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Abstract 

The experimental study of novel reactor concepts is financially expensive and time con-
suming. In order to optimize the reactor and process development, model based optimiza-
tion strategies are becoming more popular. Basic requirement of these strategies are gen-
eral reaction kinetics in a broad temperature and concentration range. Quite often simple 
empirical rate expressions, e.g. power laws, are in good agreement with available experi-
mental data. However, there are several limits of such rate equations with respect to ex-
trapolation. For this reason, the present work focuses on mechanistic reaction kinetic anal-
ysis and the corresponding parameter estimation in homogeneous and heterogeneous ca-
talysis and their model application in innovative dynamic reactor concepts. The efficient 
and phase independent “General Catalytic Cycle Kinetics (GCCK)” approach (or Christi-
ansen methodology) is used to derive mechanistic kinetic rate approaches based on cat-
alytic cycles. Due to high number of unknown kinetic parameters included in the mecha-
nistically based GCCK approach, suitable model reduction techniques, such as the subset 
selection method or additional independent specific dynamic experimental data, support 
parameter estimation. Sensitive parameters can be identified and determined for the re-
duced kinetic models. In the presented case studies, the GCCK approach is successfully 
applied for the homogeneously catalyzed hydroformylation and the heterogeneously cata-
lyzed total oxidation. 

In a first part, the homogeneously catalyzed hydroformylation of 1-dodecene was stud-
ied using a rhodium-biphephos catalyst complex exploiting a thermomorphic multicompo-
nent solvent system. In order to describe the kinetics of the main and the most relevant 
side reactions the experiments were performed in a batch reactor. The formation of the 
active catalyst was studied in individual experiments. Based on a postulated catalytic cycle 
mechanistic kinetic models were developed considering isomerization, hydrogenation and 
hydroformylation reactions as well as the formation of not catalytically active Rh-species. 
The complex overall network was decomposed to support parameter estimation. The main 
and side reactions were investigated as a function of temperature, total pressure and par-
tial pressures of carbon monoxide and hydrogen, respectively. Four sub-networks of in-
creasing size and the total network were analyzed sequentially in order to identify kinetic 
models and to estimate the corresponding parameters applying the subset selection tech-
nique. Based on this quantified reaction model advanced reactor concepts were experi-
mentally validated applying various operation modes, such as batch, semi-batch, per-
turbed batch and continuous operation. On the extended experimental data basis, the ki-
netic models were adjusted by an additional carbon monoxide order and the parameters 
of the reaction kinetics were refined to give reliable model predictions. Finally, a recycling 
strategy is theoretically studied to maximize the selectivity towards the desired linear alde-
hyde. 

In a second part, the reaction kinetics of the heterogeneously catalyzed partial and 
total oxidation of C2H4, C3H6 separately and in mixtures and CO on a CrOx/γ-Al2O3 catalyst 
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were studied. Based on well-established reaction simplified mechanisms, mechanistic ki-
netic models of all reactions were derived. In order to support the parameter estimation 
and to describe the adsorption behavior of the components involved, Langmuir adsorption 
isotherm models were applied. Using these models, the single component adsorption be-
havior could be characterized quite well. By means of the Multi-Langmuir model, based 
exclusively on the parameters of the single component isotherms, the competitive adsorp-
tion behavior of ethylene and propylene mixtures could be predicted. Using these sepa-
rately determined adsorption parameters within the kinetic analysis, a more profound de-
scription of the reaction rates was feasible by separating kinetic and thermodynamic ef-
fects. The subsequent kinetic analysis of the total oxidation reaction network occurred con-
sidering three different sub-networks and the total network. The kinetic parameters of each 
sub-network were transferred to the progressively larger sub-network and finally to the total 
network. All sub-networks and the total reaction network could be well described by using 
one set of kinetic parameters. 

The determined total oxidation reaction kinetics were validated using the periodic op-
eration of the challenging multi fixed-bed Loop Reactor (LR) concept. As general charac-
terization of the LR concept, a simulation study for single component and multi-component 
feeds was performed using simplified reaction kinetic models adopted from literature. To 
understand the reaction and temperature front velocities as well as the maximum temper-
ature within the reactor cascade, the most relevant operating and reactor parameters were 
varied in a wide range. Based on these theoretical results, an experimental study was 
performed. Systematic experiments of the LR operation using closed loop control revealed 
the domain of ignited reactor states as function of the reactant inlet concentrations and the 
total volumetric fluxes. Additionally, step experiments altering reactant inlet concentrations 
demonstrated the applicability of the LR concept for the purification of industrial volatile 
organic compound exhaust streams. Simulation results using an extended reactor model 
and the mechanistic kinetic models of the total oxidation reactions determined via the 
GCCK approach gave a relative good qualitative agreement with respect to the tempera-
ture profiles. 

The methods and tools developed and used in this work for the derivation of mecha-
nistic kinetic rate models are suitable for homogeneous as well as for heterogeneous ca-
talysis and provide the basis for the development of new reactor concepts. 
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Kurzfassung 

Experimentelle Studien neuartiger innovativer Reaktorkonzepte, welche ein effizientes und 
ressourcenschonendes Arbeiten ermöglichen, sind finanziell und zeitlich sehr aufwendig. 
Um diese Reaktor- aber auch Prozessentwicklung zu beschleunigen, existiert eine Reihe 
von modellbasierten Optimierungsstrategien um oft eingeschränkte Betriebsfenster zu be-
stimmen. Diese erfordern jedoch eine allgemeingültige Reaktionskinetik für einen großen 
Anwendungsbereich. Häufig genutzte empirische und semi-empirische Modelle beschrei-
ben aber nur kleine Betriebsfenster. Eine Extrapolation dieser Reaktionskinetiken in Kon-
zentrations- oder Temperaturbereiche außerhalb des Messregimes ist somit nicht möglich. 
Aus diesem Grund liegt der Fokus dieser Arbeit auf der Ableitung mechanistischer Reak-
tionsmodelle für die homogene und heterogene Katalyse, der Abschätzung der jeweiligen 
kinetischen Parameter und der Anwendung der quantifizierten Reaktionsmodelle für die 
Untersuchung von innovativen Reaktorkonzepten. Eine effiziente und phasenunabhängige 
Methode zur Ableitung mechanistischer Modelle anhand katalytischer Zyklen ist der „Ge-
neral Catalytic Cycle Kinetics“ Ansatz (auch Christiansen Methode genannt). Diese wurde 
für alle präsentierten Fallbeispiele angewendet. Um die physikalische Bedeutung der ki-
netischen Parameter zu gewährleisten, müssen diese überparametrierten Reaktionsmo-
delle für gewöhnlich reduziert werden. Hierfür existierten mathematische Parametersensi-
tivitätsanalysen, mit der Parameterkorrelationen während der Abschätzung identifiziert 
werden können. Aber auch zusätzliche individuelle Messungen, wie z.B. von thermodyna-
mischen Phasengleichgewichten der Reaktanten oder Produkte konnten in die reaktions-
kinetischen Analysen integriert werden und somit die Parameterschätzung vereinfachen. 
Diese beiden Vorgehensweisen sind innerhalb dieser Arbeit erfolgreich zum Einsatz ge-
kommen. 

Das erste betrachtete Reaktionssystem ist die homogene Rhodium-biphephos kataly-
sierte Hydroformylierung von 1-Dodecen in einem temperaturgesteuerten Multikomponen-
ten Lösungsmittelsystem. Die reaktionskinetische Netzwerkanalyse zur Beschreibung der 
wichtigsten Haupt- und Nebenreaktionen erfolgte experimentell in einem Batch-Reaktor-
system. Mechanistische Reaktionsmodelle wurden für die Isomerisierung, Hydrierung und 
Hydroformylierung von 1-Dodecen anhand des allgemeingültigen Wilkinson Katalysezyk-
lus aufgestellt. Die hierfür notwendige aktive Katalysatorspezies wurde durch einen Gleich-
gewichtsansatz beschrieben, welches auch inaktive Rhodiumdimere berücksichtigt. Die 
Parameterschätzung erfolgte an vier Subnetzwerken mit steigender Größe und Komplexi-
tät sowie am Gesamtreaktionsnetzwerk in einem breiten Temperatur-, Druck- und Kon-
zentrationsbereich. Existierende Parameterkorrelationen wurden mittels Sensitivitätsana-
lyse identifiziert und durch geschickte Modellreduktion beseitigt. Mit Hilfe des mechanisti-
schen Reaktionsmodells wurden verschiedene Operationsweisen wie Batch, Semi-Batch, 
Perturbationsexperimente und kontinuierlicher Betrieb eines Rührkessels experimentell 
validiert. Auf Basis einer sensitiven Versuchsmatrix wurde das kinetische Modell nochmals 
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verbessert und erweitert, wodurch es nun möglich war, die verschiedenen Operationswei-
sen in einem großen Temperatur-, Druck-, und Konzentrationsbereich über die experimen-
tell untersuchten Bereiche hinaus zu beschreiben. Zum Abschluss ist eine Modellstudie 
für eine Recyclingstrategie von 1-Dodecen und dessen Isomere aufgezeigt, womit die Se-
lektivität des gewünschten linearen Aldehyds Tridecanal maximiert werden konnte. 

Als zweites Beispiel ist die heterogen katalysierte Totaloxidation von kurzkettigen Koh-
lenwasserstoffen einzeln und in Mischung sowie von Kohlenstoffmonoxid an einem 
CrOx/γ-Al2O3 Katalysator untersucht wurden. Basierend auf einfachen etablierten Reakti-
onsmechanismen konnten mechanistische reaktionskinetische Modelle für alle betrachte-
ten Reaktionen abgeleitet werden. Zur Vereinfachung der Parameterschätzung kamen zu-
sätzliche individuelle Messungen von Einzelstoff- und Gemischadsorptionsisothermen der 
verschiedenen Reaktanten und Produkte zur Parametrierung von Adsorptionskonstanten 
innerhalb der kinetischen Modelle zum Einsatz. Mit der individuellen Beschreibung der 
Adsorptionskonstanten wurde eine fundierte Beschreibung der Reaktionskinetik durch 
Trennung kinetischer und thermodynamischer Effekte erst ermöglicht und die Konfiden-
zintervalle reduziert. Zusätzlich zu dieser Vorgehensweise der Modellreduktion wurde das 
Reaktionsnetzwerk in drei verschiedene Subnetzwerke zerlegt. Somit konnten die kineti-
schen Parameter quantifiziert und validiert werden. 

Basierend auf der erarbeiteten Reaktionskinetik wurde die Funktionalität des Loop 
Reaktor Konzepts demonstriert. Hierfür wurde zuerst mit einer Modellkinetik eine Simula-
tionsstudie durchgeführt um die verschiedenen Aspekte des zyklisch stationären Betriebs 
zu analysieren. Auf Grund der vereinfachten Rechnung konnten sehr schnell die verschie-
denen Einflussmöglichkeiten auf die Frontengeschwindigkeiten, die maximal erreichte 
Temperatur und die Schaltzeit der einzelnen Takte für Gemische mit unterschiedlichen 
Zündtemperaturen untersucht werden. Die einzelnen Experimente zum Loop Reaktor wur-
den in einer Versuchsanlage im Pilotmaßstab durchgeführt. Ein stabiler gezündeter Be-
trieb konnte für ein breites Spektrum an Eintrittskonzentrationen und Volumenströmen ge-
zeigt werden. Zusätzliche Perturbationsexperimente für schrittweise Konzentrations- und 
Volumenstromänderungen für Ethen und Propen im Reaktionsgemisch konnten die Funk-
tionalität unter Beweis stellen. Modellierungsergebnisse unter Verwendung eines detail-
lierten Reaktormodells und der abgeleiteten vollständigen Reaktionskinetik für das To-
taloxidationsnetzwerk ergaben gute Qualitative Übereinstimmungen von zu erwartenden 
Temperaturprofilen. 

Die in dieser Arbeit entwickelten und genutzten Methoden und Werkzeuge zur Herlei-
tung mechanistischer, extrapolierbarer Kinetikmodelle sind sowohl für die homogene, als 
auch für die heterogene Katalyse geeignet und bilden somit die Grundlage für die Entwick-
lung neuer Reaktorkonzepte. 
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