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I. EINLEITUNG

1. Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Entwicklung neuer heterogener Kataly-
satoren fiir die Spaltung von Methanol zu Wasserstoff und Kohlenmonoxid, die einen
moglichst geringen Gehalt an Edelmetallen aufweisen sollten. Um diesen Prozess zu
beschleunigen, wurden in einem Teil der Synthesen und Experimente Hochdurchsatz-
methoden verwendet. Neben der Roboter gestiitzten Sol-Gel-Synthese umfasste dies die
Untersuchung von Katalysatorbibliotheken mittels ortsaufgeloster Gaschromatographie,
die es ermoglichte, in einem Experiment bis zu 207 verschiedene Substanzen auf ihre
katalytische Aktivitdt zu testen. Unter Anwendung verschiedener kombinatorischer
Strategien wurde zunichst ein sehr aktiver und stabiler Katalysator im ternidren Cu-Ni-
Zn-System entdeckt. Neben Umsétzen und Selektivitdten, die auf Niveau der eingesetz-
ten Referenzsubstanz lagen, zeigte dieser auch eine ausgezeichnete Langzeitstabilitit
iiber einen Zeitraum von 18 Stunden, die die Referenz iibertraf. Dariiber hinaus wurden
durch weitere Untersuchungen ein Ce-Ru- und ein Cr-Ru-Katalysator entwickelt, die

jedoch im Langzeittest schlechter abschnitten.



1. EINLEITUNG

2. Summary

The topic of this thesis has been the development of new heterogeneous catalysts for
the decomposition of methanol into hydrogen and carbon monoxide. As an important
constraint here, the content of noble metals of the catalysts should be as low as possible.
High-throughput-methods were applied in some of the syntheses and experiments to
accelerate the development, as, for example, the use of liquid based sol-gel syntheses
and the examination of catalyst libraries by spatial resolution gas chromatography. This
screening technique allowed to test up to 207 different substances during one single
experiment. Then, different combinatorial strategies were applied. First, these methods
led to a highly active and stable catalyst in the ternary system of Cu-Ni-Zn, which
showed high conversion and selectivity comparable to an industrial reference catalyst.
Its activity during an 18 hour long term run was constant in contrast to the reference.
Second, an additional approach starting from a broader variety of elements led to a Ce-
Ru- and to a Cr-Ru-catalyst. Both of them were highly active in short term experiments,

but lost their outstanding performances during long term runs.
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3. Einleitung

3.1. Methanolspaltung

Die Spaltung von Methanol dient u. a. der Anwendung zur Wérmeriickgewinnung in
technischen Prozessen. !'! So kann Restwirme von 200°C und dariiber zur Produktion
von Wasserstoff und Kohlenmonoxid genutzt werden, wenn Methanol giinstig zur Ver-
fiigung steht. ¥ In diesem Fall kann es auch als Vor-Ort-Speicher fiir diese beiden Gase
genutzt werden. *) Des Weiteren findet diese Reaktion groBes Interesse im Bereich me-
thanolbetriebener Antriebsmaschinen, z. B. im Automobilsektor. * ' Ein weiteres
Einsatzfeld sind Brennstoffzellen, 161 insbesondere Hochtemperaturbrennstoffzellen, bei
denen Methanol als leicht zu handhabender Trager der chemisch gebundenen Energie
vor Ort oder sogar in situ in die katalytisch zu ,,verbrennenden* Gase H, und CO um-
gewandelt werden kann. Dadurch kdnnten die technischen Probleme bei Transport und
Lagerung des hier sonst iiblichen Energietrigers Wasserstoff umgangen werden.
SchlieBlich werden viele der Untersuchungen durchgefiihrt, um Informationen iiber
Mechanismen und Katalysatoren fiir die Umkehrreaktion, die Methanol-Synthese, zu
erlangen, die einen bedeutenden Schritt in der groBBtechnischen Synthese einer Vielzahl
von Zwischen- und Endprodukten darstellt. Aufgrund der notwendigen hohen Reakti-
onstemperaturen und -driicke ist sie dullerst kostenintensiv, und dariiber hinaus sind die
bisher erzielten Umsitze niedrig bei gleichzeitiger Bildung zahlreicher Nebenprodukte.
Die Nachfrage nach besseren Katalysatoren, die bei milderen Bedingungen héhere Aus-
beuten erzielen, ist in diesem Bereich daher aus wirtschaftlichen Griinden besonders
groB.

Bei der Spaltung oder Zersetzung ist neben Methanol kein weiterer Ausgangsstoff
beteiligt. Jedes Molekiil zerfallt stochiometrisch in zwei Wasserstoffmolekiile und ein

Kohlenmonoxidmolekiil, dem sogenannten Synthesegas.

CH;0H 2H, + CO AH = +128 kJ/mol

Gl 11

Daneben existieren drei weitere dhnliche Verfahrenswege zur Wasserstoffproduktion
aus Methanol, die ebenfalls mit Ubergangsmetallen bei Temperaturen <400°C kataly-
siert werden konnen und bereits seit der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts bekannt

sind.!!
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1. EINLEITUNG

Wird Methanol unterstochiometrisch mit Sauerstoff umgesetzt, so wird neben Was-

serstoff auch Kohlendioxid produziert. Diese Partialoxidation verlduft exotherm:

CH;OH + 0,5 O, 2H, + CO; AH = -155 kJ/mol

Gl 12

Wird Sauerstoff aus Gl. 1.2 durch Wasser ersetzt, welches bei Reaktionstemperatur
dampfformig vorliegt, so spricht man von Dampfreformierung. Das Verhiltnis H,/CO,

ist hier groBer als bei der Partialoxidation:

CH3OH + HZO 3 H2 + C02 AH =+131 kJ/Il’lOl

Gl 13

Die autotherme Reformierung verbindet Partialoxidation und Dampfreformierung. Je
nach Zusammensetzung des Gemisches an Einsatzstoffen ist die freie Enthalpie dieser
Reaktion ungefihr null, da die frei werdende Energie der partiellen Oxidation die
Dampfreformierung speist. Grof3technisch erfolgen beide Teilprozesse oft in unter-

schiedlichen Zonen eines Reaktors, z. T. mit zwei verschiedenen Katalysatoren:

2CH;0H + H,O0 + 0,50, =——= S5H, + 2CO0O;, AH = %0 kJ/mol
Gl 14

Es entsteht jedoch nur bei der Spaltung ohne weitere Edukte neben Wasserstoff auch
Kohlenmonoxid (Gl. I.1). Die iibrigen Verfahren produzieren bei der Verwendung von
Alkohol als Ausgangsstoff stattdessen Wasserstoff und das energetisch wertlose Koh-
lendioxid. Lediglich beim Einsatz von Alkanen oder Kohle werden die Verfahren aus
GL. 1.2-Gl. 1.4 groBtechnisch zur Produktion von Synthesegas verwendet. [

Gl. L5 fasst die Methanolspaltung mit ihren moglichen Neben- und Folgereaktionen
zusammen, welche am Katalysator in verschiedenen Kombinationen auftreten und so-

89150 ist u. a. die Bildung von

mit ein vielfdltiges Produktspektrum generieren konnen.
Wasser, Kohlendioxid, Methan, Dimethylether, Formaldehyd und Methylformiat mog-
lich. Dabei mitwirkender Sauerstoff kann in geschlossenen Reaktoren in Spuren durch
Verunreinigungen des Eduktes bzw. des inerten Tragergases oder in offenen Reaktoren
durch die umgebende Atmosphire zum Katalysator gelangen. Bei oxidischen oder
Mischoxid-Katalysatoren ist unter reduzierenden Bedingungen auch ein Herausldsen
des Gittersauerstoffs aus dem Katalysatorkorn eine mogliche Quelle. Dies kann den
Katalysator verindern und zu dessen Deaktivierung fiihren. Besonders Ubergangsme-

talloxide, deren Metallionen leicht ihre Oxidationsstufe verdndern konnen, zeigen ein

solches Verhalten. Kénnen die freien Sauerstoffgitterplétze unter oxidierenden Bedin-

11



I. EINLEITUNG

gungen wieder aufgefiillt werden, so spricht man von Sauerstoff-Speicher-Kapazitit
(OSC, Oxygen Storage Capacity). Im Falle von CeO,/Ce,O3 wird dies z. B. in der Ab-

gaskatalyse genutzt. ['*!

— 2H, + CO

+ CO —= 2H, + CO, + Cu

+ H,0 == 3H, + CO,

+ 050, =——= 2H, + CO,

+ 0, —= 2H,0 + CO
MeOH + 1,50, =—= 2H,0 + CO,

+ MeOH =—= 2H, + CO, + CH,

+ MeOH =——= Me-O-Me + H,0

+ MeOH —— H, + Me-O-CH=0

+ H, =— CH, + H,0

p— H2 + HzCO
Gl L5

Da auch die Produkte zueinander im Gleichgewicht stehen, sind auBBerdem die Me-
thanisierungs-, Wassergas-Shift- und Boudouard-Reaktion als Nebenreaktionen mog-
lich, welche ebenfalls Methan, Wasser, Kohlendioxid und auf der Katalysatoroberfliache
adsorbierten Kohlenstoff (C,q4s) bilden konnen, siche Gl. 1.6. Letzterer kann die aktiven
Zentren des Katalysators blockieren, wenn aufgrund starker Bindung keine Desorption
erfolgt. Diese Verringerung der Anzahl zur Verfiigung stehender aktiver Zentren kann
zur Deaktivierung des Katalysators fithren. Durch eine anschlieBende Behandlung in
oxidierender Atmosphdre kann der Kohlenstoff gegebenenfalls in Form von CO oder
CO, wieder entfernt werden. Ist der Katalysator auf diese Weil3e regenerierbar, wiirde er
in technischen Anwendungen in Zyklen betrieben werden, sodass zwei oder mehr Reak-
toren im Wechsel im Regenerier- und Reaktionszyklus arbeiten und damit eine kontinu-
ierliche Produktion ermdglichen.

CO + 3H, =— CH; + H)O
CO + HO =—— CO, + H,

cCO + CO — Cads + C02
Gl 16

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen thermodynamische Gleichgewichte der Me-

thanolspaltung, die mit der Software equiTherm * berechnet wurden. In Abb. 1.1 ist die

* equiTherm 3.02, VCH Wissenschaftliche Software, VCH Verlagsgesellschaft mbH

12



1. EINLEITUNG

temperaturabhingige Lage des Gleichgewichts der Methanolspaltung ohne Berticksich-
tigung der moglichen Nebenreaktionen (d. h. H, und CO als einzige Produkte) darge-
stellt. Man erkennt, dass bei ca. 410 K die Gleichgewichtskonstante K=1 ist, d. h. erst
oberhalb dieser Temperatur ist mit einer nennenswerten Bildung von H, und CO zu
rechnen, da unterhalb das Gleichgewicht auf der Seite des Eduktes liegt. Wie fiir eine
endotherme Reaktion zu erwarten, verschiebt sich das Gleichgewicht mit steigender

Temperatur zunehmend auf die Produktseite.

50 1,0E+08

1,0E+06

1,0E+04 4

1,0E+02 |

1,0E+00 T T
1,0E-02 1 /
-150 1,0E-04

o
[=]
©

Temp. inK Temp. in K

-100 1

Freie Enthalpie AG
in kJ/mol
A
o
Gleichgewichtskonstante K

o
o
©

200
400
800
1000
200
400
800
1000

Abb. 1.1: Gleichgewichtslage der Methanolspaltung ohne Nebenreaktionen
Berechnete freie Enthalpie (oder Gibbs-Energie) AG und berechnete Gleichgewichts-
konstante K der Reaktion nach Gl. 1.1 in Abhdngigkeit der Temperatur. Bei ca. 410K
(=137°C) ist die Gleichgewichtskonstante K=1. Bei héherer Temperatur verschiebt
sich das Gleichgewicht zur Seite von H, und CO.

Beriicksichtigt man Nebenreaktionen, die Methanol aufler zu H, und CO auch zu
CO;, H,0 und CH4 umwandeln, so verdndert sich das Gleichgewicht signifikant, wie
Abb. 1.2 darstellt. Der Graph der freien Enthalpie (auch Gibbs-Energie genannt) bildet
zwei Halbgeraden. Bis 910 K wird die Methanolspaltung von exothermen Nebenreakti-
onen dominiert, deren Produkte H,O, CO, und CHjy4 sind (siche Abb. 1.3). Die Gleich-
gewichtskonstante sinkt entsprechend bis zu diesem Punkt. Ab 910 K herrscht die endo-
therme Spaltung in H, und CO vor, was durch den Knick der Kurve der freien Enthal-
pie, die ansteigende Gleichgewichtskonstante und die Produktverteilung (50 % H, im
Produktspektrum) belegt wird.

13
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Abb. 1.2: Gleichgewichtslage der Methanolspaltung mit Beriicksichtigung von Nebenprodukten
Berechnete freie Enthalpie AG und berechnete Gleichgewichtskonstante K in Ab-
hdngigkeit der Temperatur. Neben H, und CO wurden H,O, CO, und CH, in die Rech-
nung mit einbezogen (mit Methanol als einzigem Edukt).

Diese theoretischen Uberlegungen zeigen, dass das gewiinschte Produkt Synthesegas
erst bei sehr hohen Temperaturen thermodynamisch stabil ist und in signifikanter Men-
ge gebildet werden kann. Ein praktisch einsetzbarer Katalysator muss demnach bei
niedrigen Temperaturen selektiv die Bildung der Nebenprodukte hemmen und die Spal-

tung des Methanols zu H, und CO katalysieren.
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Abb. 1.3: Theoretische Produktverteilung der Methanolspaltung
Berechnete theoretische Verteilung der Produkte H, und CO einschliefslich der Ne-
benprodukte CO,, H>O und CH, bei Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts
bei der jeweiligen Temperatur.
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3.1.1. Edelmetallhaltige Katalysatoren zur Methanolspaltung

In der Literatur wurde iiber verschiedene Katalysatoren fiir die Methanolspaltung be-
richtet, die in zwei Gruppen eingeteilt werden konnen: edelmetallhaltige und edelme-
tallfreie Substanzen. Im ersten Fall konzentriert sich die Forschung besonders auf Pt
und Pd. Sehr detaillierte Aktivitdtsstudien von Pt-Katalysatoren finden sich bei Imamu-
ra et al., [ bei deren Arbeiten im Strémungsrohrreaktor sich Pt als aktivste Edelmetall-
komponente vor Pd und Rh und CeO; als bestes von verschiedenen Trigermaterialien
erwies. Mit 1 Gew% Pt auf CeO, konnten bei 240°C und einem GHSV-Wert ° von 4200
h'! iiber mehrere Stunden fast 100 % Umsatz und 100 % bzw. 91 % Selektivitit fiir H,
bzw. CO erzielt werden. Bei hoheren Temperaturen verschlechterten sich die Selektivi-

M yerwendeten Pt-

tdten, da zunehmend CHj; und CO, entstanden. Brown et al.
Katalysatoren auf Al,O; und mit Ce dotiertes Al;Os. In ihren Untersuchungen traten
jedoch selbst bei Temperaturen {iber 350°C nur geringe Mengen CH,4 auf, sodass die
Selektivititen fiir H, und CO stets deutlich iiber 95 % lagen. Bei 315°C und dariiber
konnten sie anndhernd 100 % Umsatz feststellen.

Usami et al. ' '] untersuchten Katalysatoren mit 5-35 Gew% Pd unter Verwendung
der Oxide von Ce, Fe, Pr, Si, Ti, Zn und Zr als Trigersubstanzen. Der gro3te Methanol-
umsatz (98 %) konnte mit ZrO, und 20-25 Gew% Pd bei 300°C erzielt werden. Wurde
die Temperatur auf 200°C gesenkt, so lag der maximale Umsatz nur noch bei 20 %.
Auch bei diesen Untersuchungen wurden ab 250°C zunehmend CO, und CH,4 gebildet.
Dadurch verschlechterten sich die Selektivitidten von 100 % und 98 % bei 200°C auf je
ca. 90 % fur H, und CO. Shen und Matsumura (13 yntersuchten daran ankniipfend die
Rolle des Trigermaterials und der Synthesemethode anhand von 3 Gew% Pd auf CeO,
und erreichten 45 % Umsatz bei 220°C. Die Synthesemethode hatte dabei signifikanten

Einfluss auf die Aktivitit. Sie griffen ihre Ergebnisse in ['¥

auf und verglichen sie mit
Resultaten der Methanolsynthese. Sun et al. ') (aufbauend auf Arbeiten von Yang et al.
[161y konnten durch Dotierung mit Lanthan in unterschiedlichen Konzentrationen mit nur
2 Gew% Pd auf CeO; bei 275°C nahezu 100 % Methanolumsatz erreichen, was in ihren
Untersuchungen einer Temperatursenkung von 40°C gegeniiber dem undotierten
Pd/CeO,-Katalysator entsprach. Die Selektivitdten bewegten sich dabei zwischen 80 %
und 90 %. Liu et al. " untersuchten 17 Gew% Pd auf CeO, und ZrO,. Sie erzielten den

groBten Umsatz (51 % bei 200°C) mit CegoZry als Trager, wobei sie die Ursache in der

® GHSV: Gas Hourly Space Velocity, siche Abkiirzungen im Anhang, Kap. 24
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groBeren Oberfliche im Vergleich zu den beiden reinen Oxiden vermuteten. In ['®) ga-

ben Shishido et al. 100 % Selektivitit fiir H, und CO bei Umsétzen von bis zu 27 % bei
200°C bis 300°C als Ergebnis ihrer Arbeiten an. Sie verwendeten Pd getrdgert auf Mg-
Al-Verbindungen mit Oberflichen von ca. 200 m*/g. Dies war somit konform mit ande-
ren Arbeiten, bei denen eine ausgepriagte Bildung von Nebenprodukten erst bei hoheren
Umsitzen erfolgte. Kapoor et al. " untersuchten die Auswirkung der Zugabe von Au,
Ir und Rh zu Pd/Ce0O,, wobei lediglich Au die Aktivitét verbessern konnte. Mit 3 Gew%
Au und 5 Gew% Pd konnten sie bei 180°C den Umsatz im Vergleich zum Au-freien
Katalysator auf 40 % verdoppeln. In Abwesenheit von Pd zeigte der Au/CeO,-
Katalysator keine Aktivitét.

Bei einer weiteren Gruppe von edelmetallhaltigen Katalysatoren dient Kohlenstoff
als Trigermaterial. So adsorbierten Ubago-Pérez et al. **) Pt-Salze auf Aktivkohle und
untersuchten deren katalytische Aktivitdt im Bereich von 150-215°C. Es konnten ca. 60

% Umsatz und keine Nebenprodukte beobachtet werden. Tsoncheva et al. 2!

imprég-
nierten Aktivkohle mit einer Oberfliche von 900 m*/g mit verschiedenen Konzentratio-
nen von Cu- und Re-Salzen. Diese zeigten erst ab 250°C signifikante Aktivitit mit ei-
nem Maximum ab 350°C. Dabei entstanden als Nebenprodukte maximal 2 % Methyl-
formiat und 8 % Methan bei nahezu 100 % Umsatz. Am gleichen Institut wurde Aktiv-
kohle mit Fe und Ru imprigniert. ! Bei Temperaturen oberhalb 350°C konnten damit
Umsitze iiber 95 % erzielt werden, wobei der lediglich mit Fe imprégnierte Katalysator
tiber 60 % CHy bildete. Die tlibrigen Substanzen zeigten Selektivititen fiir H, und CO
von tiber 95 %. Die selbe Forschungsgruppe untersuchte auch Mn und Re auf Aktivkoh-

le. &

] Hier waren Mischungen beider Metalle aktiver als die Einzelkomponenten und
erreichten ab 350°C dhnliche Umsitze und Selektivititen wie in der zuvor genannten
Arbeit. Die Katalysatoren deaktivierten rasch, sodass die Umsdtze nach drei Stunden z.

T. nur noch 30 % betrugen.

3.1.2. Edelmetallfreie Katalysatoren zur Methanolspaltung

Unter den Katalysatoren ohne Edelmetallkomponente sind Cu-Katalysatoren die am
meisten untersuchten, da Verbindungen aus Cu und Zn seit langem fiir die industrielle
Synthese von Methanol verwendet werden. So fand Cheng 241 CusoZngo als aktivste
Substanz in diesem bindren System und erzielte 90 % Umsatz und 80 % CO-Selektivitt

bei 300°C. Es trat jedoch eine rasche Deaktivierung ein, sodass nach acht Stunden nur
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noch 25 % des Methanols umgesetzt wurden. Eine Dotierung mit 10 % Cr lieferte dhn-
liche Ergebnisse. Als Grund fiir den Verlust der Aktivitét sah er die Reduktion des Zn
und dessen anschlieBende Diffusion in das Cu-Kristallgitter sowie Kohlenstoffabschei-
dung auf der Oberflache und damit den Verlust aktiver Zentren an. Er berichtete aul3er-
dem, ) dass bei diesen Katalysatoren eine Regenerierung durch Oxidation mit Sauer-
stoff und anschlieBende Reduktion mit Wasserstoff moglich sei und die Aktivitit wei-

2] untersuchten auch die

testgehend wieder hergestellt werden konne. Cheng et al. !
Auswirkung der Zugabe von CO, zum Methanol-Eduktstrom. Dadurch konnte die Koh-
lenstoffabscheidung verringert und somit die Langzeitstabilitit verbessert werden. In
einer weiteren Versuchsreihe entfiel die Zn-Komponente, und es kamen Dotierungen
mit bis zu 13 % der Elemente Ba, Mg, Si und Sr hinzu. Damit wurden nahezu identische
Umsitze und Selektivitdten erreicht, jedoch blieb die zuvor festgestellte schnelle Deak-
tivierung aus. Seine Schlussfolgerung war, dass Zink zwar zur Methanolsynthese nicht
jedoch fiir dessen Spaltung notwendig sei und durch seine Substitution eine bessere
Langzeitstabilitdt erreicht werden konne. Durch Fortsetzung dieser Arbeiten stellten
Cheng et al. 1*°! fest, dass die Dotierung von Cu-Cr-Mn-Katalysatoren mit Alkalimetal-
len wie Li, Na und K die Selektivitit erhohen und die Bildung von Methylformiat ver-
ringern konnte.

Zu dhnlichen Resultaten kamen Clement et al. *"! bei ihren Untersuchungen von auf
Si0, getrigerten Cu-Katalysatoren. Bei 150°C erreichten diese bis zu 40 % Umsatz,
wiahrend die gleichen Substanzen dotiert mit ZnO z. T. nur 15 % Umsatz bei identi-

(28] gynthetisierten Cu-Al-Katalysa-

schen Bedingungen erzielten. Idem und Bakhshi
toren mit vier verschiedenen Zusammensetzungen und jeweils 3 unterschiedlichen Kal-
zinierungstemperaturen mit anschlieBender Reduktion. Diese wurden mit zwei Metha-
nolkonzentrationen im Bereich von 170-250°C getestet. Die Umsétze verhielten sich
proportional zur Reaktionstemperatur sowie zur Kalzinierungstemperatur. Sie stiegen
auch mit zunehmendem Cu-Anteil und erreichten mit 27,8 Gew% Cu bei 250°C 88 %
Umsatz. Im Produktspektrum fanden sich jedoch bis zu 8 % Methan und Dimethylether
und besonders bei niedrigen Reaktionstemperaturen bis zu 45 % Methylformiat.
Deutlich weniger gut untersucht sind Katalysatoren basierend auf Ni. Matsumura et
al. ¥ testeten SiO, imprigniert mit Ni und Pt. Bei 250°C wurden mit dem Ni-
Katalysator 57 % Umsatz und 97 % CO-Selektivitét erzielt. Wurde dieser Katalysator
mit bis zu 4 Gew% Pt dotiert, stieg der Umsatz bei gleich bleibender Selektivitit auf

maximal 95 %. 2 Gew% Pt auf SiO, ohne Ni zeigten dagegen kaum Aktivitdt. Daran
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ankniipfend untersuchten Matsumura et al. **) mit Ni imprégnierte Gliser mit unter-
schiedlichen Porendurchmessern bei 200°C. Damit erzielten sie jedoch weniger als 10
% Umsatz. In P verglich die gleiche Forschungsgruppe die Aktivitit von Ni-
imprégniertem SiO, und mittels Sol-Gel-Route hergestellten Ni-Si-Katalysatoren. Bei
250°C erreichten die Sol-Gel-Katalysatoren maximal 64 % Umsatz, wahrend die ande-
ren bei gleicher Zusammensetzung rund 20 % weniger Methanol umwandelten. Die
Selektivititen sowie die spezifischen Oberflichen unterschieden sich dabei nur gering-
fiigig.

Vereinzelt wird liber weitere edelmetallfreie Substanzen in der Forschung nach Kata-

1. BY stéchio-

lysatoren fiir die Methanolspaltung berichtet. So untersuchten Wang et a
metrisches und reduziertes SrTiOs mittels temperaturprogrammierter Desorption, XPS
und Dichtefunktional-Rechnungen. Die reduzierte und dadurch mit Gitterdefekten ver-
sehene Oberflache war reaktiver fiir die Spaltung von Methanol und lieferte hauptséch-
lich Hp, CO und CHy4 als Produkte. Dabei wurde ein Teil der reduzierten Ti*"-Ionen
durch den im Methanol enthaltenen Sauerstoff wieder oxidiert.

Tsoncheva et al. *%

erforschten die Eignung mit Fe imprignierter mikropordser Sili-
zium- und Kohlenstoffverbindungen fiir die Methanolspaltung. Diese verfiigten iiber
sehr groBe Oberflichen zwischen 500 und 1200 m*g und erreichten oberhalb 450°C
Umsitze zwischen 80 % und 95 %. Das Hauptprodukt neben H, war bei den Silizium-
verbindungen CO, wihrend die Kohlenstoffverbindungen bis zu 80 % CHy, bildeten.
Imai et al. **! gehdrten zu den ersten, die Metalllegierungen fiir die Spaltung von
Methanol einsetzten, und testeten Legierungen aus Ti, Ni und Cu zusammen mit Fe,
Mn, Mg, Ca, La und Al im Bereich 150-350°C. Die erzielten Umsitze waren gering und
blieben unter 10 %. Neben H, und CO war Formaldehyd das Hauptprodukt. Metall-

legierungen fanden spéter nicht annéhernd so viel Beachtung wie oxidische Katalysato-

ren.

3.1.3. Maogliche Mechanismen der katalytischen Spaltung von Methanol

In der Literatur wurden verschiedene, sich dhnelnde Mechanismen fiir die katalyti-
sche Spaltung von Methanol vorgeschlagen. Cao et al. ** untersuchten den Mechanis-
mus auf Pt-Oberfldchen mittels experimentellen und computergestiitzten Methoden und

fanden bei der dissoziativen Adsorption des Methanols zwei unterschiedliche Wege.
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Abb. 1.4 zeigt diesen Mechanismus mit den adsorbierten Zwischenstufen, wobei ab-

gespaltene und desorbierte Wasserstoffatome nicht dargestellt sind.

COH \
CH,OH ——> CHOH < / (6]0)
CHO

o <
CH:O ——> CH,0 <
CH,0

Abb. 1.4: Von Cao vorgeschlagener Mechanismus der Methanolspaltung auf Platinoberflichen
Darstellung der adsorbierten Spezies ohne die abgespaltenen und desorbierten Was-
serstoffatome.

Fiir die katalytische Methanolspaltung auf Pd-Oberfldchen wurde ein Ablauf aus drei
Schritten postuliert, " ** der zunichst die dissoziative Adsorption der Methanolmolekii-
le und somit die Bildung von an der Oberfldche gebundenen Methoxy-Spezies vorsah.
Diese zerfielen zu adsorbiertem CO und H,, was vermutlich den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt darstellte und leicht zur Bildung von Methylformiat als Nebenpro-
dukt fiihren konnte. Die anschlieBende Desorption komplettierte die Spaltung zu Was-
serstoff und Kohlenmonoxid.

Wang et al. % fithrten detaillierte Berechnungen zu moglichen Reaktionsabliufen
auf Ni-Oberfldchen durch. Auch sie gingen von der dissoziativen Bildung von Metho-
xy-Spezies aus. Durch schrittweise Abspaltung und anschlieBende Desorption der Was-
serstoffatome bildete sich H,. Das zurickbleibende adsorbierte CO konnte noch einmal
gespalten werden, was zu auf der Oberflache adsorbiertem Kohlenstoff fiihrte. Wurde
dieser nicht durch Folgereaktionen entfernt, kam es zur Deaktivierung des Katalysators.
Das verbleibende Sauerstoffatom konnte leicht mit anderen gasformigen CO-Molekiilen
reagieren und Kohlendioxid bilden. Demnach dhnelte dieser Mechanismus dem fiir Pd-
Oberflachen.

Fisher und Bell B” untersuchten die Mechanismen auf Cu und Cw/ZrO, jeweils
getrigert auf Si0,, mittels in situ Infrarot-Spektroskopie und temperaturprogrammierten
Methoden. Thr vorgeschlagener Mechanismus auf Cu bestand im ersten Schritt aus der
Adsorption des Methanols an Oberflachen-Sauerstoffatomen (resultierend aus unvoll-
staindiger Reduktion oder nicht restloser Produktdesorption) unter Abspaltung von H,O
und Bildung von adsorbierten Methoxy-Spezies. Es folgte die stufenweise Abspaltung
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einzelner Wasserstoffatome, was zur Bildung von Formaldehyd, Kohlendioxid und Me-
thylformiat auf der Oberfldche und deren anschlieender Desorption fiihrte. Der grofite
Teil reagierte jedoch weiter zu H, und CO. Auf der Cu/ZrO-Oberfliche fand eine dhnli-
che schrittweise Wasserstoff-Abspaltung statt, wobei die Reste des Methanols am Zr
und die abgetrennten H-Atome am Cu adsorbiert waren. Von ersterem erfolgte schliel3-
lich die Desorption des CO und von letzterem die des H,. Dabei traten temperaturab-
héngig CO, und Formaldehyd als Nebenprodukte auf.

Vereinfachend kann somit zusammengefasst werden, dass hochstwahrscheinlich die
dissoziative Adsorption unter Bildung einer Methoxy-Spezies unabhéngig von der Na-
tur der Metalloberfldache stattfindet. Bei der anschlieBenden schrittweisen Abspaltung
der Wasserstoffatome kann es zur Bildung und Desorption verschiedener unerwiinschter
Nebenprodukte kommen, was von Temperatur, Metall und evtl. weiteren Parametern
abhingig ist. Die abschlieBende Desorption von H, und CO versetzt den Katalysator im

Idealfall wieder in seinen Ausgangszustand.

3.2. Hochdurchsatz und Kombinatorik in der Katalyse

Unter kombinatorischer Chemie mit Verwendung von Hochdurchsatz-Methoden ver-
steht man die schnelle (quasi-)parallele Durchfiihrung einer Vielzahl von Einzelexperi-
menten in einem Versuch unter Anwendung intelligenter Entwicklungsstrategien, die
Elemente verschiedener Parameterrdume miteinander kombinieren. Obwohl diese Me-
thodik bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts Anwendung fand (Mitasch bei der Ent-
wicklung eines Katalysators zur Ammoniaksynthese, 1909), wurde sie erst 1970 zum
Gegenstand der Wissenschaft. Hanak postulierte, dass die iibliche Vorgehensweise, eine
Probe nach der anderen zu synthetisieren und anschlieBend zu charakterisieren, nicht
nur zu viel Zeit und Geld verschlingen sondern auch hochqualifiziertes Personal in Rou-
tinearbeiten binden wiirde, welches so sein Potential nicht ausschopfen kénne. Durch
die Verarbeitung vieler Proben zur gleichen Zeit konne die Materialentwicklung dage-
gen signifikant beschleunigt werden. **! Seine Arbeiten wurden zunichst ignoriert, be-
vor sich in den 1990er Jahren die kombinatorische Hochdurchsatz-Forschung neben der
konventionellen Vorgehensweise etablieren konnte. ) Besonders die Arbeiten von

[41]

Schultz et al. *” und der Firma Symyx *!! waren entscheidende Meilensteine. ** Von

Beginn an wurde als Nachteil diskutiert, dass mit zunehmender Probenzahl pro Experi-
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ment die Qualitdt der Ergebnisse abnimmt und dies zu Falsch-Negativa oder Falsch-

Positiva fithren kann.

Planung / DoE

N W
N

HT-Synthese

Charakteri- HT-Experiment
sierung
7o
1 p
1 AN
|
' Synthese und Auswertung /
1 e—
""""" konv. Tests Data-Mining

WV

Abb. 1.5: Die kombinatorische Schleife
Vorgehensweise bei der kombinatorischen Katalysatorentwicklung mit den Schritten
Planung bzw. Design of Experiment, High-Throughput-Synthese und —Experiment,
Auswertung der Ergebnisse, Tests im konventionellen Mafstab und optional Charak-
terisierung der Katalysatoren.

Abb. 1.5 zeigt die Vorgehensweise, die bei der kombinatorischen Katalysatorent-
wicklung zur Anwendung kommt. Da dies oft ein iterativer Vorgang ist, spricht man
von der kombinatorischen Schleife, deren einzelne Elemente in den nachfolgenden Un-
terkapiteln ndher erldutert werden. Diese kombinatorische Schleife wird wiederholt
durchlaufen bis gewisse Abbruchkriterien erfiillt sind. Dies kann durch das Erreichen
des gesetzten Entwicklungsziels erfiillt werden, etwa hohere Umsitze als die eines Re-
ferenzsystems, verbesserte Selektivitit, Senkung der notwendigen Reaktionstemperatur
oder des -druckes, optimierte Langzeitstabilitdt etc. Auch wenn dieses Ziel nicht er-
reicht wird, kann ein Abbruch erforderlich sein, wenn z. B. der erwartete Aufwand fiir

eine weitere Optimierung nicht vertretbar ist.

3.2.1. Versuchsplanung

Die kombinatorische Katalysatorentwicklung beginnt mit dem Design of Experiment

(DoE), der Planung der auszufithrenden Versuche (siche Abb. 1.5). Hier steht die Varia-
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tion der verschiedenen Parameter wie z. B. chemische Zusammensetzung, Synthesewe-
ge, Reaktionstemperaturen, Layout der Hochdurchsatz-Bibliotheken etc. im Vorder-
grund. Dabei gilt es zu bestimmen, welche Informationen aus den durchzufiihrenden
Experimenten gewonnen werden sollen und welche Versuche nétig sind, um diese mit
moglichst geringem Aufwand zu erhalten. Dies geschieht vor dem Hintergrund meist
begrenzter Ressourcen (Budget, Nutzung der Laboreinrichtungen) und nur beschrinkt
zur Verfiigung stehender Entwicklungszeit. Letztlich gilt es, einen Kompromiss zwi-
schen der Anzahl an maximal mdglichen und minimal notwendigen Experimenten zu
finden. Neben der personlichen Erfahrung und Intuition des Wissenschaftlers flieBen in
der Literatur zusammengefasstes Wissen sowie Erkenntnisse aus vorangegangenen Ex-
perimenten in die Versuchsplanung mit ein.

In der Literatur sind dazu verschiedene Strategien bekannt. 1’ Besteht das Katalysa-
torsystem nur aus wenigen Komponenten, so kann mit Gradientenbibliotheken gearbei-
tet werden, bei denen die Konzentrationen der einzelnen Komponenten schrittweise
oder kontinuierlich verdndert werden. Diese sogenannten Composition Spreads % *4
mit 2, 3 oder mehr Dimensionen kénnen diskret mit definierten Schrittweiten (z. B.
Pulverbibliotheken) oder kontinuierlich (etwa bei Schichtbibliotheken) vorliegen. Ent-
scheidend fiir das Ergebnis konnen die Grenzen und die Schrittweite des Gitters sein,
mit dem der Suchraum abgerastert wird. Meist werden die Intervalle dquidistant ge-
wihlt, z. T. werden die Schrittweiten bei niedrigen Konzentrationen verkleinert, da oft-
mals Spuren eines Dotierelementes groferen Einfluss nehmen als Konzentrationen >10

mol%. So verwendeten z. B. Senkan et al. !

einen terndren Composition Spread der
Elemente Pt, Pd und In fiir die Entwicklung von Katalysatoren zur Dehydrierung von
Cyclohexan. Cong et al. [* untersuchten die diskrete Variation des Gehalts der Edelme-
talle Rh, Pd und Pt zur CO-Oxidation, wobei sie den Bereich von 0 bis 100 % in 15

Schritte unterteilten. Von Sieg *”

wurde ein kompletter Composition Spread aus fiinf
Elementen (Co, Cr, Ni, Mn, Te) in 10 %-Schritten synthetisiert und auf katalytische
Aktivitat hinsichtlich Propen-Partialoxidation untersucht.

Eine andere Vorgehensweise nutzt die ,,Split-Pool“-Strategie, die hauptsdchlich in
der Enzymkatalyse und Peptidsynthese angewandt wird. Auf kleinen Kiigelchen kdnnen
tiber Linker oder durch Imprignierung Sequenzen verschiedener Komponenten synthe-
tisiert werden (z. B. Abfolgen von Aminoséduren auf Aluminiumoxid). Eine gro3e Men-

ge Kiigelchen wird in mehrere Gruppen aufgeteilt, und jede Gruppe wird einem Synthe-

seschritt unterzogen. Danach wird die Gesamtheit der Kiigelchen vereint und zufillig
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erneut in mehrere Gruppen geteilt mit anschlieBendem zweiten Syntheseschritt. Durch
diese sukzessive Vorgehensweise erhdlt man eine zufillige Population, in der die mog-
lichen Kombinationen der verschiedenen Komponenten vertreten sind. 1%

Eine weitere kombinatorische Methode ist die ,Representational Strategy*. °'! Am
Beispiel eines Katalysators mit n Parametern wird im ersten Schritt Parameter 1 opti-
miert, z. B. durch Variation der Anteile von zwei enthaltenen Elementen. Zu diesem
Maximum kommt im nichsten Schritt Parameter 2 hinzu (z. B. ein drittes Element),
wobei das Optimum von Parameter 1 unverdndert bleibt. Zu dem neu gefundenen Ma-
ximum werden die ndchsten Parameter hinzugefiigt (z. B. weitere Elemente, Synthese-
wege, Kalzinierungstemperaturen etc.) und optimiert, bis die Werte aller n Parameter
bestimmt sind. Durch diese Vorgehensweise konnen jedoch Zusammenhinge der ein-
zelnen Parameter unentdeckt bleiben, sodass oftmals nur ein lokales und kein globales
Maximum gefunden wird.

Enthélt der Suchraum lediglich bindre Katalysatoren (d. h. bestehend aus je zwei Ele-
menten), und stehen dafiir eine Vielzahl von mdglichen chemischen Elementen zur Ver-
figung, so kann die ,,All-two-way-combinations*-Strategie eingesetzt werden. 3] Hier-
bei werden alle moglichen bindren Kombinationen synthetisiert und getestet. Um die
Zahl zu untersuchender Proben in einem vertretbaren Maf} zu halten, werden die Anteile
der Elemente in den Katalysatoren nicht variiert, z. B. nur XsoYso-Systeme. Stehen etwa
20 Elemente zur Wahl, so ergeben sich 20-19/2=190 Mdglichkeiten. Auf terndre Kom-
binationen muss oft verzichtet werden, da 20-19-18/6=1140 Moglichkeiten kaum hand-
habbar wiren. Aullerdem bleiben Effekte unterschiedlicher Konzentrationen unent-
deckt.

Auch die vollig zufdllige Vorgehensweise zur Optimierung findet Anwendung. Be-
steht ein Suchraum aus N Parametern mit jeweils M moglichen Werten, so wiren fiir die
Uberpriifung aller moglicher Kombinationen M" Einzelexperimente notwendig. Bei der
»Random-Run“-Methode wird aus dieser Menge eine vertretbare Zahl an Experimenten
zufdllig ausgewihlt und durchgefiihrt.

t. 2 Die Parame-

Auch genetische Algorithmen werden fiir Optimierungen verwende
ter eines Suchraumes werden kodiert, wobei kontinuierliche Suchrdume zuerst auf dis-
krete Suchrdume abgebildet werden miissen. Besteht ein Katalysator z. B. aus zwei
Komponenten (etwa Matrix- und Dotierelement), so wird diesen beiden Parametern je
eine Ziffer der Codesequenz zugeordnet. Stehen fiir beide Parameter fiinf Elemente zur

Verfligung, so gibt es fiir jede Ziffer des Codes fiinf Moglichkeiten. Beginn sind die
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Synthese und Untersuchung der ersten Probengeneration (Elterngeneration) mit Codie-
rung ihrer Eigenschaften. Es schlieBt sich die Synthese der Filialgeneration an. Thre Ei-
genschaften werden durch Anwendung von evolutiondren Strategien (Selektion, Kreu-
zung, qualitative und quantitative Mutation) auf den Code der Elterngeneration be-
stimmt. Diese Vorgehensweise wird &hnlich der natiirlichen Evolution iiber mehrere
Generationen fortgesetzt, bis ein Abbruchkriterium erfiillt ist. Ein Problem dieser Me-
thode ist, dass ihr Erfolg von der anfianglichen Wahl der Parameter und deren Werten
abhingt. So kann bei einem Katalysator nur die beste Kombination der Elemente gefun-
den werden, die auch im Anfangspool vorhanden waren. Diese Auswahl stiitzt sich auf
bereits vorhandenes (Literatur-)Wissen, Erfahrung oder bewusst eingesetzte Zufallsme-
thoden. Solche genetischen Algorithmen wurden von Reetz erfolgreich zur Optimierung

von enantioselektiven Bio-Katalysatoren eingesetzt. 1*°!

3.2.2. Hochdurchsatz-Synthese

An die Versuchsplanung schlief3t sich die Synthese der Proben fiir die nachfolgenden
Hochdurchsatz-Experimente an (siche Abb. 1.5). Da letztere meist eine grole Menge
verschiedener Substanzen parallel untersuchen, kénnen diese nicht auf konventionelle
Weise in groBeren Einzelmengen hergestellt werden. Stattdessen wird eine Vielzahl
kleinster Probenmengen unterschiedlicher Zusammensetzung in Form von Materialbib-
liotheken synthetisiert. Dies kann z. B. durch robotergestiitzte Sol-Gel-Synthesen (siche
Kap. 3.3) oder die Herstellung von Schichten mit Gradienten durch Maskentechniken
realisiert werden. ° Bei letzterem werden chemische und physikalische Dampfab-
scheidung (CVD, PVD), Sputtering und dhnliche Verfahren verwendet. Von Chen et al.
wurden Katalysatoren fiir Hochdurchsatzuntersuchungen auch mittels automatisierter
Imprignierung von pordsen Trigermaterialien mit Metallsalzldsungen hergestellt. )
Weitere Beispiele finden sich bei Rodemerck et al. " und Bricker et al. "\, Durch au-
tomatisierte Impragnierung konnten auch Wash-Coat beschichtete Monolithe mit 250
verschiedenen Katalysatoren hergestellt und auf die Oxidation von Methan untersucht

werden. [°%
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3.2.3. Hochdurchsatz-Experimente in der Katalyse

In den Hochdurchsatz-Experimenten werden im Vergleich zu konventionellen Ver-
suchen die verschiedenen Proben nicht einzeln untersucht, z. B. pro Tag ein Katalysa-
tor. Stattdessen werden viele Proben in einem Experiment parallel oder in schneller se-
quentieller Abfolge getestet. Diese Parallelisierung kann durch eine Miniaturisierung
der Probenmengen und der Reaktorsysteme erreicht werden. Durch weitestgehende Au-
tomatisierung kann so unabhingig von menschlichen Eingriffen und Arbeitszeiten in
kurzer Zeit ein groer Parameterraum untersucht werden.

Zur parallelen Priifung der Katalysatorbibliotheken kommen héufig optische Metho-
den zum Einsatz. Bei der emissivitits-korrigierten Infrarot-Thermographie (ecIRT)
verwenden Maier et al. runde Bibliotheksplatten mit 206 separaten Katalysatorpulvern,
welche in einem geschlossenen beheizten Reaktor vom Reaktionsgas iiberstromt wer-
den. Durch eine dariiber angebrachte, fiir IR-Strahlung durchléssige Saphirscheibe kann
mittels einer IR-CCD-Kamera die Temperaturentwicklung verfolgt werden. Es sind
Temperaturunterschiede von weniger als 0,1 K detektierbar, wodurch exotherme Reak-
tionen durch die Erwdrmung der Probe sichtbar werden und die aktivsten Katalysatoren

961 Diese Methode liefert jedoch keine Informationen

ausgewdhlt werden konnen.
iiber die Selektivitit der Katalysatoren, sodass iiberlagernde unerwiinschte Reaktionen
zu Falsch-Positiva fiihren konnen (z. B. iiberlagernde Totaloxidation bei gewiinschter
partieller Oxidation). Aber auch Photolumineszenz und dhnliche optische Verfahren
konnen verwendet werden, wenn die katalytische Reaktion mittels Farbstoffen verfolgt
wird. Direkt oder durch Anregung mittels UV-Licht kdnnen die aktivsten Substanzen
identifiziert werden. %!

Die von Rodemerck eingesetzten Katalysator-Monolithe mit 256 gleichzeitig durch-
stromten Kandlen werden sequentiell iiber eine automatisierte Kapillare mit einem Mas-
senspektrometer analysiert. Durch geschickte Gasfiihrung und Beheizung sind alle Ka-
talysatoren den gleichen Reaktionsbedingungen ausgesetzt. ©°°)

Von Seyler wurde fiir die photokatalytische Wasserspaltung ein zweistufiges Hoch-
durchsatzverfahren umgesetzt. Eine Serie von Katalysator-Wasser-Suspensionen wird
zunichst in gasdichten, UV-durchldssigen Glasflischchen parallel mit UV-Licht be-
strahlt, wobei die Reaktion zu H, und O, stattfindet. Im Anschluss werden die Proben
sequentiell und automatisiert mittels GC auf die entstandenen Wasserstoffmengen un-

tersucht. [
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Maier et al. entwickelten ein sequentielles Verfahren basierend auf ortsaufgeloster
Massenspektrometrie, mit dem gleichzeitig Umsatz und Selektivitdt der Katalysatoren
bewertet werden konnen. ) Mittels Masken werden iiber einer Bibliothek in einem
beheizten Reaktor Mikroreaktionskammern gebildet. In diese werden durch einen Ro-
boter sequentiell zwei Kapillaren eingefiihrt, wobei eine fiir die Eduktzufuhr, die andere
fiir den Transport der Gasproben zum Massenspektrometer sorgt. In dem offenen Reak-
torsystem wird so eine Mischung aus unreagierten Edukten, den gebildeten Produkten

165 \ird das bewegte Kapil-

sowie Spuren der umgebenden Atmosphédre analysiert. In
larbiindel durch einen in drei Richtungen beweglichen Reaktorblock mit fixierten Kapil-
laren ersetzt und fiir die Dehydrierung von Butan verwendet. Der in der vorliegenden
Arbeit verwendete Hochdurchsatzreaktor arbeitet nach dem gleichen Prinzip, jedoch mit
einem Gaschromatographen statt eines Massenspektrometers zur Analyse. Nédheres zu
Aufbau und Funktion kann daher Kap. 15.1 (siche Seite 94) entnommen werden.

Einen Aufbau mit einer dhnlich funktionierenden Kapillare benutzen Weinberg et al.,
1461 in dem sie Zu- und Abfuhr der Gase iiber konzentrische Rohren realisieren. Die Ka-
talysatoren befinden sich auf einem Substrat, das mittels X-Y-Tisch ein Abrastern der
Bibliothek erlaubt und von der Riickseite durch einen COs-Laser beheizt wird. Die
Messung dauert pro Katalysator etwa eine Minute und somit rund zwei Stunden fiir ei-

nen terndren Composition Spread bestehend aus 136 Elementen.

3.24. Auswertung und Data-Mining

Hochdurchsatz-Versuche liefern in der Regel aufgrund der Vielzahl an parallel
durchgefiihrten Einzelexperimenten eine Flut an Ergebnissen. Zur Auswertung dieser
Daten bedarf es entsprechender Visualisierungstechniken oder statistischer Methoden.

Unerldssliche Werkzeuge zur Verwaltung von Hochdurchsatz-Experimenten sind
Datenbanken. Neben wenigen kommerziell erhiltlichen existieren viele eigene Entwick-
lungen in den verschiedenen Forschungsgruppen, die dhnliche Funktionalititen bieten
(z. B. 1), Zunichst werden die Synthesen der Materialbibliotheken in die Datenbanken
aufgenommen, wobei das Ziel sein sollte, nicht nur die Zusammensetzung jeder einzel-
nen Probe auf allen Bibliotheken sondern auch deren komplette Entstehungsgeschichte
zu dokumentieren. Dies umfasst neben detaillierten Informationen iiber die einzelnen
Syntheseschritte und Vorbehandlungen auch verwendete Chemikalien samt Chargen-

nummern und Herstellern. Gegebenenfalls erfolgt sogar eine Einbindung in den eigent-
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lichen Syntheseschritt, indem eine Kommunikation zwischen Datenbank und Synthese-
robotern stattfindet. Das Kernstliick der Datensédtze stellen die Resultate der HT-
Experimente dar. Auch hier sollten neben den eigentlichen Ergebnissen aller Versuche
(am besten in Rohform, um spitere Auswertungen nicht zu verfédlschen) auch die De-
tails der Versuchsabliufe wie Reaktionstemperaturen, Gasfliisse etc. aufgenommen
werden. Im Idealfall verfiigt die Datenbank iiber eine Anbindung an Visualisierungs-
software: Uber benutzerdefinierte Abfragen kénnen Datensitze extrahiert und beliebig
dargestellt oder sogar statistisch analysiert werden. Sind alle Details jeder Probe und
jedes Experiments in einer Datenbank verfligbar, konnen auch unerwartete Korrelatio-
nen entdeckt werden, z. B. eine Abhéngigkeit der Katalysatoraktivitdt von bestimmten
Eduktchargen oder dhnlichen Syntheseparametern etc.

Bei der Visualisierung der Daten gilt es, eine Darstellung zu finden, die alle ge-
wiinschten Parameter parallel zeigt, aber dennoch tibersichtlich genug ist, um Ausreif3er,
Favoriten und Zusammenhédnge erkennen zu konnen. So bieten sich flir einfache Zu-
sammensetzungs-Aktivitdts-Beziehungen in Composition Spreads Abbildungen in
Dreiecks- oder Tetraeder-Form an. Bei paarweisen Kombinationen konnen Matrix-Plots
hilfreich sein. Ubersteigen die Parameter die darstellbaren drei Dimensionen, kénnen
sogenannte Heatmaps oder auch Clustermethoden verwendet werden, die jedoch ohne
Rechnerunterstiitzung nicht mehr ausgewertet werden kénnen. Auch die mathematische
Reduzierung der Dimensionen z. B. durch Hauptkomponentenanalyse kann zu einer
tibersichtlicheren Darstellung fiithren.

Neben Visualisierungen und der damit verbundenen rein optischen Ergebnisbewer-
tung gibt es auch eine Reihe mathematischer Werkzeuge zur Auswertung der Hoch-
durchsatzdaten. Zunéchst sind hier Verfahren wie z. B. Varianzanalyse zu nennen, mit
denen es moglich ist, die Resultate noch vor ihrer Auswertung auf katalytische Aktivitét
zunéchst auf Plausibilitdt und Aussagekraft zu priifen. So kénnen etwa Ausreiller oder
ganze Messreihen aufgrund zu groBer Ergebnisstreuung aussortiert werden, um so fal-
sche Schlussfolgerungen aus den vorliegenden Daten zu vermeiden. Im néchsten Schritt
konnen Methoden wie Hauptkomponentenanalyse, Clustern (z. B. hierarchisches
Clustern) u. &. helfen, Korrelationen verschiedener Parameter in den Datensétzen zu er-
kennen. Fiir nihere Details hierzu sei auf ™ und die darin angesprochene Literatur

verwiesen.
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Die kombinatorische Schleife kann nach der Analyse dieser Ergebnisse geschlossen
werden, indem die Resultate der Hochdurchsatz-Experimente in die Planung der néichs-

ten Hochdurchsatz-Generation einflief3en.

3.2.5. Konventionelle Tests

Oft folgen den Hochdurchsatzexperimenten ein Scale-Up der Synthese und konven-
tionelle Tests, d. h. die Herstellung der Katalysatoren im Gramm-Mafstab und deren
Untersuchung in klassischen Reaktoraufbauten wie dem Stromungsrohr (siche Abb. 1.5,
Seite 21). Es handelt sich dabei meist um einfache, elektrisch beheizte Quartzreaktoren
mit 100-1000 mg Katalysatormasse. Manche Hochdurchsatzmethoden erfordern diese
konventionellen Tests zur Verifizierung der gefundenen Katalysatoren, da mit ihnen die
Selektivitdten nicht bestimmt werden konnen und somit unklar ist, ob nicht ungewollte
Nebenreaktionen die Ergebnisse verfdlscht haben konnten. Bei der Infrarot-Thermo-
graphie kann daneben auch eine durch die Reaktion bedingte Verdnderung der Emissi-
vitdt der Katalysatoren zu fehlerhaften Resultaten fiihren.

Auch in diesem Entwicklungsstadium kann noch eine gewisse Parallelisierung und
damit Beschleunigung der Entwicklung durch die Verwendung von Multireaktoren er-
zielt werden. So zeigen Corma et al. () Aufbauten mit 16 parallelen Strémungsrohren
fiir den Einsatz bei Normal- und Uberdruck. Dabei miissen verschiedene Anforderungen
erfiillt werden, z. B. sehr schnelle Methoden zur quasi-parallelen Analytik der einzelnen
Katalysatoren, gleiche Stromungs-, Druck- und Temperaturverhéltnisse in allen Kanéa-
len ohne Kreuzkontamination zwischen ihnen und die Mdoglichkeit, in situ Vorbehand-
lungen oder Regenerierungen vornehmen zu kdnnen. Gerade die Gewihrleistung glei-
cher Stromungsgeschwindigkeiten und Durchflussmengen ist eine grofle Herausforde-
rung, besonders wenn alle parallelen Kanile gleichzeitig und nicht sequentiell mit Gas
beaufschlagt werden sollen. Dieses Merkmal unterteilt die verschiedenen Aufbauten in
echte parallel betriebene Kanidle mit sequentieller Analytik und in zwar parallel ange-
ordnete aber rein sequentiell betriebene Einzelreaktoren (Numbering-Up, lediglich eine

Gasversorgung und Analyse fiir alle Kanéle).
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3.2.6. Charakterisierung der Katalysatoren

Ein zusitzlicher Schritt, bevor die kombinatorische Schleife erneut durchlaufen wird,
kann die Charakterisierung der Katalysatoren sein (siche Abb. 1.5). Erkenntnisse iiber
Strukturen, Phasenzusammensetzungen, Kinetiken u. 4. und deren Zusammenhang mit
der Aktivitdt konnen in die Planung der ndchsten Generation einflieBen und deren Leis-
tung verbessern. Nachfolgende Tabelle zeigt eine Auswahl géngiger Methoden der Cha-

rakterisierung von Katalysatoren: [**!

Methode Erhaltene Informationen

Physisorption GrofBe der Katalysatoroberfliche, Porenvolumen, Poren-
verteilung

Chemisorption Artund Verteilung der aktiven Zentren

Rontgenbeugung (XRD) Kristallinitdt, Kristallitgroe, Phasenzusammensetzung
Rontgenfluoreszenz (XRF) Elementare Zusammensetzung

Rontgen-Photoelektronen-  Elementverteilung an der Oberfliche

Spektroskopie (XPS)

Transmissions-Elektronen- ~ Struktur, Kristallitgrofle

Mikroskopie (TEM)

Rontgenabsorptions- Art und Umgebung einzelner Elemente
Spektroskopie (EXAFS)

Temperaturprogrammierte  Bindungsenergie aktiver Zentren an der Oberflidche bzgl.
Desorption (TPD) eines Adsorbates

Tabelle I.1: Methoden der Katalysator-Charakterisierung

3.3. Der Sol-Gel-Prozess als Syntheseweg in der kombinatorischen

Katalyse

Der Sol-Gel-Prozess ist geeignet, um aus hydrolysierbaren Vorstufen homogene Me-
talloxide herzustellen. Dies geschieht im Vergleich zu klassischen Festkorper-
Synthesemethoden bei milden Bedingungen, sodass auch pordése amorphe Mischoxide
synthetisiert werden konnen, bei denen die Bildung von einphasigen Oxiden verhindert
wird. Dies ist besonders fiir die Entwicklung neuer Katalysatoren von entscheidender
Bedeutung, da Mischungen solcher einphasiger Oxide keine neuen katalytischen Eigen-
schaften erwarten lassen. Die meisten Sol-Gel-Routen erlauben die Verwendung von

Vorstufen verschiedener Metallionen sowie deren Addition und Substitution ohne Ver-
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anderung der Rezeptur, was die Untersuchung einer breiten Vielfalt an Substanzen und
die einfache Variation ihrer Zusammensetzungen ermdoglicht. Durch die Verwendung
flissiger Metallvorstufen kann die Préparation mit automatischen Pipettierrobotern un-
terstlitzt werden, wodurch sehr viele Substanzen in kurzer Zeit hergestellt werden kon-
nen. Dies macht den Sol-Gel-Prozess zum optimalen Werkzeug der kombinatorischen
Hochdurchsatz-Katalyse.

Ein Sol ist eine Dispersion kolloidaler Partikel in einer Fliissigkeit, wobei man bei
dispergierten Feststoffen mit einem Durchmesser von 1-100 nm von Kolloiden spricht.
Bei einem Gel handelt es sich um ein weitreichendes Netzwerk polymerer Ketten mit
eingeschlossenen Poren mit Durchmessern <1 pm. '®? Zur Herstellung von Sol-Gel-
Materialien gibt es zum einen die Moglichkeit der Gelierung von kolloidal geldsten
Pulvern und zum anderen die Hydrolyse und Polykondensation von Alkoxid- oder Nit-
ratvorstufen mit anschlieBender Trocknung. Am Beispiel von Tetraethylorthosilikat

791 veranschaulicht werden.

(TEOS) zur Herstellung eines Siliziumoxids soll dies nach !
Bei der Hydrolyse durch die Zugabe von Wasser werden die Alkoxidreste des Siliziums

unter Abspaltung von Ethanol durch Hydroxylgruppen ersetzt:

TEOS + 4H,0 —— Si(OH), + 4 C,H;OH
GL L7

Bei einigen Metallvorstufen beginnt die Hydrolyse sofort bei Wasserzugabe, bei vie-
len ist jedoch die Zugabe eines sauren oder basischen Katalysators notwendig. Letzterer
fiihrt bei vielen Metallen aber zum Niederschlag schwerldslicher Hydroxide. Durch die
saure Protonierung der Alkoxidgruppen kann ein Angriff der Wassermolekiile am Sili-
ziumatom erfolgen.

Bei der anschlieBenden Kondensation bilden die so hydrierten Siliziumoxid-

Tetraeder unter Abspaltung von Wasser Silizium-Sauerstoff-Silizium-Bindungen:

Si(OH), + Si(OH); ——>  =Si-0-Si= + H,0
Gl L8

Durch Ankniipfen weiterer =Si-OH-Tetraeder kann es zur Polykondensation und zur
Entstehung eines dreidimensionalen -O-Si-O-Netzwerks kommen. Abgespaltenes Was-
ser und Alkohol verbleiben in den Poren des Netzwerks. Hydrolyse und Kondensation
verlaufen bei verschiedenen Metallvorstufen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten,
wodurch es zu Inhomogenitéten, Phasentrennungen und zur Bildung von Doménen im

Gel kommen kann. Der Extremfall wire die Bildung eines Kern-Schale-Aggregats, in
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dessen Innern ein einphasiges Oxid von einem anderen Oxid bedeckt wire. [’ Dies
kann durch die Zugabe von Komplexbildnern verhindert werden, die die Hydrolyse-
und Kondensationsgeschwindigkeiten durch Komplexierung der Metallionen an funkti-
onellen Gruppen angleichen. Oft finden hierfiir Alkohole, Carbonsduren, (-Diketone
und Diole Verwendung. "

Die anschlieBende Trocknung geschieht entweder unter tiberkritischer Gasatmospha-
re, was zu sogenannten Aerogelen flihrt, oder unter Umgebungsatmosphire, wodurch
sogenannte Xerogele entstehen. Bei den Aerogelen bleibt die Porenstruktur weitestge-
hend erhalten, weshalb diese eine sehr geringe Dichte besitzen. Bei Xerogelen kann die
Porenstruktur durch das Entweichen des Losungsmittels beim Trocknen teilweises kol-
labieren, wodurch sich das Volumen des Gelkorpers verringert. Um das nach der
Trocknung im Gel enthaltene Polymergeriist zu entfernen, folgt meist ein Kalzinie-
rungsschritt, d. h. eine thermische Behandlung bei 300°C bis 800°C. Dabei konnen Sin-
tervorginge die Poren weiter verkleinern und kristalline Doménen ausbilden. Trock-
nung und Kalzinierung beeinflussen demnach signifikant die fiir die Katalyse kritischen
Parameter Oberfldche und Porengrofle bzw. -verteilung.

Entdeckt wurde der Sol-Gel-Prozess in der Mitte des 19. Jahrhunderts durch Ebel-
men und Graham. [*! Sie erkannten, dass die Hydrolyse von TEOS unter sauren Bedin-
gungen gldsernes SiO, ergab. Durch die Erforschung dieses Phidnomens gelang es
schlieBBlich ab der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts, Sol-Gel-Materialien fiir optische
Elemente, Isolatoren, elektronische Bauteile, funktionelle Schichten u. 4. herzustellen.
[74] Spitestens seit Anfang der 1990er Jahre wurden so zunehmend auch heterogene Ka-
talysatoren synthetisiert. !>

Die wissenschaftliche Literatur bietet hierfiir vielféltige Beispiele. So nutzten Maier
und Saalfrank Sol-Gel-Synthesen in Verbindung mit Hochdurchsatz-Methoden zur
Entwicklung neuer Co-Mn-Katalysatoren zur Oxidation von CO. ") Aber auch Kataly-

satoren zur partiellen Oxidation von Isobutan "]

und zur oxidativen Dehydrierung von
n-Butan I"® konnten so in der Gruppe um Maier gefunden werden. Mit dhnlichen Me-
thoden entwickelten Wolter und Maier Niedrigtemperatur-Verbrennungskatalysatoren.
[ Ein weiteres Beispiel fiir Sol-Gel-Katalysatoren im Bereich partieller Oxidationen
ist die Arbeit von Al-Saeedi und Guliants, die Propan zu Acrylsiure umwandelten. ©*”
Sieg et al. untersuchten und modellierten die Zusammenhinge zwischen katalytischer
Aktivitdt und chemischer Zusammensetzung von Co-Cr-Mn-Mo-Ni-Katalysatoren fiir

die Oxidation von Propen zu Acrolein, die mittels Sol-Gel-Rezepten hergestellt wur-
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82 eine einfache Sol-Gel-Route ohne Komplexbildner, um

den.®"! Klein et al. zeigten in
Redox-Katalysatoren auf Ti-Si-Basis herzustellen. Shetty et al. synthetisierten mit Sol-
Gel-Methoden nanoskalige, mit Co und Ni dotierte Siliziumoxidkatalysatoren fiir die

Dampfreformierung von Methanol mit Oberflichen >300 m*/g. **!
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II. ERGEBNISSE

In diesem Teil werden die experimentellen Ergebnisse behandelt. Die Zusammenset-
zung der Katalysatoren wird mit folgender Notation dargestellt: A,B,C,, wobei A, B, C
die Elemente und x, y, z deren atomaren Verhiltnisse in mol% sind. Bei den hergestell-
ten Substanzen handelt es sich um amorphe Mischoxide. Zur einfacheren Notation wird
der Sauerstoffanteil, der in vielen Fillen nicht exakt bekannt ist, jedoch nicht angege-
ben. Alg;Mn33 entspricht somit Al,MnOy, z. B. ALMnO4

Der Katalysator LajgoFeqsPds wurde ausgehend von in der Literatur genannter Pe-
rovskite entwickelt. Hier ergeben die Indices in der Summe 200, um zu verdeutlichen,

dass 5 mol% des Fe durch Pd substituiert wurden.

4. Zielsetzung und Strategie

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung neuer heterogener Katalysato-
ren fiir die Spaltung von Methanol zu Wasserstoff und Kohlenmonoxid, die einen mog-
lichst geringen Gehalt an Edelmetallen aufweisen sollten. Thre Aktivitdt wurde bei
Temperaturen zwischen 150°C und 350°C mit der eines Cu-Zn-basierten Referenzkata-
lysators zur Methanolsynthese verglichen, der auch fiir die untersuchte Reaktion hohe
Umsitze zeigte.

Verbesserte Katalysatoren konnten in der Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), einer Hoch-
temperatur-Festelektrolyt-Brennstoffzelle, eingesetzt werden, um eingespeistes Metha-
nol intern an der Anode in die verwertbaren Gase H, und CO zu zerlegen. Dadurch
konnten die Probleme bei Transport und Lagerung des sonst in SOFCs iiblichen Ener-
gietrdgers Wasserstoff umgangen werden. AuBBerdem koénnen diese neuen Materialien in
weiteren Arbeiten als Ausgangspunkt fiir die Entwicklung neuer Katalysatoren fiir die
direkte Synthese von Methanol aus H, und CO dienen. Diese Reaktion ist ein wichtiger
Syntheseschritt in der petrochemischen Industrie. Theoretisch sollte ein Katalysator
positive Auswirkung auf beide Richtungen einer Gleichgewichtsreaktion ausiiben. Die
unter erhéhtem Druck ablaufende Synthese ist jedoch deutlich schwieriger mit Hoch-
durchsatzmethoden zu erforschen als die Spaltung unter Normaldruck, weshalb diese
Arbeit einer Untersuchung der Methanolsynthese voraus ging und ein Synthese-
Katalysator als Referenz gewiahlt wurde.

Zum Erreichen dieses Zieles sollten kombinatorische Hochdurchsatz-Techniken an-

gewandt werden (siehe Kap. 3.2.1, Seite 21). Ausgehend von bereits existierenden Ka-
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talysatorbibliotheken versprach die Anwendung evolutiondrer Strategien eine schnelle
Optimierung der Zusammensetzung aktiver Substanzen. Dabei war geplant, die Synthe-
semethode zundchst moglichst nicht zu verdndern, um eine Vergleichbarkeit der Ergeb-
nisse gewihrleisten zu konnen. Mit den besten entdeckten Katalysatoren war anschlie-
end eine Optimierung der Syntheseparameter und die Untersuchung in klassischen
Experimenten in einem Gasphasen-Stromungsrohrreaktor vorgesehen, welcher die
Quantifizierung von Umsatz und Selektivititen sowie die Durchfiihrung von Langzeit-

tests iber mehrere Stunden erlaubte.

5. Uberblick iiber die Versuchsaufbauten, Reaktionsbe-

dingungen und Synthesen

In diesem Kapitel werden die Versuchsaufbauten und Reaktionsbedingungen vorge-
stellt. Genauere Beschreibungen und erlduternde Skizzen finden sich in Kap. 15, ab

Seite 94, sowie Kap. 16, Seite 101.

5.1. Hochdurchsatzreaktor

Kombinatorische Experimente zum schnellen Testen vieler Katalysatoren (Scree-
ning) wurden in einem Hochdurchsatz-Reaktor durchgefiihrt, der in dhnlicher Form
bereits in der Literatur beschrieben wurde. '®! Dieser erlaubte durch einen hohen Grad
an Miniaturisierung, Parallelisierung und Automatisierung die sequentielle Untersu-
chung von bis zu 207 Substanzen in einem Experiment. Eine Quantifizierung der Um-
sdtze war mit diesem nach oben offenen System nicht mdglich, da unbestimmte Mengen
der Produkt- und Eduktgase aus dem Reaktor hinaus gelangen konnten. Durch den di-
rekten Vergleich der Katalysatoren wurden jedoch aktive von inaktiven unterschieden
und relativ zu einer Referenzsubstanz bewertet. Die Katalysator-Pulver waren im Hoch-
durchsatz-Experiment in Bibliotheks-Platten aus Edelstahl oder Schiefer mit 100 mm
Durchmesser und 207 Vertiefungen enthalten, siche Abb. II.1.
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Abb. 11.1: Foto einer Katalysatorbibliothek aus Edelstahl
Die Platte (Bibliothek 7) wurde in zufilliger Reihenfolge mit Katalysatorpulvern ge-
fiillt, wobei einige der 207 Vertiefungen leer blieben.

Abb. 11.2 gibt den Aufbau des Reaktors wieder. Unter der Bibliotheksplatte befand
sich die elektrische Heizung mit Thermoelement. Auf der Bibliothek lag in direktem
Kontakt eine Keramikmaske zur Warmeisolation. AuBBerdem formte diese Maske Mik-
roreaktionskammern mit den Katalysator-Pulvern als Boden. Dariiber befand sich eine 5
mm dicke Fiihrungsmaske aus Edelstahl. Die Bohrungen beider Masken waren zwecks
besserer Fiihrung der Hohlnadel auf den Oberseiten konisch gesenkt.

Die Hohlnadel enthielt ein Biindel aus einem Heizdraht und drei Kapillaren. Durch
eine davon stromte das Edukt, ein Methanoldampf-Argon-Gemisch, von der Dosierein-
richtung zu den einzelnen Katalysatoren. Die Atmosphére in der jeweiligen Mikroreak-
tionskammer wurde weitgehend verdringt, und die Methanol-Zersetzungs-Reaktion
fand statt. Durch die Produktkapillare wurde eine Probe (Mischung aus Produkt und
nicht umgesetztem Edukt sowie Spuren der umgebenden Luft) zur Analyse im Micro-
Gaschromatograph gesaugt. Eine weitere Kapillare diente zu Beginn der Arbeit in glei-

cher Weise der Analyse mittels Massenspektrometer (siche Seite 39).
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Edukt

Gase zu GC

I

Abb. 11.2: Skizze des Hochdurchsatzreaktors
Schnitt durch den Reaktor mit Vergrofierung einer Mikroreaktionskammer:

AN RN LN~

Stahimaske zur Fiihrung der Hohlnadel

Keramikmaske zur Isolation und Bildung der Mikroreaktionskammern
Katalysatorbibliothek mit bis zu 207 Proben

Hohlnadel mit Kapillaren

Heizung

Fixierung der Bibliothek und der Masken durch Verschraubungen
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Diese Hohlnadel wurde wéhrend des Experiments von einer Mikroreaktionskammer
zur nichsten bewegt. Es wurden so alle Substanzen der Bibliothek sequentiell auf ihre
katalytische Aktivitdt untersucht. In dieser Arbeit wurde dies durch zwei verschiedene
Systeme verwirklicht, deren Reaktoren jedoch identisch aufgebaut waren:

1. ein modifizierter Pipettierroboter (Tecan Miniprep), der bei fixiertem Reak-
torblock die Hohlnadel bewegte

2. ein xyz-Tisch (in drei Dimensionen beweglich), der den Reaktorblock beweg-
te, wihrend die Hohlnadel fest montiert war

Der Roboter wurde im Verlauf dieser Arbeit durch den xyz-Tisch ersetzt, da dieser
prazisere Positionierungen erlaubte. Dadurch konnten die Locher in der Fithrungsmaske
kleiner dimensioniert werden, was eine Verringerung des Luftsauerstoffs in den Mikro-
reaktionskammern (und entsprechend weniger Oxidation als Nebenreaktion der Metha-
nolspaltung) ermoglichte.

Um die Ergebnisse der einzelnen Katalysatoren einer Hochdurchsatz-Messung ver-
gleichen zu kénnen, war eine sehr konstante Dosierung der Methanol-Argon-Mischung
wihrend der Versuche zwingend erforderlich. Experimente zeigten, dass die zuerst ein-
gesetzte Verdampfung {iber eine mit Methanol gefiillte Waschflasche dies nicht erfiill-
te.” Eine elektronische Dosier- und Verdampfereinheit lieferte diese Konstanz iiber die
Gesamtdauer mehrerer aufeinander folgender Messungen (Bronkhorst, Liqui-Flow/
CEM (Controlled Evaporation and Mixing), siche Kap. 15.1.1, Seite 94).

Die Steuerung des Hochdurchsatz-Reaktors erfolgte iiber die von Scheidtmann ent-
wickelte Software ,,IRTestRig“. * Sie erméglichte das schnelle Erstellen von Sequen-
zen, mit denen die einzelnen Proben der Bibliotheken automatisiert angefahren wurden.
Damit konnte ein Durchsatz von bis zu sechs Messungen innerhalb von vier Tagen (d.
h. vollstindig gefiillte Katalysatorbibliothek bei sechs verschiedenen Temperaturen)
erzielt werden. Zur Kontrolle und Verifizierung der Experimente wurden ausgewéhlte
Proben (z. B. Referenzsubstanzen und Leerlocher) mehrfach wéhrend eines Experimen-
tes getestet.

Die Analyse der Edukt- und Produktgase erfolgte mittels Zweikanal-Micro-
Gaschromatograph (Varian, CP4900), dessen Pumpe die Gasproben vom Hochdurch-
satzreaktor {iber eine beheizte Kapillare ansaugte. Aufgrund der Linge dieser Kapillare

betrug die Ansaugdauer (Sample Time) 45 Sekunden. ¢ Ein Injektorsystem gab eine

¢ Bzgl. Konstanz und Reproduzierbarkeit der Dosierungsmethoden siehe Kap. 13.4, Seite 88
4 Bzgl. Bedeutung und Bestimmung der Sample Time siehe Kap. 13.5, Seite 91
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kleine Menge der Gasprobe auf die Chromatographensdulen auf. Es wurden eine Mol-
sieb-Sdule zur Detektion von Ha, O, N, und CO sowie eine Dimethylpolysiloxan-Siule
zur Detektion von CO,, MeOH und H;O, jeweils mit Argon als Trégergas, verwendet.
Weitere Parameter konnen Tabelle I1I.1 auf Seite 99 entnommen werden.

Die Kapillare vom Reaktor zum Micro-GC wurde beheizt, um eine Kondensation der
Methanol-Didmpfe und des gebildeten Wassers zu vermeiden. Ohne Beheizung wére die
gemessene Methanolkonzentration nicht dem Reaktionsverlauf gefolgt sondern hitte
dem Sattigungsdampfdruck des in der Kapillare kondensierten Methanols entsprochen.
Kondensiertes Wasser hitte die Analyse ebenfalls verfilscht. Mittels eines Heizdrahtes
wurde eine konstante Temperatur von 100°C erreicht.

In Vorversuchen wurde neben der Verwendung eines Micro-GC die Einsatzmdoglich-
keit eines Massenspektrometers gepriift. Durch das im Gerét herrschende Vakuum wur-
den die Edukt- und Produktgase ohne zusitzliche Pumpe vom Reaktor {iber eine beheiz-
te Kapillare zur Analytik gesaugt. Wegen des offenen Reaktorsystems lie3 sich Atmo-
sphiren-Stickstoff nicht restlos aus den Mikroreaktionskammern ausschlieBen. Da die
molaren Massen von Stickstoff und Kohlenmonoxid sehr nahe beieinander liegen (N2:
28,006 g/mol, CO: 27,995 g/mol), war der Einsatz eines hochauflosenden doppelt fo-
kussierenden Sektorfeld-Massenspektrometers notwendig. Dieser Aufbau erwies sich
jedoch als ungeeignet, da mit dem verwendeten Gerit Ionen kleiner 3 amu und damit
Wasserstoff nicht verlésslich detektiert werden konnten. Kohlenmonoxid allein reichte
zur Beurteilung der katalytischen Aktivitdt wegen seiner Oxidationsempfindlichkeit
nicht aus. Zur Analyse wurde daher nur der robustere und verldsslichere Micro-

Gaschromatograph verwendet.

5.2. Stromungsrohrreaktor

Zur Quantifizierung von Umsitzen und Selektivititen der Katalysatoren wurden Ex-

perimente in einem Stromungsrohrreaktor durchgefiihrt, dessen Aufbau Abb. 11.3 zeigt.
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Abb. 11.3: Skizze des Stromungsrohrreaktors
Schnitt durch den Reaktor mit Vergroferung zweier Ausschnitte:
1. Thermoelement zur Aufzeichnung der Temperatur des Katalysators
2. Deckel mit Anschluss und Verschraubungen
3. Thermoelemente zur Temperaturregelung
4.  Heizelement mit Bohrung fiir Thermoelement
5. Isolation
6.  Boden mit Anschluss und Verschraubungen
7. Heizpatrone
8. Edelstahlrohr
9. Graphitdichtung
10. Teflonhiilsen zur Vermeidung einer Bypass-Stromung
11. Reaktionsrohr aus Quarzglas
12.  Katalysatorschiittung
13.  Pfropfen aus Glaswolle
14. Fritte
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Ein Rohr aus Quarzglas mit Fritte nahm das Katalysatorpulver auf. Ein Pfropfen aus
Glaswolle verhinderte, dass Pulver durch die Fritte hindurch geblasen werden konnte.
Dieses Reaktionsrohr steckte in einem Edelstahlrohr, wobei zwei Teflonhiilsen vermie-
den, dass ein Teil des Eduktgases aulen am Reaktionsrohr vorbei stromte. Das Edel-
stahlrohr wurde von fiinf Heizelementen mit je zwei elektrischen Heizpatronen um-
schlossen. Diese wurden iiber die Regeleinheit der Firma HiTec Zang gesteuert. Ein
Thermoelement sorgte fiir die Riickmeldung der Ist-Temperatur, ein weiteres Thermo-
element diente der Aufzeichnung der Temperatur der Katalysatorschiittung. Das unters-
te Heizelement wurde nicht eingesetzt, das oberste verfiigte liber einen eigenen Regel-
kreis mit eigenem Thermoelement. Dadurch wurden die Teflonhiilsen mit Riicksicht auf
thren maximal moglichen Einsatzbereich einer Temperatur von hdchstens 200°C ausge-
setzt. Nach oben und unten wurde der Reaktor mittels Flanschdeckeln mit Graphitdich-
tungen und Anschliissen fiir Swagelok-Rohrleitungen abgedichtet. Im Reaktor herrschte
minimaler Uberdruck, der durch den Stromungswiderstand der Katalysatorschiittung,
der Glaswolle und der Fritte hervorgerufen wurde.

Um den Reaktor herum fiihrte eine Rohrleitung. Mit diesem Bypass konnte {iber 3-
Wege-Hihne das Eduktgas am Katalysator vorbei geleitet werden. Dies ermdglichte die
Analyse des Gasstromes, der im Experiment in den Reaktor eintrat. Ein weiterer Hahn
zur Abluft erlaubte einen Druckausgleich, denn ein beim Umschalten der 3-Wege-
Hihne evtl. auftretender Uberdruck konnte das Katalysatorpulver durch die Fritte hin-
durch pressen oder zu einem kritischen Uberdruck in der Waschflasche fiihren. Durch
Vergleich von eintretendem und austretendem Gasstrom konnten so Umsétze und Se-
lektivitdten der Reaktion berechnet werden.

Die Dosierung und Verdampfung des fliissigen Methanols erfolgte iiber eine Wasch-
flasche mit Fritte, welche in einem Dewar-Gefal mit Eis auf 0°C gekiihlt wurde. Als
Tragergas, welches durch das Methanol hindurch stromte und somit gesittigt wurde,
diente Stickstoff. So wurde entsprechend dem Methanol-Dampfdruck bei 0°C eine
Konzentration von ca. 4,5-5,5 Vol% erreicht (unabhidngig vom Stickstoff-Volumen-
strom). Die Konstanz und Reproduzierbarkeit dieser Dosierung war fiir diesen Ver-
suchsaufbau im Gegensatz zu den Hochdurchsatz-Experimenten ausreichend, da mittels
Bypass die Methanolkonzentration am Reaktoreingang mehrfach wihrend der Experi-

mente gepriift wurde. © Alle Gase (Stickstoff als Tragergas, Wasserstoff zur Reduktion,

¢ Bzgl. Konstanz und Reproduzierbarkeit der Dosierungsmethoden siehe Kap. 13.4, Seite 88
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synthetische Luft zur Oxidation) wurden iiber software-gesteuerte Massen-Durchfluss-

Controller (MFC) geregelt (siche FlieBbild).

Dewar mit
Waschflasche

| D<) Abluft

Legende

Reaktor

TIRC Thermo- L
TR elemente

% X Hahn |
Beheizte und |

_ . . Micro- :
== isolierte e = J.::} Abluft
Leitung GC

Abb. 11.4: Vereinfachtes Fliefbild des Stromungsrohrreaktors
N, stromte als Trigergas durch die eisgekiihite Methanol-Waschflasche. H; und syn-
thetische Luft dienten der Vorbehandlung des Katalysators im Reaktor und stromten
in diesem Fall an der Waschflasche vorbei.

Die Analyse der Edukt- und Produktgase erfolgte wie im Hochdurchsatz-Experiment
mittels Zweikanal-Micro-Gaschromatograph (Varian, CP4900, siche Kap. 15.1.4, Seite
98). Die Gase wurden mit den gleichen Sdulen und Parametern getrennt. Aufgrund der
Lange der Kapillare zum GC betrug die Probennahmezeit 60 Sekunden. Nach vorheri-
ger Kalibrierung wurden den Peaks der Chromatogramme die entsprechenden Konzent-
rationen der Gase zugeordnet. Somit konnten Umsatz und Selektivitidt der Reaktion
quantifiziert werden. Wie im Hochdurchsatz-Experiment war auch hier die Beheizung
der Kapillare zum Micro-GC auf 100°C notwendig, um eine Kondensation der Metha-

nol-Dampfe und des gebildeten Wassers zu verhindern.
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5.3. Reaktionsbedingungen

In den Hochdurchsatzexperimenten wurde jede Bibliothek ohne Vorbehandlung der
Katalysatoren bei vier, manche bei sechs Temperaturen untersucht: 200, 250, 300, 350
bzw. 400 °C, sowie optional 150 und 175°C. Methanol wurde mit 0,063 g/h zusammen
mit 8 mIn/min " Argon iiber die elektronische Verdampfereinheit dosiert. In den zu Be-
ginn der Arbeit durchgefiihrten Hochdurchsatz-Tests bestehender Bibliotheken wurde
das Edukt {iber eine Waschflasche verdampft. Argon stromte in diesen Fillen mit 8
mln/min durch das auf 0°C temperierte Methanol und ergab so eine Konzentration von
4,5-5,5 Vol%.

Die Versuche im Stromungsrohrreaktor wurden standardmaBig mit 100 mg Katalysa-
tor der KorngroBBe 100-200 pm durchgefiihrt. Stickstoff stromte als Trégergas mit 12,5
mln/min durch die eisgekiihlte Waschflasche, womit eine Methanolkonzentration von
4,5-5,5 Vol% erzielt wurde. Wihrend eines Kurzzeitexperiments wurde die Reaktor-
temperatur schrittweise erhoht, wobei jede Temperatur fiir mindestens 30 Minuten kon-
stant blieb. Dazwischen wurde wihrend der Heizphase das Eduktgas durch den Bypass
am Reaktor vorbei geleitet und analysiert. Zur Berechnung von Umsatz und Selektivitit
wurde zu jeder Temperatur das néchste Bypass-Signal herangezogen, um z. B. eine all-
mihliche Zunahme der Methanolkonzentration (hervorgerufen durch langsames Einstel-
len des Gleichgewichts in der Waschflasche) zu korrigieren. Wurden die Katalysatoren
vor den Versuchen reduziert, so geschah dies fiir zwei Stunden bei 200°C in einem
Strom von 5 mln/min Wasserstoff und 20 mIn/min Stickstoff.

In den durchgefiihrten Langzeitversuchen im Stromungsrohrreaktor herrschte eine
konstante Reaktortemperatur von 300°C bei sonst gleichen Parametern. Zu Beginn wur-
de fiir mindestens eine Stunde der Bypass gemessen und z. T. erfolgte wiahrend der 13-
bis 18-stiindigen Versuchsdauer eine weitere Bypass-Messung. Vor allen Langzeitexpe-
rimenten (auller Referenzkatalysator) wurde eine reduzierende Vorbehandlung unter

obigen Bedingungen durchgefiihrt.

5.4. Synthese der Katalysatoren

Die Katalysatoren der Hochdurchsatz-Experimente wurden nach der Ethylenglykol-

Syntheseroute hergestellt, die sich durch ihre Eignung fiir viele chemische Elemente
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auszeichnete. Sie liel} sich sowohl in der robotergestiitzten Préparation fiir die Synthese
der Bibliotheken als auch in der Herstellung der Katalysatoren in Becherglisern, die fiir
die meisten Versuche im Stromungsrohrreaktor nach dieser Route synthetisiert wurden,
einsetzen. Die Katalysatoren fiir die Versuche im Stromungsrohrreaktor wurden auf3er-
dem noch via Pentanon- und Acetat-Route hergestellt, um die Auswirkungen der Syn-
thesewege auf die katalytische Aktivitit zu untersuchen. Eine Beschreibung der Synthe-

sen ist Kap. 17, Seite 103, zu entnehmen.

6. Referenzsubstanz: BASF Methanol-Synthese-
Katalysator

Um die Aktivitdt der entwickelten Katalysatoren bemessen zu kénnen, wurde zum
Vergleich eine Referenzsubstanz herangezogen. Es wurde ein Methanol-Synthese-
Katalysator der BASF AG, Ludwigshafen, gewdhlt, der auf den Elementen Cu und Zn
basierte. Dieser zeigte auch fiir die Spaltung von Methanol ab 250°C hervorragende

Aktivitét, wie Versuche im Stromungsrohrreaktor belegten:

100 m = = '/='E.

75 1

—8—  XMEOH
50 1 —— S

Sco

25 1

Umsatz bzw. Selektivitat in %

0 2 T T T
150 200 250 300 350
Temp. in °C

Abb. I1.5: Aktivitit des Referenz-Katalysators
Darstellung von Umsatz und Selektivitiiten in Prozent in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur in °C. Reaktionsbedingungen siehe Kap. 16.2, S. 102, keine Vorbehandlung. Als
Nebenprodukt entstand CO,.

"' Volumenstrom in Milliliter pro Minute unter Normbedingungen, d. h. 0°C und 1 bar Absolutdruck
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7. Primary Screening: Untersuchung bereits existierender

Bibliotheken

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Untersuchung bereits in der Forschungsgruppe
existierender Katalysatorbibliotheken auf ihre katalytische Aktivitdt bzgl. der Spaltung
von Methanol zu H, und CO. Tabelle II.1 zeigt die getesteten Bibliotheken und deren
Zusammensetzungen. Die Auswahl basierte auf in der Literatur bekannten Elementen
wie Ce, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni und Zn (siche Kap. 3.1.2). Es wurden bewusst edelmetall-
freie Bibliotheken gewihlt, da platin- und palladiumhaltige Katalysatoren bereits hin-

reichend in der Literatur untersucht wurden.

Bibliothek Zusammensetzung

DoKi CuCeNi terndrer Composition Spread der Elemente Cu, Ce und
Ni (jeweils 0-80 mol% mit 5% Inkrement)

DoKi FCC M;Fey;, M;3Ceo7 und MsoCeso mit M=55 verschiedene
Metalle

DoKi MCN M;Coy7, M3Mngy; und M;Nig; mit M=55 verschiedene
Metalle

DoKi GIZ M;Gag;, MsIng; und Ms3Zng; mit M=55 verschiedene
Metalle

DoKi NSC M;Cry7, M3Nbg; und M;soSnsy mit M=55 verschiedene
Metalle

GeFr 001 bindre Composition Spreads der Elemente Ce, Co, Fe,
In, K, Mo, Na, Ni, Scund Y

MisAA 002 M;oN;oCesoFeso mit M und N=18 verschiedene Metalle

SiSi 001 und 002 Teil des quinterndren Composition Spreads der Ele-

mente Co, Cr, Ni, Mn und Te (mit 10 % Inkrement)

Tabelle I11.1: Ubersicht der im Primary Screening verwendeten Bibliotheken

Diese Bibliotheken wurden bei den Temperaturen 200, 250, 300 und 400°C (aufler
MisAA 002, nur 400°C) entsprechend Kap. 16.1 Seite 101 mit einer Waschflasche zur
Methanoldosierung getestet. Bei 200°C war keine signifikante Aktivitdt feststellbar.
Erst bei Temperaturen ab 250°C zeigten besonders die Verbindungen folgender Ele-
mente deutliche Umsétze: Ce, Co, Cu, Fe, Ga, In, Ni, Sn und Zn. Wie bei anderen endo-
thermen Reaktionen nahm mit steigender Temperatur die absolute Aktivitit zu. Diese
Ergebnisse bildeten die Grundlage fiir den Beginn der kombinatorischen Entwicklung

und die Synthese der ersten Katalysatorbibliothek.
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8. Kombinatorische Entwicklung

8.1.  Erste Katalysatorbibliothek

Die Entwicklung neuer Katalysatoren in dieser Arbeit bediente sich Methoden der
kombinatorischen Chemie und konnte als ,,gerichtete Evolution* bezeichnet werden.!
So fand zunichst eine Selektion der chemischen Elemente entsprechend der Ergebnisse
des Primary Screenings bereits bestehender Katalysatorbibliotheken und dem auf Lite-
ratur gestiitzten Wissen statt. Die ersten Tests konzentrierten sich auf bindre Systeme
durch paarweise Kreuzung dieser ausgewihlten Elemente miteinander, wobei die Zu-
sammensetzung jedes Paares einer quantitativen Mutation unterworfen wurde. Dies ge-
schah durch die Synthese bindrer Composition Spreads der Elemente Ce, Co, Cu, Ga,
In, La, Mn, Ni und Zn, wobei einige im Hinblick auf die Kapazitit einer Bibliothek und
die bisherigen Ergebnisse nicht im gesamten Bereich 0 bis 100 mol% synthetisiert wur-
den.

Die Ergebnisse der anschlieBenden Untersuchung fasst Abb. I1.6 zusammen. Das
Leerloch zeigte bei 200°C eine grofle Streuung. Dies wurde durch ein leichtes Ver-
schleppen der Signale verursacht und konnte durch eine Modifizierung der Parameter
des Micro-GC behoben werden. Die Aktivititen des BASF-Referenzkatalysators lagen
fiir 250°C bis 350°C eng zusammen, wihrend sie bei 200°C geringer waren als bei eini-
gen der Composition Spreads, z. B. CoCu, MnCu, NiCu und ZnCu. Neben diesen vier
Elementpaarungen waren besonders bei mittleren Temperaturen CeCu und LaCu und
bei hohen Temperaturen CeCo, CeNi, CoNi und ZnNi aktiv. Dabei zeigten v. a. NiCu,
CoCu, CoNi und CeCo die hochsten Selektivititen fiir Kohlenmonoxid (aus Griinden
der Ubersicht nicht im Diagramm enthalten). Die aus anderen Projekten stammenden
und aufgrund ihrer Zusammensetzung vielversprechenden Katalysatoren Rh;Algg und
Al3Zn3;Cugs wurden zum Vergleich herangezogen, konnten den BASF-Referenz-

katalysator jedoch nicht iibertreffen und wurden daher nicht weiter untersucht.

8.2.  Visualisierung des Ergebnisses

Um das Ergebnis présentieren zu konnen, war es wichtig, eine Darstellung zu finden,
die alle entscheidenden Parameter parallel zeigte, aber dennoch iibersichtlich genug

war, um Ausreiler, Tendenzen und Zusammenhédnge erkennen zu koénnen. Bekannte
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Visualisierungen erfiillten diese Bedingungen nicht oder waren nicht fiir die Wieder-
gabe in gedruckter Form geeignet (z. B. Heatmaps). Entscheidend waren bei der ersten
Bibliothek die Einfliisse von Temperatur und Zusammensetzung. Die intuitivste Dar-
stellung fiir letztere war ihre Auftragung auf der x-Achse gegen die normierte Aktivitét
auf der y-Achse. Die Aktivitdt nahm meist mit steigender Reaktionstemperatur um etwa
eine Zehnerpotenz zu, sodass die Resultate der verschiedenen Temperaturen im glei-
chen Diagramm farbkodiert {ibereinander mit logarithmischer y-Achse dargestellt wer-
den konnten. Da die Bibliothek iiber 20 verschiedene bindre Systeme enthielt, wurde
eine tabellarische Anordnung der Einzeldiagramme gewéhlt. Trotz dieser {ibersichtli-
chen Visualisierung konnte nur ein Signal (die normierte H,-Entwicklung) dargestellt
werden, wihrend etwa auf Methanolabnahme und CO-Entwicklung verzichtet werden
musste. Hierfiir bot sich die Software ,,Spotfire Decision Site* an, die auf die Darstel-

lung und Auswertung umfangreicher mehrdimensionaler Datensitze spezialisiert ist.
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Abb. 11.6. Ergebnis der ersten Katalysatorbibliothek
Synthese (siehe Kap. 17.1.1): Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen (siehe Kap. 16.1): offener Hochdurchsatz-Reaktor, MeOH-
Dosierung iiber Waschflasche mit 8 min/min Ar, ca. 5 Vol% MeOH
In den einzelnen Feldern sind die Ergebnisse fiir jeweils einen bindren Composition
Spread zu sehen. Die x-Achse zeigt den molaren Anteil X des ersten genannten Ele-
mentes (z. B. Cex Coyy.x); die Temperatur ist farblich kodiert. Die Wasserstoff-Ent-
wicklung wurde auf den BASF Referenzkatalysator bei 350°C normiert und auf der y-
Achse logarithmisch dargestellt. Neben den Composition Spreads sind zum Vergleich
der Referenzkatalysator, ein Al-Cu-Zn- sowie ein Rh-Al-Mischoxid, ein Pd-haltiger
Perovskit (Pd) und ein Leerloch dargestellt.

8.3.  Zweite Katalysatorbibliothek

Aufbauend auf diesen Ergebnissen erfolgte die Synthese der zweiten Bibliothek. Es
wurden bindre Composition Spreads der Elemente Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sn und
Zn synthetisiert, wobei einige der unvollstdndigen Composition Spreads der ersten Bib-
liothek vervollstdndigt wurden.

Der BASF-Referenzkatalysator verhielt sich dhnlich wie in den Messungen der ers-
ten Bibliothek, was die Reproduzierbarkeit der Methode und damit die Vergleichbarkeit
der Ergebnisse bestitigte. Bei 200°C waren v. a. NiCu, CuCr und CoCu deutlich aktiver
als die restlichen Composition Spreads. Bei mittleren Temperaturen kamen zu diesen
die Elementpaarungen MnCu, ZnCu, FeCu und NiFe hinzu, welche auch bei 350°C die
aktivsten sein sollten. Dabei zeigten erneut wie in der ersten Bibliothek CoCu und NiCu
die hochsten Selektivititen fiir Kohlenmonoxid (aus Griinden der Ubersicht nicht im
Diagramm enthalten). Aufféllig war, dass alle Katalysatoren mit Cu, Ni oder Zn in
Kombination mit einem der anderen Elemente besonders hohe Aktivititen zeigten. Da
diese drei Elemente von besonderer Bedeutung zu sein schienen, wurde zur Optimie-

rung ein entsprechender terndrer Composition Spread untersucht.
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Abb. 11.7: Ergebnis der zweiten Katalysatorbibliothek
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Synthese: Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen. offener Hochdurchsatz-Reaktor, 0,063 g/h MeOH, dosiert
tiber CEM mit 8 min/min Ar, Verdampfung bei 60°C

In den einzelnen Feldern sind die Ergebnisse fiir jeweils einen bindren Composition
Spread zu sehen. Die x-Achse zeigt den molaren Anteil X des ersten genannten Ele-
mentes (z. B. Cex Cojp.x); die Temperatur ist farblich kodiert. Die Wasserstoff-
Entwicklung wurde auf den BASF Referenzkatalysator bei 350°C normiert und auf
der y-Achse logarithmisch aufgetragen. Neben den Composition Spreads sind zum
Vergleich der Referenzkatalysator, ein Pd-haltiger Perovskit (Pd) und ein Leerloch
dargestellt.
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9. Das System Cu-Ni-Zn

9.1. Ternirer Composition Spread

Aus den vorhergehenden Mutationen wurden die drei auffilligsten Elemente, Cu, Ni
und Zn, selektiert und miteinander gekreuzt. Dazu wurde der terndre Composition
Spread dieser Elemente mit 10 %-Schrittweite synthetisiert. Nachfolgende Abbildung
zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen im Hochdurchsatzreaktor bei 200-350°C.

Erst ab 250°C war eine signifikante Wasserstoff-Entwicklung zu detektieren, welche
mit steigender Temperatur deutlich zunahm. Bei allen Temperaturen war die Zink rei-
che Region inaktiv, ebenso wie die 100 % Oxide Cujgo, Nijgo und Znjgo (in den Ecken
der Diagramme), was belegte, dass eine gewisse Dotierung fiir den Ablauf der Reaktion
erforderlich war. In der Cu-reichen Region sowie in der Ni-reichen Hélfte der bindren
Linie Cu-Ni befanden sich die besten Katalysatoren, deren Aktivititen sehr eng beiein-
ander lagen. Um eine Auswahl des besten Katalysators treffen zu kénnen, war eine fei-
nere Abstufung der Zusammensetzungen notwendig, weshalb ein Teil dieses Composi-

tion Spreads mit einer Schrittweite von 5 % synthetisiert wurde.

51



II. ERGEBNISSE
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Abb. 11.8: Ergebnis der Hochdurchsatzversuche des terndren Composition Spreads Cu-Ni-Zn
Synthese (siehe Kap. 17.1.1): Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen (siehe Kap. 16.1): offener Hochdurchsatz-Reaktor, 0,063 g/h
MeOH, dosiert iiber CEM mit 8 min/min Ar, Verdampfung bei 60°C
Farbliche Darstellung der Aktivitit (Wasserstoffentwicklung) bei verschiedenen Tem-
peraturen normiert auf den BASF-Referenz-Katalysator bei 350°C. Der Abstand der
Punkte betrigt entlang der Verbindungslinien 10 %, wobei in den Ecken die reinen
Oxide (100 %) vorliegen. ¢

9.2.  Ausschnitt aus ternirem Composition Spread

Es wurde ein Ausschnitt des terndren Cu-Ni-Zn-Systems synthetisiert, wobei die mo-

laren Anteile in den Bereichen 40-90 % fiir Cu, 10-60 % fiir Ni und 0-50 % fiir Zn je in

¢ Die Darstellung erfolgte mit dem Programm CatVis, entwickelt von Sieg *”!
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5 %-Schritten variiert wurden. In Abb. II.9 sind die Ergebnisse des Composition
Spreads in 10 %-Schritten (grofle Punkte) und die des Spreads in 5 %-Schritten (kleine
Punkte) exemplarisch bei 250°C mit gleicher Farbskala gegeniiber gestellt. Der Ver-
gleich zeigte, dass die Aktivitdten der beiden Fille bis auf wenige Ausreifler gut iiber-
einstimmten. Dies war ein Indiz fiir die Reproduzierbarkeit der Synthese sowie der Un-

tersuchungsmethode.

Zn 2

a
\/

\/
AN LVAVAVAN -
AVAYA \/

o |
&¢AV’A¢A¢A¢ . . .

Cu Ni

Abb. 11.9: Vergleich: terndrer Composition Spread und Ausschnitt daraus
Synthese (siehe Kap. 17.1.1): Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen (siche Kap. 16.1). offener Hochdurchsatz-Reaktor, 0,063 g/h
MeOH, dosiert iiber CEM mit 8 mIn/min Ar, Verdampfung bei 60°C
Farbliche Darstellung der Aktivitit (Wasserstoffentwicklung) bei 250°C zur Priifung
der Reproduzierbarkeit. Die Farbskala ist nicht normiert sondern gibt die absolute
H,-Konzentration ohne Einheit an.
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Abb. 11.10: Ergebnis des Ausschnitts des terndren Composition Spreads Cu-Ni-Zn
Synthese: Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen: offener Hochdurchsatz-Reaktor, 0,063 g/h MeOH, dosiert
tiber CEM mit 8 min/min Ar, Verdampfung bei 60°C
Farbliche Darstellung der Aktivitit (Wasserstoffentwicklung) bei verschiedenen
Temperaturen normiert auf den BASF-Referenz-Katalysator bei 350°C, wobei zur
besseren Ubersicht die Farbskalen der einzelnen Abbildungen an die jeweiligen
Wertebereiche angepasst wurden. Der Abstand der Punkte betrdgt entlang der Ver-
bindungslinien 5 %. Die Grenzen des gesamten Cu-Ni-Zn-Systems werden durch die
schwarzen Dreiecke symbolisiert.

Die Ergebnisse dieses Ausschnitts des Cu-Ni-Zn-Systems bei verschiedenen Tempe-
raturen stellt Abb. I1.10 dar. Die Farbskalen zeigen, dass die Aktivititen jeweils dicht
beieinander lagen, aber im Vergleich verschiedener Temperaturen miteinander deutlich
streuten. Dennoch war der Cu-reichere Bereich bei allen vier Temperaturen der aktivste.
Dies erlaubte den Schluss, dass in diesem Bereich eine geringe Modifikation der Zu-
sammensetzung innerhalb dieser drei Elemente keinen signifikanten Einfluss auf die

Aktivitiat der Katalysatoren hatte. Unter Beriicksichtigung des hier nicht dargestellten
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CO-Signals fiel die Wahl auf CuggNi;sZns als Katalysator fiir die weitere Optimierung.
Dieser war bei 250°C bis 350°C einer der aktivsten und zeigte bei 250°C die grofiten

Konzentrationen an H, und CO.

9.3. Untersuchung des CugyNi;sZns-Mischoxids im Stromungsrohr-

reaktor

Um das Ergebnis des Hochdurchsatz-Experimentes zu verifizieren und den tatsachli-
chen Umsatz zu bestimmen, wurde der Katalysator CuggNi;sZns nach der Ethylengly-
kol-Route gemill Kap. 17.3 synthetisiert, bei 400°C an Luft kalziniert und im Stro-
mungsrohrreaktor ohne und mit reduzierender Vorbehandlung getestet.

Die Methanoldosierung erfolgte iiber eine eisgekiihlte Waschflasche mit 12,5
mln/min N, als Trégergas. Die Temperatur jedes Messpunktes wurde fiir 30 Minuten
konstant gehalten, wobei in den Aufheizphasen zwischen den Messpunkten die Bypass-
Stromung analysiert wurde. Es wurden zunichst 100 mg des Katalysators ohne Vorbe-
handlung eingesetzt. Im zweiten Experiment wurden weitere 100 mg frische Substanz
zwei Stunden bei 200°C mit 20 Vol% H, in N, reduziert und anschlieend dem gleichen
Messprogramm unterzogen (siche Kap. 16.2).

Durch die vorangehende Reduktion konnte der Umsatz enorm gesteigert werden: Bei
200°C wurden 49 % und ab 250°C iiber 90 % erreicht (Maximum: 96 % Umsatz bei
300°C). Unterhalb von 200°C war kein Umsatz festzustellen. Die Selektivitit fiir Was-
serstoff blieb unverdndert bei 100 %, wihrend sich die Selektivitit fiir Kohlenmonoxid
geringfligig verschlechterte (89-96 %, die restlichen Kohlenstoffatome wurden zu CO,
oxidiert). Im Vergleich des reduzierten Katalysators mit dem BASF Referenzkatalysator
(siche Abb. I1.5, Seite 44) zeigte letzterer auBBer bei 200°C einen grofleren Umsatz. Die
Selektivitdten fiir Wasserstoff waren mit jeweils 100 % identisch, wiahrend die Selekti-
vitdt fir Kohlenmonoxid bei CuggNijsZns unwesentlich hoher war. Das entdeckte
Mischoxid reichte demnach an die Aktivitdt der Referenz heran und sollte im néchsten

Schritt durch Dotierung optimiert werden.
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Abb. 11.11: Untersuchung des Katalysators CugoNi sZns im Stromungsrohrreaktor
Darstellung von Umsatz und Selektivitdten in Prozent in Abhdngigkeit von der Tem-
peratur in °C. Reaktionsbedingungen siehe Text und Kap. 16.2, S. 102. Die obere
Grafik zeigt das Ergebnis ohne Vorbehandlung, die untere das Ergebnis mit redu-
zierender Vorbehandlung des Katalysators. Als Nebenprodukt entstand COs.

Die durchgefiihrte XRD-Untersuchung gab Aufschluss iiber die verdnderte Aktivitit.
Nach der Synthese war hauptsdchlich CuO und etwas NiO jedoch kein ZnO zu erken-
nen. Der Anteil des letzteren war entweder zu gering fiir eine Detektion, oder ZnO war
im Gitter des CuO gel6st. Nach der Reaktion mit reduzierender Vorbehandlung war fast
ausschlieBlich Cu und nur noch wenig CuO festzustellen. NiO war verschwunden, und
es konnten weder Zn noch Ni entdeckt werden. Sollte sich Ni gebildet haben, so war
dies vermutlich im Cu gelost. Die Reduktion des CuO zu Cu deckte sich nicht nur mit

3,24]

Berichten in der Literatur, [ sondern erlaubte auch den Schluss, dass metallisches Cu

die hauptséchlich aktive Spezies war, was die unterschiedlichen Aktivitdten erklirte.
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Abb. I1.12: XRD-Untersuchung des CugNi;sZns-Katalysators
Blau: NiO, Griin: CuO, Rot: Cu
Grau: Katalysator nach der Prdparation nach Kap. 17.1.1
Schwarz: Katalysator nach der Untersuchung im Stromungsrohrreaktor mit vorhe-
riger reduzierender Vorbehandlung

9.4. Dotierung von CugyNi;sZn;

Zur weiteren Optimierung wurde der Katalysator mit 21 verschiedenen Metallen mit
jeweils 2, 5 und 10 mol% dotiert. Durch das Hinzufligen des Dotierelementes in diesen
drei verschiedenen Konzentrationen wurde eine gewisse Redundanz und damit eine
hohere Verlasslichkeit der erhaltenen Daten gewahrleistet. So konnten nicht nur Ausrei-
Ber leichter entdeckt werden, sondern zusitzlich konnten auch (z. B. bei In) Trends er-
kannt werden. Diese kombinatorische Vorgehensweise entsprach der ,,Representational
Strategy“ (siche Kap. 3.2.1, Seite 21): Zu dem bereits gefundenen lokalen Maximum im
terndren System (CuggNijsZns) kam durch Dotierung mit einem vierten Element eine
weitere Dimension des Suchraumes hinzu, was zu einem neuen lokalen Maximum fiih-

ren sollte.
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Abb. 11.13: Dotierung des Katalysators CugoNi sZns mit 21 verschiedenen Elementen
Synthese (siehe Kap. 17.1.1): Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen (siehe Kap. 16.1): offener Hochdurchsatz-Reaktor, 0,063 g/h
MeOH, dosiert iiber CEM mit 8 min/min Ar, Verdampfung bei 60°C
In den einzelnen Feldern sind die Ergebnisse fiir jeweils ein Dotierelement zu sehen.
Zum Vergleich wurde auch der undotierte CugyNi;sZns Katalysator und ein Leerloch
(Hierbei iiberlappen sich die Punkte der verschiedenen Temperaturen.) dargestellt.
Die x-Achse zeigt den Gehalt des Dotierelementes in mol%, die Temperatur ist farb-
lich kodiert. Die Wasserstoff-Entwicklung wurde auf den undotierten Katalysator
bei 350°C normiert und auf der y-Achse dargestellt.

Die Abbildung zeigt das Ergebnis dieser Dotierung im Vergleich zur undotierten
Substanz bei vier verschiedenen Temperaturen. In den meisten Fillen hatten Grad und
Art der Dotierung keine Auswirkung auf die katalytische Aktivitit. Wahrend bei Sn die
Aktivitét drastisch sank und gegen null ging, konnte nur bei den Elementen Cr, Ga, Gd,
Ho und Nd eine geringfiigige Steigerung festgestellt werden. Da in der Literatur bereits
Katalysatorsysteme basierend auf Cu und Zn existierten, ** > *”) und offensichtlich
keine signifikante Verbesserung des CugoNi;sZns Katalysators zu erreichen war, wurde
die kombinatorische Entwicklung an dieser Stelle abgebrochen.

Mit den verwendeten Kombinatorik-Methoden war eine Optimierung der Zusam-

mensetzung lediglich innerhalb der Elemente mdglich, die zu Beginn im Pool der Aus-
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gangselemente vorhanden waren. Daher war das Finden eines Katalysators, der die be-
reits in der Literatur bekannten Elemente Cu und Zn enthielt, eine Validierung der ver-
wendeten Methode. Es folgte der erneute Beginn der kombinatorischen Schleife basie-

rend auf einem grofBeren Pool an Ausgangselementen.

10. Neubeginn der kombinatorischen Schleife

10.1. Hochdiverse Bibliothek mit 50:50-Kombinationen

Da die Optimierung des CugoNi;sZns-Mischoxids nicht weiter verfolgt wurde, musste
die kombinatorische Schleife neu begonnen werden. Wéhrend im ersten Durchlauf nur
Elemente beriicksichtigt wurden, die in den bereits existierenden Katalysatorbibliothe-
ken des Primary Screening eine signifikante Aktivitit zeigten, wurde nun von einer
breiteren Basis ausgegangen: 19 verschiedene Elemente, darunter auch die selten in der
Literatur genannten Edelmetalle Re, Rh und Ru. Diese Elemente wurden alle im Ver-
hiltnis 50:50 miteinander kombiniert, was dem kombinatorischen Werkzeug der ,,All-
two-way-combinations‘‘-Strategie entsprach (siche Kap. 3.2.1, Seite 21). Eine weiterge-
hende Variation der Zusammensetzungen hitte die Anzahl der zu testenden Proben iiber
ein handhabbares Mal3 hinaus wachsen lassen. Die so nach der Ethylenglykol-Route
(siche Kap. 17.1.1, Seite 103) synthetisierte Bibliothek wurde bei vier verschiedenen
Temperaturen untersucht, siche Abb. II.14.

Wie erwartet erhdhte sich mit steigender Temperatur die Anzahl aktiver Katalysato-
ren sowie die Mengen an gebildetem Wasserstoff und Kohlenmonoxid. Entsprechend
den vorangegangenen Versuchen traf dies auch fiir den Katalysator CugoNi;sZns zu,
welcher hier als Vergleich diente. Bei 200°C zeigten nur die Rh- und Ru-haltigen Sub-
stanzen eine signifikante Aktivitét, besonders zusammen mit den Elementen Ag, Ce, Co
und Cr. Bei 250°C wurden auch viele der iibrigen Kombinationen mit Ru aktiv, sowie
bei 300°C zusitzlich einige der Rh-haltigen. Diese Edelmetall-Katalysatoren wurden
bei 350°C bzgl. der H»-Bildung von edelmetallfreien Verbindungen der Elemente Co,
Cr, Fe und Ni iibertroffen. Letztere zeigten somit bei dieser Temperatur auch eine hohe-

re Aktivitdt bzgl. der Bildung von H; als CuggNi;sZns.
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Abb. 11.14: Ergebnis der Bibliothek mit 50:50-Kombinationen aus 19 Elementen
Synthese (siehe Kap. 17.1.1): Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen (siehe Kap. 16.1): offener Hochdurchsatz-Reaktor, 0,063 g/h
MeOH, dosiert iiber CEM mit 8 min/min Ar, Verdampfung bei 60°C
Die x- und y-Achsen zeigen die Elemente der bindren Paarungen. Die H)-Ent-
wicklung wird durch die Farbe, die CO-Entwicklung durch die Grofe der Punkte
wiedergegeben. Die Werte wurden auf CugyNijsZns bei der jeweiligen Temperatur
normiert. Zum Vergleich wurden die Mischoxide CugyNi;sZns und LajppFegsPds so-
wie ein Leerloch mit aufgenommen.

Die aktiven Substanzen lieBen sich in zwei Klassen einteilen:

1. Rh- und Ru-haltige Katalysatoren, die bei niedrigen Temperaturen die hochs-
ten Umsitze lieferten, wahrend sie bei 350°C nur noch fiir CO die hochste
Aktivitdt zeigten

2. edelmetallfreie Katalysatoren, die bei 350°C z. T. aktiver waren als die Ver-
gleichssubstanz CuggNi;sZns und damit mehr H, bildeten als die Rh- und Ru-
Katalysatoren

Auf der untersuchten Bibliothek war neben den bindren Mischoxiden der Katalysator
LajooFeosPds enthalten, welcher einem Projekt {iber organische Kupplungsreaktionen
entstammte (siche Kap. 13.4, Seite 88). Er zeigte bei allen Versuchen eine deutliche
CO-Entwicklung und mit steigender Temperatur eine zunehmende H,-Bildung. Obwohl
dieser Katalysator bei 350°C zu den aktivsten gehorte, wurde er filir die Methanolspal-
tung nicht weiter verfolgt, da Pd-haltige Substanzen fiir diese Reaktion in der Literatur
bereits ausfithrlich studiert wurden. ']

Bei der Synthese der Re-haltigen Katalysatoren dieser Bibliothek trat ein Fehler auf,
weshalb die entsprechenden Ergebnisse nicht verlédsslich waren. Re wurde daher auf der
siebten Bibliothek erneut untersucht.

Zur Visualisierung der Ergebnisse bot sich ein matrixformiger Plot an, da jede Ele-
mentpaarung nur einmal als 50:50-Kombination auftrat. Die verwendeten Elemente
wurden entlang der x- und y-Achsen des Diagramms aufgetragen, sodass an den jewei-
ligen Schnittpunkten iiber Farbe und GroBe der Indikatoren zwei Informationen, ndm-
lich die H,- und CO-Entwicklung jedes einzelnen Katalysators, parallel dargestellt wer-
den konnten. Die Normierung der Intensititen und parallele Darstellung der Reaktions-

temperaturen erlaubten den Vergleich und die Bewertung aller Substanzen der Biblio-

thek.
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10.2. Optimierung durch binire Composition Spreads

Von der vorangegangenen Bibliothek wurden die aktivsten Kombinationen bestimmt
und auf den Katalysatorbibliotheken 6 und 7 als bindre Composition Spreads syntheti-
siert. Somit wurde erneut die ,,Representational Strategy* angewandt (sieche Kap. 3.2.1,
Seite 21): Den bereits gefundenen lokalen Maxima des Suchraumes in Form der aktivs-
ten Elementkombinationen wurde eine weitere Dimension durch die Bestimmung der
optimalen Zusammensetzungen aller Elementpaare hinzugefiigt.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt.
Die besten dieser so zusammensetzungsoptimierten Substanzen wurden spater im Stro-
mungsrohrreaktor ndher untersucht. Da in dem verwendeten Reaktorsystem Luftsauer-
stoff nicht restlos ausgeschlossen werden konnte, gab es eine starke Tendenz zur Oxida-
tion von CO zu CO,. Daher wurden bei ausgeprédgter H,-Bildung auch Katalysatoren
mit geringerer CO-Selektivitit als die der Referenz ausgewéhlt.

Der Composition Spread AgCo wurde auBBer bei 200°C mit zunehmendem Ag-Anteil
aktiver und iibertraf dort die Referenz. Er zeigte bei mittleren Temperaturen die grof3te
CO-Selektivitdt der gesamten Bibliothek, weshalb AggyCoy¢ fiir konventionelle Versu-
che ausgewdhlt wurde. Die Agln-Katalysatoren zeichneten sich besonders durch ihre
hohe Aktivitdt bei 300°C und 350°C aus. Dieser Composition Spread wurde mit zu-
nehmendem Ag-Anteil inaktiver, und zeigte bei allen Zusammensetzungen eine gerin-
gere Selektivitit fiir CO als die Referenz. Agjolngy wurde als aktivster Katalysator ge-
wihlt. Die Elementkombination Caln war in der Ca-reichen Hélfte ab 300°C deutlich
aktiver als die Referenz CuggNi;sZns mit einem Maximum bei Casolnsg, jedoch mit ge-
ringerer CO-Selektivitét. Die an Co reichen CoCr-Katalysatoren konnten nur bei 200°C
die Referenz iibertreffen und zeigten dabei die groBte CO-Selektivitit der Bibliothek.
Co9oCrjp wurde daher im Stromungsrohrreaktor untersucht. Die Elementpaarung Crln
zeigte mit zunehmendem Cr-Anteil eine abnehmende Wasserstoftbildung, war aber au-
Ber bei 250°C (z. T. deutlich) aktiver als die Referenz, wenn auch mit geringerer CO-

Selektivitdt. Crjolngy war dabei der aktivste Katalysator.
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Abb. 11.15: Ergebnis der sechsten Katalysatorbibliothek
Synthese (siehe Kap. 17.1.1): Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen (siehe Kap. 16.1): offener Hochdurchsatz-Reaktor, 0,063 g/h
MeOH, dosiert iiber CEM mit 8 min/min Ar, Verdampfung bei 60°C
In den einzelnen Feldern sind die Ergebnisse fiir jeweils einen bindren Composition
Spread zu sehen. Die x-Achse zeigt den molaren Anteil X des ersten genannten Ele-
mentes (z. B. Agx Cejpo.x); die Temperatur ist farblich kodiert. Die Wasserstoff-
Entwicklung wurde auf CugyNi;sZns bei 350°C normiert und auf der y-Achse loga-
rithmisch aufgetragen. Neben den Composition Spreads sind zum Vergleich der
CugoNi;sZns-Referenzkatalysator, der Katalysator LajgFeosPds und ein Leerloch
dargestellt.

Die siebte Bibliothek wurde bei sechs Temperaturen untersucht, da einige der edel-
metallhaltigen Katalysatoren bereits ab 150°C eine signifikante Aktivitét zeigten. Die
Aktivitit sowie die Selektivitdten fiir H, und CO der CeRu-Katalysatoren stieg interes-
santerweise umgekehrt proportional zum Rutheniumanteil und war bei allen Temperatu-
ren grofer als die von CuggNi;sZns. Somit lag das Maximum bei CegsRus, wéihrend rei-
nes Cejgo in den vorangegangenen Versuchen inaktiv war. Ganz dhnlich verhielt es sich
mit den Kombinationen aus Cr und Ru. AuBer bei 150°C zeigte CrosRus anndhernd
gleiche Aktivitidten wie CeygsRus. Die Katalysatoren aus Co und Ru zeigten keine klare
Korrelation zwischen Umsatz und Edelmetallgehalt. Wéhrend bei hohen Temperaturen
die H,-Bildung auf dhnlichem Niveau wie bei der Referenz lag, war sie bei niedrigen
Temperaturen wie bereits bei den zuvor genannten um mehr als eine Groflenordnung
hoher. Fiir Versuche im Stromungsrohreaktor wurde Cog;Rus; gewihlt. Im Composition
Spread Feln lag das Maximum bei Fes3Ing;. Ab 300°C entstand hier wesentlich mehr
Wasserstoff (Maximum der Substanzen ohne Edelmetall) als bei CugyNi;sZns, weshalb
dieser Katalysator trotz geringer CO-Mengen konventionell untersucht wurde. Von dhn-
licher Aktivitdt waren die Ga-Zn-Kombinationen, welche aulerdem die hochsten CO-
Selektivititen zeigten. Bei 250°C lag das Maximum bei GasoZnso, weshalb dieser Kata-
lysator ausgewdhlt wurde. Besonders bei 300°C war InMn eine der aktivsten Paarungen
bzgl. der H,-Bildung, wihrend die Selektivitit fiir CO gering war. Bis 250°C war

Ing7Mn33 daraus der aktivste Katalysator.
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Abb. 11.16:

Ergebnis der siebten Katalysatorbibliothek

Synthese (siehe Kap. 17.1.1): Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen (siehe Kap. 16.1): offener Hochdurchsatz-Reaktor, 0,063 g/h
MeOH, dosiert iiber CEM mit 8 min/min Ar, Verdampfung bei 60°C

In den einzelnen Feldern sind die Ergebnisse fiir jeweils einen bindren Composition
Spread zu sehen. Die x-Achse zeigt den molaren Anteil X des ersten genannten Ele-
mentes (z. B. Agx Rujpy.x); die Temperatur ist farblich kodiert. Die Wasserstoff-
Entwicklung wurde auf CugyNi;sZns bei 350°C normiert und auf der y-Achse loga-
rithmisch aufgetragen. Neben den Composition Spreads sind zum Vergleich der
CugoNi;sZns-Referenzkatalysator und ein Leerloch dargestellt.
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Abb. 11.17:

Ergebnis der Rheniumkatalysatoren der siebten Katalysatorbibliothek

Synthese (siehe Kap. 17.1.1): Ethylenglykol-Route, Kalzinierung an Luft bei 400°C
Reaktionsbedingungen (siehe Kap. 16.1): offener Hochdurchsatz-Reaktor, 0,063 g/h
MeOH, dosiert iiber CEM mit 8 min/min Ar, Verdampfung bei 60°C

Die auf der x-Achse aufgelisteten Elemente wurden jeweils mit 10 mol% Re dotiert.
Die Reaktionstemperatur ist farblich kodiert. Die Wasserstoff-Entwicklung wurde
auf CugoNi;sZns bei 350°C normiert und auf der y-Achse logarithmisch aufgetragen.
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Neben diesen Composition Spreads enthielt die siebte Bibliothek die 16 verwendeten
Elemente dotiert mit 10 mol% Re. Deren Ergebnisse fasst Abb. I1.17 zusammen. Signi-
fikante Aktivitdten zeigten nur die Katalysatoren mit Al, Ce, Co, Cr, Fe, Ga, In und Sn,
wobeil CeggReqg, CrooRerg, FegoReg und InggRejy bereits ab 300°C sehr aktiv waren.
Dennoch entstanden bei diesen im Vergleich zu den aktivsten Substanzen der Biblio-
theken 6 und 7 deutlich weniger H, und CO, weshalb keiner dieser Katalysatoren fiir die

nachfolgenden Versuche im Stromungsrohrreaktor ausgewihlt wurde.

11.  Untersuchungen im Stromungsrohrreaktor

11.1. Untersuchung der Aktivititen in Abhéngigkeit von der Tempe-

ratur

Die bisherigen kombinatorischen Experimente fithrten zwar schnell zu einer Aus-
wahl an aktiven Substanzen, eine quantitative Aussage iiber Umsatz und Selektivitit
konnte jedoch nur nach der Untersuchung im Strémungsrohrreaktor getroffen werden.
Die vielversprechendsten Katalysatoren aus den Messungen der Bibliotheken 6 und 7
wurden hierfiir herangezogen, und es ergab sich die folgende Auswahl aus elf Substan-

zen:

1. Agiolngg 7. Crjolngg
2. AgooCoio 8. CrgsRus
3. Casolnsg 9. FessIng;
4. CeogsRus 10. GaspZns
5. Cog7Rus;3 11. Ing7Mns;
6. Co9oCrio

Diese wurden nach der Ethylenglykol-Route gemdll Kap. 17.3 synthetisiert, bei
400°C an Luft kalziniert und im Stromungsrohrreaktor ohne und mit reduzierender
Vorbehandlung getestet (siche Kap. 16.2, Seite 102).

Die Methanoldosierung erfolgte iiber eine eisgekiihlte Waschflasche mit 12,5
mlin/min N, als Tragergas. Die Temperatur jedes Messpunktes wurde fiir 30 Minuten

konstant gehalten, wobei in den Aufheizphasen zwischen den Messpunkten die Bypass-
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Stromung analysiert wurde. Wie bereits zuvor wurden zunichst 100 mg des Katalysa-
tors ohne Vorbehandlung eingesetzt. Danach wurden weitere 100 mg frische Substanz
zwei Stunden bei 200°C mit 20 Vol% H, in N, reduziert und anschlieend dem gleichen
Messprogramm unterzogen (siche Kap. 16.2). Die nachfolgende Abb. I1.18 fasst diese
Ergebnisse zusammen.

Beim Katalysator Agjolngg konnte durch die Reduktion vor Versuchsbeginn der Um-
satz bei hohen Temperaturen gesteigert werden und lag bei maximal 75 %. Die Selekti-
vitdten fiir H, und CO verschlechterten sich. Bei AggyCo;o war der Einfluss der Reduk-
tion sehr gering. Bei sehr guten Selektivititen lag der Umsatz bei mittleren Temperatu-
ren jedoch nur bei 30 %. Casglnsy war entgegen den Ergebnissen der Hochdurchsatzver-
suche kaum aktiv. Der Katalysator CogCrjo zeigte zwar gerade in der reduzierten Form
sehr gute Umsétze, die Selektivititen (besonders fiir Hy) verschlechterten sich ab 300°C
deutlich. Hier trat vermehrt die Bildung von CH4 und CO; statt H, und CO auf. Bei
Fesslng; waren die Umsitze bis 300°C gut, jedoch produzierte der Katalysator bei allen
Temperaturen hauptsidchlich CO; statt CO. Eine vorhergehende Reduktion hatte prak-
tisch keinen Einfluss. Bei den Katalysatoren GasoZnsy und Ing;Mnj33 hatte die Vorbe-
handlung zwar eine sehr positive Auswirkung, dennoch blieben die Umsitze sehr nied-
rig. Alle vorgenannten Substanzen blieben im Strémungsrohrreaktor anders als im
Hochdurchsatzexperiment deutlich hinter dem Referenzkatalysator zuriick und wurden
daher nicht weiter betrachtet. Bei Cog7Rus; hatte die reduzierende Vorbehandlung einen
negativen Einfluss auf den Umsatz, wihrend die Selektivititen etwas verbessert wur-
den. Da der Katalysator jedoch einen sehr hohen Edelmetallgehalt hatte und dennoch
Substanzen mit nur 5 % Ru nicht iibertreffen konnte, wurde auch er nicht weiter unter-
sucht.

Die Vorbehandlung hatte bei CeqsRus praktisch keinen Einfluss auf die bereits sehr
guten Selektivitdten, konnte aber den Umsatz etwas steigern, sodass dieser Katalysator
an die Referenzsubstanz heranreichte. Ebenso verhielt sich der Katalysator CrgsRus, der
auch bei 350°C nahezu 100 % Umsatz erreichte. Bei Crolngy lag der Maximalumsatz
nach der Vorbehandlung bei 95 % und damit auf dem Niveau der Referenz. Die Selek-
tivitdt fiir CO blieb zwar unter 75 %, da dieser Katalysator jedoch frei von Edelmetallen

war, wurde er wie CegsRus und CrosRus zu Langzeitversuchen herangezogen.
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Abb. 11.18: Ergebnisse der Versuche im Stromungsrohrreaktor

Darstellung von Umsatz und Selektivititen in Prozent in Abhdngigkeit von der
Temperatur in °C. Reaktionsbedingungen siche Text und Kap. 16.2, S. 102. Die
Ergebnisse ohne Vorbehandlung sind gestrichelt mit leeren Indikatoren, die Er-
gebnisse mit reduzierender Vorbehandlung mit durchgezogenen Linien und vollen

Indikatoren gezeichnet.
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Diese drei letztgenannten Katalysatoren wurden mittels XRD untersucht, um Auf-
schluss iiber die Phasenzusammensetzungen zu erhalten. So war bei CegsRus sowohl
nach der Synthese als auch nach der Reaktion mit vorhergehender Reduktion nur CeO,
deutlich zu erkennen. Es waren jedoch keine RuO,-Reflexe sichtbar, da die RuO,-
Kristallite zu klein oder rontgenamorph vorlagen. Nach der Reaktion war bei genauer
Untersuchung ein sehr breiter Peak, der wahrscheinlich metallischem Ru entsprach, zu
erkennen. Dieser entstand entweder wihrend der Vorbehandlung oder war in der vor-
hergehenden Messung nicht ausgepragt genug. Jedenfalls deckte sich diese Beobach-
tung mit der Tatsache, dass sich die Aktivitdten durch die Reduktion nur unwesentlich

anderten.

Intensitat

\
L/ y A

T T I T
30 40 50 60 70 80 90 100

2 Thetain°

Abb. 11.19: XRD-Untersuchung des CegsRus-Katalysators
Rot: CeO,, Blau: RuQO,, Griin: Ru
Grau: Katalysator nach der Prdparation nach Kap. 17.1.1
Schwarz: Katalysator nach der Untersuchung im Stromungsrohrreaktor mit vorhe-
riger reduzierender Vorbehandlung

Ahnlich wie bei CegsRus war auch bei CrosRus bei beiden Messungen lediglich
Cr,03; und weder Ru noch RuO; zu erkennen. AuBBerdem waren die Diffraktogramme
der beiden Messungen identisch, sodass kein Hinweis auf die Ursache der leicht verbes-

serten Aktivitat erhalten werden konnte.
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Abb. 11.20: XRD-Untersuchung des CrosRus-Katalysators
Rot: Cr,03, Blau: RuQ,, Griin: Ru
Grau: Katalysator nach der Priparation nach Kap. 17.1.1
Schwarz: Katalysator nach der Untersuchung im Stromungsrohrreaktor mit vorhe-
riger reduzierender Vorbehandlung

Bei Crjolngy war bei keiner der beiden XRD-Messungen Cr oder Cr,O3 zu erkennen,
da diese zu klein oder rontgenamorph vorlagen oder im Gitter des In gelost waren. In
der ersten Messung nach der Synthese waren die Peaks des In,Os; vorherrschend. Durch
die Reduktion wurde dies zu metallischem In, wie die Peaks der zweiten Messung be-
legten. Ob diese Verdanderung jedoch fiir die Zunahme der Aktivitit verantwortlich war,
steht nicht mit Sicherheit fest, da die XRD-Messungen keinen Aufschluss tiber evtl.

Verdnderungen des Cr,O3; und damit verbundene Aktivititsverbesserungen geben konn-

ten.
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Abb. 11.21: XRD-Untersuchung des Crolngy-Katalysators
Rot: Cr,O3, Blau: In,0;, Griin: In
Grau: Katalysator nach der Prdparation nach Kap. 17.1.1
Schwarz: Katalysator nach der Untersuchung im Stromungsrohrreaktor mit vorhe-
riger reduzierender Vorbehandlung

11.2. Langzeitversuche

In den bisherigen Versuchen im Stromungsrohrreaktor wurden nur die Anfangsakti-
vitdten der Substanzen untersucht, da die Temperatur jedes Messpunktes lediglich 30
Minuten konstant gehalten wurde. Fiir die Qualitét eines Katalysators ist jedoch auch
eine hohe Aktivitét {iber einen Zeitraum von vielen Stunden bedeutend. Daher wurden
mit fiinf ausgesuchten Katalysatoren Versuche iiber 13-18 Stunden durchgefiihrt.

Sie wurden analog zu den Hochdurchsatzversuchen nach der Ethylenglykolroute syn-
thetisiert. Von jedem Katalysator wurden 100 mg eingesetzt und vorab (aufler BASF-
Katalysator) gemall Kap. 16.2 fiir zwei Stunden bei 200°C mit 20 Vol% H; in N, redu-
zierend vorbehandelt. Wahrend den Langzeitversuchen herrschte eine konstante Reak-
tortemperatur von 300°C bei 4,5-5,5 Vol% Methanol in N,. Zu Beginn wurde fiir min-
destens eine Stunde der Bypass gemessen und z. T. erfolgte wihrend der 13- bis 18-

stiindigen Versuchsdauer eine weitere Bypass-Messung.
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Der BASF-Referenzkatalysator war in den bisherigen Experimenten hoch aktiv. Im
Langzeittest wiederholte sich dieses Ergebnis zunédchst: Die H,-Selektivitit lag bei na-
hezu 100 % und blieb konstant. Die Selektivitit fiir CO stieg zu Beginn an und blieb
dann bei 86 % ebenfalls konstant. Der Umsatz lag bei 93 %, fiel nach 280 Minuten je-
doch ab und verschlechterte sich kontinuierlich, bis bei Versuchsende nach 800 Minu-
ten nur noch 70 % des Methanols umgesetzt wurden. Durch diese Deaktivierung war
der fiir die Methanol-Synthese entwickelte Katalysator unter diesen Bedingungen fiir
die Spaltung von Methanol ungeeignet.

Die Substanz CegsRus zeigte ein dhnliches Verhalten. Die Selektivitit fiir H, lag bei
100 % und blieb nahezu konstant, und die Selektivitit fiir CO stieg schnell auf einen
konstanten Wert von 90 %. Der Umsatz fiel von 88 % auf 80 %, jedoch deutlich lang-
samer als im Fall des Referenzkatalysators.

Bei CrgsRus lag zwar ein konstanter Umsatz von fast 100 % vor, und die H-
Selektivitdt stieg im Verlauf der Messung kontinuierlich an, jedoch wurde das einge-
setzte Methanol statt in H, und CO in etwas H; (Selektivitdt 25-30 %) und hauptséch-
lich CO, und CH4 gespalten. Dieses Verhalten konnte spater bei der Optimierung der
Synthese von CrosRus (siche Kap. 12) ebenfalls beobachtet werden, z. B. bei der mit
300°C kalzinierten Ethylenglykol-Route bei 350°C Reaktionstemperatur, bei hohen
Temperaturen bei dem nach der Pentanon-Route sowie nach der Acetat-Route syntheti-
sierten Katalysator. Interessanterweise entstand bei den durchgefiihrten Kurzzeitversu-
chen kein Methan (siche Abb. I1.18), obwohl es die gleiche Katalysatorcharge mit exakt
gleicher Vorbehandlung war. Dies liel den Schluss zu, dass Ru zwar fiir den Umsatz an
Methanol sorgte, da in den Hochdurchsatzversuchen Crjoo und Ce;gg inaktiv waren, die
Elemente Ce und Cr jedoch fiir die Selektivitdt verantwortlich waren, was aus dem un-
terschiedlichen Verhalten der beiden Substanzen mit je 5 % Ru hervor ging. Mogli-
cherweise verdnderte sich CrosRus durch die langere Warmeeinwirkung (z. B. Gefiige-
veranderungen, Sinterprozesse), da auch die oben genannten Katalysatoren (Pentanon-,
Acetat-Route) unterhalb 300°C hohe Selektivititen fiir H, und CO zeigten.

Der Umsatz von Crjlngy betrug zu Beginn 96 %, fiel jedoch sehr schnell ab und
blieb bei konstanten 18 %. Auch die Selektivititen blieben hinter denen der Referenz
zuriick. Durch diese starke Deaktivierung innerhalb einer Stunde war dieser Katalysator
trotz vielversprechender Ergebnisse in den vorherigen Versuchen ungeeignet fiir die

Spaltung von Methanol.
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Abb. 11.22: Ergebnisse der Langzeitversuche im Stromungsrohrreaktor bei 300°C
Darstellung von Umsatz und Selektivititen in Prozent in Abhdngigkeit von der Zeit
in Minuten. Reaktionsbedingungen siehe Text und Kap. 16.2, S. 102
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Der Katalysator CugoNijsZns zeigte von Beginn an konstante Selektivititen fiir H,
und CO von iiber 99 %. Der Umsatz lag zwar im Vergleich zur Referenz und den Ru-
haltigen Katalysatoren nur bei 75 %, blieb aber iiber 18 Stunden konstant. Damit war
CugoNisZns der Katalysator mit der besten Langzeitstabilitdt bei sehr gutem Umsatz

und maximalen Selektivitaten.

12. Optimierung der Synthese

Bis zu diesem Punkt wurde die katalytische Aktivitdt lediglich in Abhéngigkeit der
elementaren Zusammensetzung untersucht. Die Syntheseparameter blieben unverindert,
d. h. es wurde die Ethylenglykol-Route mit anschlieBender Kalzinierung bei 400°C ein-
gesetzt. Im néchsten Schritt wurde die Synthese der Substanzen variiert und die Aus-
wirkung getestet. Hierzu wurden aufgrund der Ergebnisse im Stromungsrohrreaktor die
drei interessantesten Katalysatoren ausgewihlt: CegsRus, CrosRus und Crjolngg

Die Tests im Stromungsrohrreaktor mit schrittweiser Erhohung der Temperatur und
vorheriger Reduktion wurden unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt wie die

Versuche in Kap. 11.1, also ca. 5 Vol% MeOH und 100 mg Katalysator.

12.1. [Ethylenglykol-Route: Einfluss der Kalzinierungstemperatur

Die Katalysatoren wurden synthetisiert wie unter Kap. 17.1.1 (siehe Seite 103) be-
schrieben. Die Kalzinierungstemperatur wurde von 400°C auf 300°C und 500°C verén-
dert, um zu testen, wie diese die Aktivitit der Substanzen beeinflusste. Die Aufheizraten
der Ofenprogramme blieben unveridndert.

Wie die nachfolgenden Diagramme zeigen, hatten die unterschiedlichen Kalzinie-
rungstemperaturen bei CegsRus nur einen kleinen Einfluss. Die Kalzinierung bei 300°C
verschlechterte den Umsatz bei Reaktionstemperaturen >250°C sowie die Selektivititen
bei niedrigen Temperaturen. Die Kalzinierung bei 500°C dagegen verschlechterte den
Umsatz bei 200°C und 250°C deutlich. Die Selektivititen unterschieden sich kaum von
denen des bei 300°C kalzinierten Katalysators.

Die Aktivitit des CrosRus-Katalysators wurde durch die Variation der Kalzinie-

rungstemperatur signifikant verdndert. So blieb besonders der Umsatz des bei 500°C
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kalzinierten Katalysators deutlich hinter dem des urspriinglichen Katalysators zuriick.
Den groBiten Unterschied zeigte das bei 300°C kalzinierte Mischoxid: Bei 350°C bra-
chen die Selektivititen ein, da statt H,, CO und etwas CO, bei dieser Temperatur weni-
ger Hy, mehr CO; und v. a. Methan gebildet wurden. Diese Verdanderung der Produktzu-
sammensetzung konnte zuvor auch in den Langzeituntersuchungen von CrosRus be-
obachtet werden.

Bei dem Katalysator Crjolngg verdnderten sich die Selektivititen nur geringfiigig. Der
Umsatz des bei 300°C kalzinierten Katalysators dagegen verschlechterte sich deutlich,
besonders bei hohen Temperaturen, wihrend der bei 500°C kalzinierte Katalysator nur
bei 350°C einen Einbruch erkennen lie8. Letzteres konnte durch eine Verdnderung der
Phasen oder des Gefiiges aufgrund der hohen Temperatur unter reduzierenden Bedin-
gungen wihrend der Reaktion verursacht worden sein.

Es wurde erwartet, dass unterschiedliche Kalzinierungstemperaturen Verdnderungen
der Grofle der Katalysatoroberflache bewirkten. Diese ist neben der temperaturabhingi-
gen Bildung aktiver Phasen bzw. Zentren ebenfalls bedeutend und koénnte eine Erkla-
rung fiir die unterschiedlichen Aktivitdten sein. Zum Teil konnte dies mit den durchge-
fiihrten Oberflichenbestimmungen nach der BET-Methode bestétigt werden. Der Wert
fir CrosRus bei 400°C erfiillte nicht den Trend der wachsenden Oberfliche mit sinken-
der Temperatur. Dies war mdglicherweise darauf zuriick zu fiihren, dass nur wenig Sub-
stanz dieser Katalysatorcharge fiir die Oberflichenmessung zur Verfiigung stand und
diese dadurch an Genauigkeit und Verldsslichkeit verlor.

Obwohl die bei 300°C kalzinierten Katalysatoren eine hohe Oberfliche aufwiesen,
waren sie dennoch nicht aktiver als die bei 400°C kalzinierten. Offensichtlich war eine
groBBe Oberfldche allein nicht ausschlaggebend fiir den Umsatz, sondern evtl. bildeten
sich viele aktive Zentren erst bei 400°C bzw. verblieben bei 300°C zu viele organische

Riickstande der Metallvorstufen.

300°C 400°C 500°C
CeosRus 142 m?/g 117 m/g 104 m%/g
CrosRus 22 m% g 45 mz/g 20 mz/g
Crolngg 103 mz/g 90 mz/g 58 mz/g

Tabelle 11.2: BET-Oberflichen in Abhdngigkeit der Kalzinierungstemperatur
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Abb. 11.23: Ergebnisse der Variation der Kalzinierungstemperatur der Ethylenglykol-Route
Temperaturabhdngige Darstellung von Umsdtzen und Selektivititen in Prozent.
Reaktionsbedingungen und Parameter der reduzierenden Vorbehandlung siehe
Kap. 16.2, S. 102. Legende siche Abb. 11.24, S. 81. Die Werte der mit 400°C kalzi-
nierten Katalysatoren sind mit gestrichelten Linien und leeren Punkten dargestellt.
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Durch die Variation der Kalzinierungstemperatur ohne Verdnderung weiterer Para-
meter der Ethylenglykol-Route konnte keine signifikante Verbesserung der Aktivitit

erzielt werden.

12.2. Pentanon-Route

Die Katalysatoren wurden gemall Kap. 17.1.2 (siehe Seite 104) synthetisiert. Auch
hier wurden die Nitrate der Metalle als Elementvorstufen verwendet, jedoch diente Me-
thanol als Losungsmittel. Dazu wurden 4-Hydroxy-4-methylpentanon-2 als Komplex-
bildner und Propionsdure gegeben. Es folgten eine Trocknung und Wiarmebehandlung
in Luftatmosphére.

Bei der Verbindung CegsRus war der Umsatz im Vergleich zur Ethylenglykol-Route
mit 400°C Kalzinierungstemperatur deutlich geringer. Der maximale Umsatz (bei
350°C) betrug lediglich 49 % im Gegensatz zu 98 %. Die H,-Selektivititen waren iden-
tisch, wihrend hier die CO-Selektivitat mit 100 % bei Temperaturen <300°C deutlich
grofler war. Die Synthese mittels Pentanon-Route verschlechterte diesen Katalysator
also und war keine Alternative.

Bei CrgsRus dagegen konnte durch die Pentanon-Route eine Verbesserung des Um-
satzes erzielt werden. Wéhrend er bei hohen Temperaturen dem des urspriinglichen Ka-
talysators dhnelte, war er im Bereich <300°C signifikant hoher. Bis 250°C war die Pen-
tanon-Route also vorteilhaft, dariiber jedoch brachen die Selektivitdten ein: statt H, und
CO wurde hauptsidchlich CHy gebildet (dhnlich wie bei CrosRus mittels Ethylenglykol-
Route synthetisiert und bei 300°C kalziniert).

Crjolngy konnte mit dieser Synthese nicht dargestellt werden. Die Edukte bildeten
zwar eine homogene Ldsung, diese bildete jedoch nach zwei Tagen des Trocknens ei-

nen Niederschlag, weshalb die Synthese verworfen werden musste.
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Abb. 11.24: Ergebnisse der Synthese nach der Pentanon-Route
Oben: CegsRus, unten: CrosRus
Darstellung von Umsdtzen und Selektivitdten in Prozent in Abhdngigkeit von der
Temperatur in °C. Reaktionsbedingungen und Parameter der reduzierenden Vorbe-
handlung siehe Kap. 16.2, S. 102. Die Werte der mittels Ethylenglykol-Route synthe-
tisierten und bei 400°C kalzinierten Katalysatoren sind mit gestrichelten Linien und
leeren Punkten dargestellt.

12.3. Acetat-Route

Die Katalysatoren wurden synthetisiert wie in Kap. 17.1.3 (siche Seite 105) be-
schrieben. Es wurden Acetate und Acetylacetonate der Metalle als Elementvorstufen
verwendet und in einer 1:1-Mischung aus Aceton und Propionsdure gelost. Es folgte ein
einfaches Mischen entsprechend den gewiinschten molaren Verhidltnissen sowie eine

Trocknung und Kalzinierung an Lutft.
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Abb. 11.25: Ergebnisse der Synthese nach der Acetat-Route
Oben: CegsRus, unten: CrosRus
Darstellung von Umsdtzen und Selektivitdten in Prozent in Abhdngigkeit von der
Temperatur in °C. Reaktionsbedingungen und Parameter der reduzierenden Vorbe-
handlung siehe Kap. 16.2, S. 102. Die Werte der mittels Ethylenglykol-Route synthe-
tisierten und bei 400°C kalzinierten Katalysatoren sind mit gestrichelten Linien und
leeren Punkten dargestellt.

Sowohl Umsatz als auch Selektivitaten waren bei CeqsRus etwas schlechter als bei
der Ethylenglykol-Route, besonders bei 250°C blieb der Umsatz zuriick. Die Abwei-
chung war jedoch wesentlich geringer als bei der Pentanon-Route.

Bei CrosRus war erneut zu erkennen, dass bei 350°C CHy4 statt CO gebildet wurde.
Bereits bei 250°C und 300°C verringerte sich die CO-Selektivitdt zu Gunsten von CO,,
wéhrend hier die H,-Selektivitdt jedoch noch unverdndert blieb. Der Umsatz war ab

250°C deutlich geringer, was diesen Syntheseweg fiir CrosRus nicht in Frage kommen

lieB.
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Criolngy konnte mit dieser Synthese ebenfalls nicht dargestellt werden. Wie bei der
Pentanon-Route ergaben die Edukte zwar eine homogene Lésung, welche jedoch wih-
rend des Trocknens einen Niederschlag bildete, weshalb die Synthese verworfen werden

musste.

12.4. Zusammenfassung der Optimierung der Synthese

Der Katalysator Crolngg konnte wegen der Bildung von Niederschligen nur mittels
der Ethylenglykol-Route synthetisiert werden. Bei CegsRus und CrgsRus konnte die Va-
riation des Syntheseweges bzw. der Kalzinierungstemperatur nur in einem Fall bei nied-
rigen Reaktionstemperaturen eine Erh6hung der Aktivitdt erzielen. Die Umsdtze waren
z. T. deutlich geringer, und bei dem Katalysator CrosRus bildete sich bei hohen Tempe-
raturen Methan statt CO. Somit war die Ethylenglykol-Route mit 400°C Kalzinie-

rungstemperatur fiir die drei untersuchten Katalysatoren der optimale Syntheseweg.

13. Experimente zur Validierung der Hochdurchsatz-

Versuchsaufbauten und Synthesen

13.1. Temperaturprofile der Hochdurchsatz-Reaktoren

Sowohl Gleichgewichtslage als auch Geschwindigkeit einer Reaktion waren abhin-
gig von der Temperatur, wie die Versuche im Stromungsrohrreaktor deutlich belegten.
Daher wurde eine moglichst homogene Temperaturverteilung im Hochdurchsatz-
Reaktor angestrebt, was mittels einer mit Sand gefiillten Bibliothek und einem Thermo-
element liberpriift wurde.

Abb. 11.26 zeigt, dass die Temperaturverteilung des zuerst eingesetzten Reaktors des
modifizierten Pipettierroboters (sieche Kap. 15.1.2, Seite 96) bei 300°C sehr homogen
war. Es konnte kein Muster erkannt werden, und die Differenz der einzelnen Biblio-
thekslocher betrug maximal 5°C. In Anbetracht der Messungenauigkeit, die mit +2°C

angesetzt werden musste, konnte von einem optimalen Aufbau ausgegangen werden.
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Abb. 11.26: Temperaturprofile der Hochdurchsatz-Reaktoren
Oben: Reaktor des modifizierten Pipettierroboters, unten: Reaktor des spdter ver-
wendeten xyz-Tisches. Beide Farbskalen umfassen die gleiche Temperaturdifferenz
von 16°C. Beschreibung der identisch aufgebauten Reaktoren siehe Kap. 15.1.
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Die Temperaturverteilung des Reaktors des spdter eingesetzten xyz-Tisches zeigte
dagegen bei 350°C ein deutliches Muster. Die Mitte der Bibliothek war am hei3esten,
wihrend die Rénder, besonders der in der Abbildung linke untere Rand, deutlich kélter
waren. Es herrschte eine Differenz von 16°C mit einer Standardabweichung von 3,7°C.
Die Ursache hierfiir lag in einer nicht ausreichenden thermischen Isolierung des Reak-
torunterbaus. Dennoch war dies fiir Hochdurchsatz-Experimente akzeptabel, besonders
wenn durch eine zufillige Anordnung der Katalysatoren auf der Bibliothek dieser Feh-

ler z. T. ausgeglichen wurde.

Reaktor Roboter Reaktor xyz-Tisch

Sollwert: 300°C 350°C
Maximum: 300°C 343°C
Minimum: 295°C 327°C

Max. Differenz: 5°C 16°C
Median: 297°C 338°C
Durchschnitt: 297,2°C 337,4°C
Standardabweichung: 1,1 3,7

Anzahl der Messpunkte: 54 96

Tabelle 11.3: Statistik der Temperaturprofile der Hochdurchsatz-Reaktoren

13.2. Test einer einheitlich befiillten Bibliothek

Um die Auswirkung der inhomogenen Temperaturverteilung und die Reproduzier-
barkeit der Messmethode zu testen, wurde im Reaktor des xyz-Tisches eine einheitlich
befiillte Bibliothek untersucht. Bei dieser war etwa die Hélfte der Locher mit Hopkalit
(ein Mn-Cu-Oxid) gefiillt, die andere Halfte verblieb als Leerlocher. Abb. 11.27 zeigt die
farblich dargestellte H,-Entwicklung dieser Bibliothek. Die Verteilung der Aktivitdten
folgte nicht dem zuvor gemessenen Temperaturprofil. Offensichtlich waren noch weite-
re Faktoren wie Schwankungen der Eduktdosierung, Abweichungen der GC-Messungen
und uneinheitliche Fiillhéhe der Pulver fiir diese Streuung verantwortlich. Die Differenz
zwischen hochster und niedrigster gemessener H,-Konzentration betrug rund 32000
ppm, also etwa 25 % des Maximalwertes. Dies war fiir Hochdurchsatz-Experimente

akzeptabel, insbesondere da durch die Betrachtung weiterer GC-Signale (z. B. Abnahme
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des Eduktes) und die oft durch Composition Spreads vorhandene gewisse Redundanz

Fehlinterpretationen der Ergebnisse reduziert werden konnten.
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Abb. 11.27: Ergebnis der Hopkalit-Bibliothek
Die Wasserstoffentwicklung ist farblich dargestellt. Weifle Positionen waren Leerlo-
cher und wurden nicht gemessen. Die Differenz zwischen Maximum und Minimum
betrug ca. 32000 ppm.

13.3. Vergleich zwischen manueller Synthese und Synthese mittels

Roboter

Das Scale-Up von Sol-Gel-Syntheserouten ist nicht trivial. Die von der GrofB3e des
Ansatzes abhingigen Parameter konnen signifikante Auswirkungen auf die katalytische
Aktivititen der Pulver ausiiben. So beeinflusst etwa das Verhéltnis von Oberfldche zu
Volumen wéhrend der Trocknung die Poren- und Oberflachenstruktur. Es musste sicher
gestellt werden, dass die Ergebnisse der mittels Pipettierroboter synthetisierten Substan-
zen auf die manuell in groBeren Mengen hergestellten iibertragbar waren. Daher wurden
im Hochdurchsatz-Reaktor nach Kap. 17.2 und mittels Ethylenglykol-Route nach Kap.
17.3 hergestellte Proben miteinander verglichen. Das Ergebnis bei 250°C zeigt Abb.
I1.28. Von jeder Zusammensetzung waren zwei Proben auf der Bibliothek enthalten,
jeweils eine manuell und eine mittels Pipettierroboter hergestellte. Jede dieser Proben
wurde unmittelbar zweimal hintereinander gemessen, gefolgt von der Messung eines

Leerlochs. Zur Kontrolle wurde der BASF-Referenzkatalysator mehrfach wahrend des
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Versuchs getestet, wodurch bemerkt wurde, dass der Methanolgehalt des Eduktgases
wihrend des Experiments langsam anstieg. Da jedoch die Proben gleicher Zusammen-
setzung aber unterschiedlicher Synthesewege direkt hintereinander vermessen wurden,

und hier nur deren Vergleich untereinander entscheidend war, wurde diese Zunahme

toleriert.
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Abb. 11.28: Vergleich zwischen manueller Synthese und Synthese mittels Pipettierroboter
Die H,-Entwicklung der Katalysatoren ist in GC-Fldcheneinheiten auf der y-Achse
aufgetragen. Auf der x-Achse sind die Zusammensetzungen der Katalysatoren aufge-
listet, wobei die mittels Pipettierroboter hergestellten Pulver rot und die manuell
hergestellten blau dargestellt sind. Jede Probe wurde zweimal unmittelbar hinter-
einander getestet. Die Referenzsubstanz ist gelb und das Leerloch schwarz gezeich-
net. Beide wurden mehrfach gemessen.

Bis auf Cos7Russ und den BASF-Katalysator lagen alle Wiederholungsmessungen
nahe beieinander, was die gute Reproduzierbarkeit der Messmethode bzw. des Hoch-
durchsatz-Reaktors belegte. Ebenso lagen die Werte der verschiedenen Synthesewege
bis auf den Ausreiler AgoyCoio sehr nahe beieinander. Dies erlaubte den Schluss, dass
die Ergebnisse der Robotersynthese auf die der manuellen Synthese {libertragbar waren

und letztere unveridndert einsetzbar war.
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13.4. Konstanz und Eignung der Dosierungseinrichtungen

Gase mit sehr hoher Konstanz und Reproduzierbarkeit zu dosieren, ist mittels elekt-
ronischen Massendurchflussreglern problemlos zu realisieren. Fliissigkeiten entspre-
chend genau zu dosieren und zu verdampfen stellt dagegen wesentlich hohere Anforde-
rungen an den Versuchsauftbau. Besonders in den Hochdurchsatz-Experimenten war
eine sehr konstante Dosierung des dampfférmigen Methanols zwingend erforderlich,
um die Ergebnisse der einzelnen Katalysatoren einer Messung vergleichen zu konnen.
In den Versuchen mit dem Stromungsrohrreaktor war zwar ein stetiger Anstieg oder
Abfall der Methanolkonzentration akzeptabel, aber auch hier durfte diese nicht sprung-
haft schwanken. Es wurden daher drei mogliche Konzepte fiir die Eduktdosierung un-
tersucht:

1. Spritzenpumpe mit beheiztem Mikromischer
2. Waschflasche

3. Elektronische Dosier- und Verdampfereinheit

13.4.1. Spritzenpumpe mit beheiztem Mikromischer

Kernstiick dieser Pumpe war eine mit Methanol gefiillte 200u1-Spritze, deren Inhalt
tiber einen mechanischen Vorschub in die angeschlossene Kapillare gedriickt wurde.
Diese fiihrte zu einem Mikromischer (IMM, Mainz), welcher dafiir entwickelt wurde,
Fluide bei sehr geringen Stromungsgeschwindigkeiten und Leitungsdurchmessern trotz
laminarer Stromung homogen miteinander zu vermischen. Dieser war von einem Heiz-
block umschlossen, um eine Temperatur oberhalb des Siedepunktes des Methanols zu
gewdhrleisten und dieses zu verdampfen. Im Mikromischer traf der Dampf auf den Tra-
gergasstrom (Argon, 8 min/min), und die Mischung sollte homogen zum Reaktor gelan-
gen.

Das Experiment zeigte jedoch, dass sich kein homogenes Gas-Dampf-Gemisch ein-
stellte. Die Methanolkonzentration wurde mit einem Micro-Gaschromatographen iiber-
wacht und zeigte impulsartige Zu- und Abnahmen (sieche Abb. 11.29). Dies deutete dar-
auf hin, dass sich im Mischer Methanoltropfen bildeten, die schlagartig verdampften
und vom Triagergas mitgerissen wurden. Variationen der Temperatur des Mikromi-
schers und der Vorschubgeschwindigkeit der Pumpe erzielten keine Verbesserungen.

Dieser Aufbau war damit ungeeignet.
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Abb. 11.29: Methanoldosierung mittels Spritzenpumpe und beheiztem Mikromischer
Darstellung der Methanolkonzentration in GC-Fldcheneinheiten iiber der Zeit. Ge-
samtdauer der Aufzeichnung ca. drei Stunden nach einer Vorlaufzeit von zwei Stun-
den.

13.4.2. Waschflasche

Eine mit Methanol gefiillte Waschflasche mit Fritte zur Erzeugung feiner Gas-
bldschen wurde in einem Dewar-Gefdall mit Eis auf 0°C gekiihlt. Durch sie wurde das
Tragergas hindurch geleitet und so eine Methanolkonzentration von 4,5-5,5 Vol% un-
abhéngig vom Volumenstrom erreicht. Dank der Kiihlung blieb der Dampfdruck der
Fliissigkeit bei wechselnden Umgebungstemperaturen gleich. Das Gas-Dampf-Gemisch
wurde zum Reaktor gefiihrt und mittels Micro-GC analysiert. Es zeigte zu Beginn einen
deutlichen Anstieg der Methanolkonzentration durch Einstellung des Fliissigkeit-
Dampf-Gleichgewichts und anschlieBend aufgrund der Kiithlung durch das hinzu gege-
bene Eis eine rasche Abnahme. Danach war {iber flinf Stunden eine geringere aber steti-

ge Zunahme von ca. 10 % festzustellen.
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Abb. 11.30: Methanoldosierung mittels eisgekiihiter Waschflasche
Verlauf der Methanolkonzentration in GC-Fldcheneinheiten iiber der Zeit. Gesamt-
dauer des Versuchs: sechs Stunden. Die rechte Abbildung zeigt eine vergrifierte
Darstellung der y-Achse.

13.4.3. Elektronische Dosier- und Verdampfereinheit

Es wurde eine elektronische Dosier- und Verdampfereinheit (Bronkhorst, Liqui-
Flow/CEM (Controlled Evaporation and Mixing)) eingesetzt, deren Aufbau und Funkti-
onsweise in Kap. 15.1.1 auf Seite 94 beschrieben wird. Mit ihr konnte die Methanol-
konzentration frei gewihlt werden, da diese nicht vom Dampfdruck abhing. Hier zeigte
die Analyse mittels Micro-GC eine sehr gute Konstanz und Reproduzierbarkeit: Uber
drei Stunden schwankte die Methanol-Konzentration (direkt linear zu den in Abb. I1.31

dargestellten GC-Flacheneinheiten) lediglich um + 1,5 % um den Mittelwert.
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Abb. 11.31: Methanoldosierung mittels Dosier- und Verdampfereinheit
Verlauf der Methanolkonzentration in GC-Fldcheneinheiten iiber drei Stunden. Die

rechte Abbildung zeigt eine vergrdferte Darstellung der y-Achse.
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13.4.4. Ergebnis

Nur die elektronische Dosier- und Verdampfereinheit lieferte die Konstanz und Re-
produzierbarkeit, die fiir die Hochdurchsatz-Experimente erforderlich waren. Die Dosie-
rung iiber die Waschflasche konnte diese Konstanz nicht erreichen und zeigte nahezu
immer Aufwiértstrends der Methanolkonzentration. Sie wurde daher nur zu Beginn der
Arbeit im Hochdurchsatz verwendet. Sie war jedoch fiir den Einsatz am Stromungsrohr-
reaktor geeignet, da hier die Methanolkonzentration am Reaktoreingang mehrfach wih-
rend der Experimente mittels Bypassleitung gepriift wurde. Ein Anstieg der Methanol-
konzentration wéhrend des Experiments konnte so leicht korrigiert werden. Die Dosie-
rung iiber eine Spritzenpumpe mit beheiztem Mikromischer erwies sich als ungeeignet

und wurde nicht weiter verfolgt.

13.5. Sample Time des Micro-GC am Hochdurchsatzreaktor

Die Pumpe des Micro-GC saugte in dem verwendeten Aufbau des Hochdurchsatz-
reaktors die Gasmischung der einzelnen Mikroreaktionskammern an. Am Schluss dieses
Saugprozesses wurde eine sehr kleine Probe davon in den GC-Séulen getrennt und ana-
lysiert. Die Dauer dieses Saugens war entscheidend und konnte beliebig variiert werden.
Dabei musste die Pumpe stets lange genug aktiv sein, um die Gasmischung durch die
diinne Kapillare zwischen Reaktor und GC zu transportieren. Wurde diese Zeit zu kurz
gewdhlt, so wurde statt des aktuellen der vorherige Katalysator analysiert, was im Expe-
riment durch einen Wechsel zwischen Leerloch und Katalysatorloch leicht festzustellen
war. Ein deutlich zu lang gewihlter Pumpeneinsatz hétte zu einer unerwiinschten Ver-
langerung der Dauer des Gesamtexperiments und damit einer Beeintrdchtigung des
Durchsatzes gefiihrt. Eine Bestimmung der minimal notwendigen Ansaugdauer mit ei-
nem am Ende der Kapillare aufgegebenen Wasserstoffsignal war nicht erfolgreich. Der
so ermittelte Wert war aufgrund der hohen Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs
durch die Kapillare zu gering. In der Folge kam die zu analysierende Gasmischung des
aktuellen Lochs nicht am Einspritzsystem des GC an sondern verweilte bis zum néchs-
ten Pumpenzyklus in der Kapillare. Sie vermischte sich in der Zwischenzeit mit der Pro-
be des vorangegangenen Zyklus, sodass bei der ndchsten Probennahme ein Gemisch
beider analysiert wurde. Dies duBerte sich in den Ergebnissen in einem Verschleppen

der Signale und damit einer nicht tolerierbaren Verfialschung. Die tatsdchlich notwendi-
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ge Ansaugzeit konnte durch die Wiederholung mehrerer Leerlocher im Wechsel mit
einem Loch gefiillt mit einem hochaktiven Katalysator und der Betrachtung sowohl des
Produkt- als auch des Eduktsignals ermittelt werden. Durch schrittweise Erhohung der
Pumpzeit verschwand das Verschleppen der Signale, sodass Leerlocher unmittelbar
nach dem aktiven Katalysator einen echten Blindwert mit null Produkt- und maximaler
Eduktintensitét zeigten. Durch weitere Erhohung strebte die Produktkonzentration des
aktiven Katalysators einem Maximum (und zusitzlich die Eduktkonzentration einem
Minimum) zu. Der Zeitpunkt des Erreichens dieses Maximums war die korrekte An-

saugdauer, was in vorliegendem Aufbau 45 Sekunden entsprach.

14. La;oFeosPds — ein Katalysator fiir organische Kupp-

lungsreaktionen

Der Katalysator La;goFeqsPds, der auf der sechsten Bibliothek eingesetzt wurde, ent-
stammte einem Projekt iiber organische Kupplungsreaktionen. Ziel dieses Projektes, das
zusammen mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Kazmaier " bearbeitet wurde, war die
Durchfiihrung von Suzuki- und Heck-Kupplungen mit heterogenen Katalysatoren in
fliissiger Phase. Ausgehend von in der Literatur genannten Perovskiten wurden diese
mit gleichen elementaren Zusammensetzungen als Mischoxide nach der Ethylenglykol-
Route synthetisiert. Nach ersten vielversprechenden Versuchen wurden deren Zusam-
mensetzungen kombinatorisch mittels robotergestiitzten Synthesen variiert.

LajgoFeosPds war einer der aktivsten Katalysatoren fiir verschiedene Reaktionen und
Substrate, wobei belegt werden konnte, dass in der Substratlosung ein Teil des Pd her-
ausgelost wurde und dieses kolloidal geloste Pd die aktive Spezies war. Es handelte sich
also nicht um einen echten heterogenen Katalysator sondern um einen ,,Slow-Release-

[86]

Katalysator. Details zu diesem Projekt sind in zu finden. Der Katalysator zeigte

sich auch fiir die Spaltung von Methanol aktiv (wie aufgrund des hohen Pd-Anteils zu
erwarten, siche Abb. II.14), wurde jedoch nicht weiter verfolgt, da Pd-haltige Substan-

zen fiir diese Reaktion in der Literatur bereits ausfiihrlich studiert wurden. * >3]

" Prof. Dr. U. Kazmaier, Lehrstuhl fiir organische Chemie, Universitét des Saarlandes
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15. Versuchsaufbau im Detail

Die in Kap. 5 vorgestellten Versuchsaufbauten werden hier genauer beschrieben und

mit zusétzlichen Abbildungen verdeutlicht.

15.1. Hochdurchsatz-Experiment

Die Hochdurchsatzversuche wurden in einem Reaktor durchgefiihrt, der unter Nut-
zung von Katalysatorbibliotheken durch ausgeprigte Miniaturisierung, Parallelisierung
und Automatisierung die sequentielle Untersuchung von bis zu 207 Substanzen in ei-
nem Experiment gestattete. Der Versuchsaufbau war nach oben offen, sodass Spuren
der umgebenden Atmosphire zu den Katalysatoren und unbestimmte Mengen der Pro-
dukt- und Eduktgase aus dem Reaktor hinaus gelangen konnten. Aufgrund dieser Bau-
weise war eine Quantifizierung der Umsétze nicht moglich, jedoch konnten durch den
direkten Vergleich der Proben untereinander sowie mit Referenzsubstanzen aktive von

inaktiven unterschieden und relativ bewertet werden.

15.1.1. Eduktdosierung

Fiir diese relative Bewertung war eine sehr konstante Dosierung des dampfférmigen
Methanols unerlésslich, da ausgepragte Schwankungen des Eduktstroms die Ergebnisse
unzuléssig verfalscht hitten. Proben gegen Ende eines Hochdurchsatzexperimentes hét-
ten nicht mit denen zu Beginn verglichen werden konnen. Versuche zeigten, dass die
Verdampfung iiber eine mit Methanol gefiillte Waschflasche dieses Kriterium nicht aus-
reichend erfiillte, weshalb eine elektronische Dosier- und Verdampfereinheit Verwen-
dung fand, die diese Konstanz iiber die Gesamtdauer mehrerer aufeinander folgender
Messungen lieferte (Bronkhorst, Liqui-Flow/CEM (Controlled Evaporation and Mi-
xing)).i

Methanol wurde in einem Autoklaven (200 ml Volumen) vorgelegt. Uber der Fliis-
sigkeit stehendes Argon presste mit Uberdruck (1 bar) das Methanol iiber ein Tauchrohr

zu einem Massen-Durchfluss-Controller fiir Fliissigkeiten, welcher {iber ein Ventil die

" Bzgl. Konstanz und Reproduzierbarkeit der Dosierungsmethoden siehe Kap. 13.4, Seite 88
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gewlinschte Menge dosierte. Diese wurde durch eine Diise (Bohrung 0,1 mm) in feine
Tropfchen vernebelt. Argon, liber einen weiteren Massen-Durchfluss-Controller (MFC)
geregelt, riss diese Tropfchen mit und passierte eine Verdampferstrecke (beheizte
Rohrwendel). Uber beheizte Kapillaren gelangte das homogene Methanoldampf-Argon-

Gemisch zum Reaktor.
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Abb. I1.1: Vereinfachtes Flief3bild der Methanoldosierung im Hochdurchsatz-Experiment
Argon diente als Trdgergas des Methanols und als Druckpolster im Autoklaven, der
mit einer Druckanzeige ausgestattet war (Symbol ,, PI*). Die Ventile V3 und V6
miindeten zur Entliiftung in die Atmosphdre. CO konnte zur Priifung des GC direkt
zum Reaktor geleitet werden. GC und Kapillare zwischen GC und Reaktor sind nicht
dargestellt.
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Abb. I11.2: Fotos des Autoklaven und der elektronischen Dosiereinheit

Links ist der Autoklav zur Vorlage des Methanols abgebildet. Die Leitung im Vor-
dergrund mit Entliiftungskapillare und Manometer baut mit Argon 1 bar Uberdruck
auf, der das Methanol durch die Leitung im Hintergrund zur Dosiereinheit presst.
Das rechte Foto zeigt diese Dosiereinheit. Von links stromendes Methanol passiert
die Einheit zur Volumenstrommessung und wird hinter dem Regelventil (in der Mitte)
von Argon aus der rechten Leitung mitgerissen. Darunter schliest sich die Ver-
dampfereinheit mit beheizter und isolierter Kapillare an, welche zur Hohlnadel des
Hochdurchsatzreaktors fiihrt.

15.1.2. Reaktor

Im Hochdurchsatz-Experiment wurden Bibliotheken verwendet: Platten aus Edel-
stahl oder Schiefer mit 207 Vertiefungen, die die Katalysator-Pulver enthielten (Foto
einer Bibliothek, sieche Abb. II.1, Seite 36). Abmessungen:

Durchmesser der Bibliothek: 100 mm

Dicke: 6 mm

Durchmesser der Vertiefungen: 3,5 mm

Tiefe: 2 mm

Den Aufbau des Reaktors gibt Abb. I1.2 (siehe Seite 37) wieder. Er wurde durch eine
elektrische Heizung mit Thermoelement unterhalb der Bibliothek beheizt. Zur Warme-
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isolation lag in direktem Kontakt auf der Bibliothek eine 12 mm dicke keramische Mas-
ke, die zusdtzlich Mikroreaktionskammern mit den Katalysator-Pulvern als Bdden
formte. Dariiber befand sich zur Fithrung der Reaktor-Hohlnadel, die der Zufuhr der
Reaktionsmischung zu den Katalysatoren bzw. der gasféormigen Proben vom Reaktor
zur Analyse diente, eine 5 mm dicke Maske aus Edelstahl. Die Bohrungen beider Mas-
ken waren auf den Oberseiten konisch gesenkt.

Die Hohlnadel enthielt ein Biindel bestehend aus Kapillaren und einem Heizdraht.
Durch die Eduktkapillare stromte das Methanoldampf-Argon-Gemisch von der Dosier-
einrichtung zum Katalysator. Die Atmosphire in der Mikroreaktionskammer wurde
verdrdngt, und die Reaktion der Methanolspaltung fand statt. Durch eine weitere Kapil-
lare wurde eine Probe, bestehend aus Produkt und nicht umgesetztem Edukt sowie Spu-
ren der umgebenden Luft, zum Micro-Gaschromatograph zwecks Analyse gesaugt.

Wihrend eines Experiments bewegte sich diese Hohlnadel von einer Mikroreaktions-
kammer zur nichsten, sodass alle Substanzen der Bibliothek sequentiell auf ihre kataly-
tische Aktivitdt untersucht wurden. In dieser Arbeit wurden dafiir zwei verschiedene
Systeme eingesetzt:

1. ein modifizierter Pipettierroboter (Tecan Miniprep), der bei fixiertem Reak-
torblock die Hohlnadel bewegte

2. ein xyz-Tisch (in drei Dimensionen beweglich), der den Reaktorblock beweg-
te, wihrend die Hohlnadel fest montiert war

Im Verlauf dieser Arbeit wurde der Pipettierroboter durch den xyz-Tisch ersetzt, da
letzterer prézisere Positionierungen erlaubte. Dadurch konnten die Locher der Fiih-
rungsmaske kleiner dimensioniert werden, was den Zutritt des Luftsauerstoffs in die
Mikroreaktionskammern und somit die Oxidation des Methanols als Nebenreaktion

verringerte.

15.1.3. Steuerung

Die Steuerung des Reaktors (xyz-Tisch bzw. Roboter) erfolgte iliber ,, IR TestRig®, ei-
ne von Scheidtmann entwickelte Software. ** Sie unterstiitzte den Anwender beim
Erstellen von Sequenzen, nach denen die einzelnen Proben der Bibliotheken angefahren
wurden. Zur Kontrolle und Verifizierung wurden ausgewihlte Locher (z. B. Leerlocher

und Referenzsubstanzen) mehrfach wihrend eines Experimentes wiederholt.
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Zur Synchronisation der Analyse mittels Gaschromatograph und der Bewegung der
Nadel sendete die Software ,,JRTestRig*™ ein entsprechendes Signal (Trigger) zum GC,

mit dem die Probennahme startete. Pro Loch wiederholte sich folgender Zyklus:

Trigger
Eintauchen der Nadel und l . Nadel bewegt sich aus Loch
_ Verweilen im Loch : Nadelim Loch : peraus zum niichsten Lochy Reaktor
Zeitachse
-- i : _ -——
Trennung im GC * GC* GCsaugt Probe * Trennung im GC GC
bereit an

Abb. 1I1.3: Synchronisation von Gaschromatograph und Reaktorsteuerung im Hochdurchsatz-
Experiment
Parallele Zeitachsen fiir GC- und Reaktorsteuerung mit Trigger-Signal zum Start der
Probennahme

Es wurde auch der Regler der Reaktorheizung angesteuert. Dadurch war es moglich,
nach abgeschlossener Messung einer Bibliothek automatisiert die Temperatur zu verin-
dern und nach Erreichen des Sollwertes die Messung bei dieser neuen Temperatur zu
wiederholen. Dank des hohen Grades der Automatisierung und der Sicherheit des Ver-
suchsaufbaus konnten Messungen iiber Nacht erfolgen. So wurde ein Durchsatz von bis
zu sechs Messungen innerhalb von vier Tagen (d. h. vollstindig gefiillte Katalysator-
bibliothek bei sechs verschiedenen Temperaturen) erzielt.

Die Sollwerte des Massen-Durchfluss-Controller (MFC) zur Argon-Dosierung sowie
der Regeleinheit des Verdampfersystems (Fluss und Temperatur) wurden manuell ein-
gegeben. Die Kapillarbegleitheizungen wurden mittels Temperaturanzeigen und Trans-

formatoren manuell gesteuert. Eine Regelung war hier nicht notwendig.

15.14. Analyse

Zur Analyse der Edukt- und Produktgase diente ein Zweikanal-Micro-Gas-
chromatograph (Varian, CP4900), dessen Pumpe die Gasproben vom Reaktor iiber eine
beheizte Kapillare ansaugte. Aufgrund der Linge dieser Kapillare betrug die Ansaug-

dauer (Sample Time) 45 Sekunden. I Uber ein Injektorsystem wurde eine kleine, von der

i Bzgl. Bedeutung und Bestimmung der Sample Time siche Kap. 13.5, Seite 91

98



III. EXPERIMENTELLER TEIL

Injektionszeit abhdngige Menge der Gasprobe auf die Chromatographensiulen aufgege-

ben und getrennt. Nachfolgende Tabelle zeigt die Parameter des Micro-GC:

Saule: MSS5, 10 Meter 5CB, 8 Meter
Stationére Phase: Molsieb 500 pm Dimethylpolysiloxan
Detektion von: H,, O,, N,, CO CO,, MeOH, H,O
Saulentemp.: 70°C 60°C
Séulendruck: 170 kPa 100 kPa
Injektortemp.: 60°C 60°C
Injektionszeit: 40 ms 30 ms

Backflush: 10 ms -

Dauer der Trennung;: 80-120's 50s

Temp. Sample Line: 60°C 60°C

Tragergas: Ar Ar

Tabelle I11.1: Parameter des Zweikanal-Micro-Gaschromatographen

Um eine Kondensation der Methanol-Dampfe und des gebildeten Wassers zu ver-
meiden, wurde die Kapillare vom Reaktor zum Micro-GC beheizt. Ohne Beheizung
wire die gemessene Methanolkonzentration nicht dem Reaktionsverlauf gefolgt sondern
hitte dem Sattigungsdampfdruck des in der Kapillare kondensierten Methanols entspro-
chen. Auch kondensiertes Wasser hitte die Analyse verfilscht, weshalb mittels eines

Heizdrahtes eine konstante Temperatur von 100°C eingestellt wurde.

15.2. Stromungsrohrreaktor

Zur Quantifizierung von Umsitzen und Selektivititen der Katalysatoren wurden Ex-

perimente in einem Stromungsrohrreaktor durchgefiihrt.

15.2.1. Eduktdosierung

Die Anforderungen an die Konstanz und Reproduzierbarkeit der Eduktdosierung wa-
ren bei diesem Aufbau geringer als bei den Hochdurchsatz-Versuchen, da hier mittels

Bypass die Methanolkonzentration am Reaktoreingang mehrfach wéhrend der Experi-
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mente gepriift wurde. ¥ Die Dosierung und Verdampfung des fliissigen Methanols konn-
te daher iiber einer Waschflasche mit Fritte erfolgen, die in einem Dewar-Gefa3 mit Eis
auf 0°C gekiihlt und isoliert wurde. Stickstoff diente als Tragergas, welches zur Sitti-
gung durch das Methanol hindurch stromte. Entsprechend dem Dampfdruck des Metha-
nols bei 0°C wurde somit unabhidngig vom Stickstoff-Volumenstrom eine Konzentrati-
on von ca. 4,5-5,5 Vol% erreicht. Alle Gase, d. h. Stickstoff als Trigergas, Wasserstoff
zur Reduktion der Proben und synthetische Luft zur Oxidation (um abgeschiedenen
Kohlenstoff auf der Katalysatoroberfliche zu entfernen), wurden iiber Massen-

Durchfluss-Controller (MFC) geregelt (siche Abb. 1.4, Seite 42).

15.2.2. Reaktor

Abb. I1.3 auf Seite 40 zeigt den Aufbau des Stromungsrohrreaktors. Dort werden

auch die Bestandteile des Reaktors mit ihrer Funktion detailliert beschrieben.

15.2.3. Steuerung

Der Versuchsaufbau mit allen Durchflussreglern, Temperaturfithlern und Heizele-
menten wurde liber eine PC-gestiitzte Regeleinheit der Firma HiTec Zang gesteuert. So
konnten nicht nur alle wichtigen Parameter aufgezeichnet sondern auch gewisse Abliu-
fe (z. B. Temperaturprogramme, reduzierende Vorbehandlung) automatisiert werden.
Einzig die Temperaturregelung der Begleitheizung der Kapillare zum GC erfolgte liber

einen separaten Regler mit manueller Sollwert-Eingabe.

15.2.4. Analyse

Wie im Hochdurchsatz-Experiment wurden die Edukt- und Produktgase mit einem
Zweikanal-Micro-Gaschromatograph analysiert (Varian, CP4900, siehe Kap. 15.1.4,
Seite 98), der mit den gleichen Sdulen und Parametern betrieben wurde. Lediglich die
Probennahmezeit betrug 60 statt 45 Sekunden, da die Kapillare zum GC ldnger war.

Nach vorheriger Kalibrierung konnten den Peaks der Chromatogramme die entspre-

¥ Bzgl. Konstanz und Reproduzierbarkeit der Dosierungsmethoden siehe Kap. 13.4, Seite 88
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chenden Konzentrationen der Gase zugeordnet und somit Umsatz und Selektivitit der
Reaktion quantifiziert werden.

Ahnlich wie im Hochdurchsatz-Experiment wurde eine Kondensation der Methanol-
Dampfe und des entstandenen Wassers durch Beheizung der Kapillare zum Micro-GC
verhindert. Ohne Beheizung folgte die gemessene Methanolkonzentration nicht dem
Reaktionsverlauf (d. h. nur geringer Unterschied zwischen Gasstrom aus Reaktor und
aus Bypass) sondern entsprach dem Sittigungsdampfdruck des an der Kapillar-
Innenwand kondensierten Methanols. Mittels eines Heizbandes wurde eine konstante

Temperatur von 100°C erreicht.

16. Experimente

16.1. Experimente im Hochdurchsatzreaktor

Wihrend eines Experimentes wurden mehrfach Leerlocher und Locher mit der Refe-
renzsubstanz wiederholt, liblicherweise zu Beginn und Ende der Messung sowie nach je
etwa 50 Proben. Anhand der Leerlocher konnten die Blindwerte bestimmt sowie die
einzelnen Chromatogramme den jeweiligen Katalysatoren zugeordnet werden, falls eine
Probennahme iibersprungen wurde. Dies kam in ca. 0,1 % aller Félle vor, wenn der
Micro-GC aufgrund der Datenverarbeitung bei Eintreffen des Startsignals noch nicht
zur néchsten Probennahme bereit bzw. die Parameter noch nicht equilibriert waren. Mit
Hilfe der Signale der Referenzsubstanzen konnte die Stabilitdt der Methanoldosierung
gepriift werden. Waren hier deutliche Fluktuationen (Unterschiede >3c des Mittelwerts)
oder ein klarer Trend (Anstieg oder Abfall) zu erkennen, so musste die Messung ver-
worfen und wiederholt werden.

Zur Bewertung der einzelnen Proben wurden deren Signale fiir H,, CO, CO,, H,O
und Methanol mit denen der Referenzsubstanz verglichen. Neben hohen Umsétzen wa-
ren hohe Selektivititen fir CO und besonders H, das Ziel. Jede Bibliothek wurde bei
vier, manche bei sechs Temperaturen vermessen: (150, 175), 200, 250, 300, 350/400 °C.
Beim Hochheizen des Reaktors wurde die Temperatur bei 100°C fiir zehn Minuten
gehalten, um adsorbierte Feuchtigkeit langsam zu desorbieren. Ein schnelles Entwei-
chen des Wassers konnte die Katalysatorpulver auseinander ,,sprengen® und aus der

Bibliothek heraus schleudern. Es erfolgte keine weitere Vorbehandlung. Alle Kapillaren
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wurden auf 100°C geheizt, und die Temperatur des Verdampfers der Methanol-
Dosiereinheit betrug 60°C. Es wurden 0,063 g/h mit 8 mIn/min Argon dosiert. Zu Be-
ginn der Arbeit wurde auch in den Hochdurchsatz-Experimenten das Edukt iiber eine
Waschflasche dosiert. Argon stromte mit 8 mln/min durch das auf 0°C temperierte Me-

thanol und ergab so eine Konzentration von 4,5-5,5 Vol%.

16.2. Experimente im Stromungsrohrreaktor

StandardmifBig wurden die Experimente im Stromungsrohrreaktor mit 100 mg Kata-
lysator und 100-200 pm KorngréBe durchgefiihrt. Das Trégergas Stickstoff stromte mit
12,5 min/min ' durch die eisgekiihlte Waschflasche, was eine Methanolkonzentration
von 4,5-5,5 Vol% (mittels GC bestimmt) und eine WHSV (Weight Hourly Space Velo-
city: Massenstrom des Eduktgases dividiert durch die Masse des Katalysators bezogen
auf eine Stunde) von 10 h™' ergab. Ahnliche Parameter wurden auch in der Literatur
berichtet. 12> %7

Wihrend eines Kurzzeitexperimentes wurde die Reaktortemperatur schrittweise an-
gehoben, wobei jede Temperatur fiir mindestens 30 Minuten konstant blieb. Wihrend
den Heizphasen zwischen diesen Messpunkten wurde das Eduktgas durch den Bypass
am Reaktor vorbei geleitet und analysiert. Zur Berechnung von Umsatz und Selektivitét
wurde zu jeder Temperatur das nidchste Bypass-Signal herangezogen.

Wurden die Katalysatoren einer reduzierenden Vorbehandlung unterzogen, so ge-
schah dies flir zwei Stunden bei 200°C unter einem Strom von 5 mln/min Wasserstoff
und 20 mIn/min Stickstoff. Wahrend des Hochheizens floss nur Stickstoff, und nach der
Reduktion wurde der Reaktor fiir 90 Minuten mit 30 mln/min Stickstoff gespiilt.

In den durchgefiihrten Langzeitversuchen herrschte eine konstante Reaktortempera-
tur von 300°C, alle weiteren Parameter blieben unveridndert. Zu Beginn erfolgte jeweils
fiir mindestens eine Stunde eine Bypass-Messung, die z. T. wéhrend der 13- bis 18-
stiindigen Versuchsdauer wiederholt wurde. Vor den Langzeitexperimenten wurde eine
reduzierende Vorbehandlung (auBler BASF-Referenzkatalysator) unter o. g. Bedingun-

gen durchgefiihrt.

''Volumenstrom in Milliliter pro Minute unter Normbedingungen, d. h. 0°C und 1 bar Absolutdruck
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17. Synthesen

17.1. Syntheserouten

Die Katalysatoren wurden nach drei verschiedenen Routen synthetisiert, die nachfol-

gend aufgefiihrt sind.

17.1.1. Ethylenglykol-Route

Als Elementvorstufen wurden neben Chloriden fast ausschlieBlich Nitrate der Metal-
le verwendet. Diese wurden in einer Mischung aus Ethylenglykol (EG) und Wasser ge-
16st und mit Salpetersdure (65 %) versetzt. Mit der Summe der Metallionen (hier x und
y) gleich 1 ergaben sich folgende molare Verhéltnisse:

Metall X : MetallY : H,O : EG : HNO;
X : y 40 = 20 4
<1 =]-x

10°C/h 20°C/h

6°C/h
6°C/h
/—/ 105°C
80°C 60h
12h
20°C 20°C

Abb. 111.4: Ofenprogramm der Ethylenglykol-Route
Darstellung des Temperaturverlaufes mit Angabe der Temperaturen, Rampen und
Haltezeiten

In der anschlieBenden Wiarmebehandlung (sieche Abb. 111.4) wurde Ethylenglykol zu
Oxalsédure oxidiert, an deren doppelt an die Kohlenstoffatome gebundenen Sauerstoff-
atome die Metallkationen ankoppelten. Durch Polykondensation ergab sich ein Polyes-

ter-Netzwerk. Die anschlieBende Kalzinierung an Luft entfernte weitgehend die Stick-
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stoff- und Kohlenstoffanteile, sodass ein amorphes mikropordses Mischoxid entstand.
In den Versuchen zur Optimierung der Synthese wurde auB3er bei 400°C auch bei 300°C
und 500°C kalziniert (sieche Kap. 12.1).

17.1.2. Pentanon-Route

Die Pentanon-Route wurde zur Herstellung von CegsRus und CrosRus zwecks Opti-
mierung der Synthesewege eingesetzt. Als Elementvorstufen wurden die Nitrate der
Metalle verwendet und 0,5 bzw. 0,1 M in Methanol im Ultraschallbad geldst. ** Diese
Losungen wurden zu 4-Hydroxy-4-methylpentanon-2 (diente als Komplexbildner, KB)
hinzu gegeben, und es wurde Propionsdure (PS) zugetropft. Mit der Summe der Metal-

lionen (hier x und y) gleich 1 ergaben sich folgende molaren Verhéltnisse:

Metall X : MetallY : KB : PS
X : y : 3 ;0,02
<1 =1-x

Die Ansétze wurden zwei Stunden geriihrt, sechs Tage bei 50°C getrocknet und an-

schlieBend folgendem Temperaturprogramm in Luftatmosphére unterzogen:

400°C
10h

120°C/h 20°C/h

12°C/h

5h
20°C 20°C

Abb. 111.5: Ofenprogramm der Pentanon-Route
Darstellung des Temperaturverlaufes mit Angabe der Temperaturen, Rampen und
Haltezeiten
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17.1.3. Acetat-Route

Diese Syntheseroute wurde in Anlehnung an * entwickelt und ebenfalls zur Herstel-
lung von CegsRus und CrosRus zur Syntheseoptimierung eingesetzt. Als Elementvorstu-
fen wurden Acetate und Acetylacetonate der Metalle verwendet, 0,25 bzw. 0,1 M in
einer 1:1-Mischung aus Propionsdure und Aceton geldst und aufgekocht. Nach dem
Abkiihlen wurde die verdampfte Menge des Ldsungsmittelgemisches durch Wiegen
aufgefiillt. Die erhaltenen Lésungen wurden entsprechend der gewiinschten molaren
Verhiltnisse gemischt und zwei Wochen bei 50°C getrocknet. AnschlieBend wurden sie

nach folgendem Temperaturprogramm in Luft kalziniert:

15°C/h

30°C/h

20°C 20°C

Abb. 111.6: Ofenprogramm der Acetat-Route
Darstellung des Temperaturverlaufes mit Angabe der Temperaturen, Rampen und
Haltezeiten

17.2. Synthesen mittels Pipettierroboter

Die Herstellung der Katalysatoren fiir die Hochdurchsatz-Experimente erfolgte nach
der Ethylenglykol-Route mittels Pipettierroboter (Zinsser Analytic Lissy). Das Design
der Synthesen (Layout der Bibliotheken, Berechnung der zu pipettierenden Volumina
etc.) wurde durch die von Scheidtmann entwickelte Software ,,Plattenbau‘ unter-
stiitzt,””) wobei die so erstellten Dateien im csv-Format direkt zum Roboter exportiert
werden konnten. Dieser pipettierte die Precursor-Losungen in Gldschen mit 2 ml Volu-

men, wie sie in der Gaschromatographie verwendet werden. In diesen folgte auch die
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anschlieende Behandlung im Ofen (Kalzinierung bei 400°C). Die so erhaltenen Pulver
wurden manuell gemorsert und in die Bibliotheksplatten eingefiillt, wobei wenige Milli-

gramm jedes Katalysators ausreichten.

17.3. Synthesen fiir konventionelle Untersuchungen

Fiir konventionelle Untersuchungen wurden 300 bis 1500 mg der Katalysatoren ohne
Roboterunterstiitzung nach obigen Rezepten in Bechergldsern hergestellt. In diesen er-
folgte auch die Behandlung im Ofen. Nach den Synthesen wurden die Pulver gemdrsert
und in drei Siebfraktionen getrennt: <100 um, 100-200 pm und >200 pm KorngroBe.

Edelmetallhaltige Pulver wurden nur gesiebt.

18. Charakterisierung der Katalysatoren

18.1. Oberflaichenbestimmung

Die Oberfldchen der Katalysatorpulver wurden mit einer Fisons Instruments Sorpto-
matic nach der Multipunkt-BET-Methode bestimmt. Die entsprechenden Biiretten samt
Pulver wurden vor den Messungen iiber Nacht ausgeheizt. Die Adsorption erfolgte mit

Stickstoff bei der Temperatur von fliissigem Stickstoftf (77,4 K).

18.2. XRD-Untersuchungen

Zur Untersuchung der kristallinen Phasen der Katalysatoren wurden XRD-
Messungen (X-Ray Diffraction, Rontgenstreuung) durchgefiihrt. Zum Einsatz kam ein
Huber G670 Guinier Image Plate System. Es wurden Flachpréparate in Transmission
mit CuKo;-Strahlung mit einer Wellenliinge von 1,54056 A gemessen. Das Geriit zeigte
eine Nullpunktverschiebung um -0,5°, welche in den abgebildeten Diagrammen korri-

giert wurde. Die Daten der Referenzphasen entstammten der JCPDS-Kartei.
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19. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Entwicklung neuer heterogener Kataly-
satoren fiir die Spaltung von Methanol zu Wasserstoff und Kohlenmonoxid, die einen
moglichst geringen Gehalt an Edelmetallen aufweisen sollten. Thre Aktivitdt wurde bei
Temperaturen zwischen 150°C und 350°C mit der eines Cu-Zn-basierten Katalysators
zur Methanolsynthese verglichen, der auch fiir die untersuchte Reaktion hohe Umsitze
zeigte.

Verbesserte Katalysatoren konnten in der Solid Oxide Fuel Cell, einer Hochtempera-
tur-Festelektrolyt-Brennstoffzelle, eingesetzt werden, um eingespeistes Methanol intern
an der Anode in die verwertbaren Gase H, und CO zu zerlegen. Dadurch konnten die
Probleme bei Transport und Lagerung des sonst iiblichen Energietragers Wasserstoff
umgangen werden. Des Weiteren werden diese neuen Materialien in weiteren Arbeiten
als Ausgangspunkt fiir die Entwicklung neuer Katalysatoren fiir die direkte Synthese
von Methanol aus H, und CO dienen. Theoretisch sollte ein Katalysator positive Aus-
wirkung auf beide Richtungen einer Gleichgewichtsreaktion ausiiben. Die unter erhoh-
tem Druck ablaufende Synthese ist jedoch schwieriger zu untersuchen als ihre Riick-
reaktion.

Zur Beschleunigung dieses Entwicklungsprozesses wurden Methoden der kombina-
torischen Chemie und Hochdurchsatz-Experimente eingesetzt. Letztere basierten auf der
Miniaturisierung der Katalysatorsysteme, die zusammen mit einer Automatisierung der
Versuchsaufbauten die schnelle quasi-parallele Untersuchung vieler verschiedener Sub-
stanzen in einem Experiment erlaubten. Zu diesem Zweck wurde ein Aufbau eingesetzt,
der mittels ortsaufgeloster Gaschromatographie gestattete, bis zu 207 Substanzen in
schneller sequentieller Folge in einer Bibliothek auf ihre katalytische Aktivitit zu tes-
ten. Diese Bibliotheken wurden mittels einer modifizierten Sol-Gel-Route hergestellt,
die sich durch ihre fliissigen Ausgangsstoffe auszeichnete. Dadurch war der Einsatz
eines Pipettierroboters moglich, der den Zeitbedarf und die Fehleranfalligkeit der Syn-
thesen minimierte. Die kombinatorische Chemie bedient sich intelligenter Strategien,
um einen quasi unendlichen Suchraum zu erforschen. Die Dimensionen dieses Such-
raumes reprasentieren die Parameter der Katalysatoren wie Syntheseroute, Zusammen-
setzung etc. In dieser Arbeit wurden verschiedene dieser Strategien eingesetzt. Neben
den Hochdurchsatz-Experimenten wurden auch konventionelle Versuche in einem Gas-

phasen-Stromungsrohrreaktor durchgefiihrt. Dadurch konnten die temperaturabhéngi-
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gen Umsitze und Selektivitdten nicht nur qualitativ (wie im verwendeten Hochdurch-
satz-Aufbau) sondern auch quantitativ betrachtet werden. Diesen Untersuchungen ging
die Préparation der zu testenden Substanzen im Gramm-Mafstab voraus, wobei ver-
schiedene Syntheserouten Anwendung fanden.

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Untersuchung von bereits in der Forschungs-
gruppe existierenden Katalysatorbibliotheken, deren Auswahl sich auf den Stand der
Wissenschaft stiitzte. Daraus resultierte das Design der ersten neuen Bibliothek: Die
zuvor aktiven Elemente wurden ausgewdéhlt und miteinander kombiniert. Diese Selekti-
on und Kreuzung ist ein Werkzeug genetischer Algorithmen und &hnelt der natiirlichen
Evolution. Die resultierenden Elementpaare wurden als bindre Composition Spreads
synthetisiert, d. h. diskrete Gradienten zweier chemischer Elemente. Ergénzend zu die-
ser ersten wurde eine zweite Bibliothek mit bindren Composition Spreads synthetisiert,
sodass beide Bibliotheken Kombinationen der Elemente Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, La,
Mn, Ni, Sn und Zn enthielten. Bei deren Untersuchung zeigten einige Paare vielverspre-
chende Aktivitdt. Herausragend waren jedoch alle Cu, Ni oder Zn enthaltenden Kombi-
nationen.

Diese drei Elemente wurden selektiert und miteinander in Form eines terndren Com-
position Spreads zundchst mit 10 % Schrittweite und danach zur genaueren Untersu-
chung als Ausschnitt daraus mit 5 % Schrittweite gekreuzt. Die besten Katalysatoren
lagen im Cu-reichen Gebiet, in dem eine leichte Verdnderung der Zusammensetzung
kaum Auswirkung auf die Aktivitét hatte. Es wurde das Mischoxid CugoNi;sZns gewahlt
und im Stromungsrohrreaktor untersucht. Es erzielte bei 350°C einen Umsatz von 96 %,
eine H,-Selektivitdt von 100 % und eine CO-Selektivitit von 96 %. Als Nebenprodukt
entstand nur CO,. Somit lag dieser Katalysator auf Niveau der Referenz und konnte
diese im Langzeittest tiber 18 Stunden dank gleichbleibender Aktivitit sogar iibertref-
fen. Versuche der Dotierung mit einem vierten Element erzielten keine weitere signifi-
kante Verbesserung.

Mit den verwendeten Kombinatorik-Methoden war eine Optimierung der Zusam-
mensetzung lediglich innerhalb der Elemente mdglich, die zu Beginn im Pool der Aus-
gangselemente vorhanden waren. Daher war das Finden eines Katalysators, der die be-
reits in der Literatur bekannten Elemente Cu und Zn enthielt, eine Validierung der ver-
wendeten Methode. Es folgte der erneute Beginn der kombinatorischen Entwicklung
basierend auf einem gréferen Pool an Ausgangselementen, dem nun auch Edelmetalle

angehorten.

109



IV. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

So wurden 19 Elemente im Verhéltnis 50:50 miteinander gekreuzt und bei 150°C bis
350°C getestet. Bei tieferen Temperaturen waren fast ausschlielich die Rh und Ru ent-
haltenden Substanzen aktiv, wahrend sie mit steigender Temperatur zunehmend von
edelmetallfreien iibertroffen wurden. Es fand eine Selektion der vielversprechendsten
Elementpaare statt, deren Zusammensetzungen im nichsten Schritt durch bindre Com-
position Spreads optimiert wurden. Dies fiihrte zu elf Katalysatoren (basierend auf den
Elementen Ce, Co, Cr, In, Ru und Zn) mit dhnlicher oder hoherer Aktivitét als die des
zuvor entdeckten CuggNijsZns. Deren Untersuchung im Stromungsrohrreaktor zeigte z.
T. von den Hochdurchsatz-Experimenten abweichende Ergebnisse. Ursache hierflir war
die Tatsache, dass im Hochdurchsatz-Reaktor lediglich die Anfangsaktivitit der Kataly-
satoren getestet und damit eine rasche Deaktivierung erst im konventionellen Versuch
entdeckt werden konnte.

Die interessantesten unter diesen elf Substanzen waren CegsRus, CrosRus und
Crolngg. Sie zeigten in den Kurzzeitversuchen bei hohen Temperaturen nahezu 100 %
Umsatz und sehr gute Selektivititen, wihrend sie in den Langzeittests schlechter ab-
schnitten als CuggNijsZns. So waren Selektivitdten und Umsatz von CeygsRus zwar zu
Beginn sehr gut, jedoch begann nach sieben Stunden eine allmihliche Deaktivierung.
Im Falle des Crjolngo-Katalysators trat diese Deaktivierung deutlich frither und schneller
ein, sodass nach sechs Stunden nur noch 18 % des Methanols umgesetzt wurden. Bei
CrosRus lag zwar ein konstanter Umsatz von fast 100 % vor, jedoch wurde das einge-
setzte Methanol statt in H, und CO in etwas H; (Selektivitdt 25-30 %) und hauptséch-
lich CO, und CH4 gespalten. Dies legte den Schluss nahe, dass Ce und Cr entscheidend
auf die Selektivitit der Katalysatoren einwirkten. Eine spitere Variation der Synthese-
wege erzielte keine signifikante Verbesserung der Aktivititen dieser drei Katalysatoren.

Das Ziel dieser Arbeit wurde demnach erreicht. Der entwickelte CugyNijsZns-
Katalysator zeigte eine sehr gute Aktivitét, die zudem iiber 18 Stunden konstant blieb
und damit die Referenzsubstanz deutlich iibertraf. Die genannten Elemente waren zwar
in der Literatur bekannt, jedoch war diese Kombination noch unver6ffentlicht. Die oft
berichtete rasche Deaktivierung von Cu- und Zn-Katalysatoren konnte nicht beobachtet
werden. Der entdeckte CegsRus-Katalysator war in der Literatur ebenfalls unbekannt

und iibertraf die Referenz trotz leichter Deaktivierung im Langzeittest.
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20. Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten neue Katalysatoren fiir die Spaltung von Methanol
entwickelt werden, die an die Aktivitit der gewéhlten Referenzsubstanz heranreichten
und sie z. T. sogar libertrafen. Die Fortsetzung dieser Entwicklung in zukiinftigen Ar-
beiten konnte die weitere Optimierung der Zusammensetzung der besten Katalysatoren
z. B. durch Dotierung umfassen. Ebenso wére eine tiefer gehende Charakterisierung
sinnvoll, um so Hinweise auf die katalytisch aktiven Spezies und deren Verteilung in
den Mischoxiden zu erhalten. Mit diesen Kenntnissen wére u. a. eine weitere Optimie-
rung der Syntheseparameter denkbar, aber auch kinetische Untersuchungen kdnnten
interessant sein.

Ein wichtiger Aspekt im Hinblick auf die urspriingliche Motivation ist die Untersu-
chung der Aktivitdt der Katalysatoren fiir die Synthese von Methanol aus Wasserstoff
und Kohlenmonoxid, was im Rahmen einer Diplomarbeit °'! fortgefiihrt wurde. Fiir
weitere Studien kénnte der fiir Uberdruck geeignete Stromungsrohrreaktor aus der vor-

liegenden Arbeit verwendet werden.
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21. Belegungspliane der Katalysatorbibliotheken

Die Katalysatoren sind auf den Bibliotheken in einem hexagonalen Muster angeord-
net und mit XY-Koordinaten definiert. Nachfolgende Abbildung verdeutlicht dieses

Koordinatensystem.
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Abb. V.1: Koordinatensystem der Katalysatorbibliotheken
Zu sehen ist die hexagonale Anordnung der 207 Katalysatoren. Die X-Koordinaten
sind am unteren Rand, die Y-Koordinaten in den Kreisen aufgefiihrt.

Nachfolgend sind die Belegungspline der synthetisierten Bibliotheken aufgelistet.
Nicht alle Bibliotheken sind vollstidndig gefiillt. Leere Positionen sind z. T. nicht aufge-
fiihrt, zu erkennen an der nicht bis Koordinate (17, 12) fortgesetzten Liste.
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21.1. Bibliothek 1

Die Bibliothek enthilt mehrere bindre Composition Spreads der Elemente Ce, Co,
Cu, Ga, In, La, Mn, Ni und Zn. Auf Position (17, 7) befindet sich der BASF Referenz-
Katalysator. Des Weiteren sind zum Vergleich ein Al-Cu-Zn- und ein Rh-Al-
Katalysator sowie ein Pd-haltiger La-Mn-Perovskit eingefiillt.

X Y Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
1 6 leer 5 9 Ce90 Co 10
1 7 Cel00 5 10 Ce80 Co 20
1 8 Ce98 Cu2 5 11 Ce70 Co 30
1 9 Ce95 Cus 5 12 Ce60 Co 40
1 10 Ce90 Cul0 5 13 Ce50 Co 50
1 11 Ce80 Cu20 5 14 Ce40 Co 60
1 12 Ce70 Cu30 5 15  Ce30Co 70
2 5 Ce60 Cu40 6 2 Ce20 Co 80
2 6 Ce50 Cus0 6 3 Cel0 Co 90
2 7 Ce98 Ni2 6 4 Ce5Co 95
2 8 Ce95 Ni5 6 5 Ce2 Co 98
2 9 Ce90 Nil0 6 6 Ce98 Zn 2

2 10 Ce80 Ni20 6 7 Ce957Zn 5

2 11 Ce70 Ni30 6 8 Ce90Zn 10
2 12 Ce60 Ni40 6 9 Ce80 Zn 20
3 4 Ce50 Ni50 6 10 Ce70Zn 30
3 5 Ce98 Ga2 6 11 Ce60 Zn 40
3 6 Ce95 Gas 6 12 Ce50Zn 50
3 7 Ce90 GalO 6 13 Ced40Zn 60
3 8 Ce80 Ga20 6 14 Ce30Zn 70
3 9 Ce70 Ga30 6 15  Ce20Zn 80
3 10 Ce60 Ga40 7 2 Cel0Zn 90
3 11 Ce50 Gas0 7 3 Ce5 Zn 95

3 12 Ce40 Ga60 7 4 Ce2 Zn 98

3 13 Ce30Ga70 7 5 Ce98 La2

3 14 Ce20 Ga80 7 6 Ce95Las

4 3 Cel0 Ga90 7 7 Ce90 La 10
4 4 Ce5 Ga95 7 8 Ce80 La 20
4 5 Ce2 Ga98 7 9 Ce70 La 30
4 6 Ce98 In2 7 10 Ce50La 50
4 7 Ce95 InS 7 11 Ce30La 70
4 8 Ce90 In10 7 12 Ce20La 80
4 9 Ce80 In20 7 13 Cel0La90
4 10 Ce70 In30 7 14 Ce5La95

4 11 Ce60 In40 7 15 Ce2La98

4 12 Ce50In50 7 16  Ce98 Mn 2
4 13 Ce40 In60 8 1 Ce95 Mn 5
4 14 Ce301In70 8 2 Ce90 Mn 10
5 3 Ce20 In80 8 3 Ce80 Mn 20
5 4 Cel0 In90 8 4 Ce70 Mn 30
5 5 Ce5 In95 8 5 Ce50 Mn 50
5 6 Ce2 In98 8 6 Ce30 Mn 70
5 7 Ce98 Co 2 8 7 Ce20 Mn 80
5 8 Ce95 Co 5 8 8 Cel0 Mn 90
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X Y Zusammensetzung
8 9 Ce5 Mn 95
8 10 Ce2 Mn 98
8 11 Nil00

8 12 Ni98 Cu2
8 13 Ni95 Cu5
8 14 Ni90 Cul0
8 15 Ni80 Cu20
8 16  Ni70 Cu30
9 2 Ni60 Cu40
9 3 Ni50 Cu50
9 4 Gal00

9 5 Ga98 Cu2
9 6 Ga95 Cub
9 7 Ga90 Cul0
9 8 Ga80 Cu20
9 9 Ga70 Cu30
9 10 Ga60 Cu40
9 11 Ga50 Cu50
9 12 Co100

9 13 Co98 Cu2
9 14 Co95 Cus
9 15 Co90 Cul0
9 16  Co80 Cu20
10 1 Co70 Cu30
10 2 Co60 Cu40
10 3 Co50 Cu50
10 4 Co98 Ni2
10 5 Co95 Ni5
10 6 Co90 Nil0
10 7 Co80 Ni20
10 8 Co70 Ni30
10 9 Co60 Ni40
10 10 Co50 Ni50
10 11 Co40 Ni60
10 12 Co30 Ni70
10 13 Co20 Ni&0
10 14 Col0 Ni90
10 15 Co5 Ni95
10 16  Co2 Ni98
11 2 Zn100

11 3 Zn98 Cu2
11 4 Zn95 Cu5
11 5 Zn90 Cul0
11 6 Zn80 Cu20
11 7 Zn70 Cu30
11 8 Zn60 Cu40
11 9 Zn50 Cu50
11 10 Zn40 Cu60
11 11 Zn30 Cu70
11 12 Zn20 Cu80
11 13 Zn10 Cu90
11 14 Zn5 Cu95
11 15 Zn2 Cu98
11 16 Zn0 Cul00
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X Y Zusammensetzung
12 2 Zn98 Ni2
12 3 Zn95 Ni5
12 4 Zn90 Nil0
12 5 Zn80 Ni20
12 6 Zn70 Ni30
12 7 Zn60 Ni40
12 8 Zn50 Ni50
12 9 Zn40 Ni60
12 10 Zn30 Ni70
12 11 Zn20 Ni80
12 12 Znl0 Ni90
12 13 Zn5 Ni95
12 14 Zn2 Ni98
12 15 Lal00

13 3 La98 Cu2
13 4 La95 Cus
13 5 La90 Cul0
13 6 La80 Cu20
13 7 La70 Cu30
13 8 La60 Cu40
13 9 La50 Cu50
13 10 Mn98 Cu2
13 11 Mn95 Cu5
13 12 Mn90 CulO
13 13 Mn80 Cu20
13 14 Mn70 Cu30
13 15 Mn60 Cu40
14 3 Mn50 Cu50
14 4 Mn100

14 5 Mn98 La2
14 6 Mn95 La5
14 7 Mn90 Lal0
14 8 Mn80 La20
14 9 Mn70 La30
14 10 Mn60 La40
14 11 Mn55 La45s
14 12 Mn50 La50
14 13 Mn45 La55
14 14 Mn40 La60
15 4 Mn30 La70
15 5 Mn20 La80
15 6 Mn10 La90
15 7 Mn5 La95
15 8 Mn2 La98
15 9 MnO Lal00
15 10 Inl00

15 11 In98 Ni2

15 12 In95 Ni5

15 13 In90 Nil0
15 14 In85 Nil5
16 5 In80 Ni20
16 6 In98 Co 2
16 7 In95 Co 5
16 8 In90 Co 10



V. ANHANG UND VERZEICHNISSE

X Y Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
16 9 In80 Co 20 17 8 Al3 Zn32 Cub65

16 10 In70 Co 30 17 9 La35 Mn45 Pd20
16 11 In60 Co 40 17 10 leer

16 12 In50 Co 50 17 11 Rh1 AI99

17 6 leer 17 12 leer

17 7 BASF MeOH-Syn-Kat

Tabelle V.1: Belegungsplan der ersten Katalysatorbibliothek

21.2. Bibliothek 2

Die Bibliothek enthilt mehrere bindre Composition Spreads der Elemente Ce, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sn und Zn. Daneben wurde ein terndrer Composition Spread der
Elemente Cu, Ni und Zn synthetisiert. Der Anteil jedes dieser drei Elementes wurde
dabei von 0 bis 100 % in 10 %-Schritten variiert. Als Referenz dienen der BASF-
Katalysator auf Position (17, 9) sowie der Pd-haltige La-Mn-Perovskit auf Position (17,
11).

13 Nil0 Cr90
14 Ni5 Cr95
3 Zn100

2 Fe90 Cul0
3 Fe75 Cu25
4 Fe50 Cus0

X Y Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
1 6 leer 4 4 Zn95 Cr5
1 7 Cel00 4 5 Zn90 Cr10
1 8 Ce95 Cr5 4 6 Zn75 Cr25
1 9 Ce90 Cr10 4 7 Zn50 Cr50
1 10 Ce75 Cr25 4 8 Zn25 Cr75
1 11 Ce50 Cr50 4 9 Zn10 Cr90
1 12 Ce25 Cr75 4 10 Zn5 Cr95
2 5 Cel0 Cr90 4 11 Fel00

2 6 Ce5 Cr95 4 12 Fe95 Ce5s
2 7 Ce0 Cr100 4 13 Fe90 Cel0
2 8 Cul00 4 14 Fe75 Ce25
2 9 Cu95 Cr5 5 3 Fe50 Ce50
2 10 Cu90 Crl10 5 4 Fe25 Ce75
2 11 Cu75 Cr25 5 5 Fel0 Ce90
2 12 Cu50 Cr50 5 6 Fe5 Ce95
3 4 Cu25 Cr75 5 7 Sn100

3 5 Cul0 Cr90 5 8 Sn95 Ce5
3 6 Cu5 Cr95 5 9 Sn90 Cel0
3 7 Nil00 5 10 Sn75 Ce25
3 8 Ni95 Cr5 5 11 Sn50 Ce50
3 9 Ni90 Cr10 5 12 Sn25 Ce75
3 10 Ni75 Cr25 5 13 Sn10 Ce90
3 11 Ni50 Cr50 5 14 Sn5 Ce95
3 12 Ni25 Cr75 5 15 Fe95 Cu5
3 6

3 6

4 6
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X Y Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
6 5 Fe25 Cu75 9 14 Zn5 Fe95

6 6 Fel0 Cu90 9 15 Sn95 Ni5

6 7 Fe5 Cu95 9 16 Sn90 Nil0

6 8 Nil00 10 1 Sn75 Ni25

6 9 Ni98 Cu2 10 2 Sn50 Ni50

6 10 Ni95 Cu5 10 3 Sn25 Ni75

6 11 Ni90 Cul0 10 4 Sn10 Ni90

6 12 Ni85 Cul5s 10 5 Sn5 Ni95

6 13 Ni80 Cu20 10 6 Zn95 Sn5

6 14 Ni75 Cu25 10 7 Zn90 Snl0

6 15 Ni70 Cu30 10 8 Zn75 Sn25

7 2 Ni65 Cu35 10 9 Zn50 Sn50

7 3 Ni60 Cu40 10 10 Zn25 Sn75

7 4 Ni55 Cu45 10 11 Zn10 Sn90

7 5 Ni50 Cu50 10 12 Zn5 Sn95

7 6 Ni45 Cu55 10 13 Zn100

7 7 Ni40 Cu60 10 14 Nil0 Zn90

7 8 Ni35 Cub65 10 15 Ni20 Zn80

7 9 Ni30 Cu70 10 16  Ni30 Zn70

7 10 Ni25 Cu75 11 2 Ni40 Zn60

7 11 Ni20 Cu80 11 3 Ni50 Zn50

7 12 Nil5 Cu85 11 4 Ni60 Zn40

7 13 Nil0 Cu90 11 5 Ni70 Zn30

7 14 Ni5 Cu95 11 6 Ni80 Zn20

7 15  Ni2 Cu98 11 7 Ni90 Zn10

7 16  Ni0 Cul00 11 8 Nil00

8 1 Sn95 Cus 11 9 Cul0 Zn90

8 2 Sn90 Cul0 11 10 Cul0 Nil0 Zn80
8 3 Sn75 Cu25 11 11 Cul0 Ni20 Zn70
8 4 Sn50 Cu50 11 12 Cul0 Ni30 Zn60
8 5 Sn25 Cu75 11 13 Cul0 Ni40 Zn50
8 6 Sn10 Cu90 11 14 Cul0 Ni50 Zn40
8 7 Sn5 Cu95 11 15 Cul0 Ni60 Zn30
8 8 Zn60 Cu40 11 16 Cul0 Ni70 Zn20
8 9 Zn50 Cu50 12 2 Cul0 Ni80 Zn10
8 10 Zn40 Cu60 12 3 Cul0 Ni90

8 11 Zn30 Cu70 12 4 Cu20 Zn80

8 12 Zn20 Cu80 12 5 Cu20 Nil0 Zn70
8 13 Zn10 Cu90 12 6 Cu20 Ni20 Zn60
8 14 Zn5 Cu95 12 7 Cu20 Ni30 Zn50
8 15 Zn2 Cu98 12 8 Cu20 Ni40 Zn40
8 16  Ni95 Fe5 12 9 Cu20 Ni50 Zn30
9 2 Ni90 Fel0 12 10 Cu20 Ni60 Zn20
9 3 Ni75 Fe25 12 11 Cu20 Ni70 Zn10
9 4 Ni50 Fe50 12 12 Cu20 Ni80

9 5 Ni25 Fe75 12 13 Cu30 Zn70

9 6 Nil0 Fe90 12 14 Cu30 Nil0 Zn60
9 7 Ni5 Fe95 12 15 Cu30 Ni20 Zn50
9 8 Zn95 Fe5 13 3 Cu30 Ni30 Zn40
9 9 Zn90 FelO 13 4 Cu30 Ni40 Zn30
9 10 Zn75 Fe25 13 5 Cu30 Ni50 Zn20
9 11 Zn50 Fe50 13 6 Cu30 Ni60 Zn10
9 12 Zn25 Fe75 13 7 Cu30 Ni70

9 13 Zn10 Fe90 13 8 Cu40 Zn60
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X Y Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
13 9 Cu40 Nil0 Zn50 15 8 Cu80 Ni20

13 10 Cu40 Ni20 Zn40 15 9 Cu90 Zn10

13 11 Cu40 Ni30 Zn30 15 10 Cu90Nil0

13 12 Cu40 Ni40 Zn20 15 11 Cul00

13 13 Cu40 Ni50 Zn10 15 12 Co90 Cul0

13 14 Cu40 Ni60 15 13 Co75 Cu25

13 15 Cu50 Zn50 15 14 Co50 Cu50

14 3 Cu50 Nil0 Zn40 16 5 Co25 Cu75

14 4 Cu50 Ni20 Zn30 16 6 Co10 Cu90

14 5 Cu50 Ni30 Zn20 16 7 Co5 Cu95

14 6 Cu50 Ni40 Zn10 16 8 Mn90 Cul0

14 7 Cu50 Ni50 16 9 Mn75 Cu25

14 8 Cu60 Zn40 16 10 leer

4 9 Cu60 Nil0 Zn30 16 11 leer

14 10 Cu60 Ni20 Zn20 16 12 leer

14 11 Cu60 Ni30 Zn10 17 6 Mn5 Cu95

14 12 Cu60 Ni40 17 7 leer

14 13 Cu70 Zn30 17 8 leer

14 14 Cu70 Nil0 Zn20 17 9 BASF MeOH-Syn-Kat
15 4 Cu70 Ni20 Zn10 17 10 leer

15 5 Cu70 Ni30 17 11 La35 Mn45 Pd20
15 6 Cu80 Zn20 17 12 leer

15 7 Cu80 Nil0 Znl0

Tabelle V.2: Belegungsplan der zweiten Katalysatorbibliothek

21.3. Bibliothek 3

Zuerst wurde ein Ausschnitt aus dem terndren Cu-Ni-Zn-Spread in 5 %-Schritten
synthetisiert. Aufgrund der experimentellen Ergebnisse wurde die Verbindung
CugoNi sZns als aussichtsreichster Katalysator gewéhlt. Danach wurde dieser zu 2 %, 5

% und 10 % dotiert, wie an der Schreibweise mit Klammern zu erkennen ist.

X Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
1 leer 2 12 Cu45 Ni20 Zn35
1 Cu40 Nil0 Zn50 3 4 Cu45 Ni25 Zn30
1 Cu40 Nil5 Zn45 3 5 Cu45 Ni30 Zn25
1 Cu40 Ni20 Zn40 3 6 Cu45 Ni35 Zn20
1 Cu40 Ni25 Zn35 3 7 Cu45 Ni40 Zn15
1 Cu40 Ni30 Zn30 3 8 Cu45 Ni45 Zn10
1 Cu40 Ni35 Zn25 3 9 Cu45 Ni50 Zn5
2 Cu40 Ni40 Zn20 3 10 Cu45 Ni55

2 Cu40 Ni45 Znl15 3 11 Cu50 Nil10 Zn40
2 Cu40 Ni50 Zn10 3 12 Cu50 Nil5 Zn35
2 Cu40 Ni55 Zn5 3 13 Cu50 Ni20 Zn30
2 Cu40 Ni60 3 14 Cu50 Ni25 Zn25
2 0 Cu45 Nil0 Zn45 4 3 Cu50 Ni30 Zn20
2 1 Cu45 Nil5 Zn40 4 4 Cu50 Ni35 Znl5
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X Y Zusammensetzung
4 5 Cu50 Ni40 Zn10
4 6 Cu50 Ni45 Zn5
4 7 Cu50 Ni50

4 8 Cu55 Nil0 Zn35
4 9 Cu55 Nil5 Zn30
4 10 Cu55 Ni20 Zn25
4 11 Cu55 Ni25 Zn20
4 12 Cu55 Ni30 Zn15
4 13 Cu55 Ni35 Zn10
4 14 Cu55 Ni40 Zn5
5 3 Cu55 Ni45

5 4 Cu60 Nil0 Zn30
5 5 Cu60 Nil5 Zn25
5 6 Cu60 Ni20 Zn20
5 7 Cu60 Ni25 Znl5
5 8 Cu60 Ni30 Zn10
5 9 Cu60 Ni35 Zn5
5 10 Cu60 Ni40

5 11 Cu65 Nil0 Zn25
5 12 Cu65 Nil5 Zn20
5 13 Cu65 Ni20 Zn15
5 14 Cu65 Ni25 Znl0
5 15 Cu65 Ni30 Zn5
6 2 Cu65 Ni35

6 3 Cu70 Ni10 Zn20
6 4 Cu70 Nil5 Znl5
6 5 Cu70 Ni20 Zn10
6 6 Cu70 Ni25 Zn5
6 7 Cu70 Ni30

6 8 Cu75Nil0 Zn15
6 9 Cu75 Nil5 Znl0
6 10 Cu75 Ni20 Zn5
6 11 Cu75 Ni25

6 12 Cu80 Nil10 Zn10
6 13 Cu80 Nil5 Zn5
6 14 Cu80 Ni20

6 15 Cu85 Nil0 Zn5
7 2 Cu85 Nil5

7 3 Cu90 Nil0

7 4 leer

7 5 leer

7 6 leer

7 7 leer

7 8 leer

7 9 leer

7 10 leer

7 11 leer

7 12 leer

7 13 leer

7 14 leer

7 15 leer

7 16 leer

7 17 leer

8 1 Ag2 (Cu80 Nil5 Zn5)98

X Y Zusammensetzung

8 2 Ag5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
8 3 Agl0 (Cu80 Nil5 Zn5)90
8 4 Ca2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
8 5 Ca5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
8 6 Cal0 (Cu80 Nil5 Zn5)90
8 7 Ce2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
8 8 Ce5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
8 9 Cel0 (Cu80 Nil5 Zn5)90
8 10 Co2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
8 11 CoS5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
8 12 Co10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
8 13 Cr2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
8 14 Cr5 (Cu80 Nil5 Zn5)95

8 15 Crl0 (Cu80 Nil5 Zn5)90
8 16 Dy2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
9 2 Dy5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
9 3 Dy10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
9 4 Er2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
9 5 Er5 (Cu80 Nil5 Zn5)95

9 6 Er10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
9 7 Eu2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
9 8 Eu5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
9 9 Eul0 (Cu80 Nil5 Zn5)90
9 10 Fe2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
9 11 Fe5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
9 12 Fel0 (Cu80 Nil5 Zn5)90
9 13 Ga2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
9 14 Ga5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
9 15 Gal0 (Cu80 Nil5 Zn5)90
9 16 Gd2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
10 1 Gd5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
10 2 Gd10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
10 3 Ho2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
10 4 HoS5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
10 5 Ho10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
10 6 In2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
10 7 In5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
10 8 In10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
10 9 La2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
10 10 La5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
10 11 Lal0 (Cu80 Nil5 Zn5)90
10 12 Mg2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
10 13 Mg5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
10 14 Mg10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
10 15 Mn2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
10 16 Mn5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
11 2 Mn10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
11 3 Nd2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
11 4 Nd5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
11 5 Nd10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
11 6 Pd2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
11 7 Pd5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
11 8 Pd10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
11 9 Pr2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
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X Y Zusammensetzung

11 14 Sm10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
11 15 Sn2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
11 16 SnS (Cu80 Nil5 Zn5)95
12 2 Sn10 (Cu80 Nil5 Zn5)90

Tabelle V.3: Belegungsplan der dritten Katalysatorbibliothek

X Y Zusammensetzung

11 10 Pr5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
11 11 Pr10 (Cu80 Nil5 Zn5)90
11 12 Sm2 (Cu80 Nil5 Zn5)98
11 13 Sm5 (Cu80 Nil5 Zn5)95
21.4. Bibliothek 4

Enthalten sind vier bindre Composition Spreads der Elemente Co, Cu, La und Mn.

Die Katalysatoren ab Koordinate (9, 5) wurden nachtriaglich eingefiillt, wobei jede Zu-

sammensetzung doppelt vorhanden ist: einmal aus einer Hochdurchsatz-Synthese mit-

tels Pipettierroboter (HT) und einmal aus einer konventionellen Synthese fiir die Versu-

che im Strémungsrohrreaktor stammend. Damit wurde die Ubertragbarkeit der Ergeb-

nisse beim Scale-Up der Synthese untersucht.

X Y Zusammensetzung
1 6 leer

1 7 Co100

1 8 Co097 Mn3
1 9 Co95 Mn5
1 10 Co90 Mn10
1 11 Co85 Mnl5
1 12 Co75 Mn25
2 5 Co67 Mn33
2 6 Co50 Mn50
2 7 Co34 Mn66
2 8 Co25 Mn75
2 9 Col15 Mn8&5
2 10 Co10 Mn90
2 11 Co5 Mn95
2 12 Co3 Mn97
3 4 Mn100

3 5 Cul00

3 6 Cu97 Mn3
3 7 Cu95 Mn5
3 8 Cu90 Mn10
3 9 Cu85 Mn15
3 10 Cu75 Mn25
3 11 Cu67 Mn33
3 12 Cu50 Mn50
3 13 Cu34 Mn66
3 14 Cu25 Mn75
4 3 Cul5 Mn85
4 4 Cul0 Mn90
4 5 Cu5 Mn95

X Y Zusammensetzung
4 6 Cu3 Mn97
4 7 Mn100

4 8 Co100

4 9 Co97 La3
4 10 Co95 La5s
4 11 Co90 Lal0
4 12 Co85 Lal5
4 13 Co75 La25
4 14 Co67 La33
5 3 Co50 Las0
5 4 Co34 La66
5 5 Co25 La75
5 6 Col5 La&5
5 7 Co10 La%90
5 8 Co5 La95
5 9 Co3 La97
5 10 Lal00

5 11 Cul00

5 12 Cu97 La3
5 13 Cu95 La5s
5 14 Cu90 Lal0
5 15 Cu85 Lal5
6 2 Cu75 La25
6 3 Cu67 La33
6 4 Cu50 Las0
6 5 Cu34 La66
6 6 Cu25 La75
6 7 Cul5 La85
6 8 Cul0 La90
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X Y Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
6 9 Cu5 La95 9 13 leer

6 10 Cu3 La97 9 14 Ce95 Ru5 konv.
6 11 Lal00 9 15 leer

6 12 Cu85 Nil5 Zn5 9 16 leer

6 13 leer 10 1 leer

6 14 leer 10 2 leer

6 15 leer 10 3 Co67 Ru33 HT
7 2 leer 10 4 leer

7 3 leer 10 5 Co67 Ru33 konv.
7 4 leer 10 6 leer

7 5 leer 10 7 BASF MeOH-Syn-Kat
7 6 leer 10 8 leer

7 7 leer 10 9 Co90 Cr10 HT

7 8 leer 10 10 leer

7 9 leer 10 11 Co090 Cr10 konv.
7 10 leer 10 12 leer

7 11 leer 10 13 leer

7 12 leer 10 14 leer

7 13 leer 10 15 leer

7 14 leer 10 16 leer

7 15 leer 11 2 leer

7 16 leer 11 3 leer

8 1 leer 11 4 Cr10 In90 HT

8 2 leer 11 5 leer

8 3 leer 11 6 Cr10 In90 konv.
8 4 leer 11 7 leer

8 5 Agl0In90 HT 11 8 Cr95 Ru5 HT

8 6 leer 11 9 leer

8 7 Agl10 In90 konv. 11 10 Cr95 Ru5 konv.
8 8 leer 11 11 leer

8 9 Ag90 ColO HT 11 12 Fe33 In67 HT

8 10 leer 11 13 leer

8 11 Ag90 Col0 konv. 11 14 Fe33 In67 konv.
8 12 leer 11 15 leer

8 13 leer 11 16 leer

8 14 leer 12 2 leer

8 15 leer 12 3 leer

8 16 leer 12 4 leer

9 2 leer 12 5 Ga50 Zn50 HT

9 3 leer 12 6 leer

9 4 Ca50 In50 HT 12 7 Ga50 Zn50 konv.
9 5 leer 12 8 leer

9 6 Ca50 In50 konv. 12 9 In67 Mn33 HT

9 7 leer 12 10 leer

9 8 Cu80 Nil5 Zn5 HT 12 11 In67 Mn33 konv.
9 9 leer 12 12 leer

9 10 Cu80 Nil5 Zn5 konv. 12 13 leer

9 11 leer 12 14 leer

9 12 Ce95 Ru5 HT 12 15 leer

Tabelle V.4: Belegungsplan der vierten Katalysatorbibliothek
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21.5. Bibliothek 5

Die Bibliothek enthélt bindre Verbindungen. Alle der 19 verwendeten Elemente wer-
den im Verhiltnis 50:50 miteinander kombiniert. Zusétzlich ist der Katalysator

LajgoFeqsPds aufgenommen (siehe Kap. 14)

Y Zusammensetzung Y Zusammensetzung
6 leer 10 Ca50 Rh50
7 Al50 Ag50 11 Ca50 Ru50
8 Al50 Cas50 12 Ca50 Sn50

9 Al150 Co50
10 Al50 Cr50
11 Al50 Cu50
12 Al50 Fe50

13 Ca50 Zn50
14 Co50 Cr50
15 Co50 Fe50
2 Co50 Gas0

5 Al50 Gas0 3 Co50 La50
6 Al50 In50 4 Co50 Mg50
7 Al50 La50 5 Co50 Mn50
8 Al50 Mg50 6 Co50 Re50
9 Al50 Mn50 7 Co50 Rh50
10 Al50 Ni50 8 Co50 Ru50

11 Al50 Re50
12 Al50 Rh50
4 Al50 Ru50

9 Co050 Sn50
10 Co50 Zn50
11 Cr50 Fe50

5 Al150 Sn50 12 Cr50 Ga50
6 Al150 Zn50 13 Cr50 In50
7 Ag50 Ca50 14 Cr50 La50
8 Ag50 Co50 15 Cr50 Mg50
9 Ag50 Cr50 2 Cr50 Mn50
10 Ag50 Cus0 3 Cr50 Re50
11 Ag50 FeS0 4 Cr50 Rh50
Ag50 Gas50 5 Cr50 Ru50
13 Ag50 In50 6 Cr50 Sn50
14 Ag50 Las0 7 Cu50 In50
3 Ag50 Mg50 8 Cu50 Mg50
4 Ag50 Mn50 9 Cu50 Re50
5 Ag50 Ni50 10 Cu50 Rh50
6 Ag50 Re50 11 Cu50 Ru50
7 Ag50 Rh50 12 Fe50 Ga50
8 Ag50 Ru50 13 Fe50 InS0

9 Ag50 Sn50
10 Ag50 Zn50
11 Ca50 Co50
12 Ca50 Cr50

14 Fe50 La50
15 Fe50 Mg50
16 Fe50 Mn50
1 Fe50 Re50

OOOOOOOOOOOOOOOOOOOO\]\I\I\]\]\]\]\]\]\I\I\]\]\]\]O’\O’\O\O\O\O\O\O\O’\O’\O\O\O\O\MMUIUIUIUIN
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—
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13 Ca50 Cu50 2 Fe50 Rh50
14 Ca50 Fe50 3 Fe50 Ru50
3 Ca50 Ga50 4 Fe50 Sn50
4 Ca50 In50 5 Ga50 In50
5 Ca50 La50 6 Ga50 Las0
6 Ca50 Mg50 7 Ga50 Mg50
7 Ca50 Mn50 8 Ga50 Mn50
8 Ca50 Ni50 9 Ga50 Ni50
9 Ca50 Re50 10 Ga50 Re50
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X Y Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
8 11  Ga50 Rh50 10 15  Re50 RhS0

8 12 GaS0RuS0 10 16  Re50 RuS0

8 13 Ga50SnS0 11 2 Re50Sn50

8 14  Ga50Zn50 11 3 Re50Zn50

8 15  In50Las0 11 4  RhS0RuS0

8 16  In50Mg50 11 5  Rh50Sn50

9 2 In50 Mn50 11 6  RhS0Zn50

9 3 In50Re50 11 7 Ru50Sn50

9 4 In50Rh50 11 8  Ru50Zn50

9 5  In50Ru50 11 9 AI50Ce50

9 6  In50Sn50 11 10 Ag50 Ce50

9 7 In50Zn50 11 11 Ca50Ce50

9 8  LaS50Mg50 11 12 Ce50 Mg50

9 9  LaS0Ni50 11 13 Ce50Re50

9 10  La50Re50 11 14 Ce50 Rh50

9 11  LaS0RhS0 11 15  Ce50 RuS0

9 12 La50 Ru50 11 16 leer

9 13 La50 Sn50 12 2 Lal00 Fe95 Pd5,

9 14 La50 Zn50 KorngroBe: 100-200 pm
9 15 Mg50 Mn50 123 Lal00Fe95 Pds,

9 16 Mg50 Ni50 KorngroBe: >200 pm
10 1  Mg50Re50 12 4 leer

10 2 Mg50 Rh50 125 leer

10 3 Mg50 Ru50 126 leer

10 4  Mg50Sn50 2.7 leer

10 5 Mg502Zn50 128 leer

10 6  MnS0Ni50 29  leer

10 7 Mn50Re50 1210 leer

10 8  Mn50Rh50 2 11 leer

12 12 leer
12 13 leer
12 14 leer
12 15 leer
13 6 Cu80 Nil5 Zn5

10 9 Mn50 Ru50
10 10 Mn50 Sn50
10 11 Mn50 Zn50
10 12 Ni50 Re50
10 13 Ni50 Rh50
10 14 Ni50 Ru50

Tabelle V.5: Belegungsplan der fiinften Katalysatorbibliothek

21.6. Bibliothek 6

Die besten Katalysatoren aus den Experimenten mit Bibliothek 5 sind hier zur Opti-

mierung der Zusammensetzung als bindre Composition Spreads enthalten.

X Y Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
1 6 leer 1 11 Ag67 Ce33

1 7 Ag5 Ce95 1 12 Ag90 Cel0

1 8 Agl0 Ce90 2 5 Ag95 Ce5

1 9 Ag33 Ce67 2 6 AlS Ce95

1 10 Ag50 Ce50 2 7 Al10 Ce90
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X Y Zusammensetzung
2 8 Al33 Ce67
2 9 AI50 Ce50
2 10 Al67 Ce33
2 11 AlI90 CelO
2 12 Al95 Ce5

3 4 Ca5 Ce95
3 5 Cal0 Ce90
3 6 Ca33 Ce67
3 7 Ca50 Ce50
3 8 Ca67 Ce33
3 9 Ca90 Cel0
3 10 Ca95 Ce5
3 11 Ag90 Zn10
3 12 Ag90 Nil0
3 13 Cr5 In95

3 14  Agl0Zn90
4 3 Co67 Cr33
4 4 Cr50 Sn50
4 5 Co33 Fe67
4 6 Cr95 Gas
4 7 Ag33 Cob67
4 8 Agl10 Ni90
4 9 Cr50 Fe50
4 10 Al67 Ni33
4 11 Cr33 In67
4 12 Co50 Las50
4 13 Co95 Fe5
4 14 Al95 CoS5
5 3 Ag5 Sn95
5 4 Ag67 Ni33
5 5 Ag50 Sn50
5 6 AI10 Ni90
5 7 Cr50 Ga50
5 8 Ca33 Co67
5 9 Cr33 Fe67
5 10 Al67 Zn33
5 11 Al50 Zn50
5 12 All0 Zn90
5 13 Al67 Mn33
5 14 Cr67 In33
5 15 Ag5 Co95
6 2 Al33 Co67
6 3 Ag67 Co33
6 4 Co5 Ga9s
6 5 Co90 Cr10
6 6 Cr90 Snl0
6 7 Ca33 Ga67
6 8 Al33 Mn67
6 9 Ag90 Sn10
6 10 Ca90 Snl0
6 11 Co33 La67
6 12 Al95 CuS
6 13 Agl10 Co90
6 14 Al95 Mn5

X Y Zusammensetzung
6 15 Co95 La5
7 2 Co67 Sn33
7 3 Cr10 Mn90
7 4 Cr33 Ga67
7 5 Al50 Cu50
7 6 Ca67 Sn33
7 7 Co5 La95
7 8 Ag67 Sn33
7 9 Cr90 In10
7 10 Ca5 In95

7 11 Col10 Cr90
7 12 Ag5Zn95
7 13 Cal0 Ga90
7 14 Cr33 Mn67
7 15 Al67 Co33
7 16 Co5 Fe95
8 1 Al5 Mn95
8 2 Co5 Cr95
8 3 Co10 Ga%90
8 4 Al10 Mn90
8 5 Al90 Mn10
8 6 Co95 Cr5
8 7 Cr5 Ga9gs
8 8 Al67 Cu33
8 9 Al50 Ni50
8 10 Ca33 In67
8 11 Ca90 Gal0
8 12 Co95 Ga5s
8 13 Ca67 Co33
8 14 Co33 Sn67
8 15 Cal0 Co90
8 16 Ag33 Sn67
9 2 Co33 Ga67
9 3 Cr67 Sn33
9 4 Co95 Sn5
9 5 Co90 Gal0
9 6 Ca5 Co95
9 7 Ag5 Ni95
9 8 Co10 Fe90
9 9 Al33 Cu67
9 10 Ag33 Ni67
9 11 Ca95 Ga5
9 12 Cr67 Fe33
9 13 Co67 Fe33
9 14 Cr95 Sn5

9 15 Cr10 Sn90
9 16 Ag5 In95
10 1 Al10 Cu90
10 2 Ca5 Ga95
10 3 Ag67 Zn33
10 4 Ca95 In5
10 5 Ag90 Col0
10 6 Cal0 In90
10 7 Co50 Gas0

125



V. ANHANG UND VERZEICHNISSE

X Y Zusammensetzung
10 8 Cr33 Sn67
10 9 Co90 LalO
10 10 Co67 La33
10 11 AI90 Nil0
10 12 Co33 Cr67
10 13 Co90 Sn10
10 14 Ag50 In50
10 15 Cr50 Mn50
10 16 Cr5 Mn95
11 2 Ca5 Sn95
11 3 Ag50 Zn50
11 4 Crl10 In90
11 5 Ca90 Col0
11 6 Col0 La90
11 7 Al5 Ni95
11 8 Cr5 Sn95
11 9 Ag33 In67
11 10 Ca50 Ga50
11 11 Al10 Co90
11 12 Cr67 Ga33
11 13 Al90 Co10
11 14 Co90 Fel0
11 15 Ag95 Co5
11 16  Al5 Cu95
12 2 Ca50 Co50
12 3 AI95 Ni5
12 4 Ca67 Ga33
12 5 Ca33 Sn67
12 6 Ag95 In5
12 7 Cr50 In50
12 8 Co5 Sn95
12 9 Co50 Sn50
12 10 Cr10 Fe90
12 11 Co50 Fe50
12 12 Ag95 Sn5
12 13 AlS5 Co95
12 14 Ca95 Sn5
12 15 Ca9d5 Co5
13 3 Agl10In90
13 4 Ag67 In33
13 5 Ag95 Zn5
13 6 AlI50 Mn50
13 7 AlI90 Zn10
13 8 Cr95 In5
13 9 Ca67 In33
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X Y Zusammensetzung

13 10 Al50 Co50

13 11 Al95 Zn5

13 12 Ca90 In10

13 13 Ag95 NiS

13 14 Cr90 Fel0

13 15 Cr90 Mnl10

14 3 Ca50 In50

14 4 Ag50 Co50

14 5 Cr5 Fe95

14 6 Cal0 Sn90

14 7 Co67 Ga33

14 8 Ag90 In10

14 9 Al33 Ni67

14 10 Al90 Cul0

14 11 Agl0 Sn90

14 12 Cr95 Fe5

14 13 Cr10 Ga90

14 14 Al33 Zn67

15 4 Cr95 Mn5

15 5 Ag50 NiS0

15 6 Cr90 Galo

15 7 Co10 Sn90

15 8 Al5 Zn95

15 9 Ca50 Sn50

15 10 Cr67 Mn33

15 11 Co50 Cr50

15 12 Ag33 Zn67

15 13 leer

15 14 leer

16 5 leer

16 6 leer

16 7 leer

16 8 leer

16 9 Cu80 Nil5 Zn5

16 10 leer

16 11 Cu80 Nil5 Zn5 aus konv.
Synthese

16 12 leer

17 6 Lal00 Fe95 Pd5

17 7 leer

17 8 leer

17 9 leer

17 10 leer

17 11 leer

17 12 leer

Tabelle V.6: Belegungsplan der sechsten Katalysatorbibliothek
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21.7. Bibliothek 7

Diese Bibliothek schlieft an die voran gegangene an. Sie enthélt die restlichen der

aus Bibliothek 5 ausgewihlten Katalysatoren als bindre Composition Spreads.

Y Zusammensetzung Y Zusammensetzung
6 leer 11 Ag10 Ru90
7 leer 12 Mg95 Ni5
8 Ga90 Nil0 13 La95 Sn5

9 La67 Zn33 14 Lal0 Sn90
10 La67 Ni33 15 Fe50 La50
11 La5 Zn95 2 La5 Sn95
12 Mn5 Ni95 3 In50 Mn50
5 Fe90 In10 4 In5 Mg95
6 In95 Mg5 5 Fel0 Ru90
7 Mg95 Sn5 6 Ca67 Ru33
8 Ga50 Ni50 7 Ga90 Rel0
9 Mn10 Ni90 8 Mg33 Ni67

10 Ga33 Zn67
11 Mgl0 Sn90
12 Mgl0 Mn90

9  Fe33 Ga67
10 Mg33 Sn67
11 Cr50 Rus0

4 Lal0 Zn90 12 Mg90 Rel0
5 Mg10 Ni90 13 Ga67 Sn33
6 Cr90 Rel0 14 Mn67 Zn33
7 In10 Mn90 15 Mg90 Mn10
8 La50 Ni50 2 Al90 Rel0
9 In50 Mg50 3 Mn95 Zn5
10 La90 Nil0 4 Ga95 Sn5
11 In33 La67 5 La33 Sn67
12 La33 Ni67 6 Ga33 Ni67
Mg5 Mn95 7 La90 Rel0
14 Ag67 Ru33 8 In33 Mn67
3 In10 Mg90 9 Fe5 In95
4 Fe95 La5 10 Ca50 Ru50
5 La95 Ni5 11 Lal0 Ru90
6 La33 Zn67 12 In50 La50
7 Fe50 Gas0 13 Ga50 Zn50
8 Mn50 Sn50 14 Ag90 Rel0

9  Ag90 Rul0
10 Inl0La90
11 Ga67 Zn33

15 Fe90 Mn10
16 Co90 Rel0
1 Mn33 Zn67

00 00 0 0 0 0 00RO IITITITITITIITITITIITITITITAADTDDADAADANDNDDDDDNADNDDANWN UL B

LML SEDBEDDDDEDREDREDDDWLWLWWWWWWWWWRRRLRNNNNN— = — == b
P
w

12 Mn90 Zn10 2 Cu90 Rul0
13 Co90 Rul0 3 Gal0 Sn90
14 Ni90 Rel0 4 La67 Sn33
3 La50 Zn50 5 Fe33 La67
4 La50 Ru50 6 Cu95 Ru5
5 La50 Sn50 7 Mg67 Ni33
6 Co95 Ru5s 8 In5 Mn95
7 Cu67 Ru33 9 In90 Mn10
8 Ga5 Ni95 10 Fe50 Ru50
9 Lal0 Ni90 11 In67 Mn33
10 Mg67 Mn33 12 Fe95 In5
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X Y Zusammensetzung
8 13 Ga5 Sn95
8 14 Fel0 In90
8 15 Mg90 Nil0
8 16 Fe33 Mn67
9 2 Mg95 Mn5
9 3 Fel0 Mn90
9 4 Co10 Ru90
9 5 In95 Mn5
9 6 CulO Ru90
9 7 Fe95 Gas

9 8 Mg50 Sn50
9 9 Fe90 Rel0
9 10 In90 Lal0
9 11 Fe95 Ru5

9 12 Fe90 Lal0
9 13 Fe50 In50
9 14 Ga5 Zn95
9 15 Ca90 Rel0
9 16 Fe33 In67
10 1 Gag5 Zn5
10 2 Rel0 Zn90
10 3 Ga33 Sn67
10 4 La90 Zn10
10 5 In95 Las
10 6 Mn90 Sn10
10 7 In90 Rel0
10 8 Ca95 Ru5
10 9 Mn67 Sn33
10 10 Fe67 Mn33
10 11 Fe67 La33
10 12 Fe67 Ga33
10 13 In67 La33
10 14 Cr67 Ru33
10 15 Mn90 Rel0
10 16 Fe90 Gal0
11 2 Cr90 Rul0
11 3 Mn33 Ni67
11 4 Mg50 Ni50
11 5 Gal0 Zn90
11 6 Cr95 Ru5
11 7 Ga90 Zn10
11 8 Ag95 Rus
11 9 Mn10 Sn90
11 10 Ga50 Sn50
11 11 Mg67 Sn33
11 12 Mg90 Snl10
11 13 Mn5 Sn95
11 14 Ga67 Ni33
11 15 Mn67 Ni33
11 16 Gal0 Ni90
12 2 Mg5 Ni95
12 3 Mn50 Ni50
12 4 Mn10 Zn90
12 5 Mn95 Sn5
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X Y Zusammensetzung
12 6 Fe67 Ru33
12 7 Fel0 Ga90
12 8 In67 Mg33
12 9 Co67 Ru33
12 10 In33 Mg67
12 11 La95 Ru5
12 12 Mn5 Zn95
12 13 Fel0 La90
12 14 Fe67 In33
12 15 Fe5 Ga95
13 3 Ga90 Snl10
13 4 Mg50 Mn50
13 5 La90 Sn10
13 6 Mn50 Zn50
13 7 Mg5 Sn95
13 8 Mg33 Mn67
13 9 Fe5 La95
13 10 Ga95 Ni5
13 11 La5 Ni95
13 12 In5 La95
13 13 Co50 Ru50
13 14 In90 Mgl0
13 15 Mn90 Nil0
14 3 Sn90 Rel0
14 4 La95 Zn5
14 5 Cu90 Rel0
14 6 Cu50 Ru50
14 7 La90 Rul0
14 8 Fe5 Mn95
14 9 Cr10 Ru90
14 10 La67 Ru33
14 11 Fe95 Mn5
14 12 Fe50 Mn50
14 13 Ca90 Rul0
14 14 Ag50 Ru50
15 4 Mn95 Ni5
15 5 Cal0 Ru90
15 6 Mn33 Sn67
15 7 Fe90 Rul0
15 8 Cel0 Ru90
15 9 Ce50 Ru50
15 10 Ce67 Ru33
15 11 Ce90 Rul0
15 12 Ce95 Ru5
15 13 Ce90 Rel0
15 14 leer

16 5 leer

16 6 leer

16 7 leer

16 8 leer

16 9 Cu80 Nil5 Zn5
16 10 leer

16 11 leer

16 12 leer



V. ANHANG UND VERZEICHNISSE

X Y Zusammensetzung X Y Zusammensetzung
17 6 leer 17 10 leer
17 7 leer 17 11 leer
17 8 leer 17 12 leer
17 9 leer
Tabelle V.7: Belegungsplan der siebten Katalysatorbibliothek
22. Verwendete Geriite
Beschreibung Modell Hersteller
Modifizierter Pipettierroboter ~ Miniprep Tecan
Reaktoren Werkstitten der Universitit Saarbriicken
xyz-Tisch des HT-Reaktors Rontgenanalytik
Prozessregeleinheit Labbox HiTec Zang
Micro-Gaschromatograph CP4900 Varian
Massendurchflussregler El-Flow, Liqui-Flow Bronkhorst Hi-Tec
Temperaturregler dTron 16.1 Jumo
Heizdrahte, Thermoelemente Thermo-Coax
Pipettierroboter Lissy Zinsser Analytic
Ofen CWF 1100 Carbolite
Ofen CSF 1100 Strohlein Instruments
Trockenschrank Function Line Heraeus
Trockenschrank T 3042 Heraeus
Physisorptionsmessungen Sorptomatic 1990 Fisons Instruments
XRD-Messungen G670 Huber

Bibliotheksplatten

23.

Werkstitten der Universitit Saarbriicken

Tabelle V.8: Liste verwendeter Gerdite

Verwendete Chemikalien

Nachfolgend sind die verwendeten Chemikalien mit Hersteller aufgelistet. Losungs-

mittel sind nicht aufgefiihrt und wurden vom Zentralen Chemikalienlager der Universi-

tat Saarbriicken bezogen.

Chemikalie Hersteller
Ag(NO3) ABCR
AI(NO3)3 * 9 H20 Alfa
Ca(NO3)2 * 4 H20 Merck
Ce(NO3)3 * 6 H20 Fluka
Co(NO3)2 * 6 H20 Fluka
Cr(NO3)3 * 9 H20 Riedel
Cu(NO3)2 * 3 H20 Fluka
Dy(NO3)3 * 5 H20 Merck
Er(NO3)3 * 5 H20 Fluka

Chemikalie Hersteller
Eu(NO3)3 * 6 H20 ABCR
Fe(NO3)3 * 9 H20 Riedel
Ga(N0O3)3 * H20 Aldrich
Gd(NO3)3 * 6 H20 Riedel
Ho(NO3)3 * 1 H20 Merck
In(NO3)3 * 5 H20 Aldrich
La(NO3)3 * 6 H20 Fluka
Mg(NO3)2 * 6 H20 Merck
Mn(NO3)2 * 4 H20 Merck
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Chemikalie

Nd(NO3)3 * 6 H20
Ni(NO3)2 * 6 H20
Pd(NO3)2 * 1 H20
Pr(NO3)3 * 5 H20
ReCl5

RhCI3

Ru(NO3)3 NO
RuCl3

24.

ads
CEM

EG

g

GC
Gew%
GHSV

h

HT

Me
MeOH
MEFEC
Min.
mln/min
mol%
PI

Stz / Sco
TIR
TIRC

Vol%
WHSV

AG
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Hersteller Chemikalie Hersteller
Fluka Sm(NO3)3 * 6 H20 Merck
Merck SnCI2 * 2 H20 Merck
Riedel Zn(NO3)2 * 6 H20 ABCR
Merck Methanol Merck
Aldrich Hydroxy-4- Merck
Riedel methylpentanon-2

ABCR Salpetersaure Merck
Aldrich Propionséure Merck

Tabelle V.9: Liste verwendeter Chemikalien

Liste der Abkiirzungen und Symbole

auf Katalysatoroberfliche adsorbiert

Controlled Evaporation and Mixing: elektronische Dosiereinheit
fiir Flussigkeiten bestehend aus Flussmesser, Dosierventil und
anschliefender Verdampferstrecke

Ethylenglykol

Gramm

Gaschromatograph

Gewichtsprozent

Gas Hourly Space Velocity: Volumenstrom des Eduktgases divi-
diert durch das Volumen des Katalysatorbettes bezogen auf eine
Stunde

Stunde

Hochdurchsatz (High-Throughput)

Methylgruppe -CHj3

Methanol

Massendurchflussregler

Minuten

Volumenstrom, ml/min bei Normbedingungen (0°C, 1 bar abs.)
Molprozent

Druckanzeige (Manometer)

Selektivitét der Reaktion bzgl. Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid
Thermoelement: Temperatur wird angezeigt und aufgezeichnet
Thermoelement: Temperatur wird angezeigt, aufgezeichnet und
zur Regelung einer Heizung verwendet

Volumenprozent

Weight Hourly Space Velocity: Massenstrom des Eduktgases
dividiert durch die Masse des Katalysators bezogen auf eine
Stunde

Umsatz der Reaktion

Freie Enthalpie oder Gibbs-Energie

Standardabweichung
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