Kombinatorische Untersuchungen

zur heterogen katalysierten Methanolsynthese

an palladiumhaltigen Mischoxiden

Dissertation
zur Erlangung des Grades
des Doktors der Naturwissenschaften
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultét IT1
Chemie, Pharmazie, Bio- und Werkstoffwissenschaften

der Universitat des Saarlandes

von
Michael Reiser

Saarbriicken
2011



Tag des Kolloquiums:

Dekan:

Berichterstatter:

Vorsitz:

Akad. Mitarbeiter:

07.11.2011

Prof. Dr. W. F. Maier
Prof. Dr. W. F. Maier
Prof. Dr. G. Wenz

Prof. Dr. J. Jauch
Dr. B. Morgenstern



Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum von August 2007 bis Februar 2011 an der
Universitat des Saarlandes, Saarbriicken, am Lehrstuhl fiir Technische Chemie auf An-

regung von Herrn Prof. Dr. Wilhelm F. Maier angefertigt.

Mein besonderer Dank gilt daher Herrn Prof. Dr. Wilhelm F. Maier fiir die interessante
Themenstellung, die hervorragenden Arbeitsbedingungen, sowie fiir seine Hilfe und sein

reges Interesse an den Fortschritten dieser Arbeit.

Desweiteren mochte ich mich bei Herrn Prof. Dr. Gerhard Wenz fiir die Ubernahme des

Koreferates bedanken.

Ich mochte Herrn Prof. Dr. Klaus Stéwe fiir die grofe Hilfe bei der Durchfiihrung und
Interpretation zahlreicher XRD-Messungen danken. Herrn Jérg Schmauch danke ich fiir
die Durchfiihrung der SEM- und TEM-Untersuchungen sowie Herrn Christof Thome und

Herrn Dr. Stefan Sticher fiir die Hilfe bei den Physisorptionsmessungen.

Mein Dank gilt Herrn Rudolf Richter und Herrn Joachim Kriesamer, deren Hilfe beim
Reaktoraufbau mafkgeblich zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen hat. Ebenso mochte
ich mich bei Frau Heike Holtzen fiir die grofse Unterstiitzung bei allen analytischen Fra-

gestellungen danken.

Den Mitarbeitern des Arbeitskreises danke ich fiir das angenehme Arbeitsklima, fiir die
Hilfe bei Fragen und Problemen und ihre Diskussionsbereitschaft sowie all die Unter-

mehmungen abseits der Chemie.

Ich danke Alex, Esther, Maria, Rainer, Simone und Ulrike fiir ihre Freundschaft und die
tolle Zeit. Alex, Andreas und Martin danke ich fiir die leider viel zu wenigen Stunden,

in denen ich mit euch musizieren durfte.

Ganz besonders mochte ich meinem Vater, Dr. Michael Reiser, fiir die wertvollen Dis-
kussionen und die grofte Unterstiitzung bei der Korrektur der Rohfassung dieser Arbeit
danken. Meiner ganzen Familie danke ich fiir ihre liebevolle Unterstiitzung wahrend der

letzten Jahre.

Dir, Beate, danke ich fiir die grenzenlose Geduld, die du immer wieder mit mir hast. Es

ist schon, dass du da bist.



Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden neuartige palladiumhaltige Mischoxide iiber den Sol-
Gel-Prozess synthetisiert und in einer kombinatorischen Studie auf ihre katalytischen
Eigenschaften fiir die Methanolsynthese getestet. Uber die entwickelte Syntheseroute
konnten amorphe, homogene palladiumhaltige Mischoxide mit hohen spezifischen Ober-
flichen und grofen Porenvolumina iiber einen grofen Zusammensetzungsbereich synthe-
tisiert werden.

Fiir die kombinatorische Untersuchungen wurde ein Mikroreaktor verwendet, der eine
automatisierte sequenzielle Testung von bis zu 10 Katalysatoren bei 235 °C und 30
bar erlaubte. In insgesamt 4 Generationen wurden etwa 100 verschiedene Katalysato-
ren Methanolsyntheseaktivitat getestet, wobei Pd;Tigs, Pd5Y19Zrss und PdsZroCegs
als vielversprechende neuartige Katalysatoren identifiziert wurden. Obwohl die uner-
wiinschte Methanbildung mit steigender Temperatur stark zunahm, konnten mit diesen
Katalysatoren bei 235 °C und 30 bar Methanolausbeuten erzielt werden, die jene von
vergleichbaren getrigerten Katalysatoren weit iibertrafen. Wenngleich die Aktivitidten
der neuen Katalysatoren nicht an die technischer Cu-Katalysatoren heranreichten, sind
Anwendungen im Zusammenhang alternativer Synthesegasquellen wie Biogas denkbar,

welche grofie Herausforderungen an die Schwefeltoleranz der Katalysatoren stellen.

Abstract

Novel Palladium containing mixed oxides were prepared by the sol-gel method and, in a
combinatorial approach. Screened for their catalytic activity in methanol synthesis. The
developed synthesis strategy allowed for the preparation of amorphous, homogeneous
mixed oxides with high specific surface areas and large pore volumes for a large number
of element combinations and compositions.

For the screening a microstructured reactor was used, which allowed for the automated
sequential testing of up to 10 catalysts at 235 °C and 30 bar. In 4 generations about 100
catalysts were screened with Pd5Ti95, Pd5Y10Zr85, and Pd5Zr10Ce85 being promising
novel methanol synthesis catalysts. Although the undesired methanation reaction be-
came dominant at high temperatures, the methanol yields of these catalysts at 235 °C
exceeded by far those of comparable supported catalysts. Even if the catalytic activities
of the novel catalysts could not compare to those of industrial Cu-catalysts, possible ap-
plications could arise from the growing demand for renewable syngas feedstocks, posing

a challenge to the sulfur tolerance to the applied catalysts.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Methanolsynthese

Mit einem Bedarf von 42 Millionen Tonnen im Jahr 2009 ist Methanol eine der bedeu-
tendsten Grundchemikalien der chemischen Industrie und findet unter Anderem in der
Synthese anderer Grundchemikalien wie Formaldehyd, Methyl-tertiar-butylether und Es-
sigsdure Verwendung |1]. Die Methanolsynthese erfolgt groftechnisch aus Synthesegas,
einer Mischung von CO, CO, und Hs, und zé&hlt zu den altesten und ausgereiftesten grofs-
technischen chemischen Verfahren. Beim in den 1920er Jahren von der BASF entwickel-
ten Verfahren wird Synthesegas an einem ZnO-CryO3-Katalysator umgesetzt [2,13]. Um
ausreichend grofe Methanolausbeuten zu erzielen, waren fiir diesen Prozess hohe Tem-
peraturen von 300 - 360 °C und grofse Driicke von 150 - 250 bar notwendig |4]. Bereits in
den 1930er Jahren erkannte man die auftergewthnlichen katalytischen Eigenschaften von
Cu [5], durch deren Verwendung die Methanolsynthese bei milderen Temperatur- und
Druckbedingungen moglich wurde. Der technischen Einfithrung von Cu-Katalysatoren
stand zunéchst jedoch die hohe Empfindlichkeit von Cu gegeniiber kleinsten Mengen von
Cl- oder S-haltigen Verunreinigungen im Synthesegas entgegen. Erst durch den Wech-
sel der Rohstoftbasis von Kohle zu Erdol und dank effizienterer Aufreinigungsverfahren
gelang ICI in den 1960er Jahren die Einfiithrung des sogenannten Niederdruckverfahrens
fiir die Methanolsynthese, welches unter Verwendung eines Cu/Zn0O-Al;O3-Katalysators
bei deutlich geringeren Prozessdriicken von 35 - 55 bar und Temperaturen von 200 -
300 °C durchgefithrt wird |6, [7]. Heutige technische Verfahren beruhen fast ausschliefs-
lich auf dem Niederdruckverfahren und unterscheiden sich im Wesentlichen nur in der

Zusammensetzung der Katalysatoren.

Ein seit einigen Jahren verfolgtes Konzept ist das der sogenannten Methanolwirtschaft,
bei der Methanol die zukiinftige Energie- und Rohstoftbasis bilden soll 8, [9]. Unter
dem Eindruck der in naher Zukunft drohenden Energieverknappung angesichts zu Neige

gehender Vorrite fossiler Energietrager sowie der politischen Instabilitdt in den bedeu-



tenden Forderlandern ist die Idee einer Energiewirtschaft auf Basis heimischer, regene-
rativer Kohlenstoffquellen eine ernstzunehmende Alternative. Einen prominenten Fiir-
sprecher findet die Methanolwirtschaft in dem Nobelpreistrager George A. Olah, der sich
in seinem Buch Beyond Qil and Gas: The Methanol Economy ausfiihrlich mit diesem
Thema auseinandersetzte |10]. Es gibt einige Griinde, die fiir Methanol als Energietréger
sprechen: Es verfiigt iber eine hohe volumenbezogene Energiedichte und kann iiber die
Stufe von Synthesegas aus regenerativen Kohlenstoffquellen gewonnen werden. Da es bei
Raumtemperatur und Normaldruck fliissig ist, kann die bestehende Verteilinfrastruktur
fossiler Energietrager problemlos in eine zukiinftige Methanolwirtschaft integriert wer-
den.

Im Kraftstoffsektor findet Methanol bereits heute breite Anwendung. So ist neben der
Zumischung zu Benzin besonders die Herstellung von Biodiesel durch die Umesterung
von Pflanzenolen von Bedeutung. Dariiber hinaus sind iiber Methanol auch vollsyntheti-
sche Kraftstoffe zugénglich. So lassen sich iiber den MTG-Prozess (methanol-to-gasoline)
Ottokraftstoffe mit hoher Oktanzahl darstellen. Dimethylether hingegen ist mit einer Ce-
tanzahl von 50 - 60 als alternativer Dieselkraftstoff von Interesse.

In der Methanolwirtschaft soll Methanol neben der Energiebasis auch die Grundlage
der industriellen organischen Chemie bilden. Uber Aufbauprozesse wie ,methanol-to-
gasoline” und ,methanol-to-olefins“ sind Naphtha-dhnliche Kohlenwasserstoffgemische

zugénglich, welche heute die Hauptrohstoftbasis der chemischen Industrie bilden.

Fiir eine nachhaltige Methanolwirtschaft ist eine geschlossene Kohlenstoffbilanz notwen-
dig, was Olah zufolge erreicht werden soll, indem in einer Ubergangsphase zunéichst das
in die Atmosphére emittierte COy chemisch als Methanol fixiert wird um schlieflich zu
einer rein auf Biomasse aufbauenden Synthesegaserzeugung zu gelangen. Im Sinne der
Nachhaltigkeit sollte die Entwicklung aulierdem in Richtung einer dezentralen Methano-
lerzeugung gehen, um die Transportwege zwischen Biomasseerzeugung und Methanol-
abnehmer so kurz wie moglich zu halten. So wére es denkbar, die Methanolsynthese mit
der Biogaserzeugung zu koppeln. Da Biogas bisweilen hohe Konzentrationen schwefel-
haltiger Verunreinigungen enthalten kann |11], wiirde der Einsatz von Cu-Katalysatoren
eine aufwiandige Aufreinigung des Biogases erforderlich machen. Eine interessante Alter-
native stellen in diesem Kontext Pd-Katalysatoren dar, die gegeniiber Cu-Katalysatoren
iiber eine deutlich erhohte Schwefelresistenz verfiigen und somit auch flexibler gegeniiber

natiirlich bedingten Schwankungen des Schwefelgehaltes sind.



1.1.1 Thermodynamische Betrachtungen zur Methanolsynthese

Die Umsetzung von CO mit Hy zu Methanol ist eine leicht exotherme, reversible Reak-
tion, die bei 25 °C und Normaldruck nicht durch das thermodynamische Gleichgewicht

eingeschrankt ist.
CO + 2H, = CH30H AHYggc = —90, 4 kJmol ™ (1.1)

Da bei niedrigen Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit gering ist und konventio-
nelle Katalysatoren die Reaktion erst bei erhohten Temperaturen katalysieren, wird die
Methanolsynthese in der Regel bei Temperaturen um 200 °C durchgefiihrt. Aufgrund der
Exothermie der Reaktion verschiebt sich das thermodynamische Gleichgewicht mit stei-
gender Temperatur auf die Eduktseite. Da die Reaktion unter Volumenkontraktion ver-
lauft, kann das thermodynamische Gleichgewicht aber durch eine Erhohung des Drucks
zugunsten der Methanolbildung verschoben werden, wie aus Abbildung [I.1] ersichtlich
wird. Alle thermodynamischen Rechnungen wurden mit der lizenzfreien Software KOM-
PLEX der Hochschule Merseburg durchgefiihrt [12].

Die Synthesegaschemie ist komplex und umfasst neben der Methanolsynthese, die Me-
thanisierung sowie ein Netzwerk von Aufbaureaktionen wie der Fischer-Tropsch-Synthese
oder die Bildung hoherer Oxygenate [13]. Aus diesem Grunde ist die Kontrolle der Selek-
tivitat fiir die Methanolsynthese von entscheidender Bedeutung. In Abbildung sind
die Anderungen der freien Enthalpie fiir ausgewihlte Produkte der CO-Hydrierung dar-
gestellt. Da die Methanisierung sowie die Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe gegeniiber
der Methanolbildung thermodynamisch begiinstigt sind, beruht die Selektivitit von Me-
thanolsynthesekatalysatoren auf einer kinetischen Kontrolle der Oberflachenreaktionen,

die zu hoheren Kohlenwasserstoffen und Methan fithren.

Die Selektivitat technischer Methanolsynthesekatalysatoren ist auferdem stark von der
Zusammensetzung des Synthesegases abhéngig. So enthélt das in der technischen Syn-
these verwendete Synthesegas zusétzlich COs, wodurch die Bildung der Nebenprodukte
deutlich gesenkt wird. Die Bildung hoherer Oxygenate wird dabei durch die Anwesenheit
von HyO gehemmt, welches durch die Umsetzung von COy zu Methanol (L2) sowie iiber
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Abbildung 1.1: Druckabhéngigkeit der Konzentration von Methanol im Gleichgewicht
mit CO und Hy (Anfangszusammensetzung: CO/Hy = 33/67).

das Wassergasgleichgewicht (L3]) entsteht [4].
CO; + 3H, = CH30H + H,0 AHggr = —49, 3kJmol ™ (1.2)

CO; + Hy = CO + H,0 AHYogi = +41, 3kJmol (1.3)

Die Beantwortung der Frage, welches der Kohlenstoffoxide die Hauptkohlenstoffquelle
fiir Methanol ist, ist schwierig. Da CO und COs iiber das Wassergasgleichgewicht geméf
Gleichung 1.3 ineinander umgewandelt werden konnen, liefern kinetische Untersuchun-
gen keine eindeutige Antwort. Anhand kinetischer Untersuchungen mit radioaktiv mar-
kierten Kohlenstoffoxiden schlussfolgerten Rosovskii et al., dass Methanol ausschliefslich
tiber CO, gebildet wird |14} 15]. Trotz dieser Ergebnisse wurde aber weiterhin davon aus-
gegangen, dass CO das eigentliche Edukt der Methanolsynthese ist, wihrend die Rolle
von COq lediglich darin besteht, die Oxidationsstufe von Cu einzustellen [16]. Erst seit
der Bestéatigung der Ergebnisse von Rosovskii et al. durch die Gruppe von Chinchen, wird
allgemein akzeptiert, dass die Methanolsynthese iiber die Hydrierung von CO, verlauft,

welches fortlaufend {iber das Wassergasgleichgewicht aus CO nachgebildet wird [17].
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Abbildung 1.2: Anderungen der freien Enthalpie AG fiir einige CO-Hydrierungs-
reaktionen. Druck: 1 bar.

1.1.2 Das Katalysatorsystem Cu-ZnO-Al,0;

Seit der Einfiithrung des Niederdruckverfahrens dominieren Cu-Katalysatoren die Metha-
nolproduktion [18|. Die Frage nach der Natur des aktiven Zentrums ist bis heute nicht
zweifelsfrei geklart. Klier et al. postulierten, dass Cu' die aktive Spezies fir die Me-
thanolsynthese sei, wobei ZnO die Ausbildung der aktiven Zentren unterstiitze und sie
stabilisiere [16]. Diese Theorie wurde durch die Arbeiten von Sheffer et al. unterstiitzt,
die einen Zusammenhang zwischen der Cu'-Konzentration und der Katalysatoraktivi-
tat nachwiesen [19]. Es gibt allerdings Zweifel an dieser Theorie, da in anderen Studien
das Vorhandensein kationischer Cu-Zentren unter Reaktionsbedingungen nicht bestétigt
werden konnte [20]. Ein anderes Modell zur Natur des aktiven Zentrums entwickelten
Chinchen et al., die mittels NoO-Frontalchromatographie die Oberflachenbelegung von
Cu mit Sauerstoff in Abhéngigkeit vom CO,/CO-Verhéltnis untersuchten. Aus ihren Er-
gebnissen schlossen sie, dass die Cu-Oberfliche unter Reaktionsbedingungen eine hohe
Sauerstoff-Belegung aufwies, wodurch die Wechselwirkung zwischen CO5 und Cu ver-
starkt und in der Folge die Methanolsynthese beschleunigt wurde |21, [22]. Geméf diesem
Modell adsorbiert COs in Form von Carbonaten, welche dann schrittweise hydriert wer-
den. Bei dieser Reaktion wird ein Sauerstoff-Oberflachenatom erzeugt, welches von CO

abgefangen wird. Diese Theorie konnte jedoch von Muhler et al. widerlegt werden. Sie



konnten nachweisen, dass die von Chinchen zur Bestimmung der Metalloberfliche ver-
wendete Methode ungeeignet war, da sie die Cu-Oberflache irreversibel verdnderte [23].
In CO-Pulsexperimenten wiesen sie nach, dass die Cu-Oberfliche unter Methanolsyn-
thesebedingungen sauerstofffrei war.

Die Rolle von ZnO als Promotor fiir Cu-Kataysatoren ist mittlerweile unbestritten. Ne-
ben der Dispersion und Stabilisierung der Cu-Oberflache wirkt es vor allem als Fanger
von Katalysatorgiften wie Schwefel, wodurch die Lebensdauer des Katalysators erhoht
wird |24]. Dariiber hinaus verringert ZnO die Aziditét von AloO3 und verhindert so die

Kondensation von Methanol zu Dimethylether.

Da das Cu-Zn-System ein ausgereiftes und hochoptimiertes Katalysatorsystem darstellt,
konzentriert sich die Forschung auf dem Gebiet der heterogenen Methanolsynthese fast
ausschliefslich auf die Verbesserung von Cu-Katalysatoren. Ziel der derzeitigen Forschung
ist vor allem die Optimierung der Synthese [25-27|, sowie Untersuchungen zum Reakti-
onsmechanismus [28-31]. Eine weniger beachtete Klasse von Heterogenkatalysatoren fiir
die Methanolsynthese stellen Pd-basierte Katalysatoren dar. Die Aktivitdten dieser Ma-
terialien liegen in der Regel weit unter der von Cu/Zn0O/Al,O3. Aufgrund ihrer hoheren
Schwefeltoleranz kénnten diese Katalysatoren aber im Kontext einer dezentralen Me-

thanolerzeugung auf Basis nachwachsender Rohstoffe eine gewisse Bedeutung erlangen.

1.1.3 Palladium basierte Katalysatoren fiir die Methanolsynthese

Die Metalle der Gruppe VIII sind fiir ihre katalytische Wirkung in der CO-Hydrierung
bekannt. Vannice et al. zeigten, dass bei 275 °C v-Al; O3 getrigerte Gruppe VIII-Metalle
und 1 atm Druck fast ausschlieflich Methanisierung stattfindet |32, 133|. Dass neben
Methan kein Methanol gebildet wurde war nicht {iberraschend, da in dem betrachteten
Druck-Temperatur-Bereich das thermodynamische Gleichgewicht der Methanolsynthese
vollstandig auf Seiten von CO und Hj liegt. Bei erhohten Driicken allerdings, bei denen
die Methanolsynthese thermodynamisch begiinstigt ist, unterscheiden sich die Gruppe
VIII-Metalle in ihrem Selektivitdtsverhalten: Poutsma et al. berichteten 1978 erstmals,
dass Pd/SiOs, Pt/SiO5 und Ir/SiOs bei 295 °C und 12 bar CO mit Selektivitdten von
tiber 98 % zu Methanol hydrierten, wihrend an Ni/SiOs unter den gleichen Bedingun-
gen ausschlieflich Methan und Kohlenwasserstoffe gebildet wurden [34]. Dieses Verhalten

fiihrten die Autoren auf das Unvermogen von Pd, Pt und Ir zuriick, adsorbiertes CO zu



dissoziieren.

Pd-Katalysatoren liegen zumeist in getrigerter Form vor, wobei die Wahl des Tragers
einen entscheidenden Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften hat. Ryndin et al. un-
tersuchten den Einfluss verschiedener Triger auf die katalytischen Eigenschaften [35].
Durch die Umsetzung von bis-m-Allylpalladium mit den Hydroxylfunktionen der Trage-
roberflache erreichten sie eine hohe Metalldispersion. Die so hergestellten Katalysatoren
waren deutlich aktiver als vergleichbare iiber konventionelle Impragnierung syntheti-
sierte Katalysatoren. Bei 250 °C und 10 atm ergab sich folgende Reihenfolge fiir den
CO-Umsatz (Hy/CO = 3): ZrOy > LayO3 > ZnO > TiOy > MgO ~ Al,O3 ~ SiO,. Eine
andere Reihenfolge ergab sich fiir die Methanolselektivitiat: ZnO > LayO3 > MgO ~ SiO,
> 7ZrOy > TiOy > Al,Os. Fiir alle Trager bis einschliefslich SiO, lag die Selektivitét
dabei oberhalb von 90 %. Mit Selektivitdten von 42 % bzw. 22 % zeigten Pd/TiO, und
Pd/ZrO, deutliche Methanisierungsaktivitaten. Bei Pd/Al,O3 hingegen war die Kon-
densation von Methanol zu Dimethylether (DME) der Grund fiir die schlechte Selektivi-
tat. Die generell hohe Aktivitdt wurde auf die hohe Palladiumdispersion zuriickgefiihrt,
wahrend die sauren Eigenschaften von ZrOs; und TiOy als Grund fiir die verminderte
Methanol-Selektivitéit angefiihrt wurden. Diese Ergebnisse wurden von Fajula et al. be-
stétigt, die anhand verschiedener SiOs-Trager zeigten, dass die Methanisierung durch
die Oberflichenaziditét des Tragers gesteuert wird [36]. Die Methanolsynthese hingegen
wird mafsgeblich durch die Grofe der Palladiumkristallite gesteuert, wobei kleine Kris-
tallite aufgrund der schwécheren CO-Adsorption die Methanolsynthese begiinstigen. Bei
Driicken von 15 - 20 bar bildeten sich dariiber hinaus hydridische Pd-Phasen aus, welche
sich auf das Reaktionsverhalten der Katalysatoren auswirkten. Wéahrend die Methani-
sierungaktivitdt durch die Bildung der hydridischen Phasen drastisch gesenkt wurde,
verringerte sich fiir die Methanolsynthese lediglich die auf CO bezogene Reaktionsord-

nung.

Neben dem Trigermaterial haben auch Dotierstoffe mitunter drastische Auswirkungen
auf Aktivitat und Selektivitat getrigerter Pd-Katalysatoren. Beispiele fiir wirkungsvolle
Promotoren fiir Pd/SiOs sind Li und Na [37], Mg [38] und Ca [39]. Die Wirkung der
Promotoren auf Pd/SiO; ist nicht eindeutig geklart. Die Gruppe von Ponec testete den
Einfluss der Dotierung mit Mg und La auf die Aktivitdt von Pd/SiO, [38]. Mittels der

Extraktion von Pd-Kationen mit Acetylaceton zeigten sie, dass die Dotierung unter Re-



aktionsbedingungen zur Ausbildung kationischer Pd-Spezies fithrte, deren Anteil von der
Dotierung abhéangig war und mit der Methanolsyntheseaktivitit korrelierte. Wenngleich
die Korrelation qualitativer Natur war, schlussfolgerten die Autoren, dass kationisches
Pd die aktive Komponente der Methanolbildung ist und durch die Ausbildung gemisch-
ter Oxide oder Silikate stabilisiert wird.

Die Frage nach der Natur der aktiven Spezies ist nicht abschliefend beantwortet. Sell-
mer et al. zeigten mittels rontgenangeregter Photoelektronenspektroskopie (XPS), dass
durch Mg die Bindungsenergien von Si 2p und O 1s verdndert werden, welches sie auf die
Ausbildung von Mg-Silikat an der Trageroberfliche zuriickfiihrten und woraus eine dras-
tische Aktivitdtszunahme resultierte |40]. Desweiteren wiesen sie durch Sekundérionen-
Massenspektrometrie nach, dass die typischen Intermediate der Methanolsynthese wie
Methoxy- und Formyl-Spezies nur auf dem Tréiger auftraten. Im Gegensatz zur Gruppe
von Ponec konnten sie jedoch weder fiir die dotierten noch fiir die undotierten Kataly-
satoren signifikante Anteile an PdO nachweisen. Anhand ihrer Untersuchungen kamen
sie zu dem Schluss, dass bei Mg-Pd/SiOy lediglich die Hs-Dissoziation an Palladium
stattfindet, wihrend die CO-Hydrierung am aktivierten Tréger ablduft.

Shen und Matsumura untersuchten die Wechselwirkungen zwischen Pd und verschiede-
nen Tragern (SiOy, Al;O3, TiO,, ZrO,) sowie deren Einfluss auf Aktivitdt und Selek-
tivitdt [41]. Da die katalytischen Tests bei anderen Prozessbedingungen durchgefiihrt
wurden als bei Ryndin et al. [35], konnten deren Ergebnisse nur bedingt reproduziert
werden. Die aktivsten Katalysatoren waren Pd/TiOy und Pd/ZrO,. Bei 200 °C waren
alle Katalysatoren aufer Pd/Al,O3 hochselektiv fiir die Methanolbildung (S > 91,5 %),
wahrend fir Pd/TiOy ab 250 °C die Methanisierung die dominierende Reaktion war.
Fiir Pd/ZrO,, welches sowohl aktiv als auch selektiv war, wurden starke Metall-Tréger-
Wechselwirkungen (Strong Metal Support Interactions, SMSI) nachgewiesen, welche in
der Ausbildung kationischer Pd-Spezies an der Grenzflache zwischen Trager und Metall
resultierten. Diese Beobachtungen deckten sich mit den Ergebnissen von Ponec et al.,
wonach das Vorhandensein von Pd"-Spezies die Methanolsynthese begiinstigt |42} 43].
Bei Pd/TiO, fiihrten die SMSI-Effekte in der Reaktionsatmosphére zu einer Dekoration
der Pd-Partikel mit teilreduziertem TiO,. Die aktivierende Wirkung solcher Partikel auf
die CO-Dissoziation ist in der Literatur beschrieben |44} |45] und erkléren die zunechmen-

de Methanselektivitit bei hohen Temperaturen.

Wenngleich Metall-Trager-Wechselwirkungen einen grofsen Einfluss auf Aktivitdt und



Selektivitdt der Methanolsynthese haben, ist das Auftreten dieser Wechselwirkungen an
sich keine Voraussetzung fiir die katalytische Wirkung von Palladium [46]. Dennoch wird
heute akzeptiert, dass die Rolle von Pd? in aktiven Katalysatoren vorrangig in der Dis-
soziation von Hy liegt, wiahrend die Hydrierung von CO an kationischen Pd-Spezies oder
an aktivierten Zentren auf dem Trager stattfindet |38, 140, 47, 148].

In der Reihe der Pd-Katalysatoren nimmt Pd/CeQO, eine herausragende Stellung ein, da
es hochselektiv und hochaktiv fiir die Methanolsynthese ist. So iibersteigt die Methanol-
Raumzeitausbeute (Space Time Yield, STY) von Pd/CeOy bei Temperaturen unter
200 °C und Prozessdriicken von weniger als 30 bar die eines vergleichbaren Cu/CeOs-
Katalysators [49, 50]. Durch Auffillung werden hohe Metalldispersionen mit Partikel-
grofen kleiner 3 nm erreicht, wobei die Wahl des fiir die Auffallung verwendeten Palladi-
umsalzes von Bedeutung ist. Mit Pd(OAc)s und PdCl,; werden geringere Partikelgrofen
erzielt als mit Pd(NOj3)y, was zu einem besseren Kontakt zwischen Tréager und Metall
und folglich zu héheren Hy-Ubertragungs-Raten an die Metall-Triger-Grenzfliche fiihrt.
Die leichte Reduzierbarkeit von CeQOs fiihrt zur Ausbildung besonders starker Wechsel-
wirkungen mit Palladium [51]. So wiesen Matsumura et al. mittels XPS-Untersuchungen
nach, dass sich unter Methanolsynthesebedingungen Pd-O-Ce-Bindungen ausbilden. Die
aktiven Zentren fiir die CO-Hydrierung befinden sich hier ebenfalls an der Grenzflache
zwischen Metall und Trager. Eine Reduktion bei Temperaturen oberhalb 400 °C resul-
tierte in einer zunehmenden Dekorierung der Pd-Partikel mit CeO, und einer damit
einhergehenden verminderten Aktivitdt |52|. Bei Langzeittests wurden starke Desakti-
vierungseffekte beobachtet, die auf Umorganisationsprozesse auf der Oberfliche beruh-
ten [53]: Nach 28,5 h unter Reaktionsbedingungen (250 °C, 20 bar) war ein starkes
Sintern der Pd-Partikel und eine zunehmende Dekorierung mit CeOs zu beobachten,
worauf der Verlust in Aktivitdt zuriickzufithren war. Durch Reoxidation und anschlie-

fsende Reduktion konnte die urspriingliche Dispersion wiederhergestellt werden.

Eine weitere interessante Eigenschaft von Pd/CeOs ist seine hohe Schwefelresistenz, wie
Ma et al. in Vergiftungsexperimenten zeigen konnten. So wurden die katalytischen Eigen-
schaften von Pd/CeOy durch bis zu 30 ppm HS nicht beeintrichtigt [54]. CeOy wirkt
dabei als Schwefelfanger, da unter reduktiven Bedingungen die Bildung von Ce;O5S
gegeniiber der von PdS thermodynamisch begiinstigt ist.



1.2 Mikrostrukturreaktoren und ihre Anwendungen in der

heterogenen Katalyse

Seit den Anfingen in den 1980er Jahren [55, 56| hat sich die Mikroreaktionstechnik zu
einem etablierten Bereich der Verfahrenstechnik entwickelt. Mittlerweile finden Mikro-
reaktoren vielseitige Anwendungen in Prozesstechnik, Chemie und Biochemie. Als Mi-
kroreaktoren oder mikrostrukturierte Reaktoren bezeichnet man Reaktoren, deren innere
Abmessungen im Submillimeterbereich angesiedelt sind [57]. Typischerweise sind diese
Reaktoren im Inneren strukturiert, wobei es sich in den meisten Féllen um Kanéle mit
hydraulischen Durchmessern zwischen 10 und einigen hundert Mikrometern handelt [58].
Die wesentliche Eigenschaft mikrostrukturierter Reaktoren ist das aufserordentlich grofse
Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen, welches den kleinen Dimensionen geschuldet ist.
Typische Werte fiir die spezifische Oberfliche von Mikroreaktoren liegen in der Grofien-
ordnung von 10000 - 50000 m? m™ wihrend konventionelle Reaktoren iiber Oberflichen

im Bereich von einigen 100 m? m™ verfiigen [58].

Mikroreaktoren zeichnen sich durch extrem schnelle Transportprozesse aus. Die Warme-
austauschkoeffizienten von Mikroreaktoren sind mit Werten um 10 kW m™ K um etwa
eine Grofsenordnung grofser als in konventionellen Reaktorsystemen, weshalb Mikroreak-
toren bevorzugt bei stark exothermen oder endothermen Reaktionen angewendet werden,
welche eine prazise Kontrolle der Wéarmezu- und -abfuhr erfordern. Aufgrund der kurz-
en radialen Diffusionswege ist die Verweilzeitverteilung auch im laminaren Regime sehr
eng, wodurch unerwiinschte Folgereaktionen unterdriickt werden kénnen. Der schnelle
Massentransport wird auferdem bei Mikromischern ausgenutzt, mit denen Mischzeiten

von einigen Millisekunden erreicht werden [59).

Mikroreaktoren haben einen festen Platz in der praparativen Chemie. Zahlreiche orga-
nische Synthesen konnten in gréfseren Ausbeuten und mit héheren Selektivitdten durch-
gefiihrt werden als iiber konventionelle Synthesestrategien. So macht man sich bei der
sogenannten Flash Chemistry die kurzen Verweilzeiten und die prézise Temperaturkon-
trolle zu Nutze, um extrem schnell verlaufende Reaktionen kontrolliert ablaufen zu las-
sen [60]. Auf diesem Wege lassen sich Folgereaktionen wie Mehrfach-Alkylierungen oder
-Halogenierungen unterbinden oder reaktive Intermediate abfangen. Stark exotherme

oder explosionsartig verlaufende Reaktionen lassen sich in Mikroreaktoren besser kon-
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trollieren als mit konventionellen Methoden. Die Ubersichtsartikel von Jéhnisch [57] und

Watts |61] geben einen ausfiihrlichen Uberblick {iber Reaktionen in Mikroreaktoren.

In der heterogenen Katalyse stellt das Einbringen der Katalysatoren in die Mikrore-
aktoren eine grofse Herausforderung dar. Grundsétzlich kann man zwischen gepackten
Mikroreaktoren und Mikroreaktoren mit katalytischen Wandbeschichtungen unterschei-
den. Gepackte Mikroreaktoren sind besonders fiir die Katalysatorentwicklung geeignet,
da die Ergebnisse einfach in den konventionellen Mafstab iibertragen werden kénnen.
Ein Nachteil ist jedoch der verhéaltnisméafig grofse Druckverlust, der in Mikroreaktoren

mit katalytischen Wandbeschichtungen wiederum minimal ist.

Gepackte Mikroreaktoren

Die Packung der Mikroreaktoren kann als Schiittung oder in strukturierter Form erfol-
gen. Schiittgut-Mikroreaktoren werden haufig im Katalysatorscreening eingesetzt [62]. So
setzten Wang et al. einen Mehrfach-Mikrofestbettreaktor fiir das Screening von Fischer-
Tropsch-Katalysatoren ein [63]. Der Reaktor war so konzipiert, dass durch ein im Reak-
tormantel im Kreuzstrom gefiihrtes Warmeaustauscherdl eine aktive Warmeabfuhr ge-
wahrleistet werden konnte. Dank dieser Konstruktionsweise konnte die stark exotherme
Reaktion im Gegensatz zu konventionellen Rohrreaktoren ohne Verdiinnung des Kata-
lysators durchgefiihrt werden. Ahnliche Resultate erreichten Myrstad et al. mit einer
anderen Reaktorgeometrie [64], bei der die Schiittung von Co/Al;O3 in einen Reakti-
onsraum eingebracht wurde, der aus einer strukturierten Folie bestand und nach oben
durch eine weitere strukturierte Folie abgeschlossen war. Ahnlich zum Konzept von Wang
et al. wurde zur Temperaturkontrolle aufterhalb der Reaktionskammer ein Warmeaus-
tauscherol im Kreuzstrom gefiihrt. Mit diesem Aufbau konnten vergleichbare Umsétze
wie im Stromungsrohr mit verdiinntem Katalysator erreicht werden, was fiir die exzel-
lenten Warmeiibergangseigenschaften des Reaktoraufbaus sprach.

Um den hohen Druckverlust iiber die Katalysatorschiittung zu reduzieren, schlugen Aj-
mera et al. ein ,Kreuzstrom“-Konzept vor, bei dem die Reaktionsmischung ein 2,5 mm
breites aber nur 400 pm langes Katalysatorbett durchstréomte [65]. Da die Schiittung
nur einige Partikeldurchmesser lang war, trat iiber die Katalysatorschiittung quasi kein
Druckverlust auf. Die gleichméfige Verteilung des Gasstromes iiber die gesamte Breite
wurde {iber ein verzweigtes System von Mikrokanélen sichergestellt. Anhand kinetischer

Untersuchungen zur CO-Oxidation konnten die Autoren die gute Ubertragbarkeit der
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Ergebnisse auf makroskopische Systeme demonstrieren.

Um eine enge Verweilzeitverteilung zu erhalten, muss bei Reaktoren mit parallelen Mi-
krokanélen eine gleichméfige Aufteilung des Reaktionsstromes gewihrleistet werden.
Um das zu erreichen, muss der Druckverlust in allen Kanélen gleich sein, was durch ei-
ne identische Packung aller Kanéle oder durch vorgeschaltete Flusswiderstdnde erreicht
wird, deren Druckverlust deutlich grofier ist als der der einzelnen Kanéle. Ein anderer
Ansatz in der Mikroreaktionstechnik ist die Verwendung von sogenannten strukturier-
ten Packungen, deren Flusswiderstand exakt eingestellt werden kann. Ein Beispiel fiir
strukturierte Packungen lieferte die Gruppe von Renken, die fiir die oxidative Dampfre-
formierung von Methanol ein Katalysatorbett aus parallelen Messingdréhten (Cu/Zn =
4/1) verwendeten [66]. Durch die kleinen Durchmesser der Kanile zwischen den Dréhten
(100 pm) wurde eine enge Verweilzeitverteilung und ein geringer Druckverlust erreicht.
Neben der katalytischen Wirkung hatten die Driahte auflerdem eine wichtige Funkti-
on in der Wéarmekontrolle des Prozesses. Die fiir die endotherm verlaufende oxidative
Dampfreformierung benétigte Warme wurde im vorderen Teil des Reaktors durch die
Totaloxidation von Methanol erzeugt und dank der hohen Warmeleitfahigkeit von Cu
iiber die Katalysatordrahte in den hinteren Teil abgeleitet, wo die endotherm verlaufende

Dampfreformierung stattfand.

Mikroreaktoren mit Katalysatorfilmen

Eine weitere iibliche Methode zur Einbringung von Katalysatoren in Mikroreaktoren
ist die Beschichtung der Reaktorwand, wobei die Filmdicke im Wesentlichen durch die
Aktivitdt des Katalysators und die Kinetik der Reaktion bestimmt wird. Wéahrend bis-
weilen Schichten von einigen hundert Mikrometern fiir verniinftige Umsétze notwendig
sind, kénnen bei sehr schnellen Reaktionen diinne Schichten bevorzugt sein, um den
Einfluss von Massentransportphénomenen zu verringern. Fiir die Aufbringung der ka-
talytischen Filme auf die Reaktorwidnde kommt eine breite Palette von Methoden zum
Einsatz. Um eine gute Anhaftung der Beschichtung sicherzustellen kann die Rauigkeit
der Reaktorwand vor der Beschichtung durch Verfahren wie die anodische Oxidation
von Aluminium erhoht werden [67]. Eine &hnliche Methode ist die Hochtemperaturbe-
handlung (1000 °C fiir 4 h) von aluminiumhaltigen Stdhlen, wahrend der sich auf der
Oberflache eine 5 pm dicke Schicht von a-Al;O3 bildet, auf die Edelmetalle mit hohen

Dispersionen aufgebracht werden konnen |68]. Ahnliche Verfahren wurden auch fiir die
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Herstellung von TiOs-Schichten beschrieben [69]. Um die aktive Oberflache von Kata-
lysatorschichten zu erhohen, entwickelten Yuranov et al. eine Methode zur Erzeugung
Raney-ahnlicher Oberflachen, die unter Anderem bei der Herstellung der weiter oben
beschriebenen Messingdrahtkatalysatoren angewendet wurde. Dazu legierten sie die Ni-
oder Cu-Oberflachen zunéchst mit Al, welches im darauffolgenden Schritt ausgelaugt

wurde. Nach der Kalzinierung in Luft wurden so hochporése oxidische Schichten auf der
Oberfldche der Metalle erhalten [70].

Eine einfache Methode ist die Beschichtung mit Katalysatorsuspensionen, welche den
Vorteil hat, dass auf diese Weise bereits optimierte pulverférmige Katalysatoren in Mi-
kroreaktoren eingebracht werden konnen. Die Bandbreite der Beschichtungstechniken
reicht hier vom einfachen Aufschlimmen des Katalysators und Aufstreichen |71] bis
zu komplexen mehrstufigen Prozessen [72]. Anstelle der Einbringung von Katalysator-
pulvern kann die Synthese der Katalysatoren bereits im Reaktorraum stattfinden. Ein
Beispiel hierfiir ist der Sol-Gel-Prozess, welcher ein etabliertes Verfahren zur Herstel-
lung oxidischer Schichten fiir eine groffe Bandbreite von Elementzusammensetzungen
darstellt |73, [74]. Ublicherweise wird das Sol bei diesem Verfahren iiber ,dip coating”
oder als ,Washcoat” aufgebracht und die iiberstehende Fliisigkeit abgezogen. Die so er-
haltenen Filme weisen in der Regel grofse spezifische Oberflachen auf und dienen zumeist
als Katalysatortrager [58].

Der Vollstandigkeit halber seien noch die chemische und physikalische Gasphasenab-
scheidung, sowie die ,flame spray“-Pyrolyse als gingige Verfahren zur Katalysatorbe-

schichtung in Mikroreaktoren zu nennen [58|.

Ein grundsétzliches Problem fiir die industrielle Anwendung von Mikroreaktoren stellt
das Ubertragen vom Labor- in den technischen Mafstab dar. Da die Eigenschaften wie
Fluidmechanik und Kinetik von Mikroreaktoren an ihre spezifischen Dimensionen ge-
bunden sind, ist eine Ubertragung in den technischen Mafstab nur durch das Verschal-
ten mehrerer Reaktoren moglich. Die Herausforderungen hierbei sind zum Einen die
gleichméfige Aufteilung des Eduktstroms auf die einzelnen Reaktoren. Ein weiterer we-
sentlicher Punkt ist die standardisierte Produktion der Reaktorbauteile in grofsen Stiick-
zahlen. Ein Beispiel fiir die erfolgreiche Implementierung eines Mikroreaktors im techni-
schen Mafstab beschrieben Tonkovich et al., deren Mikrokanal-Methan-Dampfreformer

eine Produktionsleistung von bis zu 2 m?® h™! H, erreichte |75, 76]. Die Bauteile wurden
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aus gestanzten Metallfolien gefertigt, was eine Herstellung im grofen Mafistab ermog-
lichte. Uber ein spezielles Verteilsystem konnten bis zu 72 Reaktoren gleichmifig mit
Eduktgas versorgt werden. Die Warmezufuhr fiir die Reformierung erfolgte durch die
Totaloxidation von Methan in benachbarten Kanélen, was durch den groffen Warme-

iibergangskoeffizient deutlich effizienter verlief als in einem konventionellen Reformer.

1.3 Kombinatorische und Hochdurchsatzverfahren in der

heterogenen Katalyse

In den 1970er Jahren formulierte Hanak erstmals, welche Einschrénkungen aus der klas-
sischen Materialforschung mit sequenziellen Einzelexperimenten erwachsen, indem sie
hochausgebildetes Personal durch eine ineffiziente Arbeitsweise binden und somit teuer
und zeitaufwéndig sind [77]. Sein Vorschlag, die Forschung durch geschickte Versuchs-
planung und parallelisierte Experimente zu beschleunigen, wurde zunéchst jedoch wenig
beachtet, bis Mitte der 1980er Jahre die Gruppe von Geysen ihre Arbeiten zur Syn-
these von Peptiden durch systematische Variation der Aminoséduresequenz veroffentlich-
ten |78]. In den folgenden Jahren waren kombinatorische und Hochdurchsatzmethoden
auf die Peptidsynthese und Wirkstofffindung beschrankt. Als Startpunkt fiir die kom-
binatorische Materialforschung kann die Arbeit von Schultz et al. {iber die Entwicklung
neuer supraleitender Materialien aufgefasst werden [79]. In der Folgezeit haben sich kom-
binatorische und Hochdurchsatztechniken in der Materialforschung etabliert und finden
mittlerweile breite Anwendung in universitédrer sowie industrieller Forschung [80]. Im
Zuge der rasanten Entwicklung in den letzten 15 Jahren sind zahlreiche Firmen (z.B.
Symyx, hte AG, Avantium, etc.) entstanden, die sich auf die Entwicklung von Hoch-

durchsatztechnologie oder auf die Hochdurchsatzforschung spezialisiert haben.

Bevor auf die einzelnen Schritte eingegangen wird, soll eine Abgrenzung der Begrif-
fe , Kombinatorik und ,Hochdurchsatz“ voneinander erfolgen, da sie in der Literatur
oft gleichbedeutend verwendet werden. Gemafs einer von Maier et al. vorgeschlagenen
Definition versteht man unter Kombinatorik diejenigen , Experimente, die Gruppen oder
Elemente aus unterschiedlichen Materialien oder Komponenten einer Rezeptur miteinan-
der kombinieren, wie z.B. Losungsmittel, Additive oder andere Rezepturbestandteile®.

Es ist hier also ausschliefslich die Auswahl der Parameter entscheidend, wahrend die
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systematische Variation der Wertebereiche definierter Parameter unter den Begriff der

Hochdurchsatzexperimente fallt |80).

1.3.1 Die Methodologie der kombinatorischen Forschung

Typischerweise gliedert sich ein kombinatorisches Experiment in folgende Schritte:

— die Versuchsplanung

die Bibliothekssynthese
— die Materialtestung

— die Datenanalyse

Versuchsplanung

Die Eigenschaften von Feststoffkatalysatoren werden nicht ausschliefslich durch die che-
mische Zusammensetzung bestimmt, sondern sind eng an Parameter wie die Syntheseme-
thode, die Kalzinierungstemperatur oder die Formgebung gekniipft, wodurch ein nahezu
unendlicher Suchraum aufgespannt wird. Betrachtet man allein die Elementzusammen-
setzung, ergeben sich auf Basis von 50 chemischen Elementen 1225 binére, 19600 ternére
und 230000 quaternidre Kombinationen [81], wobei die Anzahl unter Einbeziehung der
quantitativen Zusammensetzungen erheblich ansteigt. Aus diesem Grunde ist auch in
Zeiten moderner Screening-Methoden, mit denen hohe Durchsétze erreichbar sind, ei-
ne intelligente Versuchsplanung unerlésslich, um durch die kleinstmogliche Anzahl an
Experimenten moglichst viele Informationen zu generieren. Typische, beim sogenannten
.Design of Experiment” (DoE) angewendete Methoden umfassen faktorielles Design [82,
83|, genetische Algorithmen und evolutionére Strategien [84-86| sowie kiinstliche neuro-
nale Netze oder Kombinationen dieser Methoden|87, 188|.

Bibliothekssynthese

Die Synthese der Katalysatorbibliotheken ist ein entscheidender Schritt im kombina-
torischen Arbeitsablauf. Um nicht als zeitlicher Flaschenhals zu wirken, ist die Auto-
matisierung eine wesentliche Voraussetzung fiir die Eignung einer Synthesmethode in
der Hochdurchsatzforschung. In der Katalysatorherstellung dominieren die nasschemi-
schen Methoden, allerdings werden diese Methoden durch eine Vielzahl von Parametern

wie Prozesstemperatur, Arbeitsdruck, pH-Wert, Losemittel, Mischreihenfolge, Filtern
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oder Trocknen beeinflusst |80]. Um den kombinatorischen Suchraum auf die qualitative
und quantitative Elementzusammensetzung zu beschrianken, sollte eine Hochdurchsatz-
Synthesemethode auf eine Vielzahl von Elementvorstufen und deren Mischungen an-
wendbar sein. Géngige Techniken sind Impréagnierungs- [89H92], Fallungs- [87, 193, 194]
oder Hydrothermalmethoden [95, 96]. Sol-Gel-Methoden eignen sich besonders fiir die
Synthese homogener Mischoxide und sind fiir eine Vielzahl von Elementen zuging-
lich [74]. In Abschnitt [L4 wird auf diese Synthesemethode genauer eingegangen. Fiir die
Synthese von Katalysatorschichten wurden in der Literatur Aufdampfmethoden in Ver-

bindung mit Maskierungstechniken sowie das Drucken von Metallsolen beschrieben [97].

Eine interessante Methode zur Erhohung des Probendurchsatzes ist die ,,Split & Pool“-
Technik, die erstmals von Furka et al. fiir die Peptidsynthese vorgestellt wurde [98].
Das Prinzip beruhte auf der Synthese von Peptiden auf der Oberfliche von sphérischen
Kiigelchen, die in mehreren Schritten in gleiche Aliquote aufgeteilt, mit verschiedenen
Monomeren gekuppelt und anschliefsend wieder zusammen gegeben wurden. Durch diese
Technik lassen sich mit wenig Aufwand in wenigen Schritten grofte Bibliotheken aufbau-
en. Ein Grundproblem der ,,Split & Pool“-Methode ist die durch das sukzessive Mischen
unbekannte Zusammensetzung der Kugeln, welche in einem separaten Schritt aufgeklért
werden muss [80|. Forscher der hte AG wendeten die ,Split & Pool“-Technik erstmals
in der anorganischen Materialsynthese an [99]. Durch die Imprégnierung von 7-Al,O3-
Kiigelchen erzeugten sie in wenigen Schritten eine Fiinfkomponenten-Bibliothek (Mo,
Bi, Co, Fe, Ni) mit etwa 3000 Materialien, welche mittels optischer Mikroskopie und

p-Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) analysiert wurden.

Hochdurchsatztestung von Katalysatorbibliotheken

Wihrend in der pharmazeutischen Hochdurchsatzforschung die Testung auf einen ein-
zigen Parameter - die Aktivitdt - ausgerichtet ist, miissen bei der Materialentwicklung
mehrere Parameter bestimmt werden, wodurch der Probendurchsatz begrenzt wird. Ei-
ne Beschleunigung wird in der Regel durch Standardisierung, Automatisierung und Par-
allelisierung erreicht, wobei trotz einer Reduktion des experimentellen Aufwands ein
Hochstmafs an Informationen gewonnen werden soll |[100]. Es ldsst sich feststellen, dass
die Datenqualitat, d.h. der Informationsgehalt mit dem Probendurchsatz abnimmt. An-
hand des Probendurchsatzes und des Informationsgehalt werden zwei Klassen von Ver-

fahren unterschieden. Die Verfahren des sogenannten ,Primary Screening* zeichnen sich
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durch hohe Probendurchsétze aus und dienen der groben Abtastung eines grofsen Pa-
rameterraums, um potenziell aktive Leitsubstanzen zu identifizieren und den Suchraum
einzugrenzen. Da die Reaktionsbedingungen des ,Primary Screening* haufig stark von
den konventionellen Versuchsbedingungen abweichen, ist die Gefahr der Identifizierung
falsch Positiver oder des Ubersehens falsch Negativer beim ,,Primary Screening® gegeben.
Eine begleitende Validierung unter konventionellen Versuchsbedingungen bleibt daher
unerlasslich. Beim ,Secondary Screening” hingegen werden geringe Probenzahlen unter
nahezu konventionellen Reaktionsbedingungen getestet. Hier ist das Ziel die Optimie-

rung bekannter oder im ,Primary Screening” entdeckter Leitsubstanzen [80].

Ubliche analytische Verfahren im ,Primary Screening” sind optische bzw. ortsaufgeloste
massenspektrometrische Methoden. Eine der ersten in der Katalyseforschung angewen-
deten optischen Hochdurchsatzmethoden ist die Infrarot-Thermographie, bei der die
Warmetonung von exothermen Reaktionen als Indikator fiir katalytische Aktivitdt aus-
genutzt wird. Die IR-Thermographie ist ein paralleles und kontaktloses Verfahren, bei
dem die freiwerdende Reaktionswéarme mit Hilfe einer IR-Kamera {iber die Tempera-
turdnderung einer Probe erfasst wird. Nach ersten Arbeiten von Pawlicki in den 1980er
Jahren [101] wandten Willson et al. diese Methode auf die Hochdurchsatzanalyse einer 16
Elemente umfassenden Bibliothek von Katalysatoren fiir die Knallgasreaktion an [102].
Der verwendete Aufbau erlaubte jedoch nur die Auflésung sehr grofter Temperaturun-
terschiede im Bereich von etwa 80 °C. Durch die Beriicksichtigung der individuellen
Emissivitdten der Katalysatoren erreichten Maier et al. eine Auflésung von 0,1 K [103],
wodurch es moglich wurde, auch kleinste Katalysatormengen auf ihre katalytische Akti-
vitat zu untersuchen. Da iiber die IR-Thermographie die Gesamttemperaturianderung be-
stimmt wird, ist es problematisch die Methode auf unselektive Reaktionen anzuwenden,
da keine Aussage iiber die Produktverteilung getroffen werden kann. Dennoch wurde die
IR-Thermographie auf zahlreiche Reaktionen erfolgreich angewendet. Beispiele sind die
CO-Oxidation 104! [105], die selektive Methanisierung von CO [106], die Partialoxidation
von Methanol [107], der katalytische Rufsabbrand |97, [108] oder die Suche nach Anoden-
Katalysatoren fiir die Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle (PEMFC) |109].

Flexiblere Screeningverfahren stellen ortsaufgeldste massenspektrometrische Verfahren
dar, welche eine genauere Analyse der Umsétze und der Produktverteilung ermoglichen.

Die ortsaufgelosten Methoden basieren iiblicherweise auf der Kopplung von konventio-
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nellen Analysegerdten mit einem Multireaktor. Die Testung der Materialien erfolgt se-
quenziell, wobei zum Wechseln von einer Probe zur néchsten entweder der Reaktor oder
die Probennahmeeinheit der Analytik bewegt werden. Bei der von Weinberg et al. entwi-
ckelten Methode wurden die einzelnen Bibliotheksplédtze mittels eines XY-Tisches unter
einer Sonde fiir die Gaszu- und -abfuhr positioniert und mit einem COs-Laser auf die
entsprechende Reaktionstemperatur geheizt [110]. Maier et al. koppelten ein Massen-
spektrometer mit einem Pipettierroboter, der ein Kapillarbiindel bewegte, welches die
Eduktgaszufuhr sowie die Verbindung zum MS enthielt [111]. Claus et al. beschrieben
einen Monolithreaktor, dessen Waben gleichzeitig mit dem Reaktionsgas durchstromt
und deren Produktstrome mit Hilfe einer Kapillare nacheinander massenspektrometrisch

getestet wurden [112].

Fiir das ,,Secondary Screening werden haufig Parallelreaktoren verwendet, welche gleich-
zeitig oder nacheinander mit dem Reaktionsgas durchstromt werden. Die Analytik kann
mit Standardmethoden wie Gaschromatographie, Massenspektrometrie oder spektrosko-
pischen Methoden erfolgen. Die Screeningsysteme unterscheiden sich in der Ausfiithrung
von Eduktgasversorgung und Analytik |[113H117]. Mittlerweile bieten Firmen wie hte AG

oder Amtec GmbH Komplettlésungen fiir Parallelreaktoren an.

Datenanalyse

Wihrend eines Hochdurchsatzexperiments kénnen grofte Datenmengen anfallen. Daher
ist ein intelligentes Datenmanagement fiir die Speicherung und Analyse der Hochdurch-
satzdaten von grofser Bedeutung. Das Ziel des sogenannten ,Data Mining® ist es, aus
experimentellen Daten konkrete Zusammenhénge zwischen bestimmten Variablen (z.B.
zwischen chemischer Zusammensetzung und katalytischer Aktivitdt) zu erkennen und
daraus Deskriptoren abzuleiten, die die gezielte Entwicklung von Materialien mit maf-
geschneiderten Eigenschaften erméglichen [80]. Eine typische Methode ist das Clustern,
bei dem Elemente mit &hnlichen Eigenschaften zu Gruppen zusammengefasst werden,
welche wiederum in Ubergruppen zusammengefasst werden kénnen [118]. Die Hauptkom-
ponentenanalyse (principal component analysis, PCA) ist eine Methode zur Reduktion
der Dimensionalitdt multivariater Datenséatze, indem die Variablen in einer moglichst ge-
ringen Zahl von Linearkombinationen dargestellt werden [119]. Mit Hilfe dieser Technik

wird die Visualisierung multidimensionaler katalytischer Datensitze durch die Redukti-
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on auf 2 oder 3 Dimensionen moglich, was die Analyse der Daten und die Erkennung von
Aktivitatstrends deutlich erleichtert. PCA und Clustern sind Verfahren der multivaria-
ten Statistik und erfordern daher grofe Datensétze. Angesichts der grofsen Datenmengen,
die beim ,,Primary Screening* entstehen, stellt die Erzeugung ausreichend grofter Daten-

séitze in der katalytischen Hochdurchsatzforschung in der Regel aber kein Problem dar.

1.3.2 Kombinatorische Untersuchungen zur Methanolsynthese

Trotz der grofsen wirtschaftlichen Bedeutung war die Methanolsynthese Gegenstand nur
weniger kombinatorischer Untersuchungen. Die Studien befassten sich dabei ausschlief-
lich mit Cu-Katalysatoren und hatten zumeist die ,Feineinstellung der Zusammenset-
zung sowie die systematische Untersuchung der Syntheseparameter zum Ziel. Aufgrund
der Hochdruckbedingungen kamen in diesen Studien oft massive Parallelreaktoren zum
Einsatz, die unter nahezu konventionellen Bedingungen operierten [93].

Baltes et al. variierten systematisch die Parameter der Koféllung von CuO/Zn0O/Al,O3
und testeten die Materialien bei 45 bar und 245 °C in einem 49fach-Reaktor [120].
Am aktivsten waren Katalysatoren, die bei pH 6-8 und 70 °C gefallt, 20-60 min ge-
altert und anschliefsend bei 300 °C kalziniert wurden. Diese Katalysatoren enthielten
eine Cu/Zn-Malachitphase, welche auf nach der Kalzinierung im Material verbliebene
Carbonat-Spezies zuriickzufithren waren. Da Zn und Cu in Malachit gegeneinander aus-
getauscht werden konnen, ensteht nach der Reduktion ein inniger Kontakt zwischen Cu-
und ZnO-Partikeln, welcher als Grund fiir die grofe Aktivitdt gedeutet wurde.

Die Gruppe von Omata beschéftigte sich eingehend mit der kombinatorischen Kata-
lysatoroptimierung fiir die Methanolsynthese unter Anwendung kiinstlicher neuronaler
Netze und genetischer Algorithmen. Fiir Hochdurchsatzuntersuchungen entwickelten sie
einen Mikroreaktor in der Geometrie herkdémmlicher Mikrotiterplatten mit 96 Sacklo-
chern, in welche Glasréhrchen mit dem Katalysator eingesetzt wurden. Jedes Glasrohr-
chen war mit einer eigenen Gasversorgung versehen. Fiir die Testung unter erhéhtem
Druck wurde der Reaktor in einen Autoklaven eingesetzt. Die Analyse erfolgte colori-
metrisch durch die Oxidation von Methanol mit K5CryO7 in Anschluss an die Reaktion.
Diese Methode wurde gewéhlt, da die Analyse mit einem Mikrotiterplattenlesegerat
quasi-parallel ausgefiihrt werden konnte [87]. Anhand der Optimierung eines Cu-Zn-

Al-Sc-Katalysators zeigten dieselben Autoren, dass die Katalysatorentwicklung durch
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die Kombination von genetischen Algorithmen und einem trainierten kiinstlichen neu-
ronalen Netz deutlich beschleunigt werden konnte |[121]. In einer weiteren Studie trai-
nierten die Autoren ein kiinstliches neurales Netzwerk mit einem Datensatz von 234
iiber Kofallung hergestellten Cu-Zn-Al-Sc-B-Zr-Katalysatoren, die sich in Zusammen-
setzung, Fallungsagens und Kalzinierungstemperatur unterschieden, um anhand dieser
Daten das globale Maximum der Aktivitdt zu berechnen. Als aktivster Katalysator wur-
de Cug 43Zng 17Alp 235¢0.11B0,0Z10 060122 identifiziert, das mit 2,2 Aquivalenten Oxalsiu-
re geféllt und bei 334 °C kalziniert wurde. Wenngleich die Abhéngigkeit der Aktivitét
von der Oxalsduremenge experimentell nicht bestétigt werden konnte, konnte die reale
Methanol-Raum-Zeit-Ausbeute von Cug 437Zng 17Alp 235¢0,11B0,0Z10,0601,22 dennoch recht

genau vorhergesagt werden [122].

1.3.3 Ausgewidhlte Hochdurchsatzanwendungen von Mikroreaktoren

Eine interessante Einsatzmoglichkeit fiir Mikrostrukturreaktoren ist das Screening nach
neuen heterogenen Katalysatoren. Ublicherweise sind Screening-Mikroreaktoren als Par-
allelreaktoren ausgelegt, um die schnelle und effiziente Testung grofser Probenzahlen zu
ermoglichen. In diesem Kontext hat sich besonders das Konzept der Mikrokanalreaktoren
bewahrt, in denen der Katalysator als diinner Film auf den Kanalwénden immobilisiert
ist.

Parallelmikroreaktoren konnen sich in der Art ihrer Ausfiihrung unterscheiden. Ein ver-
breitetes Konstruktionsprinzip ist die Verwendung von mikrostrukturierten Platten oder
Folien, die, aufeinander gestapelt und eingebettet in eine Hiillstruktur, den Reaktor bil-
den. Der entscheidende Vorteil dieser Systeme ist der relativ schnelle Austausch der
Platten. Mikrostrukturierte Stapelreaktoren wurden under Anderem in der Dehydrata-
tion von Isopropanol |123| sowie in der Epoxidierung von Ethylen [124] angewendet.
Mies et al. entwickelten einen Achtfach-Mikrostrukturreaktor, der unter Anderem fiir
die Untersuchung Co-ausgetauschter Zeolithe fiir die Ammonoxidation von Ethylen an-
gewendet wurde [125] [126]. Der Reaktor verfiigte {iber einen gemeinsamen Eingang fiir
alle Kanéle und getrennte Ausgénge, wobei die Probennahmekapillaren in die Ausgéinge
eingefithrt waren, um eine Kreuzvermischung zwischen den Kanélen zu verhindern. Um
eine hohe Temperaturfestigkeit zu erreichen wurde der Reaktor aus Molybdéan gefertigt,

welches durch das Aufdampfen einer 200 nm dicken Al;O3-Schicht gegen Korrosion ge-
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schiitzt wurde.

Ein von Senkan et al. vorgestelltes Konzept beruhte auf der Untersuchung von Katalysa-
torpresslingen, die sequentiell {iberstréomt und per Massenspektrometrie analysiert wur-
den |127]. Einen anderen Weg beschritt die hte AG mit ihrem Einzelkugel-Mikroreaktor
der sich durch aufergewohnlich hohe Probendurchsétze auszeichnete. In Verbindung mit
einer positionierbaren MS-Probennahmekapillare konnten Bibliotheken mit bis zu 625

Proben sequenziell getestet werden |99, [128].

1.4 Der Sol-Gel-Prozess

Der Sol-Gel-Prozess ist eine Methode zur Synthese nichtmetallischer anorganischer Ma-
terialien, die auf der Bildung eines hochvernetzten Festkorpers durch Hydrolyse einer
geeigneten Vorstufe beruht [129]. Die Bedeutung dieser Methode liegt in der prézisen
Kontrolle von chemischer Zusammensetzung und Mikrostruktur |73, 74]. Die Bandbreite
moglicher Anwendungen von Sol-Gel-Materialien reichen von der Beschichtungstechno-
logie 130, [131], iiber optische, chemische und Biosensoren |131H134] bis hin zur Synthese
von heterogenen Katalysatoren |74, [135].

Das grundlegende Prinzip aller Sol-Gel-Prozesse ist die Hydrolyse einer Metallvorstufe
(hdufig Metallalkoxide) gefolgt von einer Polykondensation der hydrolysierten Spezies.
Dabei bildet sich in einem ersten Schritt eine kolloidale Dispersion des Kondensats,
das sogenannte Sol, aus der sich durch die fortschreitende Vernetzung ein Losemittel
enthaltender Festkorper, das Gel, bildet. Durch die fortschreitende Vernetzung und die
Verdringung des Losemittels aus den Poren verfestigt sich das Gel wiahrend des Alte-
rungsprozesses. Erfolgt die Trocknung unter Normalbedingungen werden Xerogele er-
halten, wohingegen die Trocknung unter iiberkritischen Bedingungen in der Bildung von
Aerogelen resultiert [129]. Ein Nachteil der Trocknung unter Normalbedingungen besteht
darin, dass durch die Kapillarkrifte des verdampfenden Losemittels die Porenstruktur
des Festkorpers kollabiert und somit die Struktur des Gels verloren geht. Werden die Gele
hingegen unter iiberkritischen Bedingungen getrocknet kann die Struktur des Gels er-
halten werden |136]. Ublicherweise werden die getrockneten Gele abschliefend thermisch
behandelt, um die organischen Bestandteile zu entfernen und Metalloxide zu erhalten.

Durch die Copolymerisation unterschiedlicher Metallvorstufen konnen auf diesem Wege
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homogene Mischoxide erhalten werden.

Die Anwesenheit von Wasser ist prinzipiell ausreichend um die Hydrolyse zu starten,
trotzdem wird zur Beschleunigung héufig ein Katalysator eingesetzt. Es wird zwischen
saurer, basischer und fluoridischer Katalyse unterschieden, welche nach unterschliedli-
chen Reaktionsmechanismen ablaufen. Bei der sauer katalysierten Hydrolyse erfolgt die
Aktivierung des Metallzentrums durch die Protonierung einer Alkoxid-Gruppe, welche in
einer nukleophilen Substitution durch Wasser verdrangt wird. Die hydrolysierte Spezies
kann nun Kondensationsreaktionen mit aktivierten Alkoxiden oder anderen hydrolysier-
ten Spezies eingehen. Der Mechanismus des sauer katalysierten Sol-Gel-Prozesses ist in
Abbildung [[3] am Beispiel von Tetraethoxysilan (TEOS) gegeben. Im Falle der basi-
schen Katalyse erfolgt der nukleophile Angriff am Metallzentrum durch Hydroxid-Ionen,
wahrend bei der fluoridischen Katalyse das Fluorid-Anion als Nukleophil wirkt.

Fiir die Darstellung homogener Mischoxide kann die basisch katalysierte Route nicht

(1)
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Abbildung 1.3: Mechanismus des sauer katalysierten Sol-Gel-Prozesses am Beispiel von
Tetraethoxysilan. (1) Hydrolyse, (2) Kondensation.

angewendet werden, da die Alkoxide auf Grund der unterschiedlichen Lewis-Aciditdaten
ihrer Metallzentren verschieden schnell hydrolysieren und folglich keine homogene Ver-
teilung der Metallatome im Netzwerk erfolgt. Da die Protoniergeschwindigkeiten der
Alkoxidliganden weniger abhéngig vom Metallzentrum sind, sind homogene Mischoxide
iiber die saure Katalyse zugénglich.

Das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten der Teilreaktionen Hydrolyse und Kon-
densation sind stark vom pH-Wert abhingig und beeinflussen die Mikrostruktur der
Gele. Bei niedrigen pH-Werten lauft die Hydrolyse deutlich schneller ab als die Kon-

densation. Nach vollstdndiger Hydrolyse kondensieren die Monomere zu Clustern welche
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sich zu schwach verzweigten Strukturen vernetzen. Unter basischen Bedingungen kommt
es durch die teilweise Wiederabspaltung von Monomeren zu einer standigen Umorgani-

sation des Kondensats, welches in stark verzweigten Strukturen resultiert.

Eine verwandte Strategie fiir die Synthese von Mischoxiden beruht auf der Komplexie-
rung von Metallatomen in einer polymeren Matrix und der anschliefenden thermischen
Entfernung der Matrix. Bei der von Sin und Odier vorgestellten Methode wird in ei-
ner wissrigen Metallsalzlosung eine radikalische Copolymerisation von Methacrylamid
und N,N’-Methylenbisacrylamid durchgefiihrt, wobei sich ein Gel mit einer statistichen
Verteilung der Metallionen bildet. Nach der thermischen Entfernung der Polymermatrix
werden nanoskalige Mischoxide erhalten. Durch die Komplexierung mit EDTA sind auch
wasserempfindliche Spezies fiir diese Synthese zugénglich [137, [138].

Eine &dhnliche Methode ist die so genannte Ethylenglykolroute, bei der Metallnitrate
in Ethylenglykol, Wasser und konzentrierter Salpetersdure gelost werden. Bei der an-
schliefsenden Warmebehandlung wird ein Teil des Ethylenglykols zu Oxalsdure oxidiert,
welche mit Ethylenglykol zu einem Polyester kondensiert, in dem die Metallatome kom-
plexiert werden. Nach der Entfernung des organischen Geriists durch Kalzinierung wird
das Metalloxid erhalten [139].

1.5 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit war die kombinatorische Suche nach neuen Heterogenkatalysato-
ren fiir die technische Methanolsynthese. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf palladium-
haltigen Katalysatoren, die als interessante Klasse von Methanolsynthesekatalysatoren
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen war. Im Rahmen dieser Arbeit sollten folgende

Aufgabenstellungen bearbeitet werden:

— In Analogie zu getrigerten Pd-Katalysatoren sollten homogene palladiumhaltige
Mischoxide synthetisiert werden. Dazu sollte eine neue Synthesemethode entwickelt
werden, welche fiir eine Vielzahl von Elementkombinationen geeignet sein sollte.
Methode der Wahl sollte der sauer katalysierte Sol-Gel-Prozess sein, iiber den

homogene Mischoxide zugénglich sind.

— Fiir das Katalysatorscreening unter erhohtem Druck sollte ein Mikroreaktor ein-

gerichtet werden, der in Vorarbeiten bereits fiir den Hochdurchsatzeinsatz vali-

23



diert worden war. Dafiir sollte der Messablauf moglichst vollstdndig automatisiert
werden, um die Reproduzierbarkeit der Testbedingungen zu verbessern. Fiir die
Validierung sollte ein Stromungsrohrreaktor fiir die Validierung in den Aufbau

integriert werden und ebenfalls weitgehend automatisiert werden.

In einem kombinatorischen Ansatz sollten neue palladiumhaltige Mischoxide als
Katalysatoren fiir die Methanolsynthese entwickelt werden. Die Synthese sollte
iiber die neu entwickelte Sol-Gel-Methode erfolgen, wihrend fiir das Screening der

Mikroreaktor zum FEinsatz kommen sollte.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Entwicklung einer Sol-Gel-Route fiir die Synthese

homogener Palladium-Mischoxide

Der Sol-Gel-Prozess ist eine Methode zur Darstellung anorganischer Feststoffe, welche
die Synthese von Mischoxiden unterschiedlicher qualitativer und quantitativer Zusam-
mensetzung unter milden Reaktionsbedingungen ermdoglicht. Neben einer homogenen
Mischung der Elemente auf atomarer Ebene zeichnen sich Sol-Gel-Mischoxide durch
einen amorphen Charakter und ausgeprigte Porositdt aus, weshalb sie besonders fiir
die Katalysatorforschung von grofem Interesse sind |74} [140]. Die Bedeutung des Sol-
Gel-Prozesses fiir die Hochdurchsatzforschung liegt in der leichten Automatisierbarkeit
durch die Verwendung von Pipettierrobotern, da die Reagenzien in fliissiger Form vor-
liegen und bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck gemischt werden kénnen. Uber
Sol-Gel-Rezepturen sind im Wesentlichen alle Metalle des Periodensystems fiir die Syn-
these von Mischoxiden zugénglich sind. Die Auswahl der Rezepte richtet sich vorrangig
nach dem Vorhandensein einer gelierbaren Vorstufe fiir die Hauptkomponente des Mi-
schoxids. Typische Vorstufen sind Alkoxide oder Propionate, wihrend die Dotierstoffe
meistens in der Form von anorganischen Salzen vorgelegt werden [104, 1106]. In der
Ethylenglykolroute werden keine gelierenden Vorstufen benotigt, da die Metallkationen

vom Polymernetzwerk komplexiert werden |139].

In der heterogenen Katalyse kommen Edelmetalle oft in getrigerter Form zur Anwen-
dung, um eine moglichst hohe Dispersion zu erreichen oder spezifische Partikelgrofsen
einzustellen |135]. Auch edelmetallhaltige Sol-Gel-Materialien sind oft heterogener Na-
tur mit eingebetteten Edelmetallpartikeln, welche sich durch Segregation wéhrend des
Gelierungsprozess bilden [141-144]. Das Ziel dieser Arbeit war es, eine universelle Sol-
Gel-Methode fiir homogene palladiumhaltige Mischoxide zu entwickeln, die neben Palla-
dium auf eine Vielzahl weiterer Elemente anwendbar war. In Analogie zum getriagerten
Katalysator Pd/CeOy wurde das Mischoxid Pd;Cegs als Modellsystem ausgewéhlt. Ei-
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ne Herausforderung stellte die verhéaltnisméfig schlechte Loslichkeit der Palladiumsalze
dar, was in vielen Fillen wihrend des Gelierungsprozesses zur Niederschlagsbildung fiihr-
te. Das Hauptkriterium fiir die Eignung einer Synthesemethode war daher die optische
Homogenitat der erzielten Gelkorper. Vorab sollte daher zunédchst die Loslichkeit von
Palladium(IT)-acetat in verschiedenen Losemitteln untersucht werden, um anhand der

Ergebnisse eine Vorauswahl geeigneter Sol-Gel-Routen zu treffen.

2.1.1 Untersuchungen zur Loslichkeit von Palladium(ll)-acetat

Als Vorstufe fiir Palladium wurde Palladium(II)-acetat ausgewéhlt, welches als gebrauch-
licher Katalysator in der organischen Katalyse leicht bezogen werden konnte. Die not-
wendigen Bedingungen fiir die Eignung einer Sol-Gel-Methode waren eine ausreichend
hohe Loslichkeit von Palladium(II)-acetat in den fiir die Synthesen verwendeten Lose-
mitteln sowie eine gewisse zeitliche Stabilitat der Losung, um das Ausfallen von Palladi-
um wahrend des Gelierungsprozesses zu vermeiden. Tabelle 2.1] fasst die Ergebnisse der
Loslichkeitstests zusammen. Die Propionatsynthese beruht auf der Gelierung von Metall-
propionaten in alkoholischer Losung mit Propionsaure als Katalysator. Dabei wird das
Hauptelement des Mischoxids iiblicherweise als Propionat vorgelegt, wihrend fiir die

Dotierstoffe beliebige Vorstufen eingesetzt werden kénnen [104]. Das géngige Losemittel

Losemittel Loslichkeit Bemerkungen

Methanol 0,1 mol/l  nach einigen Tagen Bildung eines
grauen Niederschlags.

Methanol /Propionséure keine sofortige Bildung eines grauen
Niederschlags.

Aceton 0,22 mol/l 16st sich bis 0,1 mol/l glatt,

danach durch Erwéarmen;
Losung iiber Tage stabil.

Ethylenglykol /Wasser 0,1 mol/l  nach einigen Minuten Bildung eines
grauen Niederschlags.

i-Propanol/Propionsédure 0,1 mol/l  Loésung iiber Tage stabil.

Tabelle 2.1: Ergebnisse der Loslichkeitstets von Palladiumacetat in verschiedenen
Losemitteln.
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dieser Syntheseroute ist Methanol. In Methanol 16ste sich Palladium(II)-acetat glatt in

Konzentrationen von bis zu 0,1 mol/l. Obwohl die Losung ausreichend lang stabil war,

wurde augenblicklich nach der Zugabe des Katalysators Propionsidure ein grauschwarzer

Niederschlag beobachtet.

Die Propionatsynthese eignet sich ausdriicklich fiir die Katalysatorentwicklung auf Grund-
lage eines bestimmten aktiven Elements, fiir welches eine 16sliche Propionatvorstufe vor-

liegt. Fiir die Materialentwicklung auf Basis verschiedener Matrixelemente ist die Me-

thode unter Anderem aus Griinden der Vergleichbarkeit der Materialien untereinander

weniger geeignet. Nicht zuletzt ist die Auswahl an Elementen durch die Verfiigharkeit

geeigneter Propionate beschriankt. Aus diesen Griinden wurde die Propionatsynthese als

Synthesemethode fiir die Entwicklung palladiumbasierter Mischoxide verworfen.

Im Arbeitskreis entwickelte Syntheserouten, die eine grofiere Flexibilitat bei der Auswahl
der Matrixelemente erlauben, sind die Ethylenglykol- |139], die Propionsaure- [145] und
die Diacetonalkoholsynthese [146]. Da die Losung von Palladium(II)-acatet in der Mi-
schung aus Ethylenglykol und Wasser nicht stabil war, wurde die Ethylenglykol-Route
ebenfalls ausgeschlossen. Palladium(II)-acetat 16ste sich dagegen in der Mischung aus i-
Propanol und Propionséure, so dass die Propionsdure-Route als geeignete Syntheseroute
identifiziert wurde. Das beste Losemittel mit einer Loslichkeit von bis zu 0,22 mol/1 war

Aceton.

2.1.2 Untersuchungen zur Propionsduresynthese

Die Propionséuresynthese basiert auf Arbeiten von Wessler et al. [145] und Welsch [147].
Bei dieser Methode werden die Elementvorstufen mit einer Konzentration von 0,25 mol/1
in einer Mischung von i-Propanol und Propionsédure gelost und zum Gelieren gebracht.
Ublicherweise wird die Synthese in GC-Glischen in Anséitzen von bis zu 500 pmol durch-
gefiihrt. Eine Aufskalierung der Ansatzgrofie kann bisweilen ein Problem darstellen. So
wird die Verdampfung des Losemittels und demzufolge der Gelierungsprozess mafigeblich
durch die Geometrie des Reaktionsgefafses bestimmt, welches Auswirkungen auf Mate-
rialeigenschaften wie die spezifische Oberflache oder Porositat haben kann.

Um den Effekt des Reaktionsgefifses auf die Materialeigenschaften zu untersuchen,
wurden dotierte Cer-Oxide in unterschiedlichen Glasgefifsen synthetisiert und ihre spe-
zifischen Oberflachen verglichen. Fiir die bessere Vergleichbarkeit untereinander wurde

fiir jede Probe eine Stammlosung in der gewiinschten Elementzusammensetzung ange-
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spezifische Oberfliche [m?/g]
Zusammensetzung Rollrandglas GC-Gléaschen

Sm5Ce95 54 52
Yb;Cegs 38 28
LayCegy 43 34
Tilocego 70 7
BilO Cego - 2
Zr19Cegp 36 8
MoyoCey 58 35

Tabelle 2.2: Ergebnisse der Einpunkt-BET-Messungen der Cer-haltigen Mischoxide ohne
Palladium. Messgas: Stickstoff; Temperatur: -196 °C.
" Die Oberfliche war zu gering, um sie mit dem verwendeten Gerit aufzuldsen (s. Text).

setzt und fiir das Gelieren auf 2 ml-GC-Gléschen bzw. 20 ml-Rollrandgléser aufgeteilt.
Die spezifischen Oberflachen der Materialien wurden geméfs der Einpunkt-BET-Methode
ermittelt, bei der die Oberflichenbestimmung anhand eines einzelnen Messpunktes er-
folgt 148l 149]. Die Methode ist deutlich schneller als die Mehrpunkt-BET-Methode
und dabei ausreichend akkurat, um strukturell &hnliche Materialien untereinander ver-
gleichen zu konnen. Die Bestimmung allzu kleiner spezifischer Oberflachen war mit dem
verwendeten Gerét nicht moglich, so dass fiir einige Proben die spezifischen Oberflachen
nicht bestimmt werden konnten. Aus Tabelle geht hervor, dass die Proben der auf-
skalierten Ansétze grundséatzlich hohere spezifische Oberflichen besaften als die in GC-
Gléschen synthetisierten Proben. Interessanterweise wurde bei den analogen palladium-
haltigen Cer-Mischoxiden ein gegenléufiger Trend beobachtet. Wie aus den in Tabelle 2.3]
dargestellten Ergebnissen der Einpunkt-BET-Messungen hervorgeht, bewirkte die Do-

tierung mit Palladium generell eine drastische Abnahme der spezifischen Oberfléche.

2.1.3 Untersuchungen zur Polymersynthese

Die Polymersynthese beruht auf der radikalischen Polymerisation von Methacrylamid-
Derivaten in einer Metallsalzlosung, wobei die Salzlésung vom gebildeten Polymerharz
absorbiert wird [137,138]. Die Gelierung erfolgt dabei in der Regel innerhalb weniger Mi-

nuten. Es handelt sich um eine sehr flexible Methode, da die Polymerisation iiber einen
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spezifische Oberfliche [m?/g]
Zusammensetzung Rollrandglas GC-Gléaschen

Pd5 Sm5 Cego 8 15
Pd5Yb5C€90 26 40
Pd5La10Ceg5 24 50
Pd5T110C€85 36 39
Pd5Biloceg5 9 4
Pd5ZI'1()C€85 4 -
Pd5MOloceg5 24 32

Tabelle 2.3: Ergebnisse der Einpunkt-BET-Messungen der Cer-haltigen Mischoxide mit
Palladium.
" Die Oberfliche war zu gering, um sie mit dem verwendeten Gerit aufzuldsen (s. Text).

breiten pH-Bereich (pH 1-10) durchgefiihrt werden kann und somit fiir eine Vielzahl
von Metallen zugénglich ist. Da einige Metallkationen von den Momomeren komplexiert

werden, kann die Polymerisation durch diese Metalle unterbunden werden.

In einer Losung von Pd(NOj3)s und Ce(NOs)s - 6H20 in konzentrierter Essigsdure wur-
de zunéchst keine Gelierung beobachtet. Nachdem sich zuerst ein flockiger Niederschlag
bildete, setzte die Gelierung erst nach 2 Tagen ein. Eine verdiinnt essigsaure Losung
von Pd(NOj), war nicht stabil, allerdings setzte unmittelbar nachdem Palladium aus-

gefallen war die Gelierung ein. Da Palladium offenbar der Grund fiir die Hemmung der

Ser  Vpore Porenradienverteilung
[m?/g] [cm?/g] haufigster Radius [nm| mittlerer Radius [nm]
1 154 0,119 1,3 2,5
2 168 0,136 1,3 2,7
3 144 0,095 14 2.3
4 75 0,140 1,6 5,0

Tabelle 2.4: Ergebnisse der No-Physisorptionsmessungen von gemaéfs der Polymersynthe-
se hergestelltem Pd;Cegs bei der Temperatur von fliisssigem Ny (77,3 K). Proben 1 &
2: Ansitze in Essigsdure; Probe 3: Polymerisation nach Komplexierung der Metalle
mit EDTA; Probe 4: Probe 3 nach Kalzinierung. Sggrr: spezifische Oberfliche; Vpge:
Gesamtporenvolumen.
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Masse [a.u.]

100 200 300 400 500 600

Temperatur [°C]

Abbildung 2.1: Thermogravimetrische Analyse des Massenverlustes von geméf der Po-
lymersynthese hergestelltem Pd;Cegs; Heizrate: 5 °C/min. Der Anstieg in der Masse zu
Anfang und Ende der Messung beruht auf dem Auftrieb, der bei dieser Messung nicht
korrigiert wurde.

Polymerisation war, wurden in einem weiteren Ansatz Pd(NOj3)s und Ce(NOj3);3 - 6H,O
vor der Polymerisation mit EDTA komplexiert. Die Gelierung verlief bei diesem Ansatz

glatt innerhalb weniger Minuten.

Alle Ansétze wurden bei 350 °C kalziniert, wonach sie noch einen betrachtlichen Anteil
unvollstandig verbrannter Riickstdnde des Polymernetzwerkes enthielten. Die thermo-
gravimetrische Analyse in synthetischer Luft, welche in Abbildung 2.1] dargestellt ist,
zeigte, dass der Abbrand bei 350 °C einsetzt und bei 450 °C abgeschlossen ist. Auf
Grundlage dieses Ergebnisses wurde ein Ansatz erneut bei 400 °C kalziniert. Wie in
Tabelle 2.4] fiir Probe 4 zu sehen ist, fiihrte die Kalzinierung bei 400 °C zu einer deut-
lichen Abnahme der spezifischen Oberfliche. Obwohl prinzipiell Sinterprozesse fiir die
Abnahme der Oberflache verantwortlich sein kénnen, war der Grund wohl vor Allem im
Abbrand der amorphen Ruftanteile zu suchen. Gegen Sintern spricht auch die Tatsache,
dass die Porositat des Materials erhalten blieb, wiahrend die Verbreiterung der Poren-

radienverteilung durch die Entfernung des Rufles aus den Poren erklédrt werden kann.
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2.1.4 Untersuchungen zur Diacetonsynthese

Bei der Diacetonsynthese dienen Nitrate als Elementvorstufen, welche zuerst mit 4-
Hydroxy-4-methylpentan-2-on (Diacetonalkohol) komplexiert und mit Propionséure als
Katalysator zur Gelierung gebracht werden [146]. Als Losemittel werden tiblicherweise
Alkohole wie Methanol verwendet. In Abschnitt 2.T.1] wurde dargestellt, dass methano-
lische Losungen von Pd(OAc), in Gegenwart katalytischer Mengen Propionsdure nicht
ausreichend lang stabil waren. Durch die Zugabe von in Aceton gelostem Pd(OAc),
zu verschiedenen Zeiten der Gelierung eines methanolischen Cer-Sols sollte untersucht
werden, ob auf diese Weise das Ausfallen von Palladium verzogert werden konnte. In
Tabelle sind die Ergebnisse der Physisorptionsmessungen fiir diese Materialien ange-
geben, welche im Wesentlichen iibereinstimmten. Alle Materialien besafsen kleine spezi-
fische Oberflichen und geringe Porenvolumina mit einer breiten Porengrofenverteilung.
Da bei allen Ansétzen, unabhéngig vom Zeitpunkt der Zugabe, Palladium ausfiel, wurde

dieser Syntheseweg nicht weiter verfolgt.

SBET  VPore Porenradienverteilung

[m?/g] [em?/g] héufigster Radius [nm| mittlerer Radius [nm)|
sofort 17 0,041 14 5,4
3h 14 0,044 1,9 9,6
1d 12 0,039 1,6 46

Tabelle 2.5: Ergebnisse der No-Physisorptionsmessungen von geméfs der Diacetonroute
hergestellten Pd;Cegs bei der Temperatur von fliissigem No (77,3 K). Spgr: spezifische
Oberfliache; Vpge: Gesamtporenvolumen.

Aufgrund der guten Loslichkeit von Ce(NOs)s - 6H2O in einer Vielzahl organischer Lo-
semittel wurde die Synthese vollstdndig in Aceton durchgefiihrt. Um eine allzu schnelle
Verdampfung von Aceton zu vermeiden, erfolgte die Synthese in Reaktionsgefifsen, wel-
che mit eingestochenem Parafilm abgedeckt waren. Der erhaltene Gelkorper war tanspa-
rent und optisch homogen. Obwohl das kalzinierte Xerogel mit 25 m? /g iiber eine verhilt-
nisméahig kleine spezifische Oberfliache verfiigte, wurde die Synthese in Aceton dennoch

als vielversprechende Syntheseroute erachtet.
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Synthese von PdsTigs iiber die modifizierte Diacetonalkoholsynthese

Fiir die Anwendung in der kombinatorischen Materialforschung ist es von wesentlicher

Bedeutung, dass eine Syntheseroute fiir eine Vielzahl von Elementkombinationen und

-zusammensetzungen durchfiihrbar ist. Als zweites Modellsystem neben Pd;Cegs wur-

de daher Pd;Tigs tiber die modifizierte Diacetonalkohol-Route synthetisiert. Auch fiir

Pd;Tigs wurden homogene Gele erhalten. Wie aus TabelldZ2.6lhervorgeht, verfiigte Pds;Tigs,
verglichen mit Pd5;Ceys, liber eine sehr hohe spezifische Oberflache und iiber ein grofes

Porenvolumen. Die Porenradienverteilung lieft auf Poren im Bereich zwischen Mikro-

und Mesoporositat schliefsen. Die Charakterisierung von PdsTigs wird in Kapitel 2.4.1]

detailliert diskutiert.

SBET Veore Porenradienverteilung

[m?/g] [em?/g] haufigster Radius [nm| mittlerer Radius [nm]|
Pd5Cegs O« 25 0,110 3,0 3,3
PdsTigsOx 273 0,194 1,3 1,9

Tabelle 2.6: Ergebnisse der Ns-Physisorptionsmessungen von geméft der modifizierten
Diacetonroute hergestelltem Pds;Cegs und Pd;Tigs bei der Temperatur von fliissigem Ng
(77,3 K). Sggr: spezifische Oberfliche; Vpy.e: Gesamtporenvolumen.

2.1.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung zu den Synthesemethoden

Bei der Entwicklung einer Sol-Gel-Methode fiir palladiumhaltige Mischoxide stellte die
generell schlechte Loslichkeit von Palladium(II)-Salzen das Hauptproblem dar. Als mog-
liche Routen wurden die Propionséure- sowie eine modifizierte Diacetonalkohol-Synthese
identifiziert, da mit den entsprechenden Losemitteln stabile Losungen von Pd(OAc), in
akzeptablen Konzentrationen erhalten wurden. Aufgrund der schlechten Loslichkeit von
Pd(OAc)s in Methanol und in einem Ethylenglykol/Wasser-Gemisch erwiesen sich die
Propionat- und die Ethylenglykolroute als ungeeignet.

Eine alternative Route stellte die Polymersynthese dar, bei der durch Polymerisation
ein Harz auf Acrylamidbasis gebildet wurde, welches die Salzlosung aufsaugte. Im Ge-
gensatz zu vielen So-Gel-Methoden verlief die Reaktion innerhalb weniger Minuten. Ob-
wohl diese Synthese aufgrund der grofsen pH-Toleranz fiir eine Vielzahl von Metallen

zuginglich war, stellte der grofse Anteil organischer Bestandteile ein Problem bei der
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Abbildung 2.2: Einfluss der Synthesemethode auf Aktvitdt und Selektivitdt von
Pd;Cegs. € modifizierte Diacetonroute; 2 Diacetonroute; O Propionséureroute. Reak-
tionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg Seesand (100-
200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV = 3,5 h''); Druck: 20 bar.
Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hs/No = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.

Kalzinierung dar. Fiir ein vollstédndiges Abbrennen waren Temperaturen von mindestens
400 °C notwendig, wahrend bei géngigen Sol-Gel-Methoden moglichst geringe Kalzinie-
rungstemperaturen erwiinscht sind, um den amorphen Charakter der Oxide zu erhalten.
Wenngleich die Polymersynthese eine universelle Synthesemethode darstellte, ergab sich
eine wichtige Einschriankung dieser Methode fiir den Hochdurchsatz aus den fiir jede Ele-
mentkombinationen individuell einzustellenden Syntheseparametern wie pH-Wert oder
der EDTA-Komplexierung. Aus diesen Griinden wurde die Polymersynthese nicht als

mogliche Praparationsmethode berticksichtigt.

Beim Vergleich der in Abbildung dargestellten katalytischen Aktivitaten der ver-
schiedenen Materialien zeigten sich zum Teil deutliche Unterschiede. Am aktivsten wa-
ren die Katalysatoren der normalen sowie der modifizierten Diacetonalkohol-Synthese,
welche vergleichbare Methanolausbeuten zeigten. Die iiber die Propionsédure- und die
Polymer-Route snythetisierten Materialien waren de facto inaktiv und erzielten nur
bei Temperaturen von 300 °C geringe Raum-Zeit-Ausbeuten an Methanol. Obwohl die
Methanol-Selektivitat fiir die modifizierte Diacetonalkohol-Synthese schlechter war als
fiir die Diacetonalkohol-Route, wurde sie trotzdem als geeignete Synthesemethode fiir die
kombinatorische Studie ausgewéhlt, da die Homogenitét der Gele das ausschlaggebende

Kriterium war, um fiir alle Materialien eine gleiche Dispersion von Palladium zu gewéhr-
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leisten. Die Ubertragbarkeit auf andere Elementzusammensetzungen wurde am Beispiel
von PdsTigs demonstriert. Auch fiir dieses Material wurden transparente und homo-
gene Gele erhalten. Das nach der Kalzinierung erhaltene Mischoxid verfiigte iiber eine
mit 273 m?/g aukerordentlich grofe spezifische Oberfliche und zeigte hohe Methanol-
ausbeuten, wenngleich die Selektivitét zu Methan erheblich war (s. Abschnitt 2.3.2]).

2.2 Ubersicht iiber die Versuchsaufbauten

Dieses Kapitel gibt einen detaillierten Uberblick iiber den fiir das Katalysatorscreening
entwickelten Messaufbau. Dabei wurde der Aufbau so konzipiert, dass der Screening- und
der konventionelle Reaktor iiber eine gemeinsame Gasversorgung sowie Prozessanalytik
verfiigten, wodurch eine bessere Vergleichbarkeit zwischen Screening- und konventionel-
len Testergebnissen gewahrleistet werden sollte. Das Arbeiten unter erhohtem Druck
stellte besondere Anforderungen an den Messaufbau. Um eine sichere Fahrweise bei
Driicken von etwa 30 bar zu gewahrleisten, waren alle Bauteile des Aufbaus fiir Driicke
von 100 bar ausgelegt. Dank der Integration eines Prozessleitsystems von HiTeC' Zang
konnten automatisiert definierte Temperaturprogramme gefahren werden.

Im Folgenden wird zunéchst ein Gesamtiiberblick iiber den Messaufbau gegeben, bevor

im Detail auf die Reaktoren eingegangen wird.

2.2.1 Detaillierte Beschreibung des Messaufbaus

In Abbildung 2.3lauf Seite B5list das Fliefsschema des Messstandes gezeigt. Der Messstand
umfasste den 10fach-Multireaktor fiir die Screeningexperimente, den Stréomungsrohr-
reaktor fiir die konventionelle Katalysatortestung sowie einen Bypass, zwischen denen
mittels Magnetventilen umgeschaltet werden konnte. Die Gasversorgung erfolgte iiber 2
getrennte Gruppen von jeweils 3 Massendurchflussreglern, welche fiir den Niedrigdruck-
(1) bzw. Hochdruckbetrieb (2) ausgelegt waren und zwischen denen mittels eines Drei-
wegehahns (3) gewechselt werden konnte.

Die Ansteuerung der Reaktoren sowie des Bypasses erfolgte durch jeweils zwei syn-
chron schaltende Magnetventile hinter der Gasversorgung (4) und vor der Analytik (5).
Aufgrund der Wasserempfindlichkeit der fiir die Analyse des Produktgases verwendeten

Molsiebséaule, befand sich vor der Analytik ein 10 cm langes Trockenrchrchen aus Edel-
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Abbildung 2.3: Fliefschema des Messstandes.
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stahl (Durchmesser: 6 mm), welches mit Drierite (CaSO,/CoCly) der Korngrofe 1 - 2
mm befiillt war.

Als Gasleitungen wurden ausschlieflich Edelstahlkapillaren verwendet. Um das Auskon-
densieren von entstandenem Methanol an den Kapillarwénden zu vermeiden, wurde die
Kapillare ab dem Ausgang des Stromungsrohrreaktors mit Heizbéndern beheizt. Im Be-
reich erhohten Drucks (gepunktete Linie) betrug die Temperatur 190 °C, wéihrend der
drucklose Bereich (gestrichelte Linie) auf 100 °C geheizt wurde.

Die Druckregelung erfolgte mit Hilfe eines Uberstromventils (6), dessen Offnungsdruck
auf Werte zwischen 5 und 100 bar eingestellt werden konnte. Der maximale Betriebs-
druck war durch die Massendurchflussregler gegeben, die bis 100 bar betrieben werden
konnten.

Massendurchflussregler, Magnetventile, Druckregler und Reaktorheizungen, sowie Druck-
messer und Temperaturfithler wurden iiber eine Regeleinheit des Typs MSR_ Manager
der Firma HiTec Zang gesteuert. Mit Hilfe der zugehdrigen Software Menue wurde ein
Steuerprogramm programmiert, durch die der Ablauf der katalytischen Tests weitgehend
automatisiert werden konnte. Fiir Arbeitsschritte, die sich nicht automatisieren liefsen,
wie das Umlegen von Hahnen oder das Starten des GCs, wurden im Programm Halte-

punkte gesetzt, von denen aus das Steuerprogramm manuell fortgesetzt werden konnte.

Abbildung 2.4: MSR_Manager fiir die Reaktorsteuerung (HiTec Zang).
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Beschreibung des Stromungsrohrreaktors

Der Stromungsrohrreaktor bestand aus einem zylinderférmigen Edelstahlmantel mit ei-
nem Innendurchmesser von 13 mm, welcher von 5 ringférmigen Heizelementen umman-
telt wurde und in dessen Inneres ein Reaktionsrohr mit dem zu untersuchenden Kataly-
sator eingesetzt wurde. Die aus Glas gefertigten Reaktionsrohre besafen eine Léange von
300 bis 310 mm und einen Innendurchmesser von 6 mm. 180 mm unterhalb des oberen
Endes war eine Glasfritte eingeschmolzen, auf welcher die pulverférmigen Materialien
platziert wurden. Um eine Kontamination der Glasfritte mit Katalysator zu verhindern,
wurde das Reaktionsrohr zwischen den katalytischen Tests in HNOj3 ausgekocht.

Der Reaktor wurde oben und unten durch zwei Flanschdeckel druckdicht verschlossen.
Die Gasversorgung erfolgte {iber den oberen Flanschdeckel durch eine Edelstahlkapillare
mit einem Aufendurchmesser von 6 mm, welche in das Glasrohr hineinragte. In die Edel-
stahlkapillare war ein Thermoelement druckfest eingeltet, das bis in die Materialschiit-
tung reichte und der Temperatursteuerung diente. Die Kapillare am Reaktorausgang
war vom Flanschdeckel an beheizt und isoliert, um das Auskondensieren von gebildetem

Methanol an den Kapillarwdnden zu verhindern.

Abbildung 2.5: Stromungsrohrreaktor fiir konventionelle Katalysatortestungen.
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Abbildung 2.6: Darstellung der Mikrokanalplatten mit und ohne Beschichtung.

Beschreibung des Screeningreaktors

Die Einrichtung und Validierung des vom Institut fiir Mikrotechnik Mainz GmbH gefer-
tigten Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktors erfolgte bereits in vorhergehenden Ar-
beiten im Rahmen einer Diplomarbeit . Er ermoglichte das sequenzielle Screening
von bis zu 10 Materialien. Die Explosionszeichnung des 10fach-Mikroreaktors ist in Ab-
bildung 2.7 dargestellt. Fiir das Screening wurden die zu testenden Materialien auf gedtz-
te Edelstahl-Mikrokanalplatten (5a), welche in Abbildung 2.6] gezeigt sind, aufgetragen.
Die beschichteten Plittchen wurden in Schubladen (5c¢) platziert und als Stapel von 10
Schubladen in die Aussparung in der massiven Edelstahl-Hiillstruktur (1) eingesetzt wur-
den. Der Plattenstapel wurde durch das Aufschrauben des oberen Deckels (4) verpresst
und die Platten somit gegeneinander abgedichtet. In einem typischen Screeningexperi-
ment wurden die Probenkanéle sequenziell mit dem Reaktionsgas durchstromt.

Bei Vorversuchen wurde eine erhebliche Verschleppung des Methanolsignals festgestellt,
welches auf die Auskondensation von Methanol an den Kapillarwénden zuriickzufiihren
war. Um die Verschleppung zu verringern wurde das Zehnfachventil am Reaktorausgang
mit einem eigens angefertigten Ofen (s. Abbildung 210 versehen und auf 160 °C geheizt.
Wie aus Abbildung [2.8] hervorgeht konnte durch die Installation der Heizung die Ver-
schleppung sowie das Rauschen des Methanolsignals weitgehend unterdriickt werden. Da

das Methanolsignal trotz der Heizung um etwa 30 Minuten verzogert war, wurde eine
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1 Reaktorkammer | 4c Anpressleiste

2 Parallelauslass b5a  Schublade
2a  Dichtung aufen | 5b  Dichtung Schublade
2b  Dichtung innen bc  Katalysatortriager

3 Paralleleingang 6a Schrauben axial
3a  Dichtung aufen | 6b Muttern axial
3b Dichtung innen | 7a Schrauben radial

4 Deckel 7b  Muttern radial
4a  Dichtung aufen 8 Schéchte Heizpatronen
4b  Ausgleichskorper

Abbildung 2.7: Explosionszeichnung des 10fach-Mikroreaktors (Institut fiir Mikrotech-
nik Mainz GmbH).
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Abbildung 2.8: Einfluss der Heizung des Reaktorausgangs auf das Methanolsignal. links:
Screeningexperiment vor Installation der Heizung; rechts: Screeningexperiment nach In-
stallation der Heizung. Gasfluss: 12 ml/min, Druck: 30 bar, Temperatur: 235 °C, Messzeit
je Kanal: 4,5 h.

Messzeit von 4,5 h pro Kanal gewahlt. Ein weiterer Grund fiir die lange Messzeit waren
Uberschwinger des Methanolsignals nach einem Kanalwechsel. Diese Uberschwinger wa-
ren der Natur des Aufbaus geschuldet waren, da wiahrend des Screenings eines einzelnen

Kanals die anderen Kanile einer stehenden Reaktionsatmosphére bei der Reaktions-
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Abbildung 2.9: Blindwert des Mikroreaktors und der unbeschichteten Mikrokanalplatten
fiir die Methanolbildung. Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV a 35 h'!; Druck:
30 bar; Temperatur:235 °C.
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temperatur ausgesetzt waren.

Da aufgrund der modularen Bauweise vor allem bei erhohten Driicken eine deutliche
Kreuzvermischung zwischen benachbarten Kanélen beobachtet wurde, ist der Mikrore-
aktor im Wesentlichen fiir eine qualitative Bewertung der Katalysatoraktivitdten geeig-
net. Ein weiterer Grund fiir die qualitative Bewertung war die relativ hohe katalytische
Blindaktivitat des Reaktormaterials, wie in Abbildung anhand der Methanolbildung
der unbeschichteten Mikrokanalplatten abzulesen ist. Aus diesem Grund wurden die Ak-
tivitdten der Katalysatoren stets auf einen Referenzkatalysator normiert. Um die Grund-
aktivitdt des Reaktors berticksichtigen zu konnen, wurde in jedem Screeningexperiment
zusétzlich zu der Referenz auch eine unbeschichtete Mikrokanalplatte getestet. Pro Scree-
ningexperiment konnten so bis zu 8 Materialien untersucht werden. Da die Katalysato-
ren mitunter deutliches Formierungsverhalten zeigten, wurden alle Proben eine Stunde
im Reaktionsgas bei Prozessdruck und einer Temperatur von 265 °C vorbehandelt. Die
Dauer eines typischen Screeningexperiments mit 8 Materialien betrug einschlieflich Zu-
sammenbau des Reaktors und Vorbehandlung drei Tage. Dies entspricht in etwa einer

dreifachen Beschleunigung im Vergleich zu konventionellen Stromungsrohrtests.

Abbildung 2.10: Screening-Mikroreaktor mit Ventilofen am Reaktorausgang.
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2.2.2 Kalibrierung und Quantifizierung

Die Analytik des Reaktionsgasstromes erfolgte mittels Mikro-Gaschromatografie. Fiir
die Quantifizierung wurden CO, H,, CH; und CH30OH kalibriert. Die Permanentgase
CO, Hy und CH,4 konnten mittels Massendurchflussreglern zuverlassig dosiert werden.
Da der Messaufbau allerdings nicht fiir die kontrollierte Verdampfung von Fliissigkeiten
ausgelegt war, wurde fiir die Kalibrierung von Methanol eine andere Methode gewéhlt.
Dazu wurde ein definiertes Volumen Methanol in einer Gasmaus bekannten Volumens
quantitativ verdampft. Da die Kalibrierung nur fiir geringe Methanolgehalte durchge-
fithrt wurde, wurde fiir die Berechnung der resultierenden Gasphasenkonzentration das
ideale Gasgesetz herangezogen. Die verwendete Formel sowie die detaillierte Vorgehens-
weise bei der Kalibrierung sind im experimentellen Teil auf Seite Q0] beschrieben.

Fiir die Kalibrierung wurden 3 Gasméuse verwendet und jede Konzentration jeweils

Konzentration Probenanzahl Mittelwert Standardabweichung Vertrauensintervall (95 %)

500 ppm 6 29288 5762 6047
2500 ppm 6 86850 24293 25494
5000 ppm 6 196667 18117 19012
10000 ppm 6 356396 36122 37908
50000 ppm 5 1511718 93383 115950

Tabelle 2.7: Statistische Auswertung der Kalibrierung von Methanol. Die Werte fiir Mit-
telwert, Standardabweichung und Vertrauensinterval beziehen sich auf die integrierten
Peakfléchen der Chromatogramme.

zweimal hergestellt. Anschliefsend wurde fiir jede Konzentration das 95 %-Konfidenzin-
tervall berechnet. Die in Tabelle 2.7] zusammengefassten Ergebnisse verdeutlichen, dass
vor allem im unteren Konzentrationsbereich eine grofse relative Streuung zu verzeichnen
war, wahrend die Werte fiir Konzentrationen ab 5000 ppm um 8 - 12 % streuten. Da
trotz dieser Streuung der Messwerte eine Regressionsgerade mit einer Korrelation von
99,9 % berechnet werden konnte, wurden die erhaltenen Messwerte fiir die Kalibrierung
verwendet. In Abbildung [2.11]ist die Kalibrierung mit den oberen und unteren Grenzen

dargestellt.
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Abbildung 2.11: Vertrauensintervall der Kalibrierungspunkte von Methanol

2.2.3 Wahl der optimalen Parameter fiir die konventionellen Tests

Die konventionellen katalytischen Tests wurden in einem Schiittgutreaktor bei einem
Druck von 30 bar und Temperaturen von 200 - 300 °C durchgefiihrt. Die massenbezogene
Raumgeschwindigkeit ( Weight Hourly Space Velocity, WHSV) betrug bei allen Versuchen
3,5 h'l. Aufgrund der hohen Exothermie wurden die Katalysatoren im Massenverhéltnis
1:5 mit Seesand verdiinnt, welcher eine grofsere Kornfraktion hatte als der Katalysator,
um die Erhéhung des Druckabfalls durch die Verdiinnung zu minimieren. Ublicherweise
wurde die Temperatur schrittweise erhoht und fiir eine gewisse Zeit gehalten. Vor den
katalytischen Tests wurden die Katalysatoren fiir 1 h in 15 ml/min Hy und 15 ml/min Ny
bei 300 °C reduziert. Diese Parameter entsprechen im Wesentlichen den in der Literatur
beschriebenen [50].

2.3 Kombinatorische Entwicklung neuartiger
Niederdruckkatalysatoren fiir die Methanolsynthese
2.3.1 Vorgehensweise bei der kombinatorischen Studie

Durch die Anwendung von Hochdurchsatztechniken kann die Katalysatorentwicklung er-
heblich beschleunigt werden. Da der Parameterraum moglicher Elementkombinationen

nahezu unendlich ist, ist die Suchstrategie von wesentlicher Bedeutung. Es gibt prinzi-
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piell zwei unterschiedliche Ansétze [151]. Beim wissensbasierten Ansatz geht man von
Elementen aus, deren katalytische Wirkung fiir eine gegebene Reaktion bekannt ist.
Der Parameterraum ist relativ begrenzt und die Entwicklung besteht im Grunde in der
Verbesserung bekannter Katalysatorsysteme. Der zweite Ansatz dagegen beruht auf der
zufilligen Kombination verschiedener Elemente.

Aufgrund des verhéltnisméfig kleinen Probendurchsatzes wurde in dieser Arbeit der
wissensbasierte Ansatz gewéihlt. Getrigerte Pd-Katalysatoren sind als Katalysatoren
fiir die Methanolsynthese bekannt, wobei Aktivitat und Selektivitdt mafsgeblich durch
den Kontakt zwischen Metall und Trager beeinflusst werden. Der sauer katalysierte Sol-
Gel-Prozess eroffnet die Moglichkeit, auf atomarer Ebene gemischte Oxide zu synthe-
tisieren |74] und somit einen grofstmoglichen Kontakt zwischen Metall und , Trager zu
erreichen. Aufgrund des innigen Kontakts von Pd und den Matrixelementen in den Mi-
schoxiden kann angenommen werden, dass sich die Sol-Gel-Materialien in Aktivitdt und
Selektivitdt von den analogen getragerten Katalysatoren unterscheiden. Ausgehend von
in der Literatur beschriebenen Trigern sollten in einem kombinatorischen Ansatz neu-
artige palladiumhaltige Mischoxide entwickelt und auf ihre katalytischen Eigenschaften

fiir die Methanolsynthese getestet werden.

Der Sol-Gel-Prozess ist als Synthesemethode fiir die kombinatorische und Hochdurch-
satz-Materialforschung besonders geeignet, da iiber diese Methode eine Vielzahl un-
terschiedlich zusammengesetzter Mischoxide unter identischen Bedingungen hergestellt
werden konnen, wodurch eine Vergleichbarkeit untereinander gewahrleistet ist. In Verbin-
dung mit Pipettierrobotern und Planungssoftwares wie Plattenbau kann die Bibliotheks-
synthese zu einem hohen Maf automatisiert werden [152|. Die Synthese erfolgte nach der
fir die Verwendung von Palladium(II)-Vorstufen weiterentwickelten Diacetonalkohol-
Syntheseroute. Bei dieser Arbeit wurde auf eine Automatisierung der Synthese verzich-
tet, da sie fiir die verhéaltnisméafig kleinen Bibliotheken keinen Zeitgewinn bedeutet hétte.
In diesem Falle wurde die manuelle Synthese vorgezogen, da so eine bessere Kontrolle
von Reaktionsparametern wie der Loslichkeit der Vorstufen gewéhrleistet werden konn-
te.

Vor dem Screening wurden die pulverformigen Materialien dispergiert und in die Mikro-
kandle der Plattchen eingestrichen. Die Vorbehandlung sowie das Screening erfolgten

in einem voll automatisierten Messstand. Die Analyse des Reaktionsgases erfolgte mit-
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tels Gaschromatographie, wobei die Chromatogramme anhand des Abgleichs von Proto-
kolldateien von Ventilschaltung und Gaschromatographen (GC) den einzelnen Kanélen

zugeordnet werden konnten. Die Datenauswertung erfolgte makrogestiitzt mittels MS
Fxcel.

Als zeitlicher Engpass des Arbeitsablaufs erwies sich das Wechseln der Materialien, wozu
der Reaktor vollstiandig aus dem Messstand ausgebaut und gedffnet wurde. Der Wieder-
einbau in den Messstand erfolgte mittels 20 Schraubverbindungen, die vor dem Test auf
ihre Druckdichtigkeit gepriift werden mussten. In der Regel nahm der Wechsel einen hal-
ben Tag in Anspruch, welches bei einer Gesamtdauer von drei Tagen fiir das Screening

von & Materialien erheblich war.

Ausgangssituation und Voruntersuchungen

Vor dem Beginn der kombinatorischen Studie sollten in Voruntersuchungen geeignete
Katalysatorsysteme ausgewéhlt werden. In den Arbeiten von Weif zur Methanolspal-
tung erwiesen sich CuggNij5Zns und CrgsRus als aktive und selektive Katalysatoren, die
bei 350 °C Methanol mit Umsétzen von 96 % und Selektivitdten hoher 95 % zu CO
und Hy spalten [153|. Da es sich bei der Methanolspaltung um die Riickreaktion der
Methanolsynthese handelt, lag die Vermutung nahe, dass diese Katalysatoren auch die
Methanolsynthese katalysieren. In den katalytischen Tests im Stromungsrohr zeigte sich
allerdings, dass CuggNij5Zns und CrgsRus ausschlieflich die Hydrierung von CO zu Me-
than katalysierten, so dass diese Katalysatoren als Basis der kombinatorischen Studie
ausgeschlossen wurden.

Als vielversprechender erwiesen sich hier Pd-basierte Katalysatoren, welche als getré-
gerte Systeme in der Literatur beschrieben sind |34} 135, 41]. In Abbildung ist das
Ergebnis des Stromungsrohrtest des getragerten Katalysators Pd/TiOy (5 mol-% Pd,
95 % Ti) dargestellt. Bis 265 °C wurden Methanolausbeuten von bis zu 850 pmol g h!
erreicht, wihrend bis 235 °C nur geringe Methanbildung auftrat. Auf Grundlage der
Egebnisse der Voruntersuchungen und hinsichtlich der erhohten Schwefeltoleranz [54]
wurden Pd-basierte Mischoxide als Katalysatorsystem fiir die kombinatorische Studie
ausgewdhlt. Ausgangspunkt waren verschiedene Elemente iiblicher Trégeroxide, mit de-
nen bindre Mischungen mit Palladium hergestellt und getestet wurden. Aufbauend auf

diesen Ergebnissen wurden in der 2. Generation terndre Mischoxide synthetisiert, bei
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Abbildung 2.12: Ergebnis des katalytischen Tests von PdsTigs. ¢ Methanol; © Methan;
A Ethan. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg
Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV = 3,5 h'!); Druck:
30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ns = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.

denen jeweils 2 Matrixelemente mit Palladium kombiniert wurden. Da in der 2. Genera-
tion nur geringe Verbesserungen der katalytischen Leistung erreicht wurden, wurde eine
weitere Generation auf Grundlage der 1. Generation geplant, wobei der aktivste Kata-
lysator PdsTig5 durch die Dotierung mit Alkali- und Erdalkalimetallen weiterentwickelt
werden sollte. Wenngleich diese Generation nicht auf der 2. Generation aufbaute wurde
sie dennoch formal als 3. Generation bezeichnet. Die 4. Generation schlieflich wurde
anhand der Ergebnisse aus den Generationen 2 und 3 geplant. In Abbildung 2.13]ist die

Materialentwicklung zusammengefasst.

2.3.2 Kombinatorische und konventionelle Untersuchungen zur 1.

Katalysatorgeneration

In der ersten Generation sollte eine Vorauswahl geeigneter Matrixelemente getroffen wer-
den. Als Elemente wurden Si, Ti, Y, Zr und Ce ausgewahlt. Pd/CeOs und Pd/ZrO, sind
aktive und hochselektive Katalysatoren fiir die Methanolsynthese |41, 50]. Pd/SiOs ist
nur wenig aktiv, zeichnet sich aber durch eine hohe Selektivitét aus, wiahrend Pd/TiO,

sehr aktiv aber wenig selektiv ist [41]. Trotzdem wurden Si und Ti als Matrixelemente
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Abbildung 2.13: Uberblick iiber die Materialentwicklung.

ausgewdhlt, um die katalytischen Eigenschaften der analogen Mischoxide zu untersu-
chen. Y wurde ausgewéhlt, da Yo03 ausgepriagte Metall-Trager-Wechselwirkungen mit
Pd eingeht, welche dessen Hy-Adsorptionseigenschaften dramatisch verdndern [154]. An-
dere Metalle wurden nicht ausgewédhlt, da sie entweder CO dissoziativ hydrieren (Fe,
Co, Ni [32, 33]) oder iiber die verwendete Sol-Gel-Methode keine Mischoxide mit Pd
zugénglich waren (Cr, Mn, Zn, Mo). Al wurde nicht beriicksichtigt, da es wegen seiner
sauren Eigenschaften die Weiterreaktion von Methanol zu Dimethylether katalysiert [41].
Es wurden bindre Mischoxide der Zusammensetzung Pd;Megs synthetisiert und im Stro-
mungsrohr getestet. Die Ergebnisse der katalytischen Tests sind in den Abbildungen 2.14]
bis dargestellt. Neben Methanol waren Methan und Ethan die einzigen detektierba-
ren Reaktionsprodukte. Die mit Abstand hochste Methanol-Ausbeute wurde fiir PdsTigs
beobachtet, wihrend Pd;Cegs nur mékige und PdsZrg; sowie Pds;Sigs unterhalb von
300 °C keine Aktivitat fiir Methanol zeigten. In den Abbildungen und sind
die Raumzeitausbeuten von Methanol, Methan und Ethan fiir Pd5Tigs5, Pd5Ceqs und
Pd;Yys gegeben. Die Katalysatoren unterschieden sich deutlich in der Selektivitat. Mit
steigender Temperatur wird die Methanisierung die dominierende Reaktion. So sank die
Methanolausbeute von PdsTigs oberhalb von 235 °C stark ab, wéihrend die Methani-
sierung stark anstieg und ab 265 °C die vorherrschende Reaktion war. Diese Resultate
waren im Einklang mit den Ergebnissen von Shen et al., welche fiir Pd/TiOy mit steigen-
den Temperaturen eine Abnahme der Methanolausbeute bei gleichzeitig zunehmender

Methanisierungsaktivitat beobachteten [41]. Fiir Pd;Cegs war die Methanausbeute im
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Abbildung 2.14: Raum-Zeit-Ausbeuten von Methanol fiir die Katalysatoren der 1. Ge-
neration. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg
Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV = 3,5 h'!); Druck:
30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ns = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.
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Abbildung 2.15: Selektivitit von PdsTigs fiir die Hydrierung von CO. < Methanol;
O Methan; A Ethan. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt
mit 400 mg Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV =
3,5 h'); Druck: 30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei 300 °C,
Raumdruck.
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Abbildung 2.16: Selektivitdt von PdsCegs und PdsYgs fiir die Hydrierung von CO.
O Methanol; © Methan; A Ethan. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100
pm) verdiinnt mit 400 mg Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67;
WHSV = 3,5 h'!); Druck: 30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50)
bei 300 °C, Raumdruck.

betrachteten Temperaturbereich stets gleich oder grofser als die Ausbeute an Methanol.
Diese Beobachtung war iiberraschend, da fiir vergleichbare Pd/CeOq-Katalysatoren die
Methanausbeute um mindestens eine Grofenordnung unter der von Methanol lag [155].
Am selektivsten war Pd5Yys, fiir das auch bei 235 °C nur sehr geringe Methanausbeuten
beobachtet wurden. Die Selektivitéit zu Ethan, welches als einziges Produkt neben Me-
thanol und Methan detektiert wurde, war fiir alle Katalysatoren sehr gering. Als Ergeb-
nis der Voruntersuchung wurde Pd5Tig; als potentieller Katalysator fiir die Methanol-
synthese identifiziert. Wenngleich fiir héhere Temperaturen die Methanbildung die domi-
nierende Reaktion war, zeigte Pd;Tigs die mit Abstand hochsten Raum-Zeit-Ausbeuten

von Methanol.

2.3.3 Kombinatorische und konventionelle Untersuchungen zur 2.
Katalysatorgeneration

Da keiner der Katalysatoren aus Generation hohe Aktivitdt und hohe Selektivitat auf
sich vereinen konnte, sollten in der 2. Generation bindre Kombinationen der Matrixele-
mente gebildet werden, um iiber diesen Weg eine mogliche Verbesserung des Reaktivi-
tatsverhalten zu erzielen. Es wurden jeweils 2 Elemente dergestalt miteinander kombi-

niert, dass ein Element mit 85 mol-% die Matrix bildete, wiahrend das zweite Element
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Abbildung 2.17: Ergebnis des Katalysatorscreenings der 2. Generation.

mit 10 mol-% hinzudotiert wurde. Zusétzlich zu den Elementen aus Generation 1 wur-
den Cr und Al als Dotierelemente eingesetzt. Da diese Elemente iiber die verwendete
Sol-Gel-Route keine Gele bildeten, wurden sie als Matrixmetalle ausgeschlossen. Der
Palladiumgehalt betrug in allen Materialien 5 mol-%.

In Abbildung 217 sind die Ergebnisse des Screenings zusammengefasst. Die in der
1. Generation gefundenen Aktivitédtstrends fiir die Matrixelemente bestéatigten sich in
der 2. Generation. Am aktivsten waren die Ti-Katalysatoren, wihrend die Si-basierten
Katalysatoren die geringsten Aktivtaten zeigten. Die Aktivitdten der Katalysatoren va-
riierten stark in Abhéngigkeit vom Dotierstoff. Dabei waren kaum allgemeingiiltige Zu-
sammenhdnge zwischen Dotierstoff und Aktivitdt ableitbar. Grundsétzlich schien die
Dotierung mit Ti, Zr und Al eine Aktivierung zu bewirken, wihrend Si desaktivierend
wirkte. Die Wirkung der anderen Dotierstoffe war stark vom Matrixelement abhéngig.
So wirkte Y desaktivierend auf Ti, wihrend Pd5Y0Zrgs und PdsYoCegs die aktivsten
Katalysatoren innerhalb ihrer Gruppe waren. Da PdsZrioYss zu den aktivsten Kata-
lysatoren des Y-Systems gehorte, schien sich die Bildung einer Yttrium-stabilisierten
ZrO,-Phase aktivierend auf die Methanolsynthese auszuwirken.

Die Dotierung der in der 1. Generation katalytisch inaktiven Materialien PdsSigs und
PdsZrgs bewirkte unabhéngig vom Dotierelement eine Aktivierung. Die Aktivitatszu-

nahme war offenbar in den katalytischen Aktivitdten der Dotierelemente begriindet, wie

50



STY (Methanol) STY(Methan)

[umol g* b
Pd;Tigs 200 °C 1604 116
235 °C 1928 803
Pd5ZI‘10Tig5 235 °C 1510 242
235 °C 1968 1231
Pd5CI‘10Tig5 200 °C 1100 267
235 °C 1850 1180
Pd;CeTigs 200 °C 463 203
235 °C 670 784
Pd5;Y,0Tigs 200 °C 367 287
235 °C 437 1195
Pd;AlpTigs 200 °C 157 44
235 °C 762 585
PdsSiyoTigs 200 °C 59 145
235 °C 215 740

Tabelle 2.8: Ergebnisse der katalytischen Tests der dotierten Pd-Ti-Mischoxide der 2.
Generation. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt mit
400 mg Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV =
3,5 h1); Druck: 30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei 300
°C, Raumdruck.

am Pd-Si-System ersichtlich wird. Der Aktivitdtstrend der Dotierstoffe Ti > Y =~ Ce >
Zr folgte der in der 1. Generation gefundenen Reihenfolge. Eine Ausnahme bildete hier
Cr, welches allein im Si-System aktivierend wirkte.

Die starken Dotierungseffekte zeigten sich auch in den konventionellen Tests. Wie
aus Tabelle 2.§] ersichtlich wird, konnten die Ti-basierten Katalysatoren anhand ih-
rer katalytischen Aktivitat fiir die Methanolsynthese in zwei Gruppen unterteilt wer-
den. Wiahrend PdsZrioTigs und PdsCrigTigs bei 200 °C Methanolausbeuten von iiber
1000 pmol gt h! zeigten, wiesen die anderen Materialien nur moderate Ausbeuten von
weniger als 500 pmol g* h'' Methanol auf. Es bleibt festzuhalten, dass alle dotierten
Katalysatoren weniger aktiv waren als das undotierte Pd;Tig5. Dagegen wirkte sich die

Dotierung deutlich auf die Methanisierung aus, und fiithrte in den meisten Féllen zu einer
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Abbildung 2.18: Katalytische Aktivitat der dotierten Pd-Ce-Mischoxide der 2. Genera-
tion. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg
Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV = 3,5 h'!); Druck:
30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.

Steigerung der Methanausbeuten.

In Abbildung 218 sind die Ergebnisse der konventionellen katalytischen Tests fiir die Ce-
basierten Materialien dargestellt, welche in diesere Generation das beste Selektivitéts-
verhalten zeigten. Die Methanausbeuten waren deutlich geringer und wurden nicht in
dem Mafse durch Dotierung beeinflusst wie bei den anderen Katalysatoren dieser Ge-
neration. Im Gegensatz dazu war der Einfluss der Dotierung auf die Methanolsynthese
erheblich. Bei 235 °C iiberstieg die Methanolausbeute von PdsZryCegs die von Pd;Cegs
um das 20-fache, wiahrend die Methanausbeute lediglich doppelt so hoch war.

Die beste Ubereinstimmung zwischen Screening und Stréomungsrohrtests zeigten die Zr-
basierten Katalysatoren. In den katalytischen Tests, deren Ergebnisse in Abbildung
dargestellt sind, zeigte sich, dass die Dotierung mit Y und Ce den grofsten aktivieren-
den Effekt hatte. Generell zeigten die Zr-basierten Katalysatoren jedoch bedeutende
Methanausbeuten.

Wie aus Abbildung hervorgeht konnten die Si-basierten Katalysatoren geméfs ihrer
Aktivitats-Selektivitats-Charakteristika in drei Gruppen eingeteilt werden: PdsCryoSigs
zeigte hohe Methanolsynthese- und Methanisierungsaktivitéten, wahrend mit Pd;Ti;Sigs
geringe Methanolausbeuten bei gleichzeitig hoher Methanisierungsaktivitat beobachtet
wurden. Am Selektivsten waren Pd5Y¢Sigs und Pd;Ce;(Sigs, welche jedoch nur méafige

Methanolausbeuten zeigten.
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Abbildung 2.19: Katalytische Aktivitat der dotierten Pd-Zr-Mischoxide der 2. Genera-
tion. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg
Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/H, = 33/67; WHSV = 3,5 h'!); Druck:
30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hs/Ny = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.
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Abbildung 2.20: Katalytische Aktivitdt der dotierten Pd-Si-Mischoxide der 2. Genera-
tion. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg
Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/H,y = 33/67; WHSV = 3,5 h™'); Druck:
30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.
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Abbildung 2.21: Ergebnis des Katalysatorscreenings der 3. Generation.

2.3.4 Kombinatorische und konventionelle Untersuchungen zur 3.

Katalysatorgeneration

In der 2. Katalysatorgeneration wurden Ce- und Zr-basierte Katalysatoren entdeckt, die
neben einer hohen Methanolsyntheseaktivitdt auch {iber hohe Selektivitdten verfiigten.
Neben PdsZr9Cegs und Pd5Y0Zrgs zeigte jedoch kein weiterer Katalysator eine dhnlich
hohe Methanolausbeuten wie PdsTigs. Wie bereits in Kapitel 2.3.3] fiir die 2. Generation
nachgewiesen, wirkte sich die Dotierung mit Ubergangsmetallen hauptsichlich auf die
Methanisierung aus. Da der promotierende Effekt von Erdalkalimetallen auf getragerte
Pd-Katalysatoren bekannt ist |38, 139], sollte in der 3. Generation der Einfluss der Alkali-
und Erdalkalimetalldotierung auf die Reaktivitdt von PdsTigs untersucht werden. Die
Dotierung erfolgte mit Gehalten von 1 und 3 mol-%. Der Palladiumgehalt war 3 bzw.
5 mol-%. Da die fiir eine ausreichende Loslichkeit von Ba notwendige Wassermenge zum
Ausféllen von Palladium wéahrend des Gelierungsprozesses fithrte, wurde auf die Dotie-
rung mit Ba verzichtet.

Aus Abbildung 2.27] geht hervor, dass die Erdalklalimetall-dotierten Katalysatoren die
hochsten relativen Methanolbildungsaktivitdten zeigten, wobei die Mg-haltigen Mate-

rialien sich aus dieser Gruppe herausheben.

In den Stromungsrohrtests konnten die katalytischen Trends weitestgehend bestétigt

werden. Bezogen auf die Methanolsynthese erwiesen sich die Erdalkalimetalle als beste
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Abbildung 2.22: Einfluss der Magnesiumdotierung auf Aktivitdt und Selektivitdt von
palladiumhaltigen Titanoxiden. links: Raum-Zeit-Ausbeute von Methanol; rechts:
Raum-Zeit-Ausbeute von Methan. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100
nm) verdiinnt mit 400 mg Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67,;
WHSV = 3,5 h'!); Druck: 30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50)
bei 300 °C, Raumdruck.
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Abbildung 2.23: Einfluss des Dotierelements auf Aktivitat und Selektivitat von palladi-
umhaltigen Titanoxiden. links: Raum-Zeit-Ausbeute von Methanol; rechts: Raum-Zeit-
Ausbeute von Methan. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) ver-
diinnt mit 400 mg Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV
= 3,5 h'!); Druck: 30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (H,/Ny = 50/50) bei 300 °C,
Raumdruck.
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Abbildung 2.24: Ergebnis des Katalysatorscreenings der 4. Generation.

Dotierelemente. Die hohe Methanolbildungsrate von Rb3Pd5Tigs hingegen erwies sich als
falsch positiver Befund und konnte im Stromunsgrohr nicht bestéatigt werden. Aus Abbil-
dung 223 wird ersichtlich, dass der promotierende Effekt der Erdalkalidotierung auf die
Methanolsynthese innerhalb der Gruppe sank.. Der Gehalt des Dotierstoffes hatte einen
grofsen Einfluss auf die Aktivitdt der Katalysatoren, wie in Abbildung exemplarisch
fiir die Mg-Dotierung gezeigt ist. Wahrend sich die Dotierung mit 1 mol-% promotierend
auf die Methanolausbeute auswirkte, verringerte sich bei einer Dotierung von 3 mol-%
die methanolbezogene Aktivitdt. Die Methanisierung wurde durch die Mg-Dotierung
stark beschleunigt, so dass sowohl fiir Mg;Pd5Tig4O, als auch fiir MgsPd5TigO, deut-
lich hohere Raum-Zeit-Ausbeuten von Methan erzielt wurden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Dotierung in Hinblick auf die Methanol-
synthese keine Verbesserung bewirkte. Wenngleich Mg, Pd5Tigy bei 235 °C eine hohe-
re Raum-Zeit-Ausbeute von Methanol zeigte als PdsTig50,, wurde die unerwiinschte
Methanisierung durch die Dotierung ebenfalls beschleunigt, so dass im Ergebnis die
Methanol-Selektivitit schlechter war als fiir PdsTigs.

2.3.5 Kombinatorische und konventionelle Untersuchungen zur 4.

Katalysatorgeneration

In der 4. Katalysatorgeneration wurde auf den Ergebnissen der Generationen 2 und

3 aufgebaut. Als Matrixelement wurde erneut Ti ausgewéhlt, da Ti-basierte Katalysa-
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Abbildung 2.25: Katalytische Aktivitat der dotierten Pd-Ti-Mischoxide der 4. Genera-
tion. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg
Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV = 3,5 h'!); Druck:
30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.

toren die hochsten Methanolaktivitaten zeigten und durch die Dotierung mit Mg die
Methanolausbeute gesteigert werden konnte. Fiir die 4. Generation wurden Al, Si, Cr
und Zr als Dotierelemente ausgewéhlt, da die entsprechend dotierten Materialien hohe
Methanolsyntheseaktivitdten aufwiesen (PdsZrioTigs, Pd;CrioTigs), bzw. die geringsten
Methanausbeuten zeigten (PdsAlyTigs, PdsSijoTiss). Der Dotiergehalt betrug wie in
der 2. Generation 10 mol-%. Mg wurde in den Gehalten 1 und 3 mol-% dotiert. Der

Palladiumgehalt betrug wie in den vorherigen Generationen 5 mol-%.

Die Ergebnisse des Screenings sind in Abbildung dargestellt. Es wird deutlich, dass
fiir die Katalysatoren der 4. Generation kein erkennbarer Aktivitdtstrend in Abhéngig-
keit von der Dotierung ableitbar war. In den Strémungsrohrtests, deren Ergebnisse in
Abbildung zusammengefasst sind, erwiesen sich alle Katalysatoren als weniger ak-
tiv als PdsTigs und Mg;Pd5Tigs. Da auch die Methanisierungsaktivitat fiir keinen der
Katalysatoren geringer war als fiir das undotierte Pd5Tig;, wurde das Screening nach

dieser Generation abgebrochen.

2.3.6 Diskussion und Einordnung der Ergebnisse der kombinatorischen Studie

In der kombinatorischen Studie wurden in 4 Generationen etwa 100 palladiumhaltige
Materialien synthetisiert und in einem Screening mit mittlerer Durchsatzgeschwindig-

keit auf ihre Aktivitéten fiir die Synthese von Methanol aus Synthesegas getestet. In jeder
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Generation wurden die potenziellen Leitverbindungen in konventionellen Stromungsrohr-
versuchen auf Aktivitdt und Selektivitdt getestet.

Ausgangspunkt fiir die Studie waren verschiedene Elemente, deren Oxide als Trager
fiir Pd-Methanolsynthesekatalysatoren in der Literatur beschrieben worden waren. Als
Mischoxide unterschieden sich die Katalysatoren deutlich in ihrem Aktivitdts- und Se-
lektivitdtsverhalten von vergleichbaren getragerten Katalysatoren. Durch Kombination
und Dotierung wurden die Katalysatoren variiert. Charakteristisch fiir alle Katalysa-
toren war der Anstieg der Methanisierungsaktivitiat mit der Temperatur, wahrend die
Methanolbildung ein Maximum bei 235 °C erreichte und danach deutlich abfiel, so dass
hohe Methanol-Selektivititen in der Regel lediglich im Temperaturbereich bis 235 °C

erreicht werden konnten.

Die grofiten Methanolsyntheseaktivitdten wies die Gruppe der Ti-basierten Katalysato-
ren auf, wobei die katalytische Leistung von Pd5Tigs durch die Dotierung kaum verbes-
sert werden konnte. Generell wirkte sich die Dotierung lediglich auf die unerwiinschte
Methanisierungsreaktion promotierend aus, wahrend die Methanolsyntheseaktivitit gar
nicht beschleunigt oder inhibiert wurde. Ein anderes Bild ergab sich fiir Ce- und Zr-
basierte Materialien, fiir die durch die Dotierung grofe Aktivitdtssteigerungen erzielt

wurden.

Mit den palladiumhaltigen homogenen Sol-Gel-Mischoxiden wurde eine Klasse von Mate-
rialien untersucht, die bisher nicht als Katalysatoren fiir die Methanolsynthese beschrie-
ben wurden und sich unter gegebenen Reaktionsbedingungen (WHSV= 3,5 h'!, 30 bar,
200 - 300 °C) und vergleichbaren Pd-Gehalten (5 mol-%) von &hnlichen getrigerten
Katalysatoren absetzten. In Abbildung sind die Ergebnisse der katalytischen Tests
von Pd/TiO5 und Pd5Tigs gegentibergestellt. Als neue Katalysatoren wurden PdsY19Zrss
und PdsZr,oCegs identifiziert, welche fiir weitere Untersuchungen ihrer strukturellen Ei-
genschaften ausgewahlt wurden. Zusétzlich wurde das System Pd-Mg-Cr-Ti ausgewahlt,
um die Auswirkungen der strukturellen auf die katalytischen Eigenschaften néher zu
beleuchten. Die Ergebnisse der Charakterisierungsergebnisse sind in Kapitel 2.4 zusam-

mengefasst.
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2.3.7 Erkenntnisse zur Screeningmethode

Neben der Untersuchung einer neuen Klasse von Materialien als Katalysatoren fiir die
Methanolsynthese wurden wichtige Erkenntnisse iiber die Screeningmethode gewonnen,
die fiir die Beurteilung der Ergebnisse von Bedeutung sind. Die Qualitéit der Ergebnisse
eines Screeningexperiments hingt mafsgeblich davon ab, wie sehr sich die Messbedin-
gungen von den realen Bedingungen des Prozesses unterscheiden, fiir den ein Material
oder ein Katalysator optimiert werden soll. In Abbildung sind die Ergebnisse des
Screenings gegen die Methanolausbeuten in den katalytischen Tests unter vergleichba-
ren Temperatur- und Druckbedingungen (235 °C, 30 bar) dargestellt. Aus Griinden der
Orientierung ist eine Diagonale durch die Mittelwerte von Screening und konventio-
nellen Tests gelegt. Es wird deutlich, dass die Werte stark um die Diagonale streuen.
Der Grund dafiir liegt offensichtlich in den grofen Unterschieden der Versuchsbedin-
gungen von Screening und konventionellen katalytischen Tests. Der wesentliche Unter-
schied zwischen Screening und konventionellen Tests bestand darin, dass die Materialien
als Katalysatorschichten gescreent wurden, wiahrend die Validierung im kontinuierlichen
Festbettreaktor erfolgte. Es ist davon auszugehen, dass sich die Transportphédnomene
in den Katalysatorfilmen von denen im Stromungsrohr unterscheiden. Durch die techni-

schen Gegebenheiten der Gasdosierung sowie der geringen Katalysatormengen auf den
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Abbildung 2.26: Vergleich der Reaktivitdten von Pd/TiOy und PdsTigs. links: Raum-
Zeit-Ausbeute von Methanol; rechts: Raum-Zeit-Ausbeute von Methan. Reaktionsbe-
dingungen: 100 mg Katalysator (50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg Seesand (100-200
num); Gasfluss: 12 ml/min (CO/Hy = 33/67; WHSV = 3,5 h'!); Druck: 30 bar. Vorbe-
handlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.
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Abbildung 2.27: Korrelation zwischen Screening- und konventionellen Tests bei 235 °C
und 30 bar.

Mikrokanalplittchen konnte die Katalysatorbelastung im Screening nicht unter 35 h
gesenkt werden und lag damit um das Zehnfache hoher als in den Strémungsrohrtests. Da
die Stromungsgeschwindigkeit mit dem Quadrat in den Druckverlust iiber das Katalysa-
torbett eingeht, wurde die WHSV fiir die katalytischen Tests mit 3,5 h'! als die minima-
le Katalysatorbelastung gewéhlt, bei der keine Massentransportlimitierungen auftraten.
Um den Effekt der Porendiffusion im Falle des Screenings zu minimieren wurde eine

Kornfraktion von 50 - 100 pm verwendet.

Wie bereits in Abschnitt dargelegt, fiihrte die modulare Bauweise zur Kreuzver-
mischung zwischen benachbarten Kanélen, wodurch grundsétzlich nur eine qualitative
Beurteilung der Screeningergebnisse moglich war. Durch den Bezug auf einen Referenzka-
talysator konnte aber innerhalb eines Screeningexperiments eine recht gute Beurteilung
der Katalysatoren untereinander erfolgen. Da der Reaktor sowie die Platten aus hochle-
gierten, nickelhaltigen Stéhlen gefertigt waren, wies der Reaktor jedoch eine bedeutende
Blindaktivitéat fiir die Bildung von Methan und hoheren Kohlenwasserstoffen auf, so dass

es schwierig war, Aussagen iiber die Selektivitit treffen zu konnen.
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Diese Ergebnisse verdeutlichen einen grundsétzlichen Konflikt des Katalysatorscree-
nings, bei dem die Datenqualitidt haufig zugunsten grofser Durchsatzzahlen reduziert
wird. Aus diesem Grund ist fiir eine gerichtete, erfolgreiche Optimierung eine Validierung
der Screeningergebnisse unter konventionellen Testbedingungen im Verlauf des kombi-

natorischen Entwicklungsprozess unerlésslich.

Wenngleich sich die Screeningbedingungen deutlich von den Reaktionsbedingungen im
konventionellen katalytischen Test unterscheiden, ist der prasentierte Versuchsaufbau
durchaus fiir die kombinatorische Katalysatorentwicklung geeignet. Durch die Minimie-
rung von Transportlimitierungen in beiden Reaktoren kann die Zuverlassigkeit der Scree-
ningergebnisse erhoht werden. Da der Screeningreaktor mit 8 Proben nur einen verhalt-
nismékig kleinen Probendurchsatz erlaubt, ist der Aufbau im Wesentlichen fiir die Op-
timierung bekannter Katalysatorsysteme und weniger fiir das breitgefacherte Screening

unbekannter Zusammensetzungen geeignet.

2.4 Die Charakterisierung ausgewahlter Palladium-basierter
Mischoxide

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Charakterisierung ausgewihlter Katalysa-
toren der kombinatorischen Studie dargestellt. Um einen Einblick in die Wirkung der
einzelnen Dotierelemente auf die Struktur zu gewinnen, wurden PdsTigs, Mg;PdsTigy,
Pd5CryoTigs und Mg Pd5;CrqoTigy ausgewahlt, welche deutliche Aktivitats- und Selek-
tivitdtsunterschiede in Abhéngigkeit von der Dotierung zeigten. Dariiberhinaus wurden
PdsZr1gCegs und Pds;Y9Zrss ausgewihlt, welche sehr selektiv bzw. sehr aktiv beziig-
lich der Methanolsynthese waren. Zunéchst sollen die Reaktivitdten der betrachteten

Katalysatoren zusammengefasst werden.

2.4.1 Zusammenfassung der Reaktivitaten

In Abbildung 2.2§ sind die Raum-Zeit-Ausbeuten der Hauptprodukte Methanol, Me-
than und Ethan fiir Pd;Tig5, Mg PdsTigs, Pd5CrioTigs und Mg Pd;CrigTigs gegeniiber-
gestellt. Die Methanolaktivitit zeigte bei allen Katalysatoren den gleichen temperatur-

abhéngigen Verlauf mit einem Maximum bei 235 °C. Die maximalen Ausbeuten lagen
zwischen 1546 llHlOl g_l ht (MglPd5Cr10Tig4) und 2181 111’1101 g_l ht (Mg1Pd5Tlg4)

61



Generell war der Einfluss der Dotierung auf die Methanolsynthese relativ gering. Die
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Abbildung 2.28: Uberblick iiber die Reaktivititen im Pd-Mg-Cr-Ti-System.

—<O= Methanol; =O— Methan; =< Ethan. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator
(50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/H,
= 33/67; WHSV = 3,5 h''); Druck: 30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny =
50/50) bei 300 °C, Raumdruck.

Methanisierungsreaktion wurde durch die Dotierung deutlich stérker beeinflusst und re-
sultierte stets in der Zunahme der Methanisierungsaktivitdat. Fiir Mg war der Effekt am
augepragtesten, so dass fiir Mg;Pd;Tigs die Methanausbeute bereits bei 235 °C dhn-
lich hoch war wie die von Methanol. Im Falle der Cr-Dotierung war der promotierende
Effekt auf die Methanisierung weniger ausgeprégt. Interessanterweise fithrte die gemein-
same Dotierung mit Mg und Cr zu einer Verringerung der Methanisierung im Vergleich
zu den einfach dotierten Katalysatoren. Da Mg;Pd;CryoTigs auch iiber die geringste Me-

thanolaktivitét verfiigte, schienen Mg und Cr im Zusammenspiel einen desaktivierenden
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Abblldung 2.29: Reaktivitat von Pd5ZI‘10Ceg5 und Pd5Y1()ZI‘85.

— <= Methanol; ~O— Methan; —<— Ethan. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator
(50-100 pm) verdiinnt mit 400 mg Seesand (100-200 pm); Gasfluss: 12 ml/min (CO/H,
= 33/67; WHSV = 3,5 h'!); Druck: 30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny =
50/50) bei 300 °C, Raumdruck.

Effekt auf das System Pd-Ti zu haben. Mit allen Katalysatoren wurde Ethan als einziges
Nebenprodukt neben Methan gebildet, allerdings waren die gebildeten Mengen generell

sehr gering.

Zusammenfassend lasst sich fiir das Katalysatorsystem Pd-Mg-Cr-Ti feststellen, dass die
Dotierung stets eine Verschlechterung der Reaktivitit mit Bezug auf Methanol bewirkt.
So zeigte Mg, Pd;Tigy hohere Methanolausbeuten als PdsTigs, allerdings war die promo-
tierende Wirkung auf die Methanisierung deutlich grofer und die resultierende Metha-
nolselektivitat damit verringert. Grundséatzlich lésst sich iiber die Selektivitdat aussagen,
dass aufer Methan und Ethan keine Nebenprodukte detektiert wurden. Fiir Cu-basierte
Katalysatoren werden oft hohere Oxygenate als Nebenprodukte erhalten, die ein Pro-
blem fiir die Reinheit des Produktes darstellen. Die Bildung von Methan und Ethan
resultiert zwar in einer ungiinstigen Kohlenstoftbilanz, sie kénnen als gasférmige Neben-

produkte jedoch leicht von Methanol getrennt werden.

In Abbildung sind die Produktverteilungen fiir Pd5Zr19oCegs und PdsY9Zrs; gege-
ben. Pd;YgZrgs war auf Methanol bezogen der aktivste Katalysator, allerdings waren
die Methanausbeuten vergleichbar hoch wie fiir Ti-basierten Katalysatoren. PdsZr;oCegs

zeigte bei den in diesem Kapitel betrachteten Katalysatoren die héchste Methanolselekti-
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vitat, wenngleich im Gegensatz zu CeOq-getrigerten Katalysatoren auch Methanisierung

beobachtet wurde.

Die in Abbildung auf Seite B9 dargestellten Ergebnisse der katalytischen Tests ma-
chen deutlich, dass sich die Sol-Gel-Materialien in ihrem Reaktivitédtsverhalten deutlich
von vergleichbaren getragerten Materialien unterscheiden. Fiir Temperaturen bis 235 °C
zeigte Pd;Tigs eine gegeniiber Pd/TiO4 deutlich erhhte Methanolaktivitit bei vergleich-
baren Methanausbeuten. Die Methanisierungsaktivitit beider Katalysatoren steigt mit
der Temperatur, wobei die Methanausbeuten des getrégerten Katalysators sehr viel ge-

ringer waren.

2.4.2 Physisorptionsuntersuchungen an ausgewadhlten Katalysatoren
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Abbildung 2.30: Adsorptions- und Desorptionsisothermen von PdsCrypTigs und
Mg, Pd5CryTigg mit Ny bei der Temperatur von fliissigem Ny (77,3 K). =O= Adsorption;
—O= Desorption.

Fiir die Charakterisierung der Oberfliche und der Porositéit der Katalysatoren wur-
den Adsorptions- und Desorptionisothermen mit Ny bei der Temperatur von fliissigem
Stickstoff (77,3 K) aufgenommen. In Abbildung 2.301sind die Adsorptions- und Desorpti-
onsisothermen von Pd5CryyTigs und Mg; Pd;CrioTigs dargestellt. Die Hysterese zwischen
Adsorption und Desorption, die bei allen untersuchten Materialien auftrat, weist auf me-
soporose Eigenschaften (Porendurchmesser dpoe = 2 - 50 nm) der Katalysatoren hin.
Die Radienverteilungen der Mesoporen wurde aus den Desorptionsisothermen geméf

der Methode von Barrett, Joyner und Halenda ermittelt |[156]. Die Porenradienvertei-
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Ser  VPpore Porenradienverteilung

[m?/g] [cm®/g]  héufigster Radius [nm| mittlerer Radius [nm]
Pd;5Tigs 255 0,138 1,34 1,77
Mg1Pd5T194 262 0,151 1,30 1,62
Pd5CI‘10Tig5 192 0,102 1,32 1,58
Mg PdsCryoTisy, 272 0,149 141 1,77
PdsZrg; 27 0,017 1,50 2,56
Pd5Y1()ZI'85 194 0,135 1,34 2,20
Pd5ZI‘10C€85 90 0,074 1,91 2,92

Tabelle 2.9: Ergebnisse der Physisorptionsmessungen mit Ny bei der Temperatur von
fliissigem No (77,3 K). Sggr: spezifische Oberfliche; Vpye: Gesamtporenvolumen.

lungen werden durch zwei Werte charakterisiert. Der haufigste Radius kennzeichnet das
globale Maximum der Porenradienverteilung, bei dem die gréfste Menge Adsorbat desor-
biert. Der mittlere Radius entspricht dem Porenradius, bei dem die Fliche unter der
Porenradienverteilung in zwei gleich grofse Teile geteilt wird. Je néher die beiden Werte
beieinander liegen, desto symmetrischer und schéarfer ist die Porenradienverteilung. Eine
breite Verteilung hingegen ist durch stark voneinander abweichende Werte charakteri-
siert.

In Tabelle sind die charakteristischen Werte fiir die No-Physisorptionsmessungen der
Katalysatoren gegeben. Alle Katalysatoren des Systems Pd-Mg-Cr-Ti verfiigten iiber
hohe spezifische Oberflachen und grofse Porenvolumina. Es ist ersichtlich, dass die Do-
tierung einen grofen Effekt auf Porenvolumen und Oberfliche hatte. So resultiert die
Cr-Dotierung in einer starken Abnahme der spezifischen Oberfliche, wiahrend die Do-
tierung mit Mg eine geringe Vergrokerung zur Folge hat. Die gemeinsame Dotierung
mit Mg und Cr resultierte in einer deutlichen Zunahme der spezifischen Oberfldche von
fast 20 m?/g. Ahnlich wie bei der Betrachtung der Reaktivititen wird deutlich, dass
die Wirkung von Mg und Cr in Mg;Pd5CrygTig4 nicht einfach eine ,,Addition” der Ein-
zelwirkungen ist. Der starke Effekt der Y-Dotierung auf PdsZrgs schlug sich auch in
den Oberflacheneigenschaften nieder, wie aus der drastischen Zunahme von spezifischer

Oberflache und Porenvolumen ersichtlich wurde.

Die Adsorptionsisothermen aller Katalysatoren aufter PdsZrgs und PdsZrioCegs waren

durch einen steilen Anstieg des adsorbierten Volumens zu Beginn der Adsorption (p,/p°
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Ser  VPpore Porenradienverteilung

[m?/g] [cm®/g]  héufigster Radius [nm| mittlerer Radius [nm]
Pd;5Tigs 250 0,135 1,29 1,73
Mg1Pd5T194 258 0,146 1,30 1,66
Pd5CI‘10Tig5 202 0,1].1 1,26 1,65
Mg PdsCrioTiss 272 0,145 1,23 1,58
PdsZrg; 12 0,009 1,29 3,50
Pd5Y1()ZI'85 191 0,143 1,23 2,06
Pd5ZI‘10C€85 95 0,076 1,29 3,53

Tabelle 2.10: Ergebnisse der Physisorptionsmessungen mit Ar bei der Temperatur von
fliissigem Ar (87,5 K). Sggr: spezifische Oberflache; Vpee: Gesamtporenvolumen.

< 0,1) gekennzeichnet, was auf die mogliche Anwesenheit von Mikroporen (dpgre < 2 nm)
hinwies. Maier et al. zeigten anhand verschiedener Materialien definierter Porositét, dass
N, als Adsorbat fiir eine zuverldssige Analyse der Mikroporositiat ungeeignet ist [140].
Werden die Isothermen dagegen mit Argon als Adsorbat bestimmt und logarithmisch
aufgetragen, sind mikropordse Materialien durch einen ausgeprigten S-formigen Verlauf
der Kurve mit einem Wendepunkt im Bereich von p/p® = 107 - 10! gekennzeichnet,
wie in Abbildung 2.3Tl fiir den Zeolithen Na-Y gezeigt ist. Das Physisorptionsexperiment
von Na-Y diente zur Validierung der Messmethode. Die Porenanalyse ergab eine enge
Porenradienverteilung mit einem mittleren Radius von 0,35 nm. Dieser Wert war in gu-
ter Ubereinstimmung mit den Resultaten von Maier et al., die iiber dieselbe Methode
einen Durchmesser von 0,70 nm bestimmmten. Die Ar-Isothermen der Mischoxide wie-
sen in der logarithmischen Auftragung zwischen p/p® = 10 - 107! keinen Wendepunkt
auf, so dass Mikroporositét fiir die betrachteten Materialien zweifelsfrei ausgeschlossen
werden konnte. Uber die Ar-Physisorption konnten die Ergebnisse der N,-Physisorption
bestéatigt werden, wie aus dem Vergleich der Tabellen und 2.0 hervorgeht. Die star-
ken Abweichungen fiir Pd;Zrg; sind offenbar auf die geringe Oberfliche zuriickzufiihren,

wodurch eine exakte Bestimmung nur mit sehr grofsen Probenmengen moglich wird.
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Abbildung 2.31: Ar-Adsorptionsisotherme von Na-Y bei der Temperatur von fliissigem
Ar (87,5 K). links: lineare Auftragung mit innenliegender Porenradienverteilung; rechts:
logarithmische Auftragung.

2.4.3 Charakterisierung der praparierten und aktivierten Materialien mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

In Abbildung sind die Rontgenpulverdiffraktogramme des Katalysatorsystems Pd-
Mg-Cr-Ti im praparierten sowie im aktivierten Zustand gegeben. Die geringen Intensité-
ten sowie der grofse amorphe Untergrund sind ein Hinweis auf die geringe Kristallinitit
der Materialien. Aus Lage und Intensitidt der Reflexe lésst sich schliefsen, dass der kris-
talline Teil von TiOs in allen Proben in der tetragonalen Phase Anatas vorlag. Die
Stabilisierung der Anatas-Phase durch Pd ist in der Literatur beschrieben worden |[157-
159]. Im préparierten Zustand lag der kristalline Anteil von Pd in oxidischer Form als
tetragonales Palladinit vor, wahrend nach der Reduktion in den kristallinen Anteilen aus-
schliefllich metallisches, kubisches Pd nachzuweisen war. Durch die Reduktion erhohte
sich der kristalline Anteil von Anatas. Die Gitterkonstanten wurden mittels Rietveld-
Verfeinerung bestimmt und sind in Tabelle 2.TT] zusammengefasst. Es fallt auf, dass die
Elementarzelle von Anatas im préparierten Zustand deutlich verkleinert war und sich
wihrend der Aktivierung aufweitet?. Da dieser Effekt fiir alle Materialien im gleichen
Mafie auftrat, konnte der Einbau von Pd?* in die Elementarzelle eine mogliche Erklirung
sein. Da die Tonenradien von Pd*" (0,64 A [160]) und Ti** (0,68 A [161]) #hnlich sind,

ist ein Austausch der Kationen grundsitzlich moglich. Shah et al. berichteten, dass Pd?*

!Die Literaturwerte fiir die Gitterkonstanten der anverfeinerten Phasen sind im Anhang in Tabelle [A ]
zu finden
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Intensitat [a.u.]

o
Intensitat [a.u.]

Abbildung 2.32: Rontgendiffraktogramme  von  PdsTigs (a), MgiPdsTies (b),
Pd;CrygTigs (c) und Mg PdsCrigTiss (d). links: wie prapariert; rechts: nach re-
duktiver Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.
—— Pd (ICSD: 64920); — — Palladinit (PdO, ICSD: 29281); — Anatas (TiO,, ICSD:
154610).

bevorzugt die Zwischengitterpliatze besetzt, machten allerdings keine Aussage iiber den
Einfluss der Insertion auf die Dimensionen der Elementarzelle [160]. Fiir einen Pd-Gehalt
von 0,5 Gew.-% wiesen Crisan et al. eine Verkleinerung der Elementarzelle von Anatas
nach, allerdings war der Effekt sehr klein und kehrte sich fiir Gehalte oberhalb 1 Gew.-%
um [158]. Der Beweis der Pd-Insertion wurde allerdings nur indirekt erbracht, da in den
Rontgendiffraktogrammen kein PdO nachweisbar war. Fiir die palladiumhaltigen Ti-
Mischoxide ist es nicht auszuschlieRen, dass nur ein geringer Teil von Pd?" in das Gitter
von TiO, inkorporiert wird. Die Vergroferung der Elementarzelle wihrend der Redukti-
on konnte dann aus der Auslagerung des reduzierten Pd resultieren. Die Untersuchungen
von Rammutla et al. zur Einlagerung von Edelmetallen in das Gitter von Anatas mit-
tels Rontgendiffraktometrie (XRD) und Rongten-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
(XANES) ergaben jedoch, dass eine Einlagerung von Pd*" nicht stattfindet [157].

In allen Materialien des Systems Pd-Mg-Cr-Ti waren Anatas, Palladinit und metalli-
sches Palladium die einzigen kristallinen Phasen, was darauf hindeutet, dass Mg und Cr
entweder amorph vorlagen oder in die Elementarzellen der kristallinen Phasen eingebaut
wurden. Fiir Cr®", welches iiber einen dhnlichen Ionenradius wie Ti*" verfiigt, wurde der
Einbau in das Anatas-Gitter beschrieben |161H163|. Anatas verfiigt dartiberhinaus tiber

Zwischengitterplitze |[164], in die kleine Kationen wie Mg?" eingebaut werden konnen.
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Die Dotierung mit Mg und Cr wirkten sich auf die Kristallisation der Pd- und Ti-Anteile
aus. Aus den Intensitdten und der Verbreiterung der Beugungsreflexe von Anatas in
Pd;CrygTigs lasst sich ableiten, dass Cr hemmend auf die Kristallisation wirkte. Fiir
Mischoxide mit unterschiedlichen Cr/Ti-Verhéltnissen zeigten Khaleel et al. kiirzlich,
dass eine Dotierung von 10 % die Anatas-Phase stabilisiert und gleichzeitig die Kristal-
lisierung hemmt [165]. Mg scheint die Kristallisation von Palladinit zu unterstiitzen, wie
an den ausgeprigten Palladinit-Reflexen in den Diffraktogrammen von Mg, Pd;Tigs und
Mg, Pd5CrqoTigs abzulesen ist. Die verglichen mit Pds;Tig; weniger intensiven Anatas-
Beugungsreflexe der reduzierten dotierten Materialien deuten darauf hin, dass durch die
Dotierung die Kristallisation wiahrend der reduktiven Vorbehandlung gehemmt wurde
und somit der amorphe Charakter der Katalysatormatrix ,stabilisiert wurde.

Grundsatzlich ist eine Diskussion der Strukturparameter fiir amorphe Gefiige wie die

hier betrachteten Mischoxide schwierig, da die Systeme aus verschiedenen Kationen sehr

prapariert reduziert?®

PdO TiO, Pd TiO,
Pd;Tigs alA]  3,030(2) 3,765(2)  3,888(1) 3,7847(4)
c[A]  5,296(6) 9,425(7) 9,471(1)
D [nm|] 4,5(1)  11(1) 4,0(1)  11,9(1)
Mg, Pd;Tigy a Al 3,035(2) 3,769(2)  3,887(1) 3,784(1)
clA] 5 307(6) 9 444(8) 9,461(3)
D [nm|] 4,9(1)  7,5(3) 39(1)  10,7(2)
Pd;CryoTigs a [A] P P P 3,789(1)
c [A] b b b 9,435(2)
D [nm] -b -b -b 11,4(2)
Mg, Pd;CrioTiss a [A]  3,033(1) 3,778(4)  3,900(1) 3,790(1)
clA] 5 317(5) 9,43(2) 9,461(3)

D [nm| 57(2)  15(2) 4,3(1) 10

Tabelle 2.11: Einfluss der Dotierung auf die strukturellen Parameter der kristallinen Pd-
und Ti-Anteile. a,c - Gitterkonstanten der Elementarzelle; D - mittlere Kristallitgrofe.

22 hin 50 % (v/v) Hy in Ny bei 300 °C.
b keine Verfeinerung aufgrund der geringen Kristallinitit mdglich.
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komplex sind und die genaue Stéchiometrie der Oxide nicht bekannt ist.

Wiéhrend die Dotierung von Pd;Ti der Kristallisierung der Matrix entgegenwirkte, konn-
te fiir die Y-Dotierung von PdsZr der entgegengesetzte Effekt beobachtet werden. In
Abbildung 2.33] sind die Rontgenpulverdiffraktogramme von PdsZrgs und PdsA;Zrgs
dargestellt. Wahrend PdsZrg; vollstandig amorph war, enthielt PdsY0Zrgs; kristalline
Anteile von Palladinit und tetragonalem ZrO,. Der stabilisierende Effekt von Y auf die
tetragonale Modifikation von ZrOs ist bekannt |166, [167] und findet z.B. in Hochtem-
peraturanwendungen wie der Lambdasonde Anwendung [168|. Bemerkenswert ist hier,
dass die katalytische Aktivitat erst aus der Strukturierung der Matrix resultierte. Die
Schulter bei etwa 35 ° im Diffraktogramm des aktivierten Pd5Y¢Zrgs legt die Vermutung
nahe, dass Pd nur unvollstdnidg reduziert wurde. Eine Anverfeinerung von Palladinit war
zwar moglich, allerdings konnte aufgrund der starken Korrelation mit dem Untergrund
die Anwesenheit von Palladinit nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Da kationische
Pd-Spezies als aktive Zentren in der Methanolsynthese gelten und Pd5Y¢Zrgs eine au-
fsergewohnlich hohe Methanolaktivitdt zeigte, kann indirekt auf die Anwesenheit von
kationischem Pd geschlossen werden. Die mittlere Kristallitgrofse von ZrOs ist mit et-
wa 3 nm sehr klein. Palladinit und metallisches Pd haben dhnliche Kristallitgrofsen wie

in den Ti-basierten Katalysatoren. Eine Zusammenfassung der Strukturparameter von
PdsY¢Zrgs sowie PdsZrioCegs gibt Tabelle [A.2im Anhang.

In den in Abbildung 2.34] gegebenen Rontgenpulverfiddraktogrammen von PdsZrioCess
konnten weder im praparierten noch im reduzierten Zustand kristalline Pd-Phasen iden-
tifiziert werden. Die einzige kristalline Phase war CeQO,. Die iiber Rietveld-Verfeinerung
bestimmte Gitterkonstante war gegeniiber dem Literaturwert etwas verkleinert, was auf
den Einbau von Zr*" in das Kristallgitter von CeO, schliefen ldsst [169]. Das Fehlen
kristalliner Pd-Phasen weist auf eine grofte Dispersion hin, allerdings ist der Einbau von
Pd in CeOy grundsétzlich moglich [170].
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Intensitat [a.u.]
D_?
Intensitat [a.u.]

Abbildung 2.33: Rontgendiffraktogramme von PdsZrgs (a) und PdsYi¢Zrgs (b). links:
wie prépariert; rechts: nach reduktiver Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/Ny =
50/50) bei 300 °C, Raumdruck.

— Pd (ICSD: 64920); — — Palladinit (PdO, ICSD: 29281); ZrOy (ICSD: 93028).

—— aktiviert”®
wie prapariert

Intensitat [a.u.]

Abbildung 2.34: Rontgenpulverdiffraktogramme von PdsZrioCegs im préparierten und
aktivierten Zustand.

Pd (ICSD: 64920); — — Palladinit (PdO, ICSD: 29281); — CeO, (ICSD: 155604).
*Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hs/Ny = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.
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Abbildung 2.35: TEM-Aufnahmen von PdsTig; im préparierten Zustand.

2.4.4 Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Untersuchungen

ausgewadhlter Katalysatoren

In Abbildung sind TEM-Aufnahmen unterschiedlicher Auflésung von Pd;Tigs im
praparierten Zustand gegeben. Es sind Ansammlungen von dhnlich grofsen Partikeln in
der Grofenordnung von 10 nm zu erkennen, welches im Einklang mit den Ergebnis-
sen der XRD-Analyse steht. Die mittels energiedispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse
(EDX) bestimmte Elementzusammensetzung entsprach der aus der Synthese zu erwar-
tenden Zusammensetzung. Die rdumlich auf einzelne Partikel begrenzte EDX-Analyse
ergab dieselben Ergebnisse. Wie bereits in den XRD-Messungen gesehen, ist das Material
weitestgehend amorph. In der hochaufgelosten TEM-Aufnahme sind vereinzelte kristalli-
ne Partikel zu erkennen, die anhand des Netzbenenabstands als PdO identifiziert werden
konnten. Die Partikelgrofe liegt auch hier im Bereich der aus der Halbwertsbreite der

Rontgenpulverdiffraktogramme bestimmten mittleren Kristallitgrofse von 4 nm.

In Abbildung ist zu erkennen, dass es wihrend der reduktiven Vorbehandlung zu
einer Entmischung des Mischoxids kommt. Die Kristallite konnten durch Abgleich der
Netzebenenabstiande als metallisches Pd identifiziert werden. In der hochaufgelosten Auf-

nahme ist zu erkennen, dass das Partikel mit der Ti-Matrix dekoriert ist, welches ein
Zeichen fiir das Vorhandensein von SMSI ist. Die SMSI zwischen Pd und TiO, und die
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Abbildung 2.36: TEM-Aufnahmen von Pd;Tigs nach reduktiver Vorbehandlung: 1 h in
30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.

daraus resultierende Dekorierung ist in der Literatur umfassend beschrieben worden.

Ergebnisse der Charakterisierungsuntersuchungen

Die Ergebnisse der Charakterisierung kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

— Uber die modifizierte Diacetonalkoholroute waren hochamorphe palladiumhaltige
Mischoxide mit hoher spezifischer Oberfliche und grofem Porenvolumen zuging-
lich. Pd;Tig50, wies im préaparierten Zustand Partikelgrofsen von wenigen Nano-
metern auf, die eine homogene Elementverteilung zeigten. Nach der Reduktion
bildeten sich im Material quasi-monodisperse Pd-Partikel mit Grofen um 5 nm.
Durch hochauflésende TEM-Aufnahmen war eine Dekorierung der Pd-Partikel an

der Oberflache zu erkennen.

— Die Ti-basierten Materialien waren hochamorph und verfiigten iiber hohe spezifi-
sche Oberfliachen sowie grofte Porenvolumina. Die Dotierung mit Mg und Cr hatten
einen grofen Einfluss auf die Reaktivitéit, wobei in jedem Fall die Methanisierung
beschleunigt wurde. Die Mg-Dotierung scheint sich hauptséchlich auf die Eigen-
schaften von Pd auszuwirken, wéhrend die Cr-Dotierung zu einer Modifizierung
von TiOy fiihrt.
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— Ein Hinweis der Wirkung von Pd auf Mg zeigt sich in der verstirkten Kristal-
lisation von metallischem Pd in den reduzierten, Mg-haltigen Katalysatoren. Da
die strukturellen Verdanderungen jedoch gering waren, bewirkte die Mg-Dotierung
offenbar eine Veranderung der Natur der Pd-Zentren, welches in der verstiarkten

dissoziativen Chemisorption von CO resultierte.

— Die Cr-Dotierung wirkte sich auf die oxidische Ti-Phase aus. Die Hemmung der
Kristallisation der Anatas-Phase schien durch den Einbau von Cr bewirkt zu wer-
den. Generell resultierte die Cr-Dotierung in einer Desaktivierung der Methanol-
synthese. Ein Zusammenhang zwischen dem Anteil kristalliner Pd-Phasen und der

Reaktivitat konnte aus den Ergebnissen jedoch nicht abgeleitet werden.

— Die Dotierung mit Y wirkte sich drastisch auf die strukturellen Eigenschaften von
PdsZrgs; aus und fiihrte zu einer Vergrofserung von Oberfliche und Porenvolumen,
sowie zur Kristallisation von ZrO,. Dieses Ergebnis ist auf die stabilisierende Wir-
kung von Y auf ZrO, zurilickzufithren, die in der Literatur ausgiebig beschrieben

wurde.

— Die beste Methanol-Selektivitéit zeigte PdsZrigCegs. Da PdsZr;oCegs unter den
betrachteten Katalysatoren die geringste Oberfliche aufwies, schien diese nicht
ausschlaggebend fiir die katalytische Aktivitat zu sein. Der Grund schien eher in

der hohen Pd-Dispersion zu liegen.

2.4.5 Untersuchungen auf Limitierung der Methanolsynthese durch

Stoffiibergang und Porendiffusion

Eine heterogen katalysierte Reaktion umfasst neben der eigentlichen Umsetzung am
aktiven Zentrum auch physikalische Transportvorginge wie den Stoffiibergang an der
Phasengrenze zwischen Reaktandenstrom und Katalysatorkorn und die Porendiffusion,
die die Makrokinetik der Umsetzung bestimmen kénnen. Die Untersuchungen zur Po-
rendiffusion wurden wahrend der Entwicklung des Screeningsaufbaus an Pd;Cegs durch-

gefithrt, wihrend die Stoffiibergangslimitierung an Pd;Tig; untersucht wurde.

Das Prinzip der Untersuchung der Stoffiibergangslimitierung beruht auf der Verringe-

rung der laminaren Grenzschicht zwischen Fluidphase und Katalysatoroberfliche durch
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die Erhohung der Stromungsgechwindigkeit. Die Verweilzeit wird dabei konstant gehal-
ten, indem das Verhéaltnis von Volumenstrom und Katalysatormenge konstant gehalten
wird. In Abbildung 2:37]ist zu sehen, dass unterhalb von 3 ml/min bis 12 ml/min die Me-
thanolausbeute ansteigt, was auf die Limiterung der Reaktion durch den Stoffiibergang
hinweist. Von 12 ml/min zu 24 ml/min bleibt die Ausbeute im Rahmen der Messge-
nauigkeit konstant, was bedeutet, dass in diesem Bereich eine Stoffiibergangslimitierung

ausgeschlossen ist.

Da eine Massentransportlimitierung im Mikroreaktor lediglich durch die Porendiffusion
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Abbildung 2.37: Untersuchungen zur Stoffiibergangslimitierung. Reaktionsbedingungen:
Katalysator (32-100 pm)im Verhéltnis 1/4 mit Seesand (100-200 pm)verdiinnt; Reakti-
onsgas: CO/Hy = 33/67; WHSV = 3,5 h''; Druck: 30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30
ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei 300 °C, Raumdruck.

bedingt sein kann, war es notig vor Beginn des Screenings eine solche Limiterung auszu-
schliefien. Dazu wird die maximale Porenldnge durch die Anderung der Kornfraktion des
Katalysators abgewandelt, wiahrend die iibrigen Reaktionsparameter konstant gehalten
werden. Die aus Abbildung ersichtlichen Unterschiede in der katalytischen Akti-
vitat deuteten auf eine Porendiffusionslimitierung hin, da durch die Verringerung der
Kornfraktion die Methanolausbeute gesteigert wurde. Da die Verringerung der Korngro-
fse mit einer Zunahme des Stromungswiderstandes der Schiittung einhergeht, wurde auf

kleinere Kornfraktionen als 50 pm verzichtet und die Kornfraktion von 50 - 100 pm fiir
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die Tests ausgewéhlt.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass durch die Wahl einer kleinen Kornfraktion von

---100 - 200 pm

600
450 -

300

STY(Methanol) [pmol g™+ h™']

200 220 240 260 280 300

Temperatur [°C]

Abbildung 2.38: Untersuchungen zur Diffusionslimitierung. Reaktionsbedingungen: 100
mg Katalysator verdiinnt mit 400 mg Seesand; Gasfluss: 12 ml/min (CO/H, = 33/67;
WHSV = 3,5 h'!); Druck: 30 bar. Vorbehandlung: 1 h in 30 ml/min (Hy/N, = 50/50)
bei 300 °C, Raumdruck.

32 - 100 pym der Einfluss der Porendiffusion verringert werden konnte und fiir Volu-
menstrome ab 12 ml/min keine Stoffiibergangslimitierung auftritt. Da alle betrachteten
Materialien iiber dhnliche Oberflichen und Porositdten verfiigten konnte davon ausge-
gangen werden, dass fiir die hier betrachteten besonders aktiven Materialien fiir die Me-
thanolsynthese keine Massentransportlimitierung vorlagen und folglich die Unterschiede

in der Reaktivitat auf die Natur der aktiven Zentren zuriickzufithren waren.

2.5 Palladium impragnierte Core-Shell-Partikel

Die sogenannte Stobersynthese ist eine Methode zur Darstellung monodisperser sphé-
rischer SiOo-Partikel [171], welche breite Anwendung in Material- und Biowissenschaf-
ten finden [172-175]. Durch die Variation der Prozessparameter (Konzentrationen von
Wasser und Ammoniak, Art des Monomers, Losemittel, Temperatur) sind Partikel mit

Durchmessern von 0,05 - 2 um zugénglich. Im Allgemeinen ergeben schnell hydrolysier-
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bare Silikate kleinere Partikel. Mit steigender Kettenléinge des Alkohols werden grofsere
Partikel erzielt, wihrend die Grofenverteilung breiter wird. Wilhelm et al. beschrieben
eine Methode zur Beschichtung von Stéber-Partikeln mit TiOo-Nanopartikeln iiber He-
terokoagulation |176, [177]. Dazu wird zunéchst durch Hydrolyse von Titanalkoxiden ein
Nanosol hergestellt, mit dem die Stober-Partikel beschichtet wird. Die Triebkraft ist hier
die attraktive Wechselwirkung zwischen den Partikeln aufgrund unterschiedlicher Ober-
flichenladungen.

Ziel der Untersuchung war es, getrigerte Palladiumkatalysatoren des Core-Shell-Typs
herzustellen und auf ihre katalytischen Eigenschaften fiir die Methanolsynthese zu un-

tersuchen. Dazu wurden Stober-Partikel mit Partikelgrofien von 150, 350 und 850 nm

d(SiO3) [nm] Gehalt [Atom-%]

Si Ti
Si0(I)@TiO, 150 08 2
SiO(IT)@QTi0, 350 71 29
SiOg(IIT)@QTiO, 850 73 27

Tabelle 2.12: Elementzusammensetzung der TiO,@QSiO,-Materialien.

synthetisiert und mit TiO, sowie ZrOy beschichtet, welche sich in der kombinatorischen
Studie als geeignete Matrixelemente fiir Palladium-Katalysatoren erwiesen haben. Die
Beschichtung der Partikel mit ZrOy erfolgte geméfs der Vorschrift von Ye et al. [178],
die Beschichtung mit TiO, erfolgte geméf Wilhelm et al. [176]. Fiir eine erfolgreiche He-
terokoagulation miissen SiOs und TiO, gegensétzliche Oberflachenladungen aufweisen.
Dies ist der Fall, wenn das Titan-Nanosol einen pH kleiner 2 aufweist und die Suspen-
sion der Stoberpartikel leicht basisch ist. Die Wahl des pH ist dabei unabhingig von
der Grofe der SiO,-Partikel. Obwohl alle drei Ansétze unter strenger Kontrolle des pH-
Wertes durchgefiihrt wurden, ergab die Analyse der Elementzusammensetzung mittels
Roéntgenfluoreszenz (RFA), dass auf den Stoberpartikeln der Gréfse 150 nm nur eine ge-
ringe Menge Titan zuriickgehalten wurde, wéhrend die anderen Ansétze vergleichbare
Titangehalte zeigten. Dies widerspricht den Beobachtungen von Wilhelm et al., wonach
kleinere SiOy-Partikel aufgrund ihrer gréfseren spezifischen Oberfléche eine grofere Ka-
pazitét fiir die Adsorption von TiO,-Partikeln aufweisen |[176]. Eine mégliche Erklérung
konnte die Agglomeration der Stoberpartikel in der Suspension sein, die auch durch

die Behandlung im Ultraschall nicht aufgebrochen werden kann und wodurch die zu-
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spezifische Oberfliche [m?/g]
Stoberpartikel nach der Imprégnierung

Pd/Si0,(I1)@TiO, 7 16
Pd/Si05(I1)@TiO, 13 33
Pd/Si0(I1)@ZrO, 13 217
Si0,(I11)@Ti0, 7 87
Pd/Sigs TisOx 394 242

Tabelle 2.13: Ubersicht iiber die hergestellten Materialien.

SEI 200kY X10,000 WD 10.0mm

Abbildung 2.39: REM-Aufnahme von SiOy(II)

gangliche Oberfliche verringert wird. Die Vermutung der Agglomeration wurde durch
die Physisorptionsmessungen untermauert. Generell weisen die beschichteten Materi-
alien aukergewohnlich kleine spezifische Oberflachen auf, die deutlich unter den in der
Literatur beschriebenen Werten liegen . Abbildung zeigt eine rasterelektronen-
mikroskopische (REM) Aufnahme der unbeschichteten Stoberpartikel, auf der mehrere
Partikelanh&dufungen zu sehen sind.

Alle Materialien wurden mit 5 Mol-% Pd imprégniert. In Abbildung sind REM-
Aufnahmen von Pd-SiO5(I1)@TiOy und Pd-SiO5(I1)@QZrO, gegeben, wobei TiOy und
ZrQOs als mehr oder weniger grofe amorphe Anhéufungen zu erkennen sind. Die Aufnah-
men belegen, dass iiber die verwendete Synthesemethode keine Core-Shell-Partikel erhal-

ten werden. Die Oberflichenbelegung mit TiOs ist inhomogen, wobei nicht zu erkennen
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Abbildung 2.40: REM-Aufnahmen der imprégnierten Core-Shell-Partikel.
links: Pd-Si0oQTiOs; rechts: Pd-Si0,@QZr0O,

ist, ob sich eine Monoschicht von TiO, ausgebildet hat. Aufgrund der darunterliegen-
den SiOs-Partikel ist eine Analyse der Elementzusammensetzung mittels energiedisper-
siver Rontgenfluoreszenz (EDX) schwierig. ZrO, dagegen neigt zur Ausbildung grofserer
amorpher Gefiige, in denen die Stoberpartikel teilweise eingebettet sind. Als Folge dieser
amorphen Gefiige aufserhalb der Stéberpartikel nimmt die Oberfliche drastisch zu, wie
aus Tabelle ersichtlich wird. Da TiOy hauptséchlich auf den Stoberpartikeln zu fin-
den ist, sind die Verdnderungen der spezifischen Oberflachen fiir die TiO5 enthaltenden
Materialien nur gering und beruhen wahrscheinlich auf dem teilweisen Aufbrechen der
Agglomerate wahrend der Beschichtung.

In den katalytischen Tests zeigte Pd-SiO,@QZrO, aufergewohnlich hohe Methanolaus-
beuten, wihrend die Materialien des Typs Pd-SiO,@QTiOs kaum bessere Aktivitéiten
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als das vergleichbare Pd-SigyTig aufwiesen. Die Tragerung auf SiO, hat offenbar keinen
grofsen Effekt auf die katalytischen Eigenschaften. Entscheidender fiir eine hohe Akti-
vitdt scheint der amorphe Charakter der Matrizes zu sein. Die Synthese der Nanosole
lasst sich formal als Sol-Gel-Prozess auffassen, der nach der vollstdndigen Hydrolyse
des Monomers durch Fallung abgebrochen wird, wodurch nanoskalige Partikel erhalten
werden kénnen. Neben dem amorphen Charakter scheint also die Partikelgrofse ein we-
sentliches Kriterium zu sein. Dies deckt sich mit den Ergebnissen fiir Pd5Tig5O,, welches

im praparierten Zustand ebenfalls Partikelgrofen kleiner 10 nm aufweist.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden neuartige homogene palladiumhaltige Mischoxide
iiber den Sol-Gel-Prozess synthetisiert und in einer kombinatorischen Studie auf ihre ka-
talytischen Eigenschaften fiir die Methanolsynthese aus Synthesegas getestet. Zunéchst
wurde eine Synthesestrategie entwickelt, die die Herstellung homogener Mischoxide iiber
einen grofien Zusammensetzungsbereich erméglichte. Uber die modifizierte Diacetonal-
koholroute konnten amorphe palladiumhaltige Mischoxide mit hohen spezifischen Ober-
flichen von bis zu 270 m?/g und grofen Porenvolumina grofer 0,1 cm?/g synthetisiert
werden. Die Homogenitét der Elementverteilung konnte fiir Pd;Tigs mittels TEM nach-

gewiesen werden.

Fiir die kombinatorischen Untersuchungen wurde ein Messaufbau entwickelt, der eine au-
tomatisierte sequenzielle Testung von bis zu 10 Katalysatoren unter Druckbedingungen
erlaubte. Das Screening der Katalysatoren erfolgte in der Form von Katalysatorschich-
ten, die auf die Wande von Mikrokanélen aufgebracht wurden. Die Katalysatorbewer-
tung war qualitativer Natur und wurde auf eine Referenz bezogen, die in jedem Test
mitlief. Trotz der verhdltnisméafig kleinen Durchsatzzahlen konnte die Untersuchung des

Zusammensetzungsraumes durch den Einsatz des Reaktors beschleunigt werden.

In insgesamt 4 Generationen wurden etwa 100 verschiedene Katalysatoren untersucht.
Die Entwicklung der Materialien erfolgte auf Basis der Raum-Zeit-Ausbeute von Metha-
nol. Durch begleitende konventionelle Tests wurde besonderes Augenmerk auf das Pd-Ti-
System gelegt, wobei sich PdsZr o Tigs mit einer Methanol-Ausbeute von 1928 pmol g h!
(WHSV = 3,5 h'', 235 °C, 30 bar) als der mit Abstand aktivste Katalysator im Scree-
ning erwies. Da die Ti-basierten Katalysatoren, analog zu Pd/TiOs, deutliche Metha-
nisierungsaktivitat zeigten, wurde die Entwicklung in der 3. und 4. Generation darauf
ausgerichtet, durch Dotierung die Selektivitit zu erh6hen. In konventionellen Tests zeigte
sich aber, dass die Dotierung von Pd-Ti stets zu einer Zunahme der Methanisierungsak-
tivitéat fiihrte, wiahrend die Methanolausbeute nur geringfiigig erhoht oder gar verringert

wurde.
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In der kombinatorischen Studie wurden PdsTigs, PdsY19Zrss und PdsZrioCegs als neu-
artige Katalysatoren fiir die Methanolsynthese identifiziert. Wenngleich die Methani-
sierungsaktivitiat mit steigender Temperatur bisweilen stark zunahm, konnten mit die-
sen Katalysatoren bei 235 °C und 30 bar hohe Raum-Zeit-Ausbeuten an Methanol von
2185 pmol gt h! fiir PdsY 0Zrgs, 1928 pmol gt ht fiir PdsTigs, sowie 1922 pmol g ht
flir PdsZr;oCegs erzielt werden. Damit waren die erzielten Methanolausbeuten deutlich
hoher als die des getrdgerten Katalysators Pd/TiOs, welcher unter denselben Reakti-
onsbedingungen eine Raum-Zeit-Aubeute von 802 pmol g h! Methanol aufwies. Ne-
ben der Methanolbildung war allerdings auch die Bildung des Nebenproduktes Methan
deutlich gegeniiber Pd/TiOy (173 pmol g h! bei 235 °C und 30 bar) erhsht. Dabei
wies PdsZrioCegs mit 278 pumol gt h'! die geringste Methanausbeute auf, wihrend die
Methanausbeuten von PdsTigs und PdsY 19Zrgs mit 803 pmol g h™' und 906 pmol gt h
im Vergleich hoher lagen.

Um die Rolle der Dotierstoffe im Pd-Mg-Cr-Ti-System aufzukléaren, wurden PdsTigs,
Mg Pd;Tigy, PdsCrypTigs und Mg;Pd5CrioTigs mittels XRD, TEM und Physisorptions-
methoden charakterisiert. Aufgrund des amorphen Charakters der Proben konnten die
Wirkungen der Dotierstoffe Mg und Cr mit den verwendeten Methoden nicht zweifelsfrei
aufgeklart werden. Cr und Mg unterschieden sich in ihren strukturdirigierenden Effek-
ten. Wahrend Mg eine Vergroferung der Oberflache bewirkte und die Kristallisation von
metallischem Pd wihrend der Reduktion unterstiitzte, schien Cr die Kristallisation von
Anatas zu hemmen. Die Methanolsyntheseaktivitdt wurde durch die Dotierung kaum

beeinflusst, wihrend die Methanisierung in jedem Falle beschleunigt wurde.

Die synthetisierten Mischoxide zeichneten sich gegeniiber den vergleichbaren getragerten
Pd-Katalysatoren durch eine bis zu 2,5 mal hohere Methanolsynthesaktivitiat aus. Da
mit CuO/ZnO/Al,O3 ein dukerst effizientes und hochoptimiertes, edelmetallfreies Ka-
talysatorsystem im technischen Einsatz ist, werden palladiumbasierte Katalysatoren im
Kontext der klassischen grofitechnischen Methanolsynthese kaum Bedeutung erlangen.
Denkbar waren aber Anwendungen im Zusammenhang alternativer Synthesegasquellen
wie Biogas, da fiir getrigerte Pd-Katalysatoren eine im Vergleich zu Cu-Katalysatoren
erhohte Resistenz gegeniiber schwefelhaltigen Verunreinigungen nachgewiesen werden
konnte [54]. Die Schwefelresistenz der neu entwickelten palladiumhaltigen Mischoxidkata-

lysatoren wurde nicht untersucht, da die Empfindlichkeit der Gaschromatographieséulen
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gegeniiber schwefelhaltigen Verbindungen dies nicht zulieffen. Die Auswahl der Analytik-
methode erfolgte aus der Abwégung heraus, dass mittels der Mikro-Gaschromatographie
eine schnelle prozessbegleitende Analysemethode zur Verfiigung stand, welches im Hin-
blick auf den Hochdurchsatz entscheidender war als die Robustheit der Methode gegen
Schwefel. Aus diesem Grunde wére es fiir weiterfiihrende Arbeiten interessant, durch
die Auswahl einer anderen Analysemethode den Einfluss von schwefelhaltigen Verun-
reinigungen im Synthesegas auf die katalytischen Eigenschaften der neu entwickelten
Katalysatoren zu testen. Fiir den Fall, dass die Katalysatoren iiber eine erhéhte Schwe-
feltoleranz verfiigen, konnte darauf aufbauend eine Weiterentwicklung und Optimierung
der besten Katalysatoren dieser Studie hinsichtlich Selektivitdt und Schwefeltoleranz

erfolgen.
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4 Experimenteller Tell

4.1 Herstellung der Katalysatoren

4.1.1 Impragnierung

In einen 50 ml Einhalskolben wurden 2,009 g TiO5 (25,15 mmol) mit einer Losung von
297,8 mg Palladium(II)-acetat (1,33 mmol) in 15 ml Aceton versetzt und fiir etwa 2 h
am Rotationsverdampfer mit 150 Umdrehungen/min geriihrt. Anschlieffend wurde das
Losemittel bei vermindertem Druck abgezogen. Der erhaltene Feststoff wurde iiber Nacht
bei 80 °C im Hochvakuum getrocknet und abschliefsend fiir 5 h bei 350 °C in stehender
Luft kalziniert (Aufheizrate: 30 °C/h).

4.1.2 Sol-Gel-Methoden

Synthese nach der modifizierten Diacetonalkohol-Route
Die Synthese erfolgte analog zu [180|, wobei wegen der deutlich besseren Loslichkeit
von Palladium(II)-acetat Aceton als Losemittel verwendet wurde. Allen Synthesen lagen

folgende molaren Verhéltnisse zu Grunde:

z-Me':y-Me®:6-(z+y)KB:19- (v + y)Aceton : 0,04 - (z + y)PS

Hierbei bezeichnen Me! und Me? die im Mischoxid enthaltenen Metalle, KB den Kom-
plexbildner 4-Hydroxy-4-methylpentan-2-on (Diacetonalkohol) und PS Propionséure.
Die Vorgehensweise soll an Hand der Synthese von 10 mmol Mg;Pd;CrioTigy exem-
plarisch dargestellt werden. In einem 400 ml Becherglas wurden 7,42 ml 4-Hydroxy-4-
methylpentan-2-on vorgelegt und nacheinander unter Rithren 8,40 ml einer 1 M Titan(IV)-
isopropoxid-Losung (8,4 mmol) , 10,00 ml einer 0,1 M Chrom(I1I)-acetylacetonat-Losung
(1 mmol) , 5,00 ml einer 0,1 M Palladium(II)-acetat-16sung (0,5 mmol) und 1,00 ml ei-
ner 0,1 M Mg(NOj3)2-HoO-Losung (0,1 mmol) hinzupipettiert. Das Becherglas wurde

mit Parafilm verschlossen und fiir etwa 2 h riihren gelassen. Nach der Zugabe von 30 pl
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Propionsédure wurde fiir weitere 30 min geriihrt. Anschliefend wurde der Parafilm einge-
stochen und das Becherglas fiir 5 d zum Gelieren in den Abzug gestellt. Die Gele wurden
abschliefsend fiir 2 d bei etwa 50 °C getrocknet bevor sie fiir 5 h bei 300 °C in stehender
Luft kalziniert wurden (Heizrate: 12 °C/h). Der erhaltene Feststoff wurde mittels eines
Achat-Morsers gemorsert und in 3 Siebfraktionen aufgeteilt (<50 pm, 50 - 100 pm, 100
- 200 pm). In der nachfolgenden Tabelle sind die Ansétze der Stammlosungen gegeben.

m [mg] VAceton [mll

Titan(IV)-isopropoxid (95 %) 2513 8,5
Chrom(III)-acetylacetonat 349 10,0
Palladium(II)-acetat 112 5,0
Mg(N03)2H20 26 1,0

Tabelle 4.1: Ansdtze der Stammlosungen fiir die modifizierte Diacetonalkoholroute.
Um die Loslichkeit von Mg(NO3)y-HoO zu erhdhen, wurden zusétzlich 20 pl HoO
hinzugegeben.

Synthese nach der Ethylenglykol-Route

Die Ethylenglykol-Route ist eine Abwandlung der von Chen et al. prasentierten Sol-Gel-
Synthese [139]. Hier kommt Ethylenglykol als Komplexbildner zur Anwendung, wobei
ein kleiner Anteil des Ethylenglykols durch Salpetersdure zu Oxalsdure oxidiert wird und

als Netzwerkbildner wirkt. Den Synthesen lagen folgende Molverhéltnisse zu Grunde:

x-Me':y-Me®: 37,5 (x+y)Hy0 : 18 - (z + y)Ethylenglykol : 4 - (x + y)HNOs

Das Vorgehen soll an Hand der Synthese von Pd5Zr;oCegs erlautert werden. Alle Stamm-
16sungen wurden in einer Losemittelmischung von HoO und Ethylenglykol im Volumen-
verhéltnis 26,94/50,00 mit einer Konzentration von 0,684 M angesetzt, da dies dem
oben gegebenen Molenverhéltnissen entsprach. Fiir einen Ansatz von 10 mmol bezo-
gen auf die Gesamtstoffmenge an Metall wurden 3,691 g Ce(NOs3)3-6H,0 (8,5 mmol)
in 13,12 ml, 0,115 g Pd(NO3),-H20O (0,5 mmol) in 0,77 ml und 0,231 g ZrO(NOs3),
(1,0 mmol) in 1,54 ml der Losemittelmischung gelost. Die Stammldsungen wurden in ein

20 ml-Rollrandglas pipettiert und einige Minuten geriihrt, bevor 2,79 ml konzentrierte
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HNOj3 hinzugegeben und fiir einige Minuten weitergeriihrt wurde. Fiir die Warmebe-
handlung wurde diese Losung auf insgesamt 3 20 ml-Rollrandgléser aufgeteilt und ge-
meinsam in einem 250 ml-Schraubdeckelglas platziert. Wahrend der Wiarmebehandlung
in stehender Luft wurde die Probe zunéchst fiir 12 h auf 80 °C und dann fiir 60 h auf
105 °C erwédrmt. Abschliefsend erfolgte die Kalzinierung bei 400 °C fiir 5 h in stehen-
der Luft. Der erhaltene Feststoff wurde mittels eines Achat-Morsers gemorsert und in 3
Siebfraktionen aufgeteilt (<50 pm, 50 - 100 pm, 100 - 200 pm).

Synthese nach der Propionsidure-Route [181]

Die Synthesen wurden auf Grundlage folgender molarer Verhéltnisse durchgefiihrt:

x-Me' :y-Me?:28 1 (x+y)i-Propanol : 29 - (x + y)PS

Die Vorgehensweise soll an Hand der Synthese von PdsZrqCegs erldutert werden. Alle
Stammlosungen wurden in einer Mischung von i-Propanol/Propionsaure = 50/50 (v/v)
angesetzt. Fiir einen Ansatz von 10 mmol im Metallanteil wurden 3,691 g Ce(NOj3)3-6H,0
(8,5 mmol) in 34 ml (0,25 mol/1), 0,468 g Zr(IV)-n-Propoxid 70 % w/w in n-Propanol
(1,0 mmol) in 4 ml (0,25 mol/l) und 0,112 g Palladium(II)-acetat (0,5 mmol) in 5 ml
(0,1 mol/1) der Losemittelmischung gel6st und tiber Nacht riihren gelassen. Die Losungen
wurden in einen 100 ml Polypropylen-Becher pipettiert und {iber Nacht im verschlosse-
nen Becher geriihrt. Anschlieffend wurde der Becher zur Gelierung offen in den Abzug
gestellt. Das nach etwa 6 d erhaltene Gel wurde fiir 5 h bei 250 °C (Heizrate: 30 °C/h)
und anschliefsend fiir 5 h bei 400 °C (Heizrate: 30 °C/h) in stehender Luft kalziniert. Der
erhaltene Feststoff wurde mittels eines Achat-Morsers gemorsert und in 3 Siebfraktionen
aufgeteilt (<50 pm, 50 - 100 pm, 100 - 200 pm).

4.1.3 Materialsynthese iiber die Polymerroute

Die Synthese erfolgte geméf der Vorschrift von Sin et al. [137, [138]. In ein 100 ml-
Becherglas wurden 0,4609 g Pd(NOs)s (0,5 mmol) eingewogen und in 200 pl konzen-
trierter HNO3 und 19,8 ml HyO gelost. Die erhaltene Losung wurde mit 10 ml einer
ammoniakalischen EDTA-Lésung (0,1 M) versetzt und anschlieflend mit konzentrierter
HNOj3 auf pH 3-4 eingestellt. 4,1262 g Ce(NO3)3-6H20 (9,5 mmol) wurden in einem
500 ml-Becherglas vorgelegt und in 95 ml HyO gelost. Fiir die Komplexierung wurde
die Losung mit einer ammoniakalischen EDTA-Losung (0,5 M) versetzt und auf pH 3-4
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eingestellt.

Nach dem Mischen der Pd(II)- und Ce(III)-Lésungen wurden 16,3213 g Methacrylamid
und 1,6363 g N,N’-Methylenbisacrylamid hinzugefiigt und die Losung unter Riihren auf
90 °C erwarmt. Nach Zugabe einer Spatelspitze des Radikalstarters Dibenzoylperoxid
setzte die Gelierung nach wenigen Minuten ein. Der Grofsteil des iiberstehenden Lose-
mittels wurde durch einstiindiges Halten der Temperatur entfernt. Nach 4 d im Trocken-
schrank bei 50 °C wurde der Feststoff fiir 5 h bei 300 °C kalziniert (Heizrate: 12 °C/h).
Fiir die vollstdndige Entfernung der Rufsriickstdnde wurde der Feststoff erneut fiir 5 h
bei 400 °C kalziniert (Heizrate: 12 °C/h).

4.1.4 Synthese der Core-Shell-Materialien

Synthese der Stoberpartikel

Die Darstellung der Stoberpartikel erfolgte geméf der Vorschrift von Filipovi¢ et al. [179].
Die Synthese soll am Beispiel der Stoberpartikel mit einem Durchmesser von 350 nm
dargelegt werden. In einem 500 ml-Becherglas wurden 16,5 ml Tetraethylorthosilikat
(TEOS) (74,5 mmol) und 281 ml Ethanol vorgelegt. Unter starkem Riihren wurden
5,1 ml Ammoniumhydroxid-Losung (25 %) und 50 ml destilliertes Wasser zugegeben
und anschliefsend tiber Nacht geriihrt. Die Partikel wurden abzentrifugiert und Etha-
nol durch wiederholtes Aufschlammen und Abzentrifugieren gegen destilliertes Wasser
ausgetauscht. Fiir die weitere Verwendung wurde die Konzentration der Dispersion auf
3,6 Gew.-% eingestellt.

Beschichtung mit ZrO; und Pd-Impragnierung

Die Darstellung der SiO,@ZrO,-Partikel erfolgte geméfs der Vorschrift von Ye et al. [178].
810 mg einer 70 Gew.-%igen ZrOs-Losung in 1-Propanol und 230 mg der Partikeldisper-
sion wurden in 173 ml i-Propanol fiir 1,5 h unter Riickfluss geriihrt. Die beschichteten

Partikel wurden abzentrifugiert.

Unter starkem Riihren wurden 4,8 ml einer 0,1 molaren Pd(OAc),-Losung (0,48 mmol)
in Aceton zugegeben und das Gemisch etwa eine Stunde im Ultraschallbad behandelt.
Anschliefsend wurde das Aceton bei 50 °C und vermindertem Druck am Rotationsver-
dampfer abgezogen. Abschlieflend wurde der hellbraune Feststoff iiber Nacht bei 50 °C

im Vakuumschrank getrocknet.
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Beschichtung mit TiO; und Pd-Impragnierung

Die Beschichtung mit TiOs erfolgte geméf der Vorschrift von Wilhelm et al. [176]. 12,1
g Titan(IV)-propylat (98 %) (41,7 mmol) wurden in 138 ml Ethanol vorgelegt. Unter
starkem Riithren wurden 1,5 ml Salzsdure (37 %) zugetropft. Nach drei Stunden wurden
150 ml destilliertes Wasser zugegeben, wodurch sich die anfinglich klare Losung etwas
triitbte. Nach Riihren iiber Nacht wird das Ethanol im Rotationsverdampfer bei 50 °C
und vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene Feststoff wird in 130 ml HyO disper-

giert, so dass ein 2,9 Gew.-%iges Sol erhalten wurde.

Fiir die Beschichtung wurden 20 ml der Stéberpartikel-Dispersionen mit 20 ml HyO ver-
diinnt und unter starkem Riihren mit 4,7 ml des Titan-Sols versetzt und einige Stunden

gerithrt. Die Imprégnierung mit Pd erfolgte wie bei der Imprégnierung von SiO,@QZrO,.

4.1.5 Beschichtung der Mikrokanalplatten

Fiir die Screeningexperimente wurden die Materialien auf geédtzte Mikrokanalplatten
aufgebracht. Dazu wurden jeweils 15 mg eines Materials (Siebfraktion: 32 - 100 pm) in
ein 1,5 ml GC-Glaschen eingewogen und in 150 pl einer Mischung aus Polyvinylalko-
hol/Wasser = 1/16 (m/m) aufgeschlammt. Anschliefslend wurden 100 pl der Aufschlam-
mung auf ein Ende der Edelstahlpléttchen aufgetragen und mittels einer Rasierklinge
blasenfrei in die Kanéle eingestrichen. In einem Ofen wurden die beschichteten Platten
zunéchst fiir 10 h bei 105 °C getrocknet, bevor sie fiir 5 h bei 300 °C kalziniert wurden.

4.2 Katalysator-Testung

Der Aufbau des Messaufbaus fiir das Katalysatorscreening und die konventionellen Tes-
tungen erfolgte mit Unterstiitzung durch Herrn Rudolf Richter und Herrn Joachim Krie-
samer. Die detaillierte Beschreibung sowie Abbildungen des Reaktorasufbaus findet sich
in Kapitel auf Seite 2.2]

4.2.1 Katalysator-Screening

In einem typischen Screening-Experiment wurden 8 Katalysatoren, eine Leerplatte sowie
eine Referenz zufillig auf die 10 Positionen innerhalb des Reaktors verteilt, um Orts-

abhéngigkeiten auszuschliefien. Die Vorbehandlung erfolgte in der Reaktionsmischung
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(CO/Hy = 33/67) bei einem Druck von etwa 30 bar. Dazu wurde bei 235 °C nachein-
ander jeder Kanal nacheinander mit 15 ml/min der Reaktionsmischung durchstromt.
Fiir das Materialscreening wurde jeder Kanal fiir 4,5 h mit 12 ml/min der Reaktionsmi-
schung iiberstromt, wiahrend fortlaufend die Methanolbildung mittels GC-Analyse be-
stimmt wurde. Fiir jeden Katalysator wurde die Methanolbildung iiber die jeweils letzten
20 GC-Messungen gemittelt.

4.2.2 Konventionelle Katalysatortestung

Fiir die konventionelle Testung der Katalysatoren wurden fiir gewohnlich 100 mg eines
Katalysators der Siebfraktion 50 - 100 pm mit 400 mg Seesand der Siebfraktion 100 -
200 pm verdiinnt und in ein Glasrohr gefiillt, in dessen Innerem sich eine Glasfritte be-
fand. Um eine Kontamination von fritheren Versuchen zu vermeiden, wurde das Glasrohr
zwischen den katalytischen Tests in verdiinnter HNOj3 ausgekocht. Nach Einsetzen des
Glasrohrs in den Edelstahlmantel des Stromungsrohrreaktors wurde dieser mit Flansch-
deckeln verschlossen und eine einstiindige Vorbehandlung des Katalysators bei 300 °C
und einem Gasfluss von 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei Raumdruck durchgefiihrt. In ei-
nem standardméfigen Test wurden bei einem Druck von etwa 30 bar und einem Gasfluss
von 12 ml/min (CO/Hsy = 33/67) nacheinander die Temperaturen 200 °C, 235 °C, 265 °C
und 300 °C eingestellt und fiir 3 h gehalten, wihrend die Methanolbildung fortlaufend
per GC-Analyse bestimmt wurde. Zu Beginn und Ende einer Messung wurden fiir 90 min
die Ausgangskonzentrationen der Eduktgase iiber den Bypass bestimmt. Wahrend der
gesamten Versuchsdauer wurden alle Prozessparameter des Messstandes aufgezeichnet,
so dass eine Zuordnung der GC-Messungen zu den entsprechenden Messtemperaturen
iiber einen Abgleich der Systemzeiten von Mess- und GC-Computer moglich war. Die
GC-Sequenz wurde gestartet, sobald der Betriebsdruck erreicht war. Die Methanolbil-

dung wurde fiir jede Temperatur iiber die jeweils letzten 10 GC-Messungen gemittelt.

4.2.3 Bestimmung der Gaskonzentrationen mittels Gaschromatographie

Die Einrichtung der Analytik erfolgte mit Hilfe von Frau Heike Holtzen. Die Analyse des
Produktgases erfolgte ,on-line* mit einem Micro-Gaschromatographen des Typs Varian
CP4900, der iiber 2 Trennsaulen und Warmeleitfahigkeitsdetektor verfiigte. Permanent-
gase wie Hy, Ny, CO und CH, wurden iiber eine 5A Molsiebsiule (CP-Molsieve 5A)

getrennt, wiahrend die fliichtigen organischen Produkte (< Cs) sowie H5O iiber eine Di-
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methylpolysiloxansiule (CP-Sil 5CB) getrennt wurden. Die Probenahme erfolgte tiber
ein T-Stiick direkt aus dem Produktgasstrom. In Tabelle sind die Parameter der

verwendeten Methode aufgefiihrt.

Saule: MS5, 10 m 5CB, 8 m
Stationédre Phase Molsieb, 500 pm Dimethylsiloxan
Saulentemperatur: 80 °C 60 °C
Saulendruck: 120 kPa 100 kPa
Injektortemperatur: 90 °C 60 °C
Injektionszeit: 50 ms 30 ms
Backflush: 9s -
Trenndauer: 160 s 50 s
Ansaugzeit: 40 s

Temperatur der Sample Line: 100 °C

Tréagergas: Argon

Tabelle 4.2: Parameter der GC-Methode mire_ MeOH.met.

Kalibrierung des GC

Die Permanentgase Hy, CO und CH4 wurden iiber die Massendurchflussregler dosiert,
wobei die Konzentrationen durch Verdiinnung mit Ny eingestellt wurden. Fiir die Ka-
librierung von Ny wurde auf die Konzentrationen der H,-Kalibrierung zuriickgegriffen.
Die Konzentrationen wurden aus den gemessenen Massendurchfliissen berechnet. Fiir
jede Konzentration wurde iiber 5 Chromatogramme gemittelt.

Die Kalibrierung von Methanol erfolgte mit Hilfe von Gasméusen, in die ein definiertes
Volumen Methanol pipettiert und verdampft wurde. Die Berechnung der Volumina er-

folgte auf Grundlage des idealen Gasgesetzes geméaf folgender Formel:

MeOH ,
VM&OH _ Cgas VGM MMGOH
lig - VIG . )MeOH
mol pliq
Hier sind ¢¢?H die Gaskonzentration von Methanol, Vi, das Volumen der Gasmaus,

gas
Myeon die molare Masse von Methanol, V/%das molare Volumen eines idealen Gases

mol
MeOH

und pp;, " die Dichte von fliissigem Methanol.
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Es wurden 3 Gasméuse verwendet, deren Volumina vor der Kalibrierung bestimmt wur-
den. Jede Konzentration wurde fiir jede Gasmaus zweimal hergestellt. Dazu wurde die
Gasmaus zunéchst fiir 20- 30 min mit Stickstoff gespiilt, bevor das entsprechende Vo-
lumen an Methanol hinzupipettiert wurde. Das Gasgemisch wurde iiber eine Kaniile
durch ein Septum aus der verschlossenen Gasmaus angesaugt. Die vollstdndigen Daten

der Kalibrierung sind im Anhang gegeben.

Gasmaus 1 (V = 535,3 ml) Gasmaus 2 (V = 486,4 ml) Gasmaus 3 (V = 475,8 ml)
V[ul] ¢ [ppm] Vi ul] c [ppm] V [ul] ¢ [ppm]

0,48 495 0,44 500 0,44 500

2,42 2497 2,20 2498 2,20 2498

4,85 5004 4,40 4996 4,40 4996

9,69 9998 8,81 10004 8,81 10004
48,40 49938 44,00 49962 44,00 49962

Tabelle 4.3: Ubersicht iiber die fiir die Kalibrierung pipettierten Volumina an Methanol
und die daraus resultierenden Volumenkonzentrationen in der Gasphase

4.3 Charakterisierung

4.3.1 Aktivierung der Materialien

Diejenigen Proben, die in ihrer aktivierten Form analysiert werden sollten, wurden vorher
analog zur Aktivierung vor den katalytischen Tests aktiviert. Dazu wurden 100 mg einer
Probe (Siebfraktion: 50 - 100 pm) unverdiinnt in den Stromungsrohrreaktor eingebracht
und fiir 60 min bei 300 °C und 30 ml/min (Hy/Ny = 50/50) bei Umgebungsdruck be-
handelt. Anschlieffend wurden die Proben unter Stickstoffatmosphére in Rollrandgléser

iiberfithrt und bis zur Analyse in einem Exsikkator unter Vakuum aufbewahrt.

4.3.2 Sorptionsmethoden

Physisorption

Die Bestimmung der Adsorptions- und Desorptionsisothermen erfolgte statisch-volu-
metrisch mit Stickstoff bei 77,3 ) oder mit Argon bei 87,5 K(Sorptomatic 1990, Carlo
Erba). Vor Beginn des Experiments wurden die Proben fiir 2 h bei 200 °C im Hochva-

kuum ausgeheizt, um eine adsorbatfreie Probenoberfliche zu erhalten. Die spezifische
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Oberflache wurde geméf der Theorie von Brunauer, Emmett und Teller ermittelt [182,
183]. Fiir die Analyse der Porenradienverteilung der Mesoporen wurde die Methode von

Barrett, Joyner and Halenda angewendet |156].
4.3.3 Elektronenmikroskopische Methoden

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

TEM-Aufnahmen wurden auf einem Transmissionselektronenmikroskop des Typs JEM
2011 (JEOL) von Herrn Dipl.-Ing. J. Schmauch am Lehrstuhl fiir Technische Physik der
Universitéit des Saarlandes von Prof. Dr. R. Birringer durchgefiihrt. Als Probentréger
kamen mit Kohlenstoff beschichtete Kupfernetze (3,05 mm Durchmesser, Plano GmbH)
zur Anwendung. Zur Vorbereitung wurden die Proben in einem Achatmorser mit Metha-
nol vermorsert und im Ultraschallbad dispergiert. Anschliefend wurden Probenpartikel

auf den Probentriager aufgebracht, indem dieser durch die Suspension gefiihrt wurde.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

REM-Aufnahmen wurden von Herrn Dipl.-Ing. J. Schmauch am Lehrstuhl fiir Techni-
sche Physik der Universitit des Saarlandes von Prof. Dr. R. Birringer auf einem Elek-
tronenmikroskop vom Typ Nova600 Nanolab (FEI) gemessen. Die Proben wurden auf

Graphittrager aufgebracht und mit Platin bedampft, um die Proben leitfdhig zu machen.

4.3.4 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden von Frau M. Roth und Herrn M.A. Kolb auf
einem PANalytical X Pert-Rontgenpulverdiffraktometer in 6/6- Geometrie vermessen.
Die Anregung erfolgte mit Ni-gefilterter Cu-Strahlung. Die Analyse der Diffraktogramme
erfolgten mit dem Programm X’Pert HighScore Plus [184]. Die Auswertung der Diffrak-
togramme erfolgte durch Herrn Prof. K. Stowe. Fiir die Zuordnung der Beugungsreflexe
wurde die ICSD-Datenbank verwendet. Die Anverfeinerung der Strukturparameter und
Kristallitgrofen wurde mit der Software TOPAS unter Verwendung eines Fundamental-

parametermodells durchgefiihrt [185].

4.3.5 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die chemische Zusammensetzung der Materialien wurde mittels energiedispersiver Ront-

genfluoeszenzspektroskopie (Eagle nProbe II, Roenalytic GmbH) bestimmt. Als Ront-
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genquelle diente eine Rhodium-Anode. Fiir die Messung wurden die pulverférmigen
Proben in die Sacklocher einer Plexiglasplatte gefiillt und anschlieffend in den Mess-
raum eingebracht, welcher vor der Messung evakuiert wurde. Die qualitative Analyse
erfolgte durch Energieabgleich der gemessenen Ubergéinge mit tabellierten Werten. Fiir
die Quantifizierung des Metallgehaltes wurde ein standardfreies Fundamentalparameter-

modell angewendet.
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A Anhang

A.l1 Kalibrierung

Methanol
Gasmaus 1 Gasmaus 2 Gasmaus 3
Level ¢ [vol-%| Peakfliche [mV-s| ¢ [vol-%| Peakflache [mV-s|] [vol-%| Peakflache [mVs|
1 495 36983 500 34928 500 25573
1 495 29187 500 27350 500 21709
2 2497 114406 2498 82983 2498 59770
2 2497 79832 2498 66170 2498 117936
3 5004 178358 4996 209438 4996 227076
3 5004 185743 4996 190530 4996 188855
4 9998 394043 10004 378018 10004 322791
4 9998 367219 10004 301226 10004 375080
5 49938 1448049 49962 1382536 49962 1588223
5 49938 1597443 49962 1542339 - -
Methan
Level ¢(CHy) [vol-%)] Peakflache [mV-s]
#1 492 #3 #4 #5 z o [%]
1 0,43 457331 451650 453864 453800 454367 454202 0,4
2 0,95 1067382 1066951 1074368 1074368 1064922 1069598 0,4
3 1,95 2237711 2253465 2243171 2268823 2259058 2252446 0,5
4 5,00 5687636 5733265 5722015 5733767 5740219 5723380 0,3
5 9,95 11392874 11446396 11466273 11473647 11467022 11449242 0,3
6 19,97 22812432 22906949 22975903 23001343 22972753 22933876 0,3
Kohlenmonoxid
Level ¢(CO) [vol-%] Peakfliche [mV-s]
#1 42 #3 #4 #5 z o [%]
1 1,50 551345 527552 539229 531167 528059 535470 1,7
2 2,41 902637 912568 914581 906939 904268 908199 0,5
3 7,44 2919670 2930496 2938931 2933218 2942769 2933017 0,3
4 14,95 5905847 5887419 5901027 5925202 5939053 5911710 0,3
5 30,08 11757286 11785055 11790364 11754661 11779547 11773383 0,1
6 50,15 19378812 19414152 19434706 19426807 19417126 19414321 0,1
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Wasserstoff

Level c¢(Hz2) [vol-%)]

Peakflache [mV-s|

41 42 #3 44 #5 % o [%]
1 5,06 24639719 24800898 24807001 24809594 24834926 24778428 0,3
2 9,96 46758350 47014038 47111971 47129149 47141195 47030941 0,3
3 24,95 107798188 107602141 108700293 108701207 108713411 108303048 0,5
4 50,20 205280720 205413007 205384961 204573535 205274316 205185308 0,2
5 75,15 310950270 311216135 311498625 311949905 311352951 311393577 0,1
Stickstoff
Level ¢(N2) [vol-%)] Peakflache [mV s|
#1 #2 #3 #4 #5 x o |%]

1 94,94 38162934 38461081 38466745 38466745 38494123 38410326 0,4

2 90,04 36147690 36492038 36524780 36531973 36531961 36445688 0,5

3 75,05 30454711 30734969 30742112 30729779 30726808 30677676 0,4

4 49,80 21157758 21192616 21191868 21178153 21179375 21179954 0,1

5 24,85 11164057 11179080 11172851 11175083 111698541 11172122 0,1
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A.2 Ergebnisse der XRD-Untersuchungen

ICSD  alA] c[A]
Anatas [186] 154610 3,800 19,4600
Palladinit [187] 29281 3,036 5,327
Palladium [188] 64920 3,908 -
CeO, [189] 155604 5,407 -
ZrO, [190] 93028 3,582 5,169

Tabelle A.1: Literatuwerte fiir die Gitterkonstanten der anverfeinerten Phasen.

prapariert reduziert?®

PdO 7rO, Pd 71O,

Pd;Y 0 Zrss  a[A]  3,057(4)  3,635(5) 3,904(4) 3,629(3)
c [A] 536(1)  5,18(1) 5,18(1)

D [nm]  6,0(1) 2,9(1) 51(1)  3,1(1)

PdO CQOQ Pd CGOQ

Pd;ZrioCegs a [A] b 5,3898(1) b 5,400(1)
D [nm] -b 4,9(1) -b 5,8(1)

Tabelle A.2: Strukturelle Parameter der kristallinen Anteile von PdsYi¢Zrg; und
PdsZr9Cegs. a,c - Gitterkonstanten der Elementarzelle; D - Kristallitdurchmesser.

22 hin 50 % (v/v) Hy in Ny bei 300 °C.
b zu starke Korrelation mit dem Untergrund fiir die Verfeinerung.
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A.3 Liste der verwendeten Gerate

Geréat

Beschreibung

Hersteller

10Port-Ventil
10Port-Ventil

Druckmesser

Druckregler
GC-Steuersoftware
LabBOX-Steuersoftware
Magnetventil
Magnetventilsteuergerat

Massendurchflussregler

Mikro-
Gaschromatograph
Mikroreaktor

Mutffelofen
Physisorptionsmessgeréat
Physisorptionsmessgeréat

Rasterelektronen-
mikroskop
Rontgendiffraktometer

Rontgenfluoreszenz-
spektrometer
Steuereinheit

Stromungsrohrreaktor

Temperaturregler
Transmissionselektronen-
mikroskop

Ventilofen

10mpos dead-end path, m-electric

10mpos common outlet path, m-
electric
Envec Transmitter P30

El-Press P-512C

CP Maitre Elite
MSR-manager MENUE
Typ 52

Eigenbau

El-Flow F-201C, F-230M

CP4900

Mehrplattenstapel-Mikroreaktor

Program Controller 27
Control 750
Sorptomatic 1990
Nova 600 Nanolab

X’Pert Pro MPD
Eagle pu-Probe 11

MSR_ Manager
Eigenbau

JUMOTron
JEM2011

Eigenbau

VICI Valco Instruments
VICI Valco Instruments

Endress+Hauser
GmbH+Co. KG

Bronkhorst Hi-Tec
Varian

HiTec Zang

GSR Ventiltechnik
Werkstéatten der UdS

Bronkhorst  High-Tech
B.V.

Varian

Institut fir Mikrotechnik
Mainz GmbH

Nabertherm
Fisons Instruments
Fisons Instruments

FEI Company

PANalytical B.V.
Roenalytic GmbH

HiTec Zang

Werkstatten des
Miilheim

Jumo

JEOL

MPI

Werkstatten der UdS

Tabelle A.3: Liste der verwendeten Gerate.
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A.4 Verzeichnis der verwendeten Chemikalien

Chemikalie Hersteller Chemikalie Hersteller
Al(NO3);3 Alfa Aesar Pd(acac) ABCR
AlJOC(CH3)(CoHs)|3  Merck Pd(CyH5CO0), n/a

H5;BO;3 Fluka PdCl, Janssen Chimica
Bi|OC(CyH;)(C4Hg)]s Alfa Aesar Pd(OAc), Forschungsmuster
Ca(NOj)q-4H,0 Merck Pd(NOj3), Hydrat Aldrich
Ce(NO3)3-6H,0O Chempur Rb,CO4 Merck

CeOq Aldrich RbNOj Fluka
Cra(acac)s n/a Si(OCH3),4 Fluka

CsNOs3 Strem Chemicals Sm(NO3)5-6H,0 Aldrich
Ga(NOs3)3-HyO Alfa Aesar Sr(NO3)9 n/a

KNO3 n/a Ti|OCH(CHz3)2)4 Alfa Aesar
LiNO; Fluka Y (NO3)2-6H20 Aldrich
Mg(NO3)2-6H20 Merck Yb(NO3);3- HyO Chempur
[Mo(OAc)s]s Aldrich Zr(OC3Hy7)4 Alfa Aesar
NaHCO3 Griissing ZrO(NO3), Normapur
NaNOs Merck
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Chemikalie Hersteller
Aceton ZChL
Dibenzoylperoxid Acros Organics
EDTA Acros Organics
Ethylenglykol ZChL
Essigsaure ZChL

HNO3 (65 %) ZChL

4-Hydroxy-4-methylpentan-2-on
Methacrylsdureamid
N,N’-Methylenbisacrylamid
Methanol

NaOH (1,0 M)

NH;3 (25 %)

Polyvinylalkohol

i-Propanol

Propionséaure

Riedel-de-Haén
Aldrich

Sigma

ZChL

Griissing

ZChL

Fluka

ZChL

Fluka

Tabelle A.5: Liste sonstiger Chemikalien.
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