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Summary

The macroscopic behaviour of the catalytic gas-phase oxi-
dation of anthracene with air on a vanadium oxide catalyst has
been investigated at temperatures between 350 and 486°C in
an integral-fixed-bed reactor. In addition to the normal oxi-
dation products, the existence of an instable intermediate (X)
was proved by isolating 2-hydroxyl-1,4-anthrachinone. The sug-
gested kinetic model was in good agreement with the experi-
mental results and lead to the following conclusions: anthra-
cene is transformed in a fast step to anthrachinone, which is
practically stable at reaction conditions. In a simultaneous
reaction, the intermediate product (X) is formed in a step
4 to 20 times slower, depending on the oxidation temperature.
From this intermediate the main part of the phthalic anhydride
is obtained by a very fast consecutive reaction. The complex
temperature dependence of the formation of anthrachinone is
due to the influence of pore diffusion and to a subsequent
sudden variation of the oxygen content of the catalytically
active component.

Heterogene Reaktionen laufen in der Regel nach einem
komplexen Schema ab, so daf} es nur bei sehr einfachen
Prozessen gelingt, den wirklichen kinetischen Mechanis-
mus zu erfassen. Damit fehlen aber weitgehend die
Grundlagen, die zum Berechnen technischer Reaktoren
notwendig sind. Ohne genauere Kenntnis des Reaktions-
mechanismus sind aber keine quantitativen Voraussagen
iiber Aktivitdt und Selektivitit unter-
schiedlicher Katalysatoren moglich. Um
dennoch Unterlagen iiber den Ablauf hete-
rogen katalysierter Reaktionen zu gewin-
nen, kann als Hilfsmittel zum Beschreiben
einer Umsetzung das makrokinetische Ver-
halten herangezogen werden!. Bei einem
solchen, den experimentellen Befund ge-
niigenden makroskopischen Modell ist zu
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1 0.LrvenspIerL, Chem. Reaction Eng. 1962, Inter-
national Edition, Wiley, New York/London.

=) rasch

beriicksichtigen, daf} auf dieser Basis extrapolierte, giin-
stigere Reaktionsbedingungen durch Probemessungen
iiberpriift werden miissen, denn Bruttogeschwindigkeits-
gleichungen geben wohl den phinomenologischen Ver-
lauf, nicht aber den eigentlichen Mechanismus einer Reak-
tion wieder. Wieweit solche Bruttodaten Schliisse iiber
den Reaktionsmechanismus zulassen, soll im folgenden
am Beispiel der Anthracenoxydation dargelegt werden.

1. Untersuchungen, Mefiresultate und Auswertung

Die Untersuchungen wurden mit einem Anfangsmolen-
bruch (X,, ,) von1l: 230 entsprechend einer Anthracen-
konzentration von 0,4 Vol.-% durchgefiihrt. Dies ergab
mit fortschreitender Oxydation nur eine sehr geringe
Variation des Sauerstoffpartialdruckes, und so wurde
vorerst versucht, die bei integraler Fahrweise gefunde-
nen MeBdaten mit Geschwindigkeitsgesetzen pseudo-
erster Ordnung anzunihern. Das im allgemeinsten Fall
mégliche Schema irreversibler Reaktionen? vereinfachte
sich mit dem verwendeten Kontakt beim Anpassen der
simulierten Kurven an die MeBpunkte zum nachfolgen-
den System, welches den Gleichungen (1) bis (5) und
dem Analogschema in Abb. 1 und 1a entspricht.
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der BET-Methode als auch mit dem Quecksilber-Druckporosi-
meter (Drupo-Werte) bestimmt 3.

b) Apparatur

Die in Abb. 6 wiedergegebene Apparatur bestand im wesent-
lichen aus Dosiervorrichtung, Reaktor und Abscheidesystem.
Die Luft gelangte iiber Reduzierventil (1) und Nadelventil (2)
durch Rotameter (3) in das erste Reaktionsrohr. Von unten
konnte mittels Dosierkolben (10) geschmolzenes Anthracen zu-
gespiesen werden. Der Reaktor enthielt drei Rohre mit einem
inneren Durchmesser von 15 mm. Je 7 seitliche Stutzen (6) er-
laubten das direkte Einfilhren von Thermoelementen in die
Schiittschicht. Als Wirmeiibertragungsmittel zirkulierte eine
Mischung von Natriumnitrat/ Kaliumnitrat 1:1 in einem ver-
tikalen Kreislauf um das eingebaute Leitblech. Die eintretende
Luft erwidrmte sich im ersten Rohr annihernd auf Reaktions-
temperatur, nahm iiber dem Teller (8) die zudosierte Menge
Anthracen auf, mischte sich lings des nichsten, aufsteigenden
Rohres mit dem Edukt und durchstrémte schliefllich von oben
her das mit dem Katalysator beschickte Reaktionsrohr. Das
Reaktionsgemisch wurde durch zwei unterschiedliche, in Serie
eingebaute Systeme aufgefangen. Der grofite Teil der schwer-
fliichtigen Substanzen schied sich im Trockenabscheider (11)

13 A.GUYER jr., B.BOHLEN und A.GUYER, Helv. Chim. Acta 42
(1959) 2103.

Chimia 21 - 1967 - Juli

aus. Der Rest wurde im Waschturm (12) in Chloroform ab-
sorbiert.
¢) Analyse

Anthracen wurde iiber eine Diels-Alder-Reaktion4:1% mit
Maleinsdureanhydrid bestimmt. Der Anthrachinongehalt wur-
de polarographisch!®:1? mit Hilfe eines Polarecord E-261 der
Firma Metrohm AG, Herisau, ermittelt. Als Elektrolyt diente
ein mit Kaliumchlorid gesittigter Borsédure-(0,1 m)-Natron-
lauge-(0,1 m)-Puffer in 64 prozentigem, mit Toluol denaturier-
tem Athanol. Bei einem pH-Wert von 11,75 zeigte Anthra-
chinon gegeniiber einer Silberchloridelektrode ein Halbstufen-
potential von — 0,717 = 0,002 V.

Phthalsdureanhydrid wurde durch Riicktitration der Na-
tronlaugeausziige bestimmt. Dies war insofern zulissig, als sich
zeigte, dall Maleinsdure hochstens in Spuren im Reaktions-
gemisch vorhanden war.

Die zur Kohlendioxidbestimmung abgezweigten Gase wur-
den, um in Spuren vorhandenes Kohlenmonoxid zu oxydieren,
iber Hopkalit geleitet und anschliefend mit einem selbst-
registrierenden Gerdt E-0106 der Maihak AG, Hamburg,
analysiert (MeBbereich 0 bis 5% CO,).
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