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Zusammenfasung

Nach eingehendem Literaturstudium und Abklirung der Analytik
wurde die Makrokinetik der katalytischen Gasphasen-Ammoxyda-
tion von 4-Picolin in einem Réhren-Festbett-Reaktor im Tem-
peraturbereich von 290°- 400°C gemessen und integral ausge-

wertet.

Es wurde ein geeigneter Katalysator hergestellt, der aus
90 Gew.-% Alox - als Trigermaterial und Dehydratisierungska-
talysator - und 10 Gew.-% Vanadiumpentoxid als oxydationsak-

tive Komponente bestand.

Durch Vorversuche und eine Verfahrensoptimierung konnten die
gliinstigsten Reaktionsbedingungen festgelegt werden. Es ge-
lang durch die Wahl hoher Stromungsgeschwindigkeiten sowohl
den Filmdiffusionseinfluss als auch die auftretende Ueber-

temperatur im Festbett in sinnvollen Grenzen zu halten.

Durch Festlegen einer mittleren Reaktionstemperatur konnten
trotz Uebertemperaturen (bis zu 30°C) ein pseudo-isothermer
Reaktor mittels Analog-Rechner simuliert und anhand eines
makrokinetischen Reaktionsmodells die temperaturabhidngigen
Geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen Teilschritte
ermittelt werden, Das mittlere axiale Temperatur~ und Kon-
zentrationsprofil der wichtigsten Komponenten, wie 4-Pico-
lin, Isonicotinamid, Isonicotinsdurenitril, Teer und total~
oxydierte Produkte, wurde - unter Einbezug des Wirmetrans-
portes- mittels Digitalcomputer numerisch berechnet. Die so
ermittelten Werte ergaben eine gute Uebereinstimmung mit den

experimentellen Daten.

Die beobachtbare Aktivierungsenergie von 12 kcal/Mol konnte
sowohl aus den beobachtbaren Geschwindigkeitskonstanten ei-
nes jeden Versuches, als auch durch die von Picolin abhingi-
gen Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen ermittelt

werden,
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Die experimentellen Befunde und die ausgefiihrten Berechnun-
gen zeigten, dass vor allem die Porendiffusion die Reaktions-
geschwindigkeit stark hemmt. Dieser hemmende Einfluss nimmt
bei steigender Temperatur stark zu., Die Berechnung der Stoff-
transport-unabhingigen Aktivierungsenergie ergab einen Wert

von ca. 21 kcal/Mol.

Anhand der zuginglichen Literatur wurde ein mégliches Reak-
tionsschema der Ammoxydation von L4~Picolin zu Isonicotinsiu-
renitril aufgezeichnet. Dieses Reaktionsschema wurde unter
Einbezug der eigemen Analyse und auf Grund des makrokineti-
schen Reaktionsmodells beziiglich der einzelmnen Reaktions-
schritte kommentiert, Diese Untersuchungen lassen den Reak-
tionsweg mit Isonicotinaldehyd und Isonicotinsiureamid als

Zwischenstufen als den wahrscheinlichsten erscheinen.,

Des weiteren komnten zwei Folgereaktionen beobachtet werden;
dabei handelt es sich einerseits um die Einwirkung von Ammo-
niak auf Isonicotinsdurenitril mit Isonicotinamidin als Pro-
dukt und anderseits um die Einwirkung von Ammoniak auf Iso-
nicotinaldehyd, wobei 4-Pyridyl-N(4-Picolinaldimino)-Carbi=~

nol festgestellt werden konnte,



