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ZUSAMMENFASSUNG

1. In einem Differentialreaktor wurde die Kinetik der katalytischen

Oxydation von Mesitylen mit Sauerstoff im Temperaturbereich von

360 - 4200 C an einem grossporigen Katalysator studiert.

2. Der Katalysator bestand aus 12,5 % Vanadiumpentoxid, 25 % Ka­

liumsulfat und 62, 5 % Silicagel und wurde bei 9000 C während 16

Stunden formiert.

3. Als Hauptprodukt wurde 3,5-Dimethylbenzaldehyd (ca, 64 %) neben

. Dimerisationsprodukten (ca. 18 %) und Kohlendioxid (ca, 18) erhal­

ten. Die Dimerisationsprodukte bestanden hauptsächlich aus 3,5,3',

5' -Tetramethyldiphenyläthan,

4. Wie rechnerisch gezeigt werden konnte, ist bei den experimentellen

Bedingungen (Re' '> 400) isothermer und volumenkonstanter Reak­

tionsablauf gewährleistet. Weder Film- noch Porendüfusionseffekte

beeinflussen die Kinetik.

5. Die Gesamtreaktion kann mit guter Näherung als ein System von

drei Parallelreaktionen beschrieben werden. Neben der Dimerisa­

tion, welche nur von der Mesitylenkonzentration abhängt, finden

zwe~ Oxydationsreaktionen statt, welche zu 3,5-Dimethylbenzalde­

hyd bzw, zu Kohlendioxid führen und nach einem Adsorptionsmecha­

nismus ablaufen.

6. Zur Festlegung des Reaktionsmechanismus wurde mit Hilfe statisti­

scher Methoden versucht, aus einer Reihe von Langmurr-Hinshel­

wood-Adsorptionsmodellen solche auszuwählen, welche den experi­

mentellen Daten entsprechen, ohne dabei chemische Grundgesetze

zu verletzen. Es zeigte sich, dass zwar die experimentellen Befun­

de durch zwei Modelle (Modelle D und H) beschrieben werden kön­

nen, diese aber die gestellten Auswahl-Anforderungen nicht er­

füllen.



- 145 -

7. Mit dem sogenannten Steady-State-Adsorptionsmodell konnte ein Me­

chanismus gefunden werden, der in allen Punkten den gestellten

Kriterien zu genügen vermochte. Das Steady-State-Modell basiert

auf einem Redox-Mechanismus. Auf dem Katalysator wird nur so­

viel Sauerstoff adsorbiert als durch die chemische Reaktion ver­

braucht wird, wobei Sauerstoffadsorption und Reaktion miteinander

im Gleichgewicht stehen.

8. Das Steady-State-Modell ergibt eine gute Uebereinstimmung zwischen

berechneten und experimentellen Reaktionsabläufen. Alle Konstanten

ergeben sogenannte Arrhenius-Temperaturabhängigkeit und die ge­

fundenen Geschwindigkeitsgleichungen konnten aufgrund eines postu­

lierten Reaktionsmechanismus erklärt werden.

9. Für die Vanadiumpentoxid-Reoxydationsgeschwindigkeit ergeben die

gemessenen und in der Literatur zugänglichen Daten einen linearen

Zusammenhang, wenn der Logarithmus des Frequenzfaktors gegen

die Aktivierungsenergie aufgetragen wird (Kompensations-Effekt).




