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Kurzfassung

Die COsarme energiewirtschaftliche Nutzung von Wasserstoff erfahrt vor allem in
der heutigen Zeit wachsenden Zuspruch. Ebenso schnell steigt der Bedarf nach
technischen Losungen, um grofie Mengen an Wasserstoff leistungsdicht und sicher
handhaben zu kénnen. Eine Losungsmoglichkeit bieten sogenannte fliissige organische
Wasserstofftriager (Liquid Organic Hydrogen Carrier — kurz LOHC), die den
Wasserstoff chemisch reversibel und inert zu binden vermoégen. Als LOHC kommen
eine Reihe verschiedener aromatischer Verbindungen in Frage.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das System Monobenzyltoluol als ein isomeres
LOHC-Gemisch untersucht. Dazu wurde das Isomer-Gemisch zunéchst destillativ
aufgetrennt  und  anschliefend die Destillate unterschiedlicher  Isomer-
Zusammensetzung im Rahmen von Hydrierversuchen untersucht. Die Arbeit setzt
sich aus drei Themenbereichen zusammen. Zunachst wurde das Reaktionssystem
basierend auf GC-Proben analysiert. Hiermit wurden mogliche Reaktionsprodukte,
Reaktionsnetzwerke sowie kinetische Einflussfaktoren identifiziert. Des Weiteren
wurde die Reaktionsmischung mittels Raman-Spektrometrie in-situ vermessen. Das
Raman-System wurde anhand multivariater Methoden wie Partial Least Square
Regression (PLSR) und Multivariate Curve Resolution (MCR) kalibriert sowie deren
Vorhersagekraft validiert. Schlieflich wurde die Kinetik der Hydrierreaktion von

Monobenzyltoluol in einem detailierten mathematischen Modell abgebildet.

Die Zusammensetzung des isomeren Reaktionsgemisches hat einen wesentlichen
Einfluss auf die Reaktionskinetik der Hydrierreaktion. Die Kinetik wird hierbei durch
die kompetitive Adsorption der beteiligten Reaktanden an der Katalysatoroberflédche
bestimmt. Vergleichbare Effekte sind bereits in der Literatur zur kompetitiven
Hydrierung von aromatischen Einring-Systemen wie Benzol und Xylol-Isomeren
dokumentiert[1-3]. Raman-Messungen machten es moglich, die Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches zu jedem Zeitpunkt mittels PLSR vorherzusagen, ohne in das
Reaktionssystem einzugreifen. Mit MCR konnten lediglich die Reinstoffspektren
hochkonzentrierter Komponenten vorhergesagt werden. Die effektive Hydrierreaktion
konnten anhand des Kinetikmodells als Summe der Einzelreaktionen abgebildet
werden. Die ermittelten Modellparameter wurden anhand der Literaturangaben zu
entsprechenden Einring-Systemen bestétigt.
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Abstract

Nowadays, the industrial utilization of hydrogen becomes increasingly popular as a low-
carbon energy source. In addition, there is an urgent need for technical solutions to
enable save handling of large amounts of hydrogen. One interesting option are so called
Liquid Organic Hydrogen Carrier (LOHC) that are able to take up hydrogen through
a chemical reaction. In general, numerous aromatic compounds could be used as LOHC.

The scope of this work was to study monobenzyl toluene as an isomeric LOHC mixture.
For this purpose the isomeric mixture was first separated by distillation. Afterwards
the distillate fractions, which differed in isomer composition, were examined by
hydrogenation experiments. This work can be summarized in three main topics.
Initially, the reaction system of monobenzyl toluene was analyzed by gas
chromatography. Hereby, reaction products, reaction networks and kinetic effects were
identified. Furthermore, the reaction system was analyzed in-situ via Raman
spectrometry. The Raman system was calibrated based on multivariate methods, such
as Partial Least Square Regression (PLSR) and Multivariate Curve Resolution (MCR).
These methods were validated with respect to their predictive power. Finally, the
hydrogenation reaction of monobenzyl toluene was quantified in detail by a
mathematical model.

The composition of the isomeric mixture has a significant effect on kinetics of the
hydrogenation reaction. Kinetics are dominated by competitive adsorption among the
participating reactants on the catalyst surface. Similar effects are already documented
in literature on competitive hydrogenation of aromatic single-ring systems such as
benzene and xylene isomers [1-3]. Raman measurements made it possible to predict the
composition of the reactions mixture at any time using PLSR, without interfering with
the reaction. However, only pure spectra of higher concentrated components using
MCR. Using the kinetic model effective hydrogenation kinetics could be represented as
the sum of all constituent reactions. Determined model parameter were compared with
parameters of the corresponding single-ring systems, as shown in literature.
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1 Einleitung

Bereits 1874 thematisierte Jule Verne in seinem Roman ,,Die geheimnisvolle Insel* die
zukiinftige Energieversorgung und prophezeite mit dem Satz ,Wasser ist die Kohle der
Zukunft® schon damals das Potenzial von Wasserstoff. Erst 1971 wurde der Begriff
,hydrogen economy“ von John O‘M. Bockris im Sinne einer energiewirtschaftlichen
Nutzung von Wasserstoff geprigt und weltweit verbreitet[4]. Bis heute verdichtet sich
die Meinung vieler Experten, dass Wasserstoff zukiinftig ein wichtiger Energierohstoff
werden kann.

Dennoch tragen fossile Kohlenwasserstoffe wie Kohle, Erdél und Erdgas immer noch
mit knapp 80 % zur weltweiten Energieversorgung bei. Obwohl Wasserstoff den
massenbezogenen Energieinhalt von herkommlichen Fliissigtreibstoffen um einen
Faktor drei tbertrifft, ist fiir den Wasserstofftransport nicht die Masse, sondern das
Volumen limitierend. Grund dafiir ist die niedrige volumetrische Dichte von
Wasserstoffgas, weshalb im Sinne der chemischen Wasserstoffspeicherung diverse
Anséatze diskutiert werden. So kann der regenerativ erzeugte Wasserstoff in
verniinftigen Mengen transportiert werden. Die beiden gangigen Transportformen,
sowohl der Flissigwasserstoff (LH2) bei Temperaturen von etwa -253 °C als auch das
komprimierte Wasserstoffgas (GH2) bei Driicken von bis zu 700 bar basieren auf
elementarem Wasserstoff. Der Wasserstofftransport kann aber auch in chemisch
gebundener Form erfolgen. Das hochentziindliche Gas soll demnach inert in einer
Fliissigkeit gebunden werden. Die klassische kohlenstoffbasierte Chemie erméglicht es
Wasserstoff in Verbindung mit Kohlendioxid irreversibel zu klassischen Energietragern
wie Methan, Methanol oder Fischer-Tropsch-Produkten umzuwandeln. Alternativ kann
der Wasserstoff auch tiber eine chemisch reversible Reaktion in einer organischen
Flissigkeit, dem sog. Liquid Organic Hydrogen Carrier (LOHC), gebunden werden. Der
Transport kann anschliefend tber klassische Transportwege fiir Fliissigtreibstoffe
erfolgen.

Die LOHC-Technologie zeigt grofles Potenzial als Wasserstofftransportmedium und
befindet sich bereits im frithen Kommerzialisierungsstadium. Es werden bereits erste
Demonstrations-Anlagen betrieben. Ein konkreter ,Business Case“ ist aktuell die
Versorgung industrieller Abnehmer mit Abfallwasserstoff aus der Chlor-Alkali-
Elektrolyse, der bis dato verbrannt werden musste. Nichtsdestotrotz besteht grofies
Interesse an der weiteren Optimierung von Katalysator und Equipment. Fir die
weiterfiihrende Prozessentwicklung ist es somit vorteilhaft Einflussfaktoren auf
entsprechende Reaktionen zu verstehen und in mathematischen Modellen abzubilden.
Dank eines kinetischen Modells werden die Details einer Reaktion quantitativ
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zuganglich gemacht und erleichtern kiinftige Entwicklungsfidhigkeiten. Allerdings stellt
eine aussagekraftige Modellbildung hohe Anspriiche an die Analytik solcher
Reaktionen. Vor allem die Analytik umfangreicher Reaktionssysteme hat den Nachteil,
dass im klassischen Sinne der Probenahme wiederholt in das System eingegriffen
werden muss. Die Anzahl an benotigten Proben ist umso hoher, je umfangreicher und

langwieriger der Reaktionsverlauf ist.

Aus diesem Grund werden chemische Reaktionen komplexer Multikomponenten-
Systeme heutzutage zunehmend mittels spektroskopischen Methoden in-situ
untersucht, um nicht in das System eingreifen zu miissen. Die Motivation zur
Umsetzung solcher nicht-invasiven Analysemethoden unterscheidet sich dabei je nach
Anforderung. Griinde dafiir konnen besonders teure Reaktionsprodukte, aufwendige
und arbeitsintensive Analytik oder auch die rigorose Modellierung chemischer
Reaktionen sein.

In den letzten Jahren hat diese Art der Prozessanalytik einen starken Aufschwung
erlebt. Grund dafiir sind einerseits die verbesserte FErschwinglichkeit und die
Notwendigkeit komplexer Messtechnik und anderseits der Fortschritt in der
Informationstechnik, sodass die generierte Datenmenge auch verarbeitet werden kann.
Vor allem spektroskopische Verfahren liefern Daten hoher Informationsdichte und
konnen diese im Sekundentakt generieren. Um die versteckten Informationen aus den
Daten herauszeihen und interpretierbar machen zu konnen, werden heute zunehmend
Verfahren der Multivariate Analyse eingesetzt[5-7].

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Wasserstoffbeladungsreaktion einer Isomer-Mischung
des LOHC-Systems Monobenzyltoluol spektroskopisch untersucht werden. Ferner soll
die Reaktionskinetik der Hydrierreaktion umfassend analysiert und in einem Modell
abgebildet werden. Das Potenzial der minimal-invasiven Messmethode mittels Raman-

Spektrometrie soll fiir den gegebenen Fall eingeschatzt werden.



2 Theoretische Grundlagen

In Rahmen dieses Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen fiir das Verstandnis der
Arbeit aufgezeigt werden. Einfithrend soll das LOHC-Konzept in Kapitel 2.1 vorgestellt
werden. Im darauf folgenden Kapitel 2.2 soll ndher auf die notwendigen Schritte bei
der kinetischen Modellierung heterogen katalysierter Reaktionen eingegangen werden.

Die grundlegenden Schritte und Berechnungsvorschriften bei der Umsetzung von
kinetischen Modellen werden in Kapitel 2.3 vorgestellt. In Kapitel 2.4 soll der aktuelle
Kenntnisstand zur Aromatenhydrierung ausgehend von bekannten Modellsystemen hin
zu aktuellen Erkenntnisse aktueller LOHC Systeme beleuchten werden. Anschliefend
soll die in-situ Messung via Raman-Spektroskopie in Kapitel 2.5 vorgestellt und die
Aufgabenstellung dieser Arbeit in Kapitel 2.6 folgerichtig abgeleitet werden.

2.1 LOHC Konzept

Die reversible Hydrierung von sog. fliissige organische Wasserstofftragern (engl. Liquid
Organic Hydrogen Carrier, kurz: LOHC) ist ein mogliches Konzept die zukiinftige
Wasserstoffwirtschaft flichendeckend zu bedienen. Der Ansatz ist es den Wasserstoff
nicht molekular (Druckwasserstoff, Fliissigwasserstoff, Adsorptivwasserstoff in porosen
Materialien[8]), sondern chemisch gebunden in der hydrierten Form des LOHC
(Hx-LOHC) einzulagern bzw. zu transportieren und bei Bedarf wieder freizusetzen. Hx
kennzeichnet dabei die Anzahl (x) der chemisch gebundenen Wasserstoffatome. Das
LOHC wird bei der Ho-Freisetzung wieder in die dehydrierte Form (HO-LOHC)
iiberfithrt und kann wieder neu mit Hs beladen werden. Die chemische Bindung von
Wasserstoff in einem LOHC sowie dessen Freisetzung ist in Abb. 2-1 schematisch
dargestellt. Pradestiniert als LOHC sind aromatische Verbindungen, wie beispielsweise
Dibenzyltoluol (HO-DBT). Pro Benzolring konnen solche Systeme tiber eine heterogen
katalysierte Hydrierreaktion bis zu sechs Wasserstoffatome aufnehmen.

Die entstehende cycloaliphatische Verbindung kann somit bis zu 6,2 mass% Wasserstoff
in der Flissigkeit binden. Der grofle Vorteil der beladenen LOHCs ist die chemische
Bindung des Wasserstoffes in einer vergleichsweise inerten Fliissigkeit. Diese Fliissigkeit
ist einfach zu handhaben bei Temperaturen zwischen -5 und 350 °C[9] und muss nicht
als Gefahrstoff eingestuft werden.



HO-LOHC
[Kat] [Kat]
‘ Dehydrierung ‘ LOHC Zyklus Hydrierung

Hx-LOHC
(6.2 mass% H,)

Abb. 2-1.  Schematische Darstellung des LOHC-Konzeptes adaptiert nach [10-14].

Uber die reversible Dehydrier-Reaktion lisst sich das Wasserstoffgas wieder freisetzen
und die aromatische Verbindung dem LOHC-Zyklus zuriickfiihren. Hydrierung sowie
Dehydrierung erfolgen nur in Kontakt mit einem Katalysator. Bei der Hydrierung wird
Reaktionswirme freigesetzt. Diese ist thermodynamisch bei niedrigen Temperaturen
und hohen Driicken begiinstigt. Zur Dehydrierung muss die gleiche Warmemenge
zugefiihrt werden, jedoch bei hoheren Temperaturen. Die Dehydrierung ist bei
niedrigen Driicken begiinstigt. Die Richtung der Reaktion lésst sich in erster Linie
durch Variation der Zustandsgroen Temperatur und Druck beeinflussen[15].

Aus thermodynamischen Gesichtspunkten ist die Triebkraft einer Reaktion durch das
Vorzeichen der Freien Reaktionsenthalpie Af'g festgelegt, die sich geméf (2-1) aus

einem enthalpischen und einem entropischen Anteil zusammensetzt.

ARg = AR — TARs 1)

Damit die Reaktion in die gewiinschte Richtung verliuft, muss Afg moglichst negativ
sein. Die Reaktionswirme AFh ist bei der Hydrierung negativ und bei der
Dehydrierung positiv. Somit ist die Hydrierreaktion zumindest enthalpisch begiinstigt,
die Dehydrierung aber nicht. Bei der Hydrierung erfolgt die Anderung der
Reaktionsentropie A®s in erster Linie durch die Wasserstoffbindung. Dieser Ubergang
von Gas zu Fliissig ist entropisch ungiinstig, da die Entropieanderung negativ ist. Wird
AT g positiv kehrt sich die Richtung der Reaktion um. Entsprechend muss die
Temperatur der exothermen Hydrierreaktion hinreichend niedrig sein, sodass der
Betrag des entropischen Anteils TA®s den energetischen Anteil A%h nicht iibersteigt.
Das chemische Gleichgewicht wird erreicht, wenn A®g = 0 ist. Die Dehydrierung ist
energetisch ungiinstig, da Reaktionswéirme zugefithrt werden muss, ist aber aufgrund
der Freisetzung des Wasserstoffgases ( A®s positiv) entropisch begiinstigt. Die
Temperatur ist somit ausreichend hoch zu wihlen, um moglichst hohe
Gleichgewichtsumsétze zu ermoglichen
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Eine Reihe moglicher LOHC-Komponenten wurden bereits untersucht. Die historisch
wichtigsten Komponenten sind Toluol[16-19] und N-Ethylcarbazol[20, 21, 14, 22], wobei
sich Dibenzyltoluol[23, 24] bis dato als das state-of-the-art LOHC im européischen
Raum etabliert hat[25].

Tab. 2-1.  Ubersicht iiber die Kenndaten der wichtigsten LOHC-Systeme.

LOHC-System Molmasse  aufnehmbare ~ AThT  Wasserstoffanteil

HO-LOHC H-Atome in Hx-LOHC
g mol~! - kJ molﬁi kgH2 kg1

Toluol (T) 92.14 6 68,34 0,062

N-Ethylcarbazol 195.26 12 538 0,058

(NEC)

Benzyltoluol (MBT) 182.26 12 63,5¢ 0,062

Dibenzyltoluol (DBT) 272.38 18 65¢ 0,062

A He et al.[26]

B Teichmann et al.[12, 27]
C  Miller et al.[28]

Heterogene Ringsysteme wie N-Ethylcarbazol (NEC) haben den Vorteil, dass der
Wasserstoff eine schwiichere Bindung eingeht (AT h niedriger) und somit bei niedrigerer
Temperatur und weniger Energieeintrag dehydriert werden kann. Nachteilig ist der
vergleichsweise hohe Schmelzpunkt von NEC von 69 °C sowie die starke Zersetzung
des Molekiils bei erhohten Reaktionstemperaturen. Dagegen zeigen MBT und DBT
einen sehr breiten Liquidusbereich (MBT -30 bis 280 °C, DBT -34 bis 390 °C) wobei
DBT im Vergleich zum fliichtigen MBT oder Toluol auch bei hohen
Reaktionstemperaturen von etwa 300°C tiberwiegend fliissig vorliegt. Der Dampfdruck
der Verbindungen sinkt somit in folgender Reihenfolge, aber auch die

Reaktionsgeschwindigkeit[23].
Dampfdruck/Kinetik: Toluol > MBT > DBT

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch entscheidend fiir die Belade- sowie Entladezeit
der LOHC-Systeme. DBT hat zwar einen sehr niedrigen Dampfdruck, kann aber auch
nur vergleichsweise langsam de-/hydriert werden.

Verglichen mit Toluol bestehen MBT und DBT aus zwei bzw. drei Benzolringen und
konnen je Molekiil die zwei- bzw. dreifache Wasserstoffmenge reversibel aufnehmen.
Der in der hydrierten Form der genannten Verbindungen enthaltene massenbezogene
Wasserstoffanteil ist mit knapp 6,2 % identisch fiir homogene und nicht-kondensierte
Ringsysteme|[23]. Eine géngige 300 bar Stahlflasche hat 20 L Rauminhalt und kann
somit bei Standardtemperatur bis zu 443 g Wasserstoff beinhalten[29]. Das
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Gesamtgewicht vom Vollgut liegt bei 32,7 kg, woraus ein massenbezogener
Wasserstoffanteil von 1,3 % resultiert. Der Transport von flissigem Wasserstoff
ermoglicht eine relative Transportkapazitat von etwa 10,6 mass% Wasserstoff[30], hat
jedoch den Nachteil, dass die Verfliissigung sehr energieintensiv ist. Zusétzlich muss
aufgrund thermischer Verluste ein Teil des verdampfenden Wasserstoffs (,,boil-off*)
kontinuierlich abgelassen werden, trotz superisolierter Behalter.

2.2 Kinetik

Sowohl bei der Beladung als auch bei der Entladung von bekannten LOHC-Systemen
mit Wasserstoff handelt es sich um eine heterogen katalysierte Reaktion.

2.2.1 Heterogen katalysierte Reaktionen

Reaktionen an heterogenen Katalysatoren durchlaufen mehrere Teilschritte, die je nach
Umgebungsbedingungen einen erheblichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit
haben konnen. Diese Teilschritte sind schematisch in Abb. 2-2 dargestellt:

c,T

kat

(Sfilm 6f’i,lm c

Abb. 2-2.  Schematische Darstellung der Teilschritte heterogen katalysierter Reaktionen

(1) Filmdiffusion der Edukte aus der fluiden Bulkphase an die &uBere
Katalysatoroberflache

2) Porendiffusion der Edukte in das Katalysatorgefiige

3) Adsorption der Edukte am aktiven Zentrum

5) Desorption der Produkte vom aktiven Zentrum

(2)
(3)
(4) Chemische Umsetzung der adsorbierten Spezies an der Katalysatoroberflache
(5)
(6) Porendiffusion der Produkte aus dem Katalysatorgefiige

(7)

7) Filmdiffusion von der aufleren Katalysatoroberfléche in die fluide Bulkphase
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Zur Beschreibung dieser Vorgéange konnen verschiedene Konzepte zur Modellierung
herangezogen werden. Diese Konzepte unterscheiden sich in:

o der Anzahl der betrachteten Teilschritte,
o den mechanistischen Annahmen (unterschiedlicher Detailtiefe) und
o der Zielsetzung.

Einteilung der Modellkonzepte

Ist der Diffusionseinfluss durch (1) und (7) sowie (2) und (6) nicht vernachléssigbar,
wie in Abb. 2-2 durch einen Konzentrationsgradienten tiber das Katalysatorkorn
angedeutet, muss dies im Modell beriicksichtigt werden, da in diesem Fall die effektive
Reaktionsgeschwindigkeit durch den vergleichsweise langsamen Stoffiibergang limitiert

wird.

Hierbei besteht die Moglichkeit die Fluidphase sowie die Katalysatorphase separat zu
modellieren und iiber Randbedingungen zu koppeln. Die Beschreibung der
Diffusionsvorgénge geméafl geeigneter Ansédtze zur Filmtheorie legt dabei die
Randbedingungen fest, um die Modelle zu verbinden.

Die Mikrokinetik [31] beschreibt die intrinsische Reaktionsgeschwindigkeit, wobei die
Oberflachenreaktion (4) sowie die Sorption (3) und (5) berticksichtigt werden. Hierbei
konnen hypothetische Annahmen zum Reaktionsmechanismus in das mikrokinetische
Modell einfliefen. Als bekannte mikrokinetische Ansétze sind Langmuir-Hinshelwood,
Eley-Rideal oder Mars-van-Krevelen zu nennen, die den Reaktionsmechanismus
zumindest  formal beschreiben koénnen. Hierbei werden Annahmen zum
Adsorptionsgleichgewicht [32], der dominierenden Oberflichenspezies und dem
geschwindigkeitslimitierenden Schritt getroffen([33]. Die tatsachlichen
Reaktionsmechanismen an der Katalysatoroberflache kann ein mikrokinetischer Ansatz
jedoch nicht detailliert beschreiben. Eine eindeutige Aufklarung dazu liefert die
Elementarschritt-Kinetik[34].

Bei der Bestimmung der Mikrokinetik muss bei der Durchfiihrung reaktionstechnischer
Untersuchungen sichergestellt werden, dass sowohl Poren- (2)(6) als auch Filmdiffusion
(1)(7) vernachlassigt werden konnen. Die Mikrokinetik gibt somit Aufschluss zur
intrinsischen Aktivitat eines Katalysators und kann zur umfassenden Untersuchung des
Einflusses von Reaktionsbedingungen herangezogen werden[35, 36].

Die Makrokinetik [31] beriicksichtigt zusétzlich zur eigentlichen Reaktion auch Stoff-
und Warmetransportphanomena. Demnach werden im Fall von intrapartikularen
Konzentrationsgradienten neben (3)(4)(5) auch der geschwindigkeitslimitierende
Einfluss der Porendiffusion (2)(6) erfasst. Entsprechend werden auch
Temperaturgradienten durch unzureichenden Wérmetransport innerhalb der Poren
erfasst. Hierbei ist je mnach Anwendung zu unterscheiden, ob die -effektive
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Reaktionsgeschwindigkeit ~des  Formkorperkatalysators oder die intrinsische
Reaktionsgeschwindigkeit des aktiven Zentrums beschrieben werden soll.

Gewohnlich  werden  bei  reaktionstechnischen  Untersuchungen  effektive
Reaktionsgeschwindigkeiten 7., gemessen, da Diffusionswiderstande oft langsamer

ablaufen als die intrinsische Reaktionsgeschwindigkeit 7 und  somit

intr
geschwindigkeitsbestimmend sind. Die Reaktion kann in dem Fall nur so schnell
ablaufen, wie es der langsamste Teilschritt zuldsst. Demnach kann die Makrokinetik
lediglich die Aktivitat des Katalysators in Abhéngigkeit seiner Grofle und Geometrie
beschreiben. Effektiv ermittelte Geschwindigkeitsparameter sind folglich nicht auf
andere Formen oder Groflen eines Katalysatorsystems iibertragbar. Ein umfassendes
Scale-up ist somit nur auf Basis einer zuverlassig gemessenen Mikrokinetik moglich. Ist
die Mikrokinetik bekannt, lassen sich Reaktionsablédufe mit Diffusionseinfliissen mithilfe
vom Katalysatorwirkungsgrad-Konzepten (z.B. Thiele-Modul) oder Stofftransport-
Ansétzen in Form einer effektiven Kinetik abbilden [37, 38]. Anhand der folgenden
Kriterien-Gleichungen kann a priori tberpriift werden, ob Diffusionswiderstande

vorliegen oder bereits ausgeschlossen werden kénnen.
Bewertung des Diffusionswiderstandes

Fir den Fall, dass limitierende Diffusionseinfliisse auftreten, lassen sich diese durch
gezielte Versuchsauslegung und geeignete Mafinahmen wie folgt unterdriicken.

Gradienten zwischen —Bulkphase und Katalysatoroberfliche treten auf, wenn
Filmdiffusion limitierend wirkt. Die Erhohung der Fluidgeschwindigkeit hat einen
mindernden Einfluss auf die Filmdicke der Grenzschicht, was wiederum den
Diffusionswiderstand  verringert. Der  Gradient zwischen Bulkphase und
Katalysatoroberflache wird vernachlassigbar.

Gradienten innerhalb des Katalysators treten auf, wenn Porendiffusion limitierend
wirkt. Die Wahl kleinerer Katalysatorpartikel verkiirzt intrapartikulare Diffusionswege.
Diese Mafinahme mindert den Konzentrationsgradienten und somit den
Diffusionswiderstand in den Poren.

Je nach Zielsetzung kommt es dennoch oft vor, dass gezielt effektivkinetische
Messungen durchgefiihrt werden, die eine hinreichend genaue makrokinetische
Abbildung der Reaktionseinfliisse erlauben Die Giiltigkeit des makrokinetischen
Modells ist entsprechend unter denselben Rahmenbedingungen und nur im Bereich der
untersuchten Prozessparameter gegeben. Die Kenntnis solcher effektivkinetischer
Modelle ist oft ausreichend und kann mit einfachen potenzialkinetischen Ansatzen
abgebildet werden.
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2.2.2 Bilanzierung eines idealen Riihrkesselreaktors

Der Bilanzraum eines diskontinuierlichen idealen Riihrkesselreaktors, wie er in Rahmen
dieser Arbeit verwendet wurde, ist in Abb. 2-3 dargestellt.

Vg

Abb. 2-3.  Schematische Darstellung eines diskontinuierlichen idealen Riihrkesselreaktors inklusive
Bilanzraum

Die Stoffmengendnderungsgeschwindigkeit eines Stoffes i ist gemafi (2-2) als die
Verbrauchs- bzw. Bildungsrate R, definiert. Diese ist entsprechend proportional zur
eingesetzten  Katalysatormasse m,,, und kann unter Verwendung der

stochiometrischen Koeffizienten «,; sowie der Reaktionsgeschwindigkeit r; berechnet

J
werden, an denen Stoff i beteiligt ist [39].

dn; (22)
R. = ?
todt

Rl = Tn’k:utzaijrj (2‘3)

Um die Reaktionsgeschwindigkeit r; einer Reaktion j beschreiben zu konnen, werden
mathematische Ansitze verwendet (siche Kapitel 2.2.3). Die stochiometrischen

Koeffizienten werden durch das Reaktionsnetzwerk wie folgt festgelegt.

ry

A — A,
A, 34, 3 4,

In diesem Reaktionsnetzwerk sind die Stoffe A; bis A, (i = 1,2,3,4) beteiligt. Diese
Stoffe werden in den Reaktionen 7, bis ry (7 = 1,2,3) gebildet bzw. verbraucht.

(O‘n 047‘,1)
Qg Yy

Der Stoff A, wird in Reaktion r; und r, gleichzeitig verbraucht. Die stochiometrischen
Koeffizienten a; und ay, haben also den Wert —1. Da Stoff A, in Reaktion r; weder
verbraucht noch gebildet wird, ist a4 gleich 0. AuBlerdem handelt es sich hierbei um
eine Parallelreaktion und es gilt:



|Ry| =1 + 1y

Die beobachtbare Netto-Verbrauchsrate von Stoff 1 setzt sich betragsmafiig aus den
Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktionen 1 und 2 zusammen.

Weiterhin wird Stoff 3 in Reaktion 2 gebildet und daraufhin in Reaktion 3 wieder
verbraucht. Entsprechend nehmen die stochiometrischen Koeffizienten a,, und a4 die
Werte 1 und —1 an, a3, gleich 0. Hierbei handelt es sich um eine Folgereaktion und es
gilt:

ry =714 (wenn Ry = 0)

Die Reaktionsgeschwindigkeiten r, und 7, sind in diesem Fall gleich grof}, insofern sich
die Netto-Stoffmengenanderungsgeschwindigkeit von Stoff 3 nicht &ndert. R, nimmt
den Wert 0 an, da die identische Menge von Stoff 3 verbraucht und gebildet wird. Wird
Stoff 3 schneller gebildet als verbraucht (ro >mry)  ist die
Stoffmengenénderungsgeschwindigkeit R, positiv und Stoff 3 wird im Reaktionssystem
akkumuliert und umgekehrt.

Aus der Stochiometrie des Reaktionsnetzwerks lasst sich folgende Koeffizienten-Matrix

Ay o Oy -1 1 0 0
( oo ) = (—1 0 1 0)
Qqj 0 Oy 0O 0 —1 1

Es ist zweckméfig die Zusammensetzung der Reaktionsphase mit intensiven Groflen zu

ableiten:

beschreiben. Als Bezugsgrolen werden iiblicherweise Reaktionsvolumen V|
Gesamtmolzahl n oder Gesamtmasse m herangezogen. Jedoch konnen sich die
Bezugsgroflen V' und n, im Gegensatz zur Bezugsgrofie m, im Verlauf der Reaktion

andern.
dx, (2-4)
R =—1
‘ dt
m AT -
R = %Z%ﬂy (2-5)

Dementsprechend wurde im Rahmen dieser Arbeit ausschliefSlich mit pseudointensiven
Groflen gearbeitet.

2.2.3 Formalkinetische Ansatze

Zur mathematischen Beschreibung der Kinetik einer Reaktion r; werden je nach
Zielsetzung unterschiedliche Ansétze angewandt. Diese Anséatze beschreiben gegebene
Reaktionen lediglich formal und entsprechen nicht zwingend der Realitat. Deshalb muss
stets gepriift werden, welche Teilschritte einer Reaktion mathematisch beschrieben

werden sollen (siehe 2.2.1). Auf die wichtigsten formalkinetischen Ansitze soll im
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Folgenden eingegangen werden, wobei von folgender Netto-Reaktionsgleichung
ausgegangen wird:

A+B—=C
Potenzansatz

Der einfachste mathematische Ansatz, um die Reaktionsgeschwindigkeit (RG) einer
Reaktion formell zu beschreiben ist der Potenzialansatz gemafl (2-6).

r = ]{;I:A]’IL [B]’"L (2_6)

Die Reaktionsgeschwindigkeit r setzt sich zusammen aus dem kinetischen Term und
dem Potenzialterm, welche sich im einfachsten Fall aus dem Reaktionsgeschwindigkeits-
koeffizienten k£ und aus dem Produkt der Konzentrationen der beteiligten Stoffe A und
B zusammensetzen. Die Reaktionsordnung n bzw. m legt dabei die
Konzentrationsabhéangigkeit der RG fest. Dieser Ansatz findet verstarkt bei
unkatalysierten Fluidreaktionen Anwendung.

Modellanséitze  fiir  heterogen katalysierte  Reaktionen beruhen oft auf
Adsorptionsisothermen nach Langmuir. Dabei ist nicht mehr die Fluidphasen-
konzentration ausschlaggebend fiir die Triebkraft der Reaktion (Potenzialterm),
sondern die Oberflachenbeladung des Katalysators 6, mit einer Komponente .

0 — bic; (2-7)

Y1+ > 0be
Die Beladung 6, ist von der Konzentration ¢; einer Komponente i sowie deren
Adsorptionsgleichgewichtskoeffizienten b, abhéngig. Der Koeffizient b, ergibt sich aus
einem  Quotienten aus Adsorption und Desorption und spiegelt das
Adsorptionsvermogen einer Komponente i wieder. Im Fall von schwach adsorbierenden
Stoffen b, < 1 wird des Potentialterm vernachlassigbar klein und die Reaktion
verlauft 0. Ordnung, also konzentrationsunabhangig. Im Fall von stark adsorbierenden
Stoffen b, > 1 wird die Reaktion verstérkt konzentrationsabhéngig. Die Adsorption
nach Langmuir geht von einer homogenen Oberflache aus, wobei die adsorbierten
Molekiile untereinander keine Wechselwirkung aufweisen. Im Folgenden werden zwei
Anséitze vorgestellt, die mogliche Reaktionsmechanismen darstellen. Die RG-
Gleichungen  dieser Mechanismen ergeben sich aus dem Ansatz des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes (RDS). Beim RDS wird angenommen, dass
die Reaktion an der Oberfliche des Katalysators deutlich schneller ablauft als die
Sorptionsschritte und somit stets von einem Sorptionsgleichgewicht ausgegangen

werden kann.
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Langmuir-Hinshelwood

Der Reaktionsmechanismus nach Langmuir-Hinshelwood (LH) geht davon aus, dass die
Reaktionspartner A und B jeweils am Katalysator adsorbieren, bevor diese aus diesem
Zustand weiterreagieren. Entsprechend ist die Reaktionsgeschwindigkeit — rI#
proportional zu der Oberflichenbeladung 6, und 65 und kann gemafi (2-8)

beschrieben werden.

TLH — ]{;HAHGB’HL (2-8)

Eley-Rideal

Der Reaktionsmechanismus nach Eley-Rideal (ER) geht davon aus, dass nur Stoff A
am Katalysator adsorbiert und mit dem Reaktionspartner B direkt aus der Fluidphase
reagiert. Entsprechend geht nur A ein Sorptionsgleichgewicht mit dem Katalysator ein.

ER

Die Reaktionsgeschwindigkeit r ist somit proportional zu 6, und zur

Fluidkonzentration von B gemé8 (2-9).

TLH — ]{7914’” [B] m (2‘9)

2.3 Modellierung

Die Auslegung und Optimierung chemischer Prozesse basiert im Allgemeinen auf
Bilanzgleichungen, welche thermodynamische und kinetische Modelle enthalten. Die
Entwicklung eines kinetischen Modells zielt dabei auf die mathematische Beschreibung
eines chemischen Reaktionsverlaufs in Abhéngigkeit ablaufender Teilreaktionen und der
jeweils beteiligten Komponenten. Die kinetische Modellierung setzt jedoch Messungen
in einem idealen Laborreaktor voraus. Basierend auf den erhaltenen Messwerten werden
mathematische Ansétze gewdahlt, welche den qualitativen Verlauf der Messdaten
bestmoglich abbilden konnen. Diese Ansétze enthalten neben den gemessenen
Zustandsgrofien wie Konzentration, Druck und Temperatur auch Anpassungsparameter
wie StoBfaktor und Aktivierungsenergie zur Beschreibung des
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten sowie die Reaktionsordnung zur Beschreibung
der  Konzentrationsabhéngigkeit = komponentenspezifischer ~ Verbrauchs-  oder

Bildungsraten.

Ein kinetisches Modell setzt sich dabei zusammen aus den Bilanzgleichungen des
betrachteten Reaktors unter Annahme eines Reaktionsnetzwerkes (siehe Kapitel 2.2.2)
sowie eines Reaktionsmechanismus (siehe Kapitel 2.2.3). Daraus ergibt sich ein meist
nicht-lineares Modell aus Differenzialgleichungen, welches nicht mehr analytisch gelost

werden kann.
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2.3.1 Parameterschiatzung

Bei der Modellierung sind neben der mathematischen Formulierung des kinetischen
Modells folgende Elemente notwendig;:

o Zielfunktion
o Optimierungsverfahren
o Startwerte

Ein kinetisches Modell soll die abzubildende Reaktion geméf (2-10) beschreiben.

© = f(p,) (10)

Dieses Modell x ist entsprechend eines formalkinetischen Ansatzes eine Funktion aus
unabhangigen Variablen & und Parametern p zusammengesetzt. Der Vektora enthalt
die Prozessvariablen Zusammensetzung, Druck und Temperatur. Der Vektor p enthalt
die wichtigsten kinetischen Parameter wie Geschwindigkeits- und
Gleichgewichtskoeffizienten, Reaktionsordnungen, Aktivierungsenergien, etc. Die
Prozessvariablen & werden dabei durch das Modell berechnet, indem ein kompletter
Parametersatz p vorgegeben wird.

Bei der Parameterschatzung handelt es sich um eine , inverse Methode*, da das Modell
nachtraglich an die experimentellen Reaktionsdaten angepasst werden muss. Die
Anpassung  erfolgt  iterativ. mit  Hilfe eines geeigneten  nicht-linearen
Optimierungsverfahrens, indem die Parameter systematisch variiert werden, bis ein
optimaler Parametersatz p gefunden wurde.

Zielfunktion

Die interne Bewertungsgrundlage, ob ein neuer Parametersatz das Modell besser oder
schlechter an die experimentellen Daten fitten lasst, wird durch eine Zielfunktion
festgelegt. Die Bedingung, die eine Zielfunktion erfiillen muss, ist eine moglichst geringe
Abweichung zwischen berechneten Variablen 2°*¢ und experimentellen Daten z%*?.
Diese Bedingung wird im einfachsten Fall dann erfiillt, wenn die Fehlerquadratsumme
(sum of square errors — kurz SSE) geméa$ (2-11) minimal ist.

SSE = Z pealec _ pexp 2 (2-11)

Bei komplexeren Zielfunktionen koénnen die Variablen zusatzlich gewichtet oder
Ungenauigkeiten in den Messdaten mitberiicksichtigt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde die Zielfunktion nach SSE verwendet. Eine Ubersicht weiterer méglicher
Zielfunktionen bietet folgende Literaturquelle[40].
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Optimierungsverfahren

Bei Optimierungsverfahren handelt es sich um iterative Losungsalgorithmen, welche
durch Variation der Parameter p nach dem Minimum einer Zielfunktion suchen, bis ein
Optimum gefunden wurde. Hierbei kann zwischen vielen Optimierungsverfahren (z.B.
GauB-Newton) unterschieden werden. Fir weiterfiihrende Informationen wird auf

folgende Quelle verwiesen[41].
Startwerte

Im Gegensatz zum linearen Problem, dessen Gleichungssystem stets eine eindeutige
Losung besitzt, miissen nicht-lineare Probleme iterativ gelost werden. Die Losung eines
nicht-linearen Problems erfolgt immer ausgehend von einem Startwert und nédhert sich
an das Minimum der Zielfunktion. Dabei konnen nicht-lineare Probleme mehrere lokale
Minima aufweisen, wobei einzig und allein das globale Minimum die bestmdgliche
Losung des Problems darstellt.

Die Auswahl von guten Startwerten ist eine essentielle Vorleistung fiir eine gute Losung.
Dazu ist eine detaillierte Betrachtung der Versuchsdaten notwendig, um Startwerte fiir
die Optimierung zu ermitteln

2.3.2 Euler-Verfahren

Das analytische Losen von Differentialgleichungen ist nicht immer moglich, weshalb in
der Regel numerische Verfahren als Néherungslosung herangezogen werden. Eine
Méglichkeit zur Naherungslosung ist die Diskretisierung eines Modells[42].

Nach dem Euler-Verfahren kann ein kinetisches Modell bestehend aus einer
gewohnlichen DGL und einem Parametersatz nachfolgende Punkte berechnet und
gemaf (2-12) zu einer Funktion verbunden werden.

xk;+1 (tk:+1) ~ t"‘? + At = Tk tk: + f/ Iy, tk: 7tk: At (2_12)

Ausgehend von einem Startwert x,, ¢, zum Zeitpunkt ¢, lasst sich der folgende Wert
;.1 (t, 1) mithilfe der lokalen Steigung der Funktion f" am Punkt (z,,t,) und der
Diskretisierungsschrittweite A¢ beschreiben. Der Zeitpunkt des folgenden Wertes ¢,

ist um At grofer als der Zeitpunkt des entsprechenden Startwertes ¢, .

b =ty + AL (13)

Die Funktionswerte werden schrittweise fir k= 0,1,2... anhand (2-12) berechnet.
Dabei wird ein Funktionsergebnis im jeweiligen Folgeschritt als Startwert festgelegt,
um den folgenden Funktionswert (2-13) zu generieren. Je niedriger die Schrittweite At,
desto besser kann die diskrete Losung x ¢, + At nach dem Euler-Verfahren die exakte

Losung x4 (t;,,) abbilden.
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Das Euler-Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit zum Zwecke der Visualisierung

und der Sensitivitatsanalyse herangezogen.

2.3.3 Bewertung der Modelle

Grundsatzlich werden Modelle erstellt, um anschliefend Daten vorhersagen zu kénnen.
Die Vorhersagegenauigkeit eines Modells wird in der Regel durch verschiedene
Kennzahlen beschrieben. Neben der bereits eingefithrten Fehlerquadratsumme SSE
gemaf (2-11) wird bei der Modellierung RMSE als wichtigste Kennzahl herangezogen.
Der RMSE ist die Wurzel der mittleren Fehlerquadratsumme (root mean square error)
und ist ein wichtiges Fehlermafi zu Beschreibung der Vorhersagegenauigkeit eines
Modells. Der RMSE wird geméf (2-14) berechnet.

1 calc exrp (2'14)
RMSE = \/NZ peale — gpexp 2

Diese Kennzahl setzt sich aus der Abweichung der gemessenen und berechneten
ZielgroBen P und x£°*¢ zusammen, die als Residuen bezeichnet werden. N ist die
Anzahl der betrachteten Datenpunkte. Der RMSE kann auch datenspezifisch
verwendet werden, um die Vorhersage bestimmter Datensatzbereiche zu vergleichen. Je
niedriger der RMSE-Wert ausfallt, desto besser werden die betrachteten Messgrofien
durch das Modell abgebildet. Bei vollstindiger Ubereinstimmung nimmt der RMSE
den Wert Null an.

Weiterhin kénnen die Ergebnisse eines Modells grafisch in Form von sogenannten
Parity-Plots mit den gemessenen Daten verglichen werden. Dabei werden die
vorhergesagten Daten auf der Ordinate {iber den gemessenen Daten auf der Abszisse
aufgetragen. Der Parity-Plot ist eine elegante Moglichkeit die Residuen des Modells
kompakt und tibersichtlich darzustellen.
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2.4 Hydrierung von Aromaten

Die Aromatenhydrierung ist von groffem Interesse fiir die erdélaufbereitende Industrie.
Verschiedene Arten von aromatischen Verbindungen, wie Benzole, Alkylbenzole oder
polyzyklische aromatische Verbindungen miissen mit Wasserstoff umgesetzt werden.
Stanislaus und Cooper [43] haben einen Uberblick iiber die Grundlagen und die
industriellen Aspekte der Aromatenhydrierung gegeben.

2.4.1 Benzol

Die heterogen katalysierte Hydrierung des Benzolringes wurde insbesondere von Le
Page [44] ausfiihrlich untersucht. Das Ziel war es den grundlegenden Mechanismus der
Aromatenhydrierung an einen géngigen metallischen Hydrierkatalysator (wie Ni, Pd,
Pt) zu verstehen.

Zahlreiche Forschungsgruppen [45-48] sind sich dahingehend einig, dass Benzolringe
wahrend der Reaktion flach auf der Oberfliche gangiger Hydrier-Katalysatoren
adsorbieren, wobei woméglich m-Komplexe ausgebildet werden. Bereits 1934 wurde die
erste Theorie von Horiuti und Polanyi [49] aufgestellt, dass die Hydrierung eines
Benzolringes schrittweise ablaufen soll. Prasad et al. [50] schlugen einen umfassenderen
Mechanismus vor, der zwischen zwei moglichen Reaktionsschemata unterscheidet, je
nach dem in welcher Form der Benzolring an der Katalysatoroberflache bindet. Dabei
kann der Benzolring schrittweise durch  Ausbildung partiell —hydrierter
Zwischenprodukte (Rooney-Mechanismus) bzw. vollstandig in einem Schritt hydriert
werden (Rideal-Mechanismus). Der Mechanismus der Benzolringhydrierung ist in Abb.
2-4 dargestellt:

WL WL

* * *

+ 6H* O

Abb. 2-4.  Einschritt (Rideal) und mehrstufiger (Rooney) Mechanismus der heterogen katalysierten

)
S
p—

s (vdW)

Benzolringhydrierung adaptiert nach Prasad et al.[50].

Im Hydrierverlauf von Benzolen zu Cyclohexan konnten als Zwischenprodukt
ausschlieBlich teilhydrierte Cyclohexen-Ringe nachgewiesen werden [51-55]. Aus
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thermodynamischer Sicht ist die Bildung von Cyclohexadien-Ringen nicht moglich, da
die Freie Bildungsenthalpie einer teilhydrierten Zwischenstufe bei
Standardbedingungen etwa 23 kJ/mol hoher ist, als die des Benzols [51].

Laut den Untersuchungen von Le Page [44] adsorbieren Aromat und Wasserstoff im
Rahmen einer Gasphasenhydrierung kompetitiv im Druckbereich von 0 bis 0,5 MPa.
In diesem Fall reagieren die benachbarten Molekiilen auf der Katalysatoroberflache. Ab
einem Druckbereich von etwa 0,4 MPa beginnt der Ubergangsbereich, in dem Aromat
und Wasserstoff nicht mehr kompetitiv adsorbieren. In diesem Fall reagiert das H, aus
der Gasphase direkt mit dem Aromaten an der Katalysatoroberflache. Folglich scheint
die Gasphasenhydrierung von Benzolringen bei Driicken unter 4-5 bar dem
Mechanismus nach Eley-Rideal und bei Driicken hoher 4-5 bar dem Mechanismus nach

Langmuir-Hinshelwood nahe zu kommen.

Die Hydrierung von Benzol ist eine Reaktion 0. Ordnung und unabhéngig von der
Benzolkonzentration [56, 1]. Dennoch konnte gezeigt werden, dass das Hydrierprodukt
Cyclohexan die Verbrauchsrate von Benzol negativ beeinflusst. Dieser Effekt wurde
erst bei Umsétzen >95 % beobachtet und lasst darauf schlieBen, dass Cycloalkane mit
steigender Konzentration zunehmender fahig werden Aromaten vom Katalysator zu
verdréangen[44]. In diesem Bereich steigt die Reaktionsordnung entsprechend.

Es besteht Grund zu der Annahme, dass Aromaten auf géingigen metallischen
Hydrierkatalysatoren deutlich stdrker adsorbieren als Cycloalkane, da die
Reaktionshemmung durch das Produkt erst bei nahezu vollstandiger Dominanz der
Cycloalkane vorliegt. Entsprechend muss das Adsorptionsvermogen b, von Cyclohexan
(CH) viel kleiner sein als das von Benzol (B).

boy < by

Der Mechanismus der Benzolringhydrierung lasst sich auf substituierte Benzolderivate
iibertragen, worauf im Folgenden néher eingegangen werden soll.

2.4.2 Substituierte Aromaten

Smith und Pennekamp[57, 56] haben 1945 erstmals die Hydrierkinetik von
substituierten und alkylierten Benzolringen verglichen. Als Katalysator wurde Platin
verwendet. Dabei wurde festgestellt, dass die Hydrierung aller untersuchter Aromaten
eine Reaktion 1. Ordnung beziiglich des Wasserstoffdruckes und 0. Ordnung beziiglich

der Benzolringkonzentration.

Rader und Smith[1, 58] haben 1961 die kompetitiven Hydrierung binarer Mischungen
an Platin untersucht. Die Fliissigphasenhydrierung wurde mit FEisessig als
Losungsmittel durchgefithrt. Dabei wurde auflerdem die Adsorptionsfihigkeit der
Reaktionsteilnehmer bestimmt. Diese wurde anhand der relative Adsorptionskonstante
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K;_; bestimmt, ausgehend von einer kompetitiven Adsorption der Stoffe ¢ und j. Es
wurde dabei angenommen, dass die jeweiligen Aromaten des bindren Gemisches um die
aktiven Platze auf der Katalysatoroberfliche konkurrieren. Die Adsorption von
Wasserstoff und Losungsmittel wurde vernachléssigt. Der Ansatz fiir die kompetitive
Adsorptionsisotherme nach Langmuir ist fiir die konkurrierenden Stoffe ¢ und j durch
die Gleichungen (2-15) und (2-16) gegeben.

0, = bic;i (2-15)
L+ bc; + b,
9 bic; (2-16)

I T4 bye, + bye,
Aus dem Quotienten der zwei Gleichungen (2-15) und (2-16) lésst sich die relative
Adsorptionsféhigkeit K;_; geméf (2-17) ausdriicken, welche die jeweilige Verteilung der
Stoffe i und j zwischen der festen (stationdren) und fliissigen (mobilen) Phase
beschreibt.

b _0;/c (2-17)

= 0,/c;

J
Eine Ubersicht tiber die gemessenen relativen Verbrauchsraten sowie relative

Adsorptionsstarken ist in Tab. 2-2 gegeben. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Substitutionsgrad des Benzolringes abnimmt. Die
Verbrauchsrate von Benzol und der methylierten Benzolderivaten nimmt in folgender
Reihenfolge ab:

Kinetik: B>T2>pX>mX >o0X >TMB

Das Adsorptionsvermogen nimmt ebenfalls mit dem Substitutionsgrad des Benzols ab.
Je  weniger Substituenten, desto starker bindet das Benzol an der
Katalysatoroberflache. Die Adsorptionsstarke nimmt entsprechend in folgender
Reihenfolge ab:

Adsorption: B>T>0X>mX >pX >TMB

Trimethylbenzol-Isomere (TMB) reagieren generell langsamer und adsorbieren im
Schnitt schwécher als niedriger substituierte Benzolringe und wurden unter dem Kiirzel
TMB zusammengefasst. Die dargestellten aromatischen Einring-Systeme wurden von
vielen Forschungsgruppen an unterschiedlichen Hydrierkatalysatoren untersucht. Die
kompetitive Hydrierung am Platin-Katalysator wurde durch Smith[56] und Rader|[1]
untersucht. Wauquier und Jungers [59] untersuchten 1957 das kompetitive
Hydrierverhalten = der = Benzolderivate ~ an  Raney-Nickel — und  konnten
Losungsmitteleffekte ausschlieffen, indem sie die Fliissighydrierung in verschiedenen
organischen Losungsmitteln untersucht haben. Volter et al. haben 1968 vergleichbare
Reaktionen an Rhodium, Cobalt[2] und Nickel[60] untersucht. Quantitativ
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unterscheiden sich die Ergebnisse hinsichtlich Kinetik und Adsorption zwischen den

Katalysatoren. Qualitativ bleibt die Reihenfolge jeweils unverandert.

Tab. 2-2.  Ubersicht iiber die Verbrauchsraten

und Adsorptionsfihigkeiten aus kompetitiven

Hydrierversuchen bindrer Gemische am Platin-Katalysator. Die relativen Angaben beziehen

sich auf Benzol als Referenzgrofie.

relative Verbrauchsrate®

relative Adsorptionsfahigkeit®

{ Ri—B::_; 1= Ki—j:lb)_j
Benzol (B) 1,00 B-B 1,00
Toluol (T) 0,67 T—B 0,80
p-Xylol (pX) 0,71 oX —B 0,34
m-Xylol (mX) 0,55 mX — B 0,22
o-Xylol (0X) 0,38 pX —B 0,17
Mesitylen (Mes) 0,65 oX—-T 0,48
Pseudocumol (Pcu) 0,36 mX —T 0,29
Hemellitol (Hem) 0,18 pX—T 0,25

einer relativen Abweichung von 14 %

B

Werte sind gemittelte Ergebnisse aus Rader und Smith[1] sowie Smith und Pennekamp[57] mit

Werte sind gemittelte Ergebnisse aus Rader und Smith[1] aus direkten Messungen und

querverglichenen Messungen mit einer relativen Abweichung von durchschnittlich 5 %

Tab. 2-3.  Relative Adsorptionsstiarken und Verbrauchsraten fiir die Xylol-Isomere ortho, meta und

para. Bestimmung der Adsorptionsstirken erfolgte in kompetitiven Hydrierversuchen[58].

Die Verbrauchsraten wurden in Reinstoffversuchen bestimmt

Relative Relative
Adsorptionsfahigkeit® Verbrauchsrate
i—J K= R j=3"
J
oX — pX 1,95 0,54
oX —mX 1,56 0,69
mX — pX 1,25 0,77

A Werte sind gemittelte Ergebnisse aus der Dissertation von Rader[58] aus direkten Messungen und

querverglichenen Messungen mit einer relativen Abweichung von durchschnittlich 1 %
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Es fallt auf, dass sich die Xylol-Isomere hinsichtlich Kinetik und Adsorption genau
gegensatzlich verhalten. Wahrend die Hydriergeschwindigkeit von Xylol in der
Reihenfolge von para, meta zu ortho abnimmt, nimmt das Adsorptionsvermogen in
derselben Reihenfolge zu. Verglichen mit meta oder ortho reagiert das para-Isomer am
schnellsten, adsorbiert aber am schwéachsten an der Katalysatoroberflache. In Tab. 2-3
wurden die Xylol-Isomere entsprechend der genannten Kriterien gegeniibergestellt.

Die relative Adsorptionsfahigkeiten K, ; wurden durch bindre Hydrierreaktionen
verschiedener Stoffpaarungen von i und j bestimmt und gemiB (2-18) aus den

Konzentrationsprofilen ¢, und ¢ abgeleitet. Die Reaktionsgeschwindigkeits-

i J
koeffizienten k; und k; wurden separat durch Reinstoffversuche bestimmt.

nSi — Ki_jki n (2-18)

€i,0 kj 5,0

Die Gleichung (2-18) besagt, dass die logarithmische Konzentrationsénderung der Stoffe

i und 7 unter Annahme einer kompetitiven Hydrierung proportional erfolgen muss,
entsprechend der relativen Verbrauchsrate der Reinstoffreaktionen von ¢ und j.
Insofern sich die Adsorptionsstarke der beiden konkurrierenden Stoffe unterscheidet,
hat die Adsorptionsfihigkeit Einfluss auf die relativen Konzentrationsverlaufe und ist
zusétzlich durch K;_; zu gewichten. Die detaillierte Herleitung dieser Gleichung ist in

der Dissertation von Rader[58] einsehbar.

Neben Einring-Systemen hat Smith et al.[61, 62] auch Zweiring- und Dreiring-Systemen
untersucht, bestehend aus mehreren verkniipften Benzolringen. Untersuchungen von
Mehrring-Systemen haben im Allgemeinen gezeigt, dass deren Hydrierung schrittweise
erfolgt, indem ein Ring nach dem anderen hydriert wird. Hydrierprodukte mit
steigendem Hydriergrad scheinen dabei zunehmend schwéacher zu adsorbieren als der
vollstandig unhydrierte Polyring. Die Hydrierreaktion eines Benzolringes wird dabei
mit zunehmender sterischer Hinderung eines Substituenten verstarkt ausgebremst.
Entsprechend reagieren Mehrring-Verbindungen umso langsamer, je mehr Ringe sie im
Molekiil enthalten. Toluol reagiert 5 mal schneller verglichen mit Diphenylmethan
(DPM) und 20 mal schneller als Triphenylmethan (TPM)[61]:

Kinetik: T >> DPM >> TPM

Der bremsende Einfluss wird zunehmend kleiner je weiter die Ringe voneinander
entfernt sind. Wahrend der mehrstufigen Hydrierreaktion von DPM bzw. TPM wird
jeweils von einem kontinuierlichen Wasserstoffverbrauch berichtet. Die Hydrierstufen
reagieren somit genauso schnell wie die Ausgangsstoffe. Die Autoren erklarten dies mit
der Annahme, dass nur einzelne Ringe innerhalb einer Mehrring-Verbindung adsorbiert
und hydriert werden konnen. Die iibrigen Ringe in einem System wirken
geschwindigkeitsmindernd auf die Hydrierreaktion, da die Wechselwirkung mit dem
Katalysator zunehmend gehindert wird. Abhéngig davon, ob die iibrigen Ringe
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unhydriert (als Phenylring) oder bereits hydriert (als Cyclohexylring) vorliegen, lésst
sich die hemmende Wirkung der iibrigen Ringe kaum unterscheiden[61, 62].

2.4.3 Dibenzyltoluol

Derzeit werden potenzielle LOHC-Systeme untersucht, die aus mehreren ungesattigten
Ringen bestehen[63]. Auch Dibenzyltoluol (DBT) ist eine Mehrring-Verbindung und
besteht aus drei aromatischen Ringen, welche iiber -CHs>-Briicken miteinander
verbundenen sind. Dabei ist der mittlere Ring von DBT dreifach substituiert. Durch
die Anordnungsmoglichkeiten der Methyl-Gruppe und der zwei Benzyl-Gruppen
konnen basierend auf dem dreifach substituierten Mittelring bereits 6 Strukturisomere
ausgebildet werden. Die zwei Benzyl-Gruppen bilden die Seitenringe und sind einfach
substituiert. Fiir die Umsetzung des LOHC Konzeptes ist jedoch die kommerziell
erhaltliche Mischung von Interesse, die als Marlotherm SH vertrieben wird. Marlotherm
SH enthédlt jedoch insgesamt 15 nachweisbare Strukturisomere identischer
Molekiilmasse, wobei neben Verbindungen mit dreifach substituierten Mittelringen
auch Verbindungen mit zweifach substituierten Seitenringen auftreten konnen. In
diesem Fall sitzt die Methyl-Gruppe auf einem Seitenring des DBT-Strukturisomers.

Do et al. [24] haben bestétigen konnen, dass die Hydrierung von DBT in erster Linie
schrittweise erfolgt, indem ein Ring nach dem anderen vollstindig mit Wasserstoff
gesattigt wird. Dabei reagieren die einfach substituierten Seitenringe bevorzugt, der
dreifach substituierte Mittelring wird als letztes hydriert. Im Reaktionsgemisch konnten
ausschliellich Reaktionsprodukte mit vollstandig hydrierten oder mit vollstandig
unhydrierten Ringen nachgewiesen werden, aber keine teilhydrierten Cycloolefine. Die
dreistufige Reaktion verlief konsekutiv von HO-DBT zu H6-DBT zu H12-DBT und
weiter zu H18-DBT priméar in der Ring-Reihenfolge Seite-Seite-Mitte. Abb. 2-5 zeigt
eine Ubersicht iiber die moglichen Reaktionsprodukte im Reaktionsnetzwerk von DBT.
Der bevorzugte Reaktionspfad der Seitenring-Hydrierung erfolgt ausgehend von HO-
DBT zu H18-DBT iiber den unten dargestellten Pfad. Die Dehydrierung von H18-DBT
zu HO-DBT erfolgt bevorzugt iiber den oberen Pfad.

21



FOG— oD
By 4 h A
s 7 OO

HO-DBT \\ 2\ H\ / H18-DBT

H6-DBT H12-DBT

Abb. 2-5.  Reaktionsnetzwerk und Ubersicht iiber die moglichen Hydrierstufen von Dibenzyltoluol.

Verglichen mit den ersten zwei Hydrierstufen verlief die Bildung der dritte Hydrierstufe
von DBT am langsamsten[23]. Dies entspricht der Hydrierung des dreifach
substituierten Mittelrings.

Wie es bereits in Abb. 2-5 angedeutet wurde, bestehen sdmtliche Hydrierstufen von
DBT aus zahlreichen Isomeren. Bereits HO-DB'T besteht aus 6 wesentlichen und bis zu
15 nachweisbaren Strukturisomeren. Die iibrigen Hydrierstufen setzen sich jeweils aus
mindestens genauso vielen Isomeren zusammen. Folgerichtig enthélt das
Reaktionssystem von DBT mindestens 90 unterschiedliche Stoffe, da der Grofiteil der
Hydrierprodukte zusétzlich Stereoisomere ausbildet. Diese Komplexitat macht das
Reaktionssystem schwer zugénglich fiir eine umfassende Analyse.

2.5 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie gehort neben der Infrarot(IR)-Spektroskopie zu den
schwingungsspektroskopischen Analyseverfahren. Dabei handelt es sich um optische
und somit non-invasive Messverfahren. Die IR-Spektroskopie beruht auf der Absorption
und die Raman-Spektroskopie auf der Streuung von Licht (Photonen). Somit kénnen
Raman-Signale aus allen Richtungen detektiert werden, wobei IR-Signale als
transmittierendes Licht auf der gegeniiberliegenden Seite der Lichtquelle detektiert
werden miissen. Beide Verfahren kénnen sowohl zur qualitativen als auch quantitativen
Analyse eingesetzt werden. Somit bieten diese spektroskopischen Verfahren gegeniiber
klassischen Analyse mittels Gaschromatographie deutliche Vorteile:

e Die optische Messung macht die Probeentnahme iiberfliissig. Somit koénnen
systematische Fehler ausgeschlossen werden (z.B. abweichender Zeitpunkt der
Probenahme, Verfalschung der tatsiachlichen Zusammensetzung in der
Probenahmeleitung, usw.).
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e Durch die entfallende Probeentnahme bleibt das zu untersuchende System
stofflich unverdandert. Der geringfiigige Energieeintrag durch das Licht kann an
dieser Stelle vernachlassigt werden. Somit eignet sich dieses quasi non-invasive
Messverfahren besonders zur Untersuchung zeitlich verdanderlicher Systeme (z.B.
chemische Reaktionen).

e Weiterhin sind Messungen mit hoher zeitlicher Auflosung moglich, wobei
lediglich die Belichtungszeit limitierend wirkt.

Die Raman- sowie IR-Spektroskopie nutzen die Eigenschaft der Molekiile, schwingen
zu konnen. Je nach Grofle und Komplexitat konnen innerhalb eines Molekiils viele
verschiedene  Schwingungen auftreten, die aber in der Zusammensetzung
charakteristisch fiir ein jedes Molekiil sind. Bei der Schwingungsspektroskopie wird
dieses Konvolut an Schwingungen innerhalb eines Molekiils in Form eines Spektrums
erfasst. Das resultierende Reinstoffspektrum ist stoffspezifisch und fiir jedes Molekiil so
einzigartig wie ein , Fingerabdruck®. Im Folgenden soll darauf eingegangen werden, wie
ein Raman-Spektrum aufgenommen werden kann und wie sich dieses zusammensetzt.

2.5.1 Raman-Spektrum

Die Grundlage einer Raman-Messung ist der sog. Raman-Effekt, welcher auf der
Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und molekularer Schwingung
beruht. Zur Anregung des Raman-Effekts wird Licht einer definierten Wellenldange
(monochromatisches Licht) benotigt. Dabei weist energiereiches Licht mit hoher
Frequenz v eine niedrige Wellenlinge A auf und umgekehrt. Die Wellenlédnge ist
definiert als Quotient aus Lichtgeschwindigkeit ¢ und Frequenz v. Es gilt:

v & (2-19)
v
Das anregende monochromatische Licht wird am Molekiil in alle Richtungen gestreut.

Durch Zerlegung des gestreuten Lichts lassen sich neben der Anregungswellenlange der
Lichtquelle noch weitere Spektrallinien nachweisen, die verglichen mit der Lichtquelle
sowohl hohere als auch niedrigere Wellenldngen aufweisen. Diese sog. Raman-Linien
wurden erstmalig im Jahr 1928 durch den indischen Physiker Chandrasekhara Venkata

Raman experimentell nachgewiesen.

Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie kann als Stofivorgang betrachtet
werden und l&sst sich geméfl Abb. 2-6 anhand von drei moéglichen Fallen erkléren.
Hierbei ist zu beachten, dass die Energieniveaus innerhalb eines Molekiils nur diskrete
Werte annehmen konnen. Durch das eintreffende Photon der Energie hi,, wird das
Molekiil auf ein fiktives Energieniveau angehoben und kann nach dem Stoffivorgang ein
beliebiges diskretes Schwingungsniveau einnehmen. Hierbei sind grundlegend drei
Moglichkeiten denkbar.
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1. Bei einem elastischen Stof3 bleibt der Energiezustand des Molekiils unverandert.
Dabei weist das gestreute Photon dieselbe Energie hy,, auf wie vor dem Sto8.
Dieser Anteil des Streulichtes iiberwiegt deutlich und ist im Raman-Spektrum
als intensivste Spektrallinie, die sog. Rayleigh-Linie, zu sehen.

Ein sehr geringer Teil der Photonen wechselwirken mit dem Molekiil, was einem
unelastischen Stofl entspricht. Die Energie die dabei iibertragen wird, entspricht in
beiden folgenden Féllen dem Betrag der Anregungsenergie zwischen zwei
Schwingungszustanden.

2. Das gestreute Photon hebt das Energieniveau einer Molekiilschwingung, wird
energiearmer (roter Pfeil) und weist damit eine geringere Frequenz (v, bzw. vs)
auf. Die resultierenden Spektrallinien sind hin zu niedrigen Wellenldngen
verschoben und werden als Stokes-Linien bezeichnet.

3. Entsprechend ist es auch moglich, dass die Energie des gestreuten Photons
groBer wird (blauer Pfeil) und eine hohere Frequenz (v;" bzw. v,") aufweist. Die
resultierenden Spektrallinien sind hin zu héheren Wellenléngen verschoben und
werden als Anti-Stokes-Linien bezeichnet. Dies ist tendenziell bei steigenden
Temperaturen moglich, wenn sich das Molekiil bereits vor dem Stof§ in einem
angeregten Schwingungszustand befindet und die Anregungsenergie an das
Photon abgibt.

Eine wesentliche Voraussetzung fiir das Aufnehmen von Raman Spektren ist eine
angemessene Anregungsintensitit des Lichts. Dabei darf die Anregungsenergie keine
Elektroneniibergénge auslosen (von S 0 nach S_ 1), da die schwachen Raman Signale

durch intensive Fluoreszenzeffekte tiberlagert werden wiirden.
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Abb. 2-6.  Schematische Darstellung der Energiezustande im Fall der Rayleigh- und Raman-Streuung.
Bei der Raman-Streuung kann die Wellenlange des Lichtquelle (griiner Pfeil) um den selben
Betrag zum langwelligen Spektralbereich (Stokes-Bereich: roter Pfeil) sowie zum
kurzwelligen Spektralbereich (Anti-Stokes-Bereich: blauer Pfeil) verschoben werden. .S, S;:
Elektronenenergie im Grundzustand bzw. 1. Anregunsgzustand. N, , N; , N, :
Schwingungsenergie im Grundzustand bzw 1. sowie 2. Anregungszustand.

Ein Raman-Spektrum beinhaltet entsprechend die Information zu den
Anregungsenergien samtlicher vorkommender Schwingungszustéinde innerhalb eines
Molekiils. Diese sind in Abb. 2-6 exemplarisch fiir eine Grundschwingung (S,,, N,) und
zwei weiteren angeregten Zustanden N; und N, mit hAv, bzw. hAv, gekennzeichnet.
Im zugehorigen Raman-Spektrum (siehe Abb. 2-7) wird die Lichtintensitét (Anzahl der
eintreffenden Photonen) iiber dem Raman-Shift (RS) aufgetragen. RS ist wie folgt

definiert:

11
RS = ——— = Ay (2-20)
Ao Ag °

Dabei werden die Wellenlangen des Raman verschobenen Streulichts Ay auf die
Anregungswellenldange A\, bezogen. Dadurch werden Raman-Spektren untereinander
vergleichbar und sind unabhangig von der Lichtquelle. Entsprechend erscheint die
Rayleigh-Linie am Nullpunkt, die resultierenden Stokes und Anti-Stokes Linien
erscheinen im positiven bzw. negativen RS-Bereich. Die Anregungsfrequenzen der
Schwingungszusténde sind direkt ablesbar, jedoch als Wellenzahl Avg. Die Wellenzahl
v ist definiert als Quotient aus Frequenz v und Lichtgeschwindigkeit ¢ gemafl (2-21).

v (2-21)
C
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Abb. 2-7.  Raman-Spektrum

Die Lichtintensitat repréasentiert die Anzahl detektierter Photonen. Folglich werden in
einem Spektrum die Anteile des Raman-verschobenen Lichtes gewichtet und die
Intensitat entsprechend der Photonenanzahl aufgetragen. Ein Raman-Spektrum ist
somit fiir ein jedes Molekiil charakteristisch, da sich dieses aus einer einmaligen
Kombination an Schwingungszustianden zusammensetzt. Die Wellenzahl Av, steht fiir
den Schwingungszustand und die Intensitdt fiir die H&aufigkeit der jeweiligen
Schwingung.  Die  Signalintensitat ist  gemafi  (2-22)  proportional — zur
Anregungsintensitat I, und der Anzahl streuender Molekille N im beleuchteten
Volumenelement. Die Anregungsfrequenz v, geht mit der vierten Potenz in die
Berechnung der Streuintensitit I ein, wobei die Anderung der Polarisierbarkeit o
entlang der Normalschwingungskoordinate ¢ im Quadrat mit eingeht.

2
I~I¢N @—O‘) (2-22)
4

Die Rayleigh-Bande weist die hochste Intensitat auf und wird bei Raman-Messungen
nicht dargestellt, da die Eigenfrequenz der anregenden Lichtquelle in der Regel
herausgefiltert wird. Die weniger intensiven Peaks rechts der Bande bilden das Stokes-
Spektrum aus den Anteilen des Raman-verschobenen Lichts. Die Peaks im Anti-Stokes
Bereich bilden ein Spektrum, das ein Spiegelbild des Stokes-Spektrums darstellt. Bei
niedrigeren Temperaturen ist das Intensitidtsniveau im Anti-Stokes Bereich jedoch sehr
niedrig. Bei steigenden Temperaturen verschiebt sich das Verhaltnis der
zusammengehorigen Peaks auf die Anti-Stokes Seite, d.h. die Intensitdt nimmt im
Stokes-Bereich mit steigender Temperatur ab und im Anti-Stokes-Bereich nimmt diese
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entsprechend zu. Der Anti-Stokes Spektrum wird erst bei sehr hohen Temperaturen
von zunehmendem Interesse. Das Intensitatsverhaltnis zusammengehoriger Peaks im
Stokes- und Anti-Stokes-Bereich ist temperaturabhingig und kann anhand (2-23)
ausgedriickt werden:

Istok'es Vo — Vg 4 ex <hVS> (2-23)
I(L'rl,ti—.s’t()kz(t.s’ Yy + Vg kBT

Das Verhaltnis ist durch die Frequenz des anregenden und gestreuten Photons v, bzw.

vg , der Boltzmann-Konstante kp und dem Planck’schen Wirkungsquantum A

festgelegt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde angesichts moderater Temperaturen von

bis zu 300 °C ausschlieBSlich der Stokes-Bereich betrachtet.

2.5.2 Qualitative und quantitative Analyse

Ein Spektrum setzt sich qualitativ aus den einzelnen Schwingungen innerhalb eines
Stoffes zusammen. Die Schwingungen werden im Spektrum aufgrund der Raman-
Verschiebung wellenlangenabhangig in Form von Peaks dargestellt. Diese sog. Raman-
Banden kommen je nach RS-Wert in unterschiedlicher Intensitat vor. Die Position der
Raman-Bande ist abhéangig von der Bindung und der Masse der verbundenen Atome.
Hochenergetische Schwingungen sind im Bereich hoher RS-Werte dargestellt (kleine
Atommassen). Niederenergetische Schwingungen sind im Bereich niedriger RS-Werte
dargestellt (hohe Atommassen). Wie bereits erwahnt ist die Zusammensetzung des
Spektrums aus Raman-Bande und Intensitdt einmalig fiir einen Stoff. Die
Quantifizierung von Stoffen kann somit anhand der Intensitéit einzelner Peaks erfolgen.
Weisen unterschiedliche Stoffe gleichartige Schwingungen auf, so setzt sich die
Intensitat derselben Bande in einem Mischspektrums aus den Reinstoffbanden
zusammen, vorausgesetzt intramolekulare Wechselwirkungen koénnen vernachléssig
werden. Um Raman-Signale interpretieren zu konnen, ist eine Kalibrierung
unumgénglich. Davor muss jedoch geklart werden, von welchen Prozessparametern und
in welcher Weise das Raman-Signal beeinflusst werden kann. Parameter wie Druck,
Temperatur oder das Vorliegen von Mischungen mit starken intermolekularen
Wechselwirkungen konnen einen erheblichen Einfluss auf die quantitative Analyse von
Raman-Spektren haben[64].

Die Intensitat der Raman-Banden verhalt sich geméB (2-22) direkt proportional zur
Menge des untersuchten Stoffes. In kompressiblen Medien hat eine Druckerh6hung eine
Intensitéatssteigerung zur Folge, da sich die Molekiildichte in dem betrachteten
Volumenelement erhoht. Mit abnehmendem Druck sinkt die Intensitéit entsprechend.
Bei inkompressiblen Medien hat die Druckdnderung keinen Effekt. Auch die
Temperatur hat einen direkten FEinfluss auf die Dichte des untersuchten Fluid.
Abhéngig davon ob es sich um ein Gas oder eine Fliissigkeit handelt, ist der Einfluss
grofler bzw. kleiner. Generell gilt, je hoher die Temperatur, desto niedriger die
Fluiddichte und umso niedriger die Signalintensitdat. Mit abnehmender Temperatur
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steigt das Intensitatsniveau entsprechend. Des Weiteren kann es zur Verbreiterung oder
auch Verschiebung von Raman-Banden hin zu niedrigeren bzw. hoheren RS-Werten
kommen. Sowohl Temperatur- als auch Druckénderungen kénnen Einfluss auf einzelne
Molekiilschwingungen haben und somit zur Verschiebung einzelner Banden fithren. Die
Einflussfaktoren miissen entsprechend im Einzelfall untersucht werden[65].

Auch intermolekulare Wechselwirkungen unterschiedlicher Komponenten in einer Probe
konnen die resultierenden Raman-Spektren beeinflussen. So kann es vorkommen, dass
sich die formalen Reinstoffspektren einer Mischung von den tatsédchlichen
Reinstoffspektren unterscheiden, da sich diese Komponenten in der Mischung anders
verhalten. Nichtsdestotrotz funktioniert das Prinzip der linearen Superposition, da die
Volumenelemente, die an der Raman-Streuung beteiligt sind, durch die Fokussierung
in der Regel sehr klein sind[66].

2.5.3 Kalibrierung

Um die aufgenommenen Raman-Signale kalibrieren zu koénnen sind entweder
Spektraldaten von Reinstoffen notwendig (reinstoffbasierte Kalibrierung) oder eine sehr
grole Menge an moglichst unterschiedlicher Spektraldaten desselben Systems in Form
von Gemischen (datenbasierte Kalibrierung).

Reinstoffbasierte Kalibrierung

Die reinstoffbasierte Kalibrierung setzt in erster Linie die Kenntnis aller
Reinstoffspektren voraus. Es wird unterschieden zwischen univariater und multivariater
Kalibrierung, je nachdem ob einzelne Reinstoffpeaks stoffspezifisch betrachtet werden
kénnen (univariat) oder die Kalibrierung ausgehend von einem Gemisch mehrerer Stoffe
erfolgen muss. Bei Letzterem tiberlagern sich die Reinstoffspektren derart, dass keine
eindeutige Zuordnung einzelner Reinstoffpeaks moglich ist und der gesamte
Spektralbereich ausgewertet werden muss (multivariat).

In einem Reinstoffspektrum verhélt sich die Flache bzw. Hohe jedes einzelnen Peaks
linear zur Stoffmenge. Die Proportionalitat ist physikalisch begriindet und kann gemafl
Gl. (2-22) beschrieben werden. Dieser funktionale Zusammenhang kann im Rahmen
der sog. wunivariaten Kalibrierung ausgenutzt werden[7]. Hierbei wird als einzige
Variable die Anderung der Peakfliche bzw. -intensitdt bei einer charakteristischen
Wellenlange I,,(RS) in Abhangigkeit von der variierten Stoffmenge bestimmt. Dieser
Zusammenhang kann entsprechend mit einer Geradengleichung beschrieben werden:

1y;(RS) = by + b, N 24

Ferner konnen mehrere Peaks oder sogar das ganze Reinstoffspektrum fiir die
Kalibrierung herangezogen werden. Hierbei handelt es sich um die sog. multivariate
Kalibrierung, da der betrachtete Spektrums-Bereich als eine Abfolge mehrerer
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unabhangiger Variablen angesehen werden kann. Im Zuge einer univariaten
Kalibrierung konnen auch im Fall einer Mischung charakteristische Peaks herangezogen

werden, die ausschlieBlich einer Komponente zugeordnet werden kénnen.

Insofern sich die Peaks eines Mischspektrum nicht mehr eindeutig einer Komponente
zuordnen lassen, findet der lineare Ansatz gemafl (2-24) keine Anwendung mehr. In
diesem Fall wird die Anderung des Peaks durch die Beitrige mehrerer Komponenten
iiberlagert und ist nicht mehr zwingend linear. Entsprechend kann auch in diesem Fall
die multivariate Kalibrierung angewandt werden, da ganze Peak-Bereiche aus
aufeinanderfolgenden Peaks als ein Datensatz unabhéngiger Variablen betrachtet
werden konnen. Die Reinstoffpeaks [,; einer Komponente i sind durch den Molenbruch
x,; der jeweiligen Komponente i gewichtet und ergeben in Summe den Peak der
Mischung I, ... RS gemafl des Superpositionsprinzips (2-25).

I

mix

(RS) = Y, I,,(RS) (2:25)

In der Matrixschreibweise setzt sich das Mischspektrum wie folgt aus den

Reinstoffspektren zusammen'.

(Imi;r RS, \ /I()l RS, Iy RS, \ (%\

I
\1

mix

: (2-26)

F
RSm } \I()l RSm I()v} RS } \xL}

m

Das Mischspektrum ist ein Vektor aus m Variablen. Die Spektren von i Reinstoffen
sind in der (m x ¢)-Matrix enthalten. Die Gewichtungsfaktoren werden durch den
Vektor aus ¢ Variablen bestimmt, welche die Molenbriiche aller am Stoffsystem
beteiligten Stoffe ¢ darstellen. Hierbei handelt es sich wiederum um ein lineares
Gleichungssystem, das fiir ein beliebiges Mischspektrum analytisch gelost werden kann,
insofern die Reinstoffspektren aller beteiligten Komponenten (i Spalten) bekannt sind.
Dazu miissen samtliche Spektren bei den selben RS-Werten aufgenommen (m Zeilen)

sowie die Bedingung m > i erfiillt sein.

Sind die Reinstoffspektren nicht bekannt ist das Gleichungssystem unterbestimmt und
kann nicht mehr analytisch gelost werden. Eine Losung fiir dieses Problem liefert die

datenbasierte Kalibrierung.

' Die Giltigkeit der Gleichung (2-25) setzt voraus, dass sdmtliche Spektren bei identischen
Rahmenbedingungen aufgenommen wurden. Druck, Temperatur sowie Laserintensitit sind als
unveranderliche Gréfien angenommen.
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Datenbasierte Kalibrierung

Fiir den Fall, dass keine Reinstoffspektren bekannt sind, konnen fiir die multivariate
Kalibrierung varianzbasierte Regressionsmethoden herangezogen werden. Die
Berechnungsgrundlage bildet dabei eine Datenbasis aus hinreichend vielen Proben mit
moglichst grofler Varianz beziiglich der Zusammensetzung der jeweiligen Proben. Ziel
einer datenbasierten Kalibrierung ist es den funktionalen Zusammenhang zweier
abhangiger Datenséatze unterschiedlicher Dimension zu beschreiben. Die Datenbasis fiir
die Regression bilden beispielsweise ein Datensatz X , bestehend aus den
Mischspektren, und ein von X abhéngiger Datensatz Y , bestehend aus den
entsprechenden Zusammensetzungen der Mischung. Vor allem bei Datensatzen
unterschiedlicher Dimension ist dieser funktionale Zusammenhang fiir das menschliche
Auge kaum oder gar nicht ersichtlich.

Im Zuge der Kalibrierung werden moglichst unterschiedliche Proben eines Stoffsystems
vermessen und in den zwei Datenséitzen systematisch als unabhangige Variablen
zusammengefasst. Die Variablen des Datensatzes X sind schnell und einfach
zugénglich, dazu muss lediglich ein Spektrum aufgenommen werden. Die Bestimmung
der Referenzvariablen des Datensatzes Y ist jedoch langwierig und aufwendig, da
beispielsweise GC-Proben gezogen, verdiinnt und analysiert werden miissen. So wird
jedem Spektrum einer jeden Probe ein Erfahrungswert in Form der zugehorigen
Zusammensetzung des Stoffsystems zugeordnet. Anhand der resultierenden Korrelation
lassen sich schliellich aus unbekannten Spektren gewiinschte ZielgroBlen vorhersagen.

Je nachdem welche Zielgrofie gefragt ist, gibt es unterschiedliche Regressionsmethoden,
um die angesprochene funktionale Abhéngigkeit abzubilden. Varianzbasierte
Regressionsmethoden wie Partial Least Square Regression (PLSR) oder Multivariate
Curve  Resolution (MCR) konnen entsprechend die komponentenspezifische
Zusammensetzung einer Mischung bzw. die Reinstoffspektren der beteiligten
Komponenten vorhersagen. Auf diese zwei Methoden der multivariaten Kalibrierung
soll im Methodenteil (Kapitel 3.3) ndher eingegangen werden. Allerdings sind
multivariate Regressionsmethoden nur dann anwendbar, wenn ein struktureller
Zusammenhang in den Datensatzen gegeben ist. Um zu priifen, ob eine Struktur
erkennbar ist, kann die Principal Component Analysis (PCA) herangezogen werden
(siehe Kapitel 3.3).

Es ist zu beachten, dass die genannten Regressionsmethoden rein statistische
Kalibriermodelle darstellen, die aus der Datenvarianz abstrakte
Regressionskoeffizienten (sog. latente Variablen) berechnen. Diese Korrelationen
miissen nicht zwingenderweise eine physikalische oder chemische Bedeutung haben.
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2.6 Ableiten der Aufgabenstellung

Generell kommen verschiedene organische Stoffsysteme fiir die Nutzung als LOHC in
Frage. Dabei geht es um die Fahigkeit der Stoffe grofie Mengen an Wasserstoff reversibel
in einer organischen Fliissigkeit zu binden, um damit den Transport moglichst einfach,
sicher und effizient zu gestalten. Die Ein- sowie Auslagerung des Wasserstoffs erfolgt
jeweils iiber eine chemische Reaktion unter Anwesenheit eines Katalysators. Hydrier-
sowie Dehydrierreaktion bilden den Kern des LOHC-Prozesses. Fir die
Prozessentwicklung und vor allem fiir die Prozessoptimierung ist es sinnvoll diese
Reaktionen modelltechnisch abzubilden. Reaktionsmodelle koénnen z.B. fir die
Abschatzung wichtiger kinetischer Parameter oder zu Simulationszwecken eingesetzt
werden, um das Verhalten einer Reaktion phénomenologisch vorherzusagen. Vor allem
bei der Anwendung sog. inverser Methoden im Rahmen der Modellierung sind
zuverlassige experimentelle Daten zwingend notwendig. Hierbei werden hohe
Anforderungen an die Prozessanalytik gestellt. Vor allem muss einfache Umsetzbarkeit
sowie die hohe Genauigkeit gangiger Analysemethoden gegeben sein.

Fiir die Analyse hochsiedender Fliissigkeiten kommt klassisch die eindimensionale Gas
Chromatographie (1D-GC) zum Einsatz [10, 67]. Jedoch ist die Selektivitat der besten
chromatographischen Saulen nicht ausreichend, um komplexe Multikomponenten-
Stoffsysteme wie DBT und dessen Hydrierprodukte aufzutrennen und eine umfassende
Analyse zu erméglichen. In diesem Fall finden vermehrt umfassende zweidimensionale
GC-Methoden Anwendung durch Kombination zweier verschiedener Trennséulenarten
[68]. Der Anspruch an die Prozessanalytik ist in den letzten Jahren enorm gestiegen,
v.a. hinsichtlich komplexer Messtechnik, der damit verbundenen groflen Datenmengen
und rechenintensiver Auswertemethoden [7]. Vor allem mit spektroskopischen
Verfahren ist es moglich in wenigen Sekundenbruchteilen grofie Datenmengen mit
hohem Informationsgehalt zu erzeugen. Ein weiterer Vorteil der Spektroskopie ist die
minimal-invasive in-situ Analyse, da die optische Messung unmittelbar am Ort des
Geschehens erfolgt und im Gegensatz zur GC-Analyse keinen Eingriff in das
Messsystem erfordert. Die Idee ist es, die heutzutage verfiigharen Moglichkeiten der
computergestiitzten quantitativen Analytik Methoden der Raman-Spektroskopie zu
nutzen und damit ein komplexes Reaktionssystem aus verschiedenen Isomeren zu

untersuchen.

Nach dem aktuellen Stand des Wissens ist keine Literatur bekannt, die die
komponentenspezifische Reaktionskinetik des LOHC-Systems DBT {ber die
Wasserstoffverbrauchrate hinaus beleuchtet. Dies ist in erster Linie bedingt durch die
Schwierigkeit DBT umfassend analysieren zu kénnen.

MBT ist ein einfacheres Gemisch, welches im Gegensatz zu DBT in der unhydrierten
Stufe HO aus den drei Isomeren ortho, meta und para besteht. Im Gegensatz zu Xylol
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welches ebenfalls ortho, meta und para Isomere ausbildet, besteht MBT gleichzeitig
aus mehreren Ringen, weshalb es wie DBT ringweise hydriert werden muss. Somit stellt
das Stoffsystem MBT ein iiberschaubares Isomergemisch dar, welches in einem
mehrstufigen Hydrierprozess beladen werden muss.

Der Hintergrund dieser Betrachtung ist der, dass Multiring-Systeme formell aus den
bekannten Modellkomponenten aufgebaut zu sein scheinen und zumindest qualitativ
vergleichbare Reaktionsverhalten aufweisen sollten. Einfach substituierte Seitenringe
innerhalb eines Multiring-Systems entsprechen formell Toluol. Zweifach bzw. dreifach
substituierte Ringe entsprechen formell Xylol bzw. Trimethylbenzol. Es besteht Grund
zur Annahme, dass das Reaktionsverhalten dieser Modellkomponenten auf komplexe
Isomer-gemische wie MBT und DBT tbertragen werden kann. In Folge liefle sich die
Hydrierreaktion von MBT qualitativ anhand der jeweiligen Hydrierreaktion von Toluol
und Xylol erkléren. Ebenso liefle sich die Hydrierung von DBT anhand der jeweiligen
Hydrierreaktion von Toluol und Trimethylbenzol qualitativ ableiten.

Im Rahmen der spektroskopischen Untersuchung der Hydrierreaktion von
Monobenzyltoluol lasst sich folgende Zielsetzung fiir diese Arbeit ableiten:

o Das Reaktionssystem MBT soll umfassend analysiert werden. Weiterhin sollen
Gemeinsamkeiten zu gut dokumentierten Reaktionssystemen (wie Toluol, Xylol,
usw.) aufgezeigt werden, um gezielte Schlussfolgerungen fiir komplexe und
analytisch begrenzt zugéngliche Multikomponentensysteme (wie DBT) treffen
zu konnen.

o Die reaktionsbegleitende in-situ Analytik mittels Raman-Spektrometrie soll
hinsichtlich der Umsetzbarkeit, der Genauigkeit und dessen Potentials bewertet
werden.

o Die realkinetischen Beobachtungen zum Reaktionssystem MBT sollen
schlieflich in einem geeigneten mathematischen Modell abgebildet und

hinsichtlich seiner Plausibilitat bewertet werden.
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3 Materialien und Methoden

3.1 Verwendete Chemikalien

Das in dieser Arbeit untersuchte Stoffsystem Monobenzyltoluol (MBT) ist als
industriell relevantes Wéarmetragerol unter den Namen Marlotherm® LH erhéltlich und
wurde durch Sasol Deutschland zur Verfiigung gestellt. Dabei handelt es sich
synthesebedingt um ein  Gemisch aus drei Hauptisomeren, die einen
Methylsubstituenten in ortho-, meta- oder para-Stellung tragen und dem
unsubstituierten Nebenprodukt Diphenylmethan (DPM). Die Zusammensetzung der
verwendeten Marlotherm® LH Mischung kann Tab. 3-1 entnommen werden.

Tab. 3-1. Inhalt und Zusammensetzung des zur Verfligung gestellten Komponentengemisches
Marlotherm LH inkl. Chargennummer 1544.

Nomenklatur  ortho(1,2)-MBT meta(1,3)-MBT para(1,4)-MBT DPM
Chemische :

Struktur

Inhalt /mol% 45,1 6,6 478 0,5
CAS-Nr. 713-36-0 620-47-3 620-83-7 101-81-5

Neben dem Marlotherm® Gemisch wurden von Sasol jeweils 20 ml der MBT-Isomere
ortho, meta und para in 99 mol%iger Reinheit bereitgestellt. Zu weiteren
Versuchszwecken wurde das zur Verfiigung gestellte Marlotherm® LH destillativ
aufkonzentriert und in Fraktionen unterschiedlicher Zusammensetzung gesammelt.
DPM wurde abgetrennt. Da grole Mengen MBT fiir die darauffolgenden
Reaktionsexperimente benotigt wurden, erfolgte die Stofftrennung im Pilotmafstab.
Die destillative Stofftrennung spielt in dieser Arbeit eine zentrale Rolle, da reine
Isomere sehr rar und nicht in den bendtigten Mengen verfiighar waren.

Samtliche in dieser Arbeit durchgefithrten Reaktionen wurden mit einem Ruthenium
auf Aluminiumoxid getrégerten Formkatalysator durchgefiihrt. Bei den zylindrischen
Formkorpern handelt es sich um 5 mm x 5 mm (d x L) groe Al,Os-Pellets mit einer
Ruthenium-Beladung von 0.5 mass% nach dem Core-Shell-Prinzip (siehe Abb. 3-1).
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Das katalytisch aktive Material befindet sich ausschliellich in der Hiille, der Kern des
Formkorpers ist katalytisch inaktiv.

a

Abb. 3-1.  Core-Shell Katalysatorpellets. Ruthenium zu 0.5 mass% beschichtet auf 5 mm x 5 mm
(d x L) Pellets aus y-Aluminiumoxid.

Fir die Adsorptionsmessungen wurde ein zu 5 mass% Ruthenium beschichtetes
Aluminiumoxidpulver von Alpha Aesar (CAS-Nr. 7440-18-8) verwendet. Der Core-
Shell-Katalysator sowie das Katalysatorpulver wurden durch den Lehrstuhl fiir
Chemische Reaktionstechnik (CRT, FAU) bereitgestellt.

Die Hydrierreaktionen wurden mit Wasserstoff 5.0 (CAS-Nr. 1333-74-0) aus 300 bar
Druckgasflaschen von Linde Gas durchgefiihrt.

3.2 Aufbau und Durchfiihrung der Versuche

Die Destillatfraktionen wurden als Edukte in Hydrierexperimenten mit Wasserstoff
umgesetzt. Die Hydrierkinetik des komplexen Stoffsystems konnte ausgehend von der
variierenden  Edukt-Zusammensetzung  untersucht  werden.  Der  zeitliche
Reaktionsverlauf der MBT-Fraktionen wurde messtechnisch mit zwei unterschiedlichen
Methoden aufgenommen:

1. invasive Messung durch direkte Probenahme aus der Reaktionsmischung und
anschlieBende GC-Analyse.

2. nicht-invasive in-situ Messungen mittels Raman-Spektrometrie.

Die verwendeten Anlagen und Analysemethoden sollen im Folgenden vorgestellt und
spezifiziert werden. AnschlieBend sollen die zwei verwendeten Methoden fir die
Auswertung von Raman-Daten hinsichtlich ihrer Anwendung beleuchtet werden. Die
Auswertung der GC-Daten wird als hinreichend bekannt angenommen und soll an
dieser Stelle nicht weiter thematisiert werden.

3.2.1 Stofftrennung

Die in Marlotherm® LH enthaltenen Komponenten wurden im Pilot-MafBstab mit Hilfe
einer Batch-Rektifikationsapparatur der Firma Normag GmbH aufkonzentriert.
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Materialien und Methoden

Weiterfiihrende Stofftrennungen wurden in einer Mikro-Drehbandkolonne im Labor-
Mafstab durchgefiihrt. Der schematische Aufbau der destillativen Stofftrennung ist in
Abb. 3-2 dargestellt.

(Y Vakuum | PilotmaBstab (DN80):
=4 A Sulzer Strukturpackung DXP

W\E zeitgesteuertes

D Magnetventil
. |

Riucklauf Destillat

Labormafisstab (DN5):
DI B Drehband aus Teflon

‘ T
N o

Abb. 3-2  Schematischer Aufbau der Batch-Rektifikation. Je nach Anwendung wurde die
Stofftrennung in zwei Ausfilhrungen, im Pilot- oder Labor-Mafstab, durchgefiihrt. Der
schematische Aufbau ist in beiden Ausfiihrungen identisch, unterscheidet sich jedoch in der
Art der Kolonneneinbauten.
(A) Die Kolonne im Pilotmafistab (DN80 mit 20 L. Vorlagebehélter) enthilt eine
Strukturpackung (Sulzer DXP).

(B) Im LabormaBstab enthilt die Kolonne (DN5 mit 500 mL Vorlagebehalter) stattdessen
ein sog. Drehband, das innerhalb der Kolonne axial angetrieben wird.

Die Kolonne wurde iiber einen wassergekiihlten Kondensator evakuiert. Der Druck war
somit im Kolonnenkopf am niedrigsten. Zum Schutz der Vakuumpumpe wurde davor
eine mit Flissigstickstoff betriebene Kiihlfalle eingesetzt. Die Heizleistung wurde im
Sumpf tiber die Temperatur der elektrischen Sumpfheizung vorgegeben. Bei steigender
Sumpftemperatur musste die Heizleistung manuell durch Erh6hung der Heiztemperatur
angepasst werden. Der Kolonnenschuss ist zu isolationszwecken doppelwandig
ausgefithrt und verspiegelt. Indem eine elektrische Mantelheizung mit etwa 10 K
oberhalb der Dampftemperatur betrieben wurde, konnten mogliche Wéarmeverluste
iiber den Kolonnenschuss vernachléssigt. Die Kolonne wurde iiber Temperatursensoren
im Kopf und im Sumpf iiberwacht. Uber die Packungshohe der Pilotanlage wurde
zusatzlich der Differenzdruck gemessen. Das Riicklaufverhéltnis wurde ftiber ein
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zeitgesteuertes Magnetventil am Kolonnenkopf eingestellt. Das anfallende Destillat
wurde schliellich fraktioniert.

Um Destillatfraktionen abziehen zu koénnen, musste der Destillatauffangbehélter
abgeschottet und begast werden. Anschliefend wurde die Kolonne auf vollstandigen
Riicklauf geschalten, um den Behélter zu evakuieren. Nach etwa 20 Minuten wurde der
stationaren Betriebszustand erreicht und das Destillat konnte erneut gesammelt
werden. Die Pilotanlage konnte solange betrieben werden bis im Sumpf etwa 5 % der
Vorlagemasse tibrigblieb. Die Laborkolonne konnte bis etwa 20 % Sumpfrickstand
betrieben werden.

Uber Nacht konnte die Kolonne abkiihlen und am Morgen wieder aufgefiillt werden.
Die Kolonne musste etwa 1,5 Stunden bei vollstdndigem Riicklauf hochgefahren werden,
bis der stationédre Betriebszustand erreicht war.

3.2.1.1 Batch-Rektifikationskolonne im Pilotmafstab

Die Glas-Kolonne ist fiir den Betrieb im Vakuum (0 bis 1,1 bar Absolutdruck)
ausgelegt und ist mit zuldssigen Temperaturen bis 210 °C besonders fiir die
Auftrennung hochsiedender Komponenten geeignet. Im Inneren ist eine DXP
Strukturpackung (DN80, SS 1.4404, H=2 m) der Firma Sulzer Chemtech (Schweiz)
verbaut.

Mit dem 20 L Vorlagebehélter wurde diese Kolonne ausschliellich zur Abtrennung von
Diphenylmethan (DPM) sowie zur Aufkonzentrierung der einzelnen HO-MBT-Isomere
verwendet, um die Kapazitaten fir die folgenden Hydrierversuche (siehe Kapitel 3.2.2)
bereitstellen zu konnen.

3.2.1.2 Drehbandkolonne im Labormaf3stab

Die Mikro-Drehbandkolonne mit dem 500 mL Vorlagebehélter wurde in ihrer
Betriebsweise analog zu der Kolonne im Pilot-Mafistab gehandhabt und ist fiir
identische Betriebsbedingungen ausgelegt. Ein wesentlicher Unterschied ist das
Drehband aus PTFE im Inneren der Kolonne (DN5, H=1 m), welches mit bis zu
3500 Umdrehungen pro Minute um die eigene Langsachse gedreht wird. Die Drehzahl
ist dabei entscheidend fiir die Trenneffizienz. Hohere Drehzahlen intensivieren den
Phasenaustausch und erhohen die effektive Stufenzahl.

Die Mikro-Drehbandkolonne konnte aufgrund IThrer geringe Kapazitat genutzt werden,
um geringere Mengen einer teilhydrierten Reaktionsproduktmischung in die jeweiligen
Hydrierstufen auftrennen zu konnen. Diese konzentrierten Reinstoffe wurden
anschliefend zur GC-Kalibrierung (siehe Kapitel 5.1) sowie fir Stoffdatenmessungen
verwendet (siche Anhang A2).

36



Materialien und Methoden

3.2.2 Reaktionsfiihrung

Die Hydrierexperimente wurden in einem Batch-Autoklaven midiclave Typ 4FE der
Firma Biichi AG (Schweiz) durchgefiihrt. Der schematische Aufbau ist in Abb. 3-3
dargestellt.

Hydrierautoklav

Der Autoklav ist fiir Driicke bis 250 bar und Temperaturen bis 300 °C ausgelegt und
hat ein Innenvolumen von 1,1 L. Dieser enthélt einen Katalysatorkorb sowie ein
magnetgelagertes Gaseintragsrithrwerk mit einer maximalen Drehzahl von 3000 rpm.
Der Reaktor kann iiber eine Vakuumpumpe evakuiert werden.

~ Vakuum
N

SR INC
H, ~q_| Analyse

: GC
Regelung @ X
Druck
I
Analyse | T |
Raman -+ E
L )

Regelung
Temperatur
Abb. 3-3.  Schematischer Aufbau des Hydrierautoklaven.

Der Hydrier-Autoklav ist iiber einen Druckminderer mit einer 300 bar Druckgasflasche
(Hydrogen 5.0 von Linde Gas) verbunden. Der Wasserstoffdruck im Inneren des
Reaktors wird iiber die Kombination aus Druckaufnehmer (PIR) und vorgeschaltetem
Mass Flow Controller (FIRC) eingestellt. Die Temperierung erfolgt je nach Bedarf tiber
eine elektrische Heizung oder iiber einen zuschaltbaren Kiihlkreislauf im Mantelraum

des Reaktors. Die Temperaturregelung erfolgt iiber ein Pt100 Widerstandsthermometer
(TIRC).

Fir die notwenige Analyse der Reaktionszusammensetzung wurde im Reaktor eine
Probeentnahmestrecke nach dem Schleusenprinzip vorgesehen. um GC-Proben ziehen
zu konnen. Uber Sichtfenster im Reaktormantel kann die in-situ Analyse via
Raman-Spektroskopie erfolgen.
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Durchfiihrung

Samtliche Versuche wurden unter identischen Rahmenbedingungen durchgefiihrt. Fiir
jeden Versuch wurden stets neue Katalysatorpellets verwendet, welche vor der Reaktion
reduziert werden mussten, um adsorbierte Wasser- sowie Sauerstoff- und
Stickstoff-Molekiile zu resorbieren und mit Wasserstoff zu beladen. Dazu wurde der
Reaktorraum tiber die Vakuumpumpe evakuiert und der Katalysator mindestens eine
Stunde lang bei 100°C und 4 bar Wasserstoffatmosphére ausgesetzt. Anschlielend
wurde der evakuierte Reaktionsraum tiber die Probenahmeleitung mit Edukt befiillt.

Als Katalysator wurden 5 mm x 5 mm (d x L) groie Ru/ALOsPellets mit einer
Ruthenium-Beladung von 0.5 mass % verwendet. Als Edukt wurden parallel etwa
750 mL Monobenzyltoluol (die unhydrierte Form wird im Folgenden als HO-MBT
bezeichnet) in einem Ultraschallbad bei Vakuumbedingungen entgast. Das
Massenverhéltnis von Edukt zu Katalysator betrug 100:1.

Der Reaktorinhalt wurde iber die Mantelheizung temperiert. Wahrend der
Autheizphase wurde der Riihrer fiir die notwenige Konvektion mit einer Drehzahl von
etwa 300 rpm betrieben. Nach dem Erreichen der Reaktionstemperatur, wurde das
restliche Reaktorvolumen bis zum Erreichen des Reaktionsdruckes mit Wasserstoff
befiillt. Nach dem FEinstellen der gewiinschten Reaktionsbedingungen wurde die erste
Probe gezogen und die Reaktion gestartet. Der Katalysatorkorb befindet sich dabei
vollstandig in der Fliissigphase. Die Reaktion wurde erst durch den Wasserstoffeintrag
iiber den Begasungsrithrer gestartet, nachdem die Riihrerdrehzahl auf einen
gewiinschten Wert zwischen 1000 und 2000 rpm eingestellt wurde. Wahrend der
anschlieBenden Reaktionsphase wurden fliissige Proben aus dem Reaktionsraum
entnommen. Dazu wurde im Takt von etwa einer Stunde die Probenahmestrecke
dreifach gespilt, eine Probemenge von etwa 2 g gezogen und im Anschluss die
Zusammensetzung im GC bestimmt (siehe Kapitel 5.1). Zusatzlich wurde der
Reaktionsverlauf jedes Versuches mit dem Raman-Spektrometer aufgenommen (siehe
Kapitel 5.2). Eine Ubersicht zu den Die Versuchsbedingungen der im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Hydrierreaktionen sind im Tab. 3-2 zu finden.

Die Zeitpunkte der Probeentnahme wurde derart abgestimmt, dass jeder GC-Probe ein
Raman-Spektrum zugeordnet werden konnte, um im Anschluss eine Kalibrierung der
Raman-Analytik zu ermoglichen.
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Tab. 3-2.  Ubersicht zu Versuchsbedingungen der Hydrierversuchsexperimente mit Verweis auf die
resultierenden Ergebnisse.
p T Myqe  Meguke Drehzahl  Zusammensetzung
bar(g) °C g g rpm meta  ortho  para
R2 50 175 19,28 772 1050 1 2 97
R4 50 175 18,78 779 1050 1 2 97
R5 100 175 7,84 869 1050 1 2 97
= Wasserstoffverbrauchskurve (siehe Kap 4.4)
R1 50 150 18,71 736 1050 1 2 97
R2 50 175 1928 771,58 1050 1 2 97
R3 50 200 18,61 737 1050 1 2 97
R4 50 215 18,78 778,8 1050 1 2 97
=>» FEinfluss von Temperatur (siehe Kap 4.5.1)
R6 100 175 743 730,66 2100 2 2 96
R2 50 175 19,28 772 1050 1 2 97
R7 20 175 18,25 759 1050 1 2 97
=> Einfluss von Druck (siehe Kap 4.5.2)
R5 100 175 7,84 869 1050 1 2 97
RS 100 175 4,14 805 2100 1 2 97
R9 50 175 7,86 770 1050 1 2 97
R10 20 175 7,93 779 2100 1 2 97
=>» Katalysatorkorb auf Hohe Gaseintrag (siehe Kap 4.5.3)
R2 50 175 19,28 772 1050 1 2 97
R11 50 175 7,86 699 1050 1 2 97
=> Einfluss von Probenahme (siehe Kap 4.5.4)
V2 100 175 7,43 731 2100 2 2 96
V3 100 175 7,42 739 2100 5 12 83
V4 100 175 13,01 761 2100 8 27 65
V5 100 175 7,40 712 2100 7 45 48
V6 100 175 17,04 740 2100 6 90 3
=>» Einfluss von Zusammensetzung (siehe Kap 4.5.5)
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3.2.3 Kompetitve Adsorptionsmessungen

Im Rahmen dieses Kapitels werden adsorptive  Wechselwirkungen des
Hydrierkatalysators mit verschiedener LOHC-Verbindungen untersucht. Dazu wurde
das kompetitive Absorptionsverhalten der wichtigsten LOHC-Komponenten in
Mischungen betrachtet.

Das verwendete chromatographische System ist ein Merck/Hitachi La Chrom Elite
HPLC im analytischen MaBstab mit einer Entgasungseinheit (Knauer), einer
Gradienten Pumpe (L-7100), einem Autosampler mit Injektionsmodul und einem UV-
Vis Detektor mit einstellbarer Wellenlange. Die HPLC-Séule
(7.8 mm ID x 300mm L) wurde manuell mit dem pulverférmigen
Katalysatormaterial (Ru/ALOs-Pulver mit 5 mass% Ruthenium) befillt und als
stationdre Phase fiir die Durchfithrung der HPLC-Versuche verwendet.

Packen von HPLC-Saulen

Die ideale Saulenpackung besteht aus Effizienzgrinden (HETP) aus moglichst feinem
Pulver, bestehend aus kugelformigen Partikeln in einheitlicher Groéfle, um den
effizienzmindernden Einfluss der Eddy-Diffusion minimal zu halten. Jedoch weisen
Pulver in der Regel keine monodisperse Partikelgroflenverteilung auf und die Partikel
sind nicht kugelférmig. Technisch werden HPLC-Sdulen mit bis zu 5 pm feinen
Partikeln gepackt, die enge Partikelgroffenverteilung aufweisen. Als Kriterium fiir eine
angemessene Partikelgroffenverteilung wird ein Bereich fir die grofiten sowie die
kleinsten zuléssigen Partikel festgelegt. Der Bereich zwischen dem groiten zuldssigen
Partikeldurchmesser d, o und dem kleinsten zuldssigen Partikeldurchmesser d;, ; soll
moglichst klein sein und 80 % der Partikelmenge enthalten, wobei die oberen und
unteren 10 % der Verteilung i.d.R. nicht beriicksichtigt werden. Von einer hinreichend
engen Partikelgrofenverteilung wird dann ausgegangen, wenn das Verhaltnis d, 4 zu
dy, einen Wert von 1,6 nicht iiberschreitet[69]. Feine Pulver miissen in einem
geeigneten Losungsmittel dispergiert werden, um die Bildung von Agglomeraten zu
vermeiden. Entsprechend muss die Klassierung ebenfalls ,nass“ erfolgen. Die Partikel
werden anschliefend als Slurry unter Hochdruck durch die Sdule gepumpt und setzen
sich gleichméaBig in der Saule ab. Grobe rieselfahige Pulver kénnen dagegen auch
trocken klassiert und gepackt werden. Als Packmaterial wurde ein rieselfidhiges
Ru/ALOs-Pulver mit 5 mass% Ruthenium der Klasse 80-100 pm verwendet. Das
Pulver wurde in einem Vakuumtrockenschrank iiber Nacht bei 200°C behandelt und
trocken in die Séule gepackt.

Saulencharakterisierung

Um die Saule charakterisieren zu konnen missen die Saulendimensionen sowie die

Gesamtporositat der stationdren Phase bekannt sein. Die Gesamtporositat der
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Séulenpackung €, ergibt sich gemdf (3-1) aus der Totzeit der Saule ¢, g, dem

ges

Volumenstrom V' und dem Volumen der leeren Saule V.

i to,sV (3-1)
Eges = T
Das Saulenvolumen ergibt sich aus den Innendurchmesser D und der Saulenlange L g

gemaf (3-2).

Vg = EDQLS (3-2)
Die Totzeit der Sdule ¢, ¢ beschreibt die Zeit die ein Stoff benotigt, um die
Saulenpackung zu durchstromen. Jedoch ist diese nicht direkt messbar und muss iiber
die Totzeit ¢, bestimmt werden, die sich geméf (3-3) aus t, g selbst und der Totzeit
des tibrigen Systems ¢, g, . zusammensetzt.

3-3
by = tO,S—J’_tO,sys (33

Die effektive Totzeit £, kann wiederum anhand eines porengangigen Tracer bestimmt
werden, welcher idealerweise nicht mit der Saulenpackung wechselwirkt. Dazu wird die
Retentionszeit des Tracer Peaks iiber die Saule gemessen. Die Totzeit des Systems
£y, sys Wird entsprechend tiber einen Puls ohne Saule ermittelt.

Die Gesamtporositat im Fall eines porengéngigen Tracers setzt sich schliellich geméafl
(3-4) aus der Porositat des Packungsbetts eg.,, und der Partikelporositét

€ p Zusammen.

3-4
gge,s = €Bett +ép (1 - ‘C:Bett) (3-4)

Durchfiihrung

Mit dem Ziel kompetitive Adsorptionseffekte untersuchen zu kénnen, wurden HPLC-
Messungen  durchgefithrt, wobei folgende drei Mischungen aus LOHC-
Einzelkomponenten iiber eine mit Katalysator gepackte Saule gepumpt wurden.
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Tab. 3-3.  Einwaagen zur Herstellung der Losungen fiir die HPLC-Versuche. Einwaagen wurden jeweils
mit 1000 pl Cyclohexan aufgefillt.

Mischung Einwaage
/ mg
(1) HO-MBT Isomere 34,4 (HO-MBT m)
34,9 (HO-MBT o)
35,2 (HO-MBT p)
(2) para MBT Hydrierstufen 32,2 (HO-MBT p)

33,5 (H6-MBT p)
35,5 (H12-MBT p)
(3) LOHC-Systeme 49,6 (HO-DPM+HO-MBT o+H0-DBT #4)
(zu je 40,7439,0+28,4 mol%)

Die Mischungen wurden jeweils in Cyclohexan gelost. Es wurden 10 pl Losung in das
System injiziert und mit einem Durchsatz von 1 ml/min bei 25°C durch das System
gepumpt. Die eluierte Losung wurde im halbminiitigen Takt manuell fraktioniert. Die
Fraktionen wurden anschlieBend im GC-FID hinsichtlich Zusammensetzung analysiert.

Die Retentionszeit 5, ; der Fraktionen wurde anhand der gemessenen Konzentrationen

sowie der gemittelten Probenahmezeit ¢ zum Zeitpunkt p gemafl Gl. (3-5) bestimmt.
. > Cip bt A

Ri =
’ Zp cip t At

Die relative Adsorptionsfihigkeit K; ; kann schlieflich entsprechend (3-6) tiber das

(3-5)

Verhéltnis der Retentionszeiten ¢ eines Stoffes ¢ bezogen auf Stoff j sowie der Totzeit
t, berechnet werden und entspricht dem Verhaltnis der Adsorptionskoeffizienten b, und
b; gemaf (2-17).

- _trizto b (3-6)
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3.2.4 Analytik

Zur Analyse der Reaktionsproben wurde sowohl die Gaschromatographie als auch die
Raman-Spektrometrie parallel angewandt. Das parallele Aufzeichnen korrelierender
Daten bildet im Folgenden die Basis fiir die Kalibrierung des Raman-Systems (siehe
Kapitel 5.2).

Gaschromatographie

Samtliche im Rahmen dieser Arbeit gezogene Proben wurden in einem Agilent
Gaschromatographen 7890 A quantitativ analysiert. Das System ist mit einem
Autosampler (7683 D), einer Restek Rxi ®-17Sil Saule (30 m L x 250 pm ID x 0.25
ppm dy) sowie einem Flammen-lonisations-Detektor (FID) ausgestattet.

Vor der Injektion wurden 2 mg einer fliissigen Probe mit 750 pLL n-Hexan verdiinnt.
AnschlieBend  wurde 1 pL.  der Losung mittels Autosampler in  die
Verdampfungskammer bei 300 °C injiziert und in einem Split-Verhéltnis von 1:50
mittels Helium-Tragergas in die Saule geleitet. Dem Saulenofen wurde folgende
Temperaturrampe vorgegeben. Angefangen bei 50 °C wurde die Saule mit 30 °C/min
auf 140 °C aufgeheizt und die Temperatur 20 min gehalten. Mit 40 °C/min wurde
anschlieBend von 140 auf 250 °C temperiert und 10 min lang gehalten. Die
Gesamtlaufzeit betrug 35,75 min.

Zusétzliche Analysen zur Identifizierung wurden in einem GC-System mit
Massenspektrometer durchgefiihrt.

Raman-Spektrometrie

Raman-Messungen wurden mit einem inVia Spektrometer von Renishaw durchgefiihrt.
Als Lichtquelle wurde ein 300 mW Dioden Laser, der monochromatisches Licht im
NIR-Bereich mit einer Wellenléinge von 785 nm generiert. Dieses Licht dient der
Anregung des Raman-Effekts und wurde iiber ein Glasfaserbiindel zum Reaktor
gefilhrt. Die Regulierung der Laserintensitat erfolgte iiber ND-Filter. Die
Belichtungsdauer wurde tiber die Verschlusszeit der Blende eingestellt.

Die Raman-Messungen wurden iiber eine Fiber Optical Probe (FOP) mit einem
20-fach-Objektiv mit einer Brennweite von 100 mm realisiert. Mit Hilfe dieser zur
Verfiigung stehenden Brennweite konnte die Distanz zwischen Objektiv und
Reaktorinnerem iiberwunden werden und der anregende Laserstrahl iiber das
Schaufenster? in das Innere des Reaktors fokussiert werden. Hier kommt es zur bereits
erwahnten Streuung der Rayleigh- sowie der um den Raman-Effekt verschobenen

2 Das Schaufenster besteht aus Borosilikatglas 3.3. Fir das Lichtspektrum im Wellenlangenbereich
310-2200 nm ist die Absorption durch das Glas vernachlassigbar gering.
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Lichtstrahlen. Die Signalverarbeitung erfolgt tiber die um 180° zurilickgestreute
Strahlung, welche wiederrum im Spektrometer erfolgt. Dabei wird am sog. Notch-Filter
das Licht der Anregungswellenlinge (785 nm) gefiltert und nur das Licht der
Wellenlange grofler 785 nm (Stokesbereich) durchgelassen. An einem optischen Gitter
mit einer Schlitzdichte von 1200 mm™ erfolgt die Lichtbrechung, wodurch die
spektralen Bestandteile des Lichts aufgelost werden koénnen. Das resultierende
Spektrum wird schlielich auf einem CCD-Chip mit einer Auflésung von 1024x248 Pixel
ortlich aufgelost. Daraus ergibt sich eine maximal erreichbare spektrale Auflosung von
0,08 nm.

Vor jedem Versuch wird der Laser eine Stunde lang auf Betriebstemperatur gebracht
und mit einem optischen Leistungsmessgerat die Ausgangsleistung an der FOP
gemessen. Die Lichtleistung betrug 20-30 mW. Die FOP wurde in Richtung
Reaktorinneres so ausgerichtet, dass der Lichtstrahl unmittelbar hinter dem Schauglas
fokussiert und somit die Zusammensetzung der Flissigphase erfassen kann. Die
Ansteuerung des Raman-Spektrometers erfolgt iiber die Software Wire mit folgenden
Messeinstellungen. Die Raman-Spektren werden mit einer Laserleistung von 100 % (20-
30 mW), mit einer Belichtungszeit von einer Sekunde sowie in einem RS-Bereich von
150 bis 3200 cm™ aufgenommen. Um eine Messung iiber den gesamten RS-Bereich zu
ermoglichen, musste das optische Gitter stufenweise gedreht werden. Somit setzen sich
die erfassten Spektren im gegebenen RS-Bereich aus vier Teilbereichen zusammen mit
einer Uberlappung von drei Pixeln. Fiir jede Messung werden 5 Spektren akkumuliert.
Somit ergibt sich die Akquisitionsdauer eines Spektrums von 20 Sekunden. Im Laufe
eines Versuches wurde alle 5 Minuten ein neues Spektrum aufgenommen.

3.3 Multivariate Datenanalyse/datenbasierte Kalibrierung

Da der Grofiteil der Reinstoffspektren nicht zugédnglich war, wurde im Rahmen dieser
Arbeit die Kalibrierung ausschliefllich mit multivariaten Methoden der Datenanalyse
durchgefiihrt. Die Datenanalyse hat im Wesentlichen folgende Ziele:

o Strukturerkennung in einem Datensatz (siche PCA).
o Korrelation mehrerer Datensétze (siche PLSR und MCR).

Die multivariate Datenanalyse ist im Speziellen immer dann notwendig, wenn komplexe
Datensétze betrachtet werden miissen, die sich jeweils aus vielen unabhéngigen
Datenpunkten zusammensetzen|[7]. Im Rahmen dieser Arbeit steckt die Komplexitat in
den aufgenommenen Spektren der Reaktionsmischungen, die sich jeweils aus vielen
unabhéngigen Peaks zusammensetzen, die nicht eindeutig zugeordnet werden konnen.
Bei der Multivariaten Analyse wird somit nicht nur ein Peak (univariat) betrachtet,
sondern der gesamte Spektral-Bereich auf einmal (multivariat) ausgewertet.
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Materialien und Methoden

Um Datenanalysemethoden zielfithrend nutzen zu kénnen, miissen die Daten in einer
geforderten Form aufbereitet werden. Die im Rahmen dieser Arbeit genutzten
Methoden werden im Folgenden hinsichtlich deren Zielsetzung und der geforderten
Datenkonditionierung beleuchtet und die Verfahrensschritte im Wesentlich erklart.

Principal Component Analysis (PCA)

Ein wichtiges multivariates Datenanalysewerkzeug zur Klassifizierung uniiberschaubar
grofler Datensatze ist die Hauptkomponentenanalyse (engl. Principal Component
Analysis, PCA)

Die PCA hat das Ziel uniiberschaubar grofle Datenmengen ohne Informationsverlust
zu komprimieren. Diese Datenreduktion bezieht sich auf die vielen Variablen
(Merkmale) der vermessenen Objekte. Dabei werden die vielen Ursprungsvariablen in
moglichst wenige latente Variablen zusammengefasst, welche trotz alledem die
wesentlichen Informationen des Datensatzes enthalten. Ursprungsvariablen, die
untereinander korrelieren tragen nicht zur Datenvarianz bei und liefern keine neue
Information. Im Rahmen der PCA werden die Datensétze auf eine minimale Anzahl an
sog. latenten Variablen reduziert. Diese latenten Variablen sind voneinander
unabhéngig und werden als Faktoren oder Hauptkomponenten (engl. Principal
Components, PC) bezeichnet. Mathematisch lassen sich Hauptkomponenten durch eine
Achsentransformation bestimmen, indem die neue Koordinatenachse in Richtung der
maximalen Varianz der Ausgangsdaten zeigt|[6].

Dazu wird ein zu untersuchender Datensatz X geméf (3-7) in Gewichtungsmatrix T’
(scores) und Faktorenmatrix P (loadings) zerlegt.

X=TPT+E (3-7)

Die Ausgangsdatenmatrix X hat die Dimension (sxm) und besteht aus s Zeilen mit
m Spalten. Geméf3 der vorgegebenen Struktur muss X gemessene Mischspektren bei
m unterschiedlichen Zusammensetzungen enthalten. Ein Spektrum soll einem
Intensitéts-Vektor mit Spektralwerten bei s unterschiedlichen RS-Werten entsprechen.
T und P sind entsprechend (sxn) bzw. (mxn)-Matrizen. E ist eine Residuenmatrix
der Dimension (sxm).

Ziel dieser Zerlegung ist es, einen uniibersichtlichen m-dimensionalen Datenraum in
einen wesentlich kleineren n-dimensionalen Faktorenraum mit orthogonalen
Koordinatenachsen zu transformieren. Das neue orthogonale Koordinatensystem
ermoglicht es dem Nutzer mogliche Strukturen in den Ausgangsdaten zu erkennen und
enthaltene Objekte zu klassieren. Die Anzahl der neuen Koordinatenachsen entspricht
der Anzahl an Hauptkomponenten. Die Ausrichtung der Koordinatenachsen wird dabei
durch die Faktorenmatrix P beschrieben. Wie viele Hauptkomponenten bzw.
Koordinatenachsen zur Beschreibung des Datensatz notig sind, ist abhangig von deren
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Varianz. Je hoher die Varianz, desto weniger Hauptkomponenten sind notwendig, um
den Datensatz zu beschreiben. Je mehr Reinstoffe bei gleichzeitig abnehmender Varianz
betrachtet werden, desto mehr Koordinatenachsen werden benotigt (n wird gréfier), um
den zunehmend komplexen Datensatzmatrix zu beschrieben. Je besser T' und P die
Datenmatrix X beschreiben, desto kleiner sind die Fehlerwerte der Residuenmatrix E.

Partial Least Square Regression (PLSR)

Partial Least Square Regression (PLSR) ist eine multivariate Methode, die auf einer

Korrelation zweier voneinander abhangiger Datensétze basiert.

Diese Regressionsmethode ermoglicht es eine Kalibrierung der Raman-Spektren
durchzufithren und schliellich die Zusammensetzung einer unbekannten Mischung
vorherzusagen. Die direkte Vorhersage der Zusammensetzung wird durch eine
aufwendige datenbasierte Kalibrierung ermoglicht. Es miissen lediglich zwei
korrelierende Datensétze X und Y bekannt sein. Dabei enthalt X die Mischspektren
zu Proben unterschiedlicher Zusammensetzung, wobei sich Yaus den GC-Analysen der
entsprechenden Proben zusammensetzt. Anschliefend wird fiir X und Y jeweils eine
Hauptkomponentenanalyse (PCA) durchgefithrt, mit dem Unterschied, dass beide
Datensétze iiber die Wichtungsfaktorenmatrix W verbunden sind.

Die Zerlegung von Spektral-Datensatz X sowie GC-Datensatz Y erfolgt geméaf (3-8)
und (3-9).
X =TPT+E 38

Y-UQT+F (39)

Die resultierenden PLS-Komponenten sind nicht zu verwechseln mit den
Hauptkomponenten der PCA. Der iterative® Algorithmus zur Berechnung der PLS-
Komponenten ist an dieser Stelle nicht wichtig fiir das Verstdndnis der Arbeit. Dieser
ist ausfiihrlich im Lehrbuch von W. Kessler[6] beschrieben. Die Anzahl an PLS-
Komponenten hat einen entscheidenden Einfluss auf die Kalibrierung. Die maximale
Anzahl der berechneten PLS-Komponenten muss kleiner sein als die Anzahl der
berticksichtigten Proben (m-1). Je hoher die Anzahl der PLS-Komponenten, desto
kleiner ist der Kalibrierfehler des Modells. Ab einer bestimmten Anzahl éndert sich der
Kalibrierfehler unwesentlich. Dieser Punkt wird meistens als die optimale Anzahl an
PLS-Komponenten festgelegt, da jede weitere PLS-Komponente wiederrum den
Schéatzfehler erhohen wiirde. Bei der Anzahl an PLS-Komponenten gilt es einen

* Die PLS-Komponenten werden nach dem sog. NIPALS (Nonlinear Iterative Partial Least Square)
Algorithmus berechnet. Der Algorithmus wurde in den 70er Jahren mit dem Ziel entwickelt
okonomische Daten auszuwerten.
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Materialien und Methoden

Kompromiss zwischen ,overfitting“ (zu viele Komponenten) und ,underfitting“ (zu

wenige Komponenten) zu finden|6].

Bei der Datenordnung ist zu beachten, dass X (sxm) und Y (kxm) gleich viele
Spalten m aufweisen. Die Matrix Y setzt sich zusammen aus m gemessenen Proben
mit Konzentrationsdaten zu k enthaltenen Stoffen. Der Algorithmus gibt als Losung
die Regressionskoeffizienten-Matrix B (sxk). Entsprechend werden die Loadings P
und Q aus beiden Datensétzen sowie W gemé (3-10) in der Berechnung von B
berticksichtigt.

B=W PTW —1QT (3-10)
b() — ,yT _ LETB (3‘11)
Der Vektor b, legt den Offset des Regressionskoeffizienten gemaf (3-11) fest. Anhand

der PLSR, lassen sich fiir jeden Stoff entsprechend Regressionskoeffizienten bestimmen,
um anschlieBend die entsprechende Zusammensetzung vorhersagen zu kénnen. Sind die
stoffspezifischen Regressionskoeffizienten b, sowie b, bekannt, lésst sich die
Zusammensetzung y, eines jedes Stoffes k anhand (3-12) bestimmen.

yk - bO + w:rI;Lbk: (3_12)

Die Vorhersage kann aus einem beliebigen Mischspektrum x,, erfolgen, vorausgesetzt
das  Mischspektrum  befindet sich  innerhalb des  Varianzbereiches des
Kalibrierdatensatzes. Denn wie die Hauptkomponenten der PCA sind auch die
Regressionskoeffizienten der PLSR lediglich Variablen statistischer Natur und haben
keine physiko-chemische Bedeutung. Eine Extrapolation ist hierbei nicht mdoglich.

Multivariate Curve Resolution (MCR)

Ziel der multivariaten Kurvenauflosung (MCR) ist es, die Basisinformationen zu den
einzelnen Komponenten herauszulesen, die in einem Datensatz X enthalten sind. Im
Fall von spektralen Daten wird ein gemessener Datensatz X bestehend aus den
gemessenen Mischspektren in die darin enthaltenen Reinstoffspektren zerlegt. Gemafl
(3-13) erfolgt die Zerlegung der Matrix X in die Matrizen Y und S sowie die
Residuenmatrix E. Die Struktur der Zerlegung ist bereits aus der PCA bekannt.

X=YST+E (3-13)

Die Ausgangsmatrix X der Dimension (mxs) setzt sich aus Spektren von m
gemessenen Proben zusammen mit jeweils s Spektralwerten. Wihrend die Matrix ST
(kxs) in k Zeilen die Reinstoffspektren aus s Spektralwerten enthéalt, setzt sich
die Matrix Y (mxk) aus den Konzentrationen von k Reinstoffen aus m Proben
zusammen. Matrix E enthalt den spektralen Rest, der durch die Reinstoffe nicht

erklart werden kann.
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Ist keine Vorkenntnis iiber die Ausgangsmatrix X verfiigbar, d.h. weder Y noch S ist
bekannt, so wird eine PCA durchgefiihrt. Basierend auf den latenten Variablen P und
T aus der PCA, konnen anschlieend sédmtliche Reinstoffinformationen berechnet
werden, indem eine Rotationsmatrix R bestimmt wird.

X=TRR'!PT=TR R'PT (3-14)
=Y —=ST

Aufgrund der Mehrdeutigkeit der Rotationsmatrix, ist es nicht immer moglich eine
eindeutige Losung fiir dieses Problem zu finden. Dieses sog. ,rotational ambiguity*
Problem kann durch das Festlegen von Nebenbedingungen gelost werden. Eine wichtige
Nebenbedingung ist die Forderung, dass sowohl Spektral- als auch Konzentrationsdaten
ausschliefSlich positive Werte annehmen diirfen. Im Allgemeinen kann jede mogliche
Information zu den Reinstoffdaten als Nebenbedingung bei der Berechnung von Y und
S berticksichtigt werden.

Alternativ kénnen Y und S mittels MCR auch direkt iiber ein Alternating Least
Squares-Verfahren (MCR-ALS) berechnet werden. Dabei werden Y und S bestimmt,
indem Startwerte fiir Matrix Y oder S abgeschatzt und das Ergebnis abwechselnd
tiber (3-15) und (3-16) iterativ berechnet wird[70].
ST = (YTY) YTX (315)

Y = X5(s7s)" (316)

Als Schatzung konnen entsprechend bekannte Reinstoffspektren oder Konzentrationen
der bekannten Reinstoffe verwendet werden[71]. Die Eindeutigkeit der Losung wird
stets iiber die verwendeten Nebenbedingungen bzw. die Starwerte festgelegt. Analog
zur PLSR bilden also auch hier die Spektral-Daten X der Proben sowie die zugehorigen

GC-Daten Y die erforderliche Datenbasis, wobei letzteres als erste Schiatzung Y fiir
MCR-ALS gehandhabt wird.

3.4 Modellierung und Validierung

Mathematische Modelle haben im Allgemeinen das Ziel einer moglichst verlésslichen
Vorhersage. Unabhéngig davon wie plausibel ein Modell erscheint, ist auch ein gut
angepasstes Modell lediglich als Hypothese und nicht sofort als fundierte Aussage zu
betrachten. Die Richtigkeit eines Modells kann nicht eindeutig bewiesen werden. Eine
Hypothese kann jedoch durch experimentelle Untersuchungen klar und deutlich
widerlegt werden[72]. Entsprechend muss ein optimiertes Modell

1. alle experimentellen Beobachtungen beschreiben koénnen.
2. in seinen mechanistischen Annahmen plausibel sein.

3. seine Vorhersagefahigkeit demonstriert haben.
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Ein valides Modell muss alle drei Kriterien erfiillen. Dazu muss zum einen die
Genauigkeit sowie die Reproduzierbarkeit der Versuche untersucht werden. Zum
anderen miissen die angenommenen Mechanismen die Realitat moglichst gut
beschreiben. Wie gut ein Modell die Realitat beschreiben kann (zumindest im Rahmen
seiner Giiltigkeit), muss mit einem unabhéngigen Datensatz validiert werden.

Im Rahmen der Parameterschatzung (siehe 2.3.1) wird ein experimenteller Datensatz,
an den ein mathematisches Modell angepasst werden soll, in zwei unabhéngige
Datensétze unterteilt. Gemafi Guyon et al. [73] empfiehlt es sich den Datensatz in Test-
und Trainings-Set in einem Verhaltnis von 25 % aufzuteilen. Beide Datensitze miissen
den betrachteten Datenbereich moglichst im gleichen Umfang abdecken. Der eine
Datensatz dient dabei zur Modellbildung oder Parameterschatzung und wird als
Trainings-Set bezeichnet. Das Trainings-Set wird herangezogen, um ein vermeintliches
Modell an diesen Datensatz zu fitten. Der andere Datensatz wird Test-Set genannt und
dient zur Validierung. Das Test-Set soll repréasentativ, aber dennoch unabhéngig vom
Trainings-Set sein. Die im Rahmen des Trainings-Sets geschatzten Parameter werden
zur Berechnung neuer Modellwerte im Bereich des Test-Sets verwendet. Das Test-Set
dient zum Datenabgleich, um die Vorhersagefihigkeit des Modells bewerten zu kénnen
(siche 3.4). Auf Basis des Trainingssets wurden tiber ein geeignetes Modell Zielgrofien
berechnet. AnschlieBend wurden die berechneten Zielgroflen eines Modells stets mit den
gemessenen Groflen des Testsets verglichen. Im Rahmen der Validierung wird prinzipiell
die Vorhersagekraft eines Modells bewertet. Dazu wurden unabhéngige Daten
verwendet, die nicht an der Kalibrierung beteiligt waren. Fiir den Fall, dass zu wenig
Daten zur Verfiigung stehen, ist es schwierig einen aussagekréftigen Datensatz aus dem
Trainingsset der Kalibrierung fiir entnehmen, um eine sinnvolle Validierung zu
realisieren. In diesem Fall wurde eine k-fache Kreuzvalidierung (CV) verwendet. Hierbei
wird ein Teil der Daten beim Erstellen des Trainingssets ausgesondert und fiir die
Validierung verwendet. Dieser Prozessschritt wird k mal wiederholt, bis alle Proben an
der Validierung beteiligt waren. Aus den Residuen der einzelnen k£ Schritte kann
anschlieBend der mittlere Kalibierfehler der Kreuzvalidierung RMSECV bestimmt

werden.

Die Validierung erfolgte im Rahmen der kinetischen Modellierung sowie der
Multivariaten Kalibrierung des Raman-Systems nach demselben Prinzip. Die
Zielfunktionen des kinetischen Models sowie des Kalibriermodels nach PLSR und MCR
wurden durch Zielgrofen festgelegt. Sowohl das kinetische Model als auch die PLSR
haben die chemische Zusammensetzung in Form des Molenbruchs z; als Zielgrofie. Bei
MCR wurden die Spektralwerte von gemessenen und vorhergesagten Reinstoffspektren
I,, = f(RS) verglichen.

Die Multivariate Datenanalyse, die kinetische Modellierung sowie die jeweilige
Validierung erfolgte anhand der Software MATLAB R2015a.
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4 Stoftsystem Monobenzyltoluol

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in den folgenden drei Kapitel vorgestellt. Es wurde
priméar das Stoffsystem MBT untersucht, welches zunéchst vorgestellt werden soll.
Anschlieend soll die Kalibrierung der Analytik sowie die kinetische Modellierung des
Stoffsystems beleuchtet werden.

Als  Grundlage fir die Untersuchungen stand die kommerziell erhéltliche
Ausgangsmischung Marlotherm LH zur Verfiigung, die sich aus den drei MBT Isomeren
sowie einer geringen Menge Diphenylmethan (DPM) zusammensetzen. Die
Zusammensetzung ist aus Tab. 3-1 zu entnehmen. Neben DBT wird auch MBT als ein
potenzielles LOHC-System angesehen[23]. MBT besteht aus zwei aromatischen Ringen,
die iiber eine -CHx>Briicke miteinander verbunden sind. Der Seitenring ist einfach
substituiert. Der  zweifach  substituierte =~ Hauptring  ist durch  die
Anordnungsméglichkeiten der Methyl-Gruppe (-CHs) und Benzyl-Gruppe (-CH»>-CgHg)
der Grund fiur die Ausbildung der drei Strukturisomere ortho(1,2), meta(1,3) und
para(1,4). Die mehrstufige Hydrierreaktion sowie die tberschaubare Anzahl an
Isomeren machen MBT zu einem interessanten Stoffsystem, um dessen Hydrierreaktion
umfassend untersuchen zu konnen. Zusétzlich kombiniert MBT, vergleichbar zu DBT,
Ringsysteme unterschiedlicher Substitutionsgrade in einem Molekiil.

Um das Reaktionssystem der MBT Hydrierung untersuchen zu kénnen musste im Sinne
der statistischen Versuchsplanung die Zusammensetzung des Multikomponenten-
Systems systematisch variiert werden. Dazu werden zunédchst grundlegende
Beobachtungen zur destillativen Isomer-Trennung zusammengefasst und die
Notwendigkeit dieser Stofftrennung verdeutlicht. AnschlieBend werden Beobachtungen
zur  nachfolgenden  Hydrierreaktion  von ~ MBT  zusammengefasst — und
reaktionsphanomenologische Erkenntnisse vorgestellt, die im Rahmen zahlreicher
Reaktionen gewonnen werden konnten. Die durchgefiihrten Reaktionen unterscheiden
sich in erster Linie in der Isomer-Zusammensetzung des MBT-Eduktes. SchliefSlich wird
auch die destillative Auftrennung der Reaktionsprodukte vorgestellt. Die
Produktdestillation dient der Auftrennung der wesentlichen Bestandteile des MBT-
Systems und bildet die Grundlage fiir die Analytik und Stoffdatengewinnung. Die
Ergebnisse der durchgefiihrten Stoffdatenmessungen wurden in Anhang A2

zusammengefasst.

Die folgenden Ergebnisse wurden im Rahmen der Abschlussarbeiten von Stephan Vogt
[74], Marius Dreeke [75], und Vanessa Noetzel [76] generiert. Die grundlegenden
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Erkenntnisse zum Reaktionssystem MBT wurden bereits 2018 in Form eines
wissenschaftlichen Beitrages im Journal Energy Technology verdffentlicht [77].
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4.1 Stofftrennung und Edukte

In Vorbereitung auf die Hydrierversuche von MBT wurden erste Uberlegungen zu einer
zielfiihrenden Versuchsplanung getroffen. Basierend auf dem Versuchsplan wurde
anschlieffend die destillative Stofftrennung untersucht, wodurch die zur Untersuchung
des Reaktionssystems notwendigen Edukte bereitgestellt werden konnten.

Versuchsplanung

Im Rahmen der Versuchsplanung wurden Zielgroflen untersucht, die von einem oder
mehreren Einflussfaktoren abhéngig sind. Dabei konnen Wechselwirkungen zwischen
mehreren abhangigen Faktoren auftreten, die ein ahnlichen Einfluss auf das
Versuchsergebnis haben. Um abhéngige Einflussfaktoren nun einzeln untersuchen zu
konnen, muss der Versuchsraum sinnvoll geplant werden. Vor allem in Mischungen
hingen die Einflussfaktoren voneinander ab, da sich durch Anderung der Konzentration
einer Komponente mindestens der Wert einer weiteren Komponente andern muss. Im
Fall des vorliegenden ternaren Systems von HO-MBT wird im Sinne der statistischen
Versuchsplanung die Verwendung eines ,Mixture Designs“ mit einer moglichst
gleichméfligen Verteilung der Versuchspunkte empfohlen, die den gesamten
Versuchsraum abdecken [7]. Ein Beispiel fir einen solchen statistischen Versuchsplan
ist fir den vorliegenden Fall eines terndren Eduktgemisches im Abb. 4-1 dargestellt.
Fir die Untersuchung des bestehenden Gemisches sind gemafi der dargestellten
Versuchsplanung mindestens sieben Versuche notwendig.

Demnach ist es wiinschenswert Reaktionsversuche mit variierender Zusammensetzung
durchzufithren. Idealerweise sollen Reinstoffversuche durchgefiihrt werden, um die
Einfliissse beteiligter Komponenten ausschlieBen zu koénnen. Die Planung der
bevorstehenden Hydrierversuche soll entsprechend systematisch und gleichverteilt iiber
den gesamten Versuchsraum durchgefithrt werden. Hierbei ist zu beachten, dass die
Erkenntnisse aus statistischen Versuchen ihre Giltigkeit ausschlieSlich im untersuchten
Bereich haben und nicht dariiber hinaus extrapolierbar sind. Aulerdem miissen solche
Erkenntnisse stets durch unabhangige Versuche innerhalb desselben Versuchsraumes
validiert werden (siche Kapitel 3.4).
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Abb. 4-1.  Statistischer Versuchsplan fir eine terndre Mischung nach dem 3-Komponenten-Simplex-
Design (adaptiert von Kessler[7]) bestehend aus drei Reinstoffversuchen, drei biniren
Versuchen und einem terndren Zentralversuch.

Stofftrennung mittels Batch-Destillation

Die Auftrennung der Ausgangsmischung in deren Bestandteile erfolgte mit der Batch-
Rektifikationskolonne im Pilotmafistab. Durch die Moglichkeit des Vakuumbetriebes
lassen sich auch schwersiedende Gemische wie MBT aufgrund des sinkenden
Dampfdruckes bei verhéltnisméBig niedrigen Temperaturen destillieren.

An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass die destillative Trennung von
Isomer-Gemischen wie HO-MBT aufwendig ist und keine sinnvolle Verfahrenswahl
darstellt, da es sich um ein engsiedendes Gemisch handelt und die Fliichtigkeit der
Isomere somit nahezu identisch ist. Nichtsdestotrotz war die Verfahrensauswahl im
gegebenen Fall zweckméfig, da die bereits zur Verfiigung stehende Vakuum-Kolonne —
trotz begrenzter Trennleistung — angemessene Mengen Reaktionsmaterial in

variierender Zusammensetzung bereitstellen konnte.

Die in der Ausgangsmischung enthaltenen Reinstoffe sieden in folgender Reihenfolge.
Die Siedepunkte der Isomere unterscheiden sich um etwa 1 K[78, 79].

To b < Tinera < Toorino < T pe

0,meta 0,ortho 0,para

Abgesehen von HO-DPM, welches destillativ sehr gut aus dem Ausgangsgemisch
entfernt werden kann, handelt es sich bei HO-MBT um ein ternires System aus
Leichtsieder (meta), Mittelsieder (ortho) und Schwersieder (para). Ndhere Angaben zu
den physikalischen Stoffdaten der HO-MBT Isomere konnen Anhang A2 entnommen

werden.
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Da es sich hierbei um eine diskontinuierliche Batch-Destillation handelt, &ndert sich die
Zusammensetzung im Sumpf, da leichtsiedende Bestandteile begiinstigt verdampft und
schwersiedende Bestandteile verstarkt zurtickgehalten werden. Folglich andert sich die
resultierende Destillatzusammensetzung. Die Anderung der Destillatzusammensetzung
ist fiir drei verschiedene Batches in Abb. 4-2 dargestellt. Im Rahmen der durchgefiihrten
Batch-Versuche wurde unter anderem das Riicklaufverhéltnis variiert und dessen
Einfluss auf die Trennleistung untersucht. N&here Informationen sind der

Abschlussarbeit von Marius Dreeke zu entnehmen[75].

Trotz der niedrigen Konzentration von HO-DPM in der Ausgangsmischung lasst sich
diese relativ fliichtige Komponente problemlos abtrennen. Das Riicklaufverhéltnis hat
im betrachteten Bereich keinen nennenswerten Einfluss auf die Trennleistung. Bereits
nachdem 10 % der vorgelegten Feedmasse in Form von Destillat abgezogen wurden
(siehe D:F-Verhaltnis von 0,1 in Abb. 4-2), ist der Grofiteil der DPM-Menge im
Destillat enthalten und der resultierende DPM-Gehalt des iibrigen Systems liegt
unterhalb der Nachweisgrenze.

Im Fall der terndaren Isomer-Mischung hat das Riicklaufverhaltnis einen positiven
Einfluss auf die Reinheit des Destillats. Ausgehend von der gleichen
Sumpfkonzentration hat eine Erhohung des Riicklaufverhéltnisses von 10 auf 15 bzw.
auf 20 eine Erhohung des ortho-Gehalts im Destillat (HO-MBT o) um durchschnittlich
10 bzw. 3 % zur Folge. Der Anteil des Schwersieders para (HO-MBT p) sinkt dagegen
um den entsprechenden Betrag, wobei der meta-Anteil im Destillat (HO-MBT m) im
Wesentlichen unverandert bleibt. Ein Riicklaufverhéltnis hoher 20 ist nicht
empfehlenswert, da sich die Destillationszeit unverhaltnisméflig verldngert, ohne die

Trennleistung nennenswert zu verbessern.
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Abb. 4-2.  Konzentrationsprofil des entnommenen Destillats iiber die normierte Destillationszeit
(dargestellt als Destillat-zu-Feed-Verhdltnis D:F) bei Riicklaufverhdltnissen von 10, 15 bzw.
20. Als Feed-Vorlage fiir die Batch-Destillation wurde jeweils die Ausgangsmischung mit
einer Zusammensetzung gemafl Tab. 3-1 verwendet.

Zusammenfassend lasst sich schlussfolgern, dass das ternire Isomer-Gemisch destillativ
nicht aufgetrennt werden kann. Es ist lediglich eine aufwendige Aufkonzentrierung von
ortho und para realisierbar. Das leichtsiedende meta-Isomer kann im Destillat nicht
aufkonzentriert werden. Ein moglicher Grund dafiir ist die Ausbildung eines Azeotrops
innerhalb des engsiedenden Gemisches. Im Destillat unterscheidet sich der Anteil des
Leichtsieders unwesentlich vom Sumpfgehalt. Ausgehend von einer gegebenen
Sumpfzusammensetzung von maximal 13 mol% meta HO-MBT konnte diese
Zusammensetzung auch im Destillat nicht iiberschritten werden. Der Verlauf der
Destillationslinie in Abb. 4-3 deutet darauf hin, dass das terndre Gemisch womaoglich
ein hochsiedendes bindres Azeotrop zwischen den Isomeren ortho und meta ausbildet.
Dieses Azeotrop teilt den Destillationsbereich durch eine Destillationsgrenzlinie und ist
in Abb. 4-3 schematisch dargestellt. Aus diesem Grund konnte das binare Azeotrop im
Rahmen dieser Arbeit destillativ nicht tiberwunden und der urspriingliche Versuchsplan
gemafl Abb. 4-1 nicht realisiert werden. Entsprechend wurden die folgenden
Hydrierversuche ausgehend von den gesammelten Destillatfraktionen durchgefiihrt.
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meta

=\

para ;::‘.‘ m(;l% . ortho

Abb. 4-3.  Ternéres Diagramm des Gemisches von HO-MBT Isomeren bei P=3 mbar im Kolonnenkopf.
Die tatsédchlich erreichten Destillatzusammensetzungen des terndren Systems sind durch
Punkte dargestellt. Die Lage des hochsiedenden bindren Azeotrops sowie die grau
dargestellte hypothetische Destillationsgrenzlinie wurden beispielhaft festgelegt und
entspricht nicht der Realitdt. Die Siedereihenfolge ergibt sich somit von Schwersieder zu
Leichtsieder wie folgt: Azeotrop — para — otho — meta

Prozessintensivierung der Stofftrennung

Aus den letzten 5 mass% einer einmaligen Batch-Vorlage von 15 kg wurde para-MBT
in 95 mol%iger Reinheit isoliert. Jedoch darf der Sumpf im Batchbetrieb nicht
leerlaufen und die letzten 10 mass% des Feed miissen in mehreren Batches gesammelt
werden, um final bis zur gewiinschten Reinheit destilliert werden zu konnen.
Sumpfrickstande werden solange gesammelt und aufdestilliert bis keine Leichtsieder
mehr enthalten sind und hinreichend reines para-MBT iiber den Kopf abgezogen
werden kann. Bei einem Riicklaufverhéltnis von 15 wurden aus dem Isomer-Gemisch in
115 Stunden effektiver Betriebszeit und mindestens drei Batches etwa 1 kg para MBT

isolieren.

Die Gewinnung von para MBT wurde im weiteren Verlauf dahingehend optimiert, dass
aus den letzten 10 mass% einer konsequent aufgefiillten Batch-Vorlage von insgesamt
40 kg Inhalt etwa 99 mol%iges para MBT isoliert werden konnte. Die Voraussetzung
dafiir ist, dass bereits Fraktionen unterschiedlicher Zusammensetzung vorhanden sind.
Der Vorlage-Behélter der Kolonne wurde im Destillationsverlauf wiederholt mit einer
entsprechenden Fraktion aufgefiillt, insofern deren Zusammensetzung in etwa der
aktuellen  Sumpf-Zusammensetzung  entsprach. In  einem  vergleichbaren
Betriebszeitraum von 115 Stunden wurden auf diese Weise etwa 2,5 kg para MBT
isoliert. Dadurch konnte die Ausbeute an para MBT um 250 % erhoht und die
Stillstandzeiten reduziert werden.
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Bildung von schwersiedenden Nebenprodukten

Wahrend der HO-MBT Destillation konnte eine kontinuierlich zunehmende Verfarbung
des Sumpfinhaltes in der gepackten Destillationskolonne im Pilotmafistab beobachtet
werden. Die Verfarbung entwickelte sich tiber den Destillationsverlauf von leicht gelblich
hin zu tiefbraun. In der Drehbandkolonne dagegen konnte keine vergleichbare
Verfarbung des Sumpfinhalts beobachtet werden. In wenigen Stabilitatsversuchen
wurde demonstriert, dass nur in Gegenwart des Packungsmaterials eine verstérkte
Verfarbung des Sumpfinhaltes beobachtet werden konnte. Die Stabilitétsversuche
wurden in einem temperierten Glaskolben bei 280 °C {iber einen Zeitraum von 22
Stunden durchgefithrt und sind in der Abschlussarbeit von Marius Dreeke [75] zu
finden. Die Strukturpackung in der Kolonne besteht aus nichtrostendem authentischen
Stahl 1.4404 (316 L). Bereits Spuren an gelostem Sauerstoff scheinen in Verbindung
mit 1.4404 Werkstoff zu verstarkter Verfarbung des Destillationssumpfes zu fiithren. Als
mogliche Nebenprodukt wurden in erster Linie diverse Dimethyldiphenylmethan
Isomere nachgewiesen sowie oxidierte Derivate von Diphenylketonen vermutet, die u.a.
neben weiteren schwersiedenden Polyaromaten fiir die Verfirbung des Sumpfinhaltes
verantwortlich zu sein scheinen. Die Bildung von schwersiedenden aromatischen
Ketonen kann auf die katalytische Wirkung des Packungsmaterials zuriickgefiihrt
werden. Ohne katalytisch aktives Material fallt die Nebenproduktbildung von
0,5 mass% sogar bei kontinuierlicher Zugabe sauerstoffhaltiger Druckluft um den
Faktor 8 niedriger aus. Benzophenone wurden bereits in den 1870er Jahren von Zincke
und Plascuda als katalytisches Oxidationsprodukt von Benzyltoluol und Dibenzyltoluol
untersucht[80, 81]. Aromatische Ketone sind als Zwischenstufe zum Zersetzungsprodukt
aus kondensierten Ringsystemen wie z.B. Anthracen anzusehen [82-84].

Bereitstellung des Eduktes

Die Packungskolonne im Pilotmafistabwurde bei einem Vakuum von 3 mbar betrieben,
die Kopftemperatur betrug entsprechend 105 °C. Die Sumpftemperatur betrug 140 °C.
Die Betriebstemperatur der Mantelheizung im Sumpf betrug 240 °C und wurde iiber
einen Leistungssteller vorgegeben. Die Verdampfungsrate betrug etwa 5,5 kg pro
Stunde. Der gemessene Druckverlust iiber die Kolonnenpackung betrug bei gegebenen
Betriebsbedingungen etwa 10 mbar. Die Kolonne wurde bei einem Riicklaufverhaltnis
(RLV) von 20-15 und mit abnehmender Konzentrationen des ortho Isomers bei einem
RLV von 10-5 betrieben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Destillatfraktionen an HO-MBT isoliert die im
weiteren Verlauf in den Versuchen V3 hydriert wurden. Eine Ubersicht iiber die
Isomeren-Zusammensetzung der einzelnen Versuche ist in Tab. A1-2 im Anhang zu
finden.
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4.2 Hydrierprodukte

Die destillativ.  gewonnen  HO-MBT  Fraktionen unterschiedlicher Isomer-
Zusammensetzung wurden im Anschluss im Autoklaven hydriert. Wéahrend der
Hydrierreaktion wurden Proben gezogen und beziiglich der sich &ndernden
Zusammensetzung ausgewertet. Der detaillierte Hydrierverlauf mit allen beteiligten
Reaktionsprodukten ist in Abb. 4-4 am Beispiel des MBT-Isomers in para-Stellung
dargestellt. Der Hydrierverlauf sowie die zugehorigen Hydrierprodukte sind
reprasentativ fiir alle MBT-Isomere. Eine ausfiihrliche Beschreibung zur umfassenden
Identifizierung der Hydrierprodukte ist in Kapitel 5.1 beschrieben.

—
[l
T

—1>— H4 MBT ---&---H6 MBT HR trans -=-O---H12 MBT cis

------ <=+ H6 MBT HR cis —<— H10 MBT

Zusammensetzung /-
=
ot

0,0}

—H5— HOMBT J} —<&— H6 MBT SR 1F —O— H12 MBT trans

it e o 1
Zeit /b Erat Seduke

Abb. 4-4. Exemplarischer Reaktionsverlauf von Monobenzyltoluol dargestellt anhand der gemessenen
GC-Analysedaten wahrend der Hydrierreaktion mit einer 97 % reinen para-Isomer Mischung
bei 100 bar und 175 °C (Versuch V2).

Aus Abb. 4-4 ist zu erkennen, dass aus einem HO-Isomer drei H6-Isomere und zwei
H12-Isomere gebildet werden. Dabei fallen je Strukturisomer eine hoch konzentrierte
und zwei niedrig konzentrierte Komponenten an, die aufgrund der molaren Masse der
H6-Spezies zugeordnet werden koénnen. 'H-NMR-Messungen durch A. Bésmann vom
Lehrstuhl fiir Chemische Reaktionstechnik (CRT, FAU Erlangen) fithrten zu der
Erkenntnis, dass die hoch konzentrierte H6-MBT Komponente einen hydrierten
SeitenRing (kurz SR) aufweist. Die zwei niedrig konzentrierten H6-Isomere weisen auf
einen hydrierten HauptRing (kurz HR) hin. Die niedrig konzentrierten Komponenten
sind auf die moglichen Stereoisomere zuriickzufithren, wobei die Substituenten

zueinander in cis- oder trans-Stellung stehen kénnen.

Im Hydrierverlauf féllt auf, dass HO-MBT stufenweise zu H6- und schliellich zu H12-
MBT reagiert. Die Reaktionsprodukte sind tiberwiegend vollstandig hydrierte oder
vollstandig dehydrierte Ringe. Die dominierende H6-MBT Komponente wurde durch
die Hydrierung des SR gebildet. Erst im zweiten Schritt wird der zweifach substituierte
Hauptring von H6 zu H12-MBT hydriert. Die bevorzugte Hydrierung von niedrig
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substituierten Ringen wurde bereits im Rahmen der Hydrierung des strukturell
verwandten DBT beobachtet[24].

Im Gegensatz zu DBT konnten im Fall von MBT als Nebenprodukt H6-MBT-HR-
Isomere in geringen Konzentrationen nachgewiesen werden. Dies weist auf eine
Parallelreaktion hin, bei der zunéchst der zweifach substituierte Hauptring (von HO- zu
H6-MBT) und erst anschlieend der einfach substituierte Seitenring (von H6- zu
H12-MBT) hydriert wird. Des Weiteren wurden viele, sehr niedrig konzentrierte
Verbindungen wie H4- oder H10-MBT nachgewiesen, die teilhydrierte Ringsysteme
enthalten. Dies weist darauf hin, dass ein Aromaten-Ring innerhalb des MBT Molekiils
entweder vollstandig in einem Zug oder auf einem Umweg iiber eine teilhydrierte
Zwischenstufe hydriert werden kann. Beide Reaktionspfade zur Aromaten-Hydrierung
sind moglich und wurden bereits von Prasad et al.[50] vorgeschlagen. Die ausfiihrliche
Untersuchungen zum Reaktionspfad von MBT erfolgt in Kapitel 4.3..

Bei der Bildung von Stereoisomeren konnen stets beide Isomere, sowohl cis als auch
trans im Fall von H6-MBT HR und H12-MBT nachgewiesen werden. Es liegt die
Vermutung nahe, dass die Ausbildung der cis-Form an der Oberfliache des Katalysators
kinetisch begiinstigt ist und somit dem hoher konzentrierten Isomer entspricht[43].

Nach vollstandiger Hydrierung von MBT wurden anschliefend
[somerisierungsreaktionen zwischen cis- und trans-H12-MBT beobachtet, die in
Richtung des thermodynamischen Gleichgewichtes ablaufen. Solche
Isomerisierungsreaktionen wurden bereits bei der Hydrierung von monozyklischem
Xylol beobachtet und folgen einem sog. rollover-Mechanismus [85, 86]. Produkte mit
Substituenten in trans-Stellung werden im Falle der Strukturisomere ortho und para
thermodynamisch bevorzugt, weshalb sich das Gleichgewicht nach Vollendung der
Hydrierreaktion von cis zugunsten von trans verschiebt. Im Fall von meta-Isomeren ist
die Produktbildung mit Substituenten in cis-Stellung sowohl kinetisch als auch
thermodynamisch begiinstigt [76].

Zwischenprodukte mit teilhydrierten Cyclohexen-Ringen, wie H4- und H10-MBT,
lieBen sich lediglich in geringen Mengen nachweisen. Teilhydrierte Verbindungen wie
H2- oder H8-MBT konnten dagegen nicht nachgewiesen werden. Basierend auf
thermodynamischen Betrachtungen ist die Hydrierung eines Benzol-Ringes zu einem
Cyclohexadien-Ring (H2) nicht moglich, da die Freie Gibbs‘sche Enthalpie einer
teilhydrierten Zwischenstufe bei Standardbedingungen etwa 23 kJ/mol hoher ist, als
die des Benzols [51]. Ausgehend von Benzol (HO) ist thermodynamisch lediglich die
Hydrierreaktion zu Cyclohexen (H4) und Cyclohexan (H6) moglich.
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4.3 Reaktionsnetzwerk

Aus den gemessen Konzentrationsprofilen der Reaktionsteilnehmer wurden
Netto-Stoffmengenédnderungsraten in Abhéangigkeit der Reaktionszeit bestimmt,
woraus ein moglicher Reaktionspfad fiir den Hydrierverlauf des Stoffsystems MBT
abgeleitet werden konnte. Eine detaillierte Beschreibung des Vorgehens ist in einer
separaten Publikation beschrieben[77]. Im Allgemeinen ist das Reaktionsnetzwerk der
Hydrierreaktion von MBT eine Kombination aus Folge und Parallelreaktionen und ist
schematisch in Abb. 4-5 dargestellt.

ortho » ortho

para - para

Abb. 4-5.  Schematische Darstellung des Reaktionsnetzwerkes zur Hydrierung von Monobenzyltoluol
(MBT)

In Anlehnung an die Theorie von Prasad et al. [50] zu den moglichen Mechanismen der
Benzol-Ringhydrierung, lasst sich der Hydrierverlauf von MBT in zwei parallel
zueinander ablaufende Hauptreaktionen unterteilen. Zum einen lésst sich die ringweise
Hydrierung von HO-MBT zu den Hauptprodukten H6- und H12-MBT beobachten. Dies
entspricht der vollstdndigen Hydrierung des Benzol-Ringes in einem Schritt nach dem
Rideal-Mechanismus [87, 88]. Parallel zur vollstandigen Ringhydrierung scheint eine
Teilhydrierung der Benzol-Ringe abzulaufen. Dies entspricht der schrittweisen
Hydrierung des Benzol-Ringes nach dem Rooney-Mechanismus [46]. Dabei wird
HO-MBT schrittweise iiber die Zwischenstufe H4-MBT zu H6-MBT und iiber eine
weiter Zwischenstufe H10-MBT zu H12-MBT hydriert. Die nachgewiesenen H4- bzw.
H10-Isomere konnten aber aufgrund der niedrigen Konzentration nicht differenziert
werden und wurden jeweils in Summe zu H4- bzw. HI0-MBT zusammengefasst.

Alle Strukturisomere (ortho, meta und para) reagieren gleichzeitig in parallel
ablaufenden Reaktionen und folgen jeweils dem vorgeschlagenen Reaktionspfad geméf3
Abb. 4-5. Eine Isomerisierung zwischen den Strukturisomeren wurde nicht beobachtet.
Samtliche HO-MBT Stellungsisomere, die als ortho, meta oder para mit Wasserstoff
reagieren, resultieren in den entsprechend hydrierten Derivaten desselben
Stellungsisomers.
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Aus den Netto Stoffmengenédnderungsraten lésst sich der Grund fiir die Dominanz von
H6-SR-Verbindung gegeniiber der H6-HR-Verbindung ableiten. In Anlehnung an die
Erkenntnisse von Do et al. [24] zum Reaktionspfad von DBT, wird auch im Fall von
MBT die Hydrierung des einfach substituierten Seitenringes innerhalb des Molekiils
kinetisch begiinstigt Die Nettobildungsrate von H6 SR ist am hochsten, wenn die
Konzentration von H4 am hochsten ist. Diese Beobachtung gibt Grund zur Annahme,
dass H6-SR primar dann gebildet wird, wenn H4 schnell weiterreagiert. Die Bildung
von H6-HR kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. Allerdings ist die anschlieBende
Verbrauchsreaktion von H6-HR kinetisch starker begiinstigt als die Verbrauchsreaktion
von H6-SR. Entsprechend erreicht die Bildungsrate von H10 an der Stelle ihren
Maximalwert, an dem die Konzentration von H6-HR zeitgleich am hochsten ist. Dies
ist ebenfalls mit der Beobachtung verbunden, dass die Hydrierung des einfach
substituierten Seitenringes von H6-HR, kinetisch starker begiinstigt ist, verglichen mit
dem zweifach substituierten Hauptring innerhalb der Verbindung H6-SR.

Dieselben kinetischen Beobachtungen haben auch andere Forschungsgruppen mit
Toluol und Xylol gemacht (siehe Kapitel 2.4). Dabei entspricht Toluol formell dem
einfach substituierten Seitenring innerhalb einer MBT-Verbindung und Xylol dem
zweifach substituierten Hauptring. Im Vergleich wird Toluol bei identischen
Bedingungen und in Verbindung mit demselben metallischen Hydrierkatalysator
schneller hydriert als Xylol (siehe Kapitel 2.4.2). Somit ist die Annahme naheliegend,
dass Mehrring-Systeme (wie MBT und ferner DBT) durch bereits untersuchte
Modellsysteme (wie Toluol, Xylol und ferner Trimethylbenzol) beschrieben werden

konnen.

4.4 Wasserstoffverbrauch

Der Wasserstoffverbrauchrate ist direkt proportional zur Katalysatormenge, weshalb
der Wasserstoffverbrauch im Folgenden auf die eingesetzte Katalysatormasse bezogen
wird. Der Wasserstoffverbrauch hat die Einheit Nm?® s™! gL . Die Summe des
verbrauchten Wasserstoffs (Integral iber Wasserstoffverbrauch) ist abhéngig von der
eingesetzten zu hydrierenden Edukt-Menge. Die vollstandige Hydrierung dauert langer
je mehr Edukt und weniger Katalysator vorliegen und erfolgt umso schneller bei
abnehmender Edukt- und zunehmender Katalysatormenge. Um die Hydrierreaktionen
untereinander vergleichbar zu machen wird die Reaktionszeit auf das Massenverhéltnis
von Edukt und Katalysator bezogen. Die normierte Reaktionszeit hat somit die Einheit
S Crat Soduke - Die  Wasserstoffverbrauchsrate  wurde iiber den  zeitlichen
Reaktionsverlauf fiir zwei unterschiedliche Hydrierreaktionen gemessen und ist in Abb.
4-6 dargestellt.
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Abb. 4-6. Gemessener Wasserstoffverbrauch als Funktion der Zeit wahrend der Hydrierreaktion eines

97 % reinen para-Isomer Mischung bei 100 bar und 175 °C sowie bei 50 bar und 175 °C
bzw. 215 °C.

Der dargestellte Verlauf der Wasserstoffverbrauchskurve ist charakteristisch fiir
siamtliche  Hydrierreaktionen.  Daraus lassen sich  folgende  FErkenntnisse
zusammenfassen:

e Am zeitlichen Verlauf des Wasserstoffverbrauchs ist zu erkennen, dass die
Hydrierreaktion zweistufig ablauft. Der Wasserstoffverbrauch ist im ersten
Abschnitt hoher als im Zweiten. Dies deutet darauf hin, dass die
Bildungsreaktion der ersten und zweiten Hydrierstufe unterschiedlich schnell
ablauft. Die erste Hydrierstufe (H6-MBT) wird schneller gebildet als die zweite
Hydrierstufe (H12-MBT).

e Die Bildungsreaktion der ersten Hydrierstufe ist temperaturabhangig. Mit
steigender Temperatur nimmt der temporare Wasserstoffverbrauch wie erwartet
zu. Die Bildungsreaktion der zweiten Hydrierstufe weist keine derartige
Temperaturabhéngigkeit auf und bleibt im betrachteten Temperaturbereich
unverandert.

e Der Wasserstoffverbrauch durchlauft wahrend der Hydrierreaktion zwei
Maxima. Der Verlauf der Wasserstoffverbrauchskurve &hnelt dabei dem
Konzentrationsprofil der Intermediate H4- und H10-MBT.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Nebenreaktionen von H4- und H10-MBT
zu jeweils H6- und H12-MBT sehr viel schneller ablauft als die anderen Schritte der
Hydrierreaktion. Aufschluss soll die Parameterschétzung in Kapitel 6.2 liefern.
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Da nicht fiir alle Reaktionen Wasserstoffverbrauchskurven aufgenommen werden
konnten, wird fiir die Auswertung des Wasserstoffverbrauchs der Konzentrationsverlauf
des gebildeten H6-MB'T herangezogen. H6-MBT ist das gemeinsame Reaktionsprodukt
der Hydrierreaktion von HO- sowie H4-MBT. Die zeitliche Mengenzunahme von HG6
verlduft nahezu linear und entspricht der Summe des verbrauchten Wasserstoffs, der
chemisch in H6-MBT gebunden wird. Die Verbrauchsrate von H6-MBT eignet sich
somit fiir die kinetische Auswertung und ergibt sich aus der Steigung der Geraden in
Abb. 4-7.
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Abb. 4-7.  Gebildete H6-MBT Menge als Funktion der Zeit bei einem Reaktionsdruck von 50 bar und
variierender Reaktionstemperatur.

Um ein mol H6-MBT bilden zu kénnen, wird die dreifache Menge an Wasserstoffgas
benotigt. Entsprechend wurde aus diesen Daten die Wasserstoffverbrauchsrate in Form
eines Wasserstoffvolumenstroms bei Normbedingungen pro Gramm Katalysator fir die
MBT-Hydrierreaktion bestimmt. Diese kann als Produktivitat des Katalysators
angesehen werden und wird in Form der Turnover-Frequency (TOF) Kennzahl
angegeben. Die Temperaturabhéangigkeit der TOF ist in Tab. 4-1 dargestellt.

Die aus der H6-Menge berechneten TOF-Werte bei 448,15 K und 488,15 K stimmen
mit den gemessenen Wasserstoffverbrauchswerten des ersten Hydrierabschnittes (wie in
Abb. 4-6 dargestellt) tiberein.
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Tab. 4-1.  Der temperaturabhingige Wasserstoffverbrauch der Hydrierreaktion von para-MBT (97
mol%) als Produktivitdt des Ru/ALOsKatalysators bei 50 bar Reaktionsdruck.

Temperatur Katalysator Produktivitat (TOF)
K Nm? s gkaril
423,15 5,82E-07
448 15 8.67E-07
473,15 1,05E-06
488,15 1,13E-06

4.5 Kinetische Einflussfaktoren

Neben der Temperatur- und Druckabhangigkeit der Hydrierreaktion wurden weitere
kinetische Effekte beobachtet. So hatte die Begasungsstéarke, die Probenahme sowie die
Zusammensetzung einen entscheidenden Einfluss auf  die effektive
Reaktionsgeschwindigkeit, die sich in sinkenden Wasserstoffverbrauchsraten
wiederspiegelt.

4.5.1 Temperaturabhiangigkeit

Die Temperaturabhéangigkeit der Hydrierreaktion wurde bei 50 bar und bei identischer
Edukt-Zusammensetzung durchgefithrt. Als Edukt wurde das aufkonzentrierte
HO-MBT Gemisch verwendet, welches zu 97 % tiberwiegend aus dem para Isomer
bestand. Die bestimmten TOF-Werte wurden logarithmisch gegen die inverse
Temperatur aufgetragen und sind in Abb. 4-8 dargestellt. Aus dem resultierenden
Arrhenius-Diagramm kann anschlieend die Aktivierungsenergie der Reaktion aus der
Kurvensteigung ermittelt werden. Die Kurvensteigung lasst sich gemafi (4-1)
beschreiben.

In TOF % -1 (4-1)

Die dargestellte TOF beschreibt ausschlieSlich die Bildungsreaktion der ersten
Hydrierstufe, welche sich allerdings aus mehreren Einzelreaktionen zusammensetzt. Die
erste Hydrierstufe wird zum einen tiber eine Direktreaktion von HO-MBT zu H6-MBT
gebildet und zum anderen iiber eine parallel ablaufende Teilhydrierung von HO- iiber
H4-MBT zu H6-MBT.

Basierend auf dem in Abb. 4-8 dargestellten Wasserstoffverbrauch lasst sich lediglich
eine effektive Aktivierungsenergie in Hohe von 25 kJ mol! H; bestimmen. Die
Einzelreaktionen sind in dieser Form nicht zugéngig. Ab einer Reaktionstemperatur
von 175 °C nimmt die Aktivierungsenergie ab und fallt um 50 % niedriger aus. Ab
200 °C sinkt der Wert um weitere 10 %. Diese Beobachtung deutet auf eine stark
limitierende  Filmdiffusion  hin. Trotz der Verwendung eines egg-shell
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Formkoérperkatalysators nimmt der Einfluss der Porendiffusionslimitierung bereits bei
Temperaturen tiber 200 °C zu.

-13.6

-14.4

0.002 0.0021 0.0022 0.0023 0.0024
T/ K!

Abb. 4-8. Temperaturabhingigkeit der normierten  Wasserstoffverbrauchsrate bei 50 bar
Wasserstoffatmosphére in Form einer Turnover-Frequency (TOF) von Wasserstoff in der
Einheit Nm® s gyac.

Anhand der Wasserstoffverbrauchskurven konnte hinsichtlich der Bildung der zweiten
Hydrierstufe keine Temperaturabhangigkeit beobachtet werden. Die
Aktivierungsenergie scheint in diesem Fall verschwindend gering zu werden, was auf
eine zunehmend starke Stofftransportlimitierung hindeutet.

4.5.2 Druckabhangigkeit

Die Druckabhangigkeit der Hydrierreaktion wurde anhand von Experimenten bei
175 °C ausgehend von einer identischen Edukt-Zusammensetzung mit 97 % para-
HO-MBT durchgefiihrt. Abb. 4-9 liefert eine Ubersicht iiber die TOF-Werte zu Beginn
der Reaktionen bei unterschiedlichen Reaktionsdriicken.

Die Daten lassen sich in zwei Kategorien einordnen, gekennzeichnet durch schwarze
und weifle Datenpunkte. Die Ergebnisse unterscheiden sich in der Lage des
Katalysatorkorbes beziiglich des axial wirkenden Begasungsrithrers. Die weifl
gekennzeichneten Datenpunkte ergaben sich aus der Stellung des Katalysatorkorbes
auf Hohe des Gaseintrages. Bei den schwarz gekennzeichneten Ergebnissen wurde der
Katalysatorkorb oberhalb des Begasungsbereiches platziert. Es ist zu erkennen, dass
das direkte Platzieren des Katalysatorkorbes an der Dispersionsoffnung des
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Begasungsriihrers die Reaktionsrate negativ beeinflusst. Je hoher die Riithrerdrehzahl
(1000 bzw. 2000 rpm), desto hoher der Gaseintrag und umso stérker wird die Reaktion
ausgebremst. Dieser Effekt wird mit steigendem Druck der Gasphase verstarkt und ist
bei einem Reaktionsdruck von 100 bar deutlich ausgepriagt. Wird der Katalysator
auBlerhalb des Begasungsbereiches platziert (siehe schwarze Datenpunkte), so hat die
Riithrerdrehzahl und somit die Begasungsstéarke keinen Einfluss auf die Reaktionsrate.

. 2E-06 °
56
" ">a 1000 rpm
~ @ 2000 rpm
~
E
r L1.E-06 [
: .
@ 2000 rpm
Q\@ 2000 rpm
0.E+00 :
0 50 100 150
Druck / bar

Abb. 4-9.  Darstellung der Druckabhingigkeit der Hydrierreaktionen von 97 %igem para MBT bei
175 °C anhand des normierten Wasserstoffverbrauchs (TOF) zu Beginn der Reaktion («—
Katalysatorkorb oberhalb vom Begasungsbereich des Riihrers; o— Katalysatorkorb im
Begasungsbereich des Riihrers)

Die Reaktionsordnung der Reaktion beziiglich des Reaktionsdruckes konnte aus den
schwarzen Datenpunkten abgeleitet werden. Durch Logarithmieren der Daten lasst sich
die Reaktionsordnung aus der Geradensteigung berechnen. Die Hydrierrate ist folglich

proportional zur 1,25-fachen Potenz des Druckes.

TOF o P12-13

Die Reaktionsordnung der Hydrierreaktion beziiglich des effektiven Reaktionsdruckes
lasst sich auf diese Weise gut abschétzen und wurde in einen Groflenordnungsbereich
von 1,2 bis 1,3 bestimmt.
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4.5.3 Begasungsstarke

Der Grund fiir die angesprochene bremsende Wirkung des Gaseintrages soll im
Folgenden geklart werden. Der zunehmende Gaseintrag durch FErhohung der
Riihrerdrehzahl von 1000 rpm auf 2000 rpm senkt die TOF, insofern sich der
Katalysatorkorb im Begasungsbereich befindet. Mit steigendem Wasserstoffdruck wird
der Einfluss des Gaseintrags auf die Reaktionsgeschwindigkeit verstiarkt. Bei 20 bar
wird die TOF um 4 % gesenkt, bei 100 bar dagegen wird die TOF bereits um 11%
gesenkt. Der offensichtliche Grund dafiir ist die zunehmende Verdrangung der
Fliissigkeit von der Katalysatoroberfliche durch das eingetragene Wasserstoffgas.
Dadurch dass die Hydrierreaktion in der Fliissigphase stattfindet, wird die Reaktion
verlangsamt (sieche Abb. 4-9). Der Grund dafiir ist die unvollstindige Nutzung der
Katalysatoroberflache. Die Wasserstoffverbrauchskurve des Versuche bei 100 bar
gemafl Abb. 4-6 lassen sich iiber einen Skalierungsfaktor von etwa 0,8 auf die
ausgebremsten Versuche abbilden. Die verstarkte Blasenbildung lésst sich zumindest
qualitativ tiber das Schaufenster des Reaktors beobachten sowohl bei steigender
Riihrerdrehzahl als auch bei steigenden Reaktionsdriicken.

Fiir die kinetische Auswertung wurden ausschlieSlich ungebremste Versuche verwendet,
bei denen sich der Katalysatorkorb auflerhalb des Begasungsbereiches befand. Die
kinetisch beeinflussten Versuche, bei denen der Katalysatorkorb direkt begast wird,
eignen sich somit nicht zur kinetischen Auswertung. Nichtsdestotrotz kann eine
Limitierung des Wasserstofftransportes aus der Gasphase in die reagierende
Flissigphase ausgeschlossen werden. Vorarbeiten am Lehrstuhl zum Hydrierverhalten
der Systeme 1-Okten, Toluol und NEC =zeigten, dass dahingehend keinerlei
Stofftransportlimitierungen beobachtet werden konnten[89-91]. Die Hydrierung von
MBT ist eine im Vergleich deutlich langsamere Reaktion und ebenfalls unabhéngig vom
Gaseintrag.

Die verstarkte Blasenbildung hat zusétzlich einen stark intensitédtsmindernden Einfluss
auf aufgenommenen Raman-Spektren. Der steigende Gaseintrag senkt die Stoffdichte
und somit das Intensitédtsniveau der Raman-Spektren und hat somit einen negativen
Einfluss auf die Signalintensitat und somit auf das Signal:Rauschen-Verhaltnis (S:R).

4.5.4 Probenahme

Die Entnahme von Proben zu Analysezwecken ist klassisch mit einem Eingriff in das
System verbunden. Solche invasiven Analysen haben einen erheblichen Einfluss auf das
System. Wie der Wasserstoffverbrauch der vollstdndigen Hydrierreaktion von MBT
durch die Probeentnahme beeinflusst wird, ist in Abb. 4-10 dargestellt.

Aus dem Integral der Wasserstoffverbrauchskurve wurde eine Wasserstoffmenge von
insgesamt 7,5 10~* Nm? bestimmt. Diese Menge an Wasserstoff ist notwendig, um ein
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Gramm HO-MBT vollstandig zu hydrieren. Werden jedoch im Reaktionsverlauf Proben
entnommen wird entsprechend weniger Wasserstoff benotigt und die Hydrierreaktion
ist frither abgeschlossen. Es ist zwar moglich die entnommene Probenmenge zu
verrechnen, wobei die Bezugsmasse des Eduktes (g.qu ) im Reaktionsverlauf

schrittweise reduziert werden misste.
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Abb. 4-10. Verlauf des Wasserstoftverbrauchs (TOF) mit und ohne Entnahme von Proben. Betrachtete
Hydrierreaktion von 97 %igem para MBT bei 50 bar und 175 °C.

Eine elegantere Methode ist es folglich auf die klassische Probenahme zu verzichten
und die Analyse nicht-invasiv zu gestalten. Im Rahmen dieser Arbeit sollen zwei
Moéglichkeiten eines solchen Vorgehens aufgegriffen und in Kapitel 0 nédher beleuchtet

werden.

4.5.5 Eduktzusammensetzung

Bis hierhin wurden die Einflussfaktoren der Reaktion mit nahezu reinem para-MBT als
Edukt untersucht. Das Edukt der durchgefiihrten Reaktionen bestand anteilig zu 97 %
aus dem para-Isomer. Wie bereits in Kapitel 4.3 beobachtet, bleibt die Isomer-
Zusammensetzung iiber den Hydrierverlauf unverandert. Die Isomere werden in parallel
ablaufenden Reaktionen hydriert. Dies ist stets der Fall, unabhéngig davon welche
[somer-Zusammensetzung das eingesetzte Edukt zu Beginn der Reaktion aufweist.
Allerdings hat diese Zusammensetzung des Edukts einen nicht zu vernachlassigenden

Einfluss auf die effektive Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufs.

In Abb. 4-11 sind beispielhaft die TOF-Werte fiir Reaktionen mit Edukten
unterschiedlicher Isomer-Zusammensetzung gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, dass
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die effektive Hydriergeschwindigkeit der kommerziell erhéltliche Isomer-Mischung in
der Versuchsreihe am niedrigsten ausfallt. Das Edukt besteht zu 7 mol% aus meta, zu
45 mol% aus ortho und zu 48 mol% aus dem para Isomer und ist im Diagramm
entsprechend als 7m 450 48p dargestellt.
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Abb. 4-11. Gegeniiberstellung der effektiven  Hydriergeschwindigkeit von  MBT-Mischungen
unterschiedlicher Isomer-Zusammensetzung. Einheitliche Reaktionsbedingungen von jeweils
100 bar und 175 °C.

Durch Aufkonzentrierung der Isomere lasst sich die Hydrierreaktion effektiv
beschleunigen. So reagieren Edukt-Mischungen, die iiberwiegend aus ortho- (2m 2o
96p) bzw. para-Isomer (6m 900 3p) bestehen, effektiv um 34 % bzw. 60 % schneller
als die kommerziell erhaltliche Isomer-Mischung von Sasol (schwarz gekennzeichnet).
Diese Beobachtung fiir das Stoffsystem MBT wurde qualitativ anhand der
Beobachtungen von Smith et al.[1, 57] zu den Modellkomponenten ortho-, meta- und
para-Xylol bestatigt. Entsprechend den in Tab. 2-2 dargestellten Messdaten wird reines
para-Xylol effektiv um 87 % schneller hydriert als ortho-Xylol. Anders als bei der
Forschungsgruppe um Smith et al., die ausschliellich bindre Mischungen untersucht
hat, liegt in diesem Fall eine ternare Mischung vor. Die effektive Hydriergeschwindigkeit
scheint ein Optimum bei einer bestimmten Isomer-Zusammensetzung zu besitzen.
Dieses befindet sich zumindest im Rahmen des untersuchten Bereiches bei einer Edukt-
Zusammensetzung von etwa 5m 120 83p. Diese Isomer-Mischung weist im Vergleich zur

kommerziellen Mischung eine um 91 % hohere Hydrierrate auf.

Rader [58] erklart diesen kinetischen Effekt durch kompetitive Reaktion der
Reaktivkomponenten an der Katalysatoroberflache. Bei bindren Isomer-Mischungen ist

dieser Effekt laut Rader auf die unterschiedliche Adsorptionsfahigkeit der Xylol-Isomere
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zurtickzufithren. Durch den Vergleich der Xylol-Isomere wurde festgestellt, dass para
die hochste Reaktionsrate, jedoch die niedrigste Adsorptionsfahigkeit aufweist.
Innerhalb der Isomer-Reihe weist ortho dagegen die niedrigste Reaktionsrate bei
hochster Adsorptionsfahigkeit auf. Ausgehend von einer dquimolaren Mischung von
ortho und para-Xylol liegt ortho-Xylol wahrend der heterogen katalysierten
Hydrierreaktion als dominierende Komponente an der Katalysatoroberflache vor. Die
vergleichsweise langsame Reaktionsgeschwindigkeit des ortho-Xylols wird somit im Fall
von binaren Isomer-Mischungen durch das para-Isomer ausgebremst. Aufgrund der
geringeren Adsorptionsfihigkeit des para-Isomers kann die schneller reagierende
Komponente scheinbar nicht in ausreichendem Mafle zur Effektivkinetik der Mischung
beitragen. Somit lauft die Reaktion der bindren Mischung langsamer ab als die
Reaktionen der einzelnen Isomere. Die Giiltigkeit dieser Theorie soll im folgenden
Kapitel 4.6 durch qualitative Messungen der Adsorptionsfahigkeit beteiligter
Komponenten untersucht werden.

Qualitativ liefern die in Abb. 4-11 dargestellten Messungen bereits einen guten
Anhaltspunkt beziiglich der optimalen Zusammensetzung, die Ursachen konnen aber
nur schwer begriindet werden. Um die Reaktionen im Detail untersuchen zu koénnen,
ist es von groflem Interesse die Hydrierreaktion von MBT vor allem in Abhéngigkeit
von dessen Isomer-Zusammensetzung modelltechnisch abzubilden. Anhand eines
kinetischen Modells kann z.B. die optimale Zusammensetzung vorhergesagt werden.
Der grofie Vorteil zu den dargestellten Messungen ist, dass neben der effektiv messbaren
Kinetik zusatzlich Reaktionsdetails quantitativ erfasst werden konnen. Ein Modell
bietet somit eine einzigartige Moglichkeit die Gesamtreaktion in Einzelreaktionen
zerlegen zu konnen. Auf diese Weise konnen vor allem komplexe Reaktionen wie die
Hydrierung von MBT auch quantitativ zugéanglich gemacht werden. Die Zuganglichkeit
von Multikomponentensystemen soll an dieser Stelle die Notwendigkeit eines
kinetischen Models verdeutlichen. Ein erster Ansatz zur Modellierung der
Hydrierreaktion von Monobenzyltoluol wird in Kapitel 6 vorgestellt.

4.6 Trennung der Hydrierprodukte

Die Auftrennung der Hydrierprodukte erfolgte aufgrund der begrenzten Probemenge in
der Drehband-Rektifikationskolonne im Labormafstab. Die Destillation erfolgte auch
hier im Vakuumbetrieb.

Durchfiihrung

Als Einsatzstoffe wurden ausschliefSlich voll- und halbbeladene Reaktionsprodukte aus
den Hydrierversuchen eingesetzt. Es wurden halb-hydrierten Produkte verwendet, die
bereits keine schwersiedenden HO-MBT Komponenten mehr enthalten. Die hydrierten
Einsatzstoffe bestanden in erster Linie aus reinem para-Isomer, das urspriinglich in der
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groflen Packungskolonne gewonnen wurde. Somit konnten die wesentlichen
Hydrierstufen H6 und H12 von para-MBT gewonnen werden. Eine Ubersicht der

gewonnenen Destillatfraktionen kann aus Tab. 4-2 entnommen werden.

Die Kopftemperatur in der Drehbandkolonne unterscheidet sich je nach Hydrierstufe
des Destillats. Bei etwa 3 mbar Betriebsdruck wurde im Fall der leichtsiedenden
Hydrierstufe (H12-MBT) eine Kopftemperatur von 81 bis 83 °C gemessen. Die
Kopftemperatur im Fall der mittelsiedenden Hydrierstufe (H6-MBT) sowie des
unhydrierten Schwersieders (HO-MBT) wurde bei etwa 3 mbar zu jeweils 89 bis 91 °C
bzw. 106 °C bestimmt.

Tab. 4-2.  PD (Destillation im Pilot-Mafstab) und MD (Destillation im Mikro-MafBistab)

Destilla H12-MBT H6-MBT HO-MBT Meng
t (ortho/ meta/ (ortho/ meta/ (ortho/ meta/ e
para) para) para)
# / mol% / mol% / mol% /8
PD1 - - 91,7 / 06,1 / 02,2  10.000
PD2 - - 67,9 /10,6 / 21,5  10.000
PD3 - - 53,6 / 11,1 / 35,3  10.000
PD4 - - 36,5 /08,4 /551  10.000
PD5 - - 18,4 / 06,1 / 75,5  10.000
PD6 - - 07,4 /02,4 /90,3 9.000
PD7 - — 01,0 / 00,0 / 99,0 2.000
MD1 01,4 / 00,0 / 98,1 - - 20
MD?2 - 00,7 / 00,3 / 99,0 - 20
MD3 — — 01,0 / 00,0 / 99,0 1.000

4.7 Messung der Adsorptionsfahigkeit

Es wurden Messungen zur Adsorptionsfahigkeit ausgewahlter LOHC-Komponenten in
der Flissigphase durchgefithrt. Die Ergebnisse wurden zum Zwecke der
Parameterbereitstellung fir die Kinetik-Modellierung benotigt. Auflerdem wurden die
Ergebnisse als Vergleich zu Literaturaussagen beziiglich bekannter Stoffsysteme
herangezogen, die im Rahmen dieser Arbeit als Vorlagen fiir das MBT-System dienen.

Um die HPLC-Messungen zu ermoglichen, wurde eine HPLC-Saule mit
Katalysatormaterial gepackt, charakterisiert und fiir die wesentlichen kompetitiven
Fliissig- Adsorptionsversuche bereitgestellt. Die Einsatzstoffe, die im Folgenden auf Thr
kompetitive Adsorptionsverhalten untersucht wurden, wurden ebenfalls im Rahmen
dieser Arbeit destillativ als Reinstoffe gewonnen. Eine Ubersicht der gewonnenen
Reinstoffe kann Tab. A1-1 im Anhang entnommen werden.
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Herstellen der Saulenpackung

Qualitative HPLC-Messungen (High Pressure Liquid Chromatography) wurden
durchgefithrt, um die relative Groflenordnung der theoretisch —abgeleiteten
Adsorptionskoeffizienten messtechnisch abbilden zu koénnen. Als stationidre Phase
wurde der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Ru/AlLOs-Katalysator in feiner
Pulverform verwendet. Dazu wurde das trockene Katalysatorpulver in eine HPLC-Saule
gepackt, um anschlieBend die Retentionszeiten der jeweiligen Stoffe iiber die
Katalysatorschiittung bestimmen zu kénnen.

Die PartikelgroBe des gegebenen Katalysatorpulvers ist zwischen 0,5 pm und 350 pm
sehr breit verteilt. Die Messung der Feinanteile im Pulver erfolgte in Wasser mittels
dynamischer Lichtstreuung und wurde von Benedikt Koninger am Lehrstuhl fir
Feststoff- und Grenzflachenverfahrenstechnik (LFG, FAU Erlangen) durchgefiihrt. Die
bestimmte Partikelgroffenverteilungskurve Qs sowie die Partikelgrofienverteilungsdichte
sind in Abb. 4-12 dargestellt. Der Grobanteil des untersuchten Katalysatorpulvers lag
als Bodensatz vor und konnte bei der DLS-Messung nicht beriicksichtigt werden.

Der Grobanteil ist ab einer Partikelgrofe von 50 pm rieselfihig und neigt nicht zur
Bildung von Agglomeraten. Es war somit nicht notwendig die Saule ,nass“ nach dem
Slurry-Verfahren[92] zu packen. Da die PartikelgroBenverteilung der gepackten Saule
moglichst homogen sein soll, wurde das Katalysatorpulver auf eine Partikelgrofie von
80-100 pm iiber Trockensiebe klassiert. Unter der Annahme, dass die grobsten und
feinsten Anteile des Pulvers den oberen und unteren Siebgroflen entsprechen, weist das
klassierte Katalysatorpulver mit einem d; o/d,, -Wert von 1,25 eine annehmbar

gleichméflige Partikelgroenverteilung auf.
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Abb. 4-12. PartikelgroBenverteilung  der  dispergierten  Feinpulveranteile  des  Ru/AlOs
Katalysatorpulvers in Wasser. Sedimentierte Partikel der Grofie 50 pm oder hoher konnten
bei der Messung nicht beriicksichtigt werden.

Bevor das Katalysatormaterial in die Saule gefiillt werden konnte, wurde das Pulver in
einem Vakuumtrockenschrank bei 40 mbar und 200 °C iiber einen Zeitraum von 24 h
entfeuchtet. Es konnten insgesamt 5,28 g Katalysatorpulver in einem Séulenvolumen

von 14,34 ml untergebracht werden. Dies entspricht einer Schiittdichte von 0,368 g ml
1

Charakterisieren der Saulenpackung

Um die durchgefithrten Messungen auswerten zu koénnen, wurde die Saule
charakterisiert. Als mogliche Losemittel wurden Heptan, Oktan und Cyclohexan
getestet.

Tab. 4-3.  Retentionszeiten verschiedener Losemittel

tpy 0 Ki—j

/ min /-

Cyclohexan 12,9 =4+ 0.2 1.0 (j)
Heptan 13,9 £0.3 1.08
Oktan 144 +0.2 1.12

Zur Charakterisierung wurde Cyclohexan (das Losemittel mit der niedrigsten
Retentionszeit bzw. Adsorptionsfihig) mit und ohne Saule durch das verwendete
HPLC-System gepumpt. Die Totzeiten ¢, und ¢, ,, . ergeben sich aus der gemessenen

Verweilzeit des Losemittels Cyclohexan mit bzw. ohne Saule. Aus den gemessenen
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Totzeiten ¢, und ¢ ,, . des Losemittels Cyclohexan mit bzw. ohne Séule ergeben sich
die Totzeit der Packung ¢, 5 bzw. die Gesamtporositét €, entsprechend Gl. (3-3) bzw.
(3-1) wie folgt:

to = 12,9 mun
to,sys = 0,4 min
ty,s = 12,5 min

€hes = 0,87

ges
Untersuchung der kompetitiven Adsorption

Mit Hilfe der HPLC-Versuche konnte die kompetitive Adsorptionsfahigkeit qualitativ
untersucht werden. Dazu wurden eine Mischung aus drei verschiedenen Isomeren der
Hydrierstufe HO-MBT, eine Mischung aus drei verschiedenen Hydrierstufen des para-
MBT-Isomers sowie eine Mischung aus Einzelkomponenten der LOHC-Systeme MBT,
DPM und DBT in der Hydrierstufe HO untersucht.

Die Retentionszeiten der jeweiligen Einzelkomponenten der Mischung wurden geméf
Gl (3-5) bestimmt und sind in Tab. 4-4 zu finden. Das relative Adsorptionsvermogen

K,;_; wurden geméf Gl. (3-6) bestimmt und sollen im Folgenden diskutiert werden.

Die K; ;-Werte der Einzelkomponenten der Mischung der HO-MBT Isomere sind
vergleichbar, weshalb sich die Adsorptionsfahigkeit b, unwesentlich unterscheidet. Das
Ergebnis bestatigt die Literaturaussagen (siehe Kapitel 2.4.2) dahingehend, dass die
Adsorptionsstérke der Isomere ortho, meta und para in der gleichen Groéflenordnung
liegen. Jedoch kann die Aussage zu der geschlussfolgerten Adsorptionsreihenfolge

bHOo 2 bHOm 2 bHOp

nicht eindeutig bestatigt werden, da die Standardabweichung der Messwerte die
vermeintlichen Unterscheide tibersteigt. Die K; ;-Werte der Mischung aus para MBT
unterschiedlicher Hydrierstufen werden mit zunehmender Hydrierstufe kleiner. Daraus
lasst sich ableiten, dass das Adsorptionsvermégen der Hydrierstufen in der Reihenfolge

bro > by > by

deutlich abnimmt. Somit bestatigt sich die Literaturaussage, dass ungeséttigte
Aromaten stéirker adsorbieren als gesattigte Cycloalkane.
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Tab. 4-4.  Ubersicht iiber gemessene Retentionszeiten und die daraus abgeleiteten relativen
Absorptionsvermogen verschiedener HO-Isomere des Systems MBT, deren Hydrierstufen
sowie unterschiedlicher LOHC-Systeme. Messwerte sind als Mittelwerte aus drei
Versuchsreihen mit deren Standardabweichung angegeben. Die Bezugskomponente der
relativen Adsorptionsféhigkeit ist je Versuch fett markiert. Die Zusammensetzungen der
jeweils untersuchten Mischung sind in Tab. 3-3 zu finden.

/ min /-
HO-MBT Isomere

HO-MBT o 15.4 + 0.3 1.0 (4)
HO-MBT m 153 +£0.3 1.0
HO-MBT p 154 +0.3 1.0
para MBT Hydrierstufen
HO-MBT p 15.8 =+ 0.2 1.0 ()
H6-MBT p 139 +£0.0 0.41
H12-MBT p 13.0 +0.1 0.14
LOHC-Systeme
HO-MBT p 14.2 + 0.3 1.0 (j)
HO-DPM 145 +0.1 1.17
HO-DBT #4* 16.3 £ 0.1 2.21

A Eines der vielen HO-DBT Isomere konnte im Rahmen der Dissertation von Rabya Aslam[93] mit
einem Molenanteil von 97,5 % isoliert werden. Hierbei handelt es sich um das Isomer #4, welches
in der kommerziellen Mischung Marlotherm SH dominierend mit einem Molenanteil von etwa 30 %
vorkommt.

Auch hinsichtlich des Vergleiches unterschiedlich substituierter Aromaten bestéatigen
sich die Aussagen der Literatur. Hoher substituierte Aromaten grundsétzlich
adsorbieren schwécher als niedriger substituierte Derivate. Ebenso adsorbieren
Mehrring-Systeme mit steigender Anzahl an aromatischen Ringen zunehmend stéarker
an der Katalysatoroberfliache als Einring-Systeme.

brro—mpr < bro—prv K bgo_ppr

Wie bereits in den Kapiteln 2.4.2 und 4.3 beobachtet, sind im Adsorptionsverhalten von
MBT-Isomeren Analogien zu FEinring-Systemen, wie Benzol, Toluol, Xylol und
Trimethylbenzol zu erkennen. Die HPLC-Versuche zeigen, dass die Hydrierstufen des
MBT-Systems qualitativ ein vergleichbares Adsorptionsverhalten aufweisen.

Die Reaktion von MBT weist abgesehen von der Isomeren-Zusammensetzung des
Eduktes auch im weiteren Hydrierverlauf dieselben kinetischen Effekte auf wie die
einschlagigen substituierten Aromaten, die bereits in Kapitel 2.4.2 im Einzelnen
diskutiert wurden.
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Stoffsystem Monobenzyltoluol

Scheinbar lassen sich diese Analogien tatsdchlich auf komplexere Mehrring-Systeme
(wie MBT und DBT) iibertragen. Eine wichtige Voraussetzung fiir diese Betrachtung
ist jedoch eine verlassliche und genauere Analyse des Reaktionssystems. Das
Reaktionssystem soll basierend auf den FErkenntnissen dieses Kapitels in einem
mathematischen Modell abgebildet werden (siche Kapitel 6).
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5 Kalibrierung der Analytik

Eine nicht-invasiven Analyse hat wie bereits erwédhnt grofie Vorteile gegeniiber einer
klassischen invasiven Analyse. Die Messung von Raman-Spektren erspart und
vereinfacht viele Arbeitsschritte dauerhaft. Allerdings muss diese Messtechnik
aufwendig kalibriert werden. Dieses Kapitel beleuchtet das Vorgehen der multivariaten
Kalibrierung eines Raman-Spektrometers fiir ein komplexes Multikomponentensystem
anhand von MBT.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Kalibrierung des Raman-Spektrometer auf Basis
der GC-Analyse der gesammelten Reaktionsdaten. Dazu wurden sédmtliche am
Reaktionssystem beteiligt Stoffe chromatographisch identifiziert. Im Sinne einer
umfassenden Identifizierung war die Kombination aus Isomeren-Trennung und
anschlieSender Hydrierreaktion hilfreich. Neben der qualitativen Analyse wurden im
Rahmen der Bachelorarbeit von Robert Stober quantitativen Analysedaten des GC-
Systems bewertet. Die umfassende Unterscheidung sowie die Verlésslichkeit der GC-
Daten sind Voraussetzung fiir die erfolgreiche Kalibrierung des Raman-Systems. Die
Moéglichkeiten einer MBT-bezogenen Kalibrierung des Raman-Systems wurden priméar
im Rahmen der Abschlussarbeiten von Stephan Vogt, Vanessa Noetzel und Julian
Heinz untersucht.

5.1 GC-System

Die qualitative sowie die quantitative Analyse des MBT-Systems erfolgte primar iiber
ein  GC-System mit FID-Detektor. Die umfassende qualitative Analyse dieses
Stoffsystems ist fiir eine zuverlassige Kalibrierung zwingend notwendig und wurde
anhand vieler Reaktionsproben realisiert, die unterscheidbar waren hinsichtlich
Hydriergrad und Isomer-Zusammensetzung. Im Folgenden wird erklart, wie samtliche
Komponenten identifiziert werden konnten. Anschlieend soll die Gewichtung der
Detektorsignale hinsichtlich der Quantifizierung verschiedener MBT-Komponenten in
Form von Responsefaktoren bewertet werden.

5.1.1 Identifizierung

Die Unterscheidung der MBT-Komponenten unterschiedlicher Hydrierstufen erfolgt via
GC-MS. Die Methodik zum Lesen von MS-Spektren wird im Rahmen dieser Rahmen
dieser Arbeit nicht behandelt und kann in einschlagigen Literaturquellen[94-96]
nachgeschlagen werden. Die MS-Spektren der untersuchten Komponenten sind in
Anhang A1l zu finden.
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In den genannten Spektren ist die Haufigkeit der auftretenden Molekiilfragmente gegen
das Masse-Ladungsverhéltnis (m/z) aufgetragen. Der Molekiilpeak bei dem hochsten
m/z-Wert steht fiir die Molekiilmasse und weist bei den néchsthoheren Massenzahlen
m+1 und m+2 zwei Isotopenpeaks auf, die in der Natur bei groflen
Kohlenwasserstoffmolekiilen wie MBT mit erhohter Héaufigkeit auftreten. Die
entsprechenden nominellen Molekiilmassen sind in Tab. 5-1 aufgelistet. AuBlerdem
weisen die Spektren der aromatischen MBT-Verbindungen typische Zerfallsmuster auf.
Dabei wurden Fragmente bei einer Massendifferenz von m-15 relativ zu Molekiilmasse
beobachtet, was einer Abspaltung der Methylgruppe (-CHs) vom Aromaten entspricht.
Somit waren Molekiilfragmente bei (m/z=182) und (m/z=167) erkennbar. Weiterhin
weisen die MS-Spektren typische Fragmente der benzylischen Spaltung gemafl Abb. 5-1
auf. Wobei das entstehende Benzylkation (n) in ein stabiles Tropyliumkation (p) der
Massenzahl (m/z=91) umgelagert wird. Durch Abspaltung von -C.H entsteht ein
weiteres stabiles Zerfallsprodukt (q), das in den Spektren bei der Massenzahl (m/z=65)
nachgewiesen werden kann. Ein moéglicher ungiinstiger Pfad geht iiber das weniger
stabile Phenyl- (r) und Allylkation (s) bei (m/z=77) und (m/z=>51).

C-H
O 78 © CH2

(n1/7 77) (m/z=51)
(m/z=167)

-CH;
HO-MBTV — >

(m/z=182)

CH2

(J(J
— (O =0

m/z 91) m/Z 65)

Abb. 5-1.  Mogliche Fragmentierungspfade von MBT iiber Phenyl-(r) und Benzylkation (n) und
typischen Fragmente der benzylischen Spaltung (Abbildung adaptiert nach Hesse[94]).

Die Hydrierstufen HO, H4, H6, H10, H12-MBT wiesen jeweils mehrere Isomere auf.
Tab. 5-1 bietet eine Ubersicht iiber 24 mégliche Komponenten, die bei der Hydrierung
der kommerziell —erhéltlichen Isomer-gemisches  Marlotherm LH in  der
Reaktionsmischung vorkommen. Es konnten drei HO-MBT Komponenten, zwolf
H6-MBT Komponenten sowie sechs H12-MBT-Komponenten festgestellt werden. Die
Unterscheidung der MBT-Isomere einer Hydrierstufe konnte anschlieend anhand von
drei Hydrierversuchen gewahrleistet werden. Die Hydrierversuche unterschieden sich
hinsichtlich der Isomer-Zusammensetzung ihrer Versuche. Es wurde angenommen, dass
im Hydrierverlauf keine Isomerisierungs-reaktionen auftreten koénnen, bei der die
Substituenten zwischen ortho-, meta- und para-Stellung wechseln. Folglich resultiert
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Kalibrierung der Analytik

aus einem bestimmten Isomer (ortho, meta oder para) ein entsprechendes
Hydrierprodukt derselben Spezies. In Anhang Al wurden der Hydrierverlauf der
Versuche in Abb. A1-2, Abb. A1-3 und Abb. A1-4 auszugswiese dargestellt. Nach einem
Ausschlussverfahren konnten die Hydrierprodukte dominanter Edukt-Mischungen, die
vorwiegend aus Isomeren wie para, ortho oder meta bestehen, einem der
Ursprungsisomere zugeordnet und somit identifiziert werden. Diese Edukt-Mischungen
konnten in Form von Destillatfraktionen im Rahmen dieser Arbeit bereitgestellt
werden. Auch die Spezifikationen samtlicher MBT-Isomere ist in Tab. 5-1 zu finden.

Wie bereits in Kapitel 4.2 angesprochen, konnen zusétzlich cis- und trans-Stereoisomere
vorkommen, insofern der methylierte Hauptring (HR) hydriert ist. Auch hier sprechen
einige Argumente dafiir, dass die kinetisch bevorzugt gebildeten Isomere in cis-
Konfiguration vorliegen miissen. In Anlehnung an die Stoffdaten von Lamneck et al.[78]
weisen die sechs Isomere von Dimethylcyclohexan (DMCH) dieselbe Siedereihenfolge
wie H12-MBT, vom Leichtsieder cis(1,3) tber trans(1,4), trans(1,2), trans(1,3) und
cis(1,4) bis zum Schwersieder cis(1,2). Des Weiteren konnte nach vollstandiger
Hydrierung der Isomere ortho und para eine sehr langsame Isomerisierungsreaktion
beobachtet werden, wobei die cis-Konfiguration zugunsten der thermodynamisch
stabileren trans-Konfiguration verbraucht wird. Nur das vollstandig hydrierte meta-
H12-MBT weist nach Reaktionsende eine weitere Zunahme der cis-Konfiguration auf,
wobei trans verbraucht wird. Analog zu DMCH scheint auch der H12-MBT in der
stabilen Sesselform vorzuliegen, wobei die cis-Konfiguration der Substituenten in
meta-Stellung thermodynamisch giinstiger ausfillt als die trans-Konfiguration. Am
Katalysator scheint die Bildung von cis-Isomeren also kinetisch begiinstigt zu sein.
Nach vollsténdiger Hydrierung werden zusatzlich cis/trans-Isomerisierungsreaktionen
beobachtet, die aber im Vergleich zur Hydrierreaktion sehr langsam ablaufen.

Die teilhydrierten Hydrierstufen H4 und H10 wiesen jeweils undefinierbar viele niedrig
konzentrierte Isomere auf, die jedoch anhand gegebener Versuche oder verfiigbarer
Analytik nicht unterschieden werden konnten. Folglich wurden samtliche Isomere
derselben Molekiilmasse jeweils zu H4- bzw. H10-MBT zusammengefasst Die
Hydrierstufen von DPM weisen keine Isomere auf und bestanden nachweislich aus
jeweils einer Komponente, wobei kein H4-DPM nachgewiesen werden konnte.
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Tab. 5-1.  Ubersicht iiber die Reaktionsprodukte ausgehend von der Hydrierreaktion der kommerziell
von Sasol erhaltlichen Isomer-Mischung Marlotherm LH (Ch-No. 1544).

Eluent tr Bezeichnung Isomer hydrierter cis/trans Molmasse
# / min Ring / g mol
2 8.58 H12-MBT 1 meta SR+HR cis 194
3 8.74 H12-MBT_ 2 para SR+HR trans 194
5 9.06 H12-MBT 3 ortho SR+HR trans 194
6 9.12 H12-MBT 4 meta SR+HR trans 194
7 9.43 H12-MBT 5 para SR+HR cis 194
8 9.99 H12-MBT 6 ortho SR+HR cis 194
10.07 H10-MBT 1 192
10.15 H10-MBT 2 . . 192
nicht unterscheidbar
9 10.95 H10-MBT 3 192
11.90 HI10-MBT 4 (wurde zusammengefasst) 199
11.77 H10-MBT 5 192
11 11.85 H6-MBT 1 ortho HR trans 188
12 12.10 H6-MBT 2 para HR trans 188
13 12.64 H6-MBT 3 meta HR trans 188
14 12.80 H6-MBT 4 meta HR cis 188
15 13.27 H6-MBT 5 para HR cis 188
16 14.41 H6-MBT 6 meta SR - 188
17 14.54 H6-MBT 7 ortho HR cis 188
18 14.90 H6-MBT 8 para SR - 188
20 15.50 H6-MBT 9 ortho SR . 188
13.85 H4-MBT 1 186
14.26 H4-MBT 2 . . 186
nicht unterscheidbar
21 15.87 H4-MBT 3 186
1671 HAMBT 4 (wurde zusammengefasst) 186
17.38 H4-MBT 5 186
22 21.63 HO-MBT 1 meta - . 182
23 22.05 HO-MBT 2 ortho - - 182
24 22.37 HO-MBT 3 para - . 182
1 7.86 H12-DPM 180
4 8.95 H10-DPM 178
10 10.69 H6-DPM B 174
19 15.18 HO-DPM 168
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Kalibrierung der Analytik

5.1.2 Responsefaktoren

Die Kalibrierung des FID-Detektors, der fiir samtliche quantitativen Analysen in dieser
Arbeit verwendet wurde, konnte anhand der Hydrierstufen HO-, H6- und H12-MBT
einzelner para-Isomere durchgefithrt werden. Auch die Responsefaktoren der Isomere
ortho, meta und para des unhydrierten HO-MBT wurden untersucht. Komponenten wie
H4- und H10-MBT waren als Reinstoffe nicht zuganglich und mussten abgeschétzt

werden.

Der FID-Detektor im verwendeten GC ist ein verbreiteter Signalgeber zur
Quantifizierung  organischer  Verbindungen. Fiir nédhere Informationen zur
Funktionsweise eines FID-Detektors wird auf einschligige Literatur[97-100] verwiesen.
Der FID fungiert als Kohlenstoffzahler, indem organische Verbindungen im FID
pyrolisiert und ionisiert werden und die entstehenden Ionen schliellich an einer
Sammelelektrode elektrische Strome erzeugen. Diese werden in der GroBenordnung
Picoampere (pA) gemessen und konnen zur Quantifizierung von Kohlenstoffatomen
verwendet werden. Die detektierte Stoffmenge kann aus dem Integral des Signals iiber
die Zeit (pA s) als Fliche des entsprechenden Peaks bestimmt werden. Jedoch kénnen
unterschiedliche Konfigurationen des Kohlenstoffs oder Fremdatome (z.B. O, N) die
Wertigkeit dieses Signals verfalschen und miissen kalibriert werden. Insbesondere
unterscheiden sich die Signale hochsiedender Kohlenwasserstoffen [101].

Cuadros-Rodriguez et al.[102, 103] bieten eine Ubersicht iiber etablierte
Kalibriermethoden. Da die wichtigsten MBT-Reinstoffe im Rahmen dieser Arbeit
bereitgestellt werden konnten, kann eine externe Kalibrierung durchgefithrt werden.
Dafiir wurden in drei Versuchsreihen Stammloésung der in Tab. Al-1. im Anhang
dargestellten Reinstoffe hergestellt. Ausgehend von den Stammlosungen wurde
anschlieBend Verdiinnungsreihen pipettiert oder direkt als GC-Proben eingewogen. Die
resultierenden Reinstofflosungen unterschiedlicher Konzentration wurden schliellich im
GC-FID gemessen. Zur Berechnung des stoffspezifischen Responsefaktors RF; von ¢

wurde die geloste Stoffmenge n,; des Reinstoffs ¢ mit dem Detektorsignal in Form einer
zugehorigen Peakflache A, des Reinstoffs ¢ in Verhéltnis gesetzt (siche (5-1)).

n.
F, =_t (5_1)
RF, =

Ist die Peakfliche bekannt, kann iiber den Responsefaktor die Stoffmenge direkt
berechnet werden. Der REF, gibt somit Auskunft tber die Wertigkeit des
Detektorsignals beziiglich einer Komponente ¢. Zu beachten ist hierbei, dass sich die in
Tab. 5-2 gegebenen Retentionsfaktor auf die Probeneinwaage beziehen, die mit 750 nL
Losungsmittel verdiinnt wurde. Fiir die Bestimmung der Wertigkeit kann der relative

Responsefaktor RRF, ; herangezogen werden. Dieser ist gemaf (5-2) als Verhéltnis der
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Responsefaktoren einer Komponente ¢ und einer Bezugskomponente j definiert und ist
unabhéangig von Analysemethode.
RF, .
RRF_; = ! (52)
Ist der RRF-Wert grofer eins, so wird die detektierte Peakflache im Vergleich zu der
Bezugskomponente (hier HO-MBT para) unterschatzt. Ist der RRF-Wert kleiner eines
so wird die Peakflache tiberschiatzt und die tatséachliche Stoffmenge ist geringer.

Tab. 5-2.  Ubersicht iiber die gemessenen Responsefaktoren fiir die wichtigsten MBT-Komponenten
sowie fur MBT, DBT und DPM in der unhydrierten Form. Die Mengenangaben beziehen
sich stets auf GC-Proben mit 750 pL Losungsmittelvolumen.

Komponente RF, + opp RRF,_;
/ nmol pA! s / -
MBT-Komponenten
HO-MBT ortho 9.89E-03 + 5.48E-04 1.01
HO-MBT meta 9.67TE-03 + 4.81E-04 0.99
HO-MBT para 9.91E-03 + 5.39E-04 1.00 (y)
H6-MBT para 9.61E-03 + 6.17E-04 0.99
H12-MBT para 9.53E-03 + 4.73E-04 0.98
andere Stoffsysteme
HO-DPM 1.04E-02 £+ 6.37E-05 1.10
HO-MBT 9.42E-03 + 2.63E-05 1.00 (y)
HO-DBT 6.36E-03 + 1.19E-04 0.68

Das Ergebnis der Kalibrierung zeigt, dass die Hydrierstufen H6- und H12-MBT im
Vergleich zu HO-MBT zunehmend iiberschatzt werden. Der Responsefaktor sinkt
entsprechend um jeweils 1 % in der Reihenfolge:

HO > H6 > H12

Der Responsefaktor der Isomere von HO-MBT unterscheidet sich in der GroBenordnung
1 %, insofern die Analyse auf Basis der Stoffmenge erfolgt. Basierend auf den
Kalibrierdaten lasst sich schlussfolgern, dass die FID-Kalibrierung fiir das Stoffsystem
auf molarer Basis nicht notwendig ist. Die Kalibrierdaten streuen mit einer
durchschnittlichen Standardabweichung von 5 %, die deutlich hoher ausfallt als die
Abweichung des molaren Analyseergebnisses.

Dagegen unterscheidet sich der molare Responsefaktor unterschiedlicher LOHC-
Systeme. So sinkt der Responsefaktor fiir die betrachteten Stoffsysteme in der
Reihenfolge:

DPM > MBT > DBT
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Das FID-Signals von DPM ist im Vergleich zu MBT hoher zu werten, das DBT-Signal
dagegen niedriger.

Bei der Verwendung der Responsefaktoren ist zu beachten, dass sich die Wertigkeit des
Detektorsignals deutlich unterscheidet, insofern die Analyse massenbasiert erfolgen soll.
Das unterschiedliche Molekiilgewicht muss hierbei mitberiicksichtigt werden. Der
massenbasierte RRF wurde geméaf (5-3) iiber das Verhaltnis der Molmassen M, und
M; aus den tabellierten molbasierten RF; berechnet:
RF;(mol) M, i
RRE,(9) = R o 3f (9

Hydrierstufen wie H4- und H10-MBT konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefiihrt werden, da diese messtechnisch nicht zuganglich waren aufgrund ihrer
niedrigen Konzentration. Die Wertigkeit dieser Komponenten konnte anhand der
Effective Carbon Number (ECN)[104] lediglich abgeschétzt werden.

Unter Annahme der Allgemeingiiltigkeit kann der RRF stellvertretend aus dem ECN-
Verhéltnis der Komponenten Cyclohexen und Benzol bestimmt werden. Die ECN-
Werte fiir Benzol und Cyclohexen sind mit einem Wert von 6,0 bzw. 5,61 tabelliert[99].
Daraus ergibt sich ein molbasierter RRF von 0,94. Aufgrund der niedrigen
Konzentration von H4- und H10-Komponenten und der Tatsache, dass es sich dabei
um eine Vorhersage handelt, wurde die Abweichung im Rahmen dieser Arbeit nicht
berticksichtigt. Die Abweichung in Hohe von knapp 6 %-Punkten liegt auferdem
innerhalb der GroBlenordnung der Standardabweichung der Kalibrierdaten.

5.2 Raman-System

Die Kalibrierung des Raman-Systems erfolgte anhand multivariater Methoden, da
Spektraldaten der meisten MBT-Komponenten nicht zuganglich waren.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten lediglich die Spektraldaten der fiinf wichtigsten
MBT-Komponenten mit dem Raman-System aufgenommen werden. Die Spektraldaten
der drei Isomere von HO-MBT sind in Abb. A1-19 im Anhang zu finden. Auflerdem
sind dort die Spektren der Hydrierstufen H6- und H12-MBT des para-Isomers zu
finden, die im Rahmen dieser Arbeit weitestgehend als Reinstoff isoliert werden
konnten. Die Reinheiten der gemessenen Proben sind Tab. Al-1 im Anhang zu

entnehmen.

Ferner wurden im Reaktionsverlauf mehrerer Hydrierversuche im fiinf Minutentakt
Spektraldaten aufgenommen. Parallel wurden je Versuch stiindlich GC-Proben
gezogen. Die GC-Proben koénnen entsprechend des Probenzeitpunktes mit den
entsprechenden Mischspektren in Verbindung gebracht werden. Diese Spektraldaten
bilden die Datenmatrix X, wie es bereits in Kapitel 2.5.3 besprochen wurde. Die
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vergleichbaren GC-Daten bilden entsprechend die Datenmatrix Y. Die Spektraldaten
aus Versuch V4 sind beispielhaft in Abb. 5-2 dargestellt. Die zugehorigen GC-Daten
sind Tab. A1-2 im Anhang zu entnehmen.

5
I

normierte Intensitit / -
o .
o

150 50 i 1.650 2.150 2.650 3200
Raman-Shift /em*

Abb. 5-2.  Raman-Spektren tiber einem RS-Bereich von 150 bis 3200 cm™. Die dargestellten Roh-
Spektren wurden iiber den zeitlichen Verlauf der Hydrierreaktion von Marlotherm LH
(Versuch V4, Fassware, Ch-No. 1544) bei 100 bar und 175 °C aufgenommen und sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit auf den Mittelwert des jeweiligen Spektrums normiert. Die
Isomer-Zusammensetzung kann Tab. A1-2 entnommen werden.

Die Spektren zeigen einen deutlichen Peak bei einem RS-Wert von 1000, der
charakteristisch ist fiir die Schwingung eines Benzolringes. Durch die Hydrierung nimmt
der Benzolpeak ab, sodass das Signalintensitiat der Spektren im Hydrierverlauf deutlich

abnimmt.

Fir die folgende Kalibrierung wurden die aufgenommene Roh-Spektren bearbeitet.
Vorbehandlungsmethoden sind ein wichtiger Bestandteil der Kalibrierung. Diese
entscheidet dartiber, ob die anschlieBende Auswertung besser oder auch schlechter
ausfallt. Das Resultat muss stets im Einzelfall gepriift werden[105].

Im Rahmen der Masterarbeit von Stephan Vogt konnte gezeigt werden, dass sowohl
das Glatten als auch die Basislinienkorrektur auf Grund der Fehleranfalligkeit nicht
zielfihrend fir das gegebene Stoffsystem sind. Die Basislinie ist in erster Linie im
Bereich niederenergetischer Schwingungen anwendbar. Jedoch ist in diesem Bereich die
potenzielle Informationsquelle fiir die Isomer-Zusammensetzung angesiedelt, wobei das
Risiko hoch ist, die hier enthaltene Informationen zu verfilschen. Auch das Glatten

verzerrt die Spektralinformation und zeigte bei dem gegebenen System keinen
Mehrwert|[74].

Das Schneiden und Normieren der Spektren hat jedoch einen besonders hohen Einfluss
auf die Genauigkeit der anschlieBenden Auswertung. Das Ergebnis der Kalibrierung
konnte durch die Vorbehandlungsschritte um 42 % verbessert werden. Fir das
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gegebene Stoffsystem musste der groBtmogliche Spektralbereich des Raman-Systems
schrittweise aufgenommen und aus vier Teilen zusammengesetzt werden. Ein
Rohspektrum (wie in Abb. 5-2) besteht somit aus 3161 Spektralwerten, die den
Spektralbereich auflosen. Die Spektralbereiche zwischen 1700 bis 2800 sowie 3100 bis
3200, die neben dem Rauschen keinerlei Information enthalten, wurden anschlielend
entfernt. Im Folgenden wurden ausschlieSlich die aussagekraftigen Spektralbereiche
zwischen 150 und 1700 sowie 2800 und 3100 ausgewertet. Die Spektren wurde jeweils

auf ihren Maximalwert- sowie Mittelwert normiert.

5.2.1 Statistische Strukturerkennung (PCA)

Damit die datenbasierte Kalibrierung anhand multivariater Methoden durchgefiihrt
werden kann, muss im ermittelten Spektraldatensatz eine Struktur erkennbar sein. Der
Spektraldatensatz besteht aus den Mischspektren aus mehreren Versuchen, die im
Reaktionsverlauf mit dem Raman-System aufgenommen wurden. Die chemische
Zusammensetzung der entsprechenden Mischungen ist jeweils bekannt (siehe Tab. A1-2
im Anhang).

Der resultierende Spektraldatensatz X besteht aus den 1726 Spektralwerten der 121
betrachteten Proben der Versuche V1-V9, was einer (1726 x121)-Matrix entspricht. Da
das menschliches Auge in dieser Datenfiille keine Struktur zu erkennen vermag, wurde
eine datenbasierte Analyse mittels PCA durchgefiihrt. Damit wird in erster Linie
geprift, ob Strukturen im Datensatz vorhanden sind, die fiir die anschliefende
Kalibrierung ausgenutzt werden kénnen. Dazu wurde der Spektraldatensatz geméafl Gl.
(3-7) zerlegt und konnte anhand der ermittelten Faktoren bzw. Hauptkomponenten
(Prinzipal Components — kurz PC) in einer tbersichtlichen, strukturierten Form
anhand Abb. 5-3 dargestellt werden. Die Struktur des Datensatzes ist durch die
Probenauswahl festgelegt. Die Struktur wird durch dessen Varianz gewahrlistet. Je
hoher die Varianz der Daten, desto breiter ist der Bereich der durch die
Hauptkomponenten aufgespannt werden kann. Ein breit verteilter Bereich spricht fiir
einen hohen Informationsgehalt. Konzentrieren sich die Punkte allerdings an einem
Fleck so liefern diese keine neue Information. Die Proben im gegebenen Fall sind
Reaktionsproben aus unterschiedlichen Versuchen und unterscheiden sich hinsichtlich
der Isomer-Zusammensetzung sowie des Hydriergrades.

Die PCA wurde anhand MATLAB-Funktion pca (x)durchgefiihrt, welche unter
anderem die Hauptkomponenten in Form einer score Matrix bestimmt. Als
Eingangsvariable ist lediglich die Spektralmatrix X erforderlich. Anhand der in Abb.
5-3 dargestellten PCA-Daten ist die Struktur eindeutig zu erkennen. Der
Spektraldatensatz setzt sich aus den Proben der Versuche V1-V9 sowie den gemessenen
Einzelspektren zusammen. Dieser spannt mit den Hauptkomponenten PC1 und PC2
einen orthogonalen Raum auf, dessen Grofle iiberwiegend auf die Varianz der Isomere
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ortho und para sowie der Hydriergrade zuriickzufiihren ist. Aus dem sogenannten Score-
Plot ist mnachvollziehbar, dass hierbei der Reaktionsverlauf der einzelnen
Hydrierversuche dargestellt ist.
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Abb. 5-3.  Score-Plot einer Spektraldaten-Matrix aus 121 Proben, die sich hinsichtlich der
Isomer-Zusammensetzung und des Hydriergrades unterscheiden. Die Spektraldaten wurden
geschnitten und auf den Mittelwert des jeweiligen Spektralbereiches normiert. Die
Zusammensetzungen der entsprechenden Proben aus Versuch V1-V9 sind Tab. Al-2 im
Anhang zu entnehmen.

Die ersten beiden dargestellten Hauptkomponenten PC1 und PC2 sind in der Lage
70,8 % bzw. 13.2 % des Datensatzes zu beschreiben. PC3 und PC4 beschreiben weitere
51 % bzw. 3,0 %. Bereits diese vier Hauptkomponenten beinhalten 92,1 % der
Information, die im gesamten Datensatz enthalten sind. Um den vorliegenden
Datensatz vollstandig zu beschreiben, wiirden 120 Hauptkomponenten benotigt. Jedoch
konnen mit den ersten 10 PCs bereits 98,5 % der Daten beschrieben werden, wobei

jede weitere PC nur marginal zur genaueren Beschreibung des Systems beitragen kann.
Interpretation des Score-Plots

Im Score-Plot lasst sich, wie oben durch den Pfeil angedeutet; der Hydrierverlauf der
Reaktionsmischung hoher para-Konzentration von links nach rechts verfolgen. Die
Verlaufe im unteren Bereich des Diagramms haben einen nach unten zunehmende
ortho-Gehalt und der Hydriergrad steigt ebenfalls von rechts nach links. Je eindeutiger
die PCA diese Daten strukturieren kann und je breiter der durch die PCs aufgespannte
Bereich, desto besser lassen sich die Proben hinsichtlich Threr Zusammensetzung
unterscheiden. Auffallig ist hierbei, dass die rechts ausgerichteten Spektraldaten, die
einen zunehmend niedrigen Hydriergrad aufweisen, tendenziell besser unterschieden
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werden konnen, als die Spektraldaten der Hydrierprodukte, die auf der linken Seite
konzentrisch in einem uniibersichtlichen Bereich zusammenlaufen. Die Unterscheidung
der Hydrierprodukte wird erschwert, da die Proben mit steigendem Hydriergrad eine
zunehmend indifferente Datenstruktur aufweisen. Anhand der Spektraldaten in Abb.
5-2 ist erkennbar, dass das Intensitatsniveau des Raman-Signals mit steigendem
Hydriergrad abnimmt. Hier besteht offensichtlich ein Zusammenhang.

Neben den mittelwertnormierten Daten wurden dieselben Proben basierend auf einer
Maximalwertnormierung untersucht. Die maximalwertnormierten Daten weisen
ebenfalls eine erkennbare Struktur auf. Der Hydrierverlauf ist hierbei in Form eines
Bogens dargestellt. Die Ergebnisse der mittelwert- sowie der maximalwertnormierten
Daten ist jeweils in Abb. A1-21 und Abb. A1-22 dargestellt. Allerdings erscheint die
Unterscheidung der I[somer-Zusammensetzung weniger eindeutig zu sein. Verglichen mit
den maximalwertnormierten Daten weisen mittelwertnormierte Daten eine deutlich
erkennbare Struktur auf und werden voraussichtlich ein besseres Kalibrierergebnis

liefern.
Probenauswahl

Fir die in dieser Arbeit verwendeten Regressionsmethoden (PLSR und MCR) ist die
Unterscheidbarkeit der Daten entscheidend fiir den Erfolg der Kalibrierung. Die PCA
liefert hierfiir die Basis, indem die Daten so transformiert werden, dass die Datenvarianz
maximal ist. Indifferente Daten sind fiir diese Art der Kalibrierung zu vermeiden, da
diese keine neuen Informationen liefern, aber die Ungenauigkeit der Methodik erh6hen
konnen[6]. Abhangig davon welche und wie viele Proben in einen Datensatz
aufgenommen werden, &ndert sich auch das FErgebnis der PCA und hat einen
entscheidenden Einfluss auf die Kalibrierung. Es wird empfohlen viele unterschiedliche
Proben zu verwenden, die den aufgespannten Bereich der Score-Plots moglichst
groBiflichig abdecken und mindestens vier Stiitzpunkte aufweisen[6]. Vor allem bei
komplizierten Stoffsystemen wie MBT, ist es naheliegend moglichst viele Proben in die
Kalibrierung einfliefend zu lassen, da jede am Stoffsystem beteiligte Komponente iiber
einen breiten Konzentrationsbereich kalibriert werden muss. Anhand der Datenstruktur
des in Abb. 2-1 dargestellten Datensatzes ldsst sich aber schlussfolgern, dass einige
Versuche iiberfliissig sein konnten. So scheinen sich die Versuche V3, V2 und V8 sowie
die Versuche V1, V7 und V5 kaum zu unterscheiden. obwohl diese auf
Konzentrationseben zusétzliche Stiitzpunkte fiir die Kalibrierung liefern. Basierend auf
dem Ergebnis der PCA kann die Probenauswahl an diesen Stellen deutlich reduziert

werden.

Nichtsdestotrotz verlauft die Probenauswahl stets iterativ. Ob die Proben gut
ausgewahlt wurden, ist grundsétzlich erst am Resultat der Kalibrierung ersichtlich.
Anhand der Struktur ausgewahlter Proben wurden mittels PCA auflerdem qualitative
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Aussagen zum Erfolg der Kalibrierung getroffen. Hierbei wurde festgestellt, dass die
erkennbare Struktur je nach Probenauswahl mehr oder weniger definiert abgebildet
werden kann. Verantwortlich dafiir ist die Signal-Intensitit der aufgenommenen
Spektren, die zwischen den Versuchen teilweise stark geschwankt hat. Die in Abb. 2-1
abgebildete Struktur wurde deutlich definierter, sobald man ausschliefllich Versuche
hoher Intensitat ausgewahlt hat. Wie bereits erwahnt sinkt die Signalstarke wéahrend
jedes Versuchs deutlich ab. Die Signalstiarken in Verlauf der einzelnen betrachteten
Versuche sind in Abb. A1-1 im Anhang dargestellt.

5.2.2 Matrizenpaar X und Y

Die im Rahmen dieser Arbeit generierten Proben wurden durch destillative Trennung
im Pilot-Mafstab (siehe 3.2.1) ermdglicht. Die resultierenden Proben unterschiedlicher
Isomer-Zusammensetzung wurden anschlieBend durch mehrere katalytischen
Reaktionen (siche 3.2.2) hydriert. Wahrend der Reaktion wurden Spektraldaten
aufgenommen und zugehérige GC-Proben gezogen. Eine Ubersicht zu den gezogenen
Proben ist Tab. A1-2 im Anhang zu entnehmen.

Die zusammengehorenden Datenpaare aus Spektrum «,, und GC-Ergebnis y,, werden
im Rahmen der anschliefende Kalibrierung Kkorreliert und miissen entsprechend
vorbereitet werden. Die Datenpaare werden gemafl dem in Abb. 5-4 dargestellten
Schema zu Matrix X bzw. Y angeordnet.

X Y

Abb. 5-4.  Schematische Darstellung der Matrizenanordnung von X und Y.

Spektrum x,, und GC-Ergebnis y,, bestehen jeweils aus den Spektralwerten des
betrachteten Spektralbereiches und den GC-Werten aller beteiligten Komponenten. Der
Index n steht hierbei fiir die Anzahl der Proben.
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Zusammensetzung des Spektraldatensatzes X

Basierend auf der multivariaten Datenanalyse mittels PCA konnte schliefllich ein
optimaler Spektraldatensatz ausgewahlt werden. Der in Abb. 5-5 dargestellte Score-
Plot zeigt den Spektraldatensatz, der aus den ausgewahlten Versuchen V3, V6, V4, V1
und V5 erzeugt wird.
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Abb. 5-5.  Score-Plot der 61 ausgewihlten, mittelwertnormierten Spektren aus den Versuchen V3, V6,
V4, V1 und V5.

Die Probenauswahl zeigt eine sehr definierte Struktur auf. Informationen zur Proben-
Zusammensetzung sowie das ausfiihrliche Ergebnis der PCA wurden in Anhang Abb.
A1-23 zur Verfiigung gestellt. Samtliche aufgenommenen Rohspektren in Form des
Vektors x,, bestehen aus 3161 Spektralwerten. Nach dem Schneiden werden sémtliche
Spektren auf den aussagekraftigen Bereich aus insgesamt 1726 Spektralwerten

reduziert.
Zusammensetzung des GC-Datensatzes Y

Die Kalibrierung basiert auf GC-Daten unterschiedlicher Detailtiefe. Die Detailtiefe der
Spektraldatensatze unterscheidet sich in der Vorgabe der im System enthaltenen Stoffe,
die bei der Kalibrierung beriicksichtigt werden. Dazu wurden die zu beriicksichtigenden
Stoffe in zwei Detailstufen definiert:

1. Detailstufe D1

Hier wurden 21 Komponenten des Reaktionssystems einschlielich DPM
berticksichtigt. Nur begrenzt vorkommende Einzelkomponenten wurden
zu Komponentengruppen zusammengefasst.
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2. Detailstufe D2

Alle vergleichbaren Einzelkomponenten wurden zZu 11
Komponentengruppen zusammengefasst. DPM wurde hierbei nicht

berticksichtigt.

In Tab. A1-7 ist eine Ubersicht gegeben wie detailliert die Stoffe beriicksichtigt werden.
Die resultierenden Datenpunkte wurden in einem Spinnendiagramm (Abb. 5-6)

dargestellt.
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Abb. 5-6.  Ubersicht der Komponenten-Zusammensetzung der optimalen Probenauswahl Versuchen
V3, V6, V4, V1 und V5. Fiir die Ubersichtlichkeit wurden die Komponenten zu Gruppen

zusammengefasst.

Daraus ist ersichtlich, dass die Proben die Komponenten der Hydrierstufen HO-, H6
und H12 sowie der Isomerspezies ortho wund para in einem breiten
Konzentrationsbereich enthalten. Die Proben enthalten Hydrierstufen H4- und H10

sowie meta-Isomere in einem begrenzten Konzentrationsbereich bis maximal 10 mol%.

5.2.3 Kalibrierung

Fiir die Kalibrierung und die anschlieBende Validierung wurden mittels PCA zwei
voneinander unabhangigen Datensétze ausgewéhlt. Das Trainingsset zur Kalibrierung
bestand aus dem Datensatzpaar X und Y der Versuchsproben aus V3, V6, V4, V1
und V5. Das Testset zur Validierung bestand aus dem Datensatzpaar X und Y der
Versuchsproben aus V2. Die Aufteilung der Datensatze erfolgt nach Guyon et al. [73]
in einem Verhaltnis von etwa 25 %. Der grofiere Datensatz wurde als Training-Set zur
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Kalibrierung verwendet. Der zweite Datensatz wurde als Test-Set zur Validierung
herangezogen. Dieser darf nicht im Kalibrierdatensatz enthalten sein, muss aber
genauso reprasentativ sein. Entsprechend wurden hierfiir Proben ausgewahlt, die
innerhalb des Kalibrierdatensatzes einen moglichst grofen Score-Bereich abdecken.

Die Kalibrierung erfolgt je nach Zielsetzung mit Methoden der Partial Least Square
Regression (PLSR) und der Multivariate Curve Resolution (MCR) nach dem
Alternative Least Square (ALS) Verfahren. Beide Methoden sind iber MATLAB
zuganglich. Fiir PLSR gibt es eine integrierte MATLAB-Funktion nach dem SIMPLS-
Algorithmus[106, 107] und fir MCR-ALS ist im Internet eine kostenlose MCR-ALS
Toolbox V2.0[108, 70] erhaltlich.

5.2.3.1 Vorhersage der Zusammensetzung (PLSR)

Das Raman-System wurde anhand des PLSR-Verfahrens kalibriert. Basierend auf der
Kalibrierung nach dieser Methode lasst sich die chemische Zusammensetzung eines
gemessenen MBT-Spektrums vorhersagen. Entsprechend wurden fiir jede Komponente
Regressionskoeffizienten in Form eines Vektors (1xs) bestimmt, die es ermdglichen die
chemische Zusammensetzung aus einem beliebigen Mischspektrum direkt zu berechnen.
Das Mischspektrum wurde als Spektralwert-Vektor der Dimension (1xs) aufgezeichnet.
Im Rahmen der PLSR werden intern PLS-Komponenten berechnet, die entscheidend
fiir das Kalibrierergebnis sind. Die optimale Anzahl der PLS-Komponenten wurde
entsprechend iterativ am Ergebnis der Validierung anhand einschligiger Kennzahlen
bestimmt. Um die folgenden Ergebnisse der PLSR deuten zu konnen, sollen die
unterschiedlichen Kennzahlen an dieser Stelle kurz erklart werden. Der RMSECVprg
bewertet das Kalibriermodell selbst und ergibt sich in Rahmen einer Kreuzvalidierung
CV aus den Residuen E und F' des Kalibriermodells (siehe Gl. (3-8) und (3-9)). Der
RMSE-Wert muss Werte nahe Null aufweisen, um von einem gut gefitteten
PLSR-Modell ausgehen zu koénnen. Sowohl RMSEPcy als auch RMSEPvar bewerten
den effektiven Vorhersagefehler anhand unterschiedlicher Validierungsverfahren.

Kalibrierung mit Trainingsset

Die PLS-Regression wurde mit der MATLAB-Funktion plsregress(x,Y,ncomp)
durchgefiihrt. Als Eingabegrofien sind das Datensatzpaar X und Y sowie die Anzahl
der berticksichtigten PLS-Komponenten (ncomp) notwendig. Zu beachten ist hierbei,
dass die Variablen X (1726x61) und Y (21x61) paarweise dieselben Probendaten in
identischer Reihenfolge enthalten und in transponierter Form an die Funktion
iibergeben werden miissen. An den Dimensionen des Matrixpaares ist zu erkennen, dass
das Raman-System basierend auf einer optimalen Auswahl von 61 Proben kalibriert
wird. Die entsprechende Probenzusammensetzung basiert auf der GC-Analyse von 21
beriicksichtigten Komponenten gemafl Detailstufe D1. Die Kalibrierung des Raman-
Systems basiert auf 10 berechneten PLS-Komponenten, um Kalibrierfehler durch das
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yunderfitting” auszuschlieBen. Diese Komponentenanzahl ist ein guter Kompromiss, da
sowohl der Kalibrierfehler ab der zehnten PLS-Komponente nur noch unwesentlich
reduziert werden konnte als auch Schétzfehler anhand eines ,overfitting” annehmbar
klein sein sollte, da die 10 PLS-Komponenten mit der 6-fachen Menge an Proben
berechnet werden konnten. Der Fehler des Kalibriermodells konnte aus Abb. 5-7 anhand
der entsprechenden RMSECV-Werte der Residuen E und F' in Héhe von 2,71 und 6,44
abgelesen werden.

E=2.71 & F=6.44
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Abb. 5-7.  Residuen des PLSR-Modells in Abhéngigkeit der Zahl an PLS-Komponenten. Der bestimmte
Kalibrierfehler des Modells basiert auf 10 PLS-Komponenten und mittelwertnormierten
Spektren. Es wurden Komponenten geméf Detailstufe D1 berticksichtigt.

Die wichtigste Ausgabegrofie der PLSR. ist die Regressionskoeffizienten-Matrix B
(1726x21), die die Regressionskoeffizienten b, der 21 Komponenten enthélt sowie
Regressionsoffset b, in Zeile 1727 enthalt. Anhand dieser Kalibrierung konnte
anschliefend die Komponenten-Zusammensetzung direkt aus einem beliebigen
Spektrum geméf Gl. (3-12)vberechnet werden.

Validierung mit Testset

Zur Validierung wurden gemessene und vorhergesagte Konzentrationswerte
gegeniibergestellt. Die Validierung der Vorhersagegenauigkeit des Kalibriermodells
erfolgte in zwei Schritten anhand der RMSEP-Kennzahl. Zum einen wurde eine
Kreuzvalidierung mit unabhangigen Daten innerhalb des Trainingssets durchgefiihrt
(CV — als interne Validierung). Hierbei wurden 10 interne Testsets bestimmt und
mittels CV validiert. Zum anderen wurde die Kalibrierung anhand unabhéngiger
Proben validiert, die nicht im Trainingsset enthalten sind (VAL - als externe
Validierung). Fiir die externe Validierung wurde das Testset bestehend aus den GC-
Proben von Versuch V2 herangezogen. Die Bewertung der Vorhersagegenauigkeit des
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Modells erfolgte anhand der entsprechend Kennzahlen RMSEPcy und RMSEPy,:.. Die
Ergebnisse sind in Form von zwei Parity-Plots in Abb. 5-8 dargestellt. Der linke Plot
fasst das Ergebnis der internen Validierung CV zusammen, wobei der rechte Plot fir
die externe Validierung (VAL) steht. RMSEPcy und RMSEPvaL, weisen entsprechend
Werte in Hohe von 0,79 und 1,66 auf.

RMSEPQV=0'79 RMSEPYAL=1'66

100
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Abb. 5-8. Parity-Plots zur Darstellung der Vorhersagegenauigkeit des Kalibriermodells.
Kalibriermodell basiert auf 10 PLS-Komponenten und mittelwertnormierten Spektren. Es
wurden Komponenten geméfl Detailstufe D1 beriicksichtigt.

Der RMSEPcy beschreibt die Giite der Vorhersage ohne auflere Einflussfaktoren, wie
z.B. Intensitats- oder Temperaturschwankungen. In dem linken Plot sind samtliche
vorhergesagte und gemessene Daten aus den Versuchen V1-V6 gegeniibergestellt. Der
RMSEPvar, berticksichtigt dagegen auch auflere FEinflussfaktoren mit Hilfe eines
unabhéngigen Versuches und hat somit mehr Aussagekraft. Im rechten Plot sind
vorhergesagte und gemessene Daten aus Versuch V2 gegeniibergestellt. Obwohl durch
den Gaseintrag geringe Temperatur- sowie Intensitatsschwankungen nicht
ausgeschlossen werden konnen, liefert die externe Validierung (VAL) annehmbare
Ergebnisse. Bei einem Stoffmengenanteil grofer 10 % weisen die vorhergesagten Daten
eine relative Abweichung von durchschnittlich 1 % ab. Bei einem Stoffmengenanteil
kleiner 10 % weisen die vorhergesagten Daten eine relative Abweichung von
durchschnittlich 15 % auf. Die validierten Daten liegen dabei grofitenteils innerhalb
eines 10 %igen Abweichungsbereiches. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde an
dieser Stelle auf die stoffspezifischen Parity-Plots gemafl Detailstufe D1 verzichtet. Die
entsprechenden RMSEP-Werte der einzelnen Stoffe sind jedoch in Abb. 5-9 dargestellt.
Bis auf einige Ausreifler, die auf hohere Konzentrationen der Stoffe H12-MBT 5p oder
HO-MBT 1p+2o0 zuriickzufiihren sind, konnten auch niedrig konzentrierte Stoffe, wie
die Hydrierstufen H4- und H10-MBT sowie samtliche Stoffe der meta-Spezies,
vorhergesagt werden.
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Wie schon an den Hydrierstufen H4 und H10 zu sehen, kénnen gleichartige Stoffe im
Rahmen der PLSR ohne weiteres zu Stoffgruppen zusammengefasst werden. Dies soll
an der Kalibrierergebnissen gemafl Detailstufe D2 aufgezeigt werden. Das
entsprechende Ergebnis der Kalibrierung ist in Abb. A1-24 im Anhang dargestellt.
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Abb. 5-9.  RMSEP-Werte der beriicksichtigten Stoffe i gemafi Detailstufe D1.

Die RMSEP-Werte gemafl D2 fallen im Vergleich zu D1 hoher aus, was aber auf die
erhohten Konzentrationen der Stoffgruppen zuriickzufiithren ist. Die Validierung der
Parity-Plots von D2 lieferte vergleichbare Ergebnisse zu D1. Die Parity-Plots der
einzelnen Stoffe geméfl Detailstufe D2 sind in Abb. A1-25 im Anhang zu finden und
korrelieren zu den Ergebnissen gemafl Detailstufe D1.

Grenzen der Methodik
Die Kalibrierung mittels PLSR wird durch folgende Faktoren negativ beeinflusst:

o niedrige Laserintensitat
o Art der Spektren-Verarbeitung
o Temperaturschwankungen

Voraussetzung fiir eine gute Kalibrierung ist ein hinreichend grofles Intensitétsniveau
der aufgenommenen Spektren. Bereits eine Abnahme der Laserleistung um 30 % senkt
das Intensitatsniveau des Raman-Spektrums um 75 %. Entsprechend hatte die
zusatzliche Beriicksichtigung der intensitatsschwachen Versuche V7-V9 bereits eine
Erhohung des RMSEP um durchschnittlich 100 % zur Folge. Aus diesem Grund wird
empfohlen in-situ Messungen bei mindestens 25 mW effektiver Laserleistung
durchzufithren. Messungen bei einem FOP-Output kleiner 15 mW sind bei den
gegebenen Rahmenbedingungen unbrauchbar, da die Raman-Signale der vielen

Reaktionsstoffe im Rauschen untergehen.
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Von einer Kalibrierung basierend auf maximalwertnormierten Spektren wird abgeraten.
Grund dafir ist das abnehmende Raman-Signal, das auf die Reaktionsprodukte
zuriickzufithren ist, die wéhrend einer Hydrierreaktion entstehen. Die abnehmende
Intensitétsnivau der Raman-Spektren ist ein charakteristisches Strukturmerkmal und
muss hinsichtlich eines guten Kalibrierergebnisses erhalten bleiben. Dies gelingt jedoch
nur mit der Normierung bezogen auf den Mittelwert eines Spektrums. Bedingt durch
die Maximalwertnormierung geht diese Struktur verloren und fithrt zu schlechteren
Kalibrierergebnissen. Der RMSEP  verschlechtert sich in diesem Fall um
durchschnittlich 75 %.

Die Temperaturabhéngigkeit des Raman-Signals lasst sich mit dieser Kalibriermethode
aber nicht beriicksichtigen. Die mittels PLSR ermittelten Regressionskoeffizienten b,
sind namlich temperaturspezifisch und fithren bei abweichenden Temperaturen zu einer
schlechteren Vorhersagegenauigkeit. Der RMSEPyar, nimmt ausgehend von mittelwert-
bzw. maximalwertnormierten Spektren durchschnittliche Werte zwischen 3,4 und 6,7
an, wodurch die Vorhersage unbrauchbar wird. Um Zusammensetzungen bei einer
gewiinschten Temperatur vorhersagen zu konnen, missen die Spektren fir die
Kalibrierung bei derselben Temperatur aufgenommen, um die entsprechenden
Regressionskoeffizienten bestimmen zu koénnen. Die Temperaturabhéngigkeit der
Regressionskoeffizienten wurde in der Masterarbeit von Vanessa Noetzel|[76] untersucht.
Doch das Korrelieren der Temperaturabhangigkeit ist an dieser Stelle nicht moglich, da
es sich hierbei um rein statistische Grolen handelt.

5.2.3.2 Vorhersage der Reinstoffspektren (MCR-ALS)

Zusétzlich wurde das Raman-System anhand des MCR-ALS-Verfahrens kalibriert.
Basierend auf der Kalibrierung nach dieser Methode wurden Reinstoffspektren aller
beteiligter Komponenten vorhergesagt. Sind die Reinstoffspektren I, aller Stoffe i
bekannt, so  kénnen im  Rahmen des  Superpositionsprinzips  auch
Temperaturabhéngigkeiten gemafl (5-4) abgebildet werden.

L (T) = Z% (T, 1, (5-4)

MCR bietet hiermit die Moglichkeit auch Temperaturschwankungen mathematisch
abzubilden. Durch Kenntnis der Reinstoffspektren [;; und der temperaturspezifischen
Faktoren «,(7T) kann das lineare Gleichungssystem analytisch fiir ein beliebiges
Mischspektrum I

iz ufgelost und die stoffliche Zusammensetzung x; der Mischung

bestimmt werden.
Kalibrierung mit Trainingsset

MCR-ALS wurde mit der implementierten MATLAB-Funktion mcr main
durchgefiihrt. Als Eingabegrofien wurden wie gehabt das Datensatzpaar X und Y
sowie die Anzahl der Komponenten und einige Nebenbedingungen bendétigt. Auch hier
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wurden die Matrizen X (61x1726) und Y (61x21) in geschnittener und normierter
Form an das GUI (Graphic User Interface) ibergeben. Die Zahl der Komponenten ist
bei diesem Verfahren durch die Anzahl der berticksichtigten Stoffe i festgelegt, weshalb
die MCR entsprechend der berticksichtigten Detailstufe mit 21 (siche D1) und 11
Komponenten (siche D2) durchgefithrt wurde. Basierend auf dieser Vorgabe kann die
MCR bereits erste Schatzwerte fiir Y und S geméaf GL. (3-14) berechnen. Die hierbei
berechnete Rotationsmatrix liefert nur eine von vielen moglichen Losungen.
Entscheidend fiir den Erfolg der Kalibrierung sind die Nebenbedingungen (constraints),
die fiir die iterative Berechnung der Spektren-Matrix S und der Konzentrations-Matrix
Y erfiillt werden miissen.

Als Nebenbedingung fiir Y wurden bei der Berechnung ausschliefilich geschlossene
Massenbilanzen (closure) sowie positive Konzentrationswerte (non-negativity)
zugelassen. Die Konzentrationswerte aller in einer Probe berticksichtigten Stoffe miissen
in Summe den Wert 100 ergeben. Ferner wurden die Konzentrationswerte aller
berticksichtigten Komponenten durch die Methode forced to zero’ berechnet. Als
Nebenbedingung fiir S wurden ausschlielich positive Spektralwerte zugelassen, die mit
der Methode (fast non-negative least square' (fnnls) bestimmt wurden. Fir
weiterfiihrende Informationen zum Vorgehen und zur Begriffsklarung wird auf die
Anleitung nach Jaumot et al.[108] verwiesen. Durch Vorgabe des Datensatzpaares X
und Y und unter Beachtung der Nebenbedingungen wurden schlieilich die
Reinstoffspektren S anhand einer ALS-Optimierung vorhergesagt.

Validierung mit gemessenen Reinstoffspektren

Die Validierung der Vorhersagegenauigkeit von Reinstoffspektren mittels MCR erfolgte
durch einen direkten Vergleich mit gemessenen Reinstoffspektren. Die
Gegeniiberstellung der gemessenen und vorhergesagten Spektren ist fiir Detailstufe D1
bzw. D2 in der entsprechenden Abb. A1-26 bzw. Abb. A1-27 im Anhang zu finden. Die
RMSEP-Werte der Vorhersage sind spektrenspezifisch in Abb. 5-10 bzw. Abb. 5-11
dargestellt. Dabei konnte die Vorhersage lediglich anhand der 6 gemessenen
Reinstoffspektren validiert werden (siche Anhang A1.5).
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Abb. 5-10. RMSEP-Werte der vorhergesagten Reinstoffspektren der Stoffe i geméaffi Detailstufe D1.
Kalibrierung erfolgte mit mittelwertnormierten Spektren.

Die Kalibrierung mit mittelwertbasierten Spektren geméafl Detailstufe D1 lieferte
nachweislich die vergleichsweise besten FErgebnisse bei der Vorhersage der
Reinstoffspektren von HO-MBT 1p und 20. Die niedrigen RMSEP-Werte sowie die
Ubereinstimmung mit den gemessenen Spektraldaten bestitigen diese Aussage.
Nichtsdestotrotz sind nicht alle vorhergesagten Reinstoffspektren brauchbar und
weichen stark von den gemessenen Spektren ab. Dies ist vor allem fiir niedrig
konzentrierte Stoffe der meta-Spezies, fiir die Zwischenhydrierstufen H4 und H10 sowie
das DPM-System, wobei die Vorhersagegenauigkeit aufgrund fehlender Spektraldaten

nicht nachgewiesen werden kann.

UUG T T T T T T T T T - T

0.04 J

0.02 .

RMSEP. / -
1

VAL

HO-MBT m
HO-MBT p
H4-MBT
H6-MBT m
H6-MBT o
H6-MBT p
H10-MBT
H12-MBT m
H12-MBT o
H12-MBT p

o
HO-MBT o :|

Abb. 5-11. RMSEP-Werte der vorhergesagten Reinstoffspektren der Stoffe i geméafl Detailstufe D2.
Kalibrierung erfolgte mit mittelwertnormierten Spektren.

Die Vorhersage geméfl Detailstufe D2 unterscheidet sich laut RMSEP unwesentlich von
der Vorhersage gemafi D1. Die vorhergesagten Spektren sind entsprechend in Abb.
A1-27 und Abb. A1-26 abgebildet. Die Spektren koénnen qualitativ tatséchlich
vorhergesagt werden, sind fiir weiterfithrende quantitative Berechnungen jedoch nur
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bedingt brauchbar. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass es sich abgesehen von ortho-,
meta- und para-HO-MBT ausschliefllich um Stoffgruppen handelt. Somit sind diese
vorhergesagten Summenspektren abstrakt zu werten. Die vermeintlich bessere
Abbildung der Spektren ist auf die niedrigere Komponentenanzahl (11 statt 21)
zuriickzufiihren, da somit der Schétzfehler gesenkt werden kann. Basierend auf der
Datenbasis aus 61 Spektren miissen nur noch 11 statt 21 MCR-Komponenten berechnet
werden, wobei fiir jede Komponente lediglich 3 statt 6 Datenpunkte zur Verfiigung

stehen.

Die vorhersagten Spektren weisen basierend auf einer Kalibrierung mit
maximalwertnormierten Spektren um 10 % hohere RMSEPvai-Werte auf. Somit liefert
die Kalibrierung mit mittelwertnormierten Spektren auch bei der MCR minimal bessere
Ergebnisse verglichen mit maximalwertnormierten Spektren. Der Unterschied ist aber
deutlich geringer als bei der PLSR.

Grenzen der Methodik

Da MCR die Reinstoffdaten aus den aufgenommenen Mischspektren auflésen muss
(Curve Resolution), ist diese Methode sehr empfindlich hinsichtlich der Signalstérke
der zu verarbeiteten Daten. Aufgrund des niedrigen Intensitédtsniveaus werden vor allem
Reinstoffspektren niedrig konzentrierter Komponenten unzureichend gut vorhergesagt.
Hierbei ist das S:R-Verhaltnis zu niedrig, sodass diese Methode das Rauschen verstarkt
als Signal mitberiicksichtigt. Aus dem gleichen Grund werden Komponenten steigender
Hydrierstufe zunehmend schlecht vorhergesagt, da die Cycloalkan-Verbindungen
niedrigere Dichten aufweisen und schwécher ausgepragte Raman-Spektren liefern als
die entsprechenden Aromaten-Verbindungen.

Hierbei ist zu bedenken, dass es der wesentliche Zweck der Kalibrierung ist die
Zusammensetzung der Reaktionsmischungen vorherzusagen. MCR erfiillt diesen Zweck
lediglich auf Umwegen, indem es die Vorhersage der Reinstoffspektren erméoglicht und
die Zusammensetzung anschliefend anhand des Superpositionsprinzips abgeleitet
werden kann. Wenn die Temperaturabhéngigkeit des Raman-Signals also beriicksichtigt
werden soll, muss dieser Umweg gegangen werden. Jedoch setzt dieser Umweg voraus,
dass MCR seinen eigentlichen Zweck umfassend erfilllen kann, indem alle
Reinstoffspektren vorhergesagt werden. Die Losung des Superpositionsprinzips ist
hinfallig, wenn ein einziges Reinstoffspektrum falsch wiedergegeben wurde.

5.2.4 Vergleich der Vorhersagemethoden

Angesichts der Tatsache, dass so viele Stoffe in dem vorliegenden Reaktionssystem
vorkommen, entscheidet des Intensitatsniveau der aufgenommenen Mischspektren iiber
den Erfolg der Kalibrierung. Hierbei ist zu beachten, dass im Zweifel das Raman-Signal
anteilig durch die Anzahl der beteiligten Reinstoffe geteilt werden muss. Bei einer
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unzureichend hohen Intensitdt kann es vorkommen, dass die im Raman-Signal
enthaltenen Reinstoffinformationen im Rauschen untergehen. Davon sind vor allem
Stoffe betroffen, die nur in geringen Mengen vorkommen. Grundsatzlich gilt, je hoher
das Intensitatsniveau der aufgenommenen Spektren und je hoher der Anteil des Stoffes,
desto genauer kann dessen Kalibrierung und Vorhersage durchgefiihrt werden. Die im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methoden sind strukturbasiert und erfordern somit
eine gewisse Datenvarianz. Die Strukturanalyse mittels PCA hat gezeigt, dass die
notwendige Datenvarianz zum einen durch die Hydrierreaktion selbst und zum anderen
durch die Stofftrennung gewahrleistet werden kann. Basierend auf der Probenauswahl
und der damit erzeugten Datenstruktur konnte auch die Kalibrierung von
Vielstoffsystemen wie MBT erfolgreich demonstriert werden, obwohl keine
Reinstoffdaten zugénglich waren.

Die niedrig konzentrierten Stoffe, die anteilig bis zu 10 mol% in der Mischung
ausmachten, sind grundsétzlich schlechter kalibriert im Vergleich zu den Stoffen mit
einem Anteil von bis zu 96 mol%. Grund ist in erster Linie das deutlich niedrigere
Intensitatsniveau, das konzentrationsbedingt um einen Faktor 10 niedriger ausféllt.

Unabhangig davon weisen die verwendeten Kalibriermethoden unterschiedliche
Empfindlichkeiten beziiglich der Giite der gegebenen Datenbasis auf. Sowohl MCR als
auch PLSR wurden basierend auf derselben Datenbasis kalibriert. Jedoch weist MCR
im Vergleich zu PLSR die deutlich schlechtere Vorhersagequalitiat auf, vor allem
hinsichtlich der niedrig konzentrierten Komponenten.

Die PLSR-Methode zeigte hinreichend gute Kalibrierergebnisse und erzielte sogar fiir
niedrig konzentrierte Stoffe Vorhersagegenauigkeiten im Bereich von £10 %. Die MCR-
Methode konnte zumindest die Reinstoffspektren hoch konzentrierter Komponenten
hinreichend genau vorhersagen. Die Vorhersagegenauigkeit niedrig konzentrierter
Komponenten wurde aufgrund des sinkenden Intensitétsniveaus zunehmend negativ
beeinflusst. Bedingt durch die Tatsache, dass die Konzentrationen mittels MCR nur
iiber Umwege vorhergesagt werden konnen, ist das FEndergebnis zusatzlich
fehlerbehaftet. Dementsprechend miissten sdamtliche Reinstoffspektren verlésslich
vorhergesagt werden, damit Konzentrationswerte nach dem Superpositionsprinzip

berechnet werden koénnen.

In Summe lasst sich zusammenfassen, dass PLSR eine méchtige Methode darstellt, um
die Zusammensetzung des MBT-Systems trotz begrenzter Datenbasis in-situ messen zu
konnen. Die MCR-~Methode ist fiir die Vorhersage der Zusammensetzung basierend auf
der gegebenen Datenbasis nicht brauchbar. Nichtsdestotrotz bleibt der MCR-Methode
das notwendige Potenzial erhalten physikalisch begriindbare Daten (Reinstoffspektren)
zu liefern, sodass zukiinftig auch externe Einflussfaktoren mitberiicksichtigt werden
konnen. Der Vorteil ist die Anwendbarkeit des Superpositionsprinzips. Fiir eine solide
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Kalibrierung sind zum einen eine gréffere Datenbasis und zum anderen intensivere
Raman-Signale notwendig. Eine vielversprechende MCR-Kalibrierung verlangt jedoch
eine Datenbasis aus etwa 240 Proben und ein Intensitéatsniveau von etwa einer Million
Counts, um auch Stoffanteile unter 1 mol% auflosen zu konnen. Die Genauigkeit der
Vorhersage konnte durch ein hoheres Intensitatsniveau des Raman-Signals verbessert
werden. Eine weitere Leistungssteigerung konnte zumindest am gegebenen Raman-

System nicht gewahrleistet werden.
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6 Modelliecrung der Hydrierreaktion

Fir die detaillierte Beschreibung der Hydrierreaktion, wird ein valides kinetisches
Modell benotigt, was wiederrum die Kenntnis der kinetischen Parameter voraussetzt.
Die regelméaBlige Probenahme und Messung der Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches bot eine geeignete Datenbasis, um ein kinetisches Modell zu finden,
welches die Hydrierreaktion inklusive der kinetischen Effekte abzubilden vermag. Im
Zuge der anschliefenden Parameterschatzung wurden die Parameter des Modells an
die experimentellen Daten gefittet. Das in diesem Kapitel vorgestellte Modell ist in

einem iterativen Prozess entstanden.

Zunéchst soll das Modell und dessen Annahmen genauer vorgestellt werden. Danach
soll auf die Vorgehensweise der Parameterbestimmung eingegangen werden. SchliefSlich
sollen die getroffenen Vereinfachungen auf Basis bekannter kinetischer Effekte erlautert
und die Ergebnisse des gefitteten Modells vorgestellt werden.

6.1 Modellbildung

Das Modell setzt sich modular aus dem Reaktionsmechanismus und dem Reaktionspfad
gemdB Gl (2-5) zusammen. Der Reaktionsmechanismus wird dabei durch die
Geschwindigkeit r; der Einzelreaktion j festgelegt. Der Reaktionspfad wird durch die
stochiometrischen Faktoren a;; berticksichtigt. Basierend auf diesen Modellvorgaben
ergibt sich ein Gleichungssystem aus gewohnlichen DGLs, welches mittels
Parameterschatzung an die experimentellen Daten entsprechend dem in Abb. 6-2
dargestellten Schema angepasst wurde.

6.1.1 Reaktionsmechanismus

Zur Aufstellung eines zielfiihrenden Modells wurden sédmtliche MBT-Komponenten der
Detailstufe D2 herangezogen (siehe S. 92 und Tab. A1-7 im Anhang). Auf dieser Basis
konnte das zu untersuchende MBT-System hinsichtlich der Isomer-Zusammensetzung
hinreichend genau identifiziert werden, wobei das System auf die wesentlichen

Reaktionsteilnehmer begrenzt werden konnte.

Weiterhin wurde angenommen, dass die drei Isomere in drei parallel ablaufenden
Reaktionen hydriert werden. Ausgehend von einer Anfangszusammensetzung bleibt im
weiteren Reaktionsverlauf das Verhéltnis der Strukturisomere im entstehenden Produkt

stets unverandert.
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Im Wesentlichen wurden die MBT-Hydrierstufen HO, H4, H6, H10 und H12 in der
jeweiligen  Isomer-Kombination ortho, meta und para betrachtet. Das
Reaktionsnetzwerk gemafl Abb. 6-1 wurde als Basis fiir die Modellbildung
herangezogen.

Abb. 6-1.  Schematische Darstellung des vereinachten Reaktionsmechanismus fiir die Modellbildung.
Der Reaktionsmechanismus ist jeweils fuir die betrachteten MBT-Isomere ortho, meta und
para giiltig.

Als Reaktionsmechanismus wurde ein kinetischer Ansatz verwendet, der die
Adsorptionseffekte darzustellen vermag. Die Reaktion von MBT mit Wasserstoff wurde
im Folgenden ausgehend von zwei Mechanismen abgeleitet. Die Reaktionsmechanismen
nach Langmuir-Hinshelwood bzw. Eley-Rideal lieferten eine verniinftige Basis[44].
Mechanistisch unterscheiden sich diese Ansdtze im gegebenen Fall durch die
Wasserstoffaufnahme. Hs kann hierbei entweder in | fliissig geloster Form® von der
Katalysatoroberfliche oder direkt aus der Gasphase mit dem MBT reagieren. Die
Annahme des thermodynamischen Adsorptionsgleichgewichts aller relevanten Stoffe
zwischen Fliissigphase und Katalysatoroberfliche gemafl Langmuir-Isotherme ist
hierbei wesentlich fiir die Betrachtung.

Langmuir-Hinshelwood

Der Reaktionsmechanismus nach Langmuir Hinshelwood (LH) basiert auf der
Annahme, dass die Reaktionspartner A, und H, an der Katalysatoroberfliche (*)
adsorbieren bevor diese zu einem Produkt AHE*) umgesetzt werden koénnen. Die

entsprechende Reaktion erfolgt geméafl folgender Reaktionsgleichung:
(%) (%) ()
A7+ H,” — AH,
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit vom Beladungsgrad der Edukte und H,

abhangig.
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LH __ i nm (6—1)
Ty = ]{?19, 9H2

Die  Konzentrationsabhangigkeit der Reaktion wurde hierbei iiber die
Oberflachenbeladung des Katalysators mittels Langmuir-Isotherme umschrieben (siehe

(6-2)).
Zi:l bjx;

Da es sich bei dieser Annahme um ein reines Fliissigsystem handelt, ist die Annahme

(6-2)

einer vollstindigen Oberflachenbeladung gerechtfertigt. Der klassische ,1+° Term im
Nenner entféllt somit. Der Beladungsgrad kann entsprechend Werte zwischen Null und
Eins annehmen.

PLH _ . by o bwra, T (6-3)
J J bH2$H2 +ZbL$L bH2$H2 +szxz

Eley-Rideal

Der Reaktionsmechanismus nach Eley-Rideal (ER) erfolgt unter der Annahme, dass
Stoffe A, an der Katalysatoroberfliche (*) adsorbieren und mit H, direkt aus der
Gasphase (g) zu einem Produkt AH,E*) reagieren gemaf folgender Reaktionsgleichung:

AY 4 HY - AHY

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit nur vom Bedeckungsgrad des Edukts ¢ sowie
vom Partialdruck des gasférmigen Reaktionspartners abhéangig.

ER __ Ny pm (6-4)
rit =k0; Py

Unter der Annahme der Adsorptionsisotherme nach Langmuir ergibt sich:

bi L " m 6-5
=k () () "

Da keine Absolutwerte fiir b, bekannt sind, werden im Folgenden sdmtliche Angaben
zur Adsorptionsstéirke in Form des relativen Adsorptionskoeffizienten K, ; angegeben.
Durch die einheitliche Normierung auf den Stoff para-HO-MBT wird im Folgenden nur
der Ausdruck K, verwendet. Die Reaktionsgeschwindigkeits-Gleichungen andert sich
fur LH und ER entsprechend Gl. (6-6) bzw. (6-7):

r,LH:k,.( Kz, )( Ko, @, ) (6-6)

! ! KHZxH2 +> K=, KHQxHQ +> K=,
bzw.
K 3 x 3 i m 6-7
=k (Z Kx) (Pr,) o



6.1.2 Gleichungssystem

Im Folgenden sollen die Reaktionsgleichungen fiir den Wasserstoffverbrauch sowie fiir
die modellrelevanten MBT-Komponenten hergeleitet werden. Beide Gleichungssysteme
konnen separat betrachtet ~werden und haben einen unterschiedlichen

Verwendungszweck.
MBT-Komponenten

Die Stoffmengenanderungsgeschwindigkeit R, lésst sich dabei gemafi Gl. (2-4) und
(2-5) im Rahmen der Reaktorbilanzierung berechnen:

dx; (6-8)
P dt = Zaz‘j T

Die Reaktionsgeschwindigkeit 7

R

; lasst sich dabei durch einen geeigneten
formalkinetischen ~Ansatz (siche Kapitel 2.2.3) abbilden, wobei sich die
stochiometrischen Koeffizienten aus dem Reaktionsnetzwerk ableiten lassen (siehe
Kapitel 2.2.2). Das Reaktionsnetzwerk, welches die Beobachtungen in Kapitel 4.3

moglichst treffend abbildet, lasst sich wie folgt formulieren:

Hierbei werden lediglich die Hinreaktionen berticksichtigt, da MBT bei den
betrachteten Bedingungen stets vollstandig hydriert wurde. Die Koeffizienten-Matrix
ergibt sich entsprechend aus der Stochiometrie der Reaktionen.

HO 1 -1 0 0 0 0
H4 0 1 -1 0 0 0
H6 1 0 1 -1 -1 0
H10 O 0 0 0 1 —1
H12 o 0 0 1 0 1

Die molare Zusammensetzung x, einer MBT-Komponente ¢ lasst sich gemaf (6-9) als
Integral von R, tber die Reaktionszeit ¢ darstellen. Anhand der Faktoren aus
eingesetzter Katalysatormasse m,,, und Eduktmenge ny, wird R, normiert. Anhand
der Normierung sind die Reaktionen unabhéngig von der Einwaage der Einsatzstoffe
und werden somit vergleichbar gemacht. Die Reaktionszeit ¢ kann anschlieSend zu der
normierten Reaktionszeit ¢, zusammengefasst werden und hat die Einheit
S Grar molgh (siehe (6-10)).
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- :%Z/Ri dt (6-9)

7
Nedqukt ij
5= / ;T diy (6-10)
J

Wahrend  diversen  Experimenten wurden GC-Proben gezogen, wodurch
Konzentrationsprofile aller relevanten Komponenten im Reaktionsverlauf abgeleitet

werden konnten. Die berechneten Zusammensetzungen x¢*¢ der MBT-Komponenten i

kann anschlieBend den experimentell gemessenen Konzentrationsprofilen ;™" aller
Komponenten i gegeniibergestellt werden, welche ebenfalls als Funktion von t,
aufgetragen werden missen. Die Gegeniiberstellung dieser Groflen wurde zur

Parameterbestimmung herangezogen.

Der molare Anteil x; einer MBT-Komponente 7 ist im gegebenen Fall auf die molare
Menge 1, der Komponente HO-MBT bezogen, die als Edukt eingesetzt wurde. Dies
ist zuldssig, da die Molmenge (D a;; = 0) von MBT wihrend der Hydrierreaktion
erhalten bleibt. Die Molekiilmasse nimmt jedoch im Hydrierverlauf zu. Die Masse als
Bezugsgrofe ist zwar nicht falsch aber nicht zielfithrend fiir die Modellierung.

Wasserstoff

Der Wasserstoffpartialdruck wird wahrend der Reaktion konstant gehalten und kann
im gegebenen Fall als Reaktionspartner separat berticksichtigt werden, worauf im
Folgenden eingegangen werden soll.

Fir die Bildung von vollhydrierten Benzolring-Derivaten werden jeweils drei H,
Molekiile benétigt, wie es bei der Reaktion r; und r, der Fall ist. Dagegen ist fiir die
Bildung und die Folgereaktion von teilhydrierten Cycloolefin-Derivaten entsprechend
zwei bzw. ein Molekiil(e) Wasserstoff notwendig, wie es bei der Reaktion r, und 7
bzw. bei der Reaktion r; und ry der Fall ist. Die Stochiometrie-Matrix von Wasserstoff

sieht wie folgt aus:

H, 3 -2 -1 -3 —2 -1

Da der Wasserstoff wéihrend der Hydrierreaktion kontinuierlich verbraucht wird
> a m,; = —12), muss dieser von auflen zugefiihrt werden. Die Stoffmengenénderungs-
geschwindigkeit fiir Wasserstoff wurde geméafi (6-11) aus den bereits bekannten

Reaktionsgleichungen r; hergeleitet.

RH2 - <3T1 + 27‘2 + T‘-; + 37“4 + 2T5 + T(i) (6_11)
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Die in LOHC gebundene spezifische Wasserstoffmenge x  ergibt sich aus dem Integral
von Ry und kann anhand der allgemeinen Gaskonstante R, sowie Druck und

Temperatur bei Normbedingungen in den spezifischen Volumenstrom v, umgerechnet

werden.
6-12
tz = /RH2 CltN ( )
RATN calce (6_1?))
Vg, = 7PN x(h‘,Ql

Der spezifische Wasserstoffverbrauch der Reaktion Vg, entspricht dem Integral der

Katalysatorproduktivitat TOF iiber dem Reaktionsverlauf.

Wahrend diverser Experimente wurde Wasserstoff mittels eines Massflow Controller
(MFC) druckgeregelt in den Reaktionsraum dosiert. aufgezeichnet. Der Dosierstrom
wurde kontinuierlich wahrend der Reaktion mit einer Genauigkeit von +10 %
gemessen. Der Wasserstoffverbrauch ist unabhéngig von der Datenbasis der
GC-Proben, welche die Basis der Modellierung bilden. Der gemessene und der
berechnete Wasserstoffverbrauch v?f;’ bzw. v}?jc konnen somit fiir eine aussagekréftige
Validierung des Kinetik-Modells gegeniibergestellt werden.

Die zugehorigen Einheiten der relevanten Grofien des Gleichungssystems sind in Tab.

6-1 dargestellt.

Tab. 6-1.  Ubersicht iiber die Einheiten der wichtigsten Variablen des Gleichungssystems und deren

Bedeutung
Variable Einheit Bedeutung

x; mol; mol, Molenanteil der Komponente ¢ im
Reaktionsgemisch

138 S Grar MOlT 1 normierte Reaktionszeit

R, mol;, s~' gk, Stoffmengenanderungsgeschwindigkeit der
Komponente ¢ (entspricht TOF)

T mol; s gL Katalysatorspezifische Geschwindigkeit der
Reaktion j

k; mol; s gL Katalysatorspezifischer Geschwindigkeits-
koeffizient der Reaktion j

K, - Relativer Adsorptionskoeffizient von Stoff ¢
bezogen auf para HO-MBT

n; - Reaktionsordnung beziiglich Stoff ¢

Vg, N m3H2 mol g, Spezifischer Wasserstoffvolumenstrom bei
Normbedingungen
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Die Berechnungen basieren im Unterscheid zu den Beobachtungen in Kapitel 4 auf der
Normierung beziiglich Katalysatormasse [g,,] und Molmenge [mol, ;.| statt Masse
[Gequre) des eingesetzten Eduktes. Das Vorgehen ist der dargelegten mathematischen
Herleitung in Kapitel 6.1.2 geschuldet, um im Folgenden die Vergleichbarkeit zwischen

modellierten und experimentellen Daten gewahrleisten zu konnen.

6.1.3 Startparameter

In Summe sind zur Beschreibung des dargestellten Gleichungssystems 47 Parameter
notwendig. Tab. 6-2 liefert eine Ubersicht iiber die notwendigen Parameter und die
Grundlage zur Bestimmung der verwendeten Startparameter fiir die anschlieBende
numerische Beschreibung der Kinetik in Kapitel 6.2.

Wie bereits erwéhnt, erfordern numerische Verfahren gute Startwert fir die
Parameterschéitzung, welche erst ermittelt werden mussten. Die Startwertschatzung
erfolgte manuell und wird in Kapitel 6.2.1 erlautert. Durch folgende vereinfachende
Annahmen konnte der gesuchte Parametersatz auf 18 Parameter (siehe grau
hinterlegten Zahlenwerte in Tab. 6-2) reduziert werden, sodass im Folgenden nur diese
manuell angepasst werden mussten.

Annahmen und Vereinfachungen

Basierend auf der Kenntnis der kinetischen Einflussfaktoren konnten Erfahrungswerte
in Form von Rahmenbedingungen in den Startparametern verarbeitet werden. Diese
Rahmenbedingungen fithrten zu einer erheblichen Vereinfachung des Modells. Hierbei
wurden die dokumentierten Beobachtungen zu gut dokumentierten Modellsystemen
(siehe Kapitel 2.4.2) und die Untersuchungen zum Stoffsystem MBT (siehe Kapitel 4)
beriicksichtigt. Ausgehend vom urspriinglichen Modell-Ansatz, konnte die Anzahl der
gesuchten Startparameter mit Hilfe folgender Annahmen auf 18 unbekannte Parameter

reduziert werden:

o Die Adsorptionsstarke der MBT-Isomere ist verschieden. Das Verhaltnis ist fiir
alle Hydrierstufen gleich.

o Die Adsorptionsstéirke von HO, H6 und H12-MBT nimmt mit der Hydrierstufe
ab. Das Verhaltnis ist fiir alle Isomere gleich. Die Ergebnisse der HPLC-
Messungen wurden als Startparameter hinterlegt.

o Die Adsorptionsstéirke von H4 und H10 ergibt sich aus dem Kurvenverlauf der
Konzentrationsprofile:

H4 adsorbiert schwacher als HO und schwacher als H6. H10 adsorbiert schwécher
als H6 aber starker als H12. Die Adsorptionsstéarke der teilhydrierten Aromaten-
Ringe ist vergleichbar grofl und gilt fiir alle Isomere gleichermaflen.
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Tab. 6-2.  Ubersicht der 47 notwendigen Parameter, die zur Beschreibung des Kinetik Modells
notwendig sind. Dieser Parametersatz wurde als Startwert fiir die Parameterschitzung
verwendet.

Geschwindigkeitskoeffizienten k,fiir Reaktion j
: MBT
J para meta ortho
1 1 (=0,08) 0,77" 0,548
k. 2 0,30 0,77 - 0,30 0,54 - 0,30
’ 3 8000 0,77 - 8000 0,54 - 8000
4 0,50 0,77 - 0,50 0,54 - 0,50
) 0,2 0,77 - 0,20 0,54 - 0,20
6 2000 0,77 - 2000 0,54 - 2000
relatives Adsorptionsvermogen K, fiir Komponente 7
, MBT
! para meta ortho
HO 1 1,258 1,958
H4 0,32 1,25 - 0,32 1,95 - 0,32
K, H6 0,414 1,25 - 0,41 1,95- 0,41
H10 0,32 1,25 - 0,32 1,95 - 0,32
H12 0,144 1,25-0,14 1,95-0,14
Wasserstoff
H, 6 10°
Reaktionsordnung n, bzw. m, beziiglich Stoff 7
. MBT
! para meta ortho
HO 0,6 0,9 0,6
i H4 40 3.2 2.1
bzw
m, H6 2,9 2,3 1,5
H10 4,0 3,2 2,1
Wasserstoff
H, 1,34

A Experimentelle Daten (Adsorptionsvermogen siehe Tab. 4-4 und Reaktionsordnung beziiglich H.
siche Kapitel 4.5.2)
B Literatur Daten (Adsorptions- und Kinetik-Daten von Xylol Isomeren siehe

Tab. 2-3)

€ Berechnungsbasis fiir die Reaktionsordnung der iibrigen Stoffe i (ausgehend von Proportionalitét-
Annahme K;~-- mit Proportionalistsfaktor F=2)
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o Die Reaktionsordnung ist indirekt proportional zur relativen Adsorptionsstérke.
Die Reaktionsordnung aller Stoffe i konnte somit ausgehend von der Schatzung
einer Stoffes (siehe grau hinterlegter n,-Wert in Tab. 6-2) und der Kenntnis der
relativen Adsorptionsstarken berechnet werden.

o Die Reaktionsordnung hinsichtlich Wasserstoff wurde anhand vorliegender
experimenteller Daten bestimmt. Das Ergebnis wurde als Startparameter
hinterlegt.

o Die GroBlenordnung der Geschwindigkeitskoeffizienten einzelner Reaktionen
konnten ausgehend vom para-Isomer abgeleitet werden. Dazu wurden
Erfahrungswerte aus der Publikation [77] sowie Kapitel 4.3 herangezogen. Das
Verhéltnis gilt fiir alle drei Isomere gleichermaflen.

6.2 Parameterbestimmung

Die Vorgehensweise bei der Entwicklung eines kinetischen Modells wurde in Abb. 6-2
schematisch dargestellt. Ein kinetisches Modell ist gemafl Gl. (2-10) eine Funktion der
Parametervariablen p und der Prozessvariablen x. Die Modellfunktion stellt in diesem
Fall eine zeitliche Ableitung der Prozessvariablen dar und verkniipft diese miteinander
in Form einer DGL. Sind gute Startwerte bekannt, kann anhand der kinetischen
Parameter das Modell gelost werden. Aus der Losung des DGL System ergibt sich der

calc
i .

zeitliche Verlauf der Prozessvariable x

Startwert Modell :ct?ﬂ:: P

Parameter T

Yy

DCGL - SSE

/ /‘ Nein OPT >

/ Parameter / <

optimierte

Parameter

Abb. 6-2.  Schema der iterativen Bestimmung der optimalen Parameter eines kinetischen Modells.

Die berechnete Prozessvariable z¢%¢ wird anschlieBend mit den experimentell
bestimmten Daten geméaf Gl. (2-11) verglichen. Insofern die berechneten und
experimentellen ~ Werte  voneinander  abweichen,  werden  anhand  des
Optimierungsalgorithmus neue Parametervariablen derart bestimmt, sodass die

experimentellen Daten besser vom Modell abgebildet werden kénnen. Entsprechend
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werden die Parameter iterativ variiert, bis ein Minimum des SSE gefunden werden
konnte. Der Optimierungsalgorithmus bestimmt also einen optimalen Parametersatz
fiir das gegebene Modell, das die experimentellen Daten so gut wie moglich abzubilden
vermag.

Fir das dargestellte Optimierungsverfahren sind als Vorgabe Modellfunktion,
Startwert-Parameter sowie Experimentaldaten gefordert die in Abb. 6-2 durch orange
Felder gekennzeichnet sind. Die griin gekennzeichneten Felder werden iterativ durch
den Losungsalgorithmus berechnet. Der optimale Parametersatz (blau gekennzeichnet)
ist das Ergebnis der Optimierung.

Zur Modellfindung wurden die zwei aufgefithrten Reaktionsmechanismen nach LH und
ER an die experimentellen Daten gefittet. Angesichts des Druckniveaus der Reaktion
(>50 bar) verlduft die Hydrierreaktion bevorzugt nach dem LH-Mechanismus. Dieses
Verhalten wurde bereits von Le Page et al. [44] beobachtet und konnte im Rahmen
dieser Arbeit durch den eindeutigen Fit bestatigt werden. Aus diesem Grund wird im
Folgenden ausschlieBlich auf die Modellierung basierend auf dem LH-Mechanismus
eingegangen.

6.2.1 Diskrete Bestimmung nach EULER

Da es sich hierbei um ein komplexes Modell basierend auf 47 Parametern handelt, ist
Vorsicht bei der Auswahl der Startparameter geboten. Um die Empfindlichkeit des
Modells auf die einzelnen Parameter untersuchen zu konnen, wurde zunachst ein
diskretes Kinetik-Modell der Hydrierreaktion aufgebaut. Das EULER-Verfahren
ermoglichte im Rahmen dieser Arbeit die Visualisierung des Modellverhaltens und
wurde in Excel tabellarisch gemafl Gl. (2-12) aufgebaut.

Ausgehend von einer Anfangszusammensetzung x, t, zum Zeitpunkt ¢, konnte
mithilfe der lokalen Steigung Aw,(t,)/At der Funktion am Punkt (z,,t,) und der
Schrittweite At der folgende Wert x,(¢,,,) zum Zeitpunkt ¢, ., fiir jede einzelne
Komponente i beschrieben werden. Die lokale Steigung entspricht dem Ausdruck fiir
die Stoffmengenanderungsgeschwindigkeit R, gemdB Gl. (6-8) und bietet nach k
diskreten  Schritten  eine  gute  Naherungslosung zur  Darstellung  der
Konzentrationsverlaufe einzelner Komponenten des LOHC-Systems fiir kleine At.

Die Variation der Modellparameter erfolgte manuell. Die diskret berechneten Daten
konnten auf diese Weise effizient untersucht und qualitativ mit den experimentellen
Daten verglichen werden. Die mit EULER ermittelten Modellparameter wurden
anschliefend als Startparameter fir die numerische Berechnung eines optimalen
Parametersatzes in Kapitel 6.2.2 verwendet. Wie bereits in Kapitel 6.1.3 beschrieben
konnten die Parameter anhand von detaillierten Beobachtungen (siehe Kapitel 4) und
Erfahrungswerten aus Literatur (siehe Kapitel 2.4.2) und eigenen Experimenten (siehe

112



Modellierung der Hydrierreaktion

Kapitel 4.7) eingegrenzt werden. Durch vereinfachende Annahmen konnte die Anzahl
der zu variierenden Parameter vom 47 auf 18 Parameter reduziert werden. Dieses
Naherungsverfahren hat schliefllich die manuelle Optimierung der Startparameter im
Rahmen des diskreten EULER-Verfahrens ermoglicht.

6.2.2 Iterative Bestimmung mit MATLAB

Auf Basis der diskret ermittelten Startparameter wurde eine numerische Losung des
Kinetik-Modells mittels MATLAB durchgefiihrt.

Als  Optimierungsalgorithmus wurde fminsearch (optfun,para0) verwendet. Als
Zielfunktion optfun wurde die SSE-Gleichung (2-11) hinterlegt. Es wurden die 47
Startparameter para0 vorgegeben, welche vorab im EULER Verfahren manuell
ermittelt werden konnten. Die Parameter wurden schrittweise optimiert. In jedem
Iterationsschritt musste das DGL-Systems des aufgestellten Kinetik-Modells basierend
auf den schrittweise optimierten Parametern gelost und die berechneten x,(t) Werte

mit den gemessenen Werten verglichen werden.

Als DGL-Losungsalgorithmus wurde ode45 (odefun, t step, x0) verwendet. Es wurde
die Zusammensetzung x0 zum Zeitpunkt 0 sowie der Zeitvektor t step mit definierter
Schrittweite vorgegeben. Als Zielfunktion odefun wurde das hergeleitete DGL-
Gleichungssystem des LH-Mechanismus hinterlegt. Anhand der Optimierungsfunktion

calc

wurde der Ergebnisvektor des Gleichungssystems z{*“(t,.,) schrittweise an die

gemessenen GC-Werte x!"“**(¢t) durch Optimierung der Startparameter angepasst. Zur
Berechnung des SSE wurden zusammengehorende Werte zur entsprechenden Zeit ¢
verglichen. Fiir den Fall einer erfolgreichen Optimierung wurde als Abbruchkriterium
eine Toleranz kleiner 10~ definiert, die innerhalb von 10000 Iterationsschritten erreicht

werden muss.

6.3 Model Fit und Parameterdiskussion

Die Parameteroptimierung mittels MATLAB wurde erfolgreich mit Hilfe der in Tab.
6-2 dargestellten Startparameter mit einem RMSE-Wert von 3,76 10 durchgefiihrt.
Das Ergebnis des Model-Fits kann aus Abb. A1-31 im Anhang entnommen werden. Es
wurden die berechneten Konzentrationsprofile den experimentellen Daten
gegeniibergestellt. Die Konzentrationsverlaufe der wesentlichen Komponenten
(Detailstufe D2) konnten aus Sicht der vorliegenden Datenbasis mit geringen
Abweichungen kleiner 5 % abgebildet werden. Es sind lediglich Abweichungen in
Konzentrationsverlauf von H4-MBT erkennbar, die in erster Linie auf die
vereinfachenden Annahmen des Modells zuriickzufiithren sind. Hier wurde die Reaktion
von H4 zu H6 als Summe aller H4- bzw. H6-Komponenten eines Isomers
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zusammengefasst. Die Parallelreaktion von HO iiber H4 zu H6 ist ein wichtiger
Reaktionsschritt, wie sich im Folgenden bei der Parameterdiskussion zeigen wird.

Die optimierten Parameter sind im Anhang in den Tab. A1-17 bis Tab. A1-25
angegeben. Die Parameter sind jeweils in Form von Koeffizientenmatrizen fiir die drei
MBT-Isomere para, meta und ortho und die folgenden zugehorigen Parametersitze
dargestellt:

o Geschwindigkeitskoeffizienten k; fiir die 6 Reaktionen j

o Adsorptionskoeffizienten K; fiir die 5 Komponenten 4
o Reaktionsordnung n, fiir die 4 relevanten Komponenten ¢

Der Aufbau der dargestellten Koeffizientenmatrizen soll anhand von Abb. 6-3 fiir die
anschliefende Parameterdiskussion erlautert werden.

k; 1 To T3 T4 Ts Te
- 0,08 0,03 270 0,03 0,01 157
0,08 1 0,38 3258 0,41 0,17 1899
0,03 1 8667 1,10 0,46 5053
270 1 0,00 0,00 0,58
0,03 1 0,42 4605
0,01 1 10884
157 1

Abb. 6-3. Darstellung einer Koeffizientenmatrix am Beispiel des Parametersatz fir die
Geschwindigkeitskoeffizienten k; der 6 Reaktionen ausgehend vom para-Isomer.

Die eigentliche Koeffizientenmatrix ist grundsatzlich symmetrisch aufgebaut und farbig
hinterlegt. Im Fall von £; hat die Matrix die Dimension (j x j) und beinhaltet in der
oberen Haélfte die Quotienten der j optimierten Parameter fiir das para-Isomer.
Oberhalb und links der Koeffizientenmatrix ist jeweils der tatséchliche Parametersatz
von k; dargestellt. Die Parameter in Spalte r; bis 4 werden jeweils auf den Parameter
in Zeile 1 bis 6 bezogen. Somit beinhaltet Zeile 1 der Matrix die Quotienten von
Parameter k; der Reaktionen 7y bis 7g beziiglich k; von Reaktion 1. Die Zeile 2 die
Quotienten beziiglich k, usw. Die Koeffizientenmatrix liefert somit die nétige Ubersicht

iiber das GroBenverhéltnis der Parameter und das dargestellte Reaktionsnetzwerk:

T T

Agro - A - Ao
) T3 Ts Te
Ago = Agy — Age = Ago — Agi

Die Koeffizientenmatrizen von K; und n; sind im Gegensatz zu k; abhéngig von Stoff

7 und nicht von Reaktion j. Der Aufbau ist jedoch identisch. Der eingerahmte Wert an
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der linken oberen Ecke der Matrix ist der Vergleichsfaktor, der die Paramater k:j, K,
und n, fir die jeweiligen Isomere ins Verhaltnis setzt. Da sich samtliche
Vergleichsfaktoren auf das para-Isomer beziehen ist der dargestellte Wert in Abb. 6-3
fiir das selbe Isomer gleich Eins.

Geschwindigkeitskoeffizienten k; und Reaktionsordnung n;

Das FErgebnis der Parameteroptimierung bestatigt in erster Linie das angenommene
Verhéltnis der Geschwindigkeitskoeffizienten der parallel ablaufenden Isomer-
Reaktionen. Das Verhéltnis nimmt wie vorhergesagt in der Reihenfolge von para iiber
meta zu ortho ab. Die Reaktion r; von para-HO zu para-H6 hat einen Wert von 0,08.
Die Reaktion ausgehend von meta bzw. ortho ist jeweils um den Faktor 0,93 bzw. 0,55

langsamer.

Ausgehend von der Koeffizientenmatrix der jeweiligen Isomere bestitigen sich die
Groflenordnungen der k;-Werte der jeweiligen Reaktionen 7, bis rg. Im direkten
Isomer-Vergleich ist auffillig, dass vor allem das meta-Isomer verstarkt tiber die
teilhydrierte Stufe H4 (r,) verlauft. Jedoch ist die Reaktion 7, stets dominierend. Der
ko-Wert ist um Faktor 0,42 kleiner als k. Das para-Isomer liegt mit einem Faktor von
0,38 in derselben Groflienordnung, wobei meta mit einem Faktor von 0,18 deutlich
weniger H4 ausbildet. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der vergleichbaren Reaktion
r, von H6 zu H12 bzw. der Reaktion r; von H6 zu H10 fallen deutlich niedriger aus im
Vergleich zu r; bzw. r,. Gleichzeitig ist die Reaktionsordnung beziiglich H6 bzw. H10
grofler im Vergleich zu HO und H4, sodass die Geschwindigkeit der Reaktion nicht
unbedingt niedriger ausfallen muss. Auch bei der Hydrierung des zweiten MBT-Ringes
ist die vollstdndige Ringhydrierung dominierend. Jedoch ist der k; Wert der
Bildungsreaktion von H10 deutlich prasenter als die Bildungsreaktion von H4. In
diesem Fall reagiert das ortho-Isomer verstarkt iiber die teilhydrierte Stufe H10. Der
ks-Wert fiir ortho ist nunmehr um den Faktor 0,69 kleiner als k,. Fiir para bzw. meta
fallt der ky-Wert der vergleichbaren Reaktion um einen Faktor 0,51 bzw.0,48 niedriger
aus als k, . Die Auswertung der Hydrierversuche bestatigen, dass wahrend der
Hydrierung von para-MBT vergleichsweise viel H4 und bei ortho-MBT vergleichsweise
viel H10 nachgewiesen werden konnte.

Entsprechend den Literaturangaben erfolgt die Hydrierung von teilhydriert
aromatischen Ringen wie H4 bzw. H10 sehr schnell. Die H4-Verbrauchsreaktion r, ist
um den Faktor 8000 bis 40000 hoher als die H4-Bildungsreaktion r,. Hier ist jedoch zu
beachten, dass sich die Reaktionsordnung beziiglich H4 (siehe r;) deutlich von der
Reaktionsordnung  beziiglich HO (siche 7, und r, ) unterscheidet. Die
Geschwindigkeitskoeffizienten sind somit nicht direkt vergleichbar. Dasselbe gilt fiir
Reaktion 7, und r; die jeweils die gleiche Reaktionsordnung beziiglich H6 haben,
jedoch nicht mit r, verglichen werden diirfen, da die Reaktionsordnung beziiglich H10
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deutlich von der Reaktionsordnung beziiglich H6 abweicht. Nichtsdestotrotz lasst sich
die niedrige Konzentration an teilhydrierter H4- bzw. H10-Stufe durch die schnelle
Verbrauchsreaktionen ry bzw. rg erkldren. Vergleichsweise hohe Wert fiir k; und n,,
begriinden die Geschwindigkeit sowie die hohe Konzentrations-abhangigkeit der
Reaktion.

Adsorptionskoeffizienten K;

Die relative Adsorptionsfahigkeit K, nimmt wie vorhergesagt in der Reihenfolge von
para iiber meta zu ortho zu. Somit lasst sich auch die Annahme bestétigen, dass sich
die  kinetisch ~ beglinstigten = para-Isomere  angesichts = der  begrenzten
Katalysatoroberfliche gegen die langsam reagierenden Isomere meta und ortho
behaupten miissen.

Die Adsorptionsfahigkeit b, von meta-HO-MBT ist um den Faktor 1,27 grofler als die
von para-HO-MBT. Der Faktor entspricht hierbei dem K,-Wert. Der K;-Wert von
ortho-HO-MBT liegt bei 1,36. Ausgehend von der Koeffizientenmatrix der jeweiligen
Isomere wird die GroBenordnungen der vorhergesagten K, -Werte durch das
Modellergebnis durchgehend bestatigt. Die Adsorptionsfahigkeit nimmt wie bereits
angenommen in der Reihenfolge von HO, H6 zu H12 ab. Die Adsorptionsfahigkeit der
teilhydrierten Hydrierstufen H4 bzw. H10 liegt jeweils unterhalb von HO oder H6,
jedoch oberhalb von H12.

bro > bgs > bpy 2> bpig > bpyo

Aulfféllig ist hierbei der Zusammenhang zwischen der Reaktionsordnung n, und dem
Adsorptionskoeffizienten K,. Wie im Folgenden dargestellt wird auch diese Annahme

im Wesentlichen bestatigt.

Proportionalitit von n; und K;

In Abb. 6-4 ist die Abhéangigkeit von K, und n, dargestellt. Die urspriingliche
Annahme der indirekten Proportionalitit war insofern gerechtfertigt, da die
Reaktionsordnung und somit die Konzentrationsabhangigkeit einer Komponente ¢ mit
abnehmender Adsorptionsstarke derselben Komponente erhoht wird. Der tatsachliche
Umrechnungsfaktor F' liegt jedoch im ungefdhren Streuungsbereich von 0,5 bis 1,5.
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Proportionalitit gemif:

[A]
T

—_
T

relativer Adsorptionskoeffizient / -
T

Reaktionsordnung / -

Abb. 6-4. Abhéngigkeit zwischen Reaktionsordnung n; und relativer Adsorptionsfahigkeit K. Die
gegeniibergestellten Parameter K; und n; sind mit Kreisen gekennzeichnet. Die Linien
stellen den Funktionsverlauf der dargestellten Umkehrfunktion mit dem Faktor F=0,5,
F=1 und F=1,5 dar.

Bewertung der Datenbasis

Ausgehend von 11 betrachteten Komponenten gemaf Detailstufe D2 und etwa 10
Probenahmen pro Reaktion stand eine Datenbasis von durchschnittlich 110
Datenpunkten fiir die Modellierung zu Verfiigung. Bei 47 Parameter standen fiir den
Fit je Parameter etwa 2,3 Datenpunkte zur Verfiigung. Der Umfang der GC-Datenbasis
ist durchaus knapp, doch die Qualitiat der Daten ist hochwertig.

Die Raman-Messung bot an dieser Stelle die Moglichkeit bei den gegebenen
Randbedingungen die Datenbasis um den Faktor 100 zu vergrofiern. Des Weiteren bot
die nicht-invasive Raman-Messung den verfilschenden Einfluss der Probenentnahme
(vgl. Kapitel 4.5.4) zu vermeiden. Jedoch wurde im Rahmen dieser Arbeit wissentlich
darauf verzichtet das Kinetik-Modell an die Raman-Daten zu fitten. Grund dafiir ist
zum einen die mangelnde Qualitat der hervorgesagten Raman-Daten, bedingt durch
die niedrige Signalintensitdt und messtechnische Schwankungen bzw. Storsignale.
Nichts desto trotz ist ein Auszug der vorhergesagten Konzentrationsprofile in Abb.
A1-28 im Anhang zu finden, die auf den in-situ aufgenommenen Raman-Daten

basieren.
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6.4 Validierung des Modells

Die Validierung der Aussagekraft der durchgefithrten Parameteroptimierung wurde
anhand der Wasserstoffverbrauchsmessung durchgefiihrt. Die Hs-Verbauchskurven
wurden reaktionsbegleitend aufgenommen und sind unabhéngig von den gezogenen
GC-Proben auf denen der Model-Fit basiert. Anhand der Modellparameter wurde der
H,-Verbrauch numerisch ermittelt mittels der Differenzialgleichung (6-11).

Der normierte Wasserstoffverbrauch (vgl. TOF) ist abhéngig von Druck und
Temperatur. Dieser wurde bei 50 und 100 bar gemessen und lag durchschnittlich bei
etwa 1,0 107¢ Nm? s7tg. L bzw. 2,56 107° Nm? s7'g;. L (siehe auch Abb. 4-6). Aus
dem Integral des gemessenen Wasserstoffvolumenstroms ergibt sich eine H,-Menge zu
etwa 7,5 107* Nm? pro Gramm des eingesetztes HO-MBT bzw. 0,14 Nm? pro mol
eingesetztes HO-MBT, die zur vollstandigen Hydrierung benotigt werden. Diese Menge
entspricht dem Integral der Katalysatorproduktivitat TOF und ist unabhéngig von
jeglichen Reaktionsbedingungen.

g X 1076 H2-Verbrauch 015 integraler H2-Verbrauch
. T T % 1o T T T
<%
-3 E e
e f *
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= ~
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e
. . E . . .
0 2 4 6 0 2 4 6
. ) -1 4 . " -1 4
Zeit tN / 5 gkat nlOIedukt <10 Zeit tN / 5 Skat HlOledukt x10
Abb. 6-5. Ergebnis der Validierung zum molbasierten Modell mi RMSE=7,73 10°. Die Punkte

zeigen den wihrend der Hydrierreaktion aufgenommenen Wasserstoffverbrauch. Die
durchgehende Linie zeigt zu Validierungszwecken Modellergebnis.

Die Validierung des gemessenen und berechneten Wasserstoffverbrauchs geméfi Abb.
6-5 (links) bestétigt im Wesentlichen den charakteristischen Wasserstoffverbrauch der
Reaktion, der im Reaktionsverlauf zwei Maxima durchliduft. Die Modellwerte weisen
eine durchschnittliche Abweichung von 13 % auf und fallen tendenziell hoher aus. Die
Genauigkeit der Wasserstoffverbrauchsmessung lag bei +£10 %, wobei die
Ungenauigkeit der Vorhersage um 3 % hoher ausfallt.

Der charakteristische Verlauf des Wasserstoffverbrauchs wurde bereits in Kapitel 4.4
behandelt. Zudem ist die parallel zur vollstindigen Ringhydrierung (HO zu H6 bzw. H6
zu H12) verlaufende Teilhydrierung iiber die Zwischenstufen H4 bzw. H10 eine wichtige
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Modellierung der Hydrierreaktion

Reaktion. Das ist auch dem Verlauf der Wasserstoffverbrauchskurve (TOF) in Abb. 6-5
(links) zu entnehmen. Der Verlauf iber die zwei Maxima ist auf die
Konzentrationsverlaufe von H4 bzw. H10 zuriickzufiihren, die jeweils fir das erste bzw.
zweite Wasserstoffverbrauchsmaximum verantwortlich sind. Der Reaktionsweg tiber die
teilhydrierten Zwischenstufen ist der kinetisch gilinstigere Weg, da die jeweiligen
Reaktionen sehr schnell verlaufen verglichen mit der vollstdandigen Ringhydrierung. Die
Abweichung zwischen den berechneten und gemessenen Wasserstoffverbrauchsmaxima
sind wie bereits beim Model-Fit mit der vereinfachenden Annahme zu begriinden, dass
H4, H6 und H10 als die Summe der jeweiligen Komponenten betrachtet wurden.

Beziiglich des Niveauunterschieds zwischen dem ersten und zweiten Maximum liefert
das vereinfachte Modell keine eindeutige Erklarung. Die Bildungsreaktionen sowie die
Verbrauchsreaktionen von H6-MBT haben unterschiedliche Reaktionsordnungen und
sind somit nicht vergleichbar basierend auf ihren Geschwindigkeitskoeffizienten. Ein
moglicher Grund fiir das vergleichsweise hohe Niveau des ersten Maximums wére die
tiberwiegende Hydrierung des einfach substituierten Seitenrings (SR). Im zweiten
Schritt ware Hydrierung des methylierten Hauptringes (HR) denkbar. Die Reaktion des
zweifach substituierten Ringes erfolgt, wie bereits in Kapitel 4.3 dargelegt, langsamer
und konnte fiir das niedrigere Niveau des Wasserstoffverbrauchs verantwortlich sein.

Dem integralen Wasserstoffverbrauch int(TOF) in Abb. 6-5 (rechts) ist zu entnehmen,
dass die Summe des verbrauchten Wasserstoffs rechnerisch hoher ausfallt als tatsachlich
gemessen. Dieses Ergebnis ist der Tatsache geschuldet, dass das Modell die
entnommenen GC-Proben nicht berticksichtigt. Die ermittelten
Geschwindigkeitskoeffizienten werden somit tiberschéatzt, da die Reaktion rechnerisch
schneller ablauft. Dieser Einflussfaktor wurde bereits in Kapitel 4.5.4 betrachtet und
ist tibersichtlich in Abb. 4-10 dargestellt. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser
Arbeit in-situ Messungen ohne invasive Probenahmen aufgenommen. Diese konnten
aber auf Grund der abfallenden Raman-Intensitat und der folglich mangelnden
Vorhersagequalitat nicht zielfithrend fiir die Modellierung verwendet werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es die katalytische Hydrierreaktion des Stoffsystems
Monobenzyltoluol zu Perhydro-Monobenzyltoluol mittels Raman-Spektrometrie zu
untersuchen. Das Raman-System musste kalibriert werden, um die Zusammensetzung
des Reaktionssystems in-situ verfolgen zu koénnen. Die destillative Aufbereitung vom
Fraktionen des Stoffsystems war die Grundlage fiir den Erfolg dieser Arbeit. Basierend
auf den Destillationsprodukten konnten einerseits die stofflichen FEinfliisse der
Reaktivsystems untersucht werden. Andererseits konnte die resultierende Varianz der
gesammelten Datenbasis fiir die multivariate Kalibrierung des Raman-Systems genutzt
werden. In Summe lasst sich diese Arbeit in Folgende in drei Bereiche unterteilen und

anschlieBend zusammenfassen:

o Untersuchung des Reaktionssystems
o Kalibrierung des Raman-Systems
o Modellierung der Kinetik

Reaktionssystem Monobenzyltoluol

Angesicht der Komplexitat des Isomer-Gemisches Monobenzyltoluol konnte das
Stoffsystem aus mindestens 21 messbaren Komponenten vollstandig identifiziert
werden. Ausgehend von den durchgefiithrten Hydrierversuchen wurde das vorliegende
Reaktionsnetzwerk analysiert. Mogliche Reaktionswege konnten basierend auf den
Erkenntnissen aus gut dokumentierten Stoffsystemen wie Benzol oder Xylol erklart

werden.

Die Versuchsplanung erfolgte mit dem Ziel maximale Varianz beziiglich der Isomer-
Zusammensetzung zu erzeugen. Ausgehend davon konnte vor allem der Einfluss der
[somer-Zusammensetzung auf die Gesamtkinetik der Reaktion untersucht werden. Als
weitere kinetische Einflussfaktoren wurden Temperatur, Druck und der Einfluss der
invasiven Probenahme auf die Gesamtreaktion untersucht.

Schliefllich wurden aus den Erkenntnissen aus Literatur und Experimenten die
Notwendigkeit abgeleitet, dass das unterschiedlich starke Adsorptionsvermogen der
beteiligten Hydrierstufen fir den Verlauf der Reaktion verantwortlich ist. Diese
Beobachtungen wurden durch erste kompetitive Fliissig-Adsorptionsmessungen mittels
High Pressure Liquid Chromatography (HPLC) qualitativ bestatigt.
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Raman-Kalibrierung

Weiterhin wurde ein Raman-System fiir das Stoffsystem Monobenzyltoluol kalibriert.
Die Kalibrierung basiert einzig und allein auf der erzeugten Varianz der Daten, da keine
Reinstoffspektren fiir das Mehrstoffgemisch zugénglich waren.

Um den Kalibrierbereich sowie die Varianz der einzelnen Komponenten zu erhoéhen,
wurden die Isomere des Ausgangstoffs Monobenzyltoluol vor der Reaktion mittels
Batch-Rektifikation im Pilotmafistab aufkonzentriert. Die Destillatfraktionen
unterschiedlicher  Isomeren-Zusammensetzung  wurden fiir  Hydrierreaktionen
verwendet. Die Kalibrierung wurde mit Hilfe von multivariaten Regressionsmethoden
durchgefithrt. Dazu wurden Raman-Spektren wéhrend den Hydrierreaktionen von
Monobenzyltoluol — aufgenommen und Analysedaten klassischer ~GC-Proben
gegeniibergestellt. AnschlieBend wurden Kalibriermethoden wie Partial Least Square
Regression (PLSR) und Multivariate Curve Resolution (MCR) hinsichtlich ihrer
Genauigkeit sowie ihres Potenzials bewertet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zusatzlich die Vorhersage von Zusammensetzungen in
Reaktionsgemischen sowie die Vorhersage von Reinstoffspektren aus in-situ
aufgenommenen Reaktions-Spektren ermoglicht. Die Raman-Kalibrierung bietet somit
die Basis fiir die nicht-invasive online Messung von Konzentrationsprofilen im
Stoffsystem Monobenzyltoluol.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass das Raman-System interessante Vorteile bietet,
insofern eine gute Datenbasis und solide Kalibrierung vorliegt. Jedoch ist das
verwendeten Raman-System generell sehr empfindlich fiir auflere Einfliisse und bedarf
einer regelméfBigen Kontrolle und Wartung. So fithren unerwartete Drifts im
Spektralbereich zu Verfalschungen der Datenbasis, die das nachtragliche Datenhandling
massiv erschweren. AuBere Temperaturschwankungen sowie Alterungseffekte der
Lichtquelle haben einen stark negativen Einfluss auf das Signalniveau.

Kinetik-Modellierung

Abschlieend wurde ein kinetischer Modellierungsansatz zur Beschreibung der
Hydrierreaktion von Monobenzyltoluol entworfen. Anhand dieses Kinetik-Modells
konnen die beobachteten Einflussfaktoren iiber die Modellparameter abgebildet werden.

Im Wesentlichen kann zusammengefasst werden, dass die Adsorption beteiligter
Reaktionsteilnehmer einer komplexen Mischung einen wesentlichen Einfluss auf die
Kinetik gangiger aromatischer ,LOHC-Systeme“ hat. Dabei erhoht sich die
Konzentrationsabhéngigkeit der Kinetik einer Komponente indirekt proportional zu
ihrer relativen Adsorptionsstarke. Dies ist abhéngig von den Reaktionsteilnehmern
eines gemischt-aromatischen Systems. Dabei konnen bisherige Beobachtungen an
Modellsystemen wie z.B. Benzol - Cyclohexan auf komplexere Stoffsysteme wie MBT
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Zusammenfassung und Ausblick

oder sogar DBT {ibertragen werden, vorausgesetzt es handelt sich um aromatische
Systeme.

Es konnte bestatigt werden, dass Hydrierprodukte von aromatischen Verbindungen mit
steigendem Hydriergrad ein abnehmendes Adsorptionsvermogen auf den gangigen
Hydrierkatalysatoren aufweisen. Das abnehmende Adsorptionsvermogen ist auf ein
zunehmendes Cycloalkan-zu-Aromat-Verhaltnis zuriickzufithren. Diese Annahme
wurde durch HPLC-Messungen sowie durch den mikrokinetischen Ansatz bestatigt.
Das Adsorptionsvermogen der auftretenden MBT-Hydrierstufen nimmt in folgender
Reihenfolge ab:

bro > bre > bpo

Zudem vermindert ein zunehmender Substitutionsgrad eines Aromaten das
Adsorptionsvermogen. Die Anzahl an aromatischen Ringen innerhalb eines Molekiils
verstiarkt dagegen die Bindung an der Katalysatoroberfliche. Das konnte ebenfalls
durch die HPLC-Messung bestéatigt werden. Das Adsorptionsvermogen der LOHC-
Systeme DBT, DPM und MBT nimmt entsprechend in folgender Reihenfolge ab:

bDBT > bDPM > bMBT

Die unterschiedlichen Adsorptionsstarken der Komponenten einer LOHC-Mischung
legen die Reihenfolge der stufenweise Hydrierreaktion fest. Zuerst reagieren die stark
adsorbierenden Komponenten als dominierende Spezies an der Katalysatoroberflache.
Erst bei abnehmender Konzentration kommt es zu einer verstéarkten Hydrierung der in
der Reihenfolge adsorptionsschwécheren Spezies. Bei der Hydrierreaktion werden somit
adsorptionsstarke Edukte erst bei fortschreitender Reaktion durch die hohe
Konzentration der adsorptionsschwécheren Produkte verdrédngt. Im Umkehrschluss
bedeutet es aus Sicht der Dehydrierreaktion, dass adsorptionsschwachen Edukte
zunehmend durch adsorptionsstarke Produkte von der Katalysatoroberfléche verdrangt
werden. Dies geschieht in diesem Fall bereits bei geringen Aromaten-Konzentrationen,
wodurch die deutlich langsamere Kinetik der Dehydrierreaktion begriindet werden

kann.
Ausblick

Am Ende dieser Arbeit wurden jeweils 10 kg Destillat von acht Fraktionen
unterschiedlicher Isomer-Zusammensetzung bereitgestellt. Bei Bedarf bietet das
gesammelte Material eine ausreichend grofle Basis, um die Hydrierreaktionen auf ihre
Reproduzierbarkeit zu untersuchen. Auflerdem konnen die zusétzlich isolierten
Reinstoffe fiir weiterfithrende Stoffdatenmessungen verwendet werden.

Dariitber  hinaus  bietet das Raman-System  weitere = Moglichkeiten — zur
Datenaufbereitung. So ist die direkte Regression kinetischer Modelle an gemessene
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Spektraldaten bereits weit verbreitet[109]. In der Literatur gibt es zahlreiche
Anwendungsfalle[110-112]. Fiir den Fall, dass weitere Reinstoffdaten zuganglich sind,
ist die direkte Regression eine interessante Moglichkeit der kinetischen Modellierung
mit multivariaten Methoden. Das direkte Fitten kinetischer Modelle an Spektraldaten
erspart den klassischen Zwischenschritt der Konzentrationsbestimmung.

Der vorgestellte Modellierungsansatz zur Abbildung der Hydrierreaktion kann bei
Bedarf erweitert werden und fiir weiterfithrende reaktionstechnische Optimierungen
verwendet werden. Die Erkenntnis, dass der Wasserstoff der Hydrierreaktion geméafl
dem Langmuir Hinshelwood-Mechanismus aus der Fliissigphase gezogen wird,
begriindet die Berticksichtigung der Wasserstoffloslichkeit bei der Modellierung von
LOHC-Systemen. Die quantifizierbaren Erkenntnisse des Kinetik-Modells koénnen
bereits jetzt gewinnbringend fiir kiinftige Optimierungen am Katalysatorkonzept
eingesetzt werden.
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A1l Erganzende Informationen

A1.1 Ubersicht der gewonnenen Destillatfraktionen

Tab. Al-1. Reinheiten und Zusatzinformationen zu den wichtigen Proben, die fir Stoffdatenmessung
und Kalibrierung verwendet wurden. Der Grofiteil der Isomere wurde destillativ aufgetrennt
am Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik der FAU Erlangen-Niirnberg (TVT

Art der Verunreinigung

andere HO-MBT Isomere
andere HO-MBT Isomere
andere HO-MBT-Isomere
andere H6-MBT-Isomere

andere H12-MBT IsomereP

andere HO-DBT Isomere

Erlangen).

Probenname Reinheit
HO-MBT ortho* 98.8 %
HO-MBT meta* 98.9 %
HO-MBT para* 99.7 %
H6-MBT para 99.0 %8
H12-MBT para 98.3 %°©
HO-DPME 99.9 %
HO-DBT 4% 97.0 %
A bereitgestellt von Sasol Germany

B

C

99.0 % TIsomer H6-MBT_8 (para H6 mit hydriertem Seitenring). Probe wurde destillativ isoliert.

98.3 % Isomer H12-MBT_2 und 5 (para H12 in cis- und trans-Stellung) wobei 95.6 % H12-
MBT_5. Probe wurde destillativ aus der vollhydrierten Reaktionsmischung isoliert.

enthdlt 0.3 % H6-MBT_8

erworben von Sigma Aldrich (CAS-No. 101-81-5)

destillativ isoliert im Rahmen der Promotion von Rabya Aslam [93] am TVT in Erlangen.
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Tab. A1-2. Ubersicht zu Versuchs- und Reinstoffspektren, die fiir die Kalibrierung aufgenommen

wurden. Die Versuche V1-V9 unterscheiden sich in der Zusammensetzung und bestehen aus

mindestens 10 Reaktionsproben Die Proben wurden entsprechend mit einer festen Nummer

versehen.

# Probe meta MBT ortho MBT para MBT DPM
/ mol% / mol% / mol% / mol%
1-12 V3 2 2 96 -
13-25 V8 2 3 95 -
26-39 V2 5 12 83 -
40-49 V6 8 27 65 -
50-68 V9 3 23 24 50
71-82 V4B 7 45 48 1
83-96 V1 6 76 9 8
97-110 A\ 8 82 8 2
111-120 V5 6 90 3 -
121 S1 HO-MBT ortho*
122 S2 HO-MBT meta*
123 S3 HO-MBT para*
124 S4 H6-MBT para®
125 S5 H12-MBT para*
126 S6 HO-DPM*
A Die Reinheiten der Reinstoffspektren sind Tab. Al-1 zu entnehmen.
B Hydrierversuch mit kommerzieller MBT-Isomermischung (Fassware Ch-Nr. 1544)
5 x10°

V3 V8 V2 V6 Vo V4 V1 V1 V5 S
£1.5F |
3
5 0.5+

k.l [

13

26 40

Hﬂﬂnmﬂﬂl'ln mmmmmm

G9
Proben-Nr.

33

111

121

Abb. Al-1. Maximalwerte der Raman-Signale im Reaktionsverlauf von Versuch V1-V9. Und der
gemessenen Einzelspektren. Die Probennummern sind in Tab. A1-2 gelistet.
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Anhang

A1.2 Qualitative GC-Analyse

mEH12-MBT m H6-MBT m HO-MBT
T T TT T TT T 1 T
m DPM
Hi12 H10 H6 HO

) A

[T T I T T S T | J (-

0H10-MBT 0 H4-MBT

15 19 23
Retentionszeit / min

~J -
—
—

Abb. A1-2. GC-Spektren von drei ausgewihlten Proben zum Reaktionszeitpunkt 0 min, x min und
y min fiir die Hydrierreaktion von Marlotherm LH (Ch-No. 1544). (siehe Versuch V4_0,
V4 9 und V4 _13). Die Unterscheidung der dargestellten Hydrierstufen von MBT und
DPM erfolgt via Massenspektrometer (GC-MS).
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H12-MBT H6-MBT HO-MBT
1234 5 6 12 34 5 67 8 9 123
41_JU WUN A A y
OH10MBT SHAMBT
7 11 15 19 23

Abb. A1-3. GC-Spektren von drei ausgewihlten Proben zum Reaktionszeitpunkt 0 min, x min und
y min fir die Hydrierreaktion einer para reichen Destillatfraktion der Isomer-
Zusammensetzung 2m 20 96p (siche Versuch V3_0, V3 6 und V3_12).
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Anhang

H12-M BT H6-MBT HO-MBT
12345 6 12 34 5 67 8 9 [ 23

OH10-MET 0 H4-MBT
A
I T T T 1
7 11 15 19 23
Retentionszeit / min
min und

Abb. Al-4. GC-Spektren von drei ausgewéhlten Proben zum Reaktionszeitpunkt 0 min, x
y min fiir die Hydrierreaktion einer ortho reichen Destillatfraktion der Isomer-

Zusammensetzung 6m 900 3p (siehe Probe V5_0, V5_4 und V5_9).
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A1.3 MS-Spektren
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Abb. A1-5. Massenspektrum von ortho HO-MBT
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Abb. A1-6. Massenspektrum von meta HO-MBT
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Anhang
Abundance
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Abb. A1-7. Massenspektrum von para HO-MBT (GC-Peak nach einer Retentionszeit von 22,31 min)
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Abb. A1-8. Massenspektrum von 4-MBT (GC-Peak nach einer Retentionszeit von 16,07 min)
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Abb. A1-9. Massenspektrum von H6-MBT (GC-Peak nach einer Retentionszeit von 15,43 min)
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Abb. A1-10. Massenspektrum von H10-MBT (GC-Peak nach einer Retentionszeit von 10,15 min)
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Abb. A1-13. Massenspektrum von H6-DPM (GC-Peak nach einer Retentionszeit von 10,69 min)
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Abb. Al-14. Massenspektrum von H10-DPM (GC-Peak nach einer Retentionszeit von 8,94 min)
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Anhang
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Abb. Al-15. Massenspektrum von H12-DPM (GC-Peak nach einer Retentionszeit von 7,86 min)

Al.4 Kalibrierdaten fiir GC-FID
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Abb. Al-16. GC-FID Kalibriergeraden der unterschiedlichen Strukturisomere von HO-MBT.
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Abb. A1-17. GC-FID Kalibriergeraden der Stoffe HO-, H6- und H12-MBT, jeweils als para-Isomer

vorliegend.
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Abb. A1-18. GC-FID Kalibriergeraden der Stoffe HO-DPM, HO-MBT und HO-DBT jeweils als
Einzelkomponente vorliegend.
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Tab. A1-3. GC-FID Kalibrierdaten der unterschiedlichen Strukturisomere von HO-MBT.

Anhang

HO-MBT ortho HO-MBT meta HO-MBT para
n m A n m A n m A
/nmol /mg /pAs| /nmol /mg /pAs|/nmol /mg /pAs
_ 7.83 1.4 805 7.82 14 819 8.33 1.5 840
Y 3.91 0.7 433 3.91 0.7 414 4.17 0.8 452
g 1.57 0.3 165 1.56 0.3 169 1.67 0.3 174
= 0.78 0.1 87 0.78 0.1 88 0.83 0.2 91
S 039 01 44 | 039 01 46 | 042 01 45
0.20 0.0 23 0.20 0.0 23 0.21 0.0 23
8.06 1.5 886 8.24 1.5 896 7.89 1.4 791
Eo 4.03 0.7 455 4.12 0.8 458 3.94 0.7 408
= 1.61 0.3 165 1.65 0.3 166 1.58 0.3 159
% 0.81 0.1 86 0.82 0.2 87 0.79 0.1 82
E 0.40 0.1 43 0.41 0.1 46 0.39 0.1 42
0.20 0.0 21 0.21 0.0 23 0.20 0.0 20
- 7.87 1.4 856 8.38 1.5 827 8.44 1.5 858
e 3.94 0.7 419 4.19 0.8 471 4.22 0.8 426
g 1.57 0.3 161 1.68 0.3 175 1.69 0.3 174
= 0.79 0.1 76 0.84 0.2 91 0.84 0.2 88
E 0.39 0.1 41 0.42 0.1 46 0.42 0.1 44
0.20 0.0 20 0.21 0.0 23 0.21 0.0 24
10.41 1.9 1055 9.88 1.8 1100 10.46 1.9 1151
11.45 2.1 1176 10.40 1.9 1043 10.98 2.0 945
%C;o 11.97 2.2 1303 10.40 1.9 1092 10.46 1.9 1095
g 10.81 2.0 998 13.94 2.5 1445 11.42 2.1 1171
'z 12.87 2.3 1261 11.37 2.1 1095 9.86 1.8 956
%é 11.33 2.1 1085 9.82 1.8 1035 10.90 2.0 1034
A 10.37 1.9 1011 13.40 24 1339 12.47 2.3 1256
12.95 24 1292 12.89 2.3 1328 13.50 2.5 1426
11.40 2.1 1113 13.92 2.5 1446 11.95 2.2 1191
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Tab. Al-4. GC-FID Kalibrierdaten der Stoffe HO-, H6- und HI12-MBT, jeweils als para-Isomer

vorliegend.
HO-MBT para H6-MBT para H12-MBT para
n; m,; A, n; m,; A, n; m,; A,
/nmol /mg /pAs| /nmol /mg /pAs|/nmol /mg /pAs
8.19 1.5 895 7.84 1.5 803 7.83 1.5 829
Tb:'o 4.10 0.7 426 3.92 0.7 412 3.91 0.8 425
g 1.64 0.3 175 1.57 0.3 164 1.57 0.3 158
k= 0.82 0.1 90 0.78 0.1 83 0.78 0.2 80
E 0.41 0.1 42 0.39 0.1 43 0.39 0.1 44
0.20 0.0 19 0.20 0.0 22 0.20 0.0 21
N 8.33 1.5 840 8.13 1.5 847 7.63 1.5 806
s 417 0.8 452 4.06 0.8 439 3.82 0.7 406
g 1.67 0.3 174 1.63 0.3 173 1.53 0.3 165
= 0.83 0.2 91 0.81 0.2 88 0.76 0.1 81
E 0.42 0.1 45 0.41 0.1 Bh) 0.38 0.1 44
0.21 0.0 23 0.20 0.0 25 0.19 0.0 22
- 8.44 1.5 858 8.28 1.6 872 8.08 1.6 869
e 4.22 0.8 426 4.14 0.8 456 4.04 0.8 454
g 1.69 0.3 174 1.66 0.3 177 1.62 0.3 177
= 0.84 0.2 88 0.83 0.2 91 0.81 0.2 86
E 0.42 0.1 44 0.41 0.1 46 0.40 0.1 45
0.21 0.0 24 0.21 0.0 23 0.20 0.0 21
10.79 2.0 1087 10.32 1.9 1075 10.71 2.1 1171
10.79 2.0 1157 9.81 1.8 955 9.69 1.9 1095
10.79 2.0 1149 11.35 2.1 1202 11.22 2.2 1169
10.46 1.9 1151 11.01 2.1 1196 10.34 2.0 1085
10.98 2.0 945 11.53 2.2 1172 10.34 2.0 1042
10.46 1.9 1095 12.06 2.3 1228 11.32 2.2 1091
%C;o 12.47 2.3 1256 10.49 2.0 1081 11.81 2.3 1121
£ 1350 2.5 1426 12.05 2.3 1342 10.83 2.1 1042
‘é 11.95 2.2 1191 11.53 2.2 1169 12.30 24 1447
%é 10.46 1.9 1151 11.53 2.2 1196 10.34 2.0 1085
A 9.41 1.7 945 11.53 2.2 1172 10.34 2.0 1042
10.46 1.9 1095 12.06 2.3 1228 10.34 2.0 1091
8.33 1.5 840 8.13 1.5 847 7.63 1.5 806
4.17 0.8 452 4.06 0.8 439 3.82 0.7 406
1.67 0.3 174 1.63 0.3 173 1.53 0.3 165
0.83 0.2 91 0.81 0.2 88 0.76 0.1 81
0.42 0.1 45 0.41 0.1 55 0.38 0.1 44

138



Anhang

Tab. A1-5. GC-FID Kalibrierdaten der Stoffe HO-DPM, HO-MBT und HO-DBT.

HO-DPM HO-MBT HO-DBT
n; m; A, n; m; A, n; m; A,
/nmol /mg /pAs /nmol /mg /pAs /nmol /mg /pAs
0.95 0.2 o4 7.62 14 809 0.66 0.2 87

5.19 0.9 507 7.72 1.4 825 2.29 0.6 359
6.21 1.0 602 10.04 1.8 1065 4.61 1.3 698
18.42 3.1 1772 17.45 3.2 1852 11.28 3.1 1785

Direkt
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A1.5 Reinstoffspektren
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Abb. A1-19.
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Reinstoffspektren der drei HO-MBT Isomere (siche Spektrum A) und der Hydrierstufen HO- H6- und H12-MBT des para Isomers (siche Spektrum
B), die destillativ im Rahmen dieser Arbeit weitestgehend als Reinstoffe isoliert werden konnten. Die Reinheiten der Destillatfraktionen sind in

Tab. 5-1 dargestellt




Anhang

—HO0-DPM

normierte Intensitéat /
o
[
T

0 \/\/\JL_&_/\J/\\_MLJ AN A

150 450 750 1,050 1,350 1,650 1,950 2,250 2,550 2,850 3,150
Raman-Shift / cm!

Abb. A1-20. Reinstoffspektrum von HO-DPM
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wurde auf den Mittelwert des jeweiligen Spektrums normiert.
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Ergebnis der PCA basierend auf den Proben der Versuche V1-V9. Spektraldatensatz X
wurde auf den Maximalwert des jeweiligen Spektrums normiert.
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A1.7 Kalibrierung
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Abb. A1-23. Ergebnis der PCA basierend auf der optimalen Probenauswahl basierend auf den Versuchen
V3, V6, V4, V1 und V5. Spektraldatensatz X wurde auf den Mittelwert des jeweiligen

Spektrums normiert.

Tab. A1-6. Ubersicht zu der optimalen Probenauswahl basierend auf den Versuchen V3, V6, V4, V1
und V5. Diese Proben wurden fiir die PCA in Abb. A1-23 und die Kalibrierung in Kapitel

5.2.3 verwendet.

# Probe meta MBT ortho MBT para MBT DPM
/ mol% / mol% / mol% / mol%
1-13 V3 2 2 96 -
14-24 V6 8 27 65 -
25-38 V4 7 45 48 1
39-52 V1 6 76 9 8
53-61 V5 6 90 3 -
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Anhang

Tab. A1-7. Liste der fiir die Kalibrierung beriicksichtigten Komponenten gemaf Detailstufe D1 und D2.

Detailstufe D1

Komponente # Bezeichnung Anmerkung
1 H12-DPM Einzelkomponente
2 H12-MBT 2 p  Einzelkomponente
3 H12-MBT 4 o Einzelkomponente
4 H12-MBT 3 m  Einzelkomponente
) H12-MBT 5 p  Einzelkomponente
6 H12-MBT 6 o Einzelkomponente
7 H12-MBT 1 m  Einzelkomponente
8 H10-DPM Einzelkomponente
9 H10-MBT Summe aller HI0-MBT Isomere
10 H6-DPM Einzelkomponente
11 H6-MBT 245 p Summe der zwei para Isomere
12 H6-MBT 1+7 o Summe der zwei ortho Isomere
13 H6-MBT 344 m Summe der zwei meta Isomere
14 H6-MBT 8 p Einzelkomponente
15 H6-MBT 9 o Einzelkomponente
16 H6-MBT 6 m Einzelkomponente
17 H4-MBT Summe alles H4-MBT Isomere
18 HO-MBT 3 p Einzelkomponente
19 HO-MBT 2 o Einzelkomponente
20 HO-MBT 1 m Einzelkomponente
21 HO-DPM Einzelkomponente

Detailstufe D2

Komponente # Bezeichnung Anmerkung
1 ortho HO Einzelkomponente
2 meta HO Einzelkomponente
3 para HO Einzelkomponente
4 H4 Summe aller Isomere
5 ortho H6 Summe der drei ortho Isomere
6 meta H6 Summe der drei meta Isomere
7 para H6 Summe der drei para Isomere
8 H10 Summe aller Isomere
9 ortho H12 Summe der zwei ortho Isomere
10 meta H12 Summe der zwei meta Isomere
11 para H12 Summe der zwei para [somere
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Al1.7.1 PLSR
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Abb. A1-24. Ergebnis der PLSR-Kalibrierung basierend auf 10 PLS-Komponenten und mittelwert-
normierten Spektren. Es wurden Komponenten geméfl Detailstufe D2 beriicksichtigt

basierend auf der Validierung mit Versuch V2 (VAL — externe Validierung).
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Anhang

o 10 HOMBTm ,, HOMBTo ., HOMBTp
~
S 5 10 50
R 0 0
0 5 10 0 0 20 0 50 100
o 10 HEMBTm o, HE-MBTo ., HE-MBT p
—
g 5 10 50
RSN 0 0
0 5 10 0 0 2 0 50 100
o 10 HIZMBTm o HI2MBTo ) HI2MBT p
~
S 5 10 50
g 0 0
0 5 10 0 0 20 0 50 100
x?‘\'p (GC) / % Xf‘x“ (GC) / %
5 H4+H10-MBT
=
S 10
TSW N
0 10 20

X7 (GC) [ %

Abb. A1-25. Parity-Plots der beriicksichtigten Stoffe i gemifi Detailstufe D2 basierend auf der

Validierung mit den GC-Daten aus Versuch V2. Kalibriermodell basiert auf 10 PLS-
Komponenten und mittelwertnormierten Spektren.
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A1.7.2 MCR-ALS
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Validierung des MCR-Ergebnisses durch Gegeniiberstellung der gemessenen und
vorhergesagten Reinstoffspektren basierend auf der Kalibrierung ausgehend von den
Spektraldaten der Versuche V3 V6 V4 V1 und V5. Beriicksichtigt wurden die
Komponenten geméfl Detailstufe D1.



Anhang
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Abb. A1-27. Validierung des MCR-Ergebnisses durch Gegeniiberstellung der gemessenen und
vorhergesagten Reinstoffspektren basierend auf der Kalibrierung ausgehend von den
Spektraldaten der Versuche V3 V6 V4 V1 und V5. Berlicksichtigt wurden die
Komponenten geméf Detailstufe D2.
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A1.8 Konzentrationsprofile aus in-situ Raman-Messung
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Abb. A1-28. Ergebnis zur Vorhersage der Konzentrationsprofile aus der in-situ Messung via Raman-Spektrometer (gepunktete Linie) im Vergleich mit den

GC-Messungen (durchgehende Linie). Ausgewertet wurden die Versuche V3, V2, V4 und V5.
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Anhang

A1.9 Modellergebnis aus Fit und Validierung
A1.9.1 Massebezogenes Modell

para HO+H6+H12
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Abb. A1-29. Fit Ergebnis zum massebasierten Modell mit RMSE=3,31 10 Die Punkte zeigen der
Konzentrationsverlauf basierend auf den GC-Daten, die wahrend der Reaktion gezogen
wurden. Die durchgehende Linie entspricht dem Modellergebnis.

151



H2-Verbrauch «107% integraler H2-Verbrauch
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Abb. A1-30. FErgebnis der Validierung zum massebasierten Modell mit RMSE=1,67 10°. Die Punkte
zeigen den wihrend der Hydrierreaktion aufgenommenen Woasserstoffverbrauch. Die
durchgehende Linie zeigt zu Validierungszwecken Modellergebnis.

Tab. A1-8. Koeffizientenmatrix =~ zum  optimierten massebasierten Parametersatz fir den
Geschwindigkeitskoeffizienten der para Isomere.

- 27,58 9 174138 11,79 5 48159

27,58 1 0,33 6315 0,43 0,19 1746

9,24 1 18852 1,28 0,58 5214
174138 1 0,00 0,00 0,28
11,79 1 0,45 4086
5,35 1 8993
48159 1
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Anhang

Tab. A1-9. Koeffizientenmatrix =~ zum  optimierten massebasierten  Parametersatz fir den
Geschwindigkeitskoeffizienten der meta Isomere.

k B Ty T3 Ty Ts Tg

0,77 | 21,31 6 161409 10,52 3 33080
21,31 1 0,28 7576 0,49 0,13 1553

5,87 1 27477 1,79 046 5631
161409 1 0,00 0,00 0,20
10,52 1 0,25 3143
2,68 1 12366
33080 1

Tab. A1-10.Koeffizientenmatrix ~ zum  optimierten  massebasierten  Parametersatz fir den
Geschwindigkeitskoeffizienten der ortho Isomere.

kj A1 Ty T3 Ty Ts Tg
0,55 15,13 3 110762 7,82 3 23150
15,13 1 0,19 7323 0,52 0,19 1530

2,88 1 38405 2,71 1,01 8027
110762 1 0,00 0,00 0,21

7,82 1 0,37 2961

2,90 1 7986
23150 1

Tab. Al-11.Koeffizientenmatrix zum optimierten massebasierten Parametersatz fir die relative
Adsorptionsstirke der para Isomere bezogen auf para HO-MBT.

K; HO H4 H6 H10 H12

B > o oe6 02 0

1,12 1 0,31 0,60 0,20 0,13

0,34 1 1,94 0,65 0,42
0,66 1 034 0,22
0,22 1 0,65
0,15 1
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Tab. A1-12.Koeffizientenmatrix zum optimierten massebasierten Parametersatz fur die relative

K.

2

HO

1,04

1,16
0,52
1,35
0,25
0,21

1,16

1

T4

0,52

0,45
1

116
1,35
1,16
2,57
1

H10

0,25

0,22

0,48

0,19
1

Adsorptionsstérke der meta Isomere bezogen auf para HO-MBT.

H12
0,21
0,18
0,40
0,16
0,84

Tab. A1-13.Koeffizientenmatrix zum optimierten massebasierten Parametersatz fiir die relative

K.

2

HO

1,10

1,22
0,43
0,71
0,25
0,25

Tab. Al-14. Koeffizientenmatrix
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7.

2

0,73
2,68
1,20
3,16

1,22

1

Zum

HO

B o

1

H4

0,43

0,36
1

Reaktionsordnung der para Isomere.

optimierten

H4
2,68
3,68

16
0,71
0,58
1,63
1

H10

0,25

0,20

0,57

0,35
1

Adsorptionsstérke der ortho Isomere bezogen auf para HO-MBT.

massebasierten

H6
1,20
1,64
0,45

H10
3,16
4,34
1,18
2,64

H12
0,25
0,21
0,58
0,36
1,02

Parametersatz  fir die



Tab. A1-15. Koeffizientenmatrix
Reaktionsordnung der meta Isomere.

zum  optimierten

n, HO H4
1,16 | 085 2,04
0,85 1 2,41
2,04 1
1,29
2,66

Tab. A1-16.Koeffizientenmatrix
Reaktionsordnung der ortho Isomere.

zum  optimierten

n, HO T4
0,90 | 0,66 2,34
0,66 1 3,56
2,34 1
0,87
3,37

Anhang

massebasierten  Parametersatz  fir  die

H6  HI10
1,29 2,66
1,52 3,14
0,63 1,30
1 2,07
1

massebasierten  Parametersatz  fur die

H6  HI10

0,87 3,37

1,33 5,12

0,37 1,44

1 3,86
1

Die relative Adsorptionsstiarke von Wasserstoff ist verglichen zu para HO-MBT sehr

niedrig und hat fir das molbasierte Modell einen Wert von 59 10°.

Die

Reaktionsordnung beziiglich Wasserstoff betragt 1,29.
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A1.9.2 Molbezogenes Modell
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Abb. A1-31. Fit Ergebnis zum molbasierten Modell mit RMSE=3,76 10®. Die Punkte zeigen der
Konzentrationsverlauf basierend auf den GC-Daten, die wahrend der Reaktion gezogen
wurden. Die durchgehende Linie entspricht dem Modellergebnis.
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Anhang

« 1076 H2-Verbrauch integraler H2-Verbrauch
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Abb. A1-32.  FErgebnis der Validierung zum molbasierten Modell mi RMSE=7,73 10°. Die Punkte
zeigen den wihrend der Hydrierreaktion aufgenommenen Wasserstoffverbrauch. Die
durchgehende Linie zeigt zu Validierungszwecken Modellergebnis.

Tab. A1-17.Koeffizientenmatrix =~ zum  optimierten = molbasierten = Parametersatz  fir  den
Geschwindigkeitskoeffizienten der para Isomere.

k; 1 To T3 Ty Ts Te
- 0,08 0,03 270 0,03 0,01 157
0,08 1 0,38 3258 0,41 0,17 1899
0,03 1 8667 1,10 0,46 5053
270 1 0,00 0,00 0,58
0,03 1 0,42 4605
0,01 1 10884
157 1
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Tab. A1-18.Koeffizientenmatrix ~ zum  optimierten  molbasierten = Parametersatz  fir
Geschwindigkeitskoeffizienten der meta Isomere.

k; 8] Ty T3 Ty Ts Tg
0,93 0,08 0,03 627 0,03 0,02 182
0,08 1 0,42 8128 0,35 0,20 2361

0,03 1 19456 0,83 0,48 5652
627 1 0,00 0,00 0,29
0,03 1 0,57 6784
0,02 1 11832
182 1

Tab. A1-19.Koeffizientenmatrix =~ zum  optimierten = molbasierten = Parametersatz  fur
Geschwindigkeitskoeffizienten der ortho Isomere.

k; ] Ty T3 Ty Ts Tg

0,55 0,05 0,01 335 0,02 0,01 27
0,05 1 0,18 7304 0,43 0,16 593

0,01 1 40435 2,39 0,88 3284
335 1 0,00 0,00 0,08
0,02 1 0,37 1373
0,01 1 3732
27 1

den

den

Tab. A1-20.Koeffizientenmatrix zum optimierten molbasierten Parametersatz fiir die relative

Adsorptionsstirke der para Isomere bezogen auf para HO-MBT.

K; HO H4 H6 H10 H12

B o6 o036 o062 032 012

0,96 1 0,38 0,65 0,33 0,12

0,36 1 1,71 087 0,32
0,62 1 051 0,19
0,32 1 0,37
0,12 1
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Tab. A1-21.Koeffizientenmatrix zum optimierten molbasierten Parametersatz

Adsorptionsstérke der meta Isomere bezogen auf para HO-MBT.

K.

2

HO

1,27

1,22
0,39
0,85
0,41
0,17

Tab. A1-22.Koeffizientenmatrix zum optimierten molbasierten Parametersatz
Adsorptionsstérke der ortho Isomere bezogen auf para HO-MBT.

K.

2

HO

1,36

1,30
0,49
0,70
0,48
0,16

1,22

1

1,30

1

H4
0,39
0,32

1

H4
0,49
0,38

1

116
0,85
0,70
2,20
1

H6
0,70
0,54
1,42
1

H10

0,41

0,34

1,06

0,48
1

H10

0,48

0,37

0,98

0,69
1

H12
0,17
0,14
0,43
0,20
0,40

H12
0,16
0,12
0,32
0,22
0,33

Anhang

fur die relative

far die relative

Tab. A1-23.Koeffizientenmatrix zum optimierten molbasierten Parametersatz fiir die Reaktionsordnung

der para Isomere.

7.

B

T

0,72
2,54
1,15
3,68

HO

1

T4
2,54
3,54

16
1,15
1,60
0,45

H10
3,68
9,11
1,45
3,20
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Tab. Al-24.Koeffizientenmatrix zum optimierten molbasierten Parametersatz fiir die Reaktionsordnung
der meta Isomere.

n, HO H4 H6  HI0
1,34 | 096 220 1,10 268

0,96 1 2,28 1,14 2,78

2,20 1 0,50 1,22
1,10 1 2,43
2,68 1

Tab. A1-25.Koeffizientenmatrix zum optimierten molbasierten Parametersatz fiir die Reaktionsordnung
der ortho Isomere.

n, HO H4 H6 H10

1,00 0,72 2,44 0,80 4,38
0,72 1 3,40 1,11 6,10

2,44 1 0,33 1,79
0,80 1 5,47
4,38 1

Die relative Adsorptionsstiarke von Wasserstoff ist verglichen zu para HO-MBT sehr
niedrig und hat fiir das molbasierte Modell einen Wert von 6,2 10° Die
Reaktionsordnung beziiglich Wasserstoff betragt 1,23.
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A2 Stoffdaten des Stoffsystems MBT

A2.1 Dampfdruck

Tab. A2-1. Parameter fir die Dampfdruckkorrelation der drei Isomere von HO-MBT basierend auf

Literaturangaben.
HO-MBT ortho? HO-MBT meta® HO-MBT para®

CAS-Nr, 713-36-0 620-47-3 620-83-7
M, / g mol! 182,27 182,27 182,27
TLV [78]/ K 553,650 552,300 555,117
T5L [78]) K 279,76" 245,320 277,73
Yaws [79] log(PLY /mmHg) = A + T/iK + C xlog(T/K)
A 19,744 19,734 19,756
B -3742 -3732,9 -3752,5
C -3,6834 -3,6813 -3,6857
T.. /K 499 497 500
T . /K 784 782 786
IrChe log(PEY /mmHg) = A — T/"C’%
A 7,20264 7,20293 7,20318
B 2019,97 2015 2010,7
C 185,428 185,705 185,945
T,/ K 227 225 224
T, /K 513 511 500

=

entspricht 2-methyldiphenylmethane

[vs]

entspricht 3-methyldiphenylmethane

Q

entspricht 4-methyldiphenylmethane
D bei 1013 mbar
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A2.2 Dichte

Tab. A2-2. Parameter fiir die Dichtekorrelation der drei Isomere von HO-MBT sowie H6- und H12-MBT
basierend auf gefitteten Messdaten, Korrelationsgleichungen als Funktion der Temperatur
sowie des Hydriergrades (DOH) angegeben.

P (p.fg em™) = A (T/K) + B
f(DOH): (pi/g em™) = C (DOH) + p;(T)
HO-MBT ortho* HO-MBT HO-MBT H6-MBT® H12-MBT¢
meta* para*
A -6,935E-04 -7,647E-04 -7,553E-04 -7,095E-04 -6,958E-04
B 1,207 1,222 1,215 1,138 1,081
C ~1,18E-01
A

Isomere (Reinheit >98%) von Sasol bereitgestellt
B halbhydrierte Fassware (Ch-No. 1544), destillierte H6-Fraktion (etwa 1 mol% Verunreinigungen
in Form von H12-MBT enthalten)

¢ vollhydrierte Fassware (Ch-No. 1544)

1.1
o H12-MBT » H12-MBT*
x H6-MBT o HO-MBT ortho
A HO-MBT meta o HO-MBT para
210 F %9
; g o
g 8
=30
~~
[<b)}
A B X
0.9 X X
[]
O R . .
O m g .
]
0.8
280 320 360

Temperatur / K

Abb. A2-1. Dichte der drei Isomere von HO-MBT sowie H6- und H12-MBT in Abhéngigkeit der
Temperatur (* wurde aus Miller et al.[28] entnommen).
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Anhang

1.1
0 293 K
r 308 K
7 1.0 ¢ o 318 K
(&)
2 x 328 K
2 o
= 8
()]
q
& x 348 K
%
0 353 K
0.8
0 0.5 1
DOH / -

Abb. A2-2. Dichte der drei Isomere von HO-MBT sowie H6- und H12-MBT in Abhéngigkeit des
Hydriergrades (DOH).
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Tab. A2-3. Dichte der drei HO-MBT Isomere sowie der Hydrierprodukte H6- und H12-MBT in Abhangigkeit der Temperatur.

HO-MBT ortho* HO-MBT meta* HO-MBT para* H6-MBT® H12-MBT¢

DOH / - 0 0 0 0,5 1

T Dichte o Dichte o Dichte o Dichte o Dichte
/K Jgem™® Jgem™  Jgem™®  jgem®  Jgem™  Jgem™®  jgem®  /gem™  /gem
293,15 1,0039  §8,16E-07 0,9974 1,25E-06 0,9939 8,16E-07 0,9296 1,25E-06 0,8770
298,15 1,0006 1,52E-05 0,9936 1,25E-06 0,9901 1,25E-06 0,9261 9,43E-07 0,8736
303,15 0,8692"
308,15 0,0935  9,86E-05 0,9860 4 T1E-07 0,0825 4 71E-07 0,9190 4 71E-07 0,8666
313,15 0,8622°
318,15 0,9119 1,70E-06 0,8596
323,15 0,8553P
398,15 0,0048 471E-07 0,8527
333,15 0,8484P
338,15 0,8077 4, 71E-07 0,8457
343,15 0,8414P
348,15 0,8906 4,71E-07 0,8388
353,15 0,8870 4 7T1E-07 0,8345"

A Tsomere (Reinheit >98%) von Sasol bereitgestellt

B

¢ vollhydriertes Marlotherm LH (Fassware Ch-No. 1544)

P gemessen von Miiller et al. [28]
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Anhang

A2.3 UV/VIS-Spektrum

3.0 =
—HO m 5mg/10ml
Cyclohexan
0.1mg/10ml —HO o
Cyclohexan |
, 2.0 —HO0 p
~
% | --H6
@ Smg/10ml -
A Cyclohexan = | =« H12
<
1.0
\
\
\\
200 230 230 265 300
Wellenlédnge / nm Wellenlédnge / nm

Abb. A2-3. UV/Vis-Spektrum drei HO-MBT Isomere sowie der Hydrierprodukte H6- und H12-MBT.
Das Spektrum von H12-MBT ist ausschliefilich bei hohen Konzentrationen sichtbar und ist
lediglich auf die in Spuren enthaltenen HO- oder H6-MBT Komponenten zurtickzufiihren.
Die Signalbildung ist bedingt durch die Présenz von Doppelbindungen.
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A2.4 Brechungsindex

Tab. A2-4. Ubersicht iiber die angesetzten Proben die hinsichtlich Brechungsindex und Viskositit
vermessen wurden. Angaben zum Molenanteil entsprechen dem Hydriergrad (DOH, engl.
Degree Of Hydrogenation).

Bezeichnung H12-MBT® HO-MBT# Massenanteil Molenanteil
/8 /8 /- / -
HO-MBT - 3 0 0
Mix1 0,315 2,703 0,105 0,099
Mix2 0,608 2,397 0,202 0,192
Mix3 0,902 2,105 0,300 0,287
Mix4 1,202 1,799 0,400 0,385
Mix5 1,502 1,504 0,500 0,484
Mix6 1,802 1,198 0,601 0,585
Mix7 2,098 0,902 0,699 0,686
Mix8 2,403 0,605 0,799 0,788
Mix9 2,695 0,306 0,898 0,892
H12-MBT 3 - 1 1

A von Sasol erhiltliche Isomermischung vom Fass (Ch-No. 1544) (Inhalt siche Tab. 3-1)

B vollhydrierte Fassware (Ch-No. 1544)
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Anhang
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280 320 360
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Abb. A2-4. Brechungsindex in Abhéngigkeit der Temperatur flir diverse binire Mischungen von
HO-MBT und H12-MBT.

1.6
0293 K

© 303 K

B>
O>X+x50

x 313 K
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O>X+xo0
O>X+Xo0
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+ 323 K
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O>X+>00
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Brechungsindex / nD
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s 343 K

© 353 K

14

0 0.5 1
DOH oder Molenanteil H12-MBT / -

Abb. A2-5. Brechungsindex in Abhiangigkeit des Hydriergrades (DOH) bzw. dem Molenanteil von H12-
MBT in einem Temperaturbereich von 20 bis 80 °C.
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Tab. A2-5. Brechungsindex (in der Einheit nD) von HO-MBT und H12-MBT und deren Mischungen in Abhédngigkeit von der Temperatur.

Temperatur / K
293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 32815 333,15 338,15 343,15 348,15 353,15

HO-MBT 1,572 1,570 1,567 1,565 1,562 1,559 1,557 1,554 1,552 1,550 1,547 1,544 1,542

Mix1 1,560 1558 1,555 1553 1551 1548 1546 1543 1541 1539 1536 1534 1531
Mix2 1,550 1,547 1545 1543 1540 1538 1536 1,533 1531 1528 1526 1,523 1,521
Mix3 1,541 1538 1536 1534 1531 1529 1527 1524 1522 1519 1517 1514 1512
Mix4 1,530 1527 1525 1523 1520 1518 1515 1513 1511 1,509 1,506 1,504 1,502
Mix5 1,520 1518 1516 1514 1512 1509 1,507 1,505 1,503 1,500 1498 1496 1,493
Mix6 1,510 1,508 1,506 1,503 1,501 1499 1497 1494 1492 1490 1488 1485 1,483
Mix7 1,501 1,499 1497 1495 1493 1490 1488 1486 1484 1481 1479 1477 1474
Mix8 1,492 1490 1488 1485 1483 1481 1479 1476 1474 1472 1470 1468 1,466
Mix9 1484 1481 1479 1477 1475 1473 1471 1469 1467 1466 1464 1462 1,461

H12-MBT 1477 1,475 1,473 1,471 1,469 1,467 1,466 1,464 1,463 1,461 1,459 1,455 1,452
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A2.5 Viskositat

Anhang

Tab. A2-6. Dynamische Viskositdt (in der Einheit mPa s) von HO-MBT und H12-MBT und deren
Mischungen in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Temperatur /K

293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15
HO-MBT 3,94 3,12 2,51 2,05 1,73 1,48 1,28
Mix2 3,24 2,59 2,09 1,76 1,49 1.3 1,14
Mix5 3,59 2,83 2,3 1,92 1,62 14 1,22
Mix8& 4,94 3,80 3,03 2,48 2,06 1,75 1,51
H12-DBT 6,97 5,11 3,9 3,06 2,49 2,06 1,73
8
o HO-MBT
- o Mix2
) | & Mixh
- 6 ix
Ay X Mix8
g y 0
™~ o H12-DBT
:E 4
= n o
g s
2 .
= 2 - O g X O
8 X o
b
0
280 320 360

Temperatur / K

Abb. A2-6. Dynamische Viskositat in Abhangigkeit der Temperatur fir diverse bindre Mischungen von
HO-MBT und H12-MBT.
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Abb. A2-7. Dynamische Viskositidt in Abhéngigkeit des Hydriergrades (DOH) bzw. dem Molenanteil
von H12-MBT in einem Temperaturbereich von 20 bis 80 °C.

A2.6 Loslichkeit

A2.6.1 Wasserstoff

Tab. A2-7. Gleichungsparameter flur die Beschreibung Gasloslichkeit von Wasserstoff in HO- und H12-
MBT in Form des Henry-Koeffizienten sowie die Parameter fiir HO- und H18-DBT.

In(Hy, ;/MPa) = z T /]K)].
j=0

HO-MBT H12-MBT HO-DBT* H18-DBT#
ao 7,756 4,886 1,508 -0,625
al -2422,00 -559,40 1683,73 2612,33
as 517900,00 175600,00 -181701 -299477

A Aslam et al.[113]
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Anhang

Abb. A2-8. Henry-Koeffizienten von HO- und H12-MBT in Abhéngigkeit der Temperatur. Im Vergleich
dazu sind die Literaturwerte zu HO- und H18-DBT aufgetragen.

Tab. A2-8. Dateniibersicht zu den berechneten Henry-Koeffizienten von HO- und HI12-MBT in
Abhéngigkeit der Temperatur.

T /K HO-MBT T /K H12-MBT

H+ o / MPa H+ o / MPa
311 2039 45,1 311 133,7 +172
330 1783 +45 330 1246 422
348 159,6 +83 348 11,7 £55
367 1445 +15,0 367 1045 +7,6
386 1438 +21.8 386 102,3 +10,1
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Abb. A2-9. Molenanteil der gelosten Wasserstoffmenge in HO- und H12-MBT in Abhéngigkeit von der
Temperatur und bei unterschiedlichen Wasserstoff-Vorlagedriicken.

Tab. A2-9. Dateniibersicht zu der gelésten Gasmenge von HO- und HI12-MBT in Abhéngigkeit von
Druck und Temperatur.

T/K HO-MBT H12-MBT
x+u(x) / mol% xtu(x) / mol%

2,035 bar 7,652 bar 2,033 bar 7,333 bar
312 0,10 =+0,04 0,35 =+0,10 0,15 40,05 0,52 40,11
330 0,11 =+0,04 043 40,10 0,15 40,04 0,58 40,11
348 0,12 +0,04 0,49 40,10 0,17 40,04 0,67 40,11
367 0,12 =+0,04 0,57 40,09 0,18 40,04 0,73 40,11
386 0,12 =+0,04 0,61 40,09 0,18 40,04 0,77 40,11
A2.6.2 Wasser

Tab. A2-10.Loslichkeit von Wasser in HO-MBT Isomeren sowie den Hydrierstufen H6- und H12-MBT.

HO-MBT HO-MBT HO-MBT H6- H12-

ortho meta para MBT MBT

Wasser / 0,083 0,129 0,163 0,008 0,003
mass%

o / mass% 0,012 0,036 0,010 0,003 0,000
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