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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die heterogen katalysierte Dehalogenierung von chlo-
rierten aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Gasphase an verschiedenen eisenhaltigen

Katalysatorsystemen untersucht.

Im ersten Teil der Versuchsreihe wurde ein System aus Eisenpulver, Calciumoxid, Wasser
und Bimsstein als Katalysator verwendet. Bei diesem System liel3 sich die Dehalogenie-
rung von Monochlorbenzol zu Benzol beobachten. Die Katalysatorleistung war allerdings

zeitlich begrenzt. Grund daflir war das Vorhandensein von Sauerstoff und ein Mangel an
Wasser an der aktiven Oberflache. Durch Herausnahme von Sauerstoff und die gezielte

Anreicherung von Wasser konnte die Reaktion tiber Tage beobachtet werden.

Zur Optimierung des Katalysatorsystems wurde Eisen(ll)-oxalat-Dihydrat durch chemi-
sche Reaktion auf der Oberflache eines Zeolithen zu einem Gemisch vorOke/Fe
disproportioniert. Nach anfanglichem Umsatz von 100 % liel3 sich die Dehalogenierungs-
reaktion zum ersten Mal, wenn auch nur mit einem durchschnittlichen Umsatz von 25 %,
uber einen Zeitraum von 35 Tagen verfolgen. Die Katalysatorlaufzeit wurde durch das
direkt auf die Oberflache des Zeolithen aufgebrachte System von®gfsitiv beein-

flult.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde ein kristallines Eisensilikat mit Zeolithstruktur (Fe-
ZSM 5) eingesetzt. Die Dehalogenierungsreaktion lief in Gegenwart des Fe-ZSM 5 Uber
einen Zeitraum von 200 Stunden zu 100 % ab. Ein Langzeitversuch mit Fe-ZSM 5 zeigte,
dal3 dieser Katalysator in der Lage ist, tber einen Zeitraum von 120 Tagen 80 % des Mo-
nochlorbenzols umzusetzen. Im System Fe-ZSM 5 hat die Anwesenheit von Sauerstoff
keinen Einflu auf den Umsatz der Dehalogenierungsreaktion, es fand jedoch eine Ver-
schiebung der Produktzusammensetzung statt. In Gegenwart von Sauerstoff reagierte

Benzol zu Phenol und dies wiederum sofort zu Dibenzofuran weiter.

Stichworte: Dehalogenierung, heterogene Katalyse, kristalline Eisensilikate



Abstract

This paper is concerned with the heterogeneously catalysed dehalogenation of chlorinated
aromatic hybrocarbons in the gaseous phase, whereby measurements were made on se-

veral catalytic systems containing iron.

A catalytic system consisting of iron powder, calcium oxide, water and pumice stone was
investigated in the first test series. The dehalogenation of monochlorobenzene to benzene
was observed, but the catalytic conversion efficiency decreased to zero after a period of
time. This was due to the presence of oxygen and a lack of water on the active surface.
The removal of oxygen and the controlled addition of water allowed the catalytic reaction

to be maintained for several days.

To improve the catalytic system, a chemical reaction was used to decompose iron (Il) ox-
alate dihydrate on the surface of a zeolite to a mixture of F&/FEollowing an initial
catalytic conversion efficiency of 100%, the dehalogenation reaction was observed for the
first time over a period of 35 days, although the average catalytic conversion efficiency
was only 35%. The lifetime of the catalyst was positively influenced by the,Bg/Bg-

stem which was deposited directly on the surface of the zeolite.

A crystalline iron silicate with zeolite structure (Fe-ZSM 5) was used in the second part
of the investigation. In the presence of the Fe-ZSM 5, the dehalogenation reaction procee-
ded over a period of 200 hours at a conversion efficiency of 100%. A long term test with
Fe-ZSM 5 showed that this catalyst is able to convert 80% of the monochlorobenzene
over a period of 120 days. With the Fe-ZSM 5 system, the conversion efficiency of the
dehalogenation reaction was not affected by the presence of oxygen, although this caused
a change in the product composition. In the presence of oxygen, the benzene was conver-

ted to phenol which in turn was immediately converted to dibenzofurane.

Keywords: Dehalogenation, heterogeneous catalysts, crystalline iron silicates
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Stoffe, die in fester, flissiger oder gasférmiger Form die Zusammensetzung der Luft ver-
andern, werden im allgemeinen als Luftverunreinigungen bezeichnet. Rufen diese Verun-
reinigungen im Lebensraum von Menschen, Tieren oder Pflanzen negative Veranderun-
gen hervor, so spricht man von Schadstoffen. Es handelt sich dabei um Stoffe wie Rauch,
Ruf3, Staub, Aerosole, Dampfe, Gase und Geruchsstoffe. Die rechtliche Grundlage fur die
Emissions- und Immissionsgrenzen dieser Schadstoffe bilden das Bundes-
Immissionsschutzgesetz (BImSchG) von 1974 [28], die Grof3feuerungsanlagen-Verord-
nung (GFAVO) von 1983 [19], die Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft
(TA Luft) von 1986 [22] und die 17.Verordnung zur Durchfihrung des Bundes-

Immissionsschutzgesetzes von 1990 [1].

Die oben genannten Regelwerke legen dabei fur verschiedene Schadstoffe Grenzwerte

fest. Man unterscheidet:

¢ allgemeingultige stoffbezogene Emissionsgrenzwerte flr krebserzeugende Stoffe, gas-

formige anorganische Stoffe oder organische Stoffe;

e anlagenspezifische Emissionsgrenzwerte (allgemein anerkannte Regeln nach dem
Stand der Technik) fir Feuerungs- und Prozef3anlagen einzelner Branchen wie Warme-

erzeugung, chemische Industrie oder Verwertung und Beseitigung von Reststoffen;

e maximale Arbeitsplatzkonzentrationen (MAK-Werte) [54], bei denen man davon aus-
geht, dal’ bei einer achtstiindiger Anwesenheit am Arbeitsplatz mit einer Gefahrdung

der Gesundheit nicht zu rechnen ist;

¢ maximale Immissionskonzentrationen (MIK-Werte) [54], die fur Dauereinwirkung und

fur Kurzzeiteinwirkung am Arbeitsplatz zulassig sind.



1 Einleitung 2

1.1 Polychlorierte Dibenzp-dioxine und polychlorierte Dibenzofurane

Neben den klassischen Verunreinigungen der Luft wie:

¢ Gesamtsumme Schwefeloxide ($6Q; und HSQy),
e Gesamtsumme Stickoxide (NO und NO

e Kohlenmonoxid (CO),

e flichtige organische Verbindungen (VOC),

e Staub, Aerosole (z. B. Rul3partikel)

gibt es eine Gruppe von Schadstoffen, die man als polychlorierte Dipetinaine
(PCDD) und polychlorierte Dibenzofurane (PCDF) bezeichnet. Diese 210 verschiedenen
Verbindungen (Tabelle 1.1.1) bestehen aus sauerstoffverbriickten Phenylringen
(Abbildung 1.1).

Chloratome Homologe Kurzbezeichnung Anzahle der isomeren
im Molekal Dioxine Furane
1 Monochlor... - 2 4
2 Dichlor... - 10 16
3 Trichlor... - 14 28
4 Tetrachlor... TCDD/TCDF 22 38
5 Pentachlor... PCDD/PCDF 14 28
6 Hexachlor... HxCDD/HxCDF 10 16
7 Heptachlor... HpCDD/HpCDF 2 4
8 Octachlor... OCDD/OCDF 1 1
Summe Kongenere 75 135

Tabelle 1.1.1: Zusammenstellung der polychlorierten Dibgndimxine und polychlorierten Dibenzofurane
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9 10 1 9 1
8 2 8 2
Cln Cln Cln Cln
7 3 7 3
O
6 5 4 6 5 4
PCDD PCDF

Abbildung 1.1: Allgemeine Strukturformel polychlorierter Dibenzdioxine (PCDD) und
polychlorierter Dibenzofurane (PCDF)

Die toxischste Verbindung dieser Kongeneren ist 2,3,7,8-Tetrachlordilpetipain

(TCDD, ,Seveso-Dioxin“). Nach seiner Wirkung wurden die anderen PCDD/PCDF mit
relativierenden Faktoren, den Toxizitatsdquivalenzfaktoren (TEQ) belegt, um bei der
Vielzahl der auftretenden Kongeneren die einzelnen Wirkungsintensitaten und eine Wir-
kungssumme abschétzen zu kdnnen (Tabelle 1.1.2). Durchgesetzt hat sich das internatio-
nale TEQ (I-TEQ), vereinzelt wird noch das BGA-TEQ verwendet. Insgesamt gelten funf

Kongenere der PCDD und sieben Kongenere der PCDF als sehr toxisch.

Kongenere International Bundesgesundheitsamt
Nato-CCMS (1988) (BGA) (1985)
2,3,7,8-TetraCDD 1 1
1,2,3,7,8-PentaCDD 0,5 0,1
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,01 0,01
OctaCDD 0,001 0,001
2,3,7,8-TetraCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,05 0,1
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,5 0,1
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,01 0,01
OctaCDF 0,001 0,001
nicht 2,3,7,8-substituierte 0 0,01-0,001
PCDD/PCDF

Tabelle 1.1.2: Zusammenstellung der Toxizitatsaquivalenzfaktoren nach Nato-CCMS und BGA
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PCDD/PCDF wurden auf3er zu analytischen Zwecken im Labormafistab nie kommerziell
hergestellt. Nach Hutzinger und Fiedler [35], Fiedler et al. [25] und Fiedler [23] kbnnen
die Quellen von polychlorierten Dibenpedioxinen und polychlorierten Dibenzofuranen

wie folgt zusammengefaldt werden:

e PCDD/PCDF treten oft als unerwiinschte Verunreinigung in chemischen und thermi-

schen Prozessen auf.

e Bei allen Verbrennungsprozessen (z. B. Abfallverbrennung, Hausbrand, Autoverkehr)
werden PCDD/PCDF in Gegenwart von Chlor gebildet.

e Einmal in die Umwelt gelangte PCDD/PCDF kénnen aufgrund ihrer chemischen, phy-
sikalischen und biologischen Stabilitat nicht mehr ohne weiteres abgebaut werden und
verbleiben lange in der Umwelt. Ablagerungen wie z. B. Klarschlamm, Kompost, Alt-

lasten und Sedimente stellen dann selbst eine Quelle dar.

e In-vitro-Versuche belegen die Madglichkeit einer enzymatischen Bildung von
PCDD/PCDF.

Polychlorierte Dibenz@-dioxine und polychlorierte Dibenzofurane sind aufgrund ihrer
Stabilitat, ihrer Entstehung und Verwendung ubiquitar. Sie werden durch den Menschen
vor allem Uber die Nahrungsmittel (ca. 90 %) und inhalativ Gber die Luft (ca. 10 %) auf-
genommen und vorwiegend im Korperfett, aber auch im Blut, akkumuliert
(30 ng - kg' I-TEQ) [20, 82, 84].

1.1.1 Industrielle Quellen von PCDD/PCDF

Die Entstehung von PCDD/PCDF in chemischen und industriellen Prozessen wird gefor-
dert, wenn entweder erh6hte Temperaturen, alkalische Medien, UV-Strahlung oder Radi-
kale/Radikalstarter vorhanden sind. Diese Bedingungen sind besonders bei der Herstel-
lung von Chlorphenolen, Chlorbenzolen, polychlorierten Biphenylen (PCB), aliphatischen
Chlorverbindungen, Farbstoffen und Pigmenten sowie Chlor gegeben. Besonders hohe
Konzentrationen von PCDD/PCDF wurden in Holzschutzmitteln wie Pentachlorphenol
(PCP) (2.320.000 ng I-TEQ - Ky und technischen PCB-Mischungen (Clophen)
(2.179.460 ng I-TEQ - k) festgestellt [57].
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Aber auch bei der Regeneration von Katalysatoren aus der Rohdlraffinerie, bei der Trink-
wasserchlorierung, der Kunststoffherstellung, in der Papierindustrie, bei der Herstellung
von Textilien und Leder sowie der chemischen Reinigung kbnnen nennenswerten Mengen
an PCDD/PCDF auftreten.

Durch die PCB-Verbotsverordnung von 1989 [78] und die Chemikalienverbotsverord-
nung (ChemVerbotsV) von 1993 [77] wurden die Produktion, die Anwendung und der
Verkauf von Verbindungen wie PCP und PCB verboten. Damit wurde auch der Eintrag

von PCDD/PCDF in die Umwelt durch industrielle Quellen drastisch gesenkt.

1.1.2 Thermische Quellen

Eine der thermischen Hauptquellen fur die Bildung von polychlorierten Dibgnzo-
dioxinen und polychlorierten Dibenzofuranen stellen Mullverbrennungsanlagen dar. Ein
genauer Mechanismus fur die Entstehung von PCDD/PCDF laf3t sich bis zum heutigen
Zeitpunkt nicht klaren [57]. Generell 1413t sich sagen, dal3 bei der thermischen Behandlung
von Reststoffen, die sowohl organischen Kohlenstoff als auch Chlor enthalten, Dioxine
und Furane entstehen. Nach Hutzinger und Fiedler [36] und Fiedler [24], die Unter-
suchungen an Millverbrennungsanlagen durchgefiihrt haben, lassen sich die folgenden

Bildungsmechanismen fur PCDD/PCDF herleiten:

e PCDD/PCDF entstehen aus geeigneten Vorlaufersubstanzen wie polychlorierten Phe-
nolen (Entstehung von PCDD) und polychlorierten Biphenylen (Entstehung von
PCDF).

e PCDD/PCDF werden aus organischem Kohlenstoff und Chlor in éenaovoSynthe-
se gebildet.

e PCDD/PCDF gelangen mit Mull oder Klarschlamm direkt in die Millverbrennungs-
anlagen, werden unter den dortigen Bedingungen nicht zerstort und gelangen wieder in

die Umwelt.

Man geht heute davon aus, daf3 sich ein grof3er Teil der PCDD/PCDF erst in der Abkihl-
phase der Verbrennungsgase in den Mullverbrennungsanlagen bildet. Viele Parameter wie
Sauerstoffgehalt, Wasserdampf, Temperatur, Spezies der chlororganischen Verbindungen,

Anteil der festen Rauchgasphase und Zusammensetzung des Rauchgases beeinflussen die
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Bildung. Daher findet man PCDD/PCDF sowohl im Rauch-/Abgas bzw. in der Rauchgas-
reinigungsanlage (falls vorhanden) als auch im Flugstaub, in der Kesselasche und der
Schlacke.

Ein weiterer wichtiger Faktor bei der Bildung von PCDD/PCDF in Mullverbrennungsan-
lagen ist, im Hinblick auf diele novoSynthese, die Form des Chlors. Bei Abwesenheit
von Flugasche chloriert freies AQlm vier Grol3enordnungen besser als HCI. Problema-
tischerweise wird HCI im Rauchgas oft Uber den Deacon-Prozel3 [57] in molekulares
Chlor umgewandelt. Dieser Prozel3 (Gleichung 1.1) verlauft metallkatalysiert. Kupfer ist

dabei unter den Metallen mit Abstand der aktivste Reaktionspartner.

CuCh+% G — CuO +C}

CuO+2HCI —» CuCh+HyO

2HCI+%Q - H,0+Cbh (1.1)

In Mallverbrennungsanlagen kann die Entstehung von PCDD/PCDF durch Zugabe von
Schwefel in Form von fossilem Brennstoff vermindert werden. Das molekulansir@l
nach einer von Griffin [29] aufgestellten Theorie (Gleichung 1.2) abgefangen und steht

nicht mehr fur die Bildung chlorierter Verbindungen zur Verfigung.

CLh+SQ+H,0 — SO;+2HCI (1.2)

Eine weitere Moglichkeit, die Bildung von PCDD/PCDF direkt bei der Entstehung zu
vermeiden, ist die Zugabe von Inhibitoren wie Ammoniak {Nétler Schwefelwasser-
stoff (H,S), die die Oberflachen der im Flugstaub befindlichen Metalle desaktivieren [57].
Ahnliche Ergebnisse werden mit Aminen und Wasserstoffperoxi@-H57] erzielt, die

direkt in den Rohgasstrom injiziert werden.

In der 17.BImSchV wurde erstmals ein Grenzwert von 0,1ng I-TEQO -fir

PCDD/PCDF-Emissionen aus Miillverbrennungsanlagen festgeschrieben.
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1.1.3 Vermeidung und Verminderung von PCDD/PCDF in technischen Prozessen

Bei der Zielsetzung, die Entstehung von PCDD/PCDF zu verhindern und die Emissionen

zu senken, unterscheidet man zwischen primaren und sekundaren Mafinahmen.

Unter Primarmal3nahmen versteht man die Versuche, die Bildung von PCDD/PCDF zu
vermeiden bzw. zu vermindern. Man unterscheidet in produktbezogene (was fihrt man
der Millverbrennung zu) und in prozel3bezogene (verfahrens- und anlagentechnische

Modifikationen) Primarmaflinahmen. Dazu gehoren:

e Optimierung der Verbrennung,
e Optimierung der Verweilzeit des Reststoffes in der Verbrennungsanlage,
e kontrollierter Eintrag von Reststoffen,

¢ Inhibierung der katalytischen Wirkung von Stoffen, die die Bildung von PCDD/PCDF

fordern,

e Verbot von Stoffen wie PCP und PCB, die PCDD/PCDF enthalten oder aus denen
PCDD/PCDF leicht entstehen kdnnen (ChemVerbotsV).

Die Primarmalinahmen kommen in erster Linie bei der Planung und Konstruktion einer
Anlage zum Tragen. Sie reichen im allgemeinen jedoch alleine nicht aus, die Emission
unter dem Grenzwert von 0,1 ng I-TEQmder 17. BImSchV zu halten. Wie im Ab-
schnitt 1.1.2 beschrieben, kommt es oft nach dem eigentlichen Verbrennungsprozel3d zur

de novaSynthese von PCDD/PCDF an der Oberflache von Flugstaduben und -aschen.

Daher missen am Ende des technischen Verbrennungsprozesses SekundarmalRnahmen
durchgefuhrt werden, um die neu entstandenen PCDD/PCDF nachtraglich zu zerstoren
oder abzuscheiden. Dabei unterscheidet man in Verminderung der PCDD/PCDF-
Konzentration in Feststoffrickstanden und in Verminderung der PCDD/PCDF-

Konzentration in Gasen und Aerosolen.

Die Verminderung der PCDD/PCDF-Konzentration in Feststoffrickstanden erfolgt in
erster Linie durch die thermische Nachbehandlung von Verbrennungsrickstanden und

Flugasche unter Ausschlul3 von Sauerstoff.
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Ein Verfahren zur Zerstérung von PCDD/PCDF ist das katalytische Niedertemperaturver-
fahren in der sogenannten ‘Hagenmeier-Trommel’ [72] bei 400 bis 450 °C. Dieses Ver-
fahren eignet sich ebenfalls zur Dekontamination von mit PCDD/PCDF beladener Aktiv-

kohle aus der Rauchgasreinigung (siehe Seite 9).

Dartber hinaus kénnen Ruckstande aus Miullverbrennungsanlagen bei hohen Tempera-
turen mit dem Plasmaschmelzverfahren (bei > 2.000 °C) und dem Glasschmelzverfahren
(bei 1.300 °C) mit Sicherheit zerstort bzw. inertisiert werden. Diese Verfahren sind, im

Gegensatz zum Niedertemperaturverfahren, jedoch sehr aufwendig und teuer.

Zur Verminderung der PCDD/PCDF-Konzentration in Gasen und Aerosolen kénnen drei

verschiedene Verfahren angewandt werden.

Die erste Mdglichkeit bietet das Entstaubungsverfahren. Es wird bei Aerosolen (feinste
Verteilung von Feststoffpartikeln) eingesetzt. Das Trennprinzip des Entstaubungsverfah-
rens beruht auf der Einwirkung &ufRerer Krafte, die eine Relativbewegung der dispergier-
ten Partikel gegentber dem Gas erzeugen. Dabei lassen sich die folgenden Abscheider-

typen unterscheiden:

e Massenkraftabscheider (Schwerkraftabscheider)

e nalarbeitende Abscheider (Wéascher)

o elektrostatische Abscheider (Elektrofilter)

o filternde Abscheider einschliel3lich Sorptionsverfahren (Faserschichtfilter, Schutt-

schichtfilter)

Die zweite Mdglichkeit ist das Adsorptionsverfahren, das mit anschliel3ender katalytischer
Verbrennung (Oxidation) in grof3technischem Malistab zur Verminderung von

PCDD/PCDF in Gasen angewandt wird. Es findet zur Zeit die gro3te Verbreitung.
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Das Trennprinzip des Adsorptionsverfahrens beruht auf der Anreicherung von Gasen auf
Oberflachen von Feststoffen (Adsorption). Dabei kommt in erster Linie Aktivkohle als
Feststoff zum Einsatz. Bei der Verwendung des Adsorptionsverfahrens mit Aktivkohle

unterscheidet man drei Verfahrenstechniken:

e Festbett-, Wanderbett- oder Schiittschichttechnik
e Flugstrom- oder Filterschichttechnik

e zirkulierende Wirbelschicht (ZWS-Verfahren)

Ein Problem des Adsorptionsverfahren ist es, dal3 die in Deutschland mit Schadstoffen
belastete Adsorbentien, wie z. B. Aktivkohle, als Sondermiill betrachtet werden. Daher
mussen gebrauchte Aktivkohlefilter aus der Rauchgasreinigung in Sondermdillverbren-
nungsanlagen entsorgt oder aufwendig regeneriert werden (z. B. im Hagenmeier-

Trommel-Verfahren).

Die dritte Moglichkeit zur Verminderung von PCDD/PCDF in Gasen ist die katalytische
Zerstorung der Schadstoffe. Hier werden sogenannte SCR-Katalysatoren eingesetzt, die
sich bereits zur selektiven katalytischen Reduktion von Stickoxiden zu molekularem
Stickstoff unter Einsatz von Ammoniak bewdahrt haben [70]. Grundlage des SCR-
Katalysators bildet ein wabenférmiges Grundgerust aus Uberwiegend Titandioxid. Diesem
System werden als katalytisches Material Wolframtrioxid und Vanadiumpentaoxid zuge-
setzt. Durch eine veranderte Oberflachenstruktur und den Einsatz von Promotoren gegen-
uber dem herkdbmmlichen SCR-Katalysator wird die Umsetzung von chlorierten Kohlen-
wasserstoffen und PCDD/PCDF zu £OH,O und HCI moglich. Durch den
PCDD/PCDF-Katalysator anfallende saure Bestandteile, wie der oben erwdhnte Chlor-
wasserstoff, missen zur Vermeidung v novoSynthesen und im Falle der Grenz-

wertuberschreitung im Abgas nachfolgend entfernt werden (Neutralisator).

Grundsatzlich sind bei der Mllverbrennung aber auch TertiarmalRnahmen wie Verbesse-
rung der Ableitbedingungen, zeitweise Einschrankung des Betriebes oder sogar die Verla-
gerung des Betriebsstandortes mdglich. Diese MalRnahmen sollten aber weitestgehend
aul3er Acht gelassen werden, da sie das Problem PCDD/PCDF nur verlagern und nicht

vermeiden.
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Eine Alternative zu den heutzutage verwendeten Sekundarmafinahmen zur Vermeidung
und Verminderung von PCDD/PCDF in technischen Prozessen bietet die von
Bdlsing et al. [11], Habekost und Berger [7, 8] entwickelte Methode zur Entfernung von
PCDD/PCDF aus Miullverbrennungsanlagen mit Hilfe der DCR-Technologie. DCR be-
deutet_Dispergierung durchh€mische Raktion. Das Prinzip der DCR-Technologie be-

ruht auf der Dispergierung (Immobilisierung) von Substanzen mit gesundheitsschadlichen
Eigenschaften unter Bildung einer feindispersen Feststoffzubereitung, die aus reinem
Calciumhydroxid oder aus Gemischen aus Calciumhydroxid und anderen Stoffen be-
steht [11]. Unter Einsatz von Tragermaterialien und Beimischung von Eisenpulver ist es
so mdaglich, chlorierte aromatische Systeme in der Gasphase zu dehalogenieren [9]. Dabei
dient ein Gemisch aus Eisenpulver und Calciumoxid als Ausgangssubstanz. Durch Zuga-
be von Wasser reagiert das Calciumoxid zu Calciumhydroxid. Dadurch tritt eine enorme
VolumenvergroRerung ein. Das feindisperse Eisenpulver ist somit auf einer grof3en Ober-

flache verteilt und kann effektiver chlorierte Verbindungen dehalogenieren.

Zur Herstellung eines Festbettes wurde von Berger [9] Bimsstein als Tragermaterial ein-
gesetzt. Die Dehalogenierungsreaktion selbst ist nur von Eisen und dem Wasserstoff aus
dem Calciumhydroxid abhéngig. Da das gesamte System aus Calciumhydroxid, Eisenpul-
ver und Bimsstein sehr inhomogen ist, wére es zur Optimierung von Vorteil, das Calci-

umhydroxid und den Bimsstein durch ein kombiniertes System zu ersetzen.

In diesem Fall bieten sich Alumosilikate mit einer definierten regelmaRigen Geruststruk-
tur, die sogenannten Zeolithe oder Molsiebe, an. Infolge der hohen elektrischen Krafte im
inneren Porensystem der Zeolithe werden bevorzugt polare Verbindungen wie Wasser in
den Hohlraumen gespeichert. Weiterhin lassen sich Zeolithe durch Einsatz von Bindern
zu Stabchen und Kugeln mit beliebigen Durchmessern granulieren. Damit werden im
Zeolith die wasserliefernde Eigenschaft des Calciumhydroxids und die Funktion des

Bimssteins als Tragermaterial in einem System vereint.
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1.2 Zeolithe

Unter Zeolithen versteht man Alumosilikate mit einer definierten regelmafigen Gerist-

struktur aus tetraedrischen Grundbausteinen.

Zeolith A Faujasit, Zeolith X bzw. Y

Abbildung 1.2: Typische Zeolith-Strukturen

Durch diese Bauweise entsteht eine groRe Anzahl einheitlicher kleinerer Hohlraume und
Kanéale. Die GroR3e dieser Hohlraume und Kanéle liegt in molekularen Dimensionen.

Zeolithe lassen sich mit der folgenden allgemeinen Formel beschreiben:
(Mn+)xln[A| XSiy02X+2y]X_ - Z |_bo

Die austauschbaren KationenVneutralisieren die negativen UberschuRBladungen des
aus eckenverknupften SiOund AlOy-Tetraedern gebildeten Aluminiumsilikatgeristes.
Neuere Erkenntnisse auf dem Gebiet der Zeolithforschung haben ergeben, dal’ die Ele-
mente Si und Al gegen andere Atome wie Be, B, Ga, Fe, Cr, Ge, Ti, P, V, Zn u. a. ausge-
tauscht werden konnen. So kann eine Vielzahl von verschiedenen Zeolith-Strukuren
synthetisiert werden. Damit erweitert sich der herkdmmliche Anwendungsbereich der
klassischen Vertreter der Zeolithe wie Zeolith A (Wasserentharter in Detergentien) und
Zeolith Y (Crackkatalysatoren in der Petrochemie). Auf diesem Wege wurde auch 1972
von Argauer und Landolt [50] eine neue Zeolith-Struktur der Pentasilfamilie namens
ZSM 5 entwickelt.
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Hier wurden zum ersten Mal porése Alumosilikate mit definierten Kanalsystemen im
Katalysatorgerist synthetisiert. Diese Zeolithe werden u. a. bei der Hydrierung von

Methanol zu Benzin eingesetzt.

Heutzutage werden mehr als 50 verschiedene Zeolithstrukturen verwendet. Eine Zuord-
nung der Zeolithe erfolgt Uber die Grol3e der Porentffnungen und damit indirekt Uber die
Formselektivitat. Man unterscheidet in klein-, mittel- und grol3porige Zeolithe, je nach-

dem ob die grof3ten Porendurchmesser von 8-, 10- oder 12-gliedrigen Sauerstoffring-
systemen gebildet werden. Die Hauptklassen sind mit Beispielen in der folgenden Auf-

zahlung genannt:

e Achtringsystemex 4 A): Linde A, Zeolitha, Erionit, Zeolith T
e Zehnringsystemex(5,5A):  ZSM 5, ZSM 11, ZSM 22, ZSM 48

o Zwolfringsystem £ 6-7 A):  Faujasit, Mordenit, Linde L, ZSM 12

1.2.1 Formselektive Katalyse mit Zeolithen

Bei der Verwendung von Zeolithen als Katalysatoren spielen Gro3e und Form eine wich-
tige Rolle. Beim katalytischen Prozel3 soll immer nur ein Edukt umgesetzt bzw. ein Pro-
dukt gebildet werden. Da sich ca. 95 % der aktiven Zentren im Innern des Zeolithen be-
finden und die inneren Zentren nur durch Porendffnungen zu erreichen sind, kann man
durch geeignete Wahl des Katalysators eine formselektive Umsetzung erzielen. Nach

Weisz und Csicsery [50] gibt es drei Gruppen der formselektiven Umsetzung:

e Eduktformselektivitat: Von den Edukten wird nur dasjenige umgesetzt, das auf-
grund seiner Form in der Lage ist, die aktiven Zentren zu

erreichen.

e Produktformselektivitat:  Von den Produkten wird nur dasjenige aus dem Poren-
system herausgelassen, das aufgrund seiner Form in der

Lage ist, die aktiven Zentren zu verlassen.

e Reaktionsformselektivitat: Von den moglichen Reaktionen findet nur diejenige

statt, die genug Platz an den aktiven Zentren hat.
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1.2.2 Verwendung von Zeolithen in der Katalyse

Es gibt eine Vielzahl von Mdglichkeiten, Zeolithe als Katalysator einzusetzen. Je nach
Eigenschaft der jeweiligen Zeolithstruktur kann man die gewiinschte Reaktion beeinflus-
sen. In der folgenden Auflistung sind die typischen Eigenschaften von Zeolithen darge-
stellt:

e genau definierte Porengréf3enverteilung

e groRe innere Oberflache (ca. 400-600- m™)

¢ hohe, einstellbare Bronsted-Aciditat

e gute thermische Stabilitat (je nach Gruppe bis zu 1.300 °C temperaturbestandig)

e Variation des Si-Gehaltes der Geruststruktur Gber einen weiten Bereich

e Einbettung unterschiedlicher Kationen durch lonenaustausch

¢ einfache Synthese unter hydrothermalen Bedingungen

Wahrend der letzten 20 Jahre wurden Zeolithe als Katalysatoren bei einer grof3en Zahl
chemischer Reaktionen eingesetzt. Dabei wurde die formselektive Katalyse nicht nur bei
Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen angewendet, sondern auch bei einer Vielzahl ande-

rer chemischer Reaktionen mit praktischer Bedeutung.

Nach Chen [50] lassen sie sich in drei Gruppen einteilen:

e Umsetzung von Kohlenwasserstoffen

Olefine: Isomerisierung, Disproportionierung, Cyclisierung, H-Transfer, Oli-
gomerisierung,

Paraffine: Isomerisierung, Cracken, M-Forming, Aromatisierung

Aromaten: Isomerisierung, Transalkylierung, Disproportionierung, Alkylierung,

Dealkylierung, para-selektive Reaktionen
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e Umsetzung anderer Verbindungen

Alkohole, Ether, Sauren, Aldehyde und Ester zu Kohlenwasserstoffen
Kohlenhydrate zu Kohlenwasserstoffen

Olefine zu Alkoholen und Estern

Synthese organischer N-Verbindungen: Amine, Aniline, Nitrile, Pyridine

e Umsetzung zu organischen Zwischenprodukten

Synthese von Alkylphenolen und Alkylthiophenolen
Aldolkondensation zu ungesattigten Aldehyden
Dehydrierung von Aldehyden zu Dienen
Skelettisomerisierung von Aldehyden zu Ketonen
Halogenierung / Dehalogenierung

Industrielle Anwendung finden Zeolithe allerdings zur Zeit nur in der Petrochemie und

zum Teil in der Abgasreinigung von Industrie- und Reststoffverwertungsanlagen.

1.2.3 Zeolithe vom Typ ZSM 5

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Zeolith ist ein Reprasentant der Pentasilgruppe
und wird als ZSM 5 _(Zeolite @&ony Mobil) oder MFI (Mobil Five) bezeichnet. Er gehort
zu den mittelporigen Zeolithen und seine idealisierte Einheitszellenzusammensetzung

lautet:
Nan[Al 1Sigs-O197] - 16 HO

Er besteht aus einer Funfring-Sekundar-Baueinheit (SBU = Secundary Building Units)

und erzeugt dadurch ein zweidimensionales Porensystem von linearen, zickzackformigen
miteinander verbundenen Kanalen mit 10-Ring-Offnungen. Die geraden Kanale entlang
der einen Achse haben einen elliptischen Querschnitt von 5,1 x 5,6 A und sind mit den

kreisrunden Kanalen von 5,5 A der anderen Achse verbunden.
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Chemischen Verbindungen kdnnen sich in diesem kreuzenden Kanalsystem in drei Di-
mensionen bewegen und dabei an der Oberflache reagieren. Die folgende Abbildung 1.3

zeigt die schematische Darstellung des Kanalsystems.

Abbildung 1.3: Kanalsystem des Zeolithen ZSM 5

Der ZSM 5 gehort zu der Gruppe von Zeolithen, die ein sehr hohes Si/Al-Verhaltnis
(Mol-Verhaltnis von 30 bis unendlich) haben. Das bedeutet, dal3 das Austauschvermégen
der Kationen M" sehr schwach ausgepragt ist [63]. Diese Kationen kdnnen aber trotz-
dem, wie in Abschnitt 3.5 ndher beschrieben, durch andere Atome und damit auch durch
Eisen ausgetauscht werden. Auf diese Art konnen kristalline Eisensilikate mit Zeo-
lithstruktur (Fe-ZSM 5) dargestellt werden.

Alle Zeolithe bilden aufgrund ihrer Geruststruktur und unter Einsatz von Bindern
(Herstellung von granulierten Stabchen und Kugeln) ein gut durchstrombares System.
Damit stellen Zeolithe in granulierter Form ein gut an die gewinschte chemische Reakti-
on anpassungsfahiges Festbettmaterial dar. Das so erzeugte porése System kann in modi-
fizierten Formen (abhangig von der Art des Zeolithen) in heterogen katalysierten Reaktio-

nen (Gas-/Feststoff-Reaktionen) optimal als Katalysator eingesetzt werden.
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1.3 Stofftransport bei heterogenen Reaktionen

Die Umsetzung eines Fluids an einem festen Katalysator stellt im Gegensatz zur homoge-
nen Reaktion einen komplizierten Vorgang dar. Diese heterogene Reaktion an festen

Oberflachen laft sich in der Regel in die folgenden Einzelschritte unterteilen [58]:

1. Transport der Edukte an die aul3ere Oberflache des Katalysators

2. Diffusion der Edukte in die Poren des Katalysators

3. Adsorption der Edukte an der Katalysatoroberflache

4. chemische Reaktion

5. Desorption der Produkte von der Katalysatoroberflache

6. Diffusion der Produkte aus den Poren des Katalysators

7. Transport der Produkte in die dul3ere Gasphase

Unter stationaren Bedingungen sind die Geschwindigkeiten der einzelnen Teilschritte von
Hin- und Rucklauf der heterogenen Reaktion fur jedes Stadium gleich. Der Teilschritt mit
der geringsten Geschwindigkeit ist unter den gegebenen Bedingungen fir den gesamten
Prozel3 geschwindigkeitsbestimmend. Fir die kinetischen Gesetzmaligkeiten heterogener
Reaktionen ohne Diffusionshemmung sind die Schritte Adsorption, Reaktion und
Desorption mafl3gebend. Der tatséchlich geschwindigkeitsbestimmende der drei Einzel-
schritte 1&R3t sich mit den herkdmmlichen kinetischen Untersuchungsmethoden nicht fest-

stellen. Aufgrund dieser Tatsache resultieren oft komplizierte kinetische Gesetzmallig-

keiten, die fur die heterogene Katalyse charakteristisch sind.
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2 Fragestellung

Der Einsatz von eisenhaltigen Katalysatoren bei der Dehalogenierung von aromatischen
Systemen wie polychlorierten Dibenpedioxinen, polychlorierten Dibenzofuranen und
polychlorierten Biphenylen aus grof3technischen Anlagen stellt eine kostengtinstige und
verfahrenstechnisch attraktive Alternative zu den zur Zeit angewendeten Methoden wie
Entstaubung, Adsorption an Aktivkohle oder SCR-Verfahren dar. Um den Katalyseprozel
der Dehalogenierung optimieren zu kénnen, ist es zuerst notwendig, den Mechanismus,
die Zusammensetzung und die Beschaffenheit des eisenhaltigen Katalysatormaterials zu

untersuchen und zu charakterisieren.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Reaktionsbedingungen und der Mechanismus fur die
Dehalogenierung aromatischer Systeme mit eisenhaltigem Katalysatormaterial anhand der

Modellsubstanz Monochlorbenzol offengelegt und beschrieben werden.

Grundlage fur diese Arbeit bilden die unveréffentlichten Untersuchungsergebnisse von
Dipl.-Chem. A. Berger [9], der sich im Vorfeld dieser Arbeit mit diesem Thema beschéf-
tigt hat.
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3 Beschreibung der Versuchsanlage

In der folgenden Abbildung 3.1 ist der Aufbau der Versuchsanlage mit den Bereichen

Gasversorgung, Festbettreaktor und Gaschromatograph mit Massendetektor schematisch

dargestellt.

Prefluft—x

OOk WNPE

B
[ 1[4

Abluft

SRR — T3
N, ¢—— | /) ] I I W,
N, — | : ‘ 7 ‘

[ I
? oo, 0000 @
Druckminderventil 7 Gasmischzelle
MassendurchfluRregler 8  Wassersattiger
Magnetdreiwegehahn 9 Dreizonenofen
Vierkanal-Regeleinheit 10 Festbettreaktor
Gasanreicherungszelle 11 Gaschromatograph mit Massendetektor

Elektronische Steuerung von 12 GC-MSD-Computer
Temperatur und Dreiwegehahn

Abbildung 3.1: Schematischer Versuchsaufbau
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3.1 Gasversorgung

Als Tragergas dient technischer Stickstoff (Reinheit 4.6 der Finm@eLAG) oder ein
Gemisch aus Stickstoff und Pref3luft aus der Gasversorgung des Instituts der Technischen
Chemie Hannover. Die Vordricke der MassendurchfluBregler (Modelle F-201 EA
100 ml - miA* und F-200D FA 10 ml - min der Firma BRONCKHORSTHIGH-TECH Bv)

werden Uber die jeweiligen Druckminderventile auf 2° R eingeregelt. Die Steuerung

der DurchfluBmesser erfolgt mit einer Vierkanal-Regeleinheit (Model E-1040 der Firma

BRONCKHORSTHIGH-TECH BV).

Der Wassereintrag in das Reaktorsystem erfolgt Uber einen mit destilliertem Wasser be-
fullten Sattiger f = 100 mm) mit Glasfritte direkt in den Volumenstrom vor dem Fest-
bettreaktor. Der Wassersattiger ist mittels eines Heizbandes (Modell HBST-250°C der
Firma HorsT) und einer Regeleinheit (Modell Type B 2 der FirmarM) temperierbar.

Der Wassergehalt des Tragerstroms ergibt sich nach dem idealen Gasgesetz und dem
maximalen Feuchtigkeitsgehalt von Stickstoff [64] aus dem eingestellten Volumenstrom
und der Wassertemperatur des Séattigers. Uber einen magnetisch gesteuerten Dreiwege-

hahn kann der Wasserséattiger dem Reaktorvolumenstrom zu- oder weggeschaltet werden.

Die Zugabe der halogenierten aromatischen Systeme (hier Monochlorbenzol und Dichlor-
benzol) sowie der nichthalogenierten aromatischen Systeme (hier Benzol und Phenol) in
den Gesamtvolumenstrom erfolgt Uber eine Gasanreicherungszelle (Verfahren wie bei

dem Wasserséttiger) im vorderen Bereich der MelRapparatur.

Uber ein BypaR-System (MassendurchfluRregler 1) wird ein definierter Anteil des Volu-
menstroms (B tUber die Gasanreicherungszelle gefiihrt (Abb. 3.2). Uber die Einstellun-
gen am MassendurchfluBregler 1 (MDR fur Gasanreicherungszelle), Massendurchflul3-
regler 2 (MDR fur Bypal3-Strom mitJNbzw. MassendurchfluRregler 3 (MDR fiir Bypal3-
Strom mit Prel3luft) sowie der Verwendung einer 5-Punktkalibrierung (hier Monochlor-
benzol, siehe Anhang A) laf3t sich der Anteil an Chlorbenzol im Reaktorvolumenstrom
(Abb. 3.3) definiert einstellen.

Alle Schlauchverbindungen bestehen aus Grinden des inerten Verhaltens gegenuber den

Reaktionspartnern aus Teflon.
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zum Reaktor 3

MDR 1 /L ,—‘
N, @ \_ Monochlorbenzol zum Reaktor
2 E—

1 MDR 2

N2 0-15 ml- mint

MDR 3
PreBuft—t—— osm mn

1  Druckminderventil 3 Gasanreicherungszelle
2  Magnetdreiwegehahn

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Gasversorgung

In folgender Abbildung sind die bei verschiedenen Einstellungen der Massendurchfluf3-

regler MDR 1 und MDR 2 erzeugten Monochlorbenzolkonzentrationen im Gesamtvolu-

menstrom in ppm dargestellt:

20 . ..... MDRZOO% .............................. .......................................................
1 MDR 2 05 % :
B MDR210%
: 0 : :
15 VLMDR218% B »e

1047 ............................................................ .............................................................. ...........

Chlorbenzol in ppm

0 T - T - T
5 10 15

MDR 1 in Prozent

Abbildung 3.3: Regelung der MassendurchfluRregler MDR 1 und MDR 2 zur Einstellung definierter

Monochlorbenzolkonzentrationen
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3.2 Reaktoreinheit

Die Abbildung 3.4 zeigt die verwendete Festbettreaktoreinheit. Sie besteht aus einem
Dreizonenofen (Modell TZF 12/65 der FirmarkBoLITE) und einem Quarzrohr mit einer
Gesamtlange von 750 mm. Das Quarzrohr hat einen Innendurchmesser von 10 mm und
wird zentriert Uber eine Lange von 500 mm (entspricht einem Volumen von 40 cm3) mit
Reaktormaterial gefillt. Die beiden Offnungen des Quarzrohres werden mit Glaswolle
verfillt, so dal3 das Reaktormaterial nicht verrutschen kann, aber eine Durchstromung des

Festbettes gewahrleistet ist.

1 Dreizonenofen 5 Festbett

2  Temperaturregler 6  Gaseinlal
3 Quarzrohrhalterung 7  GasauslaliR
4  Glaswolle

Abbildung 3.4: Reaktoreinheit
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Das Quarzrohr besitzt an beiden Seiten (Nr. 6 und 7) Normschliffhilsen. In diese An-
schliusse sind Schliffoliven eingesetzt, die das System mit der Gaseinheit und Uber ein
Probenahmesystem mit dem Gaschromatographen verbindet. Es liegt waagerecht gelagert
auf zwei Halterungen aus Keramik an den Seiten des Heizraumzylinders. Der Heizraum-
zylinder des Ofens hat einen Durchmesser von 70 mm und eine Lange von 600 mm. Die
maximale Arbeitstemperatur betragt 1.200 °C. Die Heizzone kann dreigeteilt werden. Die
Steuerung der Heizzonen (Nr. 2) erfolgt Uber intern eingebaute Regler und Thermo-

elemente (Modell Eurothem der Firmar®HLEIN INSTRUMENTS.

Das vor der Reaktoreinheit hergestellte Gasgemisch tritt bei Nr. 6 in den Reaktor ein und

wird bei einem Volumenstrom von 15 ml - ifian der heiRen Reaktormaterialoberflache

zur Reaktion gebracht. Nach einer Verweilzeit von circa 180 Sekunden verlal3t das Gas-
gemisch die Reaktoreinheit an Nr. 7. Die den Reaktor verlassende Abluft wird entweder

zur Bestimmung der Zusammensetzung Uber ein Septum mittels einer gasdichten Spritze
(Modell Gastighte 1710 100 pl der Firma KWviLTON) entnommen und dem Gaschro-

matographen zugefuhrt oder in das Abluftsystem des Instituts geleitet.

3.3 Festbett

Der Festbettreaktor ist der Prototyp fiir heterogene Reaktionen zwischen Feststoffen und

stromenden fluiden Phasen.

Im ersten Versuchsabschnitt wird ein Gemisch aus feinem Eisenpulver und Calciumoxid
mit definiertem Wassergehalt als Katalysatormaterial verwendet. Bei heterogen kataly-
sierten Reaktionen im Festbett ist es sinnvoll, zur Vermeidung eines zu hohen Druckver-
lustes TeilchengréRen von einigen Millimetern bis zu einigen Zentimetern zu verwenden.
Daher wird dem Katalysatormaterial Bimsstein mit einer Korngrof3e von 2 bis 3 mm als

Tragermaterial zugesetzt.
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Eine Bestimmung der im Reaktor vorliegenden Schiittdistfeund des relativen Korn-
zwischenraumvolumensist aufgrund der sehr starken Inhomogenitat nicht sinnvoll, da

im Normalfall die feinen Komponenten Eisenpulver und Calciumoxid im Reaktor nach
unten sinken und die Komponente Bimsstein oben bleibt. Bei diesem Festbett ist davon
auszugehen, dafl3 sich eine Kanalstrémung im Bereich des Bimssteins bildet und die re-
aktiven Zentren der anderen Komponenten nicht erreicht werden. Eine effektive Ausnut-
zung der aktiven Oberflache ist hierbei nicht gegeben. LaRRt man die Komponente Bims-

stein jedoch weg, so ist der Druckverlust wie oben beschrieben zu hoch.

Im zweiten Versuchsabschnitt wird das inhomogene System Eisenpulver-Calcuimoxid-
Bimsstein durch ein gut zu definierendes pelletiertes kristallines Eisensilikat mit Zeolith-
struktur vom Typ ZSM 5 (hier Fe-ZSM 5 der Firmad® AG) ersetzt. Neben den verbes-
serten chemischen und katalytischen Eigenschaften entsteht so ein definiertes Festbett mit
geringen Druckverlusten und hoher aktiver Oberflache. Die Schuttgightdieses Fest-

bettes betragt 458,6 kg ~mZu ihrer Bestimmung wird der pelletierte Fe-ZSM 5 in einen
Mel3zylinder gegeben, geruttelt bis das Material nicht mehr nachgibt, und anschliel3end

ausgewogen.

Da fiur den Fe-ZSM 5 keine wahre Dichig definiert ist, wird das relative Zwischen-

kornvolumenre nicht mit

pSch
e=1-—— (3.1),
Pw
sondern mit
€= Ve (3.2)
TV +Vg '

(Vg = Volumen der fluiden Phase s\ Volumen der festen Phase im Reaktionsraum)

berechnet. Fir dieses Festbett ergibt sich das Kornzwischenraumvalended32.
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3.4 Gasanalytik und Datenaufnahme

Die Analyse der gasférmigen Reaktionsprodukte erfolgt durch eine zeitaufgeldste Mes-
sung mittels eines Gaschromatographen (Modell Series Il 5890) mit Massendetektor
(Modell Series 5972) der FirmaeM/LETT PACKARD (GC-MSD).

Im Rahmen dieser Arbeit werden speziell die folgenden Verbindungen anhand ihres Mas-

senspektrums identifiziert und quantifiziert (Spektrensammlung [83], siehe Anhang B):
Monochlorbenzol, Dichlorbenzol, Benzol, Phenol, Dibenzofuran, Chlorwasserstoff

Das den Reaktor verlassende Gasgemisch wird mit einer gasdichten Spritze (100 pl) in
regelmaligen zeitlichen Abstanden an einer Probenahmestelle, die direkt hinter der Re-
aktoreinheit liegt, entnommen und dem Gaschromatographen zugefuhrt. Das Gemisch
wird in den Injektor (Splittbetrieb, 200 °C) eingespritzt und mittels einer Sé&ule
(Modell HP 5 der Firma EWLETT PACKARD) bei isothermer Ofentemperatur von 100° C

und einem Flow von 0,5 ml - minaufgetrennt. Als Detektor wird ein Massenspektro-
meter eingesetzt. Die aufgetrennten Gasbestandteile werden bei einer Detektortemperatur
von 280° C durch die Quadrupoleinheit zum Multiplier gefihrt. Die elektrisch verstarkten
Signale werden einem Datenauswertungsrechner Ubermittelt. Die Kontroll- und Aus-
wertungsprogramme geben genaue Aussagen uber die chemische Zusammensetzung der

aufgetrennten Gasbestandteile und damit Gber den Verlauf der Reaktion.

Die eingestellten und verwendeten Parameter des Gaschromatographen und des Massen-

detektors (Programmethoden) sind im Anhang C dargestellt.

Die quantitative Auswertung erfolgt anhand einer 5-Punktkalibrierung fir Monochlorben-
zol. Zur Erstellung der Kalibriergeraden wird eine definierte Menge (0,1 ml) Monochlor-
benzol in eine 1000 ml-Gasmaus, die mit Stickstoff gefullt ist, Gberfihrt und zwecks guter

Vermischung im Ofen auf 100 °C erwarmt.

Dann werden definierte Mengen (10, 25, 50, 75 und 100 pl) der Gasphase zehnmal ent-
nommen und unter Verwendung der gleichen Methode des Auswertungsprogramms mit
dem GC-MSD gemessen. Die Flache der jeweils erhaltenen Peaks der Chromatogramme

wird vom Auswertungsprogramm bestimmt.



3 Beschreibung der Versuchsanlage 25

Von den 10 Einzelmessungen der Kalibrierpunkte (10, 25, 50, 75 und 100 ppm) wird der
Mittelwert gebildet und die Peakflache (Area) gegen Konzentration (Monochlorbenzol in

ppm) zur Erstellung der 5-Punktkalibrierung aufgetragen (siehe Anhang A).

Die indirekte Bestimmung der anderen Parameter wie Benzol und Phenol erfolgt im Ver-
haltnis der Zunahme dieser Peakflachen zur Abnahme der Peakflache des Monochlorben-

zols.

3.5 Darstellung von kristallinen Eisensilikaten mit Zeolithstruktur

Das kristalline Eisensilikat mit Zeolithstruktur wurde von der FirmesrBAG fur For-
schungszwecke zur Verfigung gestellt. Es wird durch Kristallisation aus einer Mischung
von Wasserglas und einer walrigen Aminldsung bei Temperaturen von 100-200 °C unter
dem Eigendruck der Losung und in Gegenwart von Bigeakid und/oder Eiseri(l)-
hydroxid hergestellt. Laut einer chemischer Analyse aus dem Jahre 1980 wurden die fol-

genden Bestandteile festgestellt [60]:

Gewichtsprozent Komponente
0,42 NaO
2,90 FeOs
88,60 SiQ
0,64 AlLO;
7,44 HO

Tabelle 3.5.1: Chemische Analyse Fe-ZSM 5 vom 07. Februar 1980 [60]
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3.6 Feststoffuntersuchungen

3.6.1 Organische Komponenten

Die Analytik mdglicher organischer Ruckstande, die bei der Dehalogenierungsreaktion
entstehen, erfolgt mittels Gaschromatograph und Massendetektor. Dazu wird ca. 1 mg des
organischen Rickstandes in 10 ml Chloroform bzw. 10 ml Cyclohexan gel6st. Von dieser

Losung wird 1 pl in den Injektor des Gaschromatographen eingespritzt.

Nach Abtrennung des Losungsmittels und Auftrennung der Einzelkomponenten mittels
Saule werden die Substanzen mit dem Massendetektor identifiziert. Die mefl3technischen

Daten sind im Anhang C dargestellt.

3.6.2 Anorganische Komponenten

Die Analytik des Katalysatormaterials Fe-ZSM 5 erfolgt mittels réntgendiffraktometri-
scher Pulveraufnahmen (durchgeftihrt von Herrn Dr. T. M. Gesing wWsMTUT FUR
MINERALOGIE) und Elementaranalysen RFA (durchgefuhrt vom Laboratorium Altenberge
der DR. E. WERLING GRUPPE.

Fur die rontgendiffraktometrische Pulveraufnahme werden 0,1 bis 0,2 g der Probe in einer
Achat-Reibeschale zerkleinert und auf einem Probentrager prapariert, so dafl3 ein Prel3ling
mit einem Durchmesser von 1 cm, einer Hohe von 3 mm und einer glatten Oberflache
entsteht. Nach der Justierung des Mel3gerates mit reinem Silicium wird die Probe mit Hil-
fe eines Position-Sensitiv-Detektors (PSD) im Rontgenstrahl {3ikahlung) vermes-

sen (20). Die erhaltenen Winkelwerte werden von dem Auswertungsprogramm
(Sammlung einschlagiger Diffraktogramme [31, 71]) unter Zuhilfenahme der Bragg-
Beziehung2d [$ing = n[A (n=1, 2, 3...)[48] in Schichtwerte umgerechnet.

Fur die Elementaranalyse werden circa 4 g der Probe in einer Achat-Reibeschale zerklei-
nert und mit Analysenwachs der FirmeeREK unter einem Druck von 15t zu einem

Prel3ling verarbeitet. Dieser Pref3ling wird im Rontgenfluoreszenzanalysator auf einem
Probenteller prapariert und tUber einen Polarisator mit energiereicher Rhodiumstrahlung

analysiert.
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Dabei werden die Fluoreszenzimpulse aus der Probe zu einem Si/Li-Detektor weiterge-
leitet. Mit Hilfe eines Auswertungsprogramms konnen diese Impulse qualitativ und quan-

titativ (Uber zertifizierte Standards) einem chemischen Element zugeordnet werden.

3.7 Charakterisierung des Katalysatormaterials

3.7.1 Eisenpulver und Calciumoxid mit Bimsstein als Tragermaterial

Im ersten Teil der Versuchsreihe wird ein Gemisch von 5 g Eisenpulver, 5 g Calciumoxid,

10 g Bimsstein und 1,25 g dest. Wasser verwendet. Eine Charakterisierung dieses Kataly-
sators ist aufgrund des inhomogenen Systems innerhalb des Reaktors nicht mdglich. Eine
homogene Vermengung der Komponenten Eisen und Calciumoxid laf3t sich auf der Ober-
flache des Bimssteins nicht durchfihren. Ein Grof3teil des Fe-Pulvers und des CaO sam-
melt sich immer im unteren Bereich des Reaktors, wéahrend der Bimsstein im oberen Be-

reich verbleibt.

3.7.2 Kiristalline Eisensilikate mit Zeolithstruktur

Im zweiten Teil der Versuchsreihe wird ein kristallines Eisensilikat mit Zeolithstruktur
(Typ ZSM 5, hergestellt von der Firma&- AG) verwendet. Zur Charakterisierung dieses
Katalysatormaterials wurden verschiedene qualitative und quantitative Untersuchungen

durchgefuhrt.

e Oberflachenbestimmung

Zur Bestimmung der Zeolithoberflachen wurde im Arbeitskreis von Prof. Dr. Hesse am
INSTITUT FUR TECHNISCHE CHEMIE HANNOVER eine Adsorptions-/Desorptionsisotherme

mit gasfoérmigem Stickstoff bei 77 K an einer ASAP (Modell 2000 der Firma
MICROMERITICS) aufgenommen. Zur Messung wurden 0,6302 g der Probe in ein Proben-
gefal3 eingewogen und 12 Stunden bei 350 °C bis zu einem Enddruck von 0,395 Pa
(3 pm Hg) evakuiert. Der Wasserverlust betrug 1,92 Gew.-% (entspricht 0,121 g).
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Die Auswertung erfolgte nach der Methode von Brunauer, Emmett und Teller (BET-

Methode). Die erhaltene Isotherme ist in Abbildung 3.5 dargestellt.
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Abbildung 3.5: Adsorptions-/Desorptionsisotherme von Fe-ZSM 5

Die BET-Oberflache des Fe-ZSM 5 betragt 268,4637 g1. Aus diesem Wert und der
Kurvenform der Isotherme folgt, dal3 es sich bei der untersuchten Substanz um ein mikro-

pordses System mit einer hohen spezifischen Oberflache handelt.
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e RoOntgendiffraktometrische Pulveraufnahme

Zur Charakterisierung des kristallinen Eisensilikats mit Zeolithstruktur wurde am
INSTITUT FURMINERALOGIE DERUNIVERSITAT HANNOVER von Herrn Dr. Gesing eine Pul-
veraufnahme in einem Gemisch von Xenon und Methan bei 295 K aufgenommen. Mit
einem Diffraktometer (Modell PW 18100 der Firmailfp,s) wurde die Probe mit Cuk
Strahlung in Reflexion vermessen. Die folgende Abbildung 3.6 zeigt das erhaltene Spek-

trum:
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Abbildung 3.6: Rontgendiffraktometrische Pulveraufnahme vom Fe-ZSM 5

Dieses Spektrum des kristallinen Eisensilikats dient im Laufe dieser Arbeit als Referenz.
Es wird mit Spektren der im Reaktor als Katalysator verwendeten kristallinen Eisensili-
kate verglichen, um festzustellen, ob sich die Struktur des Zeolithen (hier Fe-ZSM 5) ver-

andert.
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e Elementaranalyse

Zur Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung des kristallinen Eisensilikats
mit Zeolithstruktur wurde eine Elementaranalyse mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA) im Chemischen Laboratorium derLCE. WERLING GRUPPEIN Altenberge durchge-

fuhrt. Die Probe wurde dabei in einem energiedispersiven Rontgenfluoreszenzanalysator
(Modell ED-RFA X-Lab der Firma®&:CcTrRQ vermessen. Die folgende Tabelle 3.7.1 zeigt

die erhaltenen Ergebnisse:

Komponenten Fe-ZSM 5
Gewichtsanteile in Prozent
FeOs; 9,10
SiO, 62,00
Al,O3 28,00
H,0 0,64
K,0 0,04
CaO 0,04
TiO, 0,08
SG; 0,10
sowie die folgenden Substanzer in mg - kg*
MnO 100
BaO 40
Cl 1.000
Cr 20
Ni 21
Zn 70

Tabelle 3.7.1: Chemische Analyse (RFA) des Fe-ZSM 5



4 Experimentelle Durchfihrung 31

4 Experimentelle Durchflihrung

4.1 Experimentelle Grundlagen

Die experimentellen Grundlagen fir diese Arbeit wurden aus der unveroffentlichten Ar-

beit Bergers [9] entwickelt.

Berger und Habekost [7, 8] haben im Rahmen ihrer Untersuchungen festgestellt, dal’ eini-
ge chlorierte organische Verbindungen bei Reaktionen in einem Eisenreaktor dehaloge-
niert werden. In einem Glasreaktor waren diese Reaktionen nicht zu beobachten. Als
Grund fur diese Dehalogenierung wurde daher das Vorhandensein von Eisen angese-
hen [9]. Beispiele dafir liefern auch die organische Synthesechemie und die angewandte
Technische Chemie. Pikrylchlorid (2,4,6-Trinitrochlorbenzol) 1af3t sich in Gegenwart von
Eisenspéanen und verdinnter Salzsaure in Triaminobenzol Uberfihren [53]. Monochlor-
benzol-Kontaminationen in industriellen Abwassern sind nach dem Passieren einer Eisen-
pulver-Sand-Saule fast vollstandig zu Cyclohexanol abgebaut [14, 85]. Mit polychlorier-
ten Biphenylen in industriellen Abwassern wurden &hnliche Ergebnisse erzielt. Der Ab-
baumechanismus konnte dabei allerdings nicht geklart werden. Weitere Versuche von

Berger [7, 8, 9] haben diese Dehalogenierungsreaktion bestatigt.

Der Einsatz von Eisen fur die Dehalogenierung von chlorierten aromatischen Systemen
wie polychlorierten Dibenz@-dioxinen und polychlorierten Dibenzofuranen sowie poly-
chlorierten Biphenylen hat den groRRen Vorteil, dal das Eisen ©kotoxikologisch weit-

gehend als unbedenklich einzustufen ist.
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Zur Uberprifung und Erforschung der Dehalogenierungsreaktion wurde von Berger [9] in
einem Festbettreaktor Eisen mit chlorierten Aromaten zur Reaktion gebracht. Die Para-
meter der Versuchsbedingungen wie Temperatur, Tragergas, Sauerstoffgehalt, Anwesen-
heit von Wasserstoff oder Verwendung von Magnesium, Aluminium oder Zink als Kata-

lysator wurden im Laufe jener Arbeit variiert.

Aus den erhaltenen Ergebnissen der durchgefuhrten Versuche war zu erkennen, dal3 die
folgenden technischen Bedingungen optimal fur die Dehalogenierung von organischen

Verbindungen waren:

e Reaktortemperatur von 400 °C
o Stickstoff als Tragergas
e Eisenpulver mit Calciumoxid/Calciumhydroxid als Katalysatormaterial

e Bimsstein als Tragermaterial fur das Festbett

Diese Bedingungen bilden im ersten Teil dieser Arbeit die Grundlage fur die durchge-

fuhrten Versuche der Dehalogenierung organischer aromatischer Systeme.

Als chlorierte organische Modellsubstanz wird aufgrund der Umweltvertraglichkeit Mo-
nochlorbenzol, in nachfolgenden Versuchen auch Dichlorbenzol, verwendet. Ein weiterer
Vorteil dieser Verbindung ist, dal3 die Dehalogenierung von Monochlorbenzol aufgrund
der energetischen Lage des Molekils unter normalen Bedingungen [15] kaum maoglich ist.
Es ist erwiesen, dal3 die Abspaltung des letzten am aromatischen Ringsystem vorhandenen
Chloratoms den grof3ten energetischen Aufwand bendtigt. Damit kann Monochlorbenzol
ebenfalls als Modellsubstanz (abgesehen von sterischen Griinden) fur die Dehalogenie-
rung von polychlorierten Dibenzodioxinen, polychlorierten Dibenzofuranen und polychlo-
rierten Biphenylen dienen. Vorteilhaft ist auch die Verfligbarkeit von Mono- und Dichlor-
benzol, die bei Raumtemperatur in flissiger Phase vorliegen und deshalb leicht Uber eine
Gasanreicherungszelle in das Anstrémgas einzubringen sind. In weiteren Versuchen zur

Klarung des Mechanismus werden auch Phenol und Benzol eingesetzt.
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4.2 Darstellung der Katalysatormaterialien

4.2.1 Darstellung des Eisen-Calciumoxid-Bimsstein-Gemisches

Fur die Herstellung des Eisen-Calciumoxid-Bimsstein-Gemisches wird in einem Becher-
glas 5,0 g reines, trockenes Calciumoxid (CaQ=M6,08 g - mof) der Firma ReDEL

DE HAEN mit 5,0 g feinem Eisenpulver (Fe-Pulver; M55,85 g - mof) der Firma Euka
sorgfaltig vermengt. Zu dem Gemisch werden im Anschlu3 vorsichtig 1,25 g destilliertes
Wasser (dest. #D) zugegeben und vermischt. Nach der Zugabe des Wassers tritt eine
starke Warmeentwicklung auf. Das Becherglas wird mit Aluminiumfolie abgedeckt und
circa 30 Minuten stehengelassen. In dieser Zeit nimmt das Volumen des Gemisches auf
circa das Doppelte zu. Dies ist ein Indiz dafir, daR das CaO wasserfrei und somit aktiv
war und das zugegebene destOHm Verbund Fe-Pulver/CaO eingebaut wurde. Durch
diese Volumenzunahme wird die aktive Oberflache des Eisenpulver-Calciumoxid/-

hydroxid-Gemisches in erheblichem Ausmal} vergrolert.

Danach werden dem Gemisch 10,0 g Bimsstein mit eine Korngrof3e von 2 bis 5 mm zuge-
geben. Das gesamte Gemisch wird noch einmal sorgfaltig vermengt und mit Hilfe eines
Glastrichters in das Reaktorquarzrohr Uberfihrt. Hier ist darauf zu achten, dal3 sich das
Katalysatormaterial nicht entmischt. Dies kann spater bei der Reaktion im Reaktor zur
Kanalbildung fiihren. In diesem Fall verlassen die Edukte den Reaktor wieder, ohne an

der aktiven Oberflache des Katalysators reagiert zu haben.

In weiteren Versuchen werden Variationen an diesem Gemisch vorgenommen. Zum einen
wird das Fe-Pulver zeitweise durch kleine Eisennetze, sogenannte Raschig-Ringe (10,0 g),
Eisenspéane (5,0 g) oder Edelstahlspane (5,0 g) ersetzt. Die Eisennetze haben eine Grol3e
von 5 mm x 20 mm, einen Netzabstand von 300 um und sind zu kleinen Rollen von
ca.5x5x5mm aufgewickelt. Die Spane haben eine ungefahre Grél3e von

10 mm x 10 mm x 100 pm.
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Zum anderen wird das Bimsstein-Calciumoxid/-hydroxid-Gemisch durch pelletiertes rei-
nes SiQ (20,0 g AF 125, Durchmesser 1 mm) der Firnes0ssSAAG, durch einen pelle-
tierten Natrium A-Zeolithen (20,0 g SP7-8432, Durchmesser 2 mm) sowie einen pelle-
tierten 13 X-Zeolithen (20,0 g SP7-9029, Durchmesser 2 mm) der FIRmeE®AVISON
ersetzt. Die Herstellung dieser modifizierten Gemische ist grundsatzlich mit dem oben

beschriebenen Handlungsablauf identisch.

4.2.2 Darstellung des Eisenoxalat-Zeolith-Gemisches

Fur die Herstellung des Eisenoxalat-Zeolith-Gemisches werden in einem Becherglas 7,0 g
Eisen(ll)-oxalat-Dihydrat (Fef, - 2 HO; M, = 179,90 g - mof) der Firma Euka mit

15 ml Methanol (MeOH; M= 32,04 g - mof) der Firma Euka sorgfaltig vermengt.
Danach gibt man zu dem Gemisch 20,0 g pelletierten Natrium A-Zeolithen (SP7-8432,
Durchmesser 2 mm) der Firmar&CE DAvISON. Das lberschiissige MeOH wird abge-
gossen und das Material an der Luft vorgetrocknet. Nach circa einer Stunde wird das
Reaktormaterial mit Hilfe eines Glastrichters in den Quarzrohrreaktor tUberfuhrt und an-
schlieBend drei Stunden mit Stickstoff gespult. Dann wird der Reaktor langsam
(5 K pro Minute) auf 400 °C aufgeheizt und weitere 24 Stunden grielpilt. Wahrend
dieser Zeit wird das Uberschissige Methanol aus dem Katalysatormaterial verdrangt, und
das Fe@D, - 2 HO reagiert durch die zugefuhrte Warme zum FgllzeéGemisch [33]
(Gleichung 4.1 und 4.2).

FeGO, - 2 HO - FeO + CO + CQ+ 2 KO (4.2)
4 FeO m - Fe + FgO, (4.2)

4.2.3 Darstellung von kristallinen Eisensilikaten mit Zeolithstruktur — Fe-ZSM 5

Das kristalline Eisensilikat Fe-ZSM 5 mit Zeolithstruktur wird von der Firmargur
Forschungszwecke zur Verfigung gestellt. Die Herstellung ist im Kapitel 3.5 bzw. in der
Offenlegungsschrift der FirmaaBF AG [60] beschrieben.
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4.3 Dehalogenierungsversuche mit verschiedenen Katalysatorsystemen

4.3.1 System Eisen-Calciumoxid-Bimsstein

Im folgenden Abschnitt werden die Betriebsbedingungen und die MelRparameter zur Um-

setzung von Monochlorbenzol am Eisen-Calciumoxid-Bimsstein-Katalysator beschrieben.

Nach dem Beladen des Festbettreaktionsrohrs mit dem Katalysatormaterial wird das Rohr
in den kalten Ofen geschoben. Mit einem Stickstoffstrom von 15 mi™* mind das
Reaktorfestbett 30 Minuten gespult. Danach wird der Ofen auf 400 °C aufgeheizt. Nach
Erreichen der Reaktionstemperatur wird der gesamte Volumenstrom bzw. ein Teil-

volumenstrom (siehe unten) durch die Gasanreicherungszelle in den Reaktor geleitet.

Der Gesamtreaktorvolumenstrovh betragt bei allen durchgefiihrten Messungen

15 ml - min* . Das entspricht einer Verweilzeit von circa 100 Sekunden fiir das Mono-
chlorbenzol in der Reaktorzone. Es werden zwei verschiedene Monochlorbenzolkonzen-
trationen eingestellt. Zunachst wird ohne Bypal3 gearbeitet. Das bedeutet, dald der gesamte
Reaktorvolumenstrom durch die Gasanreicherungszelle geleitet wird. Gemal3 Abbil-

dung 3.3 entspricht dies einer Konzentration von 17,5 ppm Monochlorbenzol.

Alternativ dazu wird ein Teil des Volumenstroms (MDR 2 = 5 %, entspricht 5 m)min
iiber den BypafR und der andere Teil (MDR 1 = 10 %, entspricht 10 mi") rirer die
Gasanreicherungszelle in den Reaktor geleitet. Gemal Abbildung 3.3 entspricht dies einer

Konzentration von 14,0 ppm Monochlorbenzol.

Bei den Versuchen mit Sauerstoff betragt der Sauerstoffgehalt je nach Versuchsbedin-
gungen 0 Vol.-% oder 7 Vol.-%. Die Betriebstemperatur des Reaktors wird mit 400 °C
unverandert gelassen. Im ersten Teil der Versuche wird keine Wasseranreicherung im
Reaktorvolumenstrom vorgenommen. Im zweiten Teil der Versuchsreihe wird der
Gesamtvolumenstrom vor dem Reaktor durch einen temperierten Wassersattiger (65 °C)

geleitet. Das entspricht einem Gesamtwassergehalt von 0,036 Vol.-%.
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Zeitgleich beginnt die Aufnahme der gaschromatographischen Spektren und damit ver-
bunden die massenspektroskopische Auswertung der aufgetrennten Substanzpeaks. Zu
diesem Zweck werden zunachst alle 15 Minuten, nach drei Stunden alle 60 Minuten mit-
tels einer gasdichten Spritze 100 pl Abstromgas direkt nach dem Festbettreaktor entnom-
men und in den GC-MSD injiziert. Zur Vermeidung der Verschleppung von Verunreini-
gungen aus dem Abluftsystem der Apparatur bei der Probenahme ist direkt nach dem
Festbettreaktor ein Dreiwegehahn geschaltet. Dieser leitet den Reaktorvolumenstrom nur
zur Messung in einen sauberen Probeentnahmebereich, in dem der Injektionsvorgang

ohne Querstdérungen durchgefuhrt werden kann.

Die qualitative Auswertung erfolgt Uber die Charakterisierung der jeweiligen Massen-
spektren. Die quantitative Auswertung der Monochlorbenzolspektren erfolgt Uber die er-
rechneten Flachenintegrale der Intensitat-Zeit-Profile und unter Zuhilfenahme einer ge-

messenen 5-Punktkalibrierung fir Monochlorbenzol (siehe Abschnitt 3.4 und Anhang A).

Zur Berechnung des Integrals wird die Trapezsummenregel (Abbildung 4.1) nach Glei-

chung 4.3 herangezogen [52]:

If(x)dx=%‘t¢2f<xl>+2f<xz) +. T, )+ b)) (4.3)

Abbildung 4.1: Trapezsummenregel

Die Integration erfolgt vom Beginn (a) bis zum Ende (b) des Peaks. Die Summen der Fla-

chen unter der Kurve bilden die entsprechende Konzentration von Monochlorbenzol.
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Die indirekte Bestimmung der anderen Parameter wie Benzol und Phenol erfolgt im Ver-
haltnis der Zunahme dieser Peakflachen zur Abnahme der Peakflache des Monochlorben-

zols.

Die Betriebsbedingungen und die Auswertung der Zusammensetzung des Reaktoraus-
gangsgases werden bei allen weiteren durchgefiihrten Versuchen, sofern dort nicht expli-

zit erwahnt, wie in diesem Abschnitt beschrieben, beibehalten bzw. durchgefuhrt.

4.3.2 Variationen des Systems Eisen-Calciumoxid-Bimsstein

Zur Optimierung des Katalysators wird versucht, das inhomogene System von Eisen-
pulver, Bimsstein und Calciumoxid durch Substanzen mit &hnlichen Eigenschaften zu
ersetzen. Zu diesem Zweck werden verschiedene Eisenformen wie kleine Eisennetze
(Raschig-Ringe), Eisenspane, Edelstahlspane und Eisenoxalat unter der Verwendung
anderer Tragermaterialien (20,0 g), wie reine Siliciumoxidkugeln AF 125 der Firma
DEGUSSAAG oder Natrium A-Zeolithe (SP7-8432) sowie 13 X-Zeolithe (SP7-9029) der

Firma GRACE DAVISON, eingesetzt.

4.3.3 System Fe-ZSM 5

Ein weiterer Versuch zur Optimierung des Systems wird mit einem sehr homogenen
System bestehend aus kristallinem Eisensilikat Fe-ZSM 5 mit Zeolithstruktur (20,0 g) der
Firma Basr AG [60] durchgefuhrt. Dieses System aus®aFeOs, Al,O3, SiO, und HO
(Mengenangaben siehe Abschnitt 3.5) besitzt die Struktur eines ZSM 5 Zeolithen, jedoch
unterscheidet sie sich von diesem durch die Zusammensetzung. Das Eisen ist in diesem

Fall homogen in den einzelnen Kristallen eingebaut.

4.3.4 Langzeitversuch mit Fe-ZSM 5

Zur Untersuchung der Effektivitdt der Dehalogenierung von Monochlorbenzol wird mit
dem Katalysatormaterial Fe-ZSM 5 ein Langzeitversuch durchgefiihrt. Das Katalysator-
material wird wie oben beschrieben vorbereitet und im Reaktor mit Monochlorbenzol zur

Reaktion gebracht. Die Versuchsdauer betragt vier Monate.
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Der Verlauf der Reaktion wird ebenfalls gaschromatographisch erfaf3t. Alle 48 Stunden
werden 100 pl Abstromgas mittels einer gasdichten Spritze direkt hinter dem Festbett-

reaktor aus dem Probeentnahmebereich entnommen und in den GC-MSD injiziert.

4.4 Variation der Betriebsbedingungen

4.4.1 Versuche zum Sauerstoffverhalten

Das Verhalten der Dehalogenierung in Gegenwart von Sauerstoff wird zum einen am

System Eisen-Calciumoxid-Bimsstein und zum anderen am System Fe-ZSM 5 Uberpruft.

Das Reaktormaterial wird wie in den Abschnitten 4.3 beschrieben hergestellt, in den Re-

aktor Uberfuhrt und auf die Betriebstemperatur von 400 °C gebracht.

Monochlorbenzol wird zuerst im reinen Stickstoffstrom (10 ml ~hirentspricht

11 ppm) durch den Reaktor geleitet. Nach einer deutlichen Bildung (ca. 60 Minuten) von
dehalogenierten Verbindungen wird dann zur Sauerstoffanreicherung tber den Bypal}
5 ml - min® PreRluft aus der Gasversorgung des Institutes zugefiihrt. Dies entspricht ei-

nem Volumenanteil von ca. 7 % Sauerstoff am Gesamtvolumenstrom (15 mf): min

4.4.2 Temperaturverhalten der Dehalogenierungsreaktion mit Fe-ZSM 5

Zur Untersuchung des Temperaturverhaltens der Dehalogenierungsreaktion von Mono-
chlorbenzol mit Fe-ZSM 5 als Katalysatormaterial wird das Festbettreaktionsrohr mit 20 g
Fe-ZSM 5 beladen und in den kalten Ofen geschoben. Unter einem Stickstoffstrom vom

15 ml - min* wird der Reaktor 30 Minuten gespiilt.

Danach wird ein Teil des Volumenstroms (MDR 2 = 5 %, entspricht 5 mI)naiinekt

und der andere Teil (MDR1=10%, entspricht 10 ml “fhirdurch die Gasan-
reicherungszelle in den Reaktor geleitet, um den Gasstrom mit Monochlorbenzol anzu-
reichern. Der Ofen wird zunachst in 50 K-Schritten aufgeheizt. Nach jedem Temperatur-
schritt wird der Einflu3 der Temperatur auf die Reaktion im Festbett Gber einem Zeitraum
von 120 Minuten Uberwacht. Daftr werden alle 10 Minuten mittels einer gasdichten

Spritze 100 pl des Reaktorausgangsgases direkt hinter dem Festbettreaktor entnommen
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und in den GC-MSD injiziert. Mit dem Gaschromatographen werden die Anderungen der

Konzentration des Abstromgases im zeitlichen Verlauf festgehalten.

Ab einem Temperaturbereich von 300 °C werden die Schritte der Temperaturerhéhung
des Ofens auf 10 K reduziert. Es werden weiterhin alle 10 Minuten 100 pl des Reaktor-

ausgangsgases entnommen und injiziert.

4.4.3 Versuche zur Variation der Verweilzeit

Die Untersuchung zur Optimierung der Verweilzedrfolgt tiber eine Anderung der Lan-

ge des Festbettes. Eine Variation des Volumenstroms ist in diesem Fall nicht sinnvoll, da
sich diese aufgrund der eingesetzten Gasanreicherungszelle auf die Konzentration von
Monochlorbenzol auswirkt. Das Gasanreicherungssystem reagiert selbst bei geringen
Unterschieden des Volumenstroms sehr empfindlich. Die Monochlorbenzolkonzentratio-
nen verandern sich schon bei kleinen Schwankungen des Volumenstroms unverhaltnis-
mafig (siehe auch Abbildung 3.3 auf Seite 23).

Durch Zugabe von Reaktormaterial (Fe-ZSM 5, in 2 g-Schritten von 2 bis 20 g) wird das
Reaktorvolumen ¥ zwischen 4crh und 40 cm variiert. Der Volumenstrom

(V =15 ml - min®) und die Monochlorbenzolkonzentration (c = 17,5 ppm) werden kon-
stant gehalten. Daraus resultieren Verweilzeiten von ca. 10 bis 100 Sekunden der Re-

aktanden im Festbett.

4.5 Charakterisierung des Reaktormaterials Fe-ZSM 5 nach der Reaktion

Nach Beendigung des Langzeitversuches wird das Katalysatormaterial Fe-ZSM 5 mittels
rontgendiffraktometrischer Pulveraufnahme, Elementaranalyse und Bestimmung der
BET-Oberflache auf eventuelle Verdnderungen untersucht (siehe Abschnitte 3.6.2 und
3.7.2). Der Katalysator und der Rickstand am Reaktorausgang werden dariber hinaus auf
verbliebene oder neu entstandene organische Bestandteile mittels Gaschromatographie
(siehe Abschnitt 3.6.1) analysiert.

In einer Thermowaage (TGA) der Firm&NSCHGERATEBAU (Modell STA 409) werden
zur Untersuchung von madglichen weiteren organischen Rickstdnden im Katalysatormate-

rial (z. B. schwerfliichtige chlorierte Verbindungen wie PCDD und PCDF oder schwer-
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flichtige Verbindungen wie polyaromatische Kohlenwasserstoffe) circa 500 mg
Fe-ZSM 5 mit einer Aufheizrate von 5 K - miirbis zu einer Endtemperatur von 850 °C
erhitzt. Der Massenverlust der Probe und das Temperaturprofil im System werden mit
einer Zeitauflosung von 60 Sekunden aufgenommen. Die Datenausgabe erfolgt in Form
von Spannungswerten, die in mg (Gleichung 4.4) bzw. in °C (Gleichung 4.5) umgerechnet

werden kdnnen [39]:

Masse [mg] Einwaage [mg] — Spannung [mV] (4.4)

Temperatur [°C] = Spannung [mV] - 1 - [PEmV Y (4.5)

4.6 Versuche zur Klarung des Mechanismus

Zur Untersuchung und Klarung des Mechanismus der Dehalogenierung von Monochlor-
benzol und der Entstehung der Produkte am Katalysatormaterial Fe-ZSM 5 werden die
Substanzen Benzol bzw. Phenol anstelle von Monochlorbenzol als Edukt eingesetzt. Da-
bei soll das Verhalten der Verbindungen unter den gegebenen Reaktionsbedingungen un-

tersucht werden.
Benzol + x HO Tt ? (4.6)
Phenol + x HO . ? 4.7)

Die Gasanreicherungszelle wird dazu mit Benzol bzw. Phenol gefillt. Das Reaktor-
material Fe-ZSM 5 wird, wie in Abschnitt 4.3.2 beschrieben, hergestellt, in den Reaktor
uberfuhrt und auf die Betriebstemperatur von 400 °C gebracht. Nach Erreichen der Reak-
tionstemperatur wird der Volumenstrom von 15 ml - thidurch die Gasanreicherungs-
zelle und den temperierten Wassersattiger (55 °C, entspricht einem Wassergehalt von
0,03 Vol.-%) geleitet. Der Verlauf der Reaktion wird gaschromatographisch erfal3t. Es
wird zunachst alle 60 Minuten, nach 8 Stunden alle 24 Stunden mittels einer gasdichten
Spritze 100 pl Abstrémgas aus dem Probeentnahmebereich enthommen und in den
GC-MSD injiziert.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Uberblick Grundlagen

Die Ergebnisse der veréffentlichten und unveréffentlichten Arbeiten Bergers [7, 8, 9] zei-
gen deutlich, dal’3 eine heterogen katalysierte Dehalogenierung von chlorierten organi-

schen Substanzen in der Gasphase an Eisen méglich ist (Abb. 5.1).
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Abbildung 5.1: Gaschromatographisches Spektrum der Dehalogenierungsreaktion

Die Ausbeuten von dehalogenierten Produkten bzw. die Katalysatorleistungen sind jedoch
sehr gering. Hauptproblem ist dabei die mangelnde Bestandigkeit des Katalysators. Die
vollstdndige Umsetzung von Monochlorbenzol zu Benzol ist nie zu beobachten. Die Bil-
dung von Benzol geht nach relativ kurzer Zeit (ca. ab 500 min) auf null zuriick (siehe Ab-
bildung 5.2).



5 Ergebnisse und Diskussion 42

100,
1 e Chlorbenzol

90 Benzol

80t

70 ¢
o 1
£ 607
o i
i)
§ 50
E .
Q40+
c i
o
¥ 304

204

10—

0 I L) ' L) ' L) ' L) ' L) ' L) ' L) ' L)
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit in min

Abbildung 5.2: Dehalogenierung von Chlorbenzol mit Eisen nach Berger [3]

Bei der Verwendung von Eisen und Calciumoxid/-hydroxid als Katalysatormaterial ist der
Mechanismus der Dehalogenierungsreaktion nicht geklart. Sicher ist aber, dal’3 der Bims-
stein nur Tragermaterial ist und selbst nicht an der Reaktion teilnimmt. Auch die Abwe-
senheit von dest. 4 im Katalysatormaterial andert die Reaktion nicht. Bei der stark
hygroskopischen Wirkung von Calciumoxid ist aber davon auszugehen, dal3 sich immer
etwas HO in der Substanz und damit im Katalysatormaterial befindet. Es kann also da-
von ausgegangen werden, dal} das CaO nie vollstandig trocken ist. Berger hat durch die
Verwendung von deuteriertem Wasser bei der Herstellung des Gemisches aus Calci-
umoxid, Eisenpulver und J® belegt, dal} das Wasserstoffatom, welches anstelle des ab-
gespaltenen Chloratoms am Benzolring sitzt, aus dem System CaO/ga{@bDmnt. Im
Massenspektrum ist die Molmasse des Produktes (hier Benzol; M = 78) um 1 auf 79 ver-
schoben [9].
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Berger stellte anderseits auch fest, dal3 die Reaktion nicht ablauft, wenn z@viebiH

handen ist oder das CaO zu lange bei Raumtemperatur und unter Raumluftbedingungen
gelagert wurde. In diesem Fall verliert das Gemisch CaO/Ca(&#i)e aktive Wirkung.
Aufgrund dieser Sachlage ist davon auszugehen, dal3,@asiiHwichtiger Faktor bei der
dehalogenierenden Wirkung von Fe-Pulver und CaO/Ca(@H)Die praktische Umset-

zung dieses Ergebnisses konnte bis zu diesem Zeitpunkt nicht erbracht werden, obwohl
Versuche mit dest. ¥ oder elementarem Wasserstoff im Anstrémgas von Berger durch-

gefuhrt wurden.

Versuche, das Eisenpulver durch andere Metalle wie Aluminium, Magnesium oder Zink
zu ersetzen, brachten nicht den gewtnschten Erfolg. Es waren zwar zum Teil dehaloge-
nierende Wirkungen dieser Metalle zu beobachten, jedoch trat unerwiinschterweise eine
Vielzahl von organischen Nebenprodukten auf. Dies ist mit der Wirkung der Metalle auf
Verbindungen mit nucleophilem Kohlenstoff zu erklaren [79]. Die sogenannten organo-
metallischen Reagenzien werden z. B bei Anwesenheit von metallischem Magnesium und
Alkyl- oder Arylhalogeniden erzeugt (Grignard-Verbindungen) [61]. Die metallorga-
nischen Verbindungen reagieren u. a. mit Carbonylverbindungen zu Alkoholen und Car-
bonséauren, aber auch zu einer Vielzahl nicht definierter Verbindungen. Bei der Dehaloge-
nierung von polychlorierten Dibenzodioxinen oder polychlorierten Dibenzofuranen mit
solchen Verbindungen ist dde novoSynthese der PCDD und PCDF sowie die Bildung

einer Vielzahl von strukturahnlichen Metaboliten zu erwarten.

Lichtmikroskopische Aufnahmen des Eisens (1.000-fache VergroRerung) (siehe Abbil-
dung 5.3 und 5.4) [9], die vor und nach Beendigung der dehalogenierenden Reaktion auf-
genommen wurden, haben gezeigt, dal3 grofie Mengen an Eisenpulver unverandert vorla-
gen (nahezu gleiche Radienverteilung beim direkten Vergleich des Eisenpulvers vor und
nach der Reaktion). Auf der Oberflache des Eisens haben sich weder nennenswerte Men-
gen an Eisenoxiden noch feste Produktschichten von Eisenchloriden oder schwerfliichti-

gen organischen Verbindungen gebildet.
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Abbildung 5.3: Lichtmikroskopische Aufnahme des Eisens vor der Dehalogenierungsreaktion [9]

Abbildung 5.4: Lichtmikroskopische Aufnahme des Eisens nach der Dehalogenierungsreaktion [9]

Es ist also davon auszugehen, dal3 flr eine weitere Reaktion von Monochlorbenzol zu
Benzol genug aktives Eisenpulver zur Verfiigung stehen sollte. Es ist bis zu diesem Zeit-

punkt noch nicht geklart, warum die Reaktion dennoch nach kurzer Zeit abbricht.

In den folgenden Kapiteln werden Versuche zur Optimierung der Katalysatorwirkung und

zur Aufklarung des Mechanismus beschrieben.
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5.2 Dehalogenierungsversuche mit verschiedenen Katalysatorsystemen

5.2.1 Katalysator aus dem System Eisen-Calciumoxid-Bimsstein

Bei der Umsetzung von Monochlorbenzol in Gegenwart des Systems Eisen-Calciumoxid-
Bimsstein wurde in Vorversuchen in Anlehnung an Berger festgestellt, dal3 die Bildung

von Benzol stark von der Verweilzeit der zu dehalogenierenden Gase, von der Reaktor-
temperatur und von der Herstellung und Handhabung des Katalysatormaterials ab-
hangt [9]. Auf den Einflul3 der Temperatur und der Verweilzeit wird an anderer Stelle

naher eingegangen (Abschnitt 5.3.2 und 5.3.3). Vorab |3t sich sagen, daf} eine Verweil-
zeit von circa 180 Sekunden und damit verbunden ein Gesamtvolumenstrom von

15 ml - min® sowie eine Reaktortemperatur von 400 °C optimal sind.

Bei der Herstellung des Katalysatormaterials ist sicherzustellen, dafld nicht zuviel dest.
H,0 in das Gemisch gelangt, da sonst die Hydratisierung von Calciumoxid zu Calcium-
hydroxid vollstandig ablauft. Anstelle des Calciumoxid/Calciumhydroxid-Gemisches

(Gleichung 5.1) erhalt man reines Calciumhydroxid (Gleichung 5.2).
2 CaO + HO M - CaO/Ca(OH) (5.1)
2Ca0O +2HO M - 2 Ca(OH) (5.2)

Daruber hinaus ist darauf zu achten, daf? der beladene FestbettreaktokatteieReak-
torofen geftihrt wird und der Reaktor vor der Aufheizphase mit Stickstoff gespult wird, da
das feinverteilte Eisen nur an vollig trockener Luft und gegenlber carbonatfreiem Wasser
bestandig ist. In diesem Fall bildet sich eine diinne Oxidschicht, die durch Passivierung
die Oberflache des Eisens sogar vor dem Angriff durch oxidierende Sauren, wie konzen-
trierte Schwefelsdure und konzentrierte Salpetersdure, schitzt. An feuchter Luft und in
lufthaltigem Wasser wird das Eisen zu Eis#noxid-Hydrat (FeO(OH) bzw.
FeOs; - H,O) oxidiert [51]. Dieser Vorgang wird allgemein als Rosten (Gleichung 5.3)

bezeichnet.
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In diesem Fall ist die dehalogenierende Wirkung des Eisens desaktiviert, und es wird kei-

ne Dehalogenierungsreaktion beobachtet.
2 Fe +3/2Q@+ H0 m - 2 FeO(OH) (5.3

Es ist darauf zu achten, dal} die eingesetzten Reagenzien sorgfaltig und nicht zu lange
gelagert werden, denn beim Alterungsprozeld der Ausgangssubstanzen tritt aufgrund der

oben beschriebenen Vorgange ebenfalls eine Desaktivierung auf.

Als Tragergas wird Stickstoff verwendet, da dieser abgesehen vom Stofftransport keinen
direkten Einflu auf die Reaktion austbt (Inertgas). Probleme treten dagegen beim Vor-
handensein von 7 Vol.-% Sauerstoff im Gesamtvolumenstrom auf. Wird der Dehaloge-
nierungsprozeld von Beginn an mit 7 Vol.-% Sauerstoff durchgefihrt, kommt es zu keiner
Dehalogenierungsreaktion. Dies laR3t sich mit der nach Gleichung 5.3 eintretenden Reakti-

on und der damit verbundenen Passivierung des Eisens erklaren.

Wird der ProzelR unter Stickstoffbedingungen gestartet, ist zunachst die Dehalogenierung
von Monochlorbenzol zu beobachten. Nach einer deutlichen Bildung von Benzol (ca. eine
Stunde nach Beginn der Reaktion) wird Uber den BypalR 7 Vol.-% Sauerstoff dazugege-
ben. Die ersten Messungen zeigen noch eine Bildung von 100 % Benzol. In den weiteren
Messungen ist zu erkennen, dal die Bildung von Benzol im Laufe einer Stunde auf null %
absinkt. Erst nach Beendigung der Sauerstoffzugabe tritt wieder eine Bildung von Benzol
ein (Abbildung 5.5).
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Abbildung 5.5: Einflul3 von @auf die Dehalogenierung mit dem System Eisen-Calciumoxid-Bimsstein

Wie aus Abbildung 5.5 deutlich zu erkennen ist, ist die Desaktivierung der Eisenoberfla-
che mit Sauerstoff unter diesen Bedingungen reversibel. Die in Gegenwart von Sauerstoff
ausgebildete dunne Oxidgrenzschicht schitzt das Eisen vor weiterer Oxidation zum
Eisen(lll)-oxid-Hydrat (FeO(OH)). Nur die direkte Oberflachengrenzschicht wird ange-
griffen. Es wird im Gegensatz zu dem Versuch, der unter Sauerstoffoedingungen gestartet
wurde, nur eine geringe Menge FeO(OH) auf der Oberflache gebildet. Der Sauerstoff ad-
sorbiert nur auf der Oberflache und macht dadurch eine Reaktion unmoglich. Nachdem
die Sauerstoffzufuhr beendet wird, kommt es wieder zur Bildung von Benzol. Die kataly-
tisch wirksame Grenzschicht wird jedoch nur teilweise wieder hergestellt, der maximale
Dehalogenierungsgrad betragt 82 %. Da Eisen immer eine diinne Oxidschicht bildet und
somit fast nie in elementarer Form an der direkten Oberflache vorliegt, ist davon auszuge-
hen, dal3 die Dehalogenierungsreaktion zumindest nicht nur direkt vom Vorhandensein

von Eisen, sondern auch von Eisenoxid abhangt.
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Weitere Versuche haben ergeben, daf die Eigenschaft des Sauerstoffs, den katalytischen
Prozeld der Dehalogenierung mit dem System Eisen-Calciumoxid-Bimsstein zu desakti-
vieren, unabhangig von der Konzentration des Sauerstoffs ist. Alle eingestellten Konzen-
trationen von 1 bis 10 Vol.-% ergaben des gleiche Ergebnis. Bei allen Konzentrationen

war aber auch die Reversibilitdt zu beobachten.

Auch unter Berticksichtigung der Betriebsbedingungen und Parameter laf3t sich zu diesem
Zeitpunkt, mit Ausnahme des Sauerstoffeinflusses, nicht klaren, warum der Dehalogenie-
rungsprozel3 nach relativ kurzer Zeit zusammenbricht. Aus den bisher durchgefihrten
Versuchen lafdt sich aber erkennen, dal3 der Abbruch der Reaktion auf eine Mangeler-
scheinung einer der an der Reaktion beteiligten Substanzen zurtickzufuhren ist. Stickstoff
und Bimsstein sind als Tragergas bzw. Tragermaterial nicht direkt an der Reaktion betei-
ligt. Das Vorhandensein von ausreichend aktivem Eisenpulver ist durch die lichtmikro-
skopischen Aufnahmen, die nach Beendigung der dehalogenierenden Reaktion aufge-
nommen wurden, belegt. Damit kommen nur die Komponenten Calciumoxid/-hydroxid
und Wasser in Frage. Die Funktion und der Mechanismus des CaO bei der Dehalogenie-
rungsreaktion ist noch nicht einwandfrei geklart. Das Wasser mufd unter den gegebenen
Bedingungen direkt an der Reaktion beteiligt sein, da eine Reaktion von Monochlorbenzol
zu Benzol sonst nicht moglich ware (Gleichung 5.4). Es ist die einzige Verbindung, die
dem Reaktionsprozel3 Wasserstoff zur Verfligung stellen kann (siehe auch Deuterierungs-

versuch von Berger, Seite 45).

Cl

+ HyO
— (5.4)
~HCI/ % O,

Es ist daher sinnvoll, das Calciumoxid vorerst aul3er acht zu lassen und sich zunachst mit
der Funktion des Wassers zu beschatftigen. Im folgenden Abschnitt wird beschrieben,

welchen EinfluR das Wasser auf die Reaktion hat.
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5.2.2 Einflul von Wasser auf die Dehalogenierung mit dem System Eisen-

Calciumoxid-Bimsstein

Im Vorfeld mufd Gberlegt werden, in welcher Form man dem System Eisen-Calciumoxid-
Bimsstein den Wasserstoff bzw. das Wasser zufiihrt, um nicht die Bildung deslizisen(
oxid-Hydrats zu begtinstigen. Aus diesem Grund ist eine verstarkte Zugabe direkt bei der
Herstellung des Katalysatormaterials nicht sinnvoll. Vielmehr ist mit Erfolg zu rechnen,
wenn man den Wasserstoff bzw. das Wasser direkt in den Gesamtprozel3 einfihrt. Daftr

gibt es verschiedene Mdglichkeiten.

Zum einen kann man den Gesamtvolumenstrom mit Wasserstoff anreichern. Da aber der
Umgang mit Wasserstoff speziell in grof3technisch-thermischen Verfahren ein gewisses

Risiko bei der Handhabung darstellt, sollte auf diese Mdglichkeit verzichtet werden.

Zum anderen konnte der Wasserstoff in Form von Wasser in den Gesamtvolumenstrom
eingebracht werden. Dies kann durch direktes Eindisen in den Reaktor oder tber einen
Wassersattiger im Volumenstrom erfolgen. Als technisch durchfihrbare Mdglichkeit im
Laborversuch bietet sich die definierte Anreicherung von Wasser tber einen Wassersatti-
ger an. Zu diesem Zweck wird die Wassersattigungszelle direkt vor dem Reaktor in den
Gesamtvolumenstrom eingebaut. Uber einen magnetisch gesteuerten Dreiwegehahn kann
der Wassersattiger dem Reaktorvolumenstrom zu- oder weggeschaltet werden. Bei dem
eingestellten Volumenstrom von 15 ml - Minnd einer Wassersattiger-Temperatur von

65 °C entspricht dies einem Gesamtwassergehalt von 0,036 Vol.-%.

Fur die Untersuchung der Abhéangigkeit der Reaktion von der Anwesenheit von Wasser
wird das Reaktormaterial, wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, nur ohne déshethe-

stellt, in den Reaktor uUberfuhrt und zum Austreiben des Kristallwassers tber Nacht bei
400 °C ausgeheizt. Dabei wird mit 20 ml - Mistickstoff gespiilt. Am kiihleren Ende

des Reaktorrohres bildet sich wahrend der Ausheizphase Kondenswasser.
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Die Messungen werden zundchst ohne Wasser im Zustrom durchgeftihrt. Anfanglich be-
tragt die Benzol-Ausbeute 100 %. Nach etwa 80 Minuten geht die Bildung von Benzol

zurtck. Nachdem die Bildung von Benzol bis auf 7 % gesunken ist, wird der Gesamtvo-
lumenstrom durch den Wasserséttiger geleitet. Nach 30 Minuten nimmt die Benzolbil-

dung mit 20 % wieder zu und steigt weiter an. Nach 60 Minuten ist wieder eine Konzen-
tration von 80 % erreicht (Abbildung 5.6).
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Abbildung 5.6: Verhalten der Dehalogenierung in Gegenwart von Wasser

Die Abhangigkeit der Dehalogenierung von Monochlorbenzol ist von der Gegenwart von
Wasser im Reaktionssystem deutlich zu erkennen. Es ist davon auszugehen, daf3 sich im
Laufe der Reaktiomhne Wasseim Anstrémgas an der Grenzflache des Gemisches Ei-
sens-Calciumoxid/-hydroxid ein Wassermangel ausbildet. Ist das gespeicherte Wasser

verbraucht, bricht die Reaktion zusammen.
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Calciumoxid/-hydroxid fungiert vermutlich als Wasserreservoir fur die heterogene Deha-
logenierungsreaktion. Dieses stellt der Reaktion das Wasser direkt an der aktiven Oberfla-
che zur Verfugung. Hierbei wird die wasserspeichernde Wirkung des CaO/Ga@H)

genutzt.

In den Versuchemit Wassenimmt das System CaO/Ca(QHijir das abreagierte Wasser
aufgrund seines hygroskopischen Charakters neues Wasser aus dem Anstrdmgas in den
Kristallverbund auf. Dadurch herrscht ein standiger Austausch von Wasser an der aktiven
Oberflache zur Reaktion und der wasserhaltigen Gasphase zum Wasserspeicher
(CaO/Ca(OHy) des Katalysatorsystems. Die Dehalogenierungsreaktion laf3t sich tber

einen Zeitraum von 48 Stunden verfolgen.

In der folgenden Abbildung 5.7 ist die Zu- und Abnahme von Benzol (geglattet) in direk-
ter Abhangigkeit von der Gegenwart von Wasser im Anstromgas dargestellt. Die Zugabe
und das Entfernen von Wasser in bzw. aus dem Volumenstrom zeigt, daf die Reaktion in

Hinsicht auf den Wassergehalt an der aktiven Oberflache stark abhangig ist.
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Abbildung 5.7: Einflul} von Wasser auf die Dehalogenierungsreaktion (Kurve geglattet)
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Nach 48 Stunden wird beobachtet, dal3 die Bildung von Benzol kontinuierlich leicht ab-
nimmt. Die Konzentration von Monochlorbenzol steigt dagegen jedoch nicht proportional
an. Die zeitaufgeloste Aufnahme der gaschromatographischen Spektren zeigt, dal3 sich ab
diesem Zeitraum ein weiteres Produkt oder Folgeprodukt bildet. Die massenspektro-
metrische Auswertung der gaschromatographisch aufgetrennten Substanzpeaks ergibt, dal3

es sich um Phenol handelt.
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Abbildung 5.8: Gaschromatographisches Spektrum der Dehalogenierungsreaktion nach 48 Stunden

Die Bildung von Phenol nimmt im Laufe der Zeit immer weiter zu und erreicht nach
72 Stunden 100 %. Die Konzentrationen von Benzol und Phenol schwanken sehr stark.
Dartber hinaus treten bei der Analytik zeitweise immer wieder gewisse Mengen von
Monochlorbenzol auf. Diese Schwankungen sind auf das Probenahmesystem zurtickzu-
fuhren. In der ersten Phase dieser Arbeit wurde das Produktgemisch direkt hinter der
Reaktoreinheit mit einer gasdichten Spritze (100 ul) an einer Injektionsstelle
(Metallfihrung mit Septum) aus dem Abluftsystem entnommen und dem Gaschromato-

graphen zugefihrt. An die Injektionsstelle schlo sich eine Kihlfalle an.
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Im kontinuierlichen Betrieb des Reaktors reicherten sich jedoch im Laufe der Reaktions-
zeit die Produkte und die nicht abreagierten Edukte im kalten Teil des Abluftsystems an.
Bei einem Volumenstrom von 15 ml - minund der Fliichtigkeit der Verbindungen
konnte es zur Ruckfuhrung der Substanzen durch Diffusion in den Injektionsbereich
kommen. Damit entstand eine Fehlerquelle, die immer wieder zu Stérungen und Schwan-

kungen fuhrte.

In der zweiten Phase dieser Arbeit wurde die Kihlfalle daher aus der Apparatur entfernt
und die Injektionsstelle durch ein Probenahmesystem ersetzt, welches immer nur zur
Messung mit dem Produktgemisch gefullt wurde. Damit reduzierte sich die Fehlerquelle

der Verschleppung auf ein Minimum.

In Abbildung 5.9 ist die Abnahme von Monochlorbenzol sowie die Zunahme von Benzol
und Phenol unter Verwendung des Eisen-Calciumoxid-Bimsstein-Gemisches als Kataly-

sator mit Wasser im Anstromgas fur 72 Stunden dargestellit.
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Abbildung 5.9: Verhalten der Dehalogenierung von Monochlorbenzol tiber 72 Stunden
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Der Bildungsmechanismus von Benzol und Phenol aus Chlorbenzol ist unter den gege-
benen Bedingungen nicht zu klaren. Es liegen keine Erkenntnisse dariiber vor, welche
Substanzen (Fe und/oder CaO/Ca(@Hd)rekt an der Reaktion beteiligt sind und welche
genaue Struktur sie haben. Ebenso laf3t sich zu diesem Zeitpunkt nicht sagen, ob das Phe-
nol direkt aus dem Monochlorbenzol (Gleichung 5.5) gebildet wird oder ein Folgeprodukt

des Benzols ist (Gleichung 5.6).

Cl OH
+H>0O
— > (5.5)
- HCI
Cl OH
+H20 +3% 0O
— — (5.6)
- HCI/%% O,

Diese Fragen konnen erst beantwortet werden, wenn geklart ist, welche Verbindungen in
welcher Form an der Dehalogenierungsreaktion beteiligt sind. Zu diesem Zweck werden
im folgenden Abschnitt die Substanzen Eisenpulver und Calciumoxid durch verschiedene
Varianten oder Verbindungen mit &hnlichen Eigenschaften ersetzt. Die Klarung des
Bildungsmechanismus der Produkte wird in einem spateren Abschnitt diskutiert
(Abschnitt 5.5).

5.2.3 Variationen des Systems Eisen-Calciumoxid-Bimsstein

Aufgrund des sehr inhomogenen Systems mit CaO und Bimsstein wurde nach einem
alternativen Tragermaterial gesucht, das die guten Festbetteigenschaften des Bimssteins
und die chemischen Eigenschaften des Systems Calciumoxid/-hydroxids in sich vereint.
Geht man, wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben, davon aus, da3 das CaO/Ca(OH)
Katalysatorgemisch die Aufgabe hat, die Oberflachenreaktion mit Wasser zu versorgen
(Wasserspender), so mul3 nach einem System gesucht werden, das diese Eigenschaft bei

einer Reaktionstemperatur von 400 °C bietet.
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Ein praktikables System kénnen Zeolithe oder andere Siliciumoxidverbindungen darstel-
len. Diese Verbindungen sind gegen Temperatur und Sauren sehr bestandig. Sie haben
den Vorteil, dal3 sie unter Zugabe von Bindern zu Stéabchen oder Kugeln granuliert wer-
den koénnen, sofern sie nicht als feines Pulver eingesetzt werden sollen. Dadurch ware

eine gute Durchstrombarkeit des Festbettes gegeben.

Aufgrund ihrer sehr guten Adsorptionseigenschaften, die auf der grof3en inneren Oberfla-
che, den hohen elektrostatischen Adsorptionskraften und dem Molekularsiebeffekt beru-
hen, sind sie in der Lage, auch bei Temperaturen von tber 500 °C Wasser in ihren Hohl-
raumen zu speichern. Damit kdnnen sie zugleich als Wasserlieferanten fiir die Dehaloge-

nierungsreaktion dienen [40].

Fur die Untersuchung der Abhangigkeit der Reaktion von der Anwesenheit von reinem
Na A-Zeolith (SP7-8432) wird der Zeolith zundchst ohne Eisen in den Reaktor tUberfihrt,
zum Austreiben des lberschiissigen Kristallwassers bei 400 °C tber Nacht ausgeheizt und
in einem Stickstoffstrom von 20 ml - mingespiilt. Die Messungen zeigen, daR keine
Dehalogenierungsreaktion von Monochlorbenzol zum Benzol oder Phenol stattfindet
(Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10: Na A-Zeolith ohne Eisen
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Bei der Verwendung des 13 X-Zeolithen (SP7/9029) werden unter den gleichen Bedin-

gungen dagegen zunéchst deutliche Mengen an Benzol (ca.25 %) gebildet. Nach
20 Stunden werden erstmals geringe Mengen an Phenol festgestellt. Uberwiegend liegt zu
diesem Zeitpunkt allerdings Monochlorbenzol (70 %) vor (Benzol 25 %, Phenol 5 %).

Entscheidend ist aber die Erkenntnis, dalR die Reaktion auch ohne Eisen ablauft.

Im zeitlichen Verlauf der Reaktion nimmt die Bildung von Phenol zu. Bis kurz vor Ende
des Versuches wird mehr Phenol als Benzol nachgewiesen (Monochlorbenzol 70 %, Ben-
zol 10 %, Phenol 20 %) (Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.11: 13 X-Zeolith ohne Eisen

Unter Verwendung von reinem Na A-Zeolith kommt es zu keiner Reaktion. Dagegen
funktioniert die Dehalogenierung bei der Verwendung eines 13 X-Zeolithen. Der Umsatz
(£ (Phenol + Benzol) entspricht circa 25 %) ist zwar deutlich geringer als beim System
Eisen-Calciumoxid-Bimsstein. Es ist aber bemerkenswert, dal3 die Dehalogenierung beim
13 X-Zeolith Gberhaupt in Abwesenheit von Eisen stattfindet, wahrend beim Na A-Zeolith
keine Reaktion zu beobachten ist. Dieser Unterschied laf3t sich anhand der Zusammenset-

zung der Zeolithe erklaren.
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Die Zusammensetzung der Elementarzelle eines Na A-Zeolithen und eines 13 X-

Zeolithen ist wie folgt definiert:

Zeolith Zusammensetzung der Elementarzellg Porenéffnung SiO,/AI,03
[A] [Mol-Verhaltnis]

Na A-Zeolith Naz[(AIO 2)12(Si02)12] - 27 |‘bo 4,1 2,0—2,5

13 X-Zeolith N&e[(AIO 2)86(Si02)106] - 264 |‘&O 7,4 2,0—3,0

Tabelle 5.2.1: Zusammensetzung des technischen Na A-Zeolithen und 13 X-Zeolithen

Wie zu erkennen ist, sind die GroéRen der Porendffnungen der beiden Zeolithe unter-
schiedlich. Demnach ist die gréRere Porendffnung offenbar fur die Dehalogenierungsre-
aktion erforderlich. In einem Na A-Zeolith kdnnen nur kleine Molekile wie Methan,
Kohlenstoffdioxid und Schwefeldioxid adsorbiert [40] werden. Dagegen passen in einen
13 X-Zeolith auch groRere Molekile wie Triethylbenzol [40] und damit auch Monochlor-
benzol. Durch die Aufnahme in das Porensystem und die Adsorption an den aktiven Zen-
tren des Zeolithen kann eine Dehalogenierungsreaktion ablaufen. Es ist anzunehmen, dal3
das Aluminium hierbei die Funktion des Eisens Ubernimmt. Da die katalytische Aktivitéat
von Aluminium aber geringer ist als beim Eisen [9], kommt es zu einer deutlich geringe-
ren Ausbeute. Die kurze Katalysatorlaufzeit, aber auch die geringere Ausbeute gegeniber
dem System Eisen-Calciumoxid-Bimsstein, kann dartber hinaus mit der Blockierung
durch nicht desorbierte Edukte wie Wasser und Chlorbenzol oder Produkte im Inneren des

Porensystems und der aktiven Zentren erklart werden.

Infolge der hohen elektrischen Kréafte werden polare Verbindungen wie Wasser bevorzugt
in das Porensystem eingelagert. Bei den beiden verwendeten Zeolithen lagern sich bei
Raumtemperatur circa 25 g® pro 100 g Zeolith [40] an. Trockene und gereinigte Zeo-
lithe wie Na A-Zeolith und 13 X-Zeolith werden aufgrund der Eigenschaft Verbindungen
aufzunehmen, in grof3technischen Adsorptionsverfahren zur Behandlung von Gasen (z. B

Trocknung von Luft, Reinigung von Rauchgasen) eingesetzt [40].
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Um die Abhangigkeit von Eisen auf der Oberflaiche degONE,03-SiO,-Systems be-
werten zu kdnnen, kommt hier als Ersatztragermaterial fir den Bimsstein derjenige Zeo-
lith zum Einsatz, der fur sich betrachtet keine Dehalogenierungsreaktion hervorruft
(Na A-Zeolith).

Fur die Untersuchung der Abhangigkeit der Reaktion von der Anwesenheit von reinem
Na A-Zeolith und Eisen werden verschiedene Mengenansatze des Reaktormaterials ohne

dest. HO wie in Abschnitt 4.2.1 hergestellt, und es wird wie oben verfahren.

Der erste Ansatz besteht aus 20,05 g Zeolith und 1,23 g Eisenpulver. Bei diesem Versuch

wird nur fur kurze Zeit eine geringe Menge an Benzol gebildet (Abbildung 5.12).
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Abbildung 5.12: 20,05 g Na A-Zeolith mit 1,23 g Eisen

Der zweite Ansatz wird aus 15,45 g Zeolith und 5,38 g Eisenpulver hergestellt. Es wird
zunachst nur Benzol gebildet. Die Reaktion lauft unter diesen Bedingungen vollstéandig

ab. Nach zwei Stunden nimmt die Bildung des Benzols ab (Abbildung 5.13).
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Abbildung 5.13: 15,45 g Na A-Zeolith mit 5,38 g Eisen
Der dritte Ansatz wird aus 20,25 g Zeolith und 5,65 g Eisenpulver hergestellt. Unter die-

sen Bedingungen wird ebenfalls Benzol gebildet. Nach circa 30 Stunden ist neben Benzol
auch Chlorbenzol und Phenol zu sehen (Abbildung 5.14).
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Abbildung 5.14: 20,25 g Na A-Zeolith mit 5,65 g Eisen

Beim Einsatz von wenig Eisenpulver wird demnach nur eine geringe Menge an Benzol
gebildet. Die Reaktion lauft unter diesen Bedingungen nur teilweise ab. Es ist davon aus-
zugehen, dalR die Menge an Eisen zu gering ist, um das Monochlorbenzol vollstédndig um-
zusetzen. Damit findet die eigentliche Dehalogenierungsreaktion auf der Eisenoberflache

statt. Die Bildung von Phenol ist unter diesen Bedingungen nicht zu erkennen.
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Durch die Erhéhung der Eisenmenge wird deutlich mehr Benzol gebildet. Die Reaktion
lAuft unter diesen Bedingungen vollstandig ab. Neben dem Faktor Wasser ist also die
GrolRe der Eisenoberflache fur die Dehalogenierungsreaktion entscheidend. Im Laufe der

Reaktionszeit wird auch Phenol gebildet.

Bei der Verringerung des Zeolithanteils im Katalysatorgemisch (von 20 auf 15 g) wird das
Reaktorvolumen und damit die Verweilzeit von Monochlorbenzol im Reaktor vermindert.
Es wird ein &hnlicher Verlauf wie im Versuch mit 20 g Zeolith beobachtet. Allerdings ist
die Reaktorlaufzeit deutlich verkirzt. Entscheidend ist aber, daf3 sich bei einer kiirzeren
Verweilzeit kein Phenol bildet. Es ist daher anzunehmen, daf3 das Phenol ein Folgepro-
dukt der Dehalogenierungsreaktion von Monochlorbenzol zu Benzol ist und nicht direkt
aus dem Monochlorbenzol entsteht. Der mdgliche Reaktionsmechanismus wird in Ab-

schnitt 5.5 eingehend diskutiert.

In einem weiteren Versuch wird ein System aus reinem Siliciumdioxid (AF 125) verwen-
det. Fur die Untersuchung des Einflusses von reinem Siliciumdioxid auf die Dehalogenie-
rungsreaktion wird das Festbett zunachst ohne Eisen in den Reaktor tberfiihrt und Uber
Nacht bei 400 °C bei einem Stickstoffvolumenstrom von 20 ml ~‘nainsgeheizt. Die
Messungen zeigen, dal3 keine Dehalogenierungsreaktion vom Monochlorbenzol zum
Benzol stattfindet (Abbildung 5.15).
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Abbildung 5.15: 20,0 g AF 125 ohne Eisen
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Auch in Gegenwart von 20,0 g AF 125 und 2,2 g Eisenpulver werden nur sehr geringe
Mengen an Benzol gebildet. Die Reaktion lauft auch unter diesen Bedingungen praktisch
nicht ab (Abbildung 5.16).
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Abbildung 5.16: 20,0 g AF 125 mit 2,2 g Eisen

Im Gegensatz zum Zeolith ist der aus reinem Siliciumdioxid bestehende AF 125 nicht in
der Lage, das Wasser bei Temperaturen von 400 °C im Kristallverbund zu speichern. Der
AF 125 hat zwar eine hohe innere Oberflache von 300g1 (Bestimmung der BET-
Oberflache siehe in Abschnitt 3.7.2) und kann bei Raumtemperatur gro3ere Mengen an
Wasser aufnehmen [65]. Es fehlen aber die hohen elektrostatischen Adsorptionskrafte, die
beim Zeolith durch die Fremdatome Aluminium und Natrium erzeugt werden und die das
Wasser bei hohen Temperaturen im Porensystem halten konnen. Demnach ist der AF 125
als Wasserspender bei hohen Temperaturen nicht geeignet und kann das System
CaO/Ca(OHjy nicht ersetzen.
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In allen durchgefuhrten Versuchen mit Zeolithen oder anderen Siliciumdioxidverbin-
dungen als Tragermaterial fallt auf, da3 die Dehalogenierung von Monochlorbenzol je
nach Reaktionsbedingungen zeitabhéngig auf fast null absinkt. Eine genaue Erklarung fir
dieses Phanomen kann zu diesem Zeitpunkt nicht gegeben werden. Es ist aber festzustel-
len, daf3 bei der Verwendung von Zeolithen in Verbindung mit Fe-Pulver die Bildung von
Benzol katalysiert wird. Es ist damit erwiesen, daf} das System CaO/Ga@dghliel3-

lich als Wasserlieferant dient und durch Zeolithe ersetzt werden kann. Damit wird im Ge-
gensatz zum System Eisen-Calciumoxid-Bimsstein ein homogeneres Katalysatormaterial

erzeugt.

Es zeigt sich jedoch auch, dal3 das Zusammenspiel von Eisen als Katalysator und Zeolith
als Wasserspeicher noch nicht optimal ist. Ebenfalls ist die Rolle des Eisens und seine
vorliegende Form nicht eindeutig geklart. Aus Vorversuchen ist zu entnehmen
(Abschnitt 5.2.1), dal3 die Dehalogenierungsreaktion von einem SystemOyegiesitiv
beeinflul3t wird. Dagegen findet mit den System FeO(OH)/Fe{®Reihe Reaktion statt.

Es mul3 demnach untersucht werden, welche Rolle die Form des Eisens bei der Dehaloge-

nierung spielt.

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Reaktion von der Form des Eisens wird das
Eisenpulver durch andere Eisenprodukte ersetzt, die zunachst ebenfalls aus elementarem
Eisen bestehen. Dabei werden zum einen kleine Eisennetze (Raschig-Ringe) eingesetzt.
Diese Fe-Netze (11 g) werden mit dem Na A-Zeolith (10 g) vermengt, in den Reaktor
liberfiihrt, eine Stunde im Stickstoffstrom mit 15 ml - Thgespiilt und auf eine Tempe-

ratur von 400 °C gebracht. Die Messungen zeigen, dal3 keine Dehalogenierungsreaktion

vom Monochlorbenzol zum Benzol stattfindet.

Zum anderen werden einfache Eisenspane bzw. Spane aus V2A Stahl (Eisenlegierung mit
18 % Chrom und 8 % Nickel) verwendet. Das Reaktormaterial und die Versuche werden
wie oben beschrieben hergestellt und ausgefihrt. Bei beiden Verbindungen lafit sich eben-

falls keine Dehalogenierungsreaktion beobachten.
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Es ist davon auszugehen, dalR die raumliche Nahe der oben angewandten Eisenformen
zum Zeolith fehlt. Das Wasser wird nicht direkt an der Oberflache des Eisens bereitge-
stellt. Es ist ebenfalls davon auszugehen, daf3 die reaktiven Oberflachen der Fe-Netze und
der Spane zu klein sind, um nennenswerte Mengen von Monochlorbenzol umzusetzen.
Diese Versuche zeigen aber auch, dal3 bei den Versuchen mit den Zeolithen und dem Ei-
senpulver die reaktive Nahe zueinander nicht optimal ist. Im System Eisen-Calciumoxid-
Bimsstein bilden die beiden Komponenten Eisen und Calciumoxid/-hydroxid ein sehr
homogenes Gemisch. Bei dem System Eisenpulver-Zeolith haftet augenscheinlich nur ein
geringer Teil des Pulvers auf der duReren Oberflache des Zeolithen. Der Grol3teil des Ei-
senpulvers fallt wie im System Eisen-Calciumoxid-Bimsstein im Reaktor nach unten und

bleibt relativ unreaktiv an den Glaswandungen des Reaktors haften.

5.2.4 Katalysator aus dem System Eisenoxalat-Zeolith

Es mul3 daher ein System entwickelt werden, in dem Eisen und Zeolith einen sehr engen
Verbund darstellen. Die relative Stoffdichte des Eisens auf der aktiven Oberflache des
Zeolithen mul3 hoch sein, damit viele aktive Zentren zur Dehalogenierung zur Verfigung

stehen.

Dies kann durch Reduktion einer auf der Zeolithoberflache haftenden Eisenverbindung zu
elementarem Eisen erreicht werden. Aufgrund der leichten Handhabbarkeit und der An-
wendung im Labormafistab wird als Ausgangssubstanz Eisen(ll)-oxalat-Dihydrat
(FeGO, - 2 HO) ausgewahlt. Da der Zeolith nicht direkt mit flissigem Wasser in Berth-
rung kommen sollte (Gefahr der Desaktivierung durch Wasser im Porensystem), wird
aufgrund der leichteren Flichtigkeit Methanol als Suspensionsmittel eingesetzt. Nachdem
das Eisenoxalat-Zeolith-Gemisch, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, hergestellt wurde,
wird das direkt auf der Oberflache des Zeolithen befindliche Eisen(ll)-oxalat durch ther-
mische Zersetzung (400 °C) im Stickstoffstrom in Eisen(ll)-oxid, Kohlenstoffmonoxid
und Kohlenstoffdioxid umgewandelt (Gleichung 4.1). Eisen(ll)-oxid ist jedoch nur ober-
halb von 560 °C stabil. Unterhalb dieser Temperatur neigt es zur Disproportionierung in
Fe und FgO, (Gleichung 4.2). I, ist ein bestandiges Mischoxid aus Eisen(ll)-oxid
und Eisen(lll)-oxid (FeO - £©s3).
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Mit einem Gesamtvolumenstrom von 15 ml - thimird das Monochlorbenzol in den

Reaktor geleitet. Zunachst wird nur Benzol gebildet. Nach circa vier Stunden geht die
Bildung von Benzol zurtick, und es bildet sich hauptsachlich Phenol. Diese Reaktion laf3t
sich Uber den dargestellten Bereich hinaus (Abbildung 5.17) weitere 30 Tage mit den

Konzentrationen von 75 % Monochlorbenzol und 25 % Phenol verfolgen.
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Abbildung 5.17: Dehalogenierung von Monochlorbenzol in Gegenwart vonJ&a-Na A-Zeolith

Bei Verwendung der Ausgangssubstanz Eisen(ll)-oxalat a3t sich die Reaktion zum ersten
Mal, wenn auch nicht mit 100 % Umsatz, Uber einen langeren Zeitraum beobachten.
Grundsatzlich wird die Katalysatorlaufzeit durch das durch Reduktion auf der Oberflache
des Na A-Zeolithen aufgetragene System von R€{Feositiv beeinfluf3t. Aber der Wir-
kungsgrad des Katalysators (hier nur ca. 25 % dehalogeniertes Produkt) ist deutlich zu
gering, um die Dehalogenierungsreaktion auf der Oberflache vollstandig ablaufen zu las-

sen.
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Da in diesem Fall ausreichend Eisen in verschiedenen Formen (elementar und als Oxid)
vorhanden ist und dem System durch den Wasserséttiger ebenfalls ausreichengdest. H
zugefuhrt wird, muf3 hier eine andere Limitierung des 100 %igen Umsatzes vorliegen.
Aufgrund des Herstellungsverfahrens des Katalysatormaterials mufd man davon ausgehen,
dalR das System Felf¥y die Porentffnungen des Zeolithgertistes zumindest in einigen
Bereichen blockiert. Damit ist ein Austausch des Wassers zwischen Gasphase, Hohlrau-
men des Porensystems und aktiver Oberflache des Eisens nicht mehr stérungsfrei ge-
wahrleistet. Unter diesen Bedingungen kann nicht mehr das gesamte Monochlorbenzol in

diesem reduzierten System umgesetzt werden.

Durch die Blockierung des Porensystems wird der Stofftransport der sich im Zeolithgertust
befindlichen Verbindungen stark eingeschrankt. In diesem Fall ist die chemische Reaktion
schneller als der Stofftransport. Durch die Blockierung der Poren6ffnungen kommt es zu
einer Diffusionshemmung. Wird vom Edukt durch die chemische Reaktion mehr ver-
braucht bzw. vom Produkt weniger abgefiihrt, als von der Diffusion transportiert werden
kann, kommt es zu einem steilen Konzentrationsgefalle, das die sogenannte Oberflachen-
verarmung hervorruft. Dadurch verringert sich der Nutzungsgrad des Katalysators, well
fur die Reaktion nicht gentigend aktive Oberflache zur Verfiigung steht. Ein gro3er Teil
von Monochlorbenzol hat keine Mdglichkeit mehr zu reagieren und verlal3t das katalyti-

sche System ohne dehalogeniert zu werden.

Aufgrund der Diffusionshemmung tritt ebenfalls eine Wasserverarmung an der aktiven
Oberflache auf. Die Wasserverarmung wirkt sich ebenfalls negativ auf die Bildung von
Benzol aus. Dartiber hinaus reagiert das durch die Dehalogenierung von Monochlorbenzol

gebildete Benzol durch diese Diffusionshemmung im Porensystem weiter zum Phenol.
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Somit ist Phenol ein Folgeprodukt der eigentlichen Dehalogenierung von Monochlorben-
zol zu Benzol. Im allgemeinen |aR3t sich der Reaktionsverlauf wie in Gleichung 5.7 dar-

stellen:

Cl OH
+ Hzo +15 C)Z
— — (5.7)
-HCI/% O,

5.2.5 Katalysator aus dem System Fe-ZSM 5

Es mul3 weiterhin nach einem System gesucht werden, das sowohl die guten Eigenschaf-
ten des reinen Zeolithen als auch eine ausreichend aktive Eisenoberflache bietet. Nach den
bisherigen Erkenntnissen liegt das Eisen bei den Versuchen, bei denen eine Dehalogenie-
rungsreaktion zu beobachten ist, nie in reiner elementarer Form vor. Eisenpulver Uber-
zieht sich, wie in Abschnitt 5.2.1 beschrieben, im reinen Stickstoffstrom immer mit einer
dunnen Oxidschicht. Bei der Herstellung des Eisens durch eine chemische Reaktion, wie
in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, bildet sich aus Eisen(ll)-oxalat-Dihydrat neben elementa-

rem Eisen auch Eisen(Il)(Ill)-oxid (Fee,"

O,). Es ist demnach mdéglich, wie schon in
Abschnitt 5.2.1 vermutet, daf} nicht elementares Eisen, sondern eher ein Eisenoxid die

Dehalogenierungsreaktion katalysiert.

Die Herstellung eines Zeolithen mit Eisenoxid im Gittersystem ist deutlich einfacher als
mit elementarem Eisen. In diesem Fall bieten sich die Zeolithe der Pentasilgruppe an.
Zeolithe der Pentasilgruppe haben ein sehr hohes Si/Al-Verhaltnis (Mol-Verhaltnis von
25 bis unendlich) [63]. Ein hohes Si/Al-Verhaltnis bedeutet ein schlechtes Austauschver-
mogen der zusétzlichen Kationer™Mhier N&) durch andere Atome, also auch durch
Fd"™. Von der Firma BsrFAG wurde aber ein Verfahren [60] entwickelt, das die Herstel-
lung von eisenhaltigen Zeolithen moglich macht. In diesem Fall bietet sich der ZSM 5 als
Vertreter der Pentasilgruppe an, da er ein sehr hohes Si/Al Mol-Verhaltnis und relativ

grol3e Porenoffnungen hat (siehe Tabelle 5.2.2).



5 Ergebnisse und Diskussion 67

Zeolith Zusammensetzung der Elementarzelle Porendffnungen  SiO/AlOs
[A] [Mol-Verhaltnis]
ZSM 5 Na[(AlO 2)3(SIO,)eg] 5,4x5,6 30 bis unendlich
51x5,5
ZSM 11 Na[(AlO2)x(SIO)e4] 51x5,5 25 bis unendlich
51x5,5

Tabelle 5.2.2: Zusammensetzung einiger Zeolithe der Pentasilgruppe [63]

Das kristalline Eisensilikat mit Zeolithstruktur wird direkt durch Kristallisation aus Was-
serglas, walriger Aminlésung und Eidépoxid bei Temperaturen von 100-200 °C her-
gestellt [60]. Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dal3 das Eisen direkt als gertstaufbauendes
lon in das Zeolithsystem aufgenommen wird. Der Einbau von Eisen in das Kristallgeruist
des Zeolithen verursacht eine VergréRerung der Gitterkonstanten und damit verbunden
eine Vergrol3erung der Porendffnungen. Ein deutlicher Vorteil gegentber den durch Aus-
tausch hergestellten eisenhaltigen Zeolithen ist, daR? in diesem Faltigafienen di-

rekt im Kristallgerust eingebunden sind. Auf diese Weise kdnnen sie nicht so leicht durch
H* im Sinne des lonenaustausches verdrangt werden. Durch eine Granulierung des Zeoli-

then mit Bindern wird die Austauschgeschwindigkeit zusatzlich drastisch reduziert.

Allerdings bringt der Einsatz von Fe-ZSM 5 als Katalysator auch zwei nennenswerte
Nachteile mit sich. Wahrend Zeolithe mit niedrigem Si/Al-Verhaltnis wie Zeolith A und
Zeolith X eine hohe Bronsted-Aciditat aufweisen, ist die Bronsted-Aciditat bei Zeolithen
mit niedrigem Austauschvermogen, d. h. hohem Si/Al-Verhaltnis wie Fe-ZSM 5, nicht
gegeben. Weiterhin ist im Gegensatz zum Zeolith A und Zeolith X die Wasserspeicherka-
pazitat des ZSM 5 um den Faktor zehn geringer. Der ZSM 5 nimmt in den HohlrAumen

und im Kanalsystem bei Raumtemperatur nur ca. 2,5qyptlo 100 g Zeolith [40] auf.
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Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Dehalogenierungsreaktion von der Anwesenheit
von reinem Fe-ZSM 5 wird der Zeolith in den Reaktor tUberfuhrt, drei Stunden bei 400 °C
ausgeheizt und dabei mit 20 ml - MiStickstoff gespiilt. Die Messungen zeigen, daR die
Dehalogenierungsreaktion in Gegenwart von 0,036 Vol.-% Wasser zu 100 % erfolgt. Zu-
nachst entsteht ausschlief3lich Benzol und nach etwa 40 Stunden ausschlie3lich Phenol
(Abbildung 5.18).
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Abbildung 5.18: Verhalten der Dehalogenierung von Monochlorbenzol in Gegenwart von Fe-ZSM 5

Die Dehalogenierungsreaktion lauft in Gegenwart des Fe-ZSM 5 Uber einen Zeitraum von
200 Stunden vollstandig ab. Dabei ist es unabhangig, ob Monochlor- oder Dichlorbenzol
als Ausgangssubstanz eingesetzt wird. Bei beiden Substanzen wird ein Umsatz von 100 %

beobachtet.

Im Laufe dieser Reaktion kann auch zum ersten Mal Chlorwasserstoff (HCI) im Abstrom-
gas nachgewiesen werden. Das Massenspektrum der gaschromatographisch aufgetrennten
Substanzen zeigt neben Sauerstoff (32) die charakteristischen Massen von 35 und 36.
Daruber hinaus reagieren die Bestandteile der Abluft in Verbindung mit Wasser stark sau-

er. In der feuchten Reaktorabluft wird ein pH-Wert von null gemessen.
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In den Versuchen mit den Systemen Calciumoxid-Eisenpulver-Bimsstein und Eisen-
oxalat-Zeolith war die Komponente HCI nicht nachzuweisen, bzw. war die Abluft nahezu

neutral.

Es ist davon auszugehen, daf} der Fe-ZSM 5 nicht in der Lage ist, das entstandene Chlo-
rid-lon in das Gerustsystem einzubauen. Dieses reagiert dagegen in den Hohlrdumen und
Kanalsystemen in Gegenwart von Wasser zu Chlorwasserstoff weiter. Im Gegensatz dazu
wird das Chlorid-lon im System Fe/CaO als Eisen- bzw. Calciumchlorid und im System
Eisenoxalat-Zeolith als Eisenchlorid direkt in das Katalysatormaterial aufgenommen. Dies
erklart auch, warum der Wirkungsgrad des Katalysators in diesen Systemen, je nach Be-
dingungen, im Laufe der Zeit abnimmt. Den Systemen steht in diesem Fall durch die
Chloridbildung nicht mehr ausreichend aktive Eisenoberflache bzw. CaO/CaéBH)
Wasserspender zur Verfiugung. Dabei spielt hier die Bildung von Calciumchlorid eher
eine untergeordnete Rolle. Wasserfreies Calciumchlorid ist wie Calciumoxid ebenfalls
sehr hygroskopisch und kann bei Temperaturen von 400 °C der Dehalogenierungsreaktion

eventuell auch als Wasserspender dienen [33].

Mit der Verwendung des Fe-ZSM 5 konnte ebenfalls bewiesen werden, dafl3 nicht das
elementare Eisen die Dehalogenierungsreaktion katalysiert, sondern da#il=tsed(

Im Fe-ZSM 5 der BSFAG ist nur FgO3; vorhanden und ist auf den Gitterplatzen fest ein-
gebunden. Eine Veradnderung der Eisenform ist beim Fe-ZSM 5 aufgrund der festen Platze

des Eisenoxids im Gerustverbund nicht so leicht méglich.

Diese Eigenschaft des Fe-ZSM 5 wurde auch von Panov et al. ausgenutzt. Panov et al.
beschaftigten sich mit der Umsetzung von Aromaten in die entsprechenden Hydroxyaro-
maten in Gegenwart von Distickstoffoxid A), Eisen(lll)-oxid (FeOs) und H-ZSM 5
Zeolithen [45, 46]. Dabei wird das,® direkt an der aktiven Oberflache des Zeolithen in
Stickstoff (N,) und aktiven Oberflachensauerstoff ((PDyespalten. Dieser reagiert dann

bei Temperaturen um 350 °C mit Aromaten an der Oberflache zu den entsprechenden
Hydroxyaromaten. Danach desorbieren die Hydroxyaromaten von der Oberflache und die

aktiven Zentren sind wieder frei flr eine erneute Reaktion.
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Da sowohl Distickstoffoxid als auch Wasser Lewis-Basen sind und das aktive Zentrum
eine Lewis-Saure darstellt, ist eine Parallelitdt der Hydroxylierungs- und der Dehalogenie-

rungsreaktion zu erkennen (siehe auch Abschnitt 5.5).

5.2.6 Langzeitversuch mit Fe-ZSM 5

Um das Verhalten des Fe-ZSM 5 bei der Dehalogenierungsreaktion von Monochlorbenzol
Uber einen langeren Zeitraum beobachten zu kénnen, wird ein Langzeitversuch unter den
im vorangegangenen Abschnitt genannten Bedingungen Uber vier Monate durchgefuhrt.

Der Gesamtwassergehalt des Anstromgases betragt dabei 0,03 Vol.-%.
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Abbildung 5.19: Langzeitversuch der Dehalogenierung von Monochlorbenzol in Gegenwart
von Fe-ZSM 5

Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, nimmt der Umsatz von anfanglich 100 % dehalo-
geniertem Produkty( (Benzol und Phenol)) im Laufe der Reaktion auf durchschnittlich
80 % ab. Dabei wird zunachst nur Benzol gebildet. Nach zwei Tagen geht die Bildung

von Benzol zuriick, und es wird neben Benzol circa 70 % Phenol nachgewiesen.
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Nach ca. 20 Tagen nimmt die Bildung von Phenol wieder ab. Ab diesem Zeitpunkt wird
nicht mehr das gesamte Monochlorbenzol umgesetzt. Daraus geht hervor, dal3 die Bildung
von Phenol und die Dehalogenierung von Monochlorbenzol zum Benzol in einem direk-

ten Zusammenhang stehen mussen.

Wie aus den beiden folgenden Gleichungen zu erkennen ist, muf3 bei beiden Reaktions-

schritten Wasser zugegen sein.
2 Monochlorbenzol + 20 [ 5P 2 Benzol + 2 HCl + @ (5.8)
Benzol+ BO [ FEM Phenol + H (5.9)

Dal3 beide Reaktionen ablaufen, bestatigen auch die im Massenspektrum nachgewiesenen

charakteristischen Massen von Benzol, Phenol, Sauerstoff und Chlorwasserstoff.

Das System Fe-ZSM 5 hat, wie in Abschnitt 5.2.5 beschrieben, eine geringere Speicher-
kapazitat fur Wasser als die A- und X-Zeolithe. Ab einer Reaktorlaufzeit von 20 Tagen ist
offenbar ein Punkt erreicht, bei dem die im Zeolith gespeicherten Wasserreserven ver-
braucht sind und es an der aktiven Oberflache zu einem Wassermangel kommt. Bei einer
Temperatur von 400 °C und einem Gesamtvolumenstrom von 15 mi* isinder
Fe-ZSM 5 nicht mehr in der Lage, genigend Wasser aus dem Anstromgas in die Hohl-
raumen aufzunehmen und der Reaktion an der aktiven Oberflache zur Verfiigung zu stel-
len. Dal3 ausreichend Wasser im Tragergas vorhanden ist, zeigt der Niederschlag von
Kondenswasser im kalten Teil der Anlage hinter dem Reaktorofen. Durch die geringe
Wasseraufnahme des Zeolithen steht das Wasser der heterogen katalysierten Reaktion

(Bildung von Benzol und Phenol) nicht in ausreichender Menge zur Verfigung.

Im Laufe der vier Monate bildet sich neben dem Kondenswasser in sehr geringen Mengen
ein weilRer organischer Feststoff am Ende des Reaktors. Die Untersuchung und Charakte-
risierung der weil3en Substanz erfolgt in Abschnitt 5.3.1 und wird bei der folgenden Dis-

kussion vorerst aul3er acht gelassen.

Zur Uberprifung des Wassermangels im Zeolithen und damit verbunden an der aktiven
Oberflache wird die Temperatur des Wasserséttigers nach 140 Tagen von 55 °C auf 65 °C

erhoht.
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Dies entspricht einer Anderung des Gesamtwassergehaltes von 0,03 Vol.-% auf
0,036 Vol.-%. Aus der folgenden Abbildung 5.20 |43t sich deutlich die Auswirkung der
Erhéhung des Wassergehalts erkennen. Die Dehalogenierung von Monochlorbenzol zu

Benzol und damit verbunden auch die Bildung von Phenol nimmt wieder deutlich zu.

Durch die Erhéhung des Wassergehaltes wird das Gleichgewicht von Wasseraufnahme
und Wasserabgabe bei einer Temperatur von 400 °C zu Gunsten der Wasseraufnahme in
dem Zeolith verschoben. Durch eine erhéhte Wasserkonzentration an der aktiven Oberfla-

che kann der Umsatz gesteigert werden (siehe Abbildung 5.20).

100

90

80

70

""""" Chlorbenzol
Benzol
Phenol

60

50—

40

30

Konzentration in %

20 - BRI RRTT LTS TRRNPRRER o 5

10

0 -

Erhéhung des Gesamtwassergehaltes, |
T T T T T T T T
132 134 136 138 140 142 144

Zeit in Tagen

Abbildung 5.20: Auswirkung der Erh6hung des Gesamtwassergehaltes auf den Langzeitversuch der

Dehalogenierung von Monochlorbenzol in Gegenwart von Fe-ZSM 5

Im Anschluf3 an die Langzeituntersuchung wird das Fe-ZSM 5-Katalysatormaterial mit

Hilfe einer rontgendiffraktometrischen Pulveraufnahme, einer Elementaranalyse und einer
Oberflachenbestimmung nach BET auf eventuelle Verdnderungen untersucht. Daruber
hinaus wird das Katalysatormaterial auf schwerflichtige organische Verbindungen analy-
siert, die sich mdglicherweise im Laufe der Reaktion als Nebenprodukte gebildet haben

kénnten. Die Ergebnisse werden in Abschnitt 5.4 diskutiert.
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5.3 Variation der Betriebsbedingungen

5.3.1 Sauerstoffverhalten der Dehalogenierungsreaktion in Gegenwart von
Fe-ZSM 5

Wie in Abschnitt 5.2.1 beschrieben, desaktiviert Sauerstoff die Dehalogenierungsreaktion
von Monochlorbenzol zu Benzol bei Verwendung eines Katalysatorsystems aus Eisen-

Calciumoxid-Bimsstein durch Bildung von Eisen(lll)-oxid-Hydrat (FeO(OH)).

Der Zeolith Fe-ZSM 5 hat im Gegensatz zu den Systemen Eisen-Calciumoxid-Bimsstein
und Eisenoxalat-Zeolith durch seine Geriststruktur keine frei liegenden Eisen- und Eisen-
oxidoberflachen. Eine Reaktion zu EidéiHoxid-Hydrat wird durch den Einbau im

Kristallverbund verhindert. Dementsprechend sollte eine Zugabe von Sauerstoff nicht zur

Passivierung der aktiven Zentren fihren.

Um den Einflul3 von Sauerstoff auf den Dehalogenierungsprozeld mit Fe-ZSM 5 zu unter-
suchen, wird der Versuch wie beschrieben unter Stickstoffbedingungen gestartet. Nach
einer Stunde (Bildung von 100 % Benzol) wird Uber den Bypal3 7 Vol.-% Sauerstoff zu
dem Volumenstrom gegeben. Dabei wird der Gesamtvolumenstrom mit 15 mt - min
konstant gehalten. Die erste Messung zeigt noch eine Bildung von 100 % Benzol. Doch
bei den folgenden Messungen ist zu sehen, dal3 die Bildung von Benzol im Laufe eines
Tages auf null absinkt. Entscheidend ist aber, dal3 die Konzentration von Monochlorben-
zol nicht ansteigt. Mel3technisch (GS-MCD) sind nur Sauerstoff und Chlorwasserstoff in
der Gasphase nachzuweisen. Nach 15 Stunden ist ein Umsatz von 100 % einer nicht be-

kannten schwerflichtigen organischen Verbindung zu beobachten.

In der folgenden Abbildung ist der Konzentrationsverlauf der Bildung von Benzol bzw.
Phenol und die Abnahme von Monochlorbenzol vor und nach der Sauerstoffzugabe sowie

nach der Entfernung des Sauerstoffs aus dem Anstromgas dargestellt.
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Abbildung 5.21: Einfluf3 von @auf die Dehalogenierung mit dem System Fe-ZSM 5

Da neben Sauerstoff und Chlorwasserstoff gaschromatographisch in der Gasphase keine
weiteren Verbindungen (wie Monochlorbenzol oder dessen Derivate) festgestellt werden,
ist davon auszugehen, dal3 sich im Festbettreaktor eine neue schwerfliichtige organische
Komponente gebildet haben muf3. Auch eine Totaloxidation von Monochlorbenzol ist
auszuschlieBen. Die Masse 44 fir Kohlendioxid wird nur in sehr geringen Mengen mit
dem Massendetektor nachgewiesen. Die Mengen in diesen Konzentrationen kénnen auch
aus dem technischen Stickstoff oder aus der Pref3luft der Institutsversorgung stammen.
Erst nach Herausnahme des Sauerstoffs aus dem Gesamtvolumenstrom tritt wieder eine

Bildung von Benzol bzw. Phenol ein (Abbildung 5.21).

Im Laufe des Versuchs bilden sich am Ende des Reaktorquarzrohres im kalten Teil feine
weilRe Nadeln. Es ist zu vermuten, dal3 es sich um das neugebildete schwerflichtige orga-
nische Produkt handelt. Dieser Vorgang wurde, wenn auch in sehr geringem Ausmals,
schon bei der Dehalogenierung von Monochlorbenzol am Fe-ZSM 5 im Stickstoffstrom
beobachtet.
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Nach Beendigung des Versuchs wird dieser Rickstand zur Bestimmung vollstandig in
Chloroform gel6st. Die Untersuchung der weil3en Substanz wird, wie in Abschnitt 3.6.1

beschrieben, durchgefiihrt. Nach Auftrennung mittels Gaschromatographen und Aus-
wertung der Massenspektren stellt sich heraus, dal3 es sich um Dibenzofuran und
Benzo[2,1-b:3,4-b'lbisbenzofuran handelt. EdeenovoSynthese zu polychlorierten Di-

benzofuranen hat nicht stattgefunden.

Da beide Verbindungen in dehalogenierter Form vorliegen, missen sie entweder Folge-
produkte der Dehalogenierung von Monochlorbenzol zu Benzol (Gleichung 5.10) oder
der Hydroxylierung von Benzol zu Phenol (Gleichung 5.11) sein oder durch Dehalogenie-

rung direkt aus dem Monochlorbenzol gebildet worden sein (Gleichung 5.12).

@ % 7 QOJQ/LOJQ (5.10)
= — QOO
% @ . @ - QJQ/L“)@ (5.12)

Die Bildung der Furane wird demnach durch die Gegenwart von Sauerstoff begunstigt.
Das Entstehen der Furane in geringen Mengen im reinen Stickstoffstrom laf3t sich auf die
Bildung von Sauerstoff aus Wasser an den aktiven Zentren des Fe-ZSM 5 begriinden. Der

Mechanismus der Sauerstoffbildung wird in Abschnitt 5.5 schematisch dargestellt.
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5.3.2 Temperaturverhalten der Dehalogenierungsreaktion in Gegenwart von
Fe-ZSM 5

Berger und Habekost [7, 8] haben fir die Dehalogenierungsreaktion von Monochlorben-
zol im System Eisen-Calciumoxid-Bimsstein eine optimale Temperatur von 400 °C fest-

gelegt. Parallel dazu haben Panov et al. bei der Umsetzung von BenzeODnziti Rhenol

an einem Fe-ZSM 5 Katalysator unter ahnlichen Bedingungen gute Umsétze von 30 % in

einem Temperaturbereich von 300-350 °C erzielt [38, 44].

Es ist zu uberprifen, ob mit dem System Fe-ZSM 5 als Katalysator bei der Dehalogenie-
rung von Monochlorbenzol ein ahnliches Temperaturverhalten wie bei dem System Eisen-

Calciumoxid-Bimsstein oder bei der Umsetzung von Benzol a@t &u Phenol vorliegt.

In der folgenden Abbildung 5.22 ist das Temperaturverhalten der Dehalogenierung von
Monochlorbenzol von 25 bis 400 °C dargestellt. Die Durchfihrung des Versuches ist in
Abschnitt 4.4.2 beschrieben.
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Abbildung 5.22: Temperaturverhalten der Dehalogenierung von Chlorbenzol in Gegenwart von Fe-ZSM 5
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Die Dehalogenierung beginnt bei einer Temperatur von 300 °C. Zuerst wird nur Phenol
gebildet. Bei 340 °C kommt es zum Maximum. Der Umsatz von Monochlorbenzol zu
Phenol betragt hier 30 %. Nach dem Maximum geht die Konzentration von Phenol bei
400 °C auf null % zuriick. Ab einer Temperatur von 330 °C wird die Bildung von Benzol
beobachtet. Die Bildung von Benzol steigt kontinuierlich bis 400 °C auf 100 % an. Die
Konzentration von Monochlorbenzol nimmt ab 300 °C ab. In einem Temperaturfenster
von 340-370 °C bleibt die Konzentration mit nahezu 60 % unverandert. Erst tber 370 °C
fallt sie bis 400 °C schnell auf null % ab.

Im Temperaturbereich von 300 bis 330 °C wird das Monochlorbenzol langer an die aktive
Oberflache des Zeolithen gebunden. Daher kommt es nicht nur zur Reaktion von Mono-
chlorbenzol zu Benzol, sondern das Benzol hat ebenfalls die Méglichkeit sofort zu Phenol
weiter zu reagieren. Daher wird bei weniger als von 330 °C kein Benzol in der Gasphase

nachgewiesen (Gleichung 5.13).

Dies haben auch Panov et al. festgestellt. Ihre Untersuchungen zur Umsetzung von Benzol
zu Phenol haben ergeben, daf’ die Reaktion von Benzol in Gegenwaryaechdn bei
Raumtemperatur stattfindet. Es kommt aber nicht zur Desorption des Phenols. Erst bei
Temperaturen von 300 °C ist aus diesem Grund eine groRere Freisetzung von Phenol zu
beobachten [2, 10, 42, 49].

Cl OH
+H,0 v O
- HCl/ % O,

(5.13)

Ab einer Temperatur von 330 °C beginnt langsam die Desorption des Benzols, bevor es
zum Phenol weiterreagieren kann. Mit steigender Temperatur adsorbieren die organischen
Verbindungen immer kirzer auf der aktiven Oberflache. Ab 400 °C ist die Adsorptions-

zeit so gering, dal3 nur Benzol entsteht. Fir die Weiterreaktion zum Phenol ist diese Ad-

sorptionszeit nicht ausreichend.
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Interessant ist der Sattelpunkt bei der Abnahme des Monochlorbenzols im Temperaturbe-
reich von 340-370 °C. In diesem Bereich bleibt die Konzentration des Monochlorbenzols
mit 60 % unverandert. Die Dehalogenierungsreaktion scheint zu stagnieren. Diese Stag-
nation des Abbaus ist moglicherweise durch den Einflu3 von Wasser auf die Reaktion und
auf die Konkurrenz der Reaktionen von Monochlorbenzol zu Benzol einerseits und von

Benzol zu Phenol andererseits zuriickzuftihren.

Zum einen ist das fir die Reaktion notwendige Wassermolekiil bei steigender Temperatur
aufgrund des entgegenwirkenden Dehydroxylierungsprozesses nur noch in geringen Kon-
zentrationen an der aktiven Oberflache adsorbiert. Diese Konzentration reicht aber nicht
aus, das Monochlorbenzol vollstdndig umzusetzen (Gleichung 5.14).
Fe-ZSM 5 - x HO f - Fe-ZSM 5 + x HO (5.14)
(25-330° Q
Erst mit deutlichem Temperaturanstieg und mit Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit
der Dehalogenierung kann dem Dehydroxylierungsprozeld des Wasser im Zeolithen ent-
gegengewirkt werden (Gleichung 5.15). Ab diesem Zeitpunkt (370 °C) nimmt die Kon-
zentration von Monochlorbenzol wieder ab.
(CeHsClaa O FTEPITYEC.  (CoHe)ad (5.15)
330-400°C
Zum anderen sind die adsorbierten Benzol- und Phenol-Molekile bei diesen Temperatu-
ren noch relativ fest an die aktive Oberflache gebunden. Ein Teil des Benzols reagiert zum
Phenol weiter oder blockiert die Oberflache solange, bis es mit einem aktiven Sauer-
stoffatom in Verbindung gebracht wird (Gleichung 5.16). Das Phenol verbleibt bei diesen
Temperaturen langer an den aktiven Zentren.
(CeHe)aa [ ETEFHITI1F . (CeHsOH)aq (5.16)
325-370°C
Die Desorption des Benzols von der aktiven Oberflache wirkt bei steigender Temperatur
der Bildung von Phenol entgegen (Gleichung 5.17).
(CeHe)ad I CeHe (5.17)

(330-400° §
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Die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit ist im Temperaturbereich 340-370 °C nicht mehr
von der Dehalogenierungs- bzw. von der Hydroxylierungsreaktion abhangig, sondern wird
durch die Adsorption und Desorption der Reaktionspartner, hauptsachlich aber wohl
durch den Dehydroxylierungsprozel3 des Wassers bestimmt. In diesem Fall ist die Reakti-
onsgeschwindigkeit der Dehalogenierungsreaktion von Monochlorbenzol an der aktiven
Oberflache des Katalysators aufgrund der entgegenwirkenden Reaktion der Desorption
und der Dehydroxylierung scheinbar nur noch in einem geringen Mal3e von der Tempe-

ratur abhangig.

Dadurch hat die Erhéhung der Temperatur im Bereich von 340-370 °C keinen Einflul3 auf
den Abbau von Monochlorbenzol. Aus diesem Grund haben Panov et al. unter diesen Be-
dingungen (350 °C, Fe-ZSM 5, Benzok® nie Umsatze tber 30 % Phenol erreicht.

Bildet man die Summe der Konzentrationen der beiden Produkte (Benzol und Phenol)
und vergleicht diese mit der Konzentration von Monochlorbenzol, so wird die scheinbare

Temperaturunabhangigkeit der Reaktion noch deutlicher (Abbildung 5.23).
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Abbildung 5.23: Vergleich Monochlorbenzol uBdProdukte im ausgewahlten Temperaturbereich
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Durch Erhdéhung der Temperatur wird nur langsam die Konzentration vom Phenol zum
Benzol verschoben, wobei sich die Summe der Produkte aufgrund des Wassermangels auf
der aktiven Oberflache aber nicht &ndert. Erst ab einer Temperatur von 370 °C dominiert
wieder die Bildung von Benzol aus Monochlorbenzol und Wasser an der aktiven Oberfla-
che gegenuber dem Dehydroxylierungsprozel3 und der Bildung von Phenol. Ab diesem

Punkt kann wieder mehr Monochlorbenzol an den aktiven Zentren dehalogeniert werden.

Aus diesem Grund steigt die Konzentration von Benzol von diesem Zeitpunkt wieder bis
400 °C steil auf 100 % an, und die Konzentration von Monochlorbenzol nimmt propor-
tional ab. Hier ist eine erhebliche Temperaturabhangigkeit der Gesamtreaktion zu erken-
nen. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist wieder die chemischen Oberflachenre-
aktion und nicht mehr die Adsorption und Desorption der Reaktionspartner. Der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Reaktion von Monochlorbenzol mit Wasser zu
Benzol an der aktiven Oberflache (siehe auch Abschnitt 5.5). Es ist daher bei der Dehalo-
genierungsreaktion von Monochlorbenzol entscheidend, eine Reaktortemperatur von min-
destens 400 °C einzuhalten, um einen hohen Wirkungsgrad des Katalysators, einen Um-

satz von 100 % und eine hohe Selektivitat der Reaktion zu erreichen.

5.3.3 Verweilzeitverhalten der Dehalogenierungsreaktion in Gegenwart von
Fe-ZSM 5

Zur Untersuchung des Verweilzeitverhaltens und damit verbunden der Optimierung des
Umsatzes der Dehalogenierungsreaktion von Monochlorbenzol in Gegenwart von
Fe-ZSM 5 werden in mehreren Versuchen zehn verschieden beladene Reaktorvolumina
Vg von 4—40 cm mit Monochlorbenzol inkl. KO bei 400 °C zur Reaktion gebracht. Wie

aus Abbildung 5.24 zu erkennen ist, erhoht sich der Umsatz mit zunehmendem Reaktor-
volumen. Dabei wird bei einem Stickstoffvolumenstrom von 15 ml~'mind einer
Monochlorbenzolkonzentration von 17,5 ppm annaherungsweise eine S-Kurvenfunktion
der Dehalogenierungsreaktion in Abh&ngigkeit von der Grofl3e des beladenen Reaktor-

volumens beobachtet.
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Abbildung 5.24: EinfluR des Reaktorvolumens auf die Dehalogenierungsreaktion in Gegenwart
von Fe-ZSM 5

Die Verweilzeit ist bei konstantem Volumenstrom proportional zum Reaktorvolumen. Bei
Erhéhung des Reaktorvolumens von 4 bis 4G steigt auch die Verweilzeit von circa
10 auf 100 Sekunden.

Der fur die Dehalogenierungsreaktion in Gegenwart von Fe-ZSM 5 erhaltene Kurvenver-
lauf ist nicht zu erklaren. Wahrscheinlich spielt hier ebenso, wie beim Temperaturverhal-
ten der Reaktion, das Wasser auf der aktiven Oberflachen eine nicht zu spezifizierende
Rolle. Weiterhin ist zu vermuten, dal3 die Gasphase mit zunehmenden Reaktorvolumen
schneller auf Betriebstemperatur kommt und daher besser an der Oberflache reagieren

kann.

Bei einer spezifischen Oberfliche des Fe-ZSM 5 von 270 gh (Bestimmung der
BET-Oberflache siehe Abschnitt 3.7.2) bedeutet die Zunahme des Reaktorvolumens in
4 cnt-Schritten (entspricht 2 g-Schritte Fe-ZSM 5) eine Erhéhung der aktiven Oberflache
um 540 n je Schritt.

Bei einer Konzentration von 17,5 ppm Monochlorbenzol und 15 ml~nvialumen-

strom muB demnach die Oberflache mindestens 5.00Petnagen, damit ein Umsatz,



5 Ergebnisse und Diskussion 82

hier unabhangig von der Selektivitat, von 100 % erreicht wird. In diesem Fall entspricht

dies einer durchschnittlichen Verweilzeit von 100 Sekunden im Reaktor.

Unter diesen Betriebsbedingungen hat der Katalysator Fe-ZSM 5 eine Dehalogenierungs-
leistung von 0,01 Monochlorbenzol pro Stunde. Weitere Dehalogenierungsleistungs-

daten sind in der folgenden Tabelle dargestellt:

Technische Daten Monochlorbenzol
Molmasse in g - mol 112,56
relative Dichte 1,1117
Konzentration in ppm 17,5
Kat.-Leistung in g - # 0,018
Kat.-Leistung in g - @ 0,432
Kat.-Leistung in mol - # 1,60 - 10"
Kat.-Leistung in mol - @ 3.84 - 10°
*Katalysatormaterial: 20,0 g Fe-ZSM5
*Verweilzeit im Reaktor:  durchschnittlich 3 Minuten
*Reaktortemperatur: 400 °C
*\/olumenstrom 15 ml - min?

Tabelle 5.3.3: Daten fur den maximalen Umsatz von Monochlorbenzol in Gegenwart von Fe-ZSM 5

5.4 Charakterisierung des Reaktormaterials Fe-ZSM 5 nach der Reaktion

Die aulRere Form des Katalysatormaterials verandert sich im Laufe des Langzeitversuches
nicht. Es wird lediglich ein gewisser Grad der Verkokung an der sichtbaren Oberflache
des Katalysators festgestellt. Diese leichte Schwarzfarbung verschwindet aber sofort,

wenn Sauerstoff bei 400°C in den Gesamtvolumenstrom eingespeist wird
(C+ 0o COy.

Zur Charakterisierung des Fe-ZSM 5 vor und nach der Reaktion werden verschiedene

Untersuchungen durchgefihrt.
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5.4.1 Rontgendiffraktometrische Pulveraufnahme

Zur Uberprifung, ob sich die Struktur des Katalysatormaterials wahrend der Dehalogenie-
rungsreaktion verandert hat, wird nach dem Langzeitversuch eine rontgendiffraktometri-
sche Pulveraufnahme vom Katalysatormaterial gemacht. Die folgende Abbildung 5.25
zeigt das Spektrum des Katalysatormaterials Fe-ZSM 5 vor und nach der Reaktion. Zur
besseren Vergleichbarkeit ist das Spektrum ‘Fe-ZSM 5 nach Langzeitversuch’ in der ab-

soluten Intensitat um 500 Einheiten nach oben verschoben.
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Abbildung 5.25: Diffraktometrische Pulveraufnahme vom Fe-ZSM 5 vor und nach dem Langzeitversuch

Grundsétzlich ist festzustellen, dal3 das Grundgerist des Fe-ZSM 5 nach einer Reaktor-
laufzeit von vier Monaten bestehen bleibt. Die charakteristischen Banden bei 7,2/11,0/
14,0/16,6/22,6 und 29,6 Zwei Theta sind eindeutig erhalten geblieben.

Wie aus der rontgendiffraktometrischen Pulveraufnahme zu erkennen ist, hat wahrend der
Reaktion ein geringer Anteil des Katalysatormaterials seine Struktur verandert. Neben den

charakteristischen Banden der Originalsubstanz treten bei dem im Langzeitversuch ver-
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wendeten Fe-ZSM 5-Katalysatormaterial neue Banden auf. Die relevanten Hauptbanden
liegen bei 15,2/18,5/22,2/27,7 und 28,3 Zwei Theta.

In der folgenden Abbildung 5.26 ist das Differenzspektrum des Fe-ZSM 5 vor und nach
dem Langzeitversuch im charakteristischen Bereich von 14,0 bis 40,0 Zwei Theta abge-
bildet. Zur besseren Identifikation der entstandenen Substanz sind im Differenzspektrum

die errechneten Intensitaten in relativen Grof3en (in Prozent) angegeben.
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Abbildung 5.26: Differenz der Pulveraufnahmen von Fe-ZSM 5 vor und nach dem Langzeitversuch

Ein Vergleich der neu entstandenen Banden mit einer Spektrensammlung [71] ergibt, daf3
sich der Fe-ZSM 5 in ein monoklines Eisen-Silikat-System,&t£,3(OH),) namens
Macaulayite [31, 71] umgewandelt hat.

Infolge der Freisetzung von gasformigem Chlorwasserstoff bei der Dehalogenierungsre-
aktion ist es auch moglich, dal3 anstelle vorn-@Aen CI-lonen in das monokline Eisen-
Silikat-Systems (FSi;043Cl,) eingebaut sind. Ein Beweis kann hier anhand der ront-
gendiffraktometrischen Pulveraufnahme nicht geliefert werden, dal@idn (152 pm)

und Cl-lonen (181 pm) ahnliche Durchmesser aufweisen.
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Sicher kann aber nachgewiesen werden, daf der eisenhaltige Zeolith Fe-ZSM 5, Uber ei-
nen langeren Zeitraum betrachtet, unter den gegebenen Betriebsbedingungen angegriffen
wird. Wie schon in Abschnitt 5.2.5 erwéhnt, ist zwar die Saurebestandigkeit von Zeoli-
then mit niedrigem Austauschvermdgen und hohem Si/Al-Verhéaltnis bzw. hohem Si/Fe-
Verhéltnis, wie beim Fe-ZSM 5, gegenuber denen mit niedrigem Si/Al-Verhaltnis, wie
beim A-Zeolith und X-Zeolith, starker ausgepragt, doch ist tiber den langen Zeitraum eine
Veradnderung durch den starken sauren Charakter des Chlorwasserstoffs nicht auszu-

schliel3en.

Durch die Gegenwart von Wasser sowie Chlorwasserstoff und einer Temperatur von
400 °C kann man hier von einem sehr sauren Medium sprechen. Dementsprechend laf3t
sich im Kondenswasser des Abgasstroms ein pH-Wert von null messen. Es ist deshalb zu
erwarten, dald sich das kristalline Eisensilikat mit Zeolithstruktur durch das Chlor in ein
monoklines Eisen-Silikat-Hydroxid-System bzw. Eisen-Silikat-Chlorid-System umwan-

delt.

Die absolute Intensitéat der Banden bei 15,2/18,5/22,2/27,7 und 28,3 Zwei Theta laf3t keine
genaue Aussage zu, in welchem Umfang der Fe-ZSM 5 in das monokline Eisen-Silikat-
System umgewandelt wird. Der Umsatz des Systems kann durch die Bandenintensitat in
eine GroélRenordnung von maximal zehn Prozent einstuft werden. Allerdings wurde nur

circa ein Prozent des im Langzeitversuch verwendeten Fe-ZSM 5 untersucht.

Das Ergebnis ist dementsprechend in dieser Gréf3enordnung nicht auf das gesamte Reak-
tormaterial anwendbar. Sollte das Katalysatormaterial unter diesen Bedingungen grof3-
technisch eingesetzt werden, mul3 die Umwandlung des Zeolithen demnach durch Neu-

tralisierung des Chlorwasserstoff unterbunden werden.

5.4.2 Elementaranalyse

Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung wird neben der rontgendiffrakto-
metrischen Pulveraufnahme eine Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA, siehe auch Ab-
schnitt 3.7.2) durchgefiihrt. Anhand dieser Elementaranalyse kann geklart werden, in wel-
cher Weise sich die chemische Zusammensetzung des Katalysatormaterials wahrend der

Dehalogenierungsreaktion verandert.
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Die folgende Tabelle 5.4.1 zeigt die chemische Zusammensetzung des Katalysatormateri-
als Fe-ZSM 5 zum einen, wie in der Offenlegungsschrift von 1980 angegeben, und zum

anderen, wie vor sowie nach dem Langzeitversuch durch die Rontgenfluoreszenzanalyse

ermittelt.
Komponenten Gewichtsanteile in Prozent
Offenlegungsschrift [60| Fe-ZSM 5 vor LZV* Fe-ZSM 5 nach LZV*
NaO 0,42 _ _
Fe0s 2,90 9,10 8,70
SIO, 88,60 62,00 61,60
Al,Os 0,64 28,00 27,30
H,0 7,44 0,64 2,08
K,0 - 0,04 0,04
CaO - 0,04 0,04
TiO, - 0,08 0,08
SO - 0,10 0,14
sowie die folgenden Substanzen in mg - kg inmg - kg*

MnO - 100 100
BaO - 40 40
Cl - 1.000 15.000
Cr - 20 20
Ni — 21 21
Zn - 70 66

* LZV = Langzeitversuch

Tabelle 5.4.1: Vergleich der chemische Analysen von Fe-ZSM 5 vor und nach dem Langzeitversuch

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, weichen die Angaben der Offenlegungsschrift und die
Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse fur Eisen-, Silicium- und Aluminiumoxid

deutlich voneinander ab.
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Es ist daher zu vermuten, dal3 bei der Herstellung der granulierten Fe-ZSM 5-Stabchen ein
aluminiumoxidhaltiger Binder verwendet wurde. Die Unterschiede kénnen auch, insbe-
sondere in Bezug auf das Eisenoxid, auf mdgliche veranderte Herstellungsmethoden zu-
ruckgefuhrt werden. Es ist nicht anzunehmen, dal3 die in der Offenlegungsschrift be-
schriebene Herstellungsmethode im technischen Produktionsprozeld unverandert ange-
wandt wurde. Hier handelt es sich nicht um Naturzeolithe mit einer definierten Zusam-
mensetzung, sondern um synthetisierte Zeolithe mit unterschiedlichen und nicht immer
einfach einzustellenden Strukturen. Die Herstellung kinstlicher Zeolithe hangt stark von

den vorliegenden Betriebsbedingungen und den eingesetzten Ausgangssubstanzen ab.

Es laRt sich jedoch feststellen, dal3 sich das Katalysatormaterial Fe-ZSM 5 im Laufe der
Dehalogenierungsreaktion in der chemischen Zusammensetzung nicht deutlich verandert.
Die geringfuigigen Unterschiede in den Angaben der Gewichtsprozente fur Eisen-, Silici-
um- und Aluminiumoxid vor und nach der Reaktion sind auf Schwankungen im Kataly-
satormaterial und besonders auf den héheren Wassergehalt zurtickzufihren. In Summe hat
der Gewichtsanteil der Komponenten Eisen-, Silicium- und Aluminiumoxid nach dem
Dehalogenierungsversuch um 1,60 % abgenommen. Der Wasseranteil ist dagegen um

1,44 Gew.-% angestiegen.

Eine entscheidende Veranderung ist der Anstieg der Chlorkonzentration von 1.000 auf
15.000 mg - Kg. Ein Teil des abgespaltenen Chlors verbleibt demnach im Kristallver-

bund. Das Chlor reagiert demzufolge einerseits, wie schon in Abschnitt 5.2.6 beschrieben,
mit Wasser zu Chlorwasserstoff und wird andererseits in den Poren und im Kanalsystem

des Zeolithen gespeichert.

Das Chlorwasserstoffgas bildet in Gegenwart von Wasser in der Gasphase hoch konzen-
trierte Chlorwasserstoffsdure (Salzsdure). Diese Salzsaure wirkt direkt auf das Eisen-
Aluminium-Silikat-Geriist des Zeolithen ein. Es ist daher anzunehmen, dal3 das mit der

rontgendiffraktometrischen Pulveraufnahme nachgewiesene monokline Eisen-Silikat-

Hydroxid bei der hohen Chlorkonzentration als monokline Eisen-Silikat-Chlorid-

Modifikation mit &hnlicher Gitterstruktur vorliegt.
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Geht man davon aus, dal3 der Eifgngxid-Anteil am Katalysatormaterial zu Beginn des
Langzeitversuches 9,10 Gewichtsprozent betragt (siehe Tabelle 5.4.1), so entspricht dies
bei einer Einsatzmenge von 20,0 g Fe-ZSM 5 einer Masse von 1,82 g oberflachenaktivem
FeOs. Bei einer Katalysatorleistung von 3,84 ~*I@ol - d* (vergleiche Seite 82) wer-

den in 120 Tagen circa 50 g Monochlorbenzol von dieser Higerid-Menge dehalo-

geniert.

Legt man nun den maximalen Umwandlungsgrad von zehn Prozent bei der Reaktion vom
Fe-ZSM 5 zum monoklinen Eisen-Silikat-Chlorid-System zu Grunde (siehe Ab-
schnitt 5.4.1), werden in einem Zeitraum von 120 Tagen bei einem Katalysatorleistung
von 50 g Monochlorbenzol maximal 0,182 g aktivesQzeunter diesen Betriebsbedin-

gungen verbraucht.

Unter Berucksichtigung, dal3 der Anteil des Chlors in Bezug ap®s;Fen System
Fe4Si4043Cl, nur bei 0,167 (F©3Sip 33800 661Cl0.167) liegt, kann die maximale Menge
von 0,182 g aktivem E©; nicht verbraucht worden sein. Anhand der tatsachlich nach-
gewiesenen Chlorkonzentration von 15.000 mg* (entspricht 0,015 Gew.-%) und dem
festgestellten EiseHhl)-oxid-Anteil von 8,7 Gew.-% (siehe Tabelle 5.4.1) kann bei der
Umwandlung in das kgSi4O43Cl,-System nur das der Chlormenge entsprechende sechs-
fache Eisen(lll)-oxid umgewandelt worden sein. Bei vollstandigem Umsatz von Chlor
zum Eisen-Silikat-Chlorid-System sind das nur maximal 0,09 Gew.-% bzw.
0,018 g Eisen(lll)-oxid.

Durch die Elementaranalyse wird dariber hinaus festgestellt, dal3 das hohe Si/Al-
Verhaltnis bzw. das hohe Si/Fe-Verhaltnis durch die Zugabe des Binders und durch das
moglicherweise gednderte Herstellungsverfahren nicht mehr gegeben ist. Das vorliegende
Mol-Verhaltnis Si zu Al und Fe betragt nur 1,7. Damit ist, wie in Abschnitt 5.2.5 be-
schrieben, die Saurebestandigkeit des Fe-ZSM 5 nicht mehr so stark ausgepragt. Der

Fe-ZSM 5 wird gegen einen Saureangriff anfallig.
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5.4.3 Bestimmung der BET-Oberflache

Um die Auswirkungen der chemischen und strukturellen Veranderungen des Fe-ZSM 5 in

Bezug auf die BET-Oberflache zu untersuchen, wird nach dem Langzeitversuch eine Ad-

sorptions-/Desorptionsisotherme von dem Katalysatormaterial aufgenommen; zum einen

ohne Sauerstoffbehandlung (direkt nach der Dehalogenierungsreaktion) und zum anderen
mit Nachbehandlung durch Sauerstoff bei 400 °C, wie in Abschnitt 3.7.2 beschrieben.

Zur Messung der Isothermen des Fe-ZSM 5 ohne Sauerstoffoehandlung wurden 0,5289 g
(Fe-ZSM 5 ohne ¢, zur Messung mit Sauerstoffbehandlung 0,5646 g (Fe-ZSM 5 mit
O,) in ein Probengefald eingewogen. Der Wasserverlust betrug beim Fe-ZSM 5 .ohne O
3,12 Gew.-% (entspricht 0,165 g) und beim Fe-ZSM 5 mit3(B5 Gew.-% (entspricht

0,201 g).
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Abbildung 5.27: BET-Oberflache von Fe-ZSM 5 vor dem Langzeitversuch
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Abbildung 5.28: BET-Oberflache von Fe-ZSM 5 nach dem Langzeitversuch ohne Sauerstoffbehandlung

Wie aus den Abbildungen 5.27 und 5.28 zu erkennen ist, nimmt die BET-Oberflache des
Fe-ZSM 5 von 268 f- g~ vor der Reaktion auf 206°m g™ nach der Reaktion ab. Damit
verringert sich die aktive Oberflache um 24 %. Es liegt aber weiterhin ein mikropordoses

System mit einer hohen spezifischen Oberflache vor.

Die Abnahme der BET-Oberflache a3t sich durch eine Verkokung des Katalysatormateri-
als erklaren. Monochlorbenzol wird dabei nicht nur zu Benzol, Phenol und Dibenzofuran
umgesetzt, sondern auch teilweise durch weitere Oxidation dartber hinausgehend ge-
crackt. Die Ruckstande lagern sich auf der Oberflache des Katalysators als *hard carbon’
ab und blockieren die aktiven und aciden Zentren fir die Dehalogenierungsreaktion
[3, 4, 17]. Zu einer Totaloxidation zu G@nd HO kommt es bei den geringen Sauer-
stoffkonzentrationen jedoch nicht. Die Verkokung ist neben dem Mangel an Wasser an
der Oberflache (Abbildung 5.20) der Hauptgrund daftr, daf der Umsatz nach etwa
15 Tagen von 100 % auf durchschnittlich 80 % sinkt (Abbildung 5.19). Uber einen lange-
ren Zeitraum ist aufgrund der fortschreitenden Verkokung daher mit einem weiteren Um-

satzrickgang zu rechnen.
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Die Adsorptions-/Desorptionsisotherme des Fe-ZSM 5 nach dem Langzeitversuch mit
Sauerstoffbehandlung ist nahezu identisch mit jenen Isothermen und der Oberflache der
Originalsubstanz (siehe Abbildung 5.29). Die spezifische Oberflache des Fe-ZSM 5 mit

1

Sauerstoffbehandlung betragt 269 -ng’. Die Blockierung der Oberfliche durch die

Verkokung ist damit vollstandig reversibel.
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Abbildung 5.29: BET-Oberflache von Fe-ZSM 5 nach dem Langzeitversuch mit Sauerstoffbehandlung

Durch eine gezielte Zugabe von Sauerstoff in bestimmten Zeitabstdnden lieRe sich die
Oberflache auch wahrend der Reaktion von Crack-Ruckstanden befreien. Damit wirden

die aktiven Zentren auf Dauer fur die Dehalogenierungsreaktion zur Verfligung stehen.

Es ist aber anzunehmen, dafl} wie in Abschnitt 5.4.2 beschrieben, ein Teil der aktiven
Zentren des Zeolithen durch die Einwirkung von Chlorwasserstoff zerstort wird. Eine
Verminderung der aktiven Zentren, die fur die Dehalogenierungsreaktion notwendig sind,
ist jedoch schwer nachzuweisen. Die Zerstorung macht sich erst bei dem eindeutigen und

nicht reversiblen Rickgang der Selektivitdt und des Umsatzes bemerkbar.
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5.4.4 Untersuchung des Fe-ZSM 5 auf schwerfllichtige organische Verbindungen

Zur Untersuchung des Fe-ZSM 5 nach dem Langzeitversuch auf mdglicherweise entstan-
dene schwerfliichtige organische Verbindungen wie polychlorierte Dibenzodioxine, poly-
chlorierte Dibenzofurane, polychlorierte Biphenyle und polyaromatische Kohlenwasser-

stoffe werden zwei verschiedene Methoden angewendet.

Im ersten Schritt wird das mit Sauerstoff behandelte Reaktormaterial, wie in Ab-
schnitt 3.6.1 beschrieben, zum einen mit Chloroform und zum anderen mit Cyclohexan
extrahiert. Dabei werden jeweils circa 5 g des Katalysatormaterials mit je 20 ml der Lo-
sungsmittel vermengt und gut geschuttelt. Nach diesem Vorgang werden die Losungs-
mittel auf circa 5 ml mittels Rotationsdestillation eingeengt. Die Extrakte werden danach
mittels GC-MSD untersucht.

Beim Losungsmittel Cyclohexan wird neben dem Lésungsmittel keine weitere Substanz
nachgewiesen. Beim Losungsmittel Chloroform werden Phenol und Dibenzofuran in ge-

ringen Spuren festgestellt.

LM* Cyclohexan LM* Chloroform

— Spuren von Phenol

Spuren von Dibenzofuran

* LM = Lésungsmittel

Tabelle 5.4.2: GC-MSD Untersuchung des Fe-ZSM 5 nach dem Langzeitversuch auf schwerfliichtige

organische Verbindungen nach Extraktion mit Cyclohexan bzw. Chloroform

Gaschromatographisch werden keine schwerfliichtigen organischen Verbindungen nach-
gewiesen. Zur Kontrolle wird in einem zweiten Schritt eine Untersuchung in einer Ther-
mowaage durchgeflihrt. Bei einer signifikanten Massenabnahme besteht die Méglichkeit,
die Thermowaage mit einem Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer (FT-IR) zu
koppeln. Auf diese Weise kdnnen mogliche desorbierende Substanzen genau identifiziert
werden. Die Spektren des Katalysatormaterials Fe-ZSM 5 vor und nach dem Langzeitver-

such sind in den folgenden Abbildungen 5.30 und 5.31 dargestellt.
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Abbildung 5.30: Massenverlust von Fe-ZSM 5 vor dem Langzeitversuch in einer TGA
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Abbildung 5.31: Massenverlust von Fe-ZSM 5 nach dem Langzeitversuch in einer TGA
Wie aus den Abbildungen 5.30 und 5.31 deutlich zu erkennen ist, unterscheiden sich die
Ergebnisse der TGA-Untersuchungen nur im Endmassenverlust. Im Ubrigen ist der Ver-
lauf der Kurven identisch. Der unterschiedliche relative Massenverlust der beiden Proben

ist mit den verschiedenen Einwaagemengen zu erklaren.
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In einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis circa 200 °C verliert der Zeolith in
beiden Fallen einen Groliteil des im Poren- und Kanalsystem gespeicherten Wassers. Im
dem Bereich von 200 °C bis 500 °C ist keine deutliche Massenabnahme zu beobachten.
Erst ab 500 °C nimmt die Masse wieder kontinuierlich ab. Ab dieser Temperatur gibt der
Zeolith das starker an der Oberflache gebundene Wasser ab. In der angewandten Technik
werden deshalb kinstlich hergestellte Zeolithe bei einer Temperatur von 650 °C in gro3en

Drehrohréfen durch Trocknung aktiviert (Entfernung von Kristallwasser).

Anhand der Massenverlustspektren der TGA laf3t sich gut beobachten, daf3 in einem Tem-
peraturbereich von 200 °C bis 500 °C der Massenverlust sehr gering ist. In diesem Be-
reich wird weniger Wasser an die Umgebung abgegeben. Das noch an der Oberflache der
Zeolithe gespeicherte Wasser steht nahezu vollstandig fir die Dehalogenierungsreaktion
zur Verfugung. Fur die wasserspendene Wirkung des Zeolithen bei der Dehalogenierungs-
reaktion ist dies der optimale Bereich, da keine Konkurrenzreaktionen wie z. B. durch
Wasserabgabe an die Gasphase (Dehydroxylierungsprozel3) stattfinden. Erst jenseits die-

ses Bereiches wird wieder weiteres Kristallwasser desorbiert.
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5.5 Klarung des Mechanismus der Dehalogenierungsreaktion

Zur Klarung des Mechanismus der Dehalogenierungsreaktion von Monochlorbenzol zu
Benzol und der weiter folgenden Reaktionen zu Phenol und Dibenzofuran werden die in
den vorangegangenen Versuchen erhaltenen Ergebnisse eingebracht. Dartiber hinaus wer-

den spezielle Versuche mit den Zwischenprodukten Benzol und Phenol durchgefihrt.

Aus den bisherigen Ergebnissen |3t sich bereits sagen, dald Wasser bei der Dehalogenie-
rungsreaktion eine entscheidende Rolle spielt. Im Katalysatorsystem Fe-ZSM 5 wird das
Wasser den anderen Reaktionspartnern vermutlich an den aktiven Zentren des Zeolithen

zur Verfigung gestellt.

Nach Panov et al. [45, 46], die sich mit der Umsetzung v & Zeolithen beschéftig-

ten, entstehen die aktiven Zentren in den Zeolithen aus den nicht vierwertigen Uber-
gangsmetallen in mischoxidischer Form. Die verbrickende OH-Gruppe, deren Proton die
durch die nicht vierwertigen Kationen entstandene negative Ladung ausgleicht, bewirkt
bei einigen Zeolithen eine starke Brgnsted-Aciditat. Sie gelten damit als starke Festkor-
persauren. Durch eine thermische Behandlung, die Teil der Zeolithsynthese ist, kommt es
zur Dehydroxylierung des Zeolithen. Aus den Protonen und dem Sauerstoff des Gitters
wird Wasser herausgelost und es entstehen Fehlstellen im Gitter mit koordinativ ungesét-
tigtem Eisen. Durch diese Fehlstellen erhalt der Zeolith eine hohe Gitter-Lewis-

Aciditat [80]. Panov et al. bezeichnen diese aktiven Zentres+Zntren.

Da sowohl NO als auch KD Lewis-Basen sind, haben sie das Bestreben, sich an diese
aktiven a-Zentren anzulagern. Wahrend dagONMolekul dabei in N und ein oberfla-
chengebundenes Sauerstoffatom zerfallt, bleibt das Wassermolekil vorerst an dem akti-
ven Zentrum gebunden. Es ist zu vermuten, dal3 erst in Gegenwart von Monochlorbenzol
das Wasser in oberflachengebundene Wasserstoffatome und Sauerstoffatome zerféllt.
Daraufhin kommt es zum Austausch von Chlor und Wasserstoff im adsorbierten Mono-
chlorbenzol. Dabei bilden sich Benzol und Chlorwasserstoff. Bei Temperaturen von
400 °C desorbieren diese Molekile relativ schnell von der Oberflache. Die oberflachen-

gebundenen Sauerstoffatome rekombinierenzu O
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Die Physisorption von Sauerstoff an Fe-ZSM 5 ist schwacher als die Physisorption an
Vanadium- oder Molybdanoxiden. Wéahrend fur diel@sorption von der Oberflache der
Vanadium- und Molybdénoxide 188 bis 245 kJ - thalifgebracht werden miissen [12],
werden nach Panov et al. im System Fe-ZSM 5 nur circa 20 bis 40 k3 beuitigt. Bei
Reaktortemperaturen von 400 °C desorbiert nach Motz [56] ein Grol3teil des Sauerstoffes

in molekularer Form von der aktiven Oberflache.

Die folgenden Gleichungen 5.18-5.21 stellen, in Anlehnung an Panov et al., einen mogli-

chen Reaktionsweg dar.

H,O + (), M-  (HO) (5.18)
CeHsCl + ( ) M-  (CeHsCl), (5.19)
(CeHsCl)o, + (H20)o + ( M- (CeHe)a + (HCDo + (O).  (5.20)
(CeHe)o + (HCl) o + 2 (O), M - CeHs +HCI+ O+ 4 (),  (5.21)

Nach der Umsetzung von Monochlorbenzol zu Benzol und der Desorption von Benzol,
Chlorwasserstoff sowie Sauerstoff von der Katalysatoroberflache kann sich, an das frei
gewordenex-Zentrum, das fur die Dehalogenierungsreaktion notwendige Wasser wieder
anlagern. Unter diesen Bedingungen wird nur Benzol gebildet. Der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist wahrscheinlich, wie in Abschnitt 5.3.2 angenommen, die Reaktion

von Monochlorbenzol und Wasser zu Benzol auf der Oberflache (Gleichung 5.20).

Bei Fe-ZSM 5 handelt es sich um einen Zeolithen, der neben Silicium in erster Linie nur
dreiwertige Atome (Al, Fe) in der Geruststruktur enthalt. Diese dreiwertigen Atome er-
zeugen, wie auf Seite 95 beschrieben, eine hohe Lewis-Aciditat. Hier lagern sich Lewis-
Basen wie HO oder NO an. Das Proton hat im Falle des Wassers nur eine schwache
Bindung zum Sauerstoff. Die resultierende Brgnsted-Aciditat ist aber geringer als bei
Zeolithen mit niedrigem Si/Al- oder Si/Fe-Verhaltnis [56]. Damit ist der Fe-ZSM 5 ein
Zeolith mit hoher Lewis-Aciditat und geringer Brgnsted-Aciditat. Durch die Dehydroxy-
lierung bei Temperaturen von 400 °C wird die Lewis-Aciditat weiter erh6ht und die Brgn-

sted-Aciditat weiter verringert.
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Durch Untersuchungen von Burch et al. [16, 18] wurde festgestellt, dal} eine gewisse
Bregnsted-Aciditat Voraussetzung fir die Reaktion von Benzol atit &u Phenol in Ge-

genwart von Fe-ZSM 5 ist.

Die Voraussetzung, dal} eine gewisse Brgnsted-Aciditat vorhanden sein muf3 um Phenol
zu bilden, erklart, warum zu Beginn der Dehalogenierung keine Oxidation von Benzol zu
Phenol zu beobachten ist. Erst durch die Freisetzung von Chlorwasserstoff und die da-
durch resultierende Salzséure entsteht eine Brgnsted-Aciditat im Katalysatormaterial.
Nach einiger Zeit sind damit, je nach Katalysatorsystem, die nétigen Voraussetzungen fir
die Bildung von Phenol gegeben. Die folgenden Gleichungen (5.22-5.26) stellen, in An-

lehnung an Panov et al., einen mdglichen Reaktionsweg dar.

H,O + (), M- (HO), (5.22)
CeHsCl + ( ) M-  (CeHsCl), (5.23)
(CeHsCl)o, + (H20)o + ( M-~  (CeHeu + (HCl)o + (O (5.24)
(CeHe)o + (O Ofth . (CeHsOH)o + ( (5.25)
(CeHsOH)., + (HCl),, M - CeHsOH + HCl + 2 (), (5.26)

Beim Katalysatorsystem Eisen-Calciumoxid-Bimsstein und Fe-ZSM 5 ist die notige

Brgnsted-Aciditat im Katalysatormaterial erst nach circa 40 Stunden erreicht. Im System
Eisenoxalat-A-Zeolith dagegen wird die Bildung von Phenol schon nach 4 Stunden beob-
achtet. Der Grund ist, dal3 ein Na A-Zeolith aufgrund seiner Struktur die nétige Brgnsted-

Aciditat fur die Bildung von Benzol zu Phenol schon aufweist.

Nach Erreichen der erforderlichen Brgnsted-Aciditat reagiert das noch oberflachengebun-
dene Benzol mit dem oberflachengebundenen Sauerstoff zu Phenol, das danach von dem

a-Zentrum desorbiert.
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Demnach laR3t sich die Dehalogenierungsreaktion von Monochlorbenzol zu Benzol und
die Hydroxylierung von Benzol zu Phenol schematisch wie folgt darstellen
(Gleichung 5.27):

Cl OH
4+H2C) +y@(b
—_— _—
~HCI/ % O,

(5.27)

Die Bildung von Benzol aus Monochlorbenzol wurde in den vorangegangenen Abschnit-
ten mehrfach belegt. In einem Versuch wird der Folgereaktionsschritt von Benzol zu Phe-
nol Uberpraft. Dafur wird anstelle von Monochlorbenzol Benzol in die Gasanreicherungs-
zelle gefllt und der Versuch unter den gleichen Bedingungen wie bei der Dehalogenie-
rungsreaktion durchfiihrt. Zun&chst wird kein Umsatz von Benzol zu Phenol beobachtet.
Erst nach der Zugabe von konzentrierter Salzsaure in den Wassersattiger wird nach circa

zwei Tagen die Bildung von Phenol festgestellt (Abbildung 5.32).
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Abbildung 5.32: Bildung von Phenol aus Benzol und Wasser in Gegenwart von Fe-ZSM 5
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Die Reaktion von Benzol zu Phenol ist unter diesen Bedingungen nur schwach ausge-
pragt. Grund dafir ist ein Mangel an Oberflachensauerstoff. Durch die bei der Dehaloge-
nierungsreaktion vorangegangene Bildung von Benzol und Chlorwasserstoff aus Wasser
und Monochlorbenzol steht dem Benzol das so entstandene Sauerstoffatom direkt zur
Verfugung. Ohne die Dehalogenierungsreaktion muf3 der Oberflachensauerstoff direkt
unter einem groRReren energetischen Aufwand aus dem Wasser generiert werden. Dieser
Schritt ist auch im Vergleich zu der Spaltung vos©Nenergetisch aufwendiger [33] und
daher nicht vollstandig. D0 dagegen ist bei niedrigen Temperaturen metastabil und zer-
fallt bei 600 °C in die einzelnen Elemente [33] (Gleichungen 5.28 und 5.29).

H,O (g) +341,98k] ——— H,(g)+%Q(q) (5.28)
N,O () ———  N»(g)+%Q(g)+ 82,10 kJ (5.29)

Generell ist die Bildung von Phenol aus Benzol unter diesen Betriebsbedingungen mog-
lich.

Ein weiteres Folgeprodukt ist Dibenzofuran. In den vorangegangenen Abschnitten wurde
davon ausgegangen, daf3 die Bildung von Dibenzofuran unter Sauerstoffeinwirkung aus
Phenol gefordert wird. In einem Versuch wird tUberprift, unter welchen Bedingungen Di-
benzofuran gebildet wird. Daflr wird anstelle von Monochlorbenzol Phenol in die Gasan-
reicherungszelle geflllt und der Versuch unter den gleichen Bedingungen wie bei der De-
halogenierungsreaktion durchfiihrt. Zur besseren Anreicherung von Phenol im Volumen-
strom wird die Gasanreicherungszelle auf 60 °C geheizt. Zunachst wird keine Bildung
von Dibenzofuran beobachtet. Erst nach der Zugabe von 7 Vol.-% Sauerstoff wird am
kalten Teil des Reaktorausganges die Bildung eines weil3en Feststoffs festgestellt. Die
nachfolgende gaschromatographische Untersuchung ergibt, dal3 es sich um Dibenzofuran

handelt.

Ein moglicher Reaktionsweg lal3t sich Uber die Reduktion von Sauerstoff zu Wasser for-

mulieren. Es ist davon auszugehen, dal® sich Sauerstoff als Lewis-Base an die aktiven
Zentren des Zeolithen anlagert. Im Gegensatz zur Umsetzung von Sauerstoff in der Gas-
phase verlaufen viele Oxidationsreaktionen mit Sauerstoff, der an aktive Zentren gebun-

den ist, mehr oder weniger ungehemmt [33].
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Die Protonen werden in der Dehalogenierungsreaktion von der entstandenen Salzséure
bzw. von dem Phenol selbst fur die Bildungsreaktion von Dibenzofuran bereitgestellt.
Dabei geht Phenol in das Phenolat-Anion, K109 tber. Das Phenolat-Anion wird
ebenso an die aktive Oberflache gebunden wie der Sauerstoff. An der aktiven Oberflache
erfolgt dann die Dimerisierung zweier Phenolat-Anionen unter Abgabe von zwei Elektro-
nen zu Dibenzofuran und die Reduktion von Sauerstoff zu Wasser. Die Reaktion kann

schematisch wie folgt aussehen (Gleichung 5.30-5.33):
Oz +( k M- (O (5.30)
CeHsOH + 2 (), M-  (CeHs0)o + (H), (5.31)
4 (CHs0)o +4 (H)u+(Q)e M- 2(CiHgO) +4HO+7 () (5.32)
(C12HgO)s M -  CiHgO + ( ) (5.33)

Aus diesem Grunde kann die Dehalogenierungsreaktion in Gegenwart von Sauerstoff in
der Gasphase nicht direkt mef3technisch verfolgt werden, da das entstandene Phenol mit
O, zu Dibenzofuran weiterreagiert. Dibenzofuran hat einen Siedepunkt von 287-288 °C,
kristallisiert deshalb im kalten Teil des Reaktors aus und kann daher nicht gaschromato-
graphisch im Abstromgas nachgewiesen werden. In geringem Umfang wird sogar die
weitere Reaktion von Dibenzofuran zu Benzo[2,1-b:3,4-b'lbisbenzofuran beobachtet
(Gleichung 5.11).

Dal auch bei der Dehalogenierungsreaktion ohne Sauerstoff im Volumenstrom geringe
Mengen an Dibenzofuran gebildet werden, liegt daran, daf3 der oberflachengebundene
Sauerstoff bei 400 °C vor der Reaktion mit Benzol rekombiniert und analog der Glei-

chungen 5.30-5.33 mit dem Phenol bzw. Phenolat-Anion zu Dibenzofuran weiterreagiert.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die heterogen katalysierte Dehalogenierung von chlo-

rierten aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Gasphase anhand der Modellsubstanz
Monochlorbenzol an verschiedenen eisenhaltigen Katalysatorsystemen untersucht. Dabei
standen die Beschreibung der Reaktionspfade, ihre Abhangigkeit von den Betriebsbedin-
gungen, der EinfluR makrokinetischer Phanomene und die schematische Klarung des Re-

aktionsmechanismus im Vordergrund.

Die Dehalogenierungsversuche erfolgten in einem Festbettreaktor mit einem Gesamt-
volumenstrom von 15 ml - mih Die Reaktortemperatur betrug konstant 400 °C. Als
Tragergas diente Stickstoff. In einigen Versuchen wurde der Sauerstoffgehalt zwischen
0 und 7 Vol.-% variiert. Die Anreicherung des Volumenstroms mit Monochlorbenzol und
Wasser erfolgte Uber Sattiger. Durch ein Bypal3-System konnten Monochlorbenzolkon-
zentrationen von 11, 14 und 17,5 ppm eingestellt werden. Die Konzentration von Wasser
im Anstromgas betrug entweder 0,0 oder 0,03 oder 0,036 Vol.-%. Die Analytik der gas-
formigen Substanzen erfolgte mit Hilfe eines Gaschromatographen und einem Massen-

spektrometer als Detektor.

Im ersten Teil der Versuchsreihe wird fir die Dehalogenierungsreaktion ein System aus
Eisenpulver, Calciumoxid, Wasser und Bimsstein als Katalysator verwendet. Bei diesem
System a3t sich die Dehalogenierung von Monochlorbenzol zu Benzol beobachten. Die
Katalysatorleistung ist allerdings zeitlich begrenzt, so dal3 die Reaktion nur wenige Stun-
den anhalt. Grund fir diesen Abbruch ist das Vorhandensein von Sauerstoff und ein Man-
gel an Wasser an der aktiven Oberflache. Sauerstoff blockiert dabei reversibel die Eisen-
oberflache. Durch Herausnahme von Sauerstoff aus dem Volumenstrom und die gezielte
Anreicherung von geringen Mengen Wasser im Anstromgas kann die Reaktion Uber Tage
beobachtet werden. Zuviel Wasser im Katalysatorgemisch oder im Anstrémgas unterbin-
det die Reaktion. Unter diesen Bedingungen wird nach 40 Stunden Betriebszeit neben
Benzol auch Phenol nachgewiesen, dessen Anteil am Produktgemisch in Laufe der Zeit

auf 100 % ansteigt. Wasser ist demnach fir die Dehalogenierungsreaktion essentiell.
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Calciumoxid/-hydroxid wirkt in diesem System als Wasserspeicher und Wasserspender.
Bimsstein fungiert als Tragermaterial fir das Gemisch Eisen-Calciumoxid/-hydroxid, um
die Durchstréombarkeit im Festbett zu erhalten. Der Katalysator aus Eisenpulver, Calci-
umoxid, Wasser und Bimsstein bildet insgesamt ein sehr inhomogenes und gegen Sauer-

stoff anfalliges System.

Zeolithe kénnen in granulierter Form sowohl als Wasserspender fungieren als auch auf-
grund ihrer Form eine gute Durchstrombarkeit des Festbettes bei geringen Druckverlusten
gewahrleisten. Die Form des Eisens spielt hierbei eine wichtige Rolle. In Gegenwart eines
Zeolithen kommt es beim Einsatz von Eisenspanen, Edelstahlspanen bzw. eisenhaltigen
Raschig-Ringen zu keiner Dehalogenierungsreaktion. Bei der Verwendung von Eisenpul-
ver wird flr einen Zeitraum von drei Tagen ein durchschnittlicher Umsatz von 50 % er-
reicht. Die raumliche N&he des Eisens mit der wasserspendenden Oberflache des Zeoli-

then ist hierbei nicht ausreichend gegeben.

Zur Optimierung des raumlichen Kontaktes wird Eisen(ll)-oxalat-Dihydrat durch chemi-
sche Reaktion auf der Oberflache des Zeolithen zu einem Gemisch voxOfefiSero-
portioniert. Nach anfanglichem Umsatz von 100 % laf3t sich die Dehalogenierungsreakti-
on bei diesem Katalysatormaterial zum ersten Mal, wenn auch nur mit einem durch-
schnittlichen Umsatz von 25 %, tUber einen Zeitraum von 35 Tagen verfolgen. Die Kataly-
satorlaufzeit wird demnach durch das direkt auf die Oberflache des Zeolithen aufge-

brachte System von Fejf positiv beeinfluf3t.

Der relativ geringe Wirkungsgrad dieses System laf3t sich mit der Blockierung des Poren-
und Kanalsystems durch Eisen bzw. Eisenoxid erklaren. Der Reaktion stehen nicht gend-
gend aktive Oberflachenplatze zur Verfigung. Es ist davon auszugehen, daf} nicht das

elementare Eisen, sondern eher das Eisenoxid die Dehalogenierungsreaktion katalysiert.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird deshalb ein kristallines Eisensilikat mit Zeolithstruktur
(Fe-ZSM 5) eingesetzt. Im Fe-ZSM 5 liegt nup®gund kein elementares Eisen vor. Die
Dehalogenierungsreaktion lauft in Gegenwart des Fe-ZSM 5 Uber einen Zeitraum von
200 Stunden zu 100 % ab. Neben Benzol und Phenol wird auch Chlorwasserstoff und

Sauerstoff nachgewiesen. Dabei ist es gleichgultig, ob Monochlor- oder Dichlorbenzol als
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Ausgangssubstanz eingesetzt wird. Bei beiden Substanzen wird ein Umsatz von 100 %

beobachtet.

Ein Langzeitversuch mit Fe-ZSM 5 zeigt, dal} dieser Katalysator in der Lage ist, Uber ei-
nen Zeitraum von 120 Tagen 80 % des Monochlorbenzols umzusetzen. Auch in diesem
System wirkt sich die Erh6hung des Wassergehalts von 0,03 auf 0,036 Vol.-% positiv aus
(90 % Umsatz). Es wird angenommen, dal3 Monochlorbenzol an den aktiven Zentren
(Lewis-Saure) mit Wasser (Lewis-Base) unter Abspaltung von Chlorwasserstoff zu Ben-
zol reagiert. In einer Folgereaktion bildet sich aus Benzol, unter Einwirkung von Brgn-

sted-S&auren, und dem an der Oberflache verbleibenden Sauerstoff Phenol.

In weiteren Versuchen werden die Betriebsbedingungen variiert. Im System Fe-ZSM 5 hat
die Anwesenheit von Sauerstoff keinen Einflul3 auf den Umsatz der Dehalogenierungs-
reaktion, es findet jedoch eine Verschiebung der Produktzusammensetzung statt. In Ge-
genwart von Sauerstoff reagiert Benzol zu Phenol und dies wiederum sofort zu Di-

benzofuran weiter. Dabei wird nach 15 Stunden eine Ausbeute von 100 % Dibenzofuran

erreicht.

Die Dehalogenierung von Monochlorbenzol beginnt oberhalb von 300 °C und ist bei
400 °C vollstandig zu beobachten. Das Temperaturverhalten der Dehalogenierungsreakti-
on in Gegenwart von Fe-ZSM 5 weist im Bereich von 340 bis 370 °C eine Besonderheit
auf. In diesem Bereich hat die Temperatur scheinbar keinen Einflu3 auf die Dehalogenie-
rung von Monochlorbenzol. Die Konzentration von Monochlorbenzol bleibt hier kon-
stant. Dieses Phanomen ist hier nicht eindeutig zu klaren. Entscheidend ist vermutlich der
Einflul von Wasser sowie die Konkurrenz der Reaktionen MonochlorbenZénzol

und Benzol» Phenol an der aktiven Oberflache.

Eine Erh6hung der Verweilzeit bewirkt eine Erhdhung des Monochlorbenzolumsatzes.

Der Einfluf® des Wassers auf die Reaktion scheint sich auch hier deutlich auszuwirken.

Die Charakterisierung des Fe-ZSM 5 nach dem Langzeitversuch hat ergeben, daf} sich die
chemische Zusammensetzung nicht grundsatzlich andert. Es wird jedoch eine erhéhte
Konzentration von Chlor nachgewiesen. Die Struktur des Zeolithen wird durch das stark

saure Medium veréndert.
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Im Fe-ZSM 5 hat sich ein gewisser Teil in ein monoklines Eisen-Silikat-Chlorid-System
umgewandelt. Diese Umwandlung hat sich nicht negativ auf die spezifische Oberflache
ausgewirkt. Es ist aber anzunehmen, dal3 dadurch die aktiven Zentren des Zeolithen zer-
stort werden. Einen erheblichen Einflu3 auf die spezifische Oberflache hat die Verko-
kung. Circa 24 % der Oberflache werden wahrend des Langzeitversuches desaktiviert.

Diese Desaktivierung laldt sich durch die Zugabe von Sauerstoff wieder aufheben.

Wahrend des Langzeitversuchs werden neben Benzol, Phenol, Dibenzofuran und
Benzo[2,1-b:3,4-b"lbisbenzofuran keine weiteren organischen Verbindungen gebildet.
Eine de novoSynthese von polychlorierten Dibenzodioxinen und polychlorierten Di-

benzofuranen ist auszuschliel3en.

Mit den vorliegenden Ergebnissen ist die Charakterisierung des Reaktionssystems der
Dehalogenierung von Monochlorbenzol durch eisenhaltige Katalysatoren nahezu abge-

schlossen.

Zusammenfassend laldt sich sagen, dal3 die Dehalogenierung von Monochlorbenzol bei
einer Temperatur von 400 °C in Gegenwart von Wasser an einem Fe-ZSM 5-Katalysator
tber 120 Tage zu 90 % ablauft.

In weiterfihrenden Versuchen ist es notwendig, den Einsatz von Fe-ZSM 5-Katalysatoren
in Labor- oder Feldversuchen zur Dehalogenierung von polychlorierten Dibenzodioxinen
und polychlorierten Dibenzofuranen zu untersuchen. Dabei spielt das Verhalten der an
Flugaschen adsorbierten polychlorierten Dibenzodioxine und polychlorierten Dibenzofu-

rane eine wichtige Rolle.

Daruber hinaus ist eine Klarung der Oberflachenreaktion durch eine computergesteuerte
Modellsimulierung sinnvoll. Damit kénnte explizit die Rolle des Wassers, der aktiven
Zentren und der Bindung von Monochlorbenzol an die Oberflache beschrieben werden.
Die Bildung von Benzol und die Folgereaktion zu Phenol und Dibenzofuran kénnten dann

auf diesem Weg dargelegt werden.
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8 Symbolverzeichnis

Psch

Pw

Konzentration der Komponente XY [ppm]
effektiver Diffusionskoeffizient [rh- Y]
Durchmesser [m]

Aktivierungsenergie [J - mdl
Reaktionsenthalpie [J - m4l

Hohe [m]

Geschwindigkeitskonstante [(reaktionsabhangig)]
Lange [m]

Molgewicht [g - mot]

Masse [kg]

Druck [Pa]

universelle Gaskonstante [J - molK™]
Temperatur [K]

Zeit [s]

Volumen der fluiden Phase fin

Volumen der festen Phaseym

Volumenstrom [mM - s7]

Zwischenkornvolumen

Wirkungsgrad des Katalysators
Thielemodul bzw. Katalysatorkennzahl
Schiittdichte [kg - ]

wahre Dichte [kg - ]

Verweilzeit [s]
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Anhang A: 5-Punktkalibrierung von Monochlorbenzol
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Anhang B: Massenspektrensammlung

Abundance

9000 |
8000 |
7000
6000 |
5000 ]
4000 |
3000
2000
1000 ]

Monochlorbenzol

7

51

85 94

20 3944 || s762 71

97

112

114

m/z-->0 20

30

40 50 60 70 80 90

100

110 120

Abundance

9000 |
8000 ]
7000 ]
6000 ]
5000 ]
4000 ]
3000 ]
2000 1
1000 }

27

1,2-Dichlorbenzol

111

75
113

37 47 71 H 85
i 1T Al i 97 \}\

122

146

m/z-->0

20

30

40 70 80 90

100 110 120 13

0 140 150 160

Abundance

9000
8000
7000
6000 |
5000
4000
3000
2000
1000 |

2

Benzol

50 51

39

26
15 28 62

63
|

78

7

m/z-->0

0

| - T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

65 7

73 ‘ ‘
0 75 80 85




Anhang B: Massenspektrensammlung

117

Abundance

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000 §

Phenol

39 66
65

‘ 47 o5

94

96

m/z-->0

1] 42 Mm\ 60 | 4

40 50 60 70 80

90

100

Abundance

9000 1
8000 1
7000 7
6000 ]
5000 7
40007
3000
20001
1000 ]

157 b L]

Dibenzofuran

139

84
114

89 %8 117

63

134 ‘145 155

168

miz-->0 "

20 30 40 50 60

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Abundance

9000 7
8000 ]
7000
6000
5000 7
4000 |
3000 |
2000 7
1000 |

Benzo[2,1-b:3,4-b'Tbisbenzofuran

200

39 51 63 7‘5 86 176 ‘H
L L L L

229
230

258

m/z-->0

100 120 140 160 180 200

220

240

260




Anhang B: Massenspektrensammlung

118

Abundance

9000 |
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000

1000

38

35

37

Chlorwasserstoff

miz—>025 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47

Abundance

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000

1000 ]

Kohlenstoffdioxid

16

m/z-->0 10

44

46

28
\ 2 26 | 31
0

15 20 25 3 35

40 45 50 55

Abundance

9000 7
8000 7
7000 7
6000
5000 7
4000
3000 7
2000 7
1000

Sauerstoff

16

32

m/z—->0 6 8

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40




Anhang C: GC-MSD Programmethoden 119

Anhang C: GC-MSD Programmethoden

GS-MSD Methode zur Untersuchung der Reaktorabgase / Sim-Modus

TOPLEVEL PARAMETERS

Method Information For: D:NALEX\ISOTHM1A.M

Method Sections To Run: () Save Copy of Method With Data
() Pre-Run Cmd/Macro
(X) Data Acquisition
(X) Data Analysis
() Post-Run Cmd/Macro

Method Comments: Isotherme Analyse von Chlorbenzol/Benzol/Phenol / Sim-Modus

END OF TOPLEVEL PARAMETERS

ACQUISITION PARAMETERS

General Information

Inlet: GC

Tune File: ATUNE.U
Acquisition Mode: Sim

MS Information

Solvent Delay: 0.00 min
EM Absolute: False
EMV Offset: 200.0
Resulting Voltage: 2505.9
[Sim Parameters]

Group ID: Benzol
Dwell Per lon: 100 msec.
Low Resolution: No
Group Start Time: 1.00
lons In Group: 66, 77, 78,94, 111, 112, 141, 146, 152, 154, 170
[Real Time Plot Parameters]

Time Window: 1 0 min
Iconize Real Time Display: False
Plot 1 type: Total ion
Scale minimum: 0

Scale maximum: 2000000
Plot 2 type: No plot

GC Inlet Information

[Inlet A Temperature Program Information]
Oven Track: Off

Inlet A: Off
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[Inlet B Temperature Program Information)

Oven Track: Off

Initial Temp.: 200C

Initial Time: 480.00 min
Total Program Time: 480.00 min
[Inlet A Pressure Program Information]
Constant Flow: Off

Initial Pres.: 3.0 psi
Initial Time: 480.00 min
Total Program Time: 480.00 min
Pressure Units : psi

[Inlet A Flow Settings]

Column length: 30.00 m
Column diameter: 0.530 mm
Gas: He
Vacuum compensation: On
Pressure: 0.0 psi
Flow: 0.0 ml/min
Linear velocity: 0.0 cm/sec

[Inlet B Pressure Program Information]

Constant Flow: Onl.0psiat40C

Pressure Units: psi

[Inlet B Flow Settings]

Column length: 30.00 m
Column diameter: 0.250 mm
Gas: He

Vacuum compensation: On
Pressure: 1.0 psi
Flow: 0.4 ml/min
Linear velocity: 23.9 cm/sec
Split flow: 30 ml/min
Split ratio: 30.0

[Auxiliary Channel C Information]
Comment:
Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 480.00 min
Total Program Time: 480.00 min

[Auxiliary Channel D Information]
Comment:

Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 480.00 min
Total Program Time: 480.00 min
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[Auxiliary Channel E Information]

Comment:

Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 480.00 min
Total Program Time: 480.00 min

[Auxiliary Channel F Information]

Comment:

Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 480.00 min
Total Program Time: 480.00 min

GC Temperature Information
[GC Zone Temperatures]

Inj. A: 250 C Off
Inj. B: 200 C
Det. A: 50 C Off
Det. B: 280 C
Aux.: 50 C Off
[Oven Parameters]

Oven Equib Time: 0.00 min
Oven Max: 325C
Oven: On

Cryo: Off
Ambient: 25C
Cryo Blast: Off
[Oven Program]

Initial Temp.: 100C
Initial Time: 480.00 min
Rate (C/min): 0.00
Next Run Time: 480.00 min
Injector Information

Injection Source: Manual
[Purge Information]

PurgeA/B

Init. Value: Off

On Time: 1.00

Off Time: 0.00

END OF ACQUISITION PARAMETERS
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DATA ANALYSIS PARAMETERS

Method Name: D:\ALEX\ ISOTHM1A.M

Percent Report Settings
Sort By: Signal
Output Destination

Screen: Yes
Printer: No
File: No

Integration Events: Autolntegrate
Generate Report During Run Method: Yes

Signal Correlation Window: 0.020
Qualitative Report Settings

Peak Location of Unknown: Apex

Library to Search: nbs75k.l
Integration Events: Autolntegrate
Report Type: Summary
Output Destination

Screen: Yes

Printer: No

File: No

Generate Report During Run Method: No

Quantitative Report Settings

Report Type: Summary
Output Destination

Screen: Yes

Printer: No

File: No

Generate Report During Run Method: No
Reference Window: 10.00 Percent
Non-Reference Window: 5.00 Percent
Correlation Window: 0.02 minutes
Default Multiplier: 1.00

Default Sample Concentration: 0.00

Compound Information

*** Empty Quantitation Database ***

END OF DATA ANALYSIS PARAMETERS
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GS-MSD Methode zur Untersuchung der Reaktorabgase / Scan-Modus

TOPLEVEL PARAMETERS

Method Information For: D:NALEX\ISOTHMG6A.M

Method Sections To Run: () Save Copy of Method With Data
() Pre-Run Cmd/Macro
(X) Data Acquisition
(X) Data Analysis
() Post-Run Cmd/Macro

Method Comments: Isotherme Analyse von Chlorbenzol/Benzol/Phenol / Scan-Modus

END OF TOPLEVEL PARAMETERS

ACQUISITION PARAMETERS

General Information

Inlet: GC
Tune File: ATUNE.U
Acquisition Mode: Scan

MS Information

Solvent Delay: 0.00 min
EM Absolute: False
EMV Offset: 200.0
Resulting Voltage: 2600.0
[Scan Parameters]

Low Mass: 30

High Mass: 3000
Threshold: 500
Sampling #: 2 A/D Samples 4
[Real Time Plot Parameters]

Time Window: 10 min
Iconize Real Time Display: False
Plot 1 type: Total ion
Scale minimum: 0

Scale maximum: 2000000
Plot 2 type: No plot

GC Inlet Information

[Inlet A Temperature Program Information]
Oven Track: off

Inlet A: off
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[Inlet B Temperature Program Information)

Oven Track: Off

Initial Temp.: 200C
Initial Time: 10.00 min
Total Program Time: 10.00 min

[Inlet A Pressure Program Information]

Constant Flow: Off

Initial Pres.: 3.0 psi
Initial Time: 10.00 min
Total Program Time: 10.00 min
Pressure Units : psi

[Inlet A Flow Settings]

Column length: 30.00 m
Column diameter: 0.530 mm
Gas: He
Vacuum compensation: On
Pressure: 0.0 psi
Flow: 0.0 ml/min
Linear velocity: 0.0 cm/sec

[Inlet B Pressure Program Information]

Constant Flow: Off

Initial Pres.: 5.0 psi
Initial Time: 10.00 min
Rate(psi/min): 0.00

Total Program Time: 10.00 min
Pressure Units: psi

[Inlet B Flow Settings]

Column length: 30.00 m
Column diameter: 0.250 mm
Gas: He
Vacuum compensation: On
Pressure: 0.0 psi
Flow: 0.0 ml/min
Linear velocity: 0.0 cm/sec
Split flow: 30 ml/min

[Auxiliary Channel C Information]
Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 10.00 min
Total Program Time: 10.00 min

[Auxiliary Channel D Information]
Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 10.00 min
Total Program Time: 10.00 min



Anhang C: GC-MSD Programmethoden 125

[Auxiliary Channel E Information]

Comment:

Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 10.00 min
Total Program Time: 10.00 min

[Auxiliary Channel F Information]

Comment:

Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 10.00 min
Total Program Time: 10.00 min

GC Temperature Information
[GC Zone Temperatures]

Inj. A: 250 C Off
Inj. B: 200 C
Det. A: 50 C Off
Det. B: 280 C
Aux.: 50 C Off
[Oven Parameters]

Oven Equib Time: 0.00 min
Oven Max: 325C
Oven: On

Cryo: Off
Ambient: 25C
Cryo Blast: Off
[Oven Program]

Initial Temp.: 100C
Initial Time: 10.00 min
Rate (C/min): 0.00
Next Run Time: 10.00 min
Injector Information

Injection Source: Manual
[Purge Information]

PurgeA/B

Init. Value: Off

On Time: 1.00

Off Time: 0.00

END OF ACQUISITION PARAMETERS
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DATA ANALYSIS PARAMETERS

Method Name: D:\ALEX\ ISOTHM6A.M

Percent Report Settings
Sort By: Signal
Output Destination

Screen: Yes
Printer: No
File: No

Integration Events: Autolntegrate
Generate Report During Run Method: Yes

Signal Correlation Window: 0.020
Qualitative Report Settings

Peak Location of Unknown: Apex

Library to Search: nbs75k.l
Integration Events: Autolntegrate
Report Type: Summary
Output Destination

Screen: Yes

Printer: No

File: No

Generate Report During Run Method: No

Quantitative Report Settings

Report Type: Summary
Output Destination

Screen: Yes

Printer: No

File: No

Generate Report During Run Method: No
Reference Window: 10.00 Percent
Non-Reference Window: 5.00 Percent
Correlation Window: 0.02 minutes
Default Multiplier: 1.00

Default Sample Concentration: 0.00

Compound Information

*** Empty Quantitation Database ***

END OF DATA ANALYSIS PARAMETERS




Anhang C: GC-MSD Programmethoden

127

GS-MSD Methode zur Untersuchung von organischen Rickstanden

TOPLEVEL PARAMETERS

Method Information For: D:\ALEX\PHENOL.M

Method Sections To Run:

() Save Copy of Method With Data
() Pre-Run Cmd/Macro
(X) Data Acquisition
(X) Data Analysis
() Post-Run Cmd/Macro

Method Comments: Rickstandsanalyse

END OF TOPLEVEL PARAMETERS

ACQUISITION PARAMETERS

General Information
Inlet:

Tune File:
Acquisition Mode:

MS Information
Solvent Delay:
EM Absolute:
EMV Offset:
Resulting Voltage:

[Scan Parameters]
Low Mass:

High Mass:
Threshold:
Sampling #:

[Real Time Plot Parameters]
Time Window:

Iconize Real Time Display:
Plot 1 type:

Scale minimum:

Scale maximum:

Plot 2 type:

GC Inlet Information

GC
ATUNE.U
Scan

3.00 min
False
200.0
2600.0

40

450

350

3 A/D Samples 8

7 min
False
Total ion

0
2000000
No plot

[Inlet A Temperature Program Information]

Oven Track:
Inlet A:

off

off
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[Inlet B Temperature Program Information)

Oven Track: Off

Initial Temp.: 280 C
Initial Time: 15.00 min
Total Program Time: 15.00 min

[Inlet A Pressure Program Information]

Constant Flow: Off

Initial Pres.: 7.7 psi
Initial Time: 0.00 min
Total Program Time: 15.00 min
Pressure Units : psi

[Inlet A Flow Settings]

Column length: 30.00 m
Column diameter: 0.530 mm
Gas: He

Vacuum compensation: On
Pressure: 15.1 psi
Flow: 35.8 ml/min
Linear velocity: 216.7 cm/sec

[Inlet B Pressure Program Information]

Constant Flow: On7.1lpsiat40C

Pressure Units: psi

[Inlet B Flow Settings]

Column length: 30.00 m
Column diameter: 0.250 mm
Gas: He

Vacuum compensation: On
Pressure: 7.1 psi
Flow: 1.0 ml/min
Linear velocity: 36.0 cm/sec
Split flow: 30 ml/min
Split ratio: 30.0

[Auxiliary Channel C Information]
Comment:
Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 15.00 min
Total Program Time: 15.00 min

[Auxiliary Channel D Information]
Comment:

Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 15.00 min
Total Program Time: 15.00 min
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[Auxiliary Channel E Information]

Comment:

Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 15.00 min
Total Program Time: 15.00 min

[Auxiliary Channel F Information]

Comment:

Pressure Program:

Initial Pres.: 0.0 psi
Initial Time : 15.00 min
Total Program Time: 15.00 min

GC Temperature Information
[GC Zone Temperatures]

Inj. A: 280 C Off
Inj. B: 280 C
Det. A: 50 C Off
Det. B: 280 C
Aux.: 50 C Off
[Oven Parameters]

Oven Equib Time: 0.00 min
Oven Max: 325C
Oven: On

Cryo: Off
Ambient: 25C
Cryo Blast: Off
[Oven Program]

Initial Temp.: 200 C
Initial Time : 15.00 min
Rate (C/min): 0.00
Next Run Time: 15.00 min
Injector Information

Injection Source: Manual
[Purge Information]

PurgeA/B

Init. Value: Off

On Time: 5.00

Off Time: 0.00

END OF ACQUISITION PARAMETERS
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DATA ANALYSIS PARAMETERS

Method Name: D:\ALEX\PHENOL.M

Percent Report Settings
Sort By: Signal
Output Destination

Screen: Yes
Printer: No
File: No

Integration Events: Autolntegrate
Generate Report During Run Method: Yes

Signal Correlation Window: 0.020
Qualitative Report Settings

Peak Location of Unknown: Apex

Library to Search: nbs75k.l
Integration Events: Autolntegrate
Report Type: Summary
Output Destination

Screen: Yes

Printer: No

File: No

Generate Report During Run Method: No

Quantitative Report Settings

Report Type: Summary
Output Destination

Screen: Yes

Printer: No

File: No

Generate Report During Run Method: No
Reference Window: 10.00 Percent
Non-Reference Window: 5.00 Percent
Correlation Window: 0.02 minutes
Default Multiplier: 1.00

Default Sample Concentration: 0.00

Compound Information

*** Empty Quantitation Database ***

END OF DATA ANALYSIS PARAMETERS
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