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Heterogene Katalyse

Styrolsynthese: hoher Umsatz iiber
unpromotierten Eisenoxidkatalysatoren unter
praktischen Arbeitsbedingungen®*

Osama Shekhah, Wolfgang Ranke,* Achim Schiile,
Grigorios Kolios und Robert Schlogl

Der Standardkatalysator fiir die Dehydrierung von Ethyl-
benzol zu Styrol besteht aus Kalium-promotierten Eisen-
oxiden,! aber auch unpromotierte Oxide sind aktiv."”) Um
die tatsdchliche Rolle des Eisenoxids zu verstehen, haben wir
Untersuchungen an unpromotiertem Hamatit (Fe,O;) wieder
aufgenommen. In einem Versuch, die Liicke zwischen realen
und idealen Systemen zu schlieBen, vergleichen wir Experi-
mente mit Pulverpellets in einem Festbettreaktor unter
technischen Bedingungen mit Modellkatalysestudien. Diese
umfassen die Préparation und Charakterisierung von Ein-
kristallproben im Ultrahochvakuum (UHV) und Umsatz-
messungen auf diesen Proben unter realistischen Bedingun-
gen in einem In-situ-Mikroflussreaktor.

Abbildung 1 zeigt die zeitabhéngige Geschwindigkeit der
Styrolbildung {iiber gepressten Héamatit-Pulverpellets in
einem kleinen Festbettreaktor unter den Bedingungen der
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Abbildung 1. Zeitabhingigkeit der Umsatzgeschwindigkeit (v in Mole-
kiile pro s und cm? BET-Oberfliche) bei der Bildung von Styrol durch
Dehydrierung von Ethylbenzol (EB) iiber gepressten Fe,Os-Pulver-
pellets in einem Festbettreaktor. Reaktionstemperatur 895 K, Atmo-
sphirendruck. : EB/H,O ca. 1:6, a: EB/H,0/O, ca. 1:6:0.4. Im
Bereich A wurde die GC-Messung von der schnellen Flammenionisati-
onsdetektion (FID) auf eine kombinierte FID-Wirmeleitfihigkeitsdetek-
tion (FID-TCD) umgeschaltet, was eine Veranderung der Untergrund-
intensitit zur Folge hatte.
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technischen Reaktion sowie eine analoge Messung, bei der
dem Reaktionsgemisch Sauerstoff beigemischt war. Die
Geschwindigkeit fillt in beiden Fillen zunéchst schnell ab
und stabilisiert sich dann, wobei sich in Gegenwart von
Sauerstoff ein etwa dreimal hoherer Wert einstellt. Mogliche
Ursachen sind eine Stabilisierung der Himatitphase und/oder
die Verbrennung von Kohlenstoffablagerungen. Bei Unter-
brechung der Sauerstoffzugabe sinkt die Geschwindigkeit
schnell auf den Wert des ohne Sauerstoff ausgefiihrten
Experiments. Der gebrauchte Katalysator ist laut Rontgen-
diffraktogramm vollstdndig zu Magnetit reduziert, was fri-
here Beobachtungen bestiitigt.>**!

Um die aktiven Phasen und die Rolle des Sauerstoffs zu
identifizieren, wurden Untersuchungen mit gut charakteri-
sierten a-Fe,0;(0001)(Hématit)- und Fe;O0,(111)(Magnetit)-
Modellkatalysatoren durchgefiihrt, die im UHV in Form von
einkristallinen epitaktischen Filmen auf Pt(111)-Substraten
prapariert wurden.”! Die Oberflichenzusammensetzung
wurde durch Auger-Elektronenspektroskopie (AES) und
die Oxidphase durch Beugung langsamer Elektronen (low
energy electron diffraction, LEED) charakterisiert. Die
Katalysatoren wurden unter Vakuum in einen Prallplatten-
Mikroflussreaktor™”! mit einem Leervolumen von nur 4 cm?
iiberfithrt, wo die Reaktion unter Atmosphédrendruck mit
unterschiedlicher Reaktantzusammensetzung durchgefiihrt
wurde. Die katalytische Aktivitdt wurde im Durchflussmodus
vom Moment der Gaszugabe an gaschromatographisch ver-
folgt. Die Modellkatalysatoren wurden nach der Reaktion zur
Charakterisierung durch AES in die UHV-Kammer zuriick-
transferiert. Eventuell gebildete Kohlenstoffablagerungen
wurden durch Temperatur-programmierte Oxidationszyklen
(TPO) entfernt, bevor die Oxidoberfliche mit LEED analy-
siert werden konnte.

Um die Rolle von Wasser und Sauerstoff im Reaktions-
gemisch zu untersuchen, wurden Experimente mit unter-
schiedlicher Reaktantzusammensetzung durchgefiihrt: mit
Ethylbenzol allein im Triagergas (Helium), mit Ethylbenzol
und Wasser (wie im technischen Prozess) und mit Ethylben-
zol, Wasser und Sauerstoff. Abbildung 2 zeigt die zeitabhén-
gige Geschwindigkeit der Styrolbildung iiber den Modell-
katalysatoren fiir die drei unterschiedlichen Zusammenset-
zungen. Bei der Dehydrierung von Ethylbenzol in Gegenwart
von Wasser im Uberschuss (Abbildung2b) sinkt die
Geschwindigkeit innerhalb von etwa 70 min von einem
hohen Anfangs- zum Endwert, der jedoch von null verschie-
den ist. GemiB3 AES-Oberflichenanalyse am Punkt E (siche
Tabelle 1) ist die Oberfliche mit Kohlenstoffablagerungen
bedeckt. Wie erwartet, zeigt das LEED-Bild nach Entfernung
des Kohlenstoffs, dass der Himatit zu Magnetit reduziert ist.

Ein sehr dhnlicher Verlauf ist zu beobachten, wenn das
Ausgangsgemisch kein Wasser, sondern ausschlieBlich Ethyl-
benzol enthilt (Abbildung 2a). Die Endgeschwindigkeit ist
etwa die gleiche, wobei die Oberfliche jetzt vollstandig mit
Kohlenstoff bedeckt ist (keine Signale fiir Fe oder O;
Tabelle 1). Die Entfernung des Kohlenstoffs erfordert viele
TPO-Zyklen, und das Oxid erweist sich als reduziert,
teilweise sogar bis zum metallischen Fe’. Wir kommen zu
dem Schluss, dass die aktive Spezies in dieser Endphase der
Umsetzung Kohlenstoff ist. Kohlenstoff ist unter Langzeit-
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Abbildung 2. Zeitabhingigkeit der Umsatzgeschwindigkeit (v in Mole-
kiile pro s und cm?) bei der Bildung von Styrol durch Dehydrierung
von Ethylbenzol im Mikroflussreaktor bei unterschiedlichen Reaktant-
zusammensetzungen: a) nur EB in Helium, b) EB/H,0 (Molverhiltnis
1:10) in Helium, c¢) EB/H,0/0, (Molverhiltnis 1:10:0.55) in Helium.
Reaktionstemperatur 873 K. A—F markieren die Positionen, an denen
nach Abbruch der Reaktion Auger-Messungen ausgefiihrt wurden.
Jedes Mal wurde die Messung mit einem frisch praparierten Film neu
gestartet (unterschiedliche Symbole A, © und m). Die entsprechenden
Auger-Intensititsverhiltnisse sind in Tabelle T angegeben.

Reaktionsbedingungen ohne Sauerstoff immer vorhanden,™
vor allem auf unpromotierten Katalysatoren. Es ist deshalb
wahrscheinlich, dass Kohlenstoff bei allen bisherigen Unter-
suchungen mit unpromotierten Katalysatoren die katalytisch
aktive Phase war. Dass bestimmte Kohlenstoffallotrope
katalytisch aktiv sind, war bisher nur fiir die oxidative
Dehydrierung bekannt."! Die aus der Geschwindigkeit im
Endzustand in Abbildung 2a berechnete Turnover-Frequenz
(TOF) betrigt ca. 1.4 Molekiile pro s und Reaktionsplatz.['’

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Oberflachencharak-
terisierung der Modellkatalysatoren in unterschiedlichen
Stadien der Experimente zusammengefasst. Die Oberfla-
chenanalyse nach Unterbrechung der Reaktion im Bereich
hohen Umsatzes (C in Abbildung 2b) zeigt, dass nur wenig
Kohlenstoff (Auger-Peakhohenverhiltnis C/Fe ca. 1) abge-
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Tabelle 1: LEED-Muster und Intensititsverhiltnisse der Auger-Hauptpeaks von Sauerstoff, Eisen und

Kohlenstoff nach unterschiedlicher Vorbehandlung.

oberflichennahe Bereich weitgehend aus
Héamatit besteht. Ohne Sauerstoff wird

Behandlung LEED-Muster Phase (aus LEED) Intensititsverhiltnis Markierung Hématit durch den bei der Reaktion
(AES) in gebildeten Wasserstoff reduziert.

C/Fe O/Fe Abbildung 2 Wir haben gezeigt, dass die Anfangs-
geschwindigkeit der Styrolbildung iiber
unpromotiertem Héamatit hoch ist. Das

Fe,0; vor der Reaktion Fe,0, 0 3.51 - Eisenoxid wird innerhalb etwa einer
Stunde desaktiviert, und bisher war nur
dieser Endzustand mit der niedrigsten

Reaktion mit EB 53 20 A Geschwindigkeit beobachtet worden. Die

b] - B Anfangsgeschwindigkeit ist fast eine Gro-
Benordnung hoher und damit dhnlich hoch
wie bei Kalium-promotierten Katalysato-

Reaktion mit EB 4 H,0 Fe,0, - 32 c ren.>d . Desaktivierupg erfolgt  durch

36 40 D Reduktion zu Magnetit und durch Verko-
3.4 38 E kung. Wasser verhindert die weitere Reduk-
tion von Magnetit und verringert die Akku-
mulation von Kohlenstoff durch Kohlever-
Reaktion mit Fe,O;, ungeord- 08 34 . gasung. Die Desaktivierung kann durch

EB+H,0+0,

net

Zugabe von Sauerstoff weitgehend unter-
driickt werden, wobei die Reduktion des

[a] Wenn O/Fe=3.5 der Fe,O;-Phase entspricht, dann entspricht O/Fe=3.1 der Fe;O,-Phase. [b] Im
Spektrum wird ausschlieRlich C beobachtet. [c] Nach drei TPO-Zyklen. [d] Nach einem TPO-Zyklus.
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schieden ist. Das O/Fe-Verhiltnis hat nur leicht abgenom-
men, und das LEED-Muster nach nur einem TPO-Zyklus
entspricht dem von Hématit. Verbreiterte Reflexe zeigen
erhohte Unordnung an. Im Ubergangsgebiet (D in Abbil-
dung 2b) hat der Anteil an Kohlenstoffablagerungen zuge-
nommen. Die LEED-Analyse nach zwei TPO-Zyklen ergibt
eine Uberlagerung der Beugungsbilder von Hiamatit und
Magnetit, was auf eine teilweise Reduktion nahe der Ober-
fliche hindeutet.!"” Das Auftreten getrennter und geordneter
Doménen beider Phasen ist sicher eine Folge des Heiz-
prozesses wihrend des TPO-Experimentes. Wenn man die
Messung mit einer sauberen Magnetitprobe (Fe;O,(111))
unter gleichen Bedingungen wie in Abbildung 2b beginnt, ist
die Anfangsgeschwindigkeit die gleiche wie am Punkt D.
Nach etwa 60 min ist sie auf den gleichen Endwert gesunken
wie bei Hamatit, und die Probe ist mit Kohlenstoff bedeckt.
Wir konnen deshalb die hohe Anfangsgeschwindigkeit dem
Hématit als der aktiven Phase zuordnen. Die mittlere
Geschwindigkeit bei D ist auf eine Reduktion zu Magnetit
oder eine Reduktion und teilweise Verkokung zuriickzufiih-
ren, wihrend die Geschwindigkeit am Schluss charakteris-
tisch fiir Kohlenstoffablagerungen ist.

Wenn dem Ausgangsgemisch Sauerstoff beigemischt wird,
stabilisiert sich eine hohe Umsatzgeschwindigkeit (Abbil-
dung 2c). Laut Oberflichenanalyse bei F liegt nur wenig
Kohlenstoff auf schwach geordnetem Fe,O; vor (Tabelle 1).
Dies zeigt, dass Sauerstoff die Reduktion des Hématits
verhindert und Kohlenstoffablagerungen oxidativ abbaut.
Wenn der Sauerstoffgehalt im Ausgangsgemisch den Ethyl-
benzolgehalt tibersteigt, beginnen Totaloxidationseffekte zu
iiberwiegen. Die hohe Anfangsgeschwindigkeit in den Abbil-
dungen 2a und b wird also aufrecht erhalten, solange der
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Héamatits zu Magnetit verhindert wird und
Kohlenstoffablagerungen oxidiert werden.
Die Absolutgeschwindigkeiten (pro cm?),
die fir die glatten Modellkatalysatoren
gemessen wurden, sind etwa zwei GroBen-
ordnungen hoher als bei den pordsen Pulverpellets. Die
Modelluntersuchungen zeigen, dass die Leistung der tech-
nischen Styrolsynthese nicht durch die Elementarprozesse an
der Oberfldache begrenzt ist, sondern durch den Masse- und
Energietransport. Eine wesentliche Verbesserung der
Gesamtleistung ist daher nicht von einer Variation des
Katalysatormaterials, sondern von der Optimierung des
technischen Verfahrens zu erwarten.

Experimentelles

Realkatalyse: Zylindrische Pellets (Durchmesser 7.1 mm, Linge
8.8 mm, BET-Fliche 2.8 m*g') wurden aus Hiamatitpulver gepresst.
16 Pellets wurden in einen Festbettreaktor gefiillt (Bettdurchmesser
20 mm, Hohe 35 mm), der in einem Rohrofen installiert war. Die
Reaktion wurde bei 895 K und Atmosphirendruck ausgefiihrt. Der
Eingangsstrom war ein Gemisch aus 26 mLh™' fliissigem Wasser und
30 mLh' fliissigem Ethylbenzol (beide verdampft). Bei den Experi-
menten mit Sauerstoff wurden 37.2mLh™' O, zugegeben. Die
Produktgasmischung wurde gaschromatographisch analysiert (ent-
weder schnelle FID von 2.5 min Dauer zum Nachweis der Aromaten
oder detaillierte FID-TCD von 13 min zum Nachweis auch gas-
formiger Verbindungen).

Modellkatalyse: Die Ultrahochvakuum-Hauptkammer (Basis-
druck 107'° mbar) enthilt Vorrichtungen zur Probenpréparation und
-reinigung, eine Standard-LEED-Optik und einen Zylinderspiegel-
analysator fir AES. 100-200 A dicke Fe;0,(111)-Filme wurden durch
Aufdampfen von Eisen auf ein sauberes Pt(111)-Substrat von 0.5 cm?
Fliache bei Raumtemperatur und anschlieBende Oxidation bei 950 K
in 5x 107 mbar Sauerstoff erhalten.”) Diese Filme wurden durch
Sauerstoffbehandlung bei Driicken iiber 0.1 mbar und Temperaturen
um 1050 K in a-Fe,0;(0001) umgewandelt; Ordnung und Reinheit
wurden mit LEED und AES kontrolliert. Die Proben wurden unter
Vakuum in eine Praparationskammer iiberfiihrt, wo die Hochdruck-
oxidation und die Reaktionsexperimente in einem Flussreaktor unter
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stationdren Flussbedingungen durchgefiihrt wurden.'”’ Die Proben
wurden durch zwei Lichtleiter-gekoppelte Diodenlaserstacks
(Gesamtleistung max. 100 W) geheizt. Nach dem Probentransfer in
die Reaktorzelle wurde die Reaktorkappe geschlossen und unter
Vakuum auf 470 K vorgeheizt. Die Reaktorkammer wurde dann mit
Stickstoff geflutet und die Probe auf Reaktionstemperatur (870 K)
geheizt. Wiahrend der Aufheizperiode wurde ein He-Strom von
20 mLmin™" bei 1 bar durch einen Wassersittiger bei 303 K (py,0 =
42 mbar) geleitet und dann zusammen mit 0.5 mLmin' O, in den
Reaktor gefiihrt. Nach Stabilisierung der Reaktionstemperatur
wurde der O,-Strom gestoppt und stattdessen ein Strom von
5mLmin' He, der durch einen Ethylbenzol-Sittiger bei 303 K
(peg =17 mbar) geleitet wird, zum He + H,O-Strom gemischt. Dies
ergab ein molares EB/H,O-Verhiltnis von ca. 1:10. Bei Experimenten
mit Wasser und Sauerstoff wurde ein Strom von 0.24 mLmin~' von
20% O, in He zugefiihrt. Bei Experimenten ohne Wasser und
Sauerstoff wurden 20 mLmin ' reines He zugefiihrt, um den Gesamt-
fluss konstant zu halten. Von der Produktgasmischung wurden in
Abstinden von 3 min Einheiten von 250 pL. in die Séule eines
Gaschromatographen injiziert und mit einem Ionenfallen-Massen-
spektrometer (GC/MS) analysiert. TPO wurde nach dem Riick-
transfer der Probe in die Hauptkammer durch Heizen (5 Ks™') bis
1000 K in 10"® mbar Sauerstoff durchgefiihrt. Dies reicht aus, um
Kohlenstoff zu entfernen, ohne das Substrat zu reoxidieren.

Eingegangen am 13. Juni 2003 [Z52135]
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[12] Die TOF wurde unter der Annahme berechnet, dass die Dichte
der aktiven Plitze gleich der Dichte der Fe,0;(0001)-Ober-
flichen-Elementarmaschen ist (4.6 x 10! cm™2). Bei dhnlichen
Bedingungen von Temperatur und Druck wie bei unseren
Experimenten geben Coulter et al.’ fiir eine oxidierte poly-
kristalline Eisenscheibe eine TOF von 5 x 10~* Styrolmolekiilen
pro s und Platz an. Sie merken an, dass dies wegen der Annahme
einer sehr hohen Dichte aktiver Plétze ein unterer Grenzwert ist.

[13] Fiir die Reduktion von Fe,O; konnte folgende stochiometrische
Reaktion postuliert werden: CgH;(+ 3 Fe,O;—CzHg+ 2 Fe;O, +
H,0. Demzufolge wiirde der bei der Reduktion freigesetzte
Sauerstoff durch den bei der Dehydrierung des Ethylbenzols
erzeugten Wasserstoff aufgebraucht werden. Unter der
Annahme, dass der gesamte Modellkatalysatorfilm (100-200 A
Dicke) in der Anfangsphase zu Fe;O, reduziert wird, konnen wir
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die Menge an freigesetztem Sauerstoff abschitzen. Es zeigt sich,
dass die Styrolproduktion etwa 700-mal hoher ist, als durch die
stochiometrische Reaktion erkldrt werden kann. Der Faktor 700
ist ein unterer Grenzwert, weil Sauerstoff auch fiir die Oxidation
von Kohlenstoffabscheidungen verbraucht werden kann. Wir
schlieBen daraus, dass die Dehydrierung von Ethylbenzol zu
Styrol iiber sauberem Fe,O; im Wesentlichen katalytisch ist. Die
stochiometrische Reaktion kann eine Nebenreaktion sein.
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