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Zusammenfassung

Diese Arbeit widmet sich der Grundlagenforschung zur Eignung eisenbasierter anorganischer
Verbindungen als Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol. Sie untersucht
Eisen(Ill)molybdate und Fisen(Ill)wolframate als potenzielle Katalysatoren fiir die oxidative
Dehydrierung von (Bio-)Ethanol, wobei der Schwerpunkt auf in situ-diffraktometrischen Analysen
wahrend der Reaktion liegt. Dariiber hinaus wurde der Einfluss unterschiedlicher Synthesemethoden
auf die katalytischen und chemischen Eigenschaften der Katalysatoren untersucht. Ein weiterer Fokus
lag auf der Untersuchung der Rolle der Nebenphase MoOs; in Fez(MoO4)s/MoOs-Gemischen mit
unterschiedlichen Mo-Verhdltmissen (1,5:1 bis 3:1). Diese Arbeit liefert wertvolle Einblicke in die
Verwendung von Fe-Mo- und Fe-W-Oxiden als Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung von

Ethanol.

This work focuses on the fundamental research of the suitability of iron-based inorganic compounds as
catalysts for the oxidative dehydrogenation of ethanol. It investigates iron(III) molybdates and iron (III)
tungstates as potential catalysts for the oxidative dehydrogenation of (bio-)ethanol, with a special focus
on in situ-X-ray powder diffraction analyses during the reaction. Additionally, the influence of different
synthesis methods on the catalytic and chemical properties of the catalysts was examined. Another focus
was on investigating the role of the MoO3; secondary phase in Fe;(M00O4)s/MoOs mixtures with varying
Mo ratios (1.5:1 to 3:1). This work provides valuable insights into the use of Fe-Mo and Fe-W oxides as

catalysts for the oxidative dehydrogenation of ethanol.




Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 10
2 Allgemeiner Teil 13
2.1 Charakterisierungsmethoden 13
2.1.1 Rontgenbeugung und Rontgenpulverdiffraktometrie 13
2.1.2 Rietveld-Methode 15
2.1.3 In situ-Diffraktometrie 17
2.1.4 Operando-Messungen 21
2.1.5 Infrarotspektroskopie 21
2.1.6 Raman-Spektroskopie 22
2.1.7 Mossbauer-Spektroskopie 23
2.1.8 Rasterelektronenmikroskopie 23
2.1.9 Energiedispersive Rontgenspektroskopie 25
2.1.10 Rontgenphotoelektronenspektroskopie 26
2.1.11 Optische Emissionsspektroskopie 26
2.1.12 Thermische Analyse — Dynamische Differenzkalorimetrie 27
2.1.13 Katalytische Messungen 28
2.1.14 Gasadsorptionsmessung 29
3 Spezieller Teil 30
3.1 Eisen(Il)molybdat Fe;(MoO4)s 30
3.1.1 Stand der Literatur 30
3.1.2 Synthese von Eisenmolybdat 37
3.1.3 Charakterisierung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie 38
3.1.4 Charakterisierung mittels Raman- und Infrarot-Spektroskopie 40
3.1.5 Charakterisierung mittels Mossbauer-Spektroskopie 42
3.1.6 Charakterisierung mittels Rasterelektronenmikroskopie und
energiedispersiver Rontgenspektroskopie 42

3.1.7 Charakterisierung mittels thermischer Analyse und Hochtemperatur-

Rontgenpulverdiffraktometrie 44




3.1.8 Charakterisierung von Fe,(MoO4)s als Katalysator fiir die oxidative

Dehydrierung von Ethanol 49

3.1.9 Charakterisierung von Fe:(MoO,)s; als Katalysator fiir die oxidative

Dehydrierung von Methanol 52
3.1.10 Charakterisierung von Fe,(Mo00O,4); nach der Umsetzung mit Ethanol 54
3.1.11 In situ-/operando-Charakterisierung von Fe;(Mo0O,)s-Katalysatoren 61
3.1.12 Schlussfolgerungen 87

3.2 Untersuchung des FEinflusses der Synthesemethode auf die Figenschaften von

Eisenmolybdat 89

3.2.1 Synthese von unterschiedlich hergestellten Eisen (III) molybOefne 89

3.2.2 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(III)molybdaten

mittels Rontgenpulverdiffraktometrie 90

3.2.3 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(III)molybdaten

mittels Infrarot-Spektroskopie 91

3.2.4 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(IlIl)molybdaten
mittels Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver

Rontgenspektroskopie 92

3.2.5 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(III)molybdaten

als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol 94

3.2.6 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(IlIl)molybdaten

nach der Umsetzung von Ethanol 97

3.2.7 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(Ill)molybdaten

mittels in situ-Diffraktometrie 98

3.2.8 Schlussfolgerungen 101

3.3 Fea(Mo04)3/Mo0O3 103
3.3.1 Synthese von Fe;(Mo0,4)3/MoOs 103

3.3.2 Charakterisierung von Fe;(Mo00,)s/MoO; mittels Rontgenpulverdiffrakto

metrie 104

3.3.3 Charakterisierung von Fe,(Mo00O4)3;/MoOs3 mittels Infrarotspektroskopie 107




3.3.4 Charakterisierung von Fe2(Mo0O4)3/MoOs3 mittels
Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver
Rontgenspektroskopie

3.3.5 Charakterisierung von Fe;(MoO4)3/MoOs mittels thermischer Analyse und

Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie

3.3.6 Charakterisierung von  Fe,(Mo0QO4)s/MoOs;  mittels  katalytischer

Untersuchungen

3.3.7 Charakterisierung von Fe;(M004)s/MoO; nach den katalytischen

Messungen
3.3.8 Charakterisierung von Fe;(M004)3;/MoOj3 mittels in situ-Diffraktometrie
3.3.9 Schlussfolgerungen
3.4 Eisenwolframat Fe2(WO4)5
3.4.1 Stand der Literatur
3.4.2 Synthese von Eisenwolframat Fe;(WO4)s3

3.4.3 Charakterisierung von Eisenwolframat Feo(WO4)s mittels

Rontgenpulverdiffraktometrie

3.4.4 Charakterisierung von Eisenwolframat Fea(WO4)3 mittels
Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver

Rontgenspektroskopie

3.4.5 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe,(WO,); mittels thermischer

Analyse und Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie

3.4.6 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe,(WO4)s; mittels katalytischer

Untersuchungen

3.4.7 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe;(WO4)s nach der Umsetzung mit

Ethanol

3.4.8 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe,(WO,); mittels in situ-

Diffraktometrie

3.4.9 Schlussfolgerungen

4 Zusammenfassung und Ausblick

5 Literaturverzeichnis

108

110

111

114
115
125

127
127

128

129

131

132

134

136

137

142

143

146




1 Einleitung

In der aktuellem Zeit, die von Energieknappheit und Konflikten geprégt ist, gewinnt die nachhaltige
Bewirtschaftung von Ressourcen eine herausragende Bedeutung. Der verantwortungsbewusste Umgang
mit Rohstoffen und Energie sowie der Schutz des Klimas sind nicht nur zentrale Anliegen der Politik,
sondern finden auch in der Industrie und den Medien zunehmend Beachtung."2! In der chemischen
Industrie wird nach Strategien zur Defossilierung gesucht, um die anstrebenden Klimaziele erreichen zu
konnen. Daher riickt die Nutzung von Biomasse in den Fokus. Erneuerbare Rohstoffe wie z.B. Bioethanol

konnten eine entscheidende Rolle spielen.

Bioethanol wird aus zucker- oder stirkehaltiger Biomasse wie Mais, Zuckerrohr und Zuckerriiben
hergestellt.*-*] Mit einer neuen Technologie kann Bioethanol auch aus zellulosehaltigen Pflanzenteilen
wie Stroh produziert werden.!*! Im Jahr 2019 produzierten die EU-Staaten 5,6 Mrd. Liter Bioethanol
und es wird erwartet, dass die Produktion in Zukunft weiter zunehmen wird.!® Etwa 80 % des
Bioethanols wird Benzin beigemischt”), der Rest wird in der chemischen Industrie sowie dem
Nahrungsmittelbereich verbraucht. Es gibt bereits industrielle Anlagen von Braskem, Chematur, British
Petroleum oder Axens, die Ethen durch Dehydratisierung von Bioethanol herstellen.® (Bio-)Ethanol
dient als Ausgangsstoff fiir eine breite Palette von chemischen Grundstoffen, wie z.B. Acetaldehyd,

Essigsaure, Ethen und Ethylacetat (Abbildung 1).

+% 0, +% 0 +% 0 co
Ethanol ————4 Acetaldehyd —2. Essigsdure ; co
2.

H,0
= H20

loueysq +
loueysq +
loueysq +

v

Ethen

v v v

Diethylether 1,1-Diethoxyethan Ethylacetat
+H,0 + H,0 +H,0

Abbildung 1: Ethanol-Oxidation und Dehydratisierung. (8]
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In der chemischen Industrie ist Acetaldehyd eine wichtige Grundchemikalie fiir die Herstellung von
Essigsaure, Essigsaureanhydrid, Butadien, Acrolein und Pentaerythrit.!!*] Das globale Marktvolumen
von Acetaldehyd betrug im Jahr 2022 1,34 Million Tonnen und steigt weiter an.!'?! Heutzutage wird
Acetaldehyd groRtechnisch iiber das Wacker-Hoechst-Verfahren hergestellt.!'®) Dabei wird durch
Oxidation von Ethen mit einem PdCl,/CuCl,-Katalysator Acetaldehyd produziert.'3! Im Hinblick auf die
Verwendung von erneuerbaren Rohstoffen konnte die oxidative Dehydrierung (ODH) von Bioethanol
ein interessantes Alternativverfahren darstellen. ™! Als Katalysatoren fiir die ODH von Methanol/Ethanol
wurden bislang {iberwiegend Metallate wie FeVO4"*'® oder gemischte Metalloxide!*?% und

Metallkatalysatoren?*! wie Goldpartikel®* und kohlenstoffbasierte Katalysatoren!?>-26! untersucht.

Eisenmolybdat wurde seit den 1950er Jahren als Katalysator im Formox-Verfahren fiir die oxidative
Dehydrierung von  Methanol zu Formaldehyd eingesetzt.[#-?8)  Die Literatur  iiber
Eisenmolybdatkatalysatoren fokussierte sich hauptsichlich auf die Umwandlung von Methanol, wobei

iiber die Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd nur wenig berichtet wurde.?*-3!]

Diese Arbeit widmet sich der Grundlagenforschung mit dem Ziel, ein besseres Verstindnis fiir die
Eignung eisenbasierter anorganischer Verbindungen als Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung
von Ethanol zu entwickeln. Der erste Teil dieser Forschungsarbeit befasst sich mit der Charakterisierung
und Anwendung von Eisenmolybdaten, insbesondere Fe;(Mo0O4)s, als potenzielle Katalysatoren fiir die
oxidative Dehydrierung von Ethanol. Die Charakterisierung erfolgte durch
Rontgenpulverdiffraktometrie, thermische Analyse (DSC/TG), FT-Infrarotspektroskopie und Raman-
Spektroskopie. Zusatzlich wurden Selektivititen und Aktivitdten der Katalysatoren fiir die oxidative
Dehydrierung von Ethanol und Methanol bestimmt. Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, durch die
Kombination verschiedener Analysemethoden die Katalysatoren vor und nach ihrem Einsatz zu
untersuchen, um ein verbessertes Verstandnis sowohl fiir die katalytischen Aktivitidten als auch fiir die
Degradationsprozesse zu gewinnen.

Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf der in situ-réntgenpulverdiffraktometrischen Charakterisierung der
Katalysatoren unter reaktiven, reduzierenden und oxidierenden Atmosphéaren. Das Ziel bestand darin,
ein besseres Verstdndnis fiir die Auswirkungen von Temperatur und Gasphasenzusammensetzung auf
die strukturellen Verdnderungen des Katalysators aufzuzeigen. Besondere Aufmerksamkeit wurde der
strukturellen Charakterisierung von Eisenmolybdat wiahrend der selektiven Oxidation von Ethanol zu
Acetaldehyd gewidmet, da bisherige Veroffentlichungen zu diesem Thema fehlen. Operando-
Experimente, die die in situ-Rontgenpulverdiffraktometrie mit der IR-Spektroskopie der Gasphase
kombinieren, ermoglichten die Analyse sowohl der strukturellen Verdnderungen als auch der

entstehenden Produkte in der Gasphase wahrend der oxidativen Dehydrierung von Ethanol.
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Der zweite Abschnitt dieser Arbeit ist der Frage gewidmet, inwieweit sich die Synthesemethoden auf die
katalytischen und chemischen Eigenschaften auswirken. In der Literatur wurden bereits Unterschiede
fiir die katalytische Aktivitat unterschiedlich hergestellter Katalysatoren berichtet. In dieser Arbeit sollte
ein besseres Verstdndnis fiir den Zusammenhang zwischen der gewahlten Synthesemethode und der
katalytischen Aktivitdat entwickeln werden. Um die katalytische Aktivitdt zu bestimmen, wurden die
unterschiedlich synthetisierten Proben als Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol
evaluiert. Der Fokus lag auf in situ-rontgenpulverdiffraktometrischen Messungen unter reaktiven

Bedingungen, um Struktur-Wirkungsbeziehungen herauszuarbeiten.

Der dritte Abschnitt dieser Studie befasst sich mit der Rolle der Nebenphase MoOs; in Fe;(M00O4)s/MoOs-
Gemischen, wobei Mo:Fe-Verhiltnisse von 1,5:1 bis 3:1 betrachtet wurden. Zur Untersuchung des
Einflusses auf Reinheit und Morphologie wurden die Proben mittels rontgenpulverdiffraktometrischer,
elektronenmikroskopischer und EDS-Analysen charakterisiert. Besondere Aufmerksamkeit galt den
katalytischen Eigenschaften, weshalb die Proben als Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung von
Ethanol eingesetzt, analysiert und miteinander verglichen wurden. Weiterhin lag ein Schwerpunkt auf
der in situ-Rontgenpulverdiffraktometrie, um den Einfluss unterschiedlicher Mo:Fe-Verhiltisse auf die

strukturellen Veranderungen unter reaktiven Bedingungen zu beleuchten.

Im letzten Abschnitt dieser Studie stand die Charakterisierung und Untersuchung von Eisenwolframat
Fe,(WO,)s; als potenzieller Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol im Mittelpunkt.
Bisher wurde Eisenwolframat in der Literatur noch nicht als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung
von Methanol oder Ethanol untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Synthese von
Eisenwolframat durch Prazipitation, daraufhin folgte die umfassende Charakterisierung und eine
Analyse und Evaluation der Eignung des Katalysators fiir die Ethanol-ODH. Im Zentrum der
Untersuchungen standen in situ-Untersuchungen unter reaktiven Bedingungen, um die Temperatur- und
Atmosphéarenabhingigkeit des Katalysators zu erforschen. Diese detaillierten Analysen ermoglichen ein
tieferes Verstdndnis der strukturellen und katalytischen Verdnderungen von Eisenwolframat wéhrend

der Ethanol-ODH.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Charakterisierungsmethoden

2.1.1 Rontgenbeugung und Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenbeugung ist eine Charakterisierungsmethode, mit der strukturelle Informationen iiber
kristalline Substanzen erhalten werden. Kristalline Substanzen bestehen aus Atomen oder Ionen, welche
regelméRig in einer Kristallstruktur angeordnet sind. Die Atome liegen auf Netzebenen, deren
Orientierung im Kristallgitter mithilfe der Miller-Indices beschrieben werden.!*?! In Abbildung 2 ist

schematisch die Beugung der Rontgenstrahlung an einer Netzebenenschar dargestellt.

._______________

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Beugung von Réntgenstrahlung an einer Netzebenenschar.

Die Bragg-Gleichung beschreibt die Bedingung fiir konstruktive Interferenz, wobei der Gangunterschied

ein ganzzihliges Vielfaches der Wellenldnge des Rontgenstrahls ist. [33-34]
2-d-sin(@)=n-2 )

mit d = Abstand der Netzebenen
A = Wellenldnge
6 = Beugungswinkel

n = Beugungsordnung

Die Réntgenstrahlung ist elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenlénge von 0,1 bis 5 A und wird
in einer Rontgenrohre erzeugt.®3! Hierzu werden, ausgehend von der Kathode, Elektronen erzeugt und
in Richtung der Anode beschleunigt. Die beschleunigten Elektronen schlagen in der Anode Elektronen

aus der inneren Schale des Atoms heraus. Dieser angeregte Zustand wird durch Relaxation eines
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Elektrons aus einer hoheren Schale stabilisiert. Die Differenz der Energieniveaus der Schalen wird in

Form von Rontgenstrahlung freigesetzt.**! Die Anode besteht meist aus Kupfer oder Molybdén.

Es gibt zwei Typen von Messgeometrien fiir die Rontgendiffraktometrie: Reflexion und Transmission.
Die Reflexion wird in der Bragg-Brentano-Anordnung und die Transmission in der Debye-Scherrer-
Anordnung vermessen.'*! In der Reflexion werden ebene, flache Proben vermessen. In Abbildung 3 ist
ein schematischer Aufbau in der Bragg-Brentano-Anordnung, speziell der verwendenden
(6 - 0)-Anordnung, dargestellt. Dabei befinden sich Rontgenréhre und Detektor auf einem

Halbkreisbogen (Goniometerkreis) um die Probe. 4

Goniometerkreis

| S \

Pulverprobe

Abbildung 3: Schematischer Aufbau des Réntgenpulverdiffraktometers in der Bragg-Brentano-Anordnung.

In Transmission werden meist Glaskapillaren oder fein gemahlenes Pulver zwischen zwei Folien
vermessen. Bei der Debye-Scherrer-Anordnung (Abbildung 4) wird die rotierende Probe mit
monochromatischer Rontgenstrahlung bestrahlt. Dabei wird der Rontgenstrahl an den Kristallen in der

Pulverprobe, welche die Bragg-Gleichung erfiillen, gebeugt.
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pulverprobe Primérstrahlfanger

Abbildung 4: Schematischer Aufbau des Réntgenpulverdiffraktometers in der Debye-ScherrerAnordnung.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Diffraktometer (Stadi P, Stoe & Cie GmbH) in der Debye-Scherrer-
Anordnung mit CuKg:-Strahlung (A = 1,54060 A), Ge (111)-Monochromator und einem Detektor
(Mythen 1K, Dectris Ltd.) verwendet. Die Proben wurden homogenisiert und auf réntgenamorphen
Klebefilmen (3M Scotch Magic 810) prapariert. Die in situ-diffraktometrischen Messungen fanden an
einem Diffraktometer in der Bragg-Brentano-Anordnung statt (Kapitel 2.1.3). Die Auswertung der
gemessenen Pulverdiffraktogramme erfolgte mit dem Programm WinXPOW™°! (Stoe & Cie GmbH). Die
Lagen und Intensitdten der Reflexe sind substanzspezifisch und konnen mittels einer Datenbank (ICSD,
Inorganic Crystal Structure Database)™® mit denen von bekannten Substanzen verglichen werden. Eine
genauere Analyse der Gitterparameter oder der Phasenzusammensetzung erfolgte mittels Rietveld-

Methode mithilfe des Programms TOPAS (Bruker AXS)!7],

2.1.2 Rietveld-Methode

Die von H. Rietveld entwickelte Methode ist ein mathematisches Verfahren zur Verfeinerung von
Kristallstrukturparametern polykristalliner Proben mittels Rontgenbeugung.®* 2831 Das Prinzip dieser
Methode ist die Anpassung des auf Basis eines bekannten Strukturmodells berechneten Diffraktogramms
an ein gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm.®®! Ausgehend vom Modell werden strukturelle und
instrumentelle Parameter verfeinert, bis eine bestmogliche Ubereinstimmung des berechneten mit dem
gemessenen Diffraktogramm entsteht. Die Qualitdt der durchgefiihrten Rietveld-Verfeinerungen wird
anhand der verschiedenen R-Werte beurteilt. Dabei handelt es sich um den Profil-R-Wert (R,), den
gewichteten R-Wert (R,,) und den erwarteten R-Wert (R.y). Der Giitewert GOF (goodness of fit) gibt das
Verhdltnis des gewichteten Profilwert (R.,) und des erwarteten R-Wert (R.,) wieder und sollte im

Idealfall einen Wert von eins annehmen. %!
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Die mathematische Definition dieser Gilitewerte zeigen die Gleichungen (2) - (5):

_ 2iilyio — il (2)
R, = =iZle_Jic
ZiYio
R _ Ziwi(}’io - Yic)2 ()
WP ZiWiYizo
o _ |N-P )
exp Ziwiyizo
GOF = Yiwi(Vio — Vic)? _ Ryp )
N-p Rexp

mit beobachtete Intensitdt am Ort i
Vi berechnete Intensitdt am Ort i

w; Wichtungsfaktor (w;™! = ¢,2)

N Anzahl der Beobachtungen
P Anzahl der freien Parameter
0 beobachtet (observed)

c berechnet (calculated)

Die Rietveld-Verfeinerung wurde im Rahmen dieser Arbeit mithilfe des Programms TOPAS (Bruker
AXS)B7] nach folgendem Muster durchgefiihrt: Zuerst wurde der Untergrund mit dem Chebychev-
Polynom angepasst, die Ordnung der Polynomfunktion war von den jeweiligen Messdaten abhangig. Als
néchstes wurde die Profilfunktion sowie eventuell die Asymmetrie der Reflexe verfeinert. AnschlieRend
wurden die Gitterparameter sowie die Nullpunktverschiebung angepasst. Im Anschluss wurden die
Atompositionen, beginnend mit dem schwersten Atom, freigegeben. Zuletzt wurden die
Auslenkungsparameter und Besetzungsparameter nacheinander verfeinert. Falls alle Parameter konstant
waren, wurden die Parameter schrittweise zusammen freigegeben und verfeinert. Nur die

Besetzungsparameter und die Auslenkungsparameter wurden nicht zusammen freigegeben.
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2.1.3 /n situ-Diffraktometrie

Die Anlage fiir in situ-diffraktometrische Messungen ist in vier farblich gekennzeichnete Module

aufgeteilt: Gasversorgungsmodul, Sattigermodul, Reaktormodul und Analytik (Abbildung 5).

Abbildung 5: VerfahrensflieBbild der /n siti-Anlage mit vier Modulen: Gasversorgungsmodul (blau), Sattigermodul (rot) mit
Wassererzeugermodul (gelb), Reaktormodul (grau) und optionalen (fiir operando-Untersuchungen, vgl. Kap. 2.1.4, nutzbaren)
Analytikmodul (grau).

Das Gasversorgungsmodul (Abbildung 5, blau) ist das Modul, mit dem ein Gasfluss (N2, O2, H, oder
Druckluft) in die Reaktorkammer hergestellt werden kann. Die Reaktionsgase (N2, O, und H) stammen
aus handelsiiblichen Gasflaschen. Die Steuerung der Gasvolumenstrome erfolgt {iber digitale
Massendurchflussregler (MFCs) (Typ F-201CV-100-TBD-11-V (NJ), Typ F-201CV-020-TBD-11-V (O, Hy),
Typ L13-TBD-11-O (H»O), Wagner) und Magnetventile (Typ 6013, 0255, 0355, Biirkert). Die lila
dargestellten Gasleitungen werden durch Heizschniire (HS4 500 W, Horst GmbH) und Thermoelemente
(Typ K (NiCr-Ni), TMH GmbH) beheizt, um ein Auskondensieren von Ethanol zu verhindern. Dabei
werden {iber das Beckhoff-Modul die Temperaturen der Thermoelemente ausgelesen sowie die
Magnetventile und die Heizleistungssteller angesteuert. Das Beckhoff-Modul ist ein A(nalog) D(igital)-
DA-Wandler (Buskoppler) und die Kommunikation zum Steuerungsprogramm LabView erfolgt iiber das
Programm TwinCAT 2. Die Steuerung und Regelung der gesamten Anlage erfolgt mit dem Programm

LabView 2014 (National Instruments).
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Das Sattigermodul (Abbildung 5, rot) besteht aus zwei in Reihe geschalteten Glasgefél3en, die mit Hilfe
von Thermostaten (CC K6, Huber) temperiert werden. Der erste Sattiger wird benétigt, um die fliissige
Komponente im Gasstrom vorzusittigen. Dazu wird eine hohere Temperatur im ersten Séattiger
eingestellt, damit eine hohere Beladung des gewiinschten Volumenstroms erfolgt. Durch die geringere
Temperatur im zweiten Sittiger kann eine partielle Kondensation stattfinden, welche die gewiinschte
Beladung mit hoher Genauigkeit einstellt. Dazu wird vom dem gewihlten Gesamtvolumenstrom V. ein
Teilstrom V; durch den Glasfiltertiegel von unten durch die temperierte Fliissigkeit geleitet und in der
Hauptleitung mit dem weiteren Gasstrom Vj vereinigt. Durch die Bilanzierung des Sittigersystems
(Gleichung (6)) lasst sich der Dampfdruck der fliissigen Komponente p; durch Abhangigkeit des

Trigergasstroms V; berechnen.

Dges
Vs
@1 Vies

6)

Die Berechnung des Sattigungsdampfdrucks der Fliissigkeit p; erfolgt iiber die Antoine-Gleichung
(Gleichung (7)). Die Antoine-Parameter fiir Ethanol wurden der Literatur*” entnommen und lauten wie
folgt: A = 5,24677; B = 1598,673; C = - 46,424 . Ethanol wurde zunéichst {iber einem Molsieb (4 A)
getrocknet und anschlieend in die temperierten Glasséttiger gefiillt. Die eingestellten Temperaturen

fiir die jeweiligen Volumenanteile fiir die beiden Séttiger sind in Tabelle 1 aufgelistet.

. B
10g10 p = A— C—-l-T (7)

Tabelle 1: Betriebsparameter der verwendeten Sattiger und des bei einem
Gesamtvolumenstrom von 100 mL min~' resultierenden Volumenanteils

von Ethanol im Volumenstrom.
5 33 46

10 30 43

Aullerdem gehort zum Sattigermodul auch das Wassererzeuger-Modul. Zur Erzeugung von
Wasserdampf kann ein Aluminiumoxid-getragerter Platinkatalysator (CEM W102A 110K, Wagner)
eingesetzt werden. Als Heizung wird eine 500 W-Heizpatrone (Horst GmbH) verwendet. Die Umsetzung
erfolgt durch die Dosierung des gewdhlten Volumenstromes von Sauerstoff und Wasserstoff, dabei

werden beide Gase bei einer Betriebstemperatur von 280 °C vollstdndig zu Wasserdampf umgesetzt.
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Das Reaktormodul (Abbildung 5, grau) besteht aus dem Diffraktometer (Emyprean, Malvern Panalytical
GmbH) mit CuK,-Strahlung (A = 1,541870 A) ohne Monochromator, 1D-Detektor (PIXcel, Malvern
Panalytical GmbH) und einer Reaktorkammer (XRK 900, Anton Paar) mit einem Macor-Probenhalter. Die
Messungen erfolgen in der Bragg-Brentano-Geometrie (0 - 6-Geometrie) in Reflexion (Abbildung 6). Zur
Justierung des Primérstrahls wird ein PreFIX-Modul Bragg-Brentano™ mit einer 4 mm-Blende eingesetzt.
Zur Steuerung und Datenerfassung bei in situ-diffraktometrischen Messungen wurde das Programm
Data Collector (Malvern Panalytical), zur Darstellung der Diffraktogramme das Programm Data Viewer

(Malvern Panalytical) verwendet.

/

Probe im Macor-Probenhalter

— Thermoelement

Reaktorkammer

Gasfluss

Abbildung 6: Schematischer Aufbau des Diffraktometers in der Bragg-Brentano-Anordnung mit der Reaktorkammer XRK 900.

Die Reaktorkammer ist eine spezielle Heizkammer fiir das Rontgendiffraktometer, welche die
Untersuchung von Festkorper-Gas-Reaktionen ermoglicht. Die Kammer wird durch eine
Umgebungsheizung bis maximal 900 °C beheizt. Diese wird iiber ein Thermostat (CC 304, Huber) und
eine Kontrolleinheit (TCU 750, Anton Paar) geregelt. Die Messung der Temperatur erfolgt mit einem

NiCr-NiAl-Thermoelement, welches sich neben dem Macor-Probenhalter befindet.

Abbildung 7: Probenhalter der Reaktorkammer mit Macor-Einsatz (links) und mit der praparierten Probe (rechts).
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Der Gasfluss wird zunichst in die Kammer und dann durch die Probe bzw. Probenhalter geleitet. Somit
wird fiir eine maximale Reaktionsfliche gesorgt. Die pulverférmigen Proben werden auf einem
Probenhalter in einen angefertigten Einsatz aus Macor mit Sieblochern prapariert. Die Bragg-Brentano-
Geometrie erfordert eine glatte und ebene Oberfliche des zu untersuchenden Pulvers. Nach der
Praparation wird der Macor-Probenhalter in die Reaktorkammer eingebaut und an die beheizbaren

Gasleitungen angeschlossen (Abbildung 8).

Abbildung 8: Installation der Reaktorkammer XRK 900 mit Probenhalter und Zuleitungen.

Das Analytik-Modul (Abbildung 5, grau) kann zur Analytik der Gasphase verwendet werden. Im in situ-

Aufbau wurde die Gasphase nicht analysiert.

Die in situ-Messungen wurden mit folgendem Messprogramm durchgefiihrt: Zundchst wurde eine
Raumtemperatur-Messung in Stickstoff-Atomsphére (100 Vol%) durchgefiihrt, anschlief3end wurde in
dieser Atomsphére auf die gewiinschte Temperatur geheizt. Nach Erreichen der Endtemperatur wurde
das jeweilige Reaktionsgemisch {iber die Probe geleitet. Das Abkiihlen auf Raumtemperatur fand wieder
in Stickstoff-Atomsphére (100 Vol%) statt. Bei Messungen bei verschiedenen Temperaturen wurde die
thermische Expansion des Probenhalters und der Probe mit einer Hohenjustage vor jeder Messung

automatisch angepasst.
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2.1.4 Operando-Messungen

Die Operando-Messungen wurden an der Anlage fiir in situ-diffraktometrische Messungen mit
zusitzlichen Gasphasenanalytik durchgefiihrt. An das Analytik-Modul (Abb. 5) wurde ein FT-IR-
Spektrometer (Tensor 27, Bruker) zur Quali- und Quantifizierung der Gasphase angeschlossen

(Abbildung 9).

k \ \ .

Abbildung 9: /n situ-Anlage mit F7-/RSpektrometer zur Untersuchung der Gasphase.

Das verwendete FT-IR-Spektrometer wurde mit einer Gaszelle (LTF 205-20, Axiom Analytical
Incorporated) bei einer Temperatur von 120 °C betrieben. Das Spektrometer wurde mit Stickstoff
gespiilt."*! Die Zuleitungen wurden auf 120 °C geheizt, um Kondensation in den Gasleitungen und in
der Gaszelle zu vermeiden. Zur Messung der Spektren (Programm OPUS 7.1%?!) wurde eine Auflosung
von 4 cm! und eine Messzeit pro Spektrum von einer Minute gewahlt. Die Spektren wurden im Bereich
von 1000 bis 4000 cm™ aufgenommen. Die Hintergrundmessungen als Referenz wurden in Stickstoff-
Atmosphére durchgefiihrt. Zur Quantifizierung der einzelnen Gase wurden Kalibrierkurven mit
bekannten Gaskonzentrationen angefertigt. Eine Zuordnung der IR-Banden erfolgte in Anlehnung an die

Literatur.
2.1.5 Infrarotspektroskopie
Die Infrarotspektroskopie (IR) ist eine physikalische Methode zur Analyse der Struktur von Molekiilen

und Festkorpern. Als Infrarotstrahlung wird elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenldnge (1)

von 1 bis 107 m bezeichnet.[**
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Ein IR-Spektrometer misst die Absorption als Funktion der Wellenzahl. Es werden Fourier-Transform-
Infrarotspektrometer (FT-IR) eingesetzt, welche eine Analyse aller Wellenldngen in einer Messung
erlauben. Der Aufbau dieser Spektrometer besteht aus einer thermischen Quelle, welche infrarotes Licht
erzeugt, einem Michelson-Interferometer und einem Detektor.*! Durch das Interferometer erfolgt die
Zerlegung des Lichtstrahls und somit die Analyse aller Wellenldngen.#* Durch mathematische
Fouriertransformation kann das Interferogramm in spektrale Informationen tiberfiihrt werden.**! Die
abgeschwichte Totalreflexion (ATR), auch als interne Reflexionsspektroskopie bekannt, ist eine
Standardtechnik zur Messung von FT-IR-Spektren. Dabei wird die IR-Strahlung in einem bestimmten
Winkel auf ein internes Reflexionselement gerichtet.*>! Durch den Kontakt der Probe mit dem internen
Reflexionselement kommt es zur Absorption. Als interne Reflexionselemente werden Kristalle mit einem

hohen Brechungsindex wie z.B. Silicium, Germanium und Diamant verwendet.

In dieser Arbeit wurden die IR-Analysen mit einem FT-IR-Spektrometer (Nicolet 6700, ThermoFischer
Scientific) mit einem ATR-Aufsatz und einem Diamant-Reflexionselement durchgefiihrt. Fiir die
Untersuchungen wurden die pulverformigen Proben durch Verschraubung an die Diamant-Oberfldche
des ATR-Aufsatzes gepresst. Die Messung der Spektren sowie die Einstellung der Messparameter
erfolgten mit der Software OMNIC™ (ThermoFischer Scientific). Die Parameter fiir die Messungen
wurden mit 96 Scans in einem Bereich von 4000 — 400 cm™ mit einem Datenintervall von 0,964 cm™

eingestellt.

2.1.6 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie ist eine Schwingungsspektroskopie, bei der die Wechselwirkungen von Licht
und Probe genutzt werden, um Informationen iiber intra- und intermolekulare Schwingungen zu
erhalten.®! Die Methode beruht auf Lichtstreuungsprozessen, wihrend die IR-Spektroskopie auf der
Absorption und Emission von Lichtquanten beruht. Wenn die Probe mit elektromagnetischer Strahlung
einer einzigen Frequenz bestrahlt wird, kann das Licht elastisch oder inelastisch gestreut werden.#* #°!
Bei der elastischen Streuung, auch Rayleigh-Streuung genannt, bleibt die Frequenz der Strahlung nach
der Streuung gleich.** %¢! Durch inelastische Streuung kommt es zur Emission von Licht mit einer
anderen Frequenz, die sogenannte Raman-Streuung.™! Dabei werden Anderungen in der

Polarisierbarkeit von Bindungen beobachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Raman-Spektren von Eisenmolybdat vor und nach der Katalyse
von L- Schumacher im Arbeitskreis von Prof. Dr. Hess (TU Darmstadt) aufgenommen. Dazu wurde ein
Transmissionsspektrometer (HL5R, Firma Kaiser Optical) mit einem Argon-lonen-Laser (35 LAP 431,

Firma Melles Griot) mit einer Anregungswellenldnge von 514,5 nm und einem elektrisch gekiihlten CCD-
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Detektor (-40 °C) verwendet. Die spektrale Auflosung betrug 5 cm™ mit einer Wellenldngen-Stabilitit
von {iber 0,5 cm™. Der Laser wurde mit einer Leistung von 4 mW betrieben. Die Raman-Spektren wurden
mittels kosmischem Strahlungsfilter und einem automatischen Dunkelspektrum Kkorrigiert. Die

Auswertung der Raman-Spektren erfolgte im Vergleich mit Literaturdaten.

2.1.7 Mossbauer-Spektroskopie

Zur Untersuchung der Oxidationsstufen von Eisen kann Mossbauer-Spektroskopie eingesetzt werden.
Die Mossbauer-Spektroskopie beruht auf dem Mossbauer-Effekt, welcher die Kernresonanzabsorption
von Gammastrahlung durch Atomkerne beschreibt.*”48! Bei der Mossbauer-Spektroskopie wird eine
Modulation von Gammastrahlung auf die Probe gerichtet, deren Atomkerne die Gammaquanten
absorbieren konnen.'*”! Mittels eines entsprechenden Detektors und anschliefender Auswertung kann
ein materialtypisches Transmissionsspektrum aufgenommen werden. Uber die Hyperfein-Parameter
konnen Aussagen zu den elektronischen Eigenschaften, wie z.B. dem Oxidationszustand oder den

Spinzustanden, getroffen werden.

Die Mossbauer-Spektren in dieser Arbeit wurden von H. Kathoon Siddiqui im Arbeitskreis von Prof. Dr.
Kramm (TU Darmstadt) mit einem speziell angefertigten Aufbau mit einer 57 Co/Rh-Strahlungsquelle

aufgenommen. Die Auswertung fand mithilfe der Lorentzian-Funktion im Programm Recoil*! statt.

2.1.8 Rasterelektronenmikroskopie

Das Rasterelektronmikroskop ermoglicht die Abbildung von Probenoberflichen mit einer hoéheren
Auflésung und besseren Schérfentiefe im Vergleich zu einem Lichtmikroskop.®®! Zur Generierung des
Bildes wird die Wechselwirkung zwischen den Primérelektronen und den Atomen der zu
untersuchenden Probe ausgenutzt.!®!! Als Elektronenquelle konnen Glithkathoden aus Wolfram (W),
Lanthanhexaborid (LaBe) oder eine Feldemissionskathode (FEG, field emission gun) verwendet werden.
Bei den Glihkathoden wird die Kathode erhitzt und emittiert Elektronen, welche in einem elektrischen
Feld mit einer Spannung bis 30 kV beschleunigt werden.®?! Bei der Feldemissionskathode werden die
Elektronen durch das Anlegen einer sehr hohen Spannung an einer feinen, einkristallinen Wolfram-
Nadelspitze in Richtung der Anode beschleunigt. Um Wechselwirkungen mit Atomen und Molekiilen in
der Luft zu vermeiden, wird dieser Vorgang im Hochvakuum durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den
Gliihkathoden weisen Feldemissionskathoden eine héhere Energiedichte (Wolfram 10* A cm™ sr!, LaBg
10° A ecm? srl, FEG 107 A cm? sr!)PU auf und erlauben somit hohere Auflosung.’®! Der erzeugte

Elektronenstrahl wird mithilfe von Kondensorlinsen zu einem Strahl gebiindelt und durch Objektivlinsen
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fokussiert.!®2! Der fokussierte Elektronenstrahl hat einen Durchmesser von ca. 5 bis 10 nm und kann
durch Ablenkspulen iiber die Oberfliche der Probe gerastert werden.®® Beim Auftreffen des
Elektronenstrahls auf die Probenoberfliche kommt es zu verschiedenen Wechselwirkungen, welche

unterschiedliche Informationen iiber die Probe liefern (Abbildung 10).

Priméarelektronenstrahl

Sekundérelektronen (SE)

. Riickstreuelektronen (BSE)
Rontgenstrahlung

Bremsstrahlung

Probe

Abbildung 10: Entstehung der verschiedenen Signale bei der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probe.

Zur Bildgebung werden meist die Sekundiarelektronen (SE, secondary electrons) und die
Riickstreuelektronen (BSE, backscattered electrons) verwendet. Bei den Sekundéirelektronen handelt es
sich um niederenergetische Elektronen, die durch inelastische Streuung entstehen.%> Diese werden
mit einem Detektor, welcher seitlich in der Probenkammer geneigt angeordnet ist, erfasst.’>®! Die
oberflichennahen Sekundarelektronen eignen sich, um die Topographie der Oberfldche wiederzugeben.
Riickstreuelektronen sind hoherenergetische Elektronen, die elastischen Wechselwirkungen mit der
Probe entstehen.!®%-5! Der BSE-Detektor befindet sich direkt unterhalb der Endlinse. Die Ausbeute der
Riickstreuelektronen héngt stark von der Ordnungszahl der Elemente ab, dadurch konnen
Materialkontraste dargestellt werden.® Schwere Elemente emittieren mehr als leichte Elemente,

dadurch erscheinen Bereiche mit schweren Elementen im Bild heller als Bereiche mit leichten Elementen.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein hochauflésendes Rasterelektronenmikroskop (XL 30 FEG, Philips)
mit Feldemissionskathode verwendet. Fiir die Aufnahmen der Proben, die in Kapitel 3.4 diskutiert
werden, wurde ein Rasterelektronenmikroskop (JSM-400, JEOL) mit Wolfram-Glithkathode verwendet.
Fiir die magnetischen Proben und die Riickstreuaufnahmen wurde ein Rasterelektronenmikroskop (Evo
10, Zeiss) verwendet. Zur Prdparation wurden eine Spatelspitze der Probe auf einen Kohlenstoff-
Klebefilm gegeben. Falls die Proben eine elektrische Aufladung aufwiesen, wurde eine Goldschicht durch

Sputtern aufgebracht (Stromstirke 15 mA, Dauer 150 s).
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2.1.9 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Zur Analyse der Zusammensetzung einer Probe kann die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS)
eingesetzt werden. Das Grundprinzip dieser Methode beruht auf der Freisetzung von charakteristischer
Rontgenstrahlung aufgrund der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probe. Durch ein
energiereiches Elektron des Priméarstrahls kann ein Elektron aus der inneren Schale des Atoms der Probe
herausgeschlagen werden.®! Dieser erzeugte ionisierte Zustand ist instabil und die entstandene Liicke
wird durch ein energiereicheres Elektron aus einer hoheren Schale aufgefiillt.'** Der Energieunterschied
zwischen den verschiedenen Schalen wird als spezifische Rontgenstrahlung freigesetzt und ist fiir jedes
Element charakteristisch.**! In Abbildung 11 ist schematisch die Entstehung von spezifischer

Rontgenstrahlung dargestellt.

Elektronenstrahl

Rontgenstrahlung @ herausgeschlagenes
¥ Elektron

Liicke wird durch
energetisch hoheres
Elektron gefiillt

Abbildung 11: Entstehung der spezifischen Réntgenstrahlung durch Anregung eines kernnahen Elektrons durch die

Wechselwirkung des Primarelektronenstrahls mit dem Atom.

Der charakteristische Ubergang wird mit M, benannt. Dabei beschreibt M die Schale, aus der das
angeregte Elektron stammt und n, wie viele Schalen zwischen der Liicke und dem auffiillenden Elektron
liegen. Zur Detektion der Rontgenstrahlung werden haufig Silicium-Halbleiterdetektoren eingesetzt,
diese Dbilden Elektronen-Loch-Paare.* In der vorliegenden Arbeit wurden je nach
Rasterelektronenmikroskop verschiedene EDS-Detektoren (HREM: Genesis, EDAX Inc., REM: Apollo X,
EDAX Inc.) verwendet.
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2.1.10 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie ist eine Methode zur chemischen Analyse der Oberflache
einer Probe. Die Methode beruht auf der Emission eines Photoelektrons aus der inneren Schale des
Atoms, das durch ein Rontgenphoton angeregt wird.[** >3] Die Photoelektronen kénnen nur aus

oberflachennahen Schichten einer Probe bis zu einer Tiefe von ca. 10 nm austreten.*#

Die Untersuchungen von Eisenmolybdat fanden im Arbeitskreis von Prof. Dr. Hess (TU Darmstadt) statt.
Die Spektren wurden mit einem Spektrometer (SSX 100 ESCA, Surface Science Laboratories Inc.) unter
Verwendung einer monochromatischen AlK,-Rontgenquelle (1496,6 eV, 9 kV, 10 mA) aufgenommen.
Der Basisdruck in der Kammer betrug <10® Torr, um eine Streuung der Photoelektronen an den
Gasmolekiilen in der Atomsphére zu verhindern. Die Spektren wurden mit einer Auflésung von 0,05 eV
aufgenommen. Zur Beriicksichtigung der Probenaufladung wurde die Verschiebung der
Bindungsenergien in den Spektren mittels des C 1s-Peaks bei 284,4 eV korrigiert. Die

Atomkonzentrationen wurden anhand der relativen Empfindlichkeitsfaktoren (RSFs) berechnet.

Tabelle 2: Relative Empfindlichkeitsfaktoren zur Verwendung der Atomkonzentration der XPS-Spektren.

RSF 1,00 2,50 9,79 7,96 0,90

2.1.11 Optische Emissionsspektroskopie

Die optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP) ist ein Analyseverfahren
zum quantitativen Nachweis chemischer Elemente. Die Methode basiert auf Emission charakteristischer
elektromagnetischer Strahlung nach Anregung von Atomen oder Ionen.®® Zur Anregung der Probe wird
ein induktiv gekoppeltes Plasma verwendet. Die angeregten Atome emittieren bei der Relaxation in den
Grundzustand elementspezifische Strahlung. Durch das optische System wird die Strahlung in die
einzelnen Wellenldngen aufgetrennt. Die Intensitidten der Strahlung bei bestimmten Wellenldngen sind
proportional zur Konzentration des Analyten und werden von einem Detektor registriert.!>3! Zur

Auswertung der Elementkonzentrationen werden Kalibrierungsstandards verwendet.

In der vorliegenden Arbeit wurde optische Emissionsspektroskopie an einem Spektrometer (Optima
2000DV, PerkinElmer) im Arbeitskreis von Prof. Dr. Etzold (TU Darmstadt) durchgefiihrt. Hierfiir

wurden die Proben in Konigswasser gelost und mit demineralisiertem Wasser verdiinnt.
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2.1.12 Thermische Analyse - Dynamische Differenzkalorimetrie

Bei der dynamischen Wairmestrom-Differenzkalorimetrie (DSC) werden die Anderungen des
Warmestroms einer Probe wiahrend des Heizens oder Kiihlens im Vergleich zu einer Referenz
bestimmt.5*5% Vorginge, die zu einer Anderung des Wiarmestroms fiihren, sind entweder exotherme
oder endotherme Phasenumwandlungen und Reaktionen. Endotherme Effekte sind z.B. Glasiibergénge,
Schmelzvorgdnge oder Verdampfen. Exotherme Effekte sind Rekristallisation oder chemische

Reaktionen.’*

Ofenwand

Heizelemente

%Y

® R

Thermoelement

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Warmestrom-Differenzkalorimeters.

Der experimentelle Aufbau (Abbildung 12) besteht aus einem Ofen, in dem Probe (P) und Referenz (R)
zusammen mit einem Temperaturprogramm geheizt bzw. gekiihlt werden."**> Die Anderungen des
Warmestroms werden mit Thermoelementen gemessen, die sich direkt unter den Referenz- und
Probentiegeln befinden.®®! Die Massendnderungen der Probe und Referenz werden in Abhangigkeit von

der Temperatur simultan durch Thermogravimetrie (TG) gemessen.

In dieser Arbeit wurden die thermischen Analysen in Form von simultanen DSC/TG-Messungen an dem
Waérmestrom-Differenzkalorimeter (STA 449 F3 Jupiter, Netzsch Gerdtebau GmbH) mit einem DSC-
Messkopf (Typ S, Netzsch Gerdtebau GmbH) durchgefiihrt. Die Proben wurden in Aluminiumoxidtiegeln
mit Deckeln in Argon-Atomsphére oder in synthetischer Luft mit einer konstanten Heizrate (10 K'min™!)

vermessen.
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2.1.13 Katalytische Messungen

Katalytische Messungen wurden von N. Oefner im Arbeitskreis von Prof. Dr. Etzold (TU Darmstadt)
durchgefiihrt. Hierbei wurde die Aktivitat (Y), Selektivitat (S) und der Umsatz (X) des Katalysators fiir
die oxidative Dehydrierung von Methanol und Ethanol bestimmt. Diese Grofden lassen sich iiber die

folgenden Gleichungen berechnen:™”]

n
X,=1- 2% (8)
M40
Sp = Np —MNpy (9
Ny —MNyo
Y=X,-Sp (10)

nao = eingesetzte Stoffmenge des Edukts
na = umgesetzte Stoffmenge des Edukts
npo = eingesetzte Stoffmenge des Produkts

np = umgesetzte Stoffmenge des Produkts

Zur Untersuchung der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion wurde ein Stromungsrohrreaktor aus
Quarzglas (Abbildung 13) eingesetzt.*”! Die Katalysatorprobe wurde in dem Quarzglasreaktor

(Innendurchmesser 4 mm) durch Glaswolle fixiert.

Thermoelement

Heizpatrone

Heizblock

———— Isolierung

I
I
I
I
I
I
I
I
:

v

Quarzwolle

Pulverprobe

- — e = -

Gasfluss

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Rohrreaktors mit der Katalysatorprobe.

Die Reaktanten Methanol (> 99 %, Carl Roth) und Ethanol (>99 %, Fischer Scientific) wurden mithilfe
eines Sattigersystems dosiert, Helium (5,0, Westfalen) und Sauerstoff (4,8, Air Liquide) wurden mit
Massendurchflussreglern geregelt. Das Gesamtgasvolumen betrug bei allen Messungen 20 ml min. Die
qualitative und quantitative Analytik des Produktgasgemisches wurde mit einem Massenspektrometer

(GAM 400, InProcess Instruments) und einem Online-Gaschromatographen (GC 2010 Plus, Shimadzu)
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durchgefiihrt. Als Detektoren wurden bei der Gaschromatographie ein Flammenionisationsdetektor

(FID) und ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) eingesetzt. 8!

Fiir die oxidative Dehydrierung von Methanol wurde eine Gaszusammensetzung von 10 Vol% Methanol,
10 Vol% Sauerstoff und 80 Vol% Helium gewahlt. 100 mg Katalysator wurden mit diesem
Reaktionsgemisch bei 320 °C vorbehandelt, bis ein stationdrer Zustand erreicht war. Danach wurde die

Temperatur in 20 °C-Schritten zwischen 220 und 320 °C variiert.®

Fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol wurde eine Reaktionsgemisch von 5 Vol% Ethanol, 10 Vol%
Sauerstoff und 85 Vol% Helium verwendet. Die Untersuchung wurde ebenfalls mit 100 mg Katalysator
durchgefiihrt. Die Vorbehandlung erfolgte im Reaktionsgemisch bei 280 °C. Danach wurde die

Temperatur in 20 °C-Schritten zwischen 200 und 300 °C variiert.

2.1.14 Gasadsorptionsmessung

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflaiche einer Probe kann die physikalische Gasadsorption
(Physisorption) verwendet werden. Die spezifische Oberfliche und Porengréf3e sind niitzliche
Informationen fiir die Entwicklung eines geeigneten Katalysators. Die Physisorption ist eine
Gleichgewichtsreaktion und beruht auf der Wechselwirkung zwischen dem zu adsorbierenden Gas
(Adsorptiv) und der Oberflache der Probe (Adsorbens).8>°! Dabei entsteht ein Oberflichenkomplex
(Adsorbat), welcher durch van-der-Waals-Kréfte gebunden ist.>”! Das Gleichgewicht hidngt von dem

Partialdruck und der Temperatur des Gases sowie der Oberflaichengréf3e des Adsorbens ab.!7: 5%

Fiir die Messungen wird das Gas iiber die zu untersuchende Probe geleitet. Durch Kiihlung wird die
Menge des Adsorbates mittels eines Druckmessgeréts bestimmt. Anschliefend wird der Partialdruck
verringert und ein Teil des Adsorbates wird desorbiert. Daraus konnen bei konstanter Temperatur
Adsorptions-Desorptions-Isotherme erhalten werden. Zur quantitativen Beschreibung der Isotherme
werden verschiedene Modelle verwendet. Die Langmuir-Isotherme beschreibt nur die Adsorption einer
Monolage. Die BET-Methode beschreibt die Adsorption mehrerer Schichten.®! Dabei steht BET fiir die
Nachnamen der Entwickler dieses Modells, S. Brunauer, P.H. Emmett und E. Teller, welche Sie 1938

erstmals publiziert haben. %]

Die Physisorption wurde fiir die vorliegende Arbeit im Arbeitskreis von Prof. Dr. Rose (TU Darmstadt)
an einem Adsorptionsanalysator (Quadrasorb, Quantachrome GmbH &Co KG) bestimmt. Die

Bestimmung der spezifischen Oberfldche erfolgte mittels einer modifizierten BET-Methode.
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3 Spezieller Teil

3.1 Eisen(lll)molybdat Fe>(Mo00O4)s;

3.1.1 Stand der Literatur

Zu den Eisenmolybdaten gehoren die Verbindungen Fisen(Ill)molybdat, Fe,(MoO.)s und
Eisen(II)molybdat, FeMoOs. Fe2(M00O4); wird seit 1950 industriell im Rahmen des sogenannten Formox-
Prozess als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung von Methanol verwendet.!?” 611 Dabei wird
Methanol direkt mit Sauerstoff (~ 10 % MeOH, 10 % O, in N,) zu Formaldehyd bei Temperaturen von
260 bis 400 °C oxidiert.'*” Der industriell eingesetzte Katalysator besteht aus einer Mischung aus
Fe»(Mo0O4)s und Molybdénoxid, MoOs. Das Mo:Fe-Verhéltnis kann 2:1 bis 5:1 betragen.!®®) Abhéngig
vom Mo:Fe-Verhdltnis kommt es zu unterschiedlichen Farben des Pulvers.®+®51 Molybdénreiche
Verbindungen weisen eine gelbe Farbe auf, wihrend eisenreiche eine gelb-braune Farbe ausweisen. >
661 Eisen (IlI)molybdat als Katalysator zeigt katalytische Aktivitit mit einer Selektivitdt zu Formaldehyd
von iiber 90 % und einen Umsatz von Methanol von 88 bis 91 %.®”! Fiir die Reaktion wurde ein Mars-

van-Krevelen-Mechanismus vorgeschlagen. [©6: 681

Ein grolder Nachteil dieses industriell eingesetzten Katalysators ist die geringe Standzeit von sechs bis
zwOlf Monaten.!®® 1 Dijese wurde auf eine Deaktivierung durch eine Molybddn-Verarmung
zurlickgefiihrt.’”!  Unter Reaktionsbedingungen werden fliichtige Molybdan-Oxy-Methoxy- oder
Molybdén-Oxy-Hydroxy-Spezies gebildet.!”°73! Diese fliichtigen Stoffe setzen sich in den kélteren Zonen
des Reaktors ab, wodurch der Reaktor verstopft und es zu einem Druckabfall kommt.7# Durch die
Sublimation von Molybdédn entstehen eisenreiche Verbindungen wie B-FeMoO,. Fe;(M0O4); wird zu
inaktiven B-FeMoO, reduziert (Gleichung (11)).17% 7576 Nach der Sublimation von MoO; und der
Bildung von Eisen(Il)molybdat B-FeMoO, kann es in Gegenwart von Sauerstoff auch zu einem Zerfall in

die binéren Oxide unter Reoxidation von Eisen(II) zu Eisen(III) kommen (Gleichung (12)).[6771

Fez(MOO4)3 +CH30H > 2 FEMOO4 + M003 + HCHO + Hzo (11)

2 FeMoO4 + %2 Oy 2 Fe;03 + 2 MoOs (12)
Die Verbindungen, wie FeMoO, und Fe,Os, oder reduziertes Molybdén (IV)oxid MoO, begiinstigen die

Totaloxidation, zeigen also eine Selektivitat fiir die Bildung der Oxidationsprodukte CO oder CO,.[78-81)

Wahrend Molybdan(VI)oxid MoOs; eine hohe Selektivitdt zu Formaldehyd bei geringer Aktivitit zeigt,
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weist Eisenmolybdat Fe,(MoO4)s eine maflige Selektivitit zu Formaldehyd, aber zugleich eine hohe
Aktivitit, auf.!8 7879, 82851 Aus diesem Grund besteht der industriell eingesetzte Katalysator aus beiden
Phasen, Fe»(Mo0O,); und MoOs, und erreicht somit eine hohe Selektivitit und Akdvitit.[®®! Die aktve
Phase stellt das Eisenmolybdat dar, aber der Uberschuss von Molybdin ist fiir die Vermeidung der
Bildung von eisenreichen Verbindungen wéihrend der Katalyse wichtig.[®% 66 87881 7ysitzliches
Molybdanoxid soll die an MoOx-verarmte Oberfliche auffiillen.!”® 8 Eisen(IlI)molybdat soll den
Transfer von O, und H,O von der Oberfliche in die Gasphase fordern und die Reoxidation von

reduziertem MoOQ, erleichtern.[90-91]

Unter oxidierenden Bedingungen konnte die Bildung von eisenreichen Phasen beobachtet werden,
welche zu einem Abfall der Aktivitét fithrte, wahrend die Selektivitdt zu Formaldehyd bei > 92 % blieb
(Mo:Fe = 2:1).751 Weiterhin konnten auch bei Eisenmolybdat-Molybddnoxid-Gemischen mit
unterschiedlichem Mo-Gehalten (1,6:1 <Mo:Fe <2:1) die Verfliichtigung von MoOs; sowie ein
anfinglicher Aktivitédtsverlust beobachtet werden.!”> 921 Mittels operando-XAS/XRD-Messungen konnte
fiir Eisenmolybdat (Mo:Fe = 2:1) ein Verlust von MoOs, sowie die Abnahme der katalytischen Aktivitit
nachgewiesen werden.”?! Weitere Untersuchungen ergaben, dass das Verdampfen von MoO; mit
steigender Methanol-Konzentration sowie abnehmender O,-Konzentration und steigender Temperatur

zunahm. 7%

Unter reduzierenden Bedingungen wurde die Reduktion zu B-FeMoO, sowie undefinierten
sauerstoffarmen pseudo-Molybdat-Phasen and MoC-Phasen beschrieben.”®! Bei in situ-XAS-XRD-
Experimenten wurde die Reduktion zu B-FeMoO4 und MoO, ab 270 °C und die vollstindige Reduktion
ab 330 °C beobachtet.!”* *3! House et al. beschrieben fiir einen Eisenmolybdat-Katalysator (Mo:Fe =
2,2:1) bei iiber 250 °C die Bildung von B-FeMoO., MoO, und Mo4O1; und fiihrten diese auf die
entstehenden Sauerstoffleerstellen zuriick.'®* Auch bei Fe,(Mo004)s-MoOs-Gemischen mit einem Mo:Fe-
Verhélmis von 3:1 wurde die Reduktion zu B-FeMoO4 und MoOs beobachtet.!”> Carbucicchio et al.
konnten mittels in situ-Mossbauer-Spektroskopie die Reduktion zu (-FeMoO, in Methanol/Helium-
Atomsphire detektieren.® House et al. zeigte unter reduzierenden Bedingungen eine dhnliche Aktivitat
und Selektivitit zu Formaldehyd wie unter oxidierenden Bedingungen. Das deutet darauf hin, dass
gasformiger Sauerstoff nicht direkt an der Reaktion beteiligt war.”" Stattdessen wurde Sauerstoff zur
Reoxidation der Katalysatoroberfldche verwendet.!” Die Reoxidation nach Gleichung (13) wurde in

einer Atmosphére von 5 % O,/Ar durchgefiihrt.!>

2 B-FeMoO4 + MoOs + Y2 O3 = Fes(Mo0O4)s (13)
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O 'Brien et al. konnten den reduzierten Katalysator mit Luft bei 350 °C wieder oxidieren.”® Eine

komplette Regeneration konnten Gaur et al. ab 500 °C in oxidativen Atmosphére beobachten.!”*!

Im Gegensatz zur industriell durchgefithrten Methanol-ODH gibt es fiir die Ethanol-ODH nur wenige
Informationen {iber Eisenmolybdate mit einem Mo:Fe-Verhéltnis > 1,5:1 als Katalysatoren.!?*3!) Dabei
zeigte der Eisenmolybdat-Katalysator (Mo:Fe = 1,9) bei 180 °C eine Selektivitdt zu Acetaldehyd S =
98 % und einen Umsatz von Ethanol X = 30-45 %.?”! Thavornprasert et al. untersuchte den
Eisenmolybdat-Katalysator, welcher mit steigender Temperatur eine bessere katalytische Aktivitét
zeigte.®! Bei 247 °C besitzt der Katalysator (Mo:Fe = 2,6) einen Umsatz X = 31 % und eine Selektivitit
zu Acetaldehyd S = 91 %.13%31 Insbesondere gibt es keine Veroffentlichungen, die sich mit der
strukturellen Charakterisierung von Eisenmolybdaten wéhrend der oxidativen Dehydrierung von

Ethanol zu Acetaldehyd beschiftigen.

Die Herstellung von Eisenmolybdat Fe,(MoO4)s; kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Héufig
verwendete Herstellungsverfahren sind die Co-Fillungl’” 87!, Hydrothermalsynthese®®> 751, Sol-Gel-

Synthese!””-8%1 und Festkorperreaktionen™® 61,

Die meistverwendete Synthese von Eisenmolybdat ist iiber eine Fallungsreaktion aus Eisennitrat und
Ammoniumheptamolybdat in wissriger Losung.’®* 871 Zudem wurde berichtet, dass verschiedene
Variablen bei der Fillung die physikalisch-chemischen Eigenschaften und damit die katalytische Aktivitat
beeinflussen.**7! Faktoren konnen dabei das Mo:Fe-Verhiltnis, die Konzentration der Losungen,
Reihenfolge des Zutropfens, die Temperatur, der pH-Wert sowie die Rithrgeschwindigkeit, Riithrzeit und
Kalzinierungsbedingungen sein.[®® °81 Alternativ koénnen Natriummolybdat und Eisenchlorid als
Ausgangsstoffe verwendet werden.®® Die thermische Behandlung findet zwischen 400 und 600 °C ein
bis zehn Stunden statt.[6% 8487 Uber die Fallungsreaktionen hergestellte Eisenmolybdate zeigen bei der

Methanol-Oxidation eine gute Performance.

Das Hydrothermalverfahren verwendet ebenfalls Eisennitrat und Ammoniumheptamolybdat als
Ausgangsstoffe. Die Reaktion findet in einem Teflon-Autoklaven bei 150-180 °C statt.[%*>7°] AnschlieRend
kann optional eine thermische Behandlung bei 535 °C fiir zwei Stunden durchgefiihrt werden.[®> 75!
Eisenmolybdat aus Hydrothermalverfahren zeigten eine hohere Selektivitdt fiir Formaldehyd als

Katalysatoren, die iiber eine Fallungsreaktion erhalten wurden.[®

Fiir die Sol-Gel-Synthese von Eisenmolybdat werden Eisen- und Molybdéan-Préakursoren in einem

organischen-sauren Medium gelost. Zundchst wird eine kolloidale Suspension, das sogenannte Sol
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hergestellt. Anschliefend wird durch einen Gelbildner, wie Zitronensaure!®® oder Propionsdure!’”-°” aus
dem Sol ein hochporoses dreidimensionales Netzwerk gebildet. Anschlief3end wird das Losungsmittel
verdampft und ein viskoelastischer Festkorper, sogenanntes Gel entsteht.!”” Wenn die Trocknung des
Gels bei Normaldruck und erhohten Temperaturen erfolgt, wird von einem Xerogel gesprochen, wie z.B
bei Routray et al’®®’. Im Gegensatz dazu, wie bei Soares et al.'”! entstehen Aerogele durch die Trocknung
bei iiberkritischen Bedingungen. Eisenmolybdat aus Sol-Gel-Synthese zeigen eine hohere Oberflache im
Vergleich zu iiber das Féllungsverfahren hergestellte.®®! Soares et al. konnte zeigen, dass die iiber das
Sol-Gel-Synthese hergestellten Eisenmolybdate unter gleichen Bedingungen eine geringere katalytische

Aktivitit als gefallte Katalysatoren erbringen. 7> 1001

Dariiber hinaus konnen Eisenmolybdate {iber eine Festkorperreaktion hergestellt werden. Als
Ausgangsstoffe werden Oxide verwendet. Die Reaktion findet zwischen 600 und 850 °C fiir 10-15
Stunden statt.!® 66! Festkorperchemisch synthetisiertes Eisenmolybdat weist eine geringere Oberfldche
als gefilltes Eisenmolybdat auf.®® Liu et al. konnten durch den Einsatz von Kugelmiihlen die Selektivitat

des Katalysators gegeniiber Formaldehyd steigern.['o!

Die Synthesemethode hat einen starken Einfluss auf die physikalisch-chemischen FEigenschaften sowie

auf die katalytische Aktivitat. (102

Bei Raumtemperatur kristallisiert Fe;(MoO4); im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P12,1/a.1'0%104] Wie anhand der Elementarzelle (Abbildung 14) zu sehen, sind die Molybdidnatome
tetraedrisch und die Eisenatome oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben. Jede Elementarzelle hat
16 FeOe-Oktaeder und 24 MoOy-Tetreder, welche miteinander eckenverkniipft sind."%* Oberhalb 786 K
wandelt sich Eisen(IIl)molybdat in eine Modifikation um, die im orthorhombischen Kristallsystem mit

der Raumgruppe Pbcn kristallisiert. %!
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Abbildung 14: Elementarzelle von Fe2(MoQa4)3 im monoklinen Kristallsystem mit Eisenatomen (orange), Molybdanatomen (lila)

und Sauerstoffatomen (rot). Zur Veranschaulichung der Koordination der Eisen- und Molybdanatome sind

Koordinationspolyeder eingezeichnet. [103]

Tabelle 3: Raumgruppe und Gitterparameter von Eisenmolybdat Fe2(MoQa)3 nach Chenet al.l103]

Summenformel Fe2(MoO4)
Raumgruppe P1211/a
a/A 15,707(6)
b/A 9,231(3)
c/A 18,204(7)
8/° 125,25(2)
V/A3 -
p (ber.)/g/cm? 3,645
Rwp 0,030
R 0,028

Es gibt drei Modifikationen von Eisen(II)molybdat: a-FeMoO., B-FeMoO,4 und FeMoO,-II. a-FeMoOQ;, ist
eine Phase, welche bei niedrigen Temperaturen stabil ist und isotyp zu NiMoO4 und a-CoMoQ;, ist.!%!
B-FeMoO; ist die Hochtemperatur-Modifikation, welche isotyp zu a-MnMoO,4 und a-MgMoO, ist. Die
Hochdruckmodifikation FeMoOu4-II kristallisiert als trikline Variante des monoklinen NiWO,-
Strukturtyps.'°”) Die a- und B-Phase kristallisieren im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe
C2/m.1%71 Bei 400 °C ist eine Umwandlung von der a- in die B-Phase mittels HT-Rontgenbeugung und
DTA nachweisbar.['”! Die Elementarzelle der B-Phase ist um 6 % dichter als die Elementarzelle der a-
Phase. Die a-Phase weist zwei kristallographisch verschiedene, tetraedrisch koordinierte
Molybdénatompositionen auf, wihrend die B-Phase zwei oktaedrisch koordinierte, kristallographisch
unabhingige Molybd4natompositionen aufweist.l1%® 1081 Die Kristallstruktur von B-FeMoO, ist in
Abbildung 15 dargestellt. Die Eisenatome sind oktaedrisch und die Molybddnatome tetraedrisch von

Sauerstoffatomen umgeben.
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Abbildung 15: Elementarzelle von FeMoO4 im monoklinen Kristallsystem mit Eisenatomen (orange), Molybd&natomen (lila)

und Sauerstoffatomen (rot).

Eisen(Ill)oxid Fe,O; kristallisiert mit der Korundstruktur in der Raumgruppe R3c.l'®! Die
Sauerstoffatome bilden eine hexagonal-dichteste Packung, in der zwei Drittel der Oktaederliicken durch

Eisenatome besetzt sind.

Die thermodynamisch stabilste Modifikation von Molybdanoxid ist a-MoOs. Es gibt zwei weitere
metastabile Phasen, B-MoOs und h-MoOs. a-MoOs kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem mit
der Raumgruppe Pbnm.[''%) Wie anhand der Elementarzelle (Abbildung 16) zu sehen, sind die
Molybdédnatome oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben. Die Oktaeder sind kanten- und

eckenverkniipft und bilden Schichten."!!

| g b
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Abbildung 16: Elementarzelle von Molybdan(VI)oxid MoOs (links) im orthorhombischen Kristallsystem mit Molybdanatomen
(lila) und Sauerstoffatomen (rot) und Elementarzelle von Molybdén(IV)oxid MoO:2 (rechts) im monoklinen Kristallsystem mit

Molybdanatomen (lila) und Sauerstoffatomen (rot).
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Eine reduzierte Form von Molybdan(VI)oxid ist Molybddn(IV)oxid MoO..1"!2! Molybdén (IV)oxid
kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P21c.['13-114 Die Kristallstruktur ist in
Abbildung 16 dargestellt. Dabei werden die Molybddnatome von sechs Sauerstoffatomen koordiniert
und bilden verzerrte MoQOs-Okteaeder. Diese Oktaeder bilden kantenverkniipfte Ketten. Die

benachbarten Ketten sind {iber Ecken miteinander verkniipft.
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3.1.2 Synthese von Eisen(lll)molybdat

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Eisenmolybdat Fe,(MoO4); in Anlehnung an die Literatur®”’ aus
Eisennitrat und Ammoniumheptamolybdat hergestellt. Hierfiir wurden 3,933 g (22,3 mmol, 1,5 Aq.)
Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat (Merck, >99 %) in einem Dreihalskolben vorgelegt und in
200 mL VE-Wasser gelost. 6,004 g (14,9 mmol, 1 Aq.) Eisennitrat-Nonahydrat (Merck, >99 %) wurden
in 100 mL VE-Wasser gelost und langsam unter starkem Rithren mittels Tropftrichter hinzugegeben.
Nach der vollstindigen Zugabe wurde der pH-Wert iiberpriift und gegebenenfalls mit konz. HNO; auf
pH = 1 eingestellt. Die entstandene gelbe Suspension wurde drei Stunden bei 100 °C geriihrt. Die
gelbgriine Suspension wurde abgekiihlt, iiber einen Biichnertrichter filtriert und mit jeweils 200 mL
warmem VE-Wasser und Ethanol gewaschen. Der gelbe Feststoff wurde bei 100 °C iiber Nacht
getrocknet. Anschlief3end wurde das Produkt in einer Reibschale innig homogenisiert und in einem
Korundtiegel thermisch behandelt. Die thermische Behandlung fand in einem Kammerofen (Carbolite

Gero CWF 1600) zehn Stunden bei 500 °C mit einer Heizrate von 2 K min™! statt.

Um eine ausreichende Produktmenge zu erhalten, wurde die Synthese dreimal unter identischen

Bedingungen durchgefiihrt. Die exakten Einwaagen fiir die Synthesen sind Tabelle 4 zu entnehmen.

Tabelle 4: Einwaagen fiir die Synthesen von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)s.

Probenbezeichnung Edukt Edukt
Fe(NOs3)3* 9 H20 (NH4)6Mo07024" 4 H20
I 6,004 g (14,9 mmol, 1 Aq.) 3,934 g (22,3 mmol, 1,5 Aq.)
I 6,004 g (14,9 mmol, 1 Aq.) 3,934 g (22,3 mmol, 1,5 Aq.)
I 6,002 g (14,9 mmol, 1 Aq.) 3,933 g (22,3 mmol, 1,5 Aq.)
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3.1.3 Charakterisierung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie

Um die Reinheit und Zusammensetzung des thermisch behandelten Eisenmolybdats zu iiberpriifen,
wurden die Proben mittels Rontgenpulverdiffraktometrie analysiert. Mittels Rietveld-Verfeinerung
konnte gezeigt werden, dass das Strukturmodell von Chen et al'*¥ erfolgreich an das
Pulverdiffraktogramm angepasst werden kann (Abbildung 17). Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung
sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Drei Ansitze mit gleicher Zusammensetzung zeigten keine
Unterschiede, somit konnte eine erfolgreiche Synthese von kristallinem Fe,(MoO.); nachgewiesen

werden.
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Abbildung 17: Rontgenpulverdiffraktogramm von Eisenmolybdat Fe,(MoO,)s (schwarz) mit Auftragung
des mittels Rietveld-Verfeinerung berechneten Diffraktogramms (rot), darunter die Differenzkurve (blau)

und die Lagen der erwarteten Reflexe von Fe,(M0Q4)31%% (grau). (58 1151
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Tabelle 5: Gitterparameter und Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung des Rontgenpulverdiffraktogramm der Kristallstruktur von

Eisen(lll)molybdat auf Basis des Strukturmodells von Chen et a/.[103]

Summenformel Fe2(MoO4)3
Raumgruppe Pi1211/a
a/A 15,70(3)
b/A 9,24(2)
c/A 18,23(3)
8/° 125,24(9)
V/A3 2159,50(7)
p (ber.)/g/cm? 3,72(1)
Diffraktometer Stadi P, Stoe & Cie GmbH
Nullpunktsverschiebung / °26 0,0602(2)
Ordnung der Untergrundsfunktion 10
Anzahl verfeinerter Parameter 16
Rwp 2,24
Rp 1,74
Rexp 1,86
GOF 1,21

Tabelle 6: Atomlagen, Besetzungsfaktoren und Auslenkungsparameter von Fe2(MoOa)s.

Atom  Wyckoff-Position x/a y/b z/c Besetzungsfaktor Beq
Mol 4e -0,0056(6) 0,246(1)  0,487(4) 1,0(7) 2,21(4)
Mo2 4e 0,360(5) 0,126(6) 0,135(4) 1,009) 2,214
Mo3 4e 0,143(4) 0,110(6) 0,251(4) 1,0(9) 2,21(4)
Mo4 4e 0,150(5) 0,617(6) 0,384(4) 1,009) 2,214
Mo5 4e 0,350(4) 0,632(6) 0,213(4) 1,0(9) 2,21(4)
Mo6 4e 0,003(6) 0,745(1) 0,0187(4) 1,0(6) 2,214
Fel 4e 0,375(8) 0,963(9) 0,319(7) 1,0(1) 1,64(8)
Fe2 4e 0,370(1)  0,458(2) 0,0450(1) 1,0(1) 1,64(8)
Fe3 4e 0,117(2) 0,458(2) 0,186(1) 1,0(1) 1,64(8)
Fe4 4e 0,105(1)  0,984(2) 0,419(1) 1,01 1,64(8)
01 4e 0,605(2) 0,342(3) 0,020(2) 1,0(3) 2,20(2)
02 4e 0,980(3) 0,390(3) 0,171(2) 1,0(3) 2,20(2)
03 4e 0,807(2) 0,214(3) 0,088(2) 1,0(3) 2,20(2)
04 4e 0,761(2)  0,477(3) 0,0498(2) 1,0(8) 2,20(2)
05 4e 0,525(2) 0,421(3) 0,146(2) 1,0(3) 2,20(2)
06 4e 0,742(3)  0,506(3) 0,271(2) 1,0(3) 2,20(2)
07 4e 0,416(2) 0,138(3) 0,407(2) 1,0(3) 2,20(2)
08 4e 0,197(2)  0,282(3) 0,259(2) 1,03) 2,20(2)
09 4e 0,547(2) 0,360(3) 0,451(2) 1,03) 2,20(2)
010 4e 0,375(2) 0,305(3) 0,963(2) 1,03) 2,20(2)
011 4e 0,075(2) 0,378(3) 0,066(2) 1,03) 2,20(2)
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012 4e 0,422(2) 0,343(3) 0,504(2) 1,03) 2,20(2)
013 4e 0,869(2) 0,386(3) 0,232(2) 1,03) 2,20(2)
014 4e 0,266(2)  0,033(3) 0,518(2) 1,03) 2,20(2)
015 4e 0,113(2) 0,138(3) 0,319(2) 1,0(3) 2,20(2)
016 4e 0,535(24) 0,947(3) 0,363(2) 1,03) 2,20(2)
017 4e 0,729(3)  0,938(5) 0,1819(3) 1,03) 2,20(2)
018 4e 0,6860(3) 0,939(3) 0,317(2) 1,03 2,20(2)
019 4e 0,957(2)  0,928(3) 0,299(2) 1,0(3) 2,20(2)
020 4e 0,081(2) 0,317(3) 0,577(2) 1,03 2,20(2)
021 4e 0,152(2) 0,814(3) 0,388(2) 1,0(3) 2,20(2)
022 4e 0,044(2) 0,646(3) 0,123(2) 1,013) 2,20(2)
023 4e 0,369(2) 0,599(3) 0,128(2) 1,0(3) 2,20(2)
024 4e 0,341(2) 0,828(3) 0,227(2) 1,0(3) 2,20(2)

3.1.4 Charakterisierung mittels Raman- und Infrarot-Spektroskopie

Fe;,(Mo0O4); wurde mittels Infrarot- und Raman-Spektroskopie untersucht. Das Infrarot-Spektrum ist in
Abbildung 18 gezeigt. Die Banden konnten in Ubereinstimmung mit den Literaturdaten 11611 den

Schwingungen von Fe,(Mo04)s zugeordnet werden und sind Tabelle 7 zusammengefasst.

Transmission / % (norm.)

I I I I I
1400 1200 1000 800 600 400
Wellenlange / cm™

Abbildung 18: Infrarotspektrum von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)s.
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Tabelle 7: Wellenzahl und Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von Eisen(lll)molybdat.

Wellenzahl / cm! Zuordnung der Banden

774 - 810 antisymmetrische Mo-Os-Schwingung (96, 116, 118]
961 Fe-O-Mo-Schwingung [66: 117]

993 terminale Mo=0-Schwingung [87, 96,1171

In Abbildung 19 ist das Raman-Spektrum der Probe dargestellt. Die Raman-Banden von Fe,(MoO4)3
konnten in guter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten zugeordnet werden. ®% 118119 Die Zuordnung
der Banden ist in Tabelle 8 zusammengefasst. Anhand der IR- und Raman-Spektren kann die
Phasenreinheit des Produktes bestitigt werden, es waren keine Banden von Molybdédnoxid als

Nebenphase erkennbar.

[ /a.u. (horm.)

T T T T T T T T T 4
200 400 600 800 1000 1200
Wellenlange /cm™

Abbildung 19: Raman-Spektrum von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)3.[58 115]

Tabelle 8: Wellenzahl und Zuordnung der Banden des Raman-Spektrums von Eisenmolybdat Fe2(MoOa4)s.

Wellenzahl / cm™! Zuordnung der Banden
117 - 258 Gitterschwingung [118-119]
299 - 370 symmetrische Mo-O4-Streckschwingung [118-119]
785 - 823 antisymmetrische Mo-O4-Streckschwingung [66, 118-1191
938 - 991 terminale Mo=0-Schwingung (66, 118]
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3.1.5 Charakterisierung mittels Méssbauer-Spektroskopie

Mossbauer-Spektroskopie wurde eingesetzt, um den Oxidationszustand von Eisen in Eisenmolybdat zu
tiberpriifen. In Abbildung 20 ist das Mossbauer-Spektrum von Eisenmolybdat Fe,(MoO,); gezeigt. Die
Mossbauer-Parameter sind in Tabelle 9 zusammengefasst und zeigen, dass Eisenatome in der

Oxidationsstufe +3, wie erwartet, 83871201 yorliegen.

Tabelle 9: Mdssbauer-Parameter von Eisen(lll)molybdat. [58 115]

Isomer-Verschiebung/mm s  Quadrupol-Aufspaltung/mm s FWHM/mm s
Probe 0,42 0,15 0,40
Literatur(83, 87, 1201 0,42-0,44 0,20-0,22 0,27-0,32

100

Transmission / %

98 T T T T T

v/mms'

Abbildung 20: Méssbauer-Spektrum von Eisenmolybdat Fe2(Mo0Qa4)3.[58 1131

3.1.6 Charakterisierung mittels Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver

Rontgenspektroskopie

Um die Oberflichenmorphologie @ zu  bestimmen, wurden Aufnahmen mit dem
Rasterelektronenmikroskop angefertigt. In den rasterelektronmikroskopische Aufnahmen (Abbildung
21) des thermisch behandelten Eisenmolybdats ist eine homogene Oberfldche aus sphirischen Partikeln
zu erkennen. Die Partikel (Abbildung 22) sind 2 bis 6 um grol$ und bestehen aus Platten, die sich zu

sphérischen Partikeln zusammenlagern.
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Abbildung 22: Rasterelektronnmikroskopische Aufnahme eines Eisenmolybdat-Partikels.

Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie wurde das Mo:Fe-Verhédltnis im Rahmen der
Messungenauigkeit zu 1,5:1 bestimmt und damit das Vorliegen von reinem Fe,(Mo0QO,); bestétigt. Die

erhaltenen EDS-Frgebnisse verschiedener Messpunkte sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Elementzusammensetzung von Eisenmolybdat Fe2(MoOa4)3 geméaB EDS.[58 115]

Mo/ At.-% Fe/ At.-% O/ At.-% Mo:Fe

theoretisch 17,0 11,0 70,0 1,5

Spot 1 21,1 +1,1 154+1,8 635+22 1,36
Spot 2 19210 139=*0,5 66,9 *0,8 1,38
Spot 3 17,0+0,5 11,4+*0,8 71,6 0,9 1,49

Desweiteren konnte mittels ICP-OES das Verhaltnis von Mo:Fe ebenfalls zu 1,5:1 bestimmt werden. Die
Elementzusammensetzung, die mittels Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie ermittelt wurde (Tabelle
11), zeigte eine deutliche Abweichung von dem erwarteten Mo:Fe-Verhédltnis. Hier wurde ein Mo:Fe-

Verhéltnis von 3,5:1 beobachtet, was fiir eine molybdénreiche Oberfldche der Probe sprach.

43



Tabelle 11: : Elementzusammensetzung von Eisenmolybdat Fe2(MoOa4)3 mittels XPS.[58 113]

Mo/ At.-% Fe/ At.-% O/ At.-% Mo:Fe

Fe2(MoO4)3 4,5 15,8 61,4 3,51

3.1.7 Charakterisierung mittels  thermischer  Analyse  und Hochtemperatur-

Rontgenpulverdiffraktometrie

Um die thermische Stabilitit von Fe;(MoO4)s zu untersuchen, wurden STA-Messungen und
hochtemperaturpulverdiffraktometrische Untersuchungen in verschiedenen Atomsphéren durchgefiihrt.
Abbildung 23 zeigt das Ergebnis der thermischen Analyse von Fe,(Mo0O,)s in einem Temperaturbereich
von 25 bis 700 °C in (a) Luft und (b) Argon-Atmosphére. Das breite endotherme Signal bei 100 °C mit
einem Massenverlust von 0,4 % spricht fiir an der Oberfliche adsorbiertes Wasser. Das endotherme
Signal bei 511 °C (Aufheizen) bzw. das exotherme bei 480 °C (Abkiihlen) zeigt die Phasenumwandlung,
wie in der Literatur®?!! beschrieben. Dabei handelt es sich um eine reversible Phasenumwandlung vom

monoklinen ins orthorhombische Kristallsystem.

100 :

99 | 0.0

02 100 0.2

L oa Foa

99 0.0

Masse / %
DSC / uV/mg

Masse / %
DSC / nVimg

L 0,1 - -0,1

exo exo
T T T T T T 0.2 98 T T T T T T 0.2
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

T/°C T/°C

98

Abbildung 23: STA-Messung von Fe2(Mo0Oa4)3/Mo0s3 in (links) Luft und (rechts) Argon-Atmosphére in einem Temperaturbereich
von 25-700 °C, blau: TG-Kurve, schwarz: DSC-Kurve.

Zusétzlich wurde die thermisch behandelte Probe mittels Hochtemperatur-
Rontgenpulverdiffraktometrie in (a) Luft und (b) Argon-Atmosphire analysiert (Abbildung 24). Auch
hier war die Phasenumwandlung vom monoklinen ins orthorhombische Kristallsystem bei 550 °C zu
beobachten. Diese Phasenumwandlung ist durch das Verschwinden des Reflexes bei 26,5 °/20 im

Rontgenpulverdiffraktogramm erkennbar.
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Abbildung 24: Temperaturabhédngig gemessene Rontgenpulverdiffraktogramme von Eisenmolybdat Fe2(Mo0Qa)s in (oben) Luft
und (unten) Argon-Atmosphére in einem Temperaturbereich von 25-700 °C.

Abbildung 25 zeigt die Rontgenpulverdiffraktogramme und die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung bei
100 °C und 600 °C. Das Rontgenpulverdiffraktogramm bei 100 °C konnte basierend auf dem monoklinen
Strukturmodell®® angepasst werden. Mit dem Rontgenpulverdiffraktogramm bei 600 °C wurde eine
Rietveld-Verfeinerung basierend auf dem orthorhombischen Strukturmodell!**®! durchgefiihrt. Die

Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 12 zusammengefasst.
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Abbildung 25: Rontgenpulverdiffraktogramme von Eisenmolybdat Fez(MoQOa)z bei (oben) 100 °C und (unten) 600 °C in Luft mit

Auftragung des mittels Rietvel/d-Verfeinerung berechneten Diffraktogramms (rot), darunter die Differenzkurve (blau) und

die Lage der erwarteten Reflexe von Fe2(MoOa4)3[193] (grau).

Tabelle 12: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der Strukturen der beiden Modifikationen von Fez(MoQa)3 bei 100 und 600 °C

in Luft.

Summenformel
Raumgruppe
Temperatur
a/lo\
b/A
c/lo\
6/°
V/A3
p (ber.)/g/cm?
Diffraktometer
Probenh6he / mm
Ordnung der Untergrundsfunktion
Anzahl verfeinerter Parameter
Rwp
Rp
Rexp
GOF

Fe2(MoO4)3
P1211/a Pbcn
100 °C 600 °C
15,77(4) 12,88(3)
9,24(2) 9,25(2)
18,24(5) 9,34(2)
125,57(2) -
2160,87(9) 1112,44(5)
3,637(2) 3,605(2)
Empyrean, Malvern Panalytical
0,0170(5) 0,125(1)
10
19 18
4,85 7,00
3,71 5,32
4,30 4,33
1,11 1,61
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Tabelle 13: Atomlagen, Besetzungsfaktoren und Auslenkungsparameter von Fe2(MoOa4)s3 bei 100 °C in Luft.

Atom  Wyckoff-Position x/a y/b z/c Besetzungsfaktor Beq
Mol 4e -0,006(6) 0,239(9)  0,487(4) 1,0(5) 1,51(4)
Mo2 4e 0,357(4) 0,127(5) 0,146(3) 1,0(6) 1,51(4)
Mo3 4e 0,141(5) 0,124(8) 0,261(4) 1,0(7) 1,51(4)
Mo4 4e 0,152(4) 0,605(5) 0,390(3) 1,0(4) 1,51(4)
Mo5 4e 0,348(5) 0,620(8) 0,222(4) 1,0(7) 1,51(4)
Mob6 4e -0,004(6) 0,757(1) 0,021(5) 1,0(5) 1,51(4)
Fel 4e 0,396(8) 0,990(1) 0,314(7) 1,009) 1,27(7)
Fe2 4e 0,360(7)  0,454(1) 0,0488(7) 1,0(8) 1,27(7)
Fe3 4e 0,130(8) 0,467(1) 0,178(7) 1,0(9) 1,27(7)
Fe4 4e 0,109(8) 0,982(2) 0,429(8) 1,0(9) 1,27(7)

o1 4e 0,545(2) 0,374(3) -0,071(2) 1,0(2) 0,82(2)
02 4e 0,965(2) 0,420(2) 0,136(2) 1,0(3) 0,82(2)
03 4e 0,834(2) 0,205(3)  0,094(2) 1,0(3) 0,82(2)
04 4e 0,837(2) 0,356(3) 0,078(2) 1,0(3) 0,82(2)
05 4e 0,543(2) 0,427(3) 0,181(2) 1,0(1) 0,82(2)
06 4e 0,762(2) 0,517(2) 0,282(1) 1,0(3) 0,82(2)
o7 4e 0,414(2) 0,139(2) 0,400(2) 1,0(3) 0,82(2)
08 4e 0,163(2) 0,324(2) 0,243(2) 1,0(2) 0,82(2)
09 4e 0,594(2) 0,348(3) 0,489(2) 1,0(3) 0,82(2)
010 4e 0,421(2) 0,364(3) 1,00(2) 1,0(3) 0,82(2)
O1l1 4e 0,067(2) 0,366(2) 0,083(2) 1,0(3) 0,82(2)
012 4e 0,423(2) 0,324(2) 0,511(1) 1,0(3) 0,82(2)
013 4e 0,8575(4) 0,3829(6) 0,232(2) 1,0(3) 0,82(2)
014 4e 0,258(2) 0,016(2) 0,5128(3) 1,0(3) 0,82(2)
015 4e 0,112(2) 0,087(2) 0,334(2) 1,0(3) 0,82(2)
016 4e 0,557(2) 0,936(2) 0,358(2) 1,0(3) 0,82(2)
017 4e 0,751(2) 0,971(2) 0,228(2) 1,0(3) 0,82(2)
018 4e 0,624(2) 0,883(3) 0,282(2) 1,0(3) 0,82(2)
019 4e 0,983(2) 0,943(2) 0,324(2) 1,0(3) 0,82(2)
020 4e 0,091(2) 0,309(2) 0,579(2) 1,0(3) 0,82(2)
021 4e 0,146(2) 0,797(2) 0,359(2) 1,0(2) 0,82(2)
022 4e -0,012(2)  0,607(3) 0,020(2) 1,0(5) 0,82(2)
023 4e 0,311(2) 0,606(3) 0,131(2) 1,0(3) 0,82(2)
024 4e 0,353(2) 0,827(2) 0,226(2) 1,0(2) 0,82(2)
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Tabelle 14: Atomlagen, Besetzungsfaktoren und Auslenkungsparameter von Fe2(MoOa4)s3 bei 600 °C in Luft.

Atom  Wyckoff-Position x/a y/b z/c Besetzungsfaktor Beq
Fel 8d 0,380(4) 0,250(6) 0,467(4) 1,0(5) 2,57(1)
Mo2 4c 0 0,469(3) Vi 1,0(4) 3,31(1)
Mo3 sd 0,354(2) 0,395(3) 0,113(3) 1,0(1) 2,1(9)
01 8d 0,146(8) 0,071(1)  0,095(1) 1,0(1) 1,94
02 8d 0,066(7) 0,363(1) 0,129(1) 1,0(1) 5,7(5)
03 8d 0,262(7) 0,317(1) 0,016(1) 1,0(1) 4,6(4)
04 8d 0,411(6) 0,077(1) 0,331(9) 1,0(D) 4,2(4)
05 8d 0,465(7) 0,324(1) 0,0698(9) 1,0(D) 5,5(4)
06 8d 0,337(7) 0,356(9) 0,289(9) 1,009 1,8(4)
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3.1.8 Charakterisierung von Fez(Mo04); als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung von

Ethanol

Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitit und Selektivitit von Fe:(MoO.)s; bei der oxidativen
Dehydrierung von Ethanol wurden die Katalysatorproben (100 mg Fe,(MoO4)s) im Rohrreaktor
analysiert (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% He, kontinuierlicher Gasfluss). Aktivititen und
Selektivititen wurden durch die Analyse des Produktgemisches mittels GC/MS-Spektroskopie ermittelt.
Die Umsetzung erfolgte isotherm bei Reaktionstemperaturen zwischen 200 °C und 300 °C, wobei der
Temperaturbereich in 20°-Schritten untersucht wurde. Vor Beginn der Messserie wurden Reaktor und
Katalysator im Reaktionsgemisch bei 280 °C fiir 20 Stunden vorbehandelt, wobei nach zwei Stunden

stationdres Verhalten zu beobachten war (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Katalytische Charakterisierung von Fe2(Mo0Qa)s bei der Vorbehandlung bei 280 °C mit dem Umsatz von Ethanol
(Xeton)(schwarz) und Selektivitaten zu Acetaldehyd (Sact) (blau), Ethen (Sethen) (griin) und COx(Scox) (orange).[58!

Die Ergebnisse der Experimente bei den verschiedenen Temperaturen sind in Abbildung 27 dargestellt.
Neben dem gewiinschten Produkt Acetaldehyd wurde bei hoheren Umsatzen (X > 90 %) die Bildung
von Ethen und CO nachgewiesen. Bei 200 °C zeigte Fe,(Mo0O4)s in den ersten zwei Stunden einen Anstieg
im Umsatzgrad von 12 auf 17 %, bei allen anderen Temperaturstufen wurde ein stabiler Umsatzgrad

sowie stabile Selektivititen beobachtet.
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Abbildung 27: Untersuchung von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)s als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung, Auftragung des
Umsatzes von Ethanol (Xeton, schwarz) und der Selektivitat zu Acetaldehyd (Sach, blau) gegen die Reaktionszeit, gezeigt fir elf

isotherme Messbereiche zwischen 200 °C und 300 °C.[58 115]

Bei allen Temperaturstufen konnte eine hohe Selektivitat zu Acetaldehyd (S > 90 %) fiir Eisenmolybdat
Fe,(MoO4)s als Katalysator ermittelt werden. Weiterhin war mit steigender Reaktionstemperatur auch
eine Steigerung des Umsatzes von Ethanol erkennbar. Abbildung 28 zeigt die iiber einen isothermen
Messbereich gemittelten stationdren Ergebnisse der Umsétze und Selektivititen (10 pro Stufe) fiir die
unterschiedlichen Temperaturstufen. Bei 280 °C zeigt Fex(MoO4); die beste Performance mit einer
Aktivitdt von 6,71 mmola S! kgear! und einem Umsatz von Ethanol Xpon = 93,5 %, sowie einer
Acetaldehyd-Selektivitdt Saon = 96,8 % (Yaeu = 90,3 %). Nach der schrittweisen Erhohung der
Temperatur auf 300°C wurde die Temperatur schrittweise gesenkt, um eine mogliche
Temperaturhysterese zu untersuchen. Die gemittelten stationdren Werte der Umsidtze und der
Selektivitidten zur Absenkung der Temperatur sind in Abbildung 28 mit den offenen Kreisen dargestellt.

Dabei ist die vollstaindige Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu beobachten.
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Abbildung 28: Umsatz von Ethanol (Xeton, schwarz) und Selektivitat zu Acetaldehyd (Sach, blau), Ethen (Sethen, griin) und COx
(Scox, orange), Essigsdure (braun), gemittelt jeweils Uber isotherme Messungen pro Stufe, aufgetragen gegen die
Reaktionstemperatur bei Verwendung von Eisenmolybdat Fe2(MoQa)3 als Katalysator fiir die ODH von EtOH. [58 115]

Abbildung 29 zeigt die Messungen bei 250 °C iiber einen Zeitraum von 48 Stunden, nach der
Vorbehandlung. Dabei ist ausgehend von einem Umsatzgrad von 94 % ein langsamer Riickgang auf 85 %
nach 45 Stunden zu beobachten. Die Selektivitit zu Acetaldehyd bleibt konstant bei 97-98 %. Auch die
Bildung von Kohlenmonoxid und Kohlenstoffdioxid als Nebenphase bleiben konstant bei 0,02 %. Die
Aktivitit von Eisenmolybdat sinkt von 4,8 mmolsn S' k€' auf 4,5 mmolacn s kgea!. Die
Langzeitmessung zeigt, dass der Katalysator nach 45 Stunden erste Verdnderungen in der katalytischen

Aktivitit hin zu einer Desaktivierung aufzeigt.
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Abbildung 29: Langzeituntersuchung von Fe2(MoOa4)3 bei 250 °C fiir 48 Stunden Auftragung des Umsatzes von Ethanol (Xeton,
schwarz) und der Selektivitdten zu Acetaldehyd (SacH, blau), Ethen (Sethen, griin) und COx (Scox, orange) gegen die

Reaktionszeit.[58]
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3.1.9 Charakterisierung von Fe2(Mo04); als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung von
Methanol

Um die Ergebnisse dieser Arbeit mit den Literaturdaten zu vergleichen, wurde die Selektivitdt und
Aktivitat bei der oxidativen Dehydrierung (ODH) von Methanol untersucht. Fiir die Methanol-ODH
wurden 100 mg Fe;(MoO,)s zundchst bei 300 °C vier Stunden mit dem Reaktionsgemisch (5 Vol%
MeOH, 10 Vol% O., 85 Vol% He, kontinuierlicher Gasfluss) vorbehandelt. Wie in Abbildung 30 zu sehen
ist, zeigte Eisenmolybdat nach einer Reaktionszeit von einer Stunde stationdres Verhalten beziiglich des

Umsatzes von Methanol und der Selektivitdt zu Formaldehyd und Dimethylether.
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Abbildung 30: Vorbehandlung von Fez(MoQa4)3 bei 300 °C mit Umsatz von Methanol (Xmeon, schwarz) und Selektivitédten zu
Formaldehyd (Srai, blau) und Dimethylether (Sowme, griin).[58]

Nach Erreichen des stationdren Verhaltens wurde Eisenmolybdat in einem Temperaturbereich von
240 °C bis 340 °C mit dem Reaktionsgemisch (10 Vol% MeOH, 10 Vol% O,, 80 Vol% He) untersucht.
Abbildung 31 zeigt die isothermen Experimente mit den resultierenden Umséatzen und Selektivititen. Es
ist zu erkennen, dass mit sinkender Temperatur die Selektivitdt zu Formaldehyd abnahm. Die Umsatze
von Methanol zeigten bei den jeweiligen Temperaturen stationdres Verhalten. Neben dem Produkt
Formaldehyd konnten auch Dimethylether, Dimethoxymethan und CO als Nebenprodukte detektiert
werden. Bei einer Temperatur von 240°C war Dimethoxymethan das Hauptprodukt mit einer

Selektivitidt von 20 %.
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Abbildung 31: Isotherme Untersuchungen von Fe2(MoOQa)s als Katalysator bei der oxidativen Dehydrierung von Methanol,
Umsatz von Methanol (Xmeon, schwarz) und Selektivitdten zu Formaldehyd (Sraig, blau), Dimethylether (Some, griin), COx (Scox,

orange), Dimethoxymethan (Somwm, braun).[58 115]

Die gemittelten Umsatze und Selektivitdten bei Verwendung von Eisenmolybdat als Katalysator fiir die
Methanol-ODH sind in Abbildung 32 gezeigt. Mit steigender Temperatur war eine Steigerung des
Umsatzes von Methanol und der Selektivitit zu Formaldehyd zu beobachten. Die Nebenprodukte
Dimethoxymethan, Dimethylether und Kohlenstoffmonoxid/-dioxid nahmen mit steigender Temperatur
ab. Fex(Mo0O,); wies bei 320 °C eine Selektivitdt zu Formaldehyd von Spaq = 84,7 % und einen Umsatz
von Xumeon = 87 % und eine Aktivitdt von 12,6 mmolrag s Kgea! auf. In der Literatur”?! wurde eine
Aktivitit von 6,71 mmolrag S KZcar!, Sraa = 86 % und Xweon = 91% angegeben, somit ist eine
Vergleichbarkeit der Ergebnisse gegeben. Mittels Gasadsorption wurde fiir das in dieser Arbeit

verwendete Eisenmolybdat eine Oberflache von 2,9 m? g (Lit.8> 2,8 m? g!) ermittelt.
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Abbildung 32: Umsatz von Methanol (Xweon, schwarz) und Selektivitdten zu Formaldehyd (Sraiq, blau), Dimethylether (Some,

griin), COx (Scox, orange) und Dimethoxymethan (Somwm, braun, gemittelt jeweils lber isotherme Messungen pro Stufe,

aufgetragen gegen die Reaktionstemperatur bei Verwendung von Fe2(MoOa)s als Katalysator fur die Methanol-ODH. [58 115]

3.1.10 Charakterisierung von Fez(Mo00O4)3 nach der Umsetzung mit Ethanol

Zur Uberpriifung der Stabilitdt wihrend der Verwendung als Katalysator wurde Fe,(MoQ,); nach der
oxidativen Dehydrierung von Ethanol untersucht. Die Charakterisierung vor der katalytischen
Umsetzung ist in den Kapiteln 3.1.3 - 3.1.7 beschrieben. Der Katalysator wurde nach den isothermen
Messungen (200 — 300 °C) im Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% He) untersucht.
Dafiir wurde die Proben mittels Rontgenpulverdiffraktometrie, REM/EDS, ICP-OES, Raman- und
Mossbauer-Spektroskopie analysiert. In Abbildung 33 sind die gemessenen
Rontgenpulverdiffraktogramme, welche mit der Rietveld-Methode basierend auf dem Strukturmodel von
Chen et al.''%®! verfeinert wurden, dargestellt. Es war keine Veranderung der Struktur von Fe;(MoOs4);
erkennbar. Neben den Reflexen von Eisenmolybdat konnten keine weiteren Reflexe von Fremdphasen
nachgewiesen werden und es war keine Verdnderung der Gitterparameter und Atompositionen zu

beobachten (Tabelle 15 und Tabelle 16).
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Abbildung 33: Rontgenpulverdiffraktogramme (schwarz) von Fe2(MoOa)s (unten) vor und (oben) nach der Katalyse mit

simulierten Diffraktogrammen (rot), darunter die Differenzkurve (blau) und die Lagen der erwarteten Reflexe von

Fe2(Mo0a)31931 (grau).[58 1151

Tabelle 15: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der Struktur vor und nach der katalytischen Reaktion von Fe2(MoQa4)s.

Summenformel

Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
6/°
V/A3
p (ber.)/g/cm?
Diffraktometer
Nullpunktsverschiebung / °26
Ordnung der Untergrundsfunktion
Anzahl verfeinerter Parameter
pr
Rp
Rexp
GOF

Fe2(MoO4)3
vor Katalyse nach Katalyse
P1211/a P1211/a
15,70(3) 15,70(3)
9,24(2) 9,24(2)
18,23(3) 18,23(4)
125,24(9) 125,24(1)
2159,50(7)  2160,98(9)
3,72(1) 3,65(2)
Stadi P, Stoe & Cie GmbH
0,060(2) 0,066(2)
10 10
16 13
2,24 2,28
1,74 1,74
1,86 1,93
1,21 1,18
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Tabelle 16: Atomlagen, Besetzungsfaktoren und Auslenkungsparameter von Fe2(MoQa4)s vor und nach der katalytischen

Reaktion.
Wyckoff- x/a ¥/b /e Besetzungs- B
Arom oo faktor
Position
vor nach vor nach vor nach vor nach vor nach
Mol 4e -0,006(1) -0,006(6) 0,246(2) 0,246(1) 0,488(8) 0,487(4) 1,0(8) 1,0(5) 2,4(6) 2,21(4)
Mo2 4e 0,361(9)  0357(4)  0,128(2)  0,126(6)  0,137(7)  0,146(3) 1.0(1) 1,0(6) 2.46) 22104)
Mo3 4e 0,143(9) 0,141(5) 0,109(1) 0,110(6)  0,253(7) 0,261(4) 0,99(1) 1.07) 2.4(6) 2214)
Mo4 4e 0,151(9)  0,152(4)  0617(2)  0,617(6)  0,386(7)  0,390(3) 1,0(6) 1.0(4) 2.4(6) 22104)
Mo5 4e 0,352(9)  0,348(5)  0,633(1)  0,632(6)  0,216(7)  0,222(4) 1,0(1) 107) 2.4(6) 22104)
Mo6 4e 0,004(1)  -0,004(6)  0,744(2)  0,745(1)  0,020(8)  0,021(5) 1,0(8) 1,0(5) 2,4(6) 2,21(4)
Fel 4e 0,377(2)  0396(8)  0964(3)  0963(9)  0321(2)  0,314(7) 1,0(1) 1,009) 2,2(9) 1.64(8)
Fe2 4e 0,369(2) 0,360(7) 0,463(2) 0,458(2) 0,047(2) 0,048(7) 1,0(2) 1,0(8) 2,2(9) 1,64(8)
Fe3 4e 0,117(2) 0,130(8) 0,475(3) 0,458(2) 0,187(2) 0,178(7) 1,0(1) 1,0(9) 2,2(9) 1,64(8)
Fe4 4e 0,103(2)  0,109(8)  0985(2)  0984(2)  0416(2)  0,429(8) 1,00 1,0(9) 2.2(9) 1,64(8)
o1 4e 0,595(4) 0,545(2) 0,376(7) 0,342(3) 0,010(4) -0,071(2) 1,0(3) 1,0(2) 2,1(2) 2.20(2)
02 4e 0,977(4) 0,965(2) 0,377(6) 0,390(3) 0,169(3) 0,136(2) 1,0(4) 1,0(3) 2,1(2) 2,20(2)
03 4e 0,804(4) 0,834(2) 0,217(7) 0,214(3) 0,080(4) 0,094(2) 1,0(4) 1,0(3) 2,1(2) 2,20(2)
04 4e 0,768(5) 0,837(2) 0,476(8) 0,477(3) 0,051(4) 0,078(2) 1,0(4) 1,0(3) 2,1(2) 2.20(2)
05 4e 0,508(4)  0543(2)  0,401(6)  0,421(3)  0,134(4)  0,181(2) 1,0(4) 1,0(1) 212) 2.20(2)
06 4e 0733(5) 0,762(2)  0510(6)  0506(3) 0261(4) 0282(1)  1,0(4) 1,0(3) 21(2) 2.20(2)
07 4e 0,410(4)  0,414(2)  0,153(6)  0,138(3)  0,410(4)  0,400(2) 1,0(3) 1.0(3) 21) 2202)
08 4e 0,193(5)  0,163(2)  0289(8)  0282(3)  0,257(4)  0,243(2) 1.0(4) 1,0(2) 21) 2202)
09 4e 0,537(4)  0594(2)  0357(7)  0,360(3) 0,447(4)  0489(2)  1,0(3) 103) 21) 22002)
010 4e 0,373(4)  0,421(2)  0328(6)  0,305(3)  0,992(4)  1,00(2) 1,0(4) 103) 212) 2.20)
011 4e 0,074(4)  0,067(2)  0,380(6)  0,378(3)  0,076(4)  0,083(2) 1,04) 103) 212 2.202)
012 4e 0,424(2)  0423(2) 0323(3) 0343(3) 0486(2) 0511(1) 1.0(4) 1063) 210) 22002)
013 4e 0,855(5)  0,856(4)  0397(8)  0386(3) 0235(4)  0,232(2) 1.03) 103) 212) 2.2002)
014 4e 0,262(5)  0,258(2)  0,042(7)  0,033(3) 0520(4)  0513(3) 1,0(4) 1.0(3) 21(2) 2.20(2)
015 4e 0,113(5)  0,112(2)  0,131(6)  0,138(3)  0,320(4)  0,334(2) 1,0(4) 103) 21@) 2.202)
016 4e 0,540(4)  0,557(2)  0,947(6)  0,947(3)  0,363(4)  0,358(2) 1,004) 10G3) 21 2202
017 4e 0,732(5) 0,751(2) 0,947(6) 0,938(5) 0,187(4) 0,228(2) 1,0(4) 1,0(3) 2,1(2) 2,20(2)
018 4e 0,665(5)  0,624(2)  0915(6)  0939(3)  0307(4) 0282(2)  1,03) 103) 212) 22002)
019 4e 0,962(5)  0983(2)  0943(6)  0928(3)  0,311(4)  0,324(2) 1,0(4) 103) 212) 2.202)
020 4e 0,093(5)  0,91(2)  0293(7)  0317(3) 0561(4)  0,579(2) 1.0(4) 103) 21) 22002)
021 4e 0,156(5)  0,146(2)  0,825(7)  0,814(3) 0388(4)  0,359(2) 1,03) 102) 212) 2.202)
022 4e 0,049(4)  -0,012(2) 0,660(6)  0,646(3)  0,122(4)  0,020(2)  1,03) L0G) 21 220)
023 4e 0363(5) 0311(2) 0,600(8) 0599(3) 0,140(4)  0,131(2) 1,03) 1,0(3) 2,1(2) 2,20(2)
024 4e 0,336(5) 0,353(2) 0,814(7) 0,828(3) 0,224(4) 0,226(2) 1,0(3) 1,0(2) 2,1(2) 2,20(2)
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Mithilfe von Mossbauer-Spektroskopie wurde der Oxidationszustand von Eisen in Fe,(MoO4); nach der
Katalyse bestimmt. Abbildung 34 zeigt die Mossbauer-Spektren vor (unten) und nach (oben) der
Katalyse. Die zugehorigen Mossbauer-Parameter sind in Tabelle 17 zusammengefasst. Daraus kann
abgeleitet werden, dass FEisen weiterhin im Oxidationszustand +3 vorliegt. Anhand der
Rontgenpulverdiffraktogramme und Mossbauer-Spektren vor und nach der Katalyse kann davon

ausgegangen werden, dass sich der Katalysator strukturell und chemisch nicht verdndert hat.
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Abbildung 34: Mdssbauer-Spektren von Eisenmolybdat (unten) vor und (oben) nach der katalytischen Reaktion.[58 115]

Tabelle 17: M&ssbauer-Parameter von Fe2(MoQa)3 vor und nach der Ethanol-ODH.[58. 115]

Isomer-Verschiebung/ Quadrupol-Aufspaltung/ FWHM/

mm s mm s’ mm s
Fe2(MoO4)3 0,42 0,15 0,40
Fe2(Mo0O4)3 nach Katalyse 0,41 0,16 0,38
Literaturl83, 87, 120, 122] 0,42-0,44 0,20-0,22 0,27-0,32

Desweiteren wurden die Katalysatoren mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht, um mogliche
Veranderung in der Morphologie erkennen zu konnen. Die REM-Aufnahmen sind in Abbildung 35
dargestellt. Nach der Katalyse (Abbildung 35 b) lagen weiterhin spharische Partikel vor, jedoch
zusatzlich kleinere Partikel und Bruchstiicke. Grundsétzlich gleichen sich die Partikel der beiden Proben

beziiglich Form und Grol3e.
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Abbildung 35: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Eisenmolybdat Fe2(MoOQa4)s3 (links) vor und (rechts) nach der

Katalyse.

Die Zusammensetzung der Proben vor und nach der Katalyse wurde mittels optischer
Emissionsspektroskopie ~ (ICP-OES), energiedispersiver = Rontgenspektroskopie  (EDS)  und
Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 18

wiedergegeben.

Tabelle 18: Zusammensetzung von Fe2(MoOa4)3 gemessen mit ICP-OES, EDS und XPS.[58 115]

ICP-OES EDS XPS
NIMo/NFe Mo /At.-%  Fe/ At-% NIMo/NFe Mo/ At.-% Fe/ At.-% NIMo/NIFe
Fe2(MoO4)3 vor Katalyse 1,53 17,0=0,5 11,4*0,9 1,50 4,5 15,8 3,5
Fe2(MoO4)3 nach Katalyse 1,55 14,6 0,5 9,5+0,9 1,53 4,2 13,6 3,2

Mittels ICP-OES und EDS konnte keine Verdnderung im Mengenverhéltnis von Molybdan zu Eisen vor
und nach der Katalyse mit Fe;(MoO4)s; ermittelt werden. Die Mo:Fe-Verhiltnisse lagen bei ungefahr
1,5:1, was dem durch die Summenformel vorgegebenen Verhéltnis entspricht. Das mittels XPS ermittelte
Mo:Fe-Verhdltis lag mit 3,5:1 deutlich hoher. Dieses hohere Mo:Fe-Verhiltnis deutet auf eine
Anreicherung von Molybdén an der Katalysatoroberfldche hin. Nach der Ethanol-ODH war das Mo:Fe-
Verhéltnis mit 3,2:1 leicht geringer. Ein Austrag von Molybdan wahrend der Reaktion, wie bereits in der
Literatur”> 8 beschrieben, ist somit denkbar. Die spezifische Oberflache vor und nach der katalytischen
Untersuchung mittels Stickstoff-Physisorption bestimmt. Vor der Katalyse wurde fiir Fe,(MoO4)s eine
Oberfliache von 2,9 m? g ermittelt, nach der katalytischen Untersuchung betrug sie nahezu unverandert
2,8 m? g'!. Die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie wurden also bestétigt. In Abbildung 36 sind
die Raman-Spektren fiir Fe»(MoO4)s vor und nach der Katalyse dargestellt. Auch mittels Raman-
Spektroskopie wurde keine Verdnderung des Katalysators festgestellt. Die Zuordnung der Banden ist in

Tabelle 19 wiedergegeben.
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Tabelle 19: Wellenzahl und Zuordnung der Banden des Raman-Spektrums von Fez(MoOa)sz vor und nach der Katalyse.

Wellenzahl / cm! Zuordnung der Banden
250 Gitterschwingungen [118-119]
351 symmetrischen Mo-Qs-Streckschwingungen [118-119]
824, 783 antisymmetrischen Mo-O4-Streckschwingungen (66, 118-119]
988, 969, 935 terminale Mo=0-Schwingungen [66, 118]
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Abbildung 36: Raman-Spektren von Fe2(MoOa)3 vor (schwarz) und nach der Katalyse (orange).[58 115

Der Katalysator erwies sich als stabil, wie mittels Rontgenpulverdiffraktometrie, Raman- und Md&ssbauer-
Spektroskopie gezeigt wurde. Die oberflichenspezifische Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie zeigte
Hinweise auf ein geringeres Mo:Fe-Verhéltnis nach der Reaktion. In der Literatur”> 8 wurde nach der

Methanol-Oxidation mit Eisenmolybdat von einem Austrag von MoO,-Phasen berichtet. Dieser wurde

hier fiir die Ethanol-ODH bestétigt.

Nach Umsetzung mit Ethanol iiber 70 Stunden wurde Fe;(MoO.)s; mittels Rontgendiffraktometrie
(Abbildung 37) untersucht. Im Diffraktogramm ist im Vergleich zur Messung vor der Katalyse ein Reflex
bei 26,0 °/26 sowie eine Schulter bei 37,0 °/26 erkennbar. Diese beiden Reflexe koénnten zu den
Reduktionsprodukten MoO, oder B-FeMoO, gehoren. Eine eindeutige Zuordnung der Reflexe ist

aufgrund der geringen Intensitit und der Anzahl der Reflexe schwierig.
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Abbildung 37: Rontgenpulverdiffraktogramme von Fez(MoQa)s vor (schwarz) und nach der Umsetzung tber 70 Stunden (lila)

mit den Literaturdaten von Fe2(MoQa)s (grau), B-FeMoO4l1%7] (orange) und MoQ2l"13] (griin).

Die Untersuchung der Morphologie des Katalysators vor und nach Langzeitumsetzung erfolgte mittels
Rasterelektronenmikroskopie. Vor der Katalyse zeigte Eisenmolybdat eine homogene Oberflache aus
sphérischen Partikeln. Nach der Umsetzung konnten mittels Rasterelektronenmikroskopie Agglomerate
der Partikel nachgewiesen werden (Abbildung 38). Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie

wurde das Verhéltnis von Molybdén zu Eisen von 1,5 bestétigt (Tabelle 20).

Abbildung 38: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Fez(MoOa)3 nach der Umsetzung liber 70 Stunden.
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Tabelle 20:Zusammensetzung mittels EDS von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)3,nach der katalytischen Langzeitmessung, ermittelt
mittels EDS.[58. 115]

Mo/At.-% Fe/At.-% O/At.-% Mo:Fe
theoretisch 17,0 11,0 70,0 1,5
Spot 1 15,4 = 0,4 9,0+ 0,1 75,6 £ 0,1 1,71
Spot 2 19,7 = 0,5 11,8 = 0,2 68,5 £ 0,1 1,66
Spot 3 18,3 = 0,4 12,4 £ 0,2 69,3 + 0,1 1,47

3.1.11 /n situ-/ operando-Charakterisierung von Fez(Mo0Os)3-Katalysatoren

Zur strukturellen Untersuchung von Fe,(MoO4); wiahrend der oxidativen Dehydrierung von Ethanol
wurde die in situ-Diffraktometrie eingesetzt. Hierfiir wurde der Katalysator unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen mittels Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Alle in situ-Messungen
wurden, um Messfehler auszuschlieen, mindestens zweimal durchgefiihrt. Die Parameter der
Messprogramme sowie die eingestellten Gasstrome sind in den Tabelle 21 und Tabelle 22
zusammengefasst. Alle Messungen wurden mit einer Vorbehandlung (100 Vol% N) bis zum Aufheizen
auf Temperatur 280 °C gestartet. Erst bei 280 °C wurden die entsprechenden Reaktionsbedingungen
eingestellt. Im nédchsten Schritt wurden die in situ-Experimente mit einem hoheren Ethanol-Gehalt

durchgefiihrt. Bevor anschliel3end der Sauerstoffgehalt reduziert wurde.

Tabelle 21: Reaktionsbedingungen fir die /n s/tu-Diffraktometrie.

Phase Standardprogramm O2-Reduktion - O2-Reduktion -
Variante 1 Variante 2
Ethanol-Phase 5 Vol% EtOH 5 Vol% EtOH 5 Vol% EtOH
10 Vol% O2 5 Vol% O2 1 Vol% O2
85 Vol% N2 90 Vol% N2 94 Vol% N2
Variante 3 Variante 4 Variante 5
Ethanol-Phase 10 Vol% EtOH 10 Vol% EtOH 10 Vol% EtOH
10 Vol% O2 5 Vol% O2 1 Vol% O2
80 Vol% N2 85 Vol% N2 89 Vol% N2

Aullerdem wurde die Temperatur der Messungen auf 360 °C erhoht und anschliefend wieder der

Sauerstoffgehalt im Reaktionsgemisch reduziert (Tabelle 22).
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Tabelle 22: Reaktionsbedingungen fir die /in situ-Diffraktometrie (360 °C).

Phase Variante 6 Variante 7 Variante 8

Ethanol-Phase 5 Vol% EtOH 5 Vol% EtOH 5 Vol% EtOH
10 Vol% O2 5 Vol% O2 1 Vol% O2
85 Vol% N2 90 Vol% N2 94 Vol% N2

Abbildung 39 stellt die Ergebnisse der pulverdiffraktometrischen Untersuchungen von Fe,(MoO4); unter
reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O,, 85 Vol% N) iiber einen Zeitraum von zehn Stunden
dar. In den Diffraktogrammen konnten keine Fremdreflexe oder strukturellen Anderungen beobachtet

werden. Eisenmolybdat war iiber zehn Stunden unter den gewahlten katalytischen Bedingungen stabil.
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Abbildung 39: /n situ-Diffraktogramme von Fe2(Mo0Qa4)3 unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% N2)
(schwarz) bei 280 °C.

In Abbildung 40 und Tabelle 23 sind beispielhaft die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der Struktur
von Fe;(MoO4); im Vergleich vor und nach zehn Stunden unter reaktiven Bedingungen dargestellt und
zusammengefasst. Gemals den verfeinerten Besetzungsfaktoren und Atompositionen sind keine

Anderung in der Struktur von Fe,(Mo0O4)s erkennbar.
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Abbildung 40: Rontgenpulverdiffraktogramm von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)s (schwarz) mit Auftragung des mittels Rietveld-
Verfeinerung berechneten Diffraktogramms (rot), darunter die Differenzkurve (blau) und die Lagen der erwarteten Reflexe

von Fez2(Mo04)3l193] (grau), oben: initial bei 25 °C, unten: nach zehn Stunden unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10

Vol% O3, 85 Vol% N2) bei 25 °C.

Tabelle 23: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung von Eisenmolybdat nach zehn Stunden unter reaktiven Bedingungen basierend

auf dem Strukturmodell von Chen et al. [103]

Summenformel

Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
6/°
V/A3
p (ber.)/g/cm3
Diffraktometer
Probenh6he / mm
Ordnung der Untergrundsfunktion
Anzahl verfeinerter Parameter
pr
Rp
Rexp
GOF

Fe2(MoO4)3
vor nach Katalyse
P1211/a Pi1211/a
15,696(5) 15,692(4)
9,232(2) 9,232(2)
18,220(5) 18,220(4)
125,25(2) 125,23(1)
2155,96(1) 2156,12(9)
3,688(2) 3,713(2)
Empyrean, Malvern Panalytical
0,071(1) 0,051(6)
10 10
15 15
5,22 4,55
3,85 3,47
4,32 4,26
1,21 1,07
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Tabelle 24: Atomlagen, Auslenkungsparameter und Besetzungsfaktoren der Struktur von Eisenmolybdat nach zehn Stunden

unter reaktiven Bedingungen.

Wyck x/a y/b 7/c pescng Beg

. of- faktor
P(:liti vor nach vor nach vor nach vor nach vor nach
Mol 4e  -0,007(6)  -0,008(6)  0,245(1)  0246(1)  0487(4)  0,486(4) 10¢6) 1,0(6) 320 33@®
Moz de  0361(4)  03614)  0124(6)  0124(6)  01384)  01363) 1,009 Lo 326 331
Mo3  4e  0140(4)  0140(4)  0,110(6)  g110(6) 02483  0248(3)  10(s) 1,07) 3.2 3:3(4)
Mo4 4e 0,151(6) 0,152(4) 0,616(6) 0,616(6) 0,385(4) 0,386(3) 1,0(8) 1,0(4) 3,26 3.3¢4)
Mos  4e  0353(4)  0353(4)  0633(6)  0632(6) 02123)  02123)  10(8) 1,0(8) 320 33
Mo6 4e 00007(7) 0,001(6)  0742(1)  0746(1)  0019(4)  0,019(4) 1,0(6) 10G) 26 3
Fel 4e 0376(8)  0378(7)  0968(9)  0,966(8)  0317(8)  0,319(7) 1,09 1Lo® 3.7(8) 357
Fe2 4 0367(7) 0365(7) 0458(8) 0457(8)  0047(6)  0,044(6)  10(2) 1009 3.7(8) 337
Fe3 4e  0118(7)  0,118(7)  0478(1)  0478(9)  0,185(8)  0,186(8) 1,0 1,o®) 37® 57
Fed 4 0,106(7) 0106(7) 0987(1)  0989(1)  0416(6)  0418(7)  1,0(1) 1,009 3,78 35
o1 4 0581(2)  0590(2)  0376(3)  0,379(3)  0,0009(2)  0,005(2) 1,013) 1,063 3.6(2) 3:4()
02 4e 0,989(2)  0988(2)  0,401(3)  0395(3)  0,173(2)  0,176(2) 1,0(3) 1,03 3.6(2) 34
03 4e  0840(2)  0,840(2)  0,199(3)  0,199(3)  0098(2)  0,099(2) 1,0G3) 1Lo® 560 4
04 4e 07782  0776@)  05083)  05113)  00592) 00592  1,0(4) Lo 3@ 340
05 4e 0,533(2)  0,543(2)  0434(3)  0435(3)  0,148(2)  0,152(2) 1,03 Lo 30 24
06 4e  0,733(5)  0,726(2)  0,510(6)  0,517(3)  0,261(4) 0,264( 104 1,0®) 362 4
07 4e  0417(2)  0415(2)  0107(3)  0,108(3)  0415(2)  0,417(2) 1,0G3) 1,0B3) 36@ 40
08 4e  0188(2)  0,192(2)  0,289(3)  0,288(3)  0247(2)  0,246(2) 1,0(3) 1,0 36@ 34
09 4 0540() 0539(2)  0359(3)  0355(2) 04382 0437  10(3) 1003) 3,6 3.4(1)
010 4e 0,385(2)  0,386(2)  0312(3)  0310(3)  0976(2)  0,979(2) 1,03 1,03 R 34
o011 4 0,068(2)  0065(2)  0374(3)  0,374(3)  0063(2)  0,063(2) 1,0 1,0®) 6@ S
012 4e  0413(2)  0415(2)  0361(3)  0358(3)  0505(2)  0,506(2) Lo« Lo® 6@ 40
o1s e 0866@) 08652  0390(3)  03943)  0235(2)  0.2342) 103) 1,03) 3,6(2) 3,4(1)
014 4e 0,249(2)  0,249(2)  0,044(3)  0,041(3)  0,513(2)  0,513(2) Lo 10® 6@ 40
015 4e 0117(2)  0117(2)  0,108(3)  0,110(3)  0,330(2)  0,330(2) Lo« 10®) 6@ 4
016 4e 0534(2)  0532(2)  0947(3)  0949(3)  0363(2)  0,363(2) 1,0 1LOG) 6@ 4
017 4 0,739(2)  0,736(2)  0,957(3)  0,957(3)  0,192(2)  0,192(2) Lo 10®) 362 40
018 4e 0666(2)  0,667(2)  0935(3)  0932(3)  0303(2)  0,305(2) 1,0®3) LB 56 i
019 4e 0963(2)  0964(2)  0934(3)  0935(3)  0314(2) 0317(2) 1,04 1.0G3) 3.6 34
020 4e 0,094(2)  0,093(2)  0313(3)  0315(33)  0591(2)  0,588(2) RG] 103 30 24
021 4e 0159(2)  0,159(2)  0,806(7)  0804(3)  0395(4)  0,398(2) 1,0 1,0@) 6@ A4
022 4e 0,044(2)  0043(2)  0657(3) 0661(3) 0,119(2) 0,119@2)  LOB) 1,0(9) 36 340
023 4e 0363(5)  0,363(2) 0,600(3)  0599(3)  0,124(2)  0,123(2) Lo® 1,0G) 362 4
024 4 03502) 0349(2) 0818(3) 08200 0226(2) 02232)  LO® Lo@ 3@ 340
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Bei in situ-Messungen, in denen der Sauerstoffgehalt im Reaktionsgemisch von 10 Vol% auf 5 Vol% und
1Vol% reduziert wurde, konnte erst bei 1Vol% eine Verdnderung beobachtet werden. Diese
Bedingungen wurden gewahlt, um eine schnellere Reaktion des Katalysators zu bewirken. In Abbildung
41 ist jeweils die Messung nach 12 Stunden bei 280 °C unter reaktive Bedingungen dargestellt. Hierbei
ist nach 10 Stunden unter den reaktiven Reaktionsbedingungen mit 1 Vol% O, ein Reflex geringer
Intensitit erkennbar. Dieser Reflex kann der Verbindung B-FeMoO, oder MoO, zugeordnet werden und

deutet somit auf eine beginnende Reduktion des Katalysators hin.

—10vol% O,
—— 5vol% O,
— 1vol% O,
initial 280 °C

MoO, (ICSD 244053)
B-FeMoOg4 (ICSD 43013

{/a.u.

10 20 30 40 50 26
29/1°

Abbildung 41: Vergleich der in situ-Diffraktogramme bei 280 °C nach zehn Stunden unter reaktiven Bedingungen, schwarz:
initial, blau: 10 Vol% O2, orange: 5 Vol% Oz, lila: 1 Vol% Oz im Vergleich mit den Literaturdaten von MoO2!"*3] (griin) und B-

FeMoOal'%7](orange).

Abbildung 42 zeigt den Verlauf der in situ-Messung in Gegenwart von 5 Vol% EtOH, 1 Vol% Sauerstoff
und 94 Vol% Stickstoff. In der Vergrolserung des Bereiches von 25 bis 29 °/26 ist mit zunehmender Zeit
ein Reflex bei 26 °/26 zu sehen.

65



Fe,(MoQ,); (ICSD 100606)
MoO, (ICSD 244050)
B-FeMoO4 (ICSD 43013)

I/au.

|/ a.u.
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Abbildung 42: /n situ-Diffraktogramme von Fe2(MoOa)z unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 1 Vol% Oz, 94 Vol% N3) bei
280 °C (links), Ausschnitt des ersten Diffraktogramms (schwarz) und des Diffraktogramms nach zehn Stunden unter
Reaktionsbedingungen (orange) im Vergleich mit den Literaturdaten von Fe2(MoOa)3['%3] (grau), B-FeMoOal'%7] (orange) und

MoO: 1131 (griin) (rechts).

Anhand der in situ-Messungen konnte nach zehn Stunden bei niedrigem O,-Gehalt in Gegenwart von
EtOH eine strukturelle Verdnderung festgestellt werden. Diese Beobachtung spiegeln auch die
katalytischen Untersuchungen wider. In der Literatur wurde fiir die Methanol-Oxidation beschrieben,
dass strukturelle Veranderungen erst mit hoheren Temperaturen, niedrigem Sauerstoffgehalt oder
hoheren Methanol-Konzentrationen im Reaktionsgemisch erzielt werden konnten.!”273 831 Aus diesem
Grund wurden die Reaktionsbedingungen, also zundchst die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches
und danach die Reaktionstemperatur gedndert, um schnellere Verdnderungen beobachten zu konnen.
Hierfiir wurden die in situ-Messungen mit einem hoheren Ethanolgehalt und verschiedenen
Sauerstoffgehalten durchgefiihrt. Eisenmolybdat bei 280 °C wurde mit 10 Vol% Ethanol bei variiertem
Sauerstoffgehalten (10 Vol%, 5 Vol% und 1 Vol%) umgesetzt. Im Vergleich der drei Messungen
(Abbildung 43) sind erst bei einem Sauerstoffgehalt von 5 Vol% zwei kleine Reflexe bei 26 ° und 37 °/26
erkennbar. Diese Reflexe deuten auf MoO, oder B-FeMoO, als Reduktionsprodukte hin. Bei 1 Vol% O,
sind die Reflexe deutlicher ausgepragter. Jedoch ist weiterhin die eindeutige Zuordnung zu einer

Verbindung aufgrund der Anzahl der Reflexe und der geringen Intensitat schwierig.
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10 Vol% 02 MoO, (ICSD 244053)
~—5Vol% 0, p-FeMoOy {ICSD 43013)
— 1 Vol% OZ
intital

f/a.u.

10 20 30 40
281°

Abbildung 43: Vergleich der /n situ-Diffraktogramme bei 280 °C nach zehn Stunden unter reaktiven Bedingungen (10 Vol%
EtOH), schwarz: initial, blau: 10 Vol% Oz, orange: 5 Vol% O, lila: 1 Vol% Oz im Vergleich mit den Literaturdaten von
B-FeMo04l1%7] (orange) und Mo02!113] (griin).

Eisenmolybdat wurde anschliel3end bei 360 °C (Variante 6, Tabelle 22) mittels in situ-Diffraktometrie
untersucht. In Abbildung 44 sind die in situ-Diffraktogramme dargestellt. Nach neuneinhalb Stunden
war die Reduktion von Fe;(MoQ4)s zu B-FeMoO, und MoO; zu beobachten (Abbildung 44, blau). Mittels
Rietveld-Anpassung (Abbildung 45) wurden fiir die Probe nach zehn Stunden die Phasenanteile von ~80
Gew.-% B-FeMoO, und ~20 Gew.-% MoO, ermittelt. Die Ergebnisse der Rietveld-Anpassung sind in
Tabelle 25 aufgelistet.
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Abbildung 44: /n situ-Diffraktogramme von Fe2(MoOa4)3 bei 360 °C und unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O,
85 Vol% N2) tber zehn Stunden.
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Abbildung 45: Diffraktogramm von Eisenmolybdat nach zehn Stunden bei 360 °C unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH,
10 Vol% Oz, 85 Vol% N2) (schwarz), berechnet (rot), darunter die Differenzkurve (blau) und die Lagen der erwarteten Reflexe

(orange: B-FeMo0O4l'%7] griin:MoO2["13]).

Tabelle 25: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung des Rontgenpulverdiffraktogramms von B-FeMoO4 und MoO:2 (10 h, 360 °C)

basierend auf den Strukturmodellen von S/eight et a/l'%l und Lim et a/l'13]

Summenformel B-FeMoO4 MoO2
Phasenanteile /Gew.-% 80,91(2) 19,09(2)
Raumgruppe C12/ml P21/c
a/A 10,324(1) 5,634(1)
b/A 9,418(1) 4,859(2)
/A 7,080(7) 5,632(3)
8/° 106,37(5) 120,86(2)
V/A3 660,59(1) 132,36(8)
p (ber.)/g/cm? 4,339(8) 6,420(4)
Diffraktometer Empyrean, Malvern Panalytical
Probenh6he / mm 0,0051(5)
Ordnung der Untergrundsfunktion 6
Anzahl verfeinerter Parameter 19
Rwp 6,58
Rp 5,11
Rexp 7,36
GOF 0,89
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Tabelle 26: Atomlagen, Besetzungsfaktoren und Auslenkungsparamater von p-FeMoOsund MoOa.

Ver- Wyckoff- Besetz-
bindung Aom Position x/a y/b we ungsfaktor Bea
B-FeMoO4 Fel 4h 0 0,188(7) Y2 1,00 2,70(3)
Fe2 4i 0,797(6) 0 0,148(1) 1,00 3,38(2)
Mol 4g 0 0,2502(5) 0 1,00 4,19(3)
Mo2 4i 0,269(5) 0 0,404(6) 1,00 3,38(2)
o1 4i 0,347(2) Y2 0,454(2) 1,00 3,38(2)
02 4i 0,203(2) 0 0,155(3) 1,00 3,38(2)
03 8§ 0,135(1) 0,350(1) 0,111(2) 1,00 3,57(4)
04 8§ 0,456(1) 0,340(1) 0,200(2) 1,00 3,57(4)
o5 8§j 0,358(1) 0,142(1) 0,456(2) 1,00 3,57(4)
MoO2 Mol 4e 0,244(4) -0,024(2) 0,024(5) 1,00 3,12(5)
o1 4e 0,110(1) 0,232(1) 0,234(2) 1,00 3,12(5)
02 4e 0,428(2) 0,745(8) 0,363(2) 1,00 3,12(5)

Die in situ-Messungen zeigen, dass hohere Temperaturen sowie ldngere Reaktionszeiten notig sind, um

eine strukturelle Verdnderung beobachten zu konnen. Bei der oxidativen Dehydrierung von Methanol

wurde eine Reduktion von Fe;(MoO4)s zu B-FeMoO4 und MoOs beobachtet.[”?! Bei der oxidativen

Dehydrierung von Ethanol wurde dagegen eine Reduktion von Fe;(MoO4)s zu B-FeMoO, und MoO,

beobachtet.

Die reduzierte Probe wurde weiterhin ex situ mittels Mossbauer-Spektroskopie, Infrarotspektroskopie

und energiedispersiver Rontgenspektroskopie untersucht. Abbildung 46 zeigt das Mossbauer-Spektrum

des reduzierten Katalysators. Es sind zwei Dubletts zu sehen. Diese und die bestimmten Parameter

(Tabelle 27) weisen auf eine Reduktion der Probe zu B-FeMoO, hin. [83:107:123-124] Fjgen liegt somit in der

Oxidationsstufe +2 vor.
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Abbildung 46: Mdssbauer-Spektrum des behandelten Eisenmolybdats (360 °C, 5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% N2, 10 h).[123]

Tabelle 27: M&ssbauer-Parameter von behandeltem Eisenmolybdat (360 °C, 5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% N3). [125]

Isomer- Quadrupol- FWHM/
Verschiebung/ Aufspaltung/ mm st
mm st mm st
Dublett 1 1,077(12) 1,066(24) 0,26
Dublett 2 1,1357(93) 2,526(19) 0,25

Die Probe wurde nach der diffraktometrischen Untersuchung bei 360°C mittels
Rasterelektronenmikroskopie analysiert. Abbildung 47 zeigt die REM-Aufnahmen der Oberflache sowie
eines Agglomerats, die denen der unbehandelten Probe dhneln. Das mittels EDS ermittelte Molybdé&n-
zu-Eisen-Verhéaltnis betrdgt ~ 1. Dadurch wurde die Reduktion zu B-FeMoO, bestétigt.

Abbildung 47: REM-Aufnahmen des behandelten Eisenmolybdats (360 °C, 5 Vol% EtOH, 10 Vol% O2, 85 Vol% Nz, 10 h) .
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In weiteren in situ-Messungen wurde der Sauerstoffgehalt von 10 Vol% auf 5 Vol% oder 1 Vol%

reduziert, um die Messzeit der Reduktion zu verkiirzen. Bei in situ-Messungen mit Eisenmolybdat mit
5 Vol% O (Variante 4 (Abbildung 48) konnte nach vier Stunden (20. Messung) eine Reduktion von
Fex(Mo0O4)3 zu B-FeMoO4 und MoO, beobachtet werden.

/{a.u.

re

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/°
Abbildung 48: /n situ-Diffraktogramme von Eisenmolybdat bei 360 °C unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 5 Vol% O,

90 Vol% N2), schwarz: Fe2(MoOQa)3, cyan: Fe2(MoOa)3/B-FeMoOa/MoOz, blau: B-FeMoO4/MoO:-.

Mit dem Verringern des Sauerstoffgehalts im Reaktionsgemisch auf 1 Vol% (Variante 5) konnte nach 30

Minuten (3. Messung) eine Reduktion zu B-FeMoO4und MoO; festgestellt werden (Abbildung 49).
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Abbildung 49: /n situ-Diffraktogramme von Eisenmolybdat bei 360 °C unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 1 Vol% Oz,
94 Vol% N2), schwarz: Fe2(MoOQa4)3, blau: B-FeMoO4/MoOs2.
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Durch Veranderung des Gasstroms wurde versucht, FeMoO,4 wieder zu Fe,(Mo0O4)s zu oxidieren. Dazu
wurde zuerst mittels in situ-Diffraktometrie (Abbildung 50), Messprogramm Variante 8 die Reduktion
von Fey(Mo0Q,)s; zu B-FeMoO, und MoO- analysiert. Anschliel3end wurde die Oxidation mit 100 Vol%
Luft (80 % N, 20 % O,) in einem Temperaturbereich von 400 bis 460 °C mittels in situ-

Rontgendiffraktometrie untersucht.

I/a.u.

26/°

Abbildung 50: /n situDiffraktogramme, ausgehend von Fez(MoQa)s (schwarz), wahrend der Reduktion im Reaktionsgemisch
(360 °C, 5 Vol% EtOH, 1 Vol% O2, 94 Vol% N2) (blau), mit anschlieBender Reoxidation des Produktes in 100 Vol% Luft

(orange).

Abbildung 51 zeigt einen Ausschnitt ausgewahlter in situ-Diffraktogramme wéhrend der Reoxidation mit
100 Vol% Luft in einem Temperaturbereich von 400 bis 460 °C. Mit steigender Temperatur konnte eine
Abnahme der Reflexe von MoO, und B-FeMoO, sowie eine Zunahme der Reflexe von Fe;(MoO4)s3
beobachtet werden. Oberhalb einer Temperatur von 420 °C unter 100 Vol% Luft waren keine Reflexe
der Reduktionsprodukte MoO, und B-FeMoO, zu identifizieren. Zwischen 440 °C und 460 °C erfolgte die

Reoxidation zu kristallinem Fe,(Mo0Q4)s.
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——460 °C
——440 °C
——420°C
——400°C
Fe,(MoOy), (ICSD 100606)
B-FeMoO, (ICSD 43013)
MoO, (ICSD 244053)

I/ a.u.

20/°

Abbildung 51: /n situ-Diffraktogramme wéahrend der Reoxidation mit 100 Vol% Luft in einem Temperaturbereich von 400 bis

460 °C im Vergleich mit den Literaturdaten von Fez(Mo04)3'%3] (grau), B-FeMoO4l'97(orange) und MoO2l'3l(griin).

In einer weiteren in situ-Untersuchung wurde Eisenmolybdat mit 10 Vol% O, bei 360 °C (Variante 6)
reduziert und anschlief3end bei 450 °C mit 100 Vol% Luft reoxidiert. Abbildung 52 zeigt die in situ-
Diffraktogramme wéhrend der Reduktion und Reoxidation. Die Rietveld-Verfeinerungen der in situ-
Diffraktogramme sind in Abbildung 53 und Tabelle 28 zusammengefasst. Nach zehn Stunden war auch

unter diesen Bedingungen eine vollstdndige Reduktion von Fe,(MoO4)s zu B-FeMoO4 und MoO, zu

beobachten.

I/ a.u.

(-:.\6-
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Abbildung 52: /n situ-Diffraktogramme, ausgehend von Fe2(MoOQa)s (schwarz), wahrend der Reduktion im Reaktionsgemisch

(360°C, 5 Vol% EtOH, 10 Vol% 02, 90 Vol% N2) (blau), mit anschlieBender Reoxidation des Produktes in 100 Vol% Luft (orange).
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Nach der Reoxidation mit 100 Vol% Luft bei 450 °C konnte wiederum phasenreines, kristallines

Fe;(Mo0O4); erhalten werden. Im Vergleich der Gitterparameter der Probe bei der initialen Messung und

nach der Reduktion und Reoxidation sind keine Anderungen erkennbar. Zur weiteren Untersuchung

wurde das behandelte Produkt mittels Infrarot-Spektroskopie und Rasterelektronenmikroskopie/EDS

analysiert.

I/ a.u.
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Abbildung 53: /n situ-Diffraktogramme von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)s3 und seinen Reduktionsprodukten, oben: initial bei 25 °C,
Mitte: nach 10 Std. (Variante 6) mit dem Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O2, 85 Vol% N2) bei 360 °C, unten: nach der
Reoxidation (100 Vol% Luft bei 450 °C) bei 25 ° mit Auftragung des mittels R/etveld-Verfeinerung berechneten Diffraktogramms

(rot), darunter die Differenzkurve (blau) und die Lagen der erwarteten Reflexe (schwarz: Fe2(Mo0a4)3![193]; orange: B-FeMoQ4l197]

und griin: MoO>["13]),

Tabelle 28: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung basierend auf dem Strukturmodell von Fe2(MoOa4)s3 ['%3]initial und nach der

Reoxidation bei 25 °C.

Summenformel

Raumgruppe
a/A
b/A
c/f\
6/°
V/A3
p (ber.)/g/cm3
Diffraktometer
Probenhéhe/ mm
Ordnung der Untergrundsfunktion
Anzahl verfeinerter Parameter
pr
Rp
Rexp
GOF

Fe2(MoO4)3 B-FeMoO4 MoO2
initial nach Reoxidation 83,1(7) 16,9(7)
P1211/a Cl12/ml P21/c
15,69(4) 15,69(4) 10,33(8) 5,634(1)
9,23(2) 9,23(2) 9,416(8) 4,859(2)
18,22(4) 18,23(4) 7,080(5) 5,632(3)
125,23(2) 125,25(2) 106,37(5) 120,86(2)
2157,09(9) 2157,31(9) 660,54(9) 132,36(8)
3,643(2) 3,642(2) 4,340(6) 6,420(4)
Empyrean, Malvern Panalytical
0,045(1) 0,0276(1) 0,0051(5)
10 6
19 19
5,21 3,59 6,98
4,01 3,59 5,48
4,29 4,28 7,31
1,21 1,07 0,95
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Tabelle 29: Atomlagen, Besetzungsfaktoren und Auslenkungsparameter der Struktur von Fe2(MoOa)s initial und nach der

Reoxidation.
Wyck va Wb ” Besetzungs- B
off- faktor

Atom
P:liti vor nach vor nach vor nach vor nach vor nach
Mol 4e  -0,007(6)  -0,007(6)  0,228(8)  0,248(1)  0,486(4)  0,488(5) 1,0 1,0 2,7(5) 3,1(4)
Mo2 4e 0,361(5)  0,364(6)  0,125(7)  0,130(1)  0,136(4)  0,139(5) 10 L0 276) 31®
Mo3 4e  0142(5)  0142(6)  0111(7)  0,109(1)  0248(4)  0,251(5) 1,0 1,0 276) 314
Mo4 4e 0,152(5)  0,155(6)  0,615(7)  0,618(1)  0,385(4)  0,388(5) 1,0 1,0 2,79 3,1(4)
Mos  4e  0354(5)  0355(7)  0635(6)  0630() 02134  0215(5) 10 10 276G s
Mo6  4e  -0001(7) 00020(7) 0742(9)  0738(1)  0017(4)  0,021(5) 10 L0 276 318
Fel 4e 0,380(9)  0,383(1)  0965(1)  0967(2)  0314(9)  0,322(1) 1.0 10 3:5(1) 35
Fe2 4 037209  0368(1)  0458(1)  04632)  0051(8)  0,046(9) 10 10 M 3
Fe3 4e  0119(8)  0120(1)  0463(1)  0468(2)  0,181(9)  0,187(1) L0 10 50 i
Fe4 e 0,106(8)  0,109(1)  0,993(1)  0981(2)  0417(7)  0,419(2) 1,0 10 33 35
o1 4e 0575(2)  0583(3)  0357(4)  0,385(5)  -0,005(2)  -0,012(3) 1.0 10 28(2) 30
02 4 0977(3)  0972(4)  0402(3)  0404(5)  0158(3)  0157(3) 10 10 28@ 30
03 4e 0,850(3)  0840(4)  0232(4)  0207(6)  0,105(2)  0,097(3) 1,0 10 282 30
04 4e 0,768(3)  0,773(3)  0,474(49)  0501(5)  0,053(2)  0,052(3) 1,0 1,0 28 300
05 4 0507(3)  05223)  0406(3)  0420(4)  0133(2)  0,144(3) 10 10 282 30
06 4e 0,727(3) ~ 0,755(3)  0,520(4)  0,526(4)  0,277(2)  0,273(3) 1,0 10 28 30
07 4 04242) 0419(3) 01334  0136(5)  04202)  0419(3) 10 10 28@ 30
08 4 01693)  0180(3)  0279(4)  0280(5)  0252(2)  0,252(3) 10 1,0 280 3.01)
09 4e 0,554(2)  0535(3)  0351(3)  0,348(5)  0459(2)  0,443(3) 10 1,0 282 0
010 4e 0,410(2)  0,412(4)  0,308(3)  0,310(5)  0,988(2)  0,995(3) 1,0 1,0 28(2) 30
o11 4 0,058(2)  0,050(2)  0,390(4)  0,383(4)  0,066(2)  0,060(3) 1,0 1.0 >80 30
012 4e 0,414(2)  0406(3)  0,334(3)  0352(5)  0,501(2)  0,500(3) 10 1,0 282 S0
013 4e  0,865(3)  0,869(3)  0,403(4)  0,377(5)  0,226(2)  0,231(7) Lo 1.0 280 i
014 4e  0,241(2)  0,260(3)  0,038(3)  0,049(4)  0,512(2)  0,524(3) L0 1,0 282 oW
015 4e 0,124(3)  0,128(3)  0,124(4)  0,115(5)  0,320(2)  0,334(3) 1,0 10 282 i
016 4e  0543(2)  0530(4)  0958(3)  0949(5)  0354(2)  0,355(3) Lo 1.0 280 i
017 4e 0,759(3) 0,765(3) 0,939(3) 0,944(4) 0,192(2) 0,194(2) 1,0 1,0 28(2) 30
018 4e  0657(2)  0,658(3)  0906(3)  0920(4)  0292(2)  0,306(3) L0 10 280 i
019 4e 0,947(2)  0962(3)  0928(3)  0939(5)  0,300(2)  0,309(3) 1.0 L0 282 S0
020 4e 0,100(2)  0,098(3)  0,332(3)  0315(5)  0,593(2)  0,578(3) 1,0 1,0 280 3o
021 4e 0,158(3)  0,151(4)  0,811(3)  0,798(5)  0,393(2)  0,385(3) 10 Lo 282 0
022 4e  0045(2)  0056(3)  0,630(3)  0,644(4)  0,121(23)  0,131(3) 1,0 1,0 280 30
023 4 0367(2)  0358(4)  0597(3)  0582(5)  0128(2)  0,119(3) 1,0 L0 28@ 30
024 4e 0346(2)  0343(3)  0832(3)  0827(5)  0,230(2)  0,231(3) 1,0 L0 28@ S0
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Tabelle 30: Atomlagen, Besetzungsfaktoren und Auslenkungsparameter der Struktur von B-FeMoOas und MoOz nach zehn

Stunden unter reaktiven Bedingungen.

Ver- Wyckoff- Besetz-
bindung Atom Position x/a ¥/ i ungs-faktor Bea
B-FeMoO4 Fel 4h 0 0,183(7) Ya 1,00 6,3(4)
Fe2 4i 0,795(6) 0 0,139(1) 1,00 4,2(3)
Mol 4g 0 0,252(5) 0 1,00 3,7(3)
Mo2 4i 0,270(5) 0 0,405(6) 1,00 3,4(2)
o1 4i 0,359(5) 2 0,405(6) 1,00 6,3(4)
02 4i 0,203(2) 0 0,153(4) 1,00 6,3(4)
03 8j 0,137(2) 0,355(2) 0,108(2) 1,00 5,2(4)
04 8j 0,458(2) 0,346(2) 0,190(3) 1,00 5,2(4)
05 8j 0,365(2) 0,150(1) 0,470(2) 1,00 52(4)
MoO:2 Mol 4e 0,232(3) -0,008(6) 0,017(3) 1,00 0,9(7)
o1 4e 0,110(1) 0,214(2) 0,233(2) 1,00 0,9(7)
02 4e 0,392(2) 0,699(3) 0,298(2) 1,00 0,9(7)

Abbildung 54 zeigt die REM-Aufnahmen von Fe;(Mo00O,); nach der Reoxidation (100 Vol% Luft, 450 °C).
Nach der Behandlung im Gasstrom sind mehr Agglomerate zu sehen. Im EDS konnte das Mo:Fe-

Verhéltnis von ~1,5:1 bestétigt werden.

Abbildung 54: REM-Aufnahmen von Fez(MoOa4)3 nach der Reoxidation (100 Vol% Luft, 450 °C).

Zur weiteren Analyse wurde Eisenmolybdat nach der Reoxidation mittels IR-Spektroskopie untersucht.
Abbildung 55 stellt die IR-Spektren vor und nach der Reoxidation dar. Es sind keine zuséatzlichen Banden
im Vergleich der Spektren erkennbar. Mittels IR-Spektroskopie und Rasterelektronenmikroskopie/EDS
waren demnach keine Verdnderungen ersichtlich. Anhand dieser Analysenmethoden kann von einer

vollstdndigen Regenerierung ausgegangen werden.
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Abbildung 55: IR-Spektrum von Fe2(MoOQa)sinitial (schwarz) und nach der Reoxidation (orange).

Weiterhin wurde die Reoxidation mit 10 Vol% Sauerstoff untersucht. Hierfiir wurde Eisenmolybdat
unter Variante 8 reduziert und bei 450 °C mit 10 Vol% Sauerstoff reoxidiert. Mit diffraktometrischen
Messungen wurde {liberpriift, ob ein Sauerstoffgehalt von 10 Vol% fiir die Reoxidation ausreichend ist.
Abbildung 56 stellt die in situ-Diffraktogramme wéahrend der Reduktion und Reoxidation dar. Die
Gitterparameter und Phasenanteile wurden mittels Rietveld-Anpassung der Diffraktogramme ermittelt.

Abbildung 57 und Tabelle 31 fassen die Ergebnisse der Rietveld-Anpassung zusammen.
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Abbildung 56: /n situ-Diffraktogramme, ausgehend von Fez(MoQa)s (schwarz), wahrend der Reduktion im Reaktionsgemisch

(360 °C, 5 Vol% EtOH, 1 Vol% Oz, 94 Vol% N2) (blau), mit anschlieBender Reoxidation des Produktes in 10 Vol% Sauerstoff
(orange).
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Abbildung 57: Rietveld-Anpassung von Fe2(MoOas)s und seinen Reduktionsprodukten, oben: Initial bei 25 °C, Mitte: nach 30
Minuten unter reaktiven Bedingungen (360 °C, 5 Vol% EtOH, 1 Vol% Oz, 94 Vol% N2, Variante 8) unten: nach der Reoxidation
(10 Vol% 02 bei 450 °C) bei 25 °C, berechnetes Diffraktogramm (rot), darunter die Differenzkurve (blau) und die Lagen der

erwarteten Reflexe (schwarz: Fe2(MoQa4)3l'93]; orange: B-FeMoO4!'%7] und griin: MoO2[1131).

Tabelle 31: Ergebnisse der Rietveld-Anpassung der Rontgenpulverdiffraktogramme basierend auf dem Strukturmodell von

Fe2(Mo0a4)3[19linitial und nach der Reoxidation bei 25 °C .

Summenformel Fe2(MoO4)3
initial nach Reoxidation
Raumgruppe P1211/a Pi1211/a
a/A 15,70(4) 15,70(5)
b/A 9,23(2) 9,24(3)
c/A 18,22(4) 18,23(5)
B/° 125,24(2) 125,27(2)
V/A3 2156,97(9) 2158,45(2)
o (ber.)/g/cm3 3,643(2) 3,640(2)
Diffraktometer Empyrean, Malvern Panalytical
Probenhéhe/ mm 0,0484(1) 0,0281(1)
Ordnung der Untergrundsfunktion 10
Anzahl verfeinerter Parameter 18
Rwp 4,88 4,36
Rp 3,77 3,43
Rexp 4,36 4,36
GOF 1,12 1,01

Auch der Vergleich der Gitterparameter und der Diffraktogramme vor und nach der Reoxidation zeigte
keine Verdnderungen. Somit wurde Eisenmolybdat nach der Reduktion mit 10 Vol% Sauerstoff

regeneriert.

Weiterhin wurde in situ-Diffraktometrie mit Fe2(MoQO4)s in Abwesenheit von Sauerstoff (5 Vol% Ethanol,
95 Vol% N3) bei 280 °C durchgefiihrt. Abbildung 58 zeigt den Verlauf der Diffraktogramme iiber drei

Stunden. Eine Verdnderung der Diffraktogramme ist bereits wenige Minuten nach Zufuhr des
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Reaktionsgemischs erkennbar. Nach 13 Minuten sind erste Reflexe bei 26,0 °/20 erkennbar, welche den
Phasen MoO; oder B-FeMoO, zugeordnet werden kdnnen. Mit zunehmender Zeit ist eine Abnahme der

Reflexe von Fe;(MoO4)s sowie das Auftreten neuer Reflexe der Verbindungen Mo4O:1 und MoOs

erkennbar.
e W’fwm 182 Min.
T —r—— Wﬁ\»ﬂ\ﬂ"“"“‘w T 169 Min.
W 156 Min.
T A 143 Min.
e A T 130 Min,
S 117 Min.
SRV, P 104 Min,
— M«MWM 91 Min.
M‘___J\WMA 78 Min

WW 65 Min.

52 Min.

I/a.u.

39 Min.

26 Min.

13 Min.

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/°

Abbildung 58: /n situ-Diffraktogramme wéahrend der Umsetzung mit 5 Vol% Ethanol und 95 Vol% N2 bei 280 °C von
Eisenmolybdat.

Abbildung 59 zeigt die in situ-Diffraktogramme nach 13 und 52 Minuten sowie nach drei Stunden. Nach
13 Minuten waren erste Reflexe der Reduktionsprodukte MoO, und B-FeMoO, zu sehen. Weiterhin
waren nach 52 Minuten Reflexe von $-MoOs bei 12,8°/26 und 23,6°/26, sowie von Mo4O1; bei 22,6°/26
und 32,9°/260 erkennbar. Erst nach drei Stunden war eine vollstindige Reduktion zu MoO, und (-
FeMoO; mit kleinen Reflexen von Mo4O:; ersichtlich. Unter Abwesenheit von Sauerstoff wurde
Eisenmolybdat Fe,;(MoO,); nicht direkt zu MoO, und B-FeMoO, reduziert, sondern es lagen zunachst

Zwischenprodukte wie M040O1; und 3-MoOs vor.
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Abbildung 59: /n situ-Diffraktogramme von Eisenmolybdat unter 5 Vol% EtOH, 95 Vol% N2 bei 280 °C nach 13 und 52 Minuten

sowie drei Stunden, Markierungen zeigen erwartete Reflexe von Fe2(Mo0Qa4)3l'%3] (grau), B-FeMoOal'%7] (orange), MoO2['13]
(griin), Mo20111'28! (lila), MoO3!127] (pink).

Durch den Wechsel zwischen der reduzierenden und oxidierenden Atmosphére sollte gepriift werden,
ob eine Reoxidation mit Luft zu Fe»(MoO,)s auch nach Reduktion mit Stickstoff moglich war. Dafiir
wurde Eisenmolybdat zunéchst ~52 Minuten in 5 Vol% EtOH und 95 Vol% N, reduziert. Anschliel3end
wurde es in 100 Vol% Luft bei 450 °C vier Stunden thermisch behandelt. Abbildung 60 stellt die in situ-

Diffraktogramme unter reduzierender (schwarz) und oxidierender Atmosphére (orange) dar.
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Abbildung 60: /n situ-Diffraktogramme von Eisenmolybdat unter reduzierenden Bedingungen (280 °C, 5 Vol% EtOH, 95 Vol%
N2) (schwarz) und oxidierenden Bedingungen (450 °C, 100 Vol% Luft) (orange).
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Unter reduzierenden Bedingungen war eine Abnahme der Reflexe von Fe;(MoQO4); sowie eine Zunahme
von Reflexen der Verbindungen MoO,, B-FeMoO4, M04O1; und B-MoOs zu sehen. In Abbildung 61 ist das
Diffraktogramm, aufgenommen nach 52 Minuten, gezeigt. Lediglich Reflexe der Verbindungen MoO,,
B-FeMoO,4, M040O1; und B-MoO; waren zu sehen. Unter oxidierender Atmosphére wurde eine Zunahme
der Reflexe von Fe;(MoO,)s erkennbar. Nach vier Stunden in 100 Vol% Luft bei 450 °C lag die zuvor

reduzierte Probe wieder vollstdndig reoxidiert vor (Abbildung 61).

Fe,(M0oO,), (ICSD: 100606)

..... ||J" Moy Yo W ot
-FeMoQ, (ICSD: 43013)

MoQ, (ICSD: 244053)
Mo,O, (ICSD: 15814)

MoQ, (ICSD: 80577)

I/a.u.

50

Abbildung 61: /n situ-Diffraktogramme von Eisenmolybdat unter reduzierenden (280 °C, 5 Vol% EtOH, 95 Vol% N3z) (schwarz,
unten) und oxidierenden Bedingungen (450 °C, 100 Vol% Luft) (orange, oben) mit Literaturdaten von Fe2(Mo0a4)3!'%3! (grau), B-
FeMo04l197] (orange), MoO2!["131 (griin), Mo4O11[126] (lila), MoQsl'27! (pink).

Um die katalytische Aktivitidt des eingesetzten Katalysators wahrend der Beugungsuntersuchung zu
iberpriifen, wurden operando-Messungen gemacht. Die operando-Analysen der Gasphase werden mittels
FT-IR-Spektroskopie durchgefiihrt. Somit erfolgte die rontgendiffraktometrische Untersuchung
gleichzeitig mit der qualitativen und quantitativen Analyse der entstehenden Gase. Die Selektivitit, der
Umsatz und die Aktivitdt des eingesetzten Katalysators konnte direkt in der in situ-diffraktometrischen

Anlage gemessen werden.

Fiir die operando-Messungen wurde Eisenmolybdat Fe;(MoQ,); in einem Reaktionsgemisch (5 Vol%
EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% N,) bei 280 °C untersucht. Abbildung 62 zeigt ein Spektrum nach 30
Minuten (orange) im Vergleich mit der Leermessung ohne Katalysator (schwarz). Eine Zuordnung der
Banden erfolgt in Anlehnung an die Literatur (Tabelle 32).1%! Fiir Acetaldehyd liegt die Bande zwischen
1815 — 1690 cm’!, die Ethanol-Bande liegt bei 2900 - 3000 cm™. Daraus ist zu erkennen, dass die

Kammer bereits katalytisch aktiv ist. Mit Eisenmolybdat als Katalysator ist eine deutliche Zunahme der
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Acetaldehyd-Bande bei 1815-1690 cm'und somit eine héhere katalytische Aktivitdt als bei der leeren

Kammer erkennbar.

Tabelle 32: Wellenzahl und Zuordnung der Banden des IR-Spektrums vom Produktgasstrom.

Wellenzahl / cm! Zuordnung der Banden
3700 O-H-Streckschwingung vom Wasser
3200 C-H-Streckschwingung von Ethen
2700 - 3200 O-H-Streckschwingung vom Ethanol
2349 0O=C=0- Streckschwingung von CO2 und CO
1740 - 1720 C=0- Streckschwingung vom Acetaldehyd
2830 - 2695 C-H-Streckschwingung vom Acetaldehyd

s

1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wellenlange /cm™

Abbildung 62: IR-Spektren der Produktgasphase ohne (schwarz) und mit Katalysator Fe2(MoOa)s (orange) wahrend der
Behandlung bei 280 °C mit dem Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% N2) nach jeweils 30 Minuten.

Anhand dieser IR-Spektren wurden die katalytische Selektivitdt, Aktivitit und der Umsatz fiir
Eisenmolybdat als Katalysator wahrend der in situ-Messungen bestimmt. Wahrend der operando-
Messungen bei 280 °C mit einem Reaktionsgas (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O,, 85 Vol% N,) konnte fiir
Fe2(MoO,); eine Selektivitidt zu Formaldehyd Sacn = 88,5 % und ein Umsatz von Ethanol Xgon = 16,6 %
mit einer Aktivitit Yacu = 14,7 % ermittelt werden. Im Vergleich mit den katalytischen Untersuchungen
im Stromungsrohr sind geringe Umséatze (Sacn = 96,8 %, Xpon = 93,5 %, Yan = 90,3 %) und die
Aktivitaten ersichtlich, was mit der Geometrie der Kammer mit ihrem hohen Totvolumens begriindet
werden kann. Mit den operando-Messungen bei 280 °C konnte erstmals bewiesen werden, dass die in
situ-diffraktometrischen Messungen unter katalytischen Bedingungen ablaufen und der Katalysator auch

in diesem Aufbau eine Aktivitat aufweist.
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Weiterhin wurden operando-Messungen bei 360 °C mit dem gleichen Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH,
10 Vol% O,, 85Vol% N) durchgefiihrt. Abbildung 63 stellt das IR-Spektrum der Gasphase nach
30 Minuten Messzeit dar. Im Vergleich der Messung mit Katalysator und der Leermessung zeigt sich,
dass die Intensitét der typischen Bande bei 1815 — 1690 cm™, die fiir die Bildung von Acetaldehyd steht,
nicht zunimmt. Jedoch sind die fiir Kohlenstoffmonoxid- und dioxid typischen Banden ausgeprégter als
bei der 280 °C-Messung. Somit findet keine partielle Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd, sondern
eine vollstindige Oxidation statt. Das spiegelt sich auch in der katalytischen Aktivitdt, Selektivitdt und
dem Umsatz wider. Fiir Eisenmolybdat konnte bei 360 °C eine Selektivitdt zu Formaldehyd Sacu = 0 %
und ein Umsatz von Ethanol Xgon = 22,8 % mit einer Aktivitit Ya.u = 0 % ermittelt werden. Die
Temperatur von 360 °C ist fiir die oxidative Dehydrierung von Acetaldehyd zu hoch und es kommt daher

zur vollstandigen Oxidation.

I/a.u.
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Abbildung 63: IR-Spektren der Produktgasphase ohne (schwarz) und mit Katalysator Fe2(MoOa4)3 (orange) wahrend der
Behandlung bei 360 °C mit dem Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% N2) nach jeweils 30 Minuten.

Weiterhin wurden sogenannte Sprungexperimente durchgefithrt. Dazu wurde Eisenmolybdat erst bei
280 °C im Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% N) diffraktometrisch vermessen, dann
bei 360 °C im Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 1 Vol% O, 94 Vol% N) reduziert und mit 100 Vol%
Luft bei 450 °C reoxidiert. Danach erfolgte eine zweite Reduktion und Reoxidation. AnschlieRend wurde
die katalytische Aktivitdat bei 280 °C im Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% N)
bestimmt. Durch diese operando-Messung sollte ein Vergleich mit der initialen katalytischen Aktivitit bei
280 °C erfolgen, um zu klédren, ob die Reduktion und Reoxidation des Katalysators einen Einfluss auf die
katalytische Aktivitdt haben. Die in situ-Rontgenpulverdiffraktogramme sind in Abbildung 64 zu sehen.

Es war eine Reduktion von Fe;(MoQO4)s zu B-FeMoO,4 und MoO, zu beobachten. Nach der Reoxidation

83



waren im Rontgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 64) das Reflexmuster von B-FeMoO4; und MoO,
(blau) zu Fe;(Mo0O4); (orange) zu sehen. In einem weiteren Schritt erfolgte nochmals eine Reduktion
(blau) sowie eine Reoxidation (orange). Danach wurde die reoxidierte Probe bei 280 °C unter dem
Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O,, 85 Vol% N,) (schwarz) erneut vermessen und das

Produktgemisch mittels FT-IR-Spektroskopie analysiert.
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Abbildung 64: /n situ-Diffraktogramme von Eisenmolybdat wahrend der Behandlung im Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10
Vol% Oz, 85 Vol% N2) bei 280 °C (schwarz), wéhrend der Reduktion im Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 1 Vol% Oz, 94 Vol% N2)
bei 360 °C (blau) und wéhrend der Reoxidation mit 100 Vol% Luft bei 450 °C (orange).

Abbildung 65 stellt die IR-Spektren der Gasphase des Produktgemisches mit dem unbehandelten
Katalysator und nach der zweifachen Reduktion und Reoxidation des Katalysators, jeweils nach 30
Minuten bei 280 °C dar. Es ist zu erkennen, dass bei der reoxidierten Probe die Banden der Produkte der
vollstandigen Oxidation CO und CO; intensiver waren. Die Auswertung der IR-Spektren der Gasphase
zeigte fiir das unbehandelte Eisenmolybdat Fe,(MoO,); eine Selektivitdt zu Formaldehyd von Sa =
88,5 % und einen Umsatz von Ethanol von Xgon = 16,6 %, mit einer Aktivitit von Yax = 14,8 %. Nach
zweifacher Reduktion und Reoxidation zeigte Eisenmolybdat eine Selektivitat zu Formaldehyd von Sacu
= 57,8 % und einen Umsatz von Ethanol von Xgon = 22,9 %, mit einer Aktivitit von Yaxu = 13,2 % auf.
Im Vergleich zeigt sich, dass die Selektivitit zu Acetaldehyd sowie die Aktivitdt nach der zweifachen

Reduktion und Reoxidation sinkt.
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Abbildung 65: IR-Spektren der Produktgasphase ohne (schwarz) und mit Katalysator Fe2(MoOa)s (orange) nach zweifacher
Reduktion und Reoxidation bei 280 °C im Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% Nz2).

Die unter in situ-Bedingungen aufgenommenen Diffraktogramme wurden vor und nach der zweifachen
Reduktion und Reoxidation bei 280 °C mit der Rietveld-Methode analysiert, um mogliche strukturelle
Anderungen des Katalysators zu analysieren. Abbildung 66 zeigt die Ergebnisse der Rietveld-

Verfeinerungen vor und nach der Reduktion.
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Abbildung 66: /n sitr-Réntgenpulverdiffraktogramme von Fe2(MoQa)s (schwarz) bei 280 °C (unten) vor und (oben) nach der
zweifachen Reduktion und Reoxidation mit Auftragung des nach Rietveld-Verfeinerung berechneten Diffraktogramms (rot),

darunter die Differenzkurve (blau) und die Lagen der erwarteten Reflexe von Fe2(Mo04)3l'%31 (grau).
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Tabelle 33: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)3 vor und nach der zweifachen Reduktion und

Reoxidation bei 280 °C basierend auf dem Strukturmodell von Chen et a/.1103]

Summenformel Fe2(MoO4)3
Initial nach 2x Red./Reoxi.
Raumgruppe Pi1211/a
a/A 15,74(7) 15,74(2)
b/A 9,26(3) 9,26(5)
c/A 18,29(7) 18,30(1)
B/° 125,30(2) 125,31(4)
V/A3 2174,28(2) 2176,71(2)
p (ber.)/g/cm? 3,614(3) 3,615(4)
Diffraktometer Empyrean, Malvern Panalytical
Probenverschiebung 0,0627(2) 0,0178(3)
Ordnung der Untergrundsfunktion 8 8
Anzahl verfeinerter Parameter 16 16
Rwp 6,11 6,07
Rp 4,71 4,63
Rexp 7,14 7,12
GOF 0,86 0,85

Tabelle 34: Atomlagen, Besetzungsfaktoren und Auslenkungsparameter von Eisenmolybdat Fe2(Mo0Qa4)s initial bei 280 °C und

nach der zweifachen Reduktion und Reoxidation.

Wyck Besetzungs-
off- e 7 #e faktor Bea
Arom Positi
on vor nach vor nach vor nach vor nach vor nach
Mol 4e -0,006(9)  -0,001(2)  0,248(2)  0,252(2)  0,485(5)  0,488(5) 1,0(7) 1,0(7) 3,56(8) 3,62(9)
Mo2 4e 0,356(7)  0,356(2)  0,129(8)  0,126(2)  0,136(5)  0,132(1) 1,0(9) 1,0(1) 3,56(8) 3,62(9)
Mo3 e 0,141(6)  0,143(1)  0,114(8)  0,121(2)  0,254(4)  0,253(8) 1,009) 1,0(1) 3.56(8) 3,62(9)
Mo4 4e 0,150(6) 0,150(1) 0,605(8) 0,605(2) 0,387(5) 0,386(9) 1,0(10) 1,0(1) 3,56(8) 3,62(9)
Mo5 4e 0,352(6)  0,352(1)  0,630(7)  0,625(2)  0218(5)  0,216(9) 1,0(9) 1,0(1) 3,56(8) 3,62(9)
Mo6 4e 0,002(9)  0,003(2)  0743(2)  0,744(2)  0,016(6)  0,019(1) 1,0(7) 1,0(8) 3,56(8) 3,62(9)
Fel 4e 0,375(9)  0,383(3)  0,961(1)  0,962(4)  0,318(9)  0,320(2) 1,0(2) 1,0(1) 3,48(2) 3,52(1)
Fe2 e 0,364(9)  0,366(2)  0,465(1)  0,460(3)  0,050(8)  0,051(2) 1,0(1) 1,0(1) 3,48(2) 3,52(1)
Fe3 4e 0,107(9)  0,117(3)  0,475(1)  0471(3)  0,178(2)  0,188(2) 1,0(2) 1,0(1) 3,48(2) 3,52(1)
Fe4 e 0,104(9)  0,098(2)  0,975(2)  0978(3)  0,411(9)  0,415(2) 1,0(2) 1,0(1) 3,48(2) 3,52(1)
o1 4e 0,551(4)  0,559(3)  0,387(6)  0,399(4)  -0,014(3)  -0,012(3) 1,0(4) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
02 4e 0,989(3) 0,971(3) 0,373(3) 0,373(4) 0,163(3) 0,161(3) 1,0(4) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
03 4e 0,821(3)  0,827(3)  0,219(4)  0,238(4)  0,080(3)  0,096(3) 1,0(3) 1,0(3) 3,44(2) 3,45(2)
04 4e 0,779(3)  0,775(3)  0,505(4)  0,506(4)  0,072(2)  0,071(2) 1,0(4) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
05 4e 0523(3)  0527(3)  0436(3)  0450(4)  0,161(3)  0,176(3) 1,0(3) 1,0(8) 3,44(2) 3,45(2)
06 4e 0,726(3)  0,730(3)  0,500(3)  0,502(4)  0,262(3)  0,279(3) 1,0(3) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
07 4e 0,438(3)  0,387(3)  0,129(4)  0,152(5)  0,395(3)  0,391(3) 1,0(4) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
08 4e 0,189(3)  0,196(3)  0,288(3)  0,302(4)  0,249(3)  0,251(3) 1,0(3) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
09 4e 0,554(4)  0,558(3)  0,358(7)  0,367(4)  0,452(3)  0,446(3) 1,0(3) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
010 4e 0,389(3) 0,403(3) 0,366(4) 0,344(4) 0,979(3) 0,995(3) 1,0(4) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
011 4e 0,080(3) 0,075(3) 0,397(4) 0,390(4) 0,075(3) 0,075(3) 1,0(4) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
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012 4e 0,404(4) 0,410(3) 0,322(3) 0,317(4) 0,495(2) 0,487(3) 1,0(3) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
013 4e 0,864(3) 0,869(3) 0,382(3) 0,407(4) 0,227(3) 0,215(3) 1,0(3) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
014 4e 0,209(3)  0,215(3)  0,028(3)  0,032(4)  0,506(2)  0,493(3) 1,0(4) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
015 4e 0,129(3)  0,139(3)  0,114(4)  0,098(4)  0,349(3)  0,326(3) 1,03) UC) 3,44(2) 3,45(2)
016 e 0,540(3)  0,534(3)  0,974(3)  0,956(4)  0,362(2) 0,355(3) 1,0(3) 1,04 3,44(2) 3,45(2)
017 4e 0,751(3)  0,745(3)  0980(4)  0983(4)  0224(3)  0,226(3) 1,0(3) 1.04) 3,44(2) 3,45(2)
018 e 0,652(3)  0,647(3)  0907(4)  0,886(5)  0,296(3) 0,278(9) 1,0(3) 1,04 3,44(2) 3,45(2)
019 4e 0,940(3)  0,953(3)  0,928(3)  0,915(4)  0,305(3)  0,318(3) 1,0(4) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
020 4e 0,082(2)  0,088(3)  0,272(4)  0,277(4)  0,581(2)  0,574(2) 1,0(3) 1.04) 3,44(2) 3,45(2)
021 4e 0,158(3) 0,150(3) 0,783(4) 0,802(4) 0,395(2) 0,390(3) 1,0(2) 1,04 3,44(2) 3,45(2)
022 4e 0,030(3)  0,022(3)  0,676(3)  0,659(4)  0,103(3)  0,094(3) 1,0(1) 1,0(4) 3,44(2) 3,45(2)
023 4e 0,367(3)  0,367(3)  0,571(4)  0,604(5)  0,156(3)  0,136(3) 1,0(4) 1o 3,44(2) 3,45(2)
024 4e 0,363(3) 0,358(3) 0,844(4) 0,830(4) 0,209(2) 0,218(3) 1,0(3) 1,0(3) 3,44(2) 3,45(2)

3.1.12 Schlussfolgerungen

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, phasenreines Fisenmolybdat Fe;(MoO4); mittels
Fallungsreaktion zu synthetisieren. Rietveld-Verfeinerungen zeigten eine gute Ubereinstimmung der
Kristallstruktur mit der in der Literatur'®*! beschriebenen monoklinen Struktur. Durch thermische
Analyse und HT-Rontgenpulverdiffraktometrie wurde die Phasenumwandlung bei 450 °C vom
monoklinen ins orthorhombische Kristallsystem bestitigt. REM-Aufnahmen zeigten sphérische Partikel
mit einer Partikelgré3e von 2 bis 8 um. Die Analysen mittels EDS ergaben ein Mo:Fe-Verhéltnis von 3:2.

Mittels Mossbauer-Spektroskopie wurde nachgewiesen, dass Eisen in der Oxidationsstufe +3 vorlag.

Bei 280 °C wurde eine Aktivitdt von 6,71 mmola S kger? und ein Umsatz von Ethanol Xgon = 93,5 %
sowie eine Acetaldehyd-Selektivitdt Sacu = 96,8 % (Yacn = 90,3 %) ermittelt. Die Charakterisierung des
Katalysators nach der Umsetzung =zeigte seine strukturelle Stabilitit, welche mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie, Raman- und Mossbauer-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte.
Weiterhin war eine gleichbleibende elementare Zusammensetzung mittels ICP-OES und REM/EDS
feststellbar. Lediglich die oberflachenspezifische Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie zeigte
Hinweise auf ein geringeres Mo:Fe-Verhéltnis an der Oberfldche. In der Literatur”™ 1 wurde fiir
Eisenmolybdat nach der Methanol-Oxidation von einem Austrag von MoOy-Phasen berichtet. Die
beobachteten Phasenumwandlungen und strukturellen Verdnderungen bei verschiedenen Temperaturen
und Gasatmosphéaren bieten Einblicke in die Stabilitdt und Fignung von Eisenmolybdat fiir den Einsatz

als Katalysator.
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Die Langzeitmessungen, durch die Reaktionen unter realen Bedingungen simuliert werden sollen,
ermoglichen eine Beurteilung der Langzeitstabilitit und Aktivitit des Katalysators. Bei den
Langzeitmessungen unter Reaktionsbedingungen konnte eine verringerte Aktivitit von
4,5 mmolacy S ' Kear! (vorher 4,8 mmolacy St kgear) festgestellt werden.  Die  Identifikation  von
Reduktionsprodukten und die strukturellen Verdnderungen im Laufe der Zeit unter katalytischen
Bedingungen sind von grof3er Bedeutung fiir die Anwendung dieser Katalysatoren in industriellen
Prozessen. In den Rontgenpulverdiffraktogrammen war im Vergleich zur Messung vor der Katalyse ein
neuer Reflex bei 26,0 °/26 sowie eine Schulter bei 37,0 °/26 erkennbar. Diese beiden Reflexe konnten
den Reduktionsprodukten MoO, und B-FeMoO4zugeordnet werden. Durch die Langzeitmessung und die
nachtrigliche Charakterisierung wird deutlich, dass der Katalysator nach 45 Stunden erste Anzeichen

einer Abnahme der katalytischen Aktivitdt und einer méglichen Desaktivierung zeigte.

Durch die in situ-Experimente wurden Erkenntnisse iiber die Stabilitit und Temperatur- und
Atmosphéarenabhingigkeit gewonnen. Bei in situ-Experimenten konnte mit der Reduktion des
Sauerstoffgehaltes im Reaktionsgemisch eine Reduktion zu B-FeMoO, und MoO, beobachtet werden. Bei
einer Temperatur von 360 °C wurde die vollstindige Reduktion nach zehn Stunden zu B-FeMoO4 und
MoO, festgestellt. Mit einer weiteren Senkung des Sauerstoffgehaltes (auf 1 Vol%) im Reaktionsgemisch
wurde eine schnellere Reduktion erzielt. Die Analyse mittels EDS wies ein Mo:Fe-Verhéltnis von 1:1 im
Katalysator auf. Durch Mossbauer-Spektroskopie wurde fiir die reduzierte Probe die Oxidationsstufe von
+ 2 fiir Eisen ermittelt. Durch Sprungexperimente konnte gezeigt werden, dass eine Reoxidation mit Luft
oder Sauerstoff bei 450 °C zur Reoxidation von Eisenmolybdat Fe,(MoQO,)s; fiihrt. Dariiber hinaus zeigte
sich nach der zweifachen Reduktion und Reoxidation des Katalysators eine Abnahme der Selektivitidten

zu Acetaldehyd sowie die Aktivitaten.

In den operando-Messungen bei 280 °C (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% N) konnten fiir Fex(MoO4)3
eine Selektivitdt zu Formaldehyd von Sacn = 88,5 % und ein Umsatz von Ethanol von Xgon = 16,6 %
mit einer Aktivitit von Yau = 14,7 % ermittelt werden. Bei einer Temperatur von 360 °C war eine
vollstédndige Oxidation zu CO und CO; zu beobachten. Daraus lasst sich schliel3en, dass die Temperatur

von 360 °C fiir die oxidative Dehydrierung von Acetaldehyd zu hoch ist.

Die vorgestellten Ergebnisse tragen zu einem besseren Verstdndnis von Eisenmolybdat als Katalysator
fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol bei und zeigten die Zusammenhéinge zwischen Atmosphére

und Temperatur auf und liefern wertvolle Informationen fiir die Optimierung.
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3.2 Untersuchung des Einflusses der Synthesemethode auf die Eigenschaften von
Eisenmolybdat

3.2.1 Synthese von unterschiedlich hergestellten Eisen(lll)molybdaten

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Eisenmolybdat Fe,(MoO,); iiber verschiedene Synthesemethoden

synthetisiert, um den Einfluss der Synthesemethode auf die Eigenschaften zu untersuchen.

Eisenmolybdat Fe;(M0O,); wurde in Anlehnung an die Literatur'®® mittels Sol-Gel-Synthese mit
Zitronensdure als Gelbildner hergestellt. Hierfiir wurden 2,014 ¢ (5mmol, 1Aq.) FEisennitrat-
Nonahydrat (Merck, >99 %) und 2,123 g (14,8 mmol, 3 Aq.) Zitronensaure in 5 mL VE-Wasser im
Becherglas gelost. Separat wurden 1,314 g (7,4 mmol, 1,5 Aq.) Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat
(Merck, >99 %) in 5 mL VE-Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Eisen-Zitronensdure-Losung
langsam zur Ammoniumheptamolybdat-Losung hinzugegeben. Die Losung wurde auf 60 °C erwarmt bis
ein Gel entstand. Das Gel wurde in einen Porzellantiegel iiberfithrt und thermisch behandelt. Die
thermische Behandlung fand im Kammerofen (Carbolite Gero CWF 1600) bei 550 °C fiir sechs Stunden

mit einer Heizrate von 2 K min™ statt.

Weiterhin wurde FEisenmolybdat Fe,(MoO,4)s; mittels Festkorperreaktion aus Molybddnoxid und
Eisenoxalat synthetisiert. Hierfiir wurden 1,638 g (11,3 mmol, 1,5 Aq.) Molybdinoxid (Acros Organics,
99,5 %) und 1,365 g (7,5 mmol, 1 Aq.) Eisenoxalat-Dihydrat (Alfa Aesar, 99 %) in einem Achatmérser
innig verrieben und in einen Korundtiegel iiberfiihrt. Die thermische Behandlung fand im Kammerofen

(Carbolite Gero CWF 1600) bei 600 °C fiir 10 Stunden mit einer Heizrate von 2 K min™' statt.

In der dritten Synthesemethode wurde Eisenmolybdat Fe,(MoQO,4); mittels Hydrothermalverfahren in
Anlehnung an die Literatur'®>! hergestellt. Dafiir wurden 4,043 ¢ (10,0 mmol, 1 Aq.) Eisennitrat-
Nonahydrat (Merck, >99 %) und 2,642 g (15,0 mmol, 1,5 Aq.) Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat
(Merck, > 99 %) in jeweils 30 mL VE-Wasser unter Riihren gelost. Die Eisen-Losung wurde langsam zur
Molybdat-Losung gegeben, dabei entstand eine gelbe Suspension. Die Suspension wurde 30 Minuten bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlie@end in einen Teflon-Autoklaven {iiberfiihrt. Die thermische
Behandlung im Autoklav fand bei 150 °C fiir 24 Stunden statt. Der entstandene Riickstand wurde iiber
einen Biichnertrichter abfiltriert und mit jeweils 100 mL VE-Wasser und Ethanol gewaschen. Der
Riickstand wird bei 100 °C iiber Nacht getrocknet. Die anschliefende thermische Behandlung fand in
einem Korundtiegel im Kammerofen (Carbolite Gero CWF 1600) bei 500 °C fiir 10 Stunden mit einer

Heizrate von 2 K min! statt.
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3.2.2 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(lll)molybdaten mittels

Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Produkte der unterschiedliche Synthesemethoden wurden nach der thermischen Behandlung mittels

Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Abbildung 67 stellt die Rontgenpulverdiffraktogramme von

Eisenmolybdat, das {iber unterschiedliche Synthesemethoden erhalten wurde. Nach der thermischen

Behandlung konnte bei allen Proben kristallines Fe,(Mo0O4)s nachgewiesen werden.
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Abbildung 67: Rontgenpulverdiffraktogramme von Eisenmolybdat mittels (a) Fallungsreaktion, (b) Hydrothermalverfahren, (c)

Festkorperreaktion, (d) Sol-Gel-Synthese hergestellt, verglichen mit den Literaturdaten von Fe2(MoQa4)3!193! (grau).
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3.2.3 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(lll)molybdaten mittels

Infrarot-Spektroskopie
In Abbildung 68 sind die IR-Spektren von Eisenmolybdat, die durch unterschiedliche Synthesewege

erzielt wurden, dargestellt. Die Zuordnung der Banden erfolgte in Anlehnung an die Literatur.[%% 116-117.

1191 Damit kann durch die IR-Analyse die Phasenreinheit der Eisenmolybdat-Proben bestitigt werden.

Tabelle 35: Wellenzahl und Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von Eisenmolybdat aus verschiedenen Syntheserouten.

Wellenzahl / cm! Zuordnung der Banden
774 - 810 antisymmetrische Mo-04-Schwingung [, 116, 118]
961 Fe-O-Mo-Schwingung (66, 1171
993 terminale Mo=0-Schwingung (87, 96, 117]
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Abbildung 68: Infrarotspektren von Eisenmolybdat mittels (a) Fallungsreaktion, (b) Hydrothermalverfahren, (c)
Festkdrperreaktion, (d) Sol-Gel-Synthese hergestellt.
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3.2.4 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(lll)molybdaten mittels

Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver Rontgenspektroskopie

Zur Bestimmung der Morphologie wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen erstellt.
Abbildung 69 zeigt die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Proben die {iber
unterschiedliche Synthesemethoden erhalten wurden. Das mittels Fallungsreaktion hergestellte
Eisenmolybdat weist sphérische Partikel mit einer Grof3e von 2 bis 6 um auf (Abbildung 69 (a)). Eine
dhnliche Morphologie zeigen die Partikel von Eisenmolybdat, das mittels Hydrothermalverfahren
erhalten wurde. Wie in Abbildung 69 (b) zu sehen, sind die sphérischen Partikel mit einer Grof3e von 53

bis 58 um deutlich grofer.

Abbildung 69: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)s mittels (a) Fallungsreaktion, (b)

Hydrothermalverfahren, (c) Festkdrperreaktion, (d) Sol-Gel-Synthese hergestellt.

Abbildung 70 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben aus den unterschiedlichen
Synthesemethoden mit einer hoheren VergrofBerung. Die mittels Fallungsreaktion hergestellten
Eisenmolybdate weisen eine schichtartige Struktur der sphéirischen Partikel auf. Im Gegensatz dazu

bestehen die sphérischen Partikel, welche mittels Hydrothermalverfahren hergestellt wurden, aus
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Agglomeraten von kleineren Partikeln (Abbildung 70 (b)). Die mittels Festkorperreaktion hergestellten
Eisenmolybdate bestehen aus Agglomeraten von kleineren Partikel (Abbildung 70 (c)). Wie anhand der
rasterelektronmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 69 und Abbildung 70) zu sehen ist, hat die

Synthesemethode einen starken Einfluss auf die Oberflichenmorphologie der Eisenmolybdate.

Abbildung 70: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen mit einer 10.000-fachen VergréBerung der einzelnen Partikel von
Eisenmolybdat Fez2(MoOa4)s mittels (a) Fallungsreaktion, (b) Hydrothermalverfahren, (c) Festkdrperreaktion, (d) Sol-Gel-Synthese
hergestellt.

Aullerdem wurden alle Eisenmolybdat-Proben mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie
untersucht, um die Reinheit der synthetisierten Produkte zu analysieren. In Tabelle 36 sind die
Ergebnisse der EDS-Analyse aufgelistet. Alle synthetisierten Proben zeigen ein Mo:Fe-Verhaltnis von

1,5:1, welches zeigt, dass die Proben in der Zusammensetzung Fe,(Mo0O,); phasenrein vorliegen.
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Tabelle 36: Mittels EDS ermittelte Zusammensetzung von Eisenmolybdat Fez2(MoQa)3, das tiber verschiedene Synthesemethoden

erhalten wurde.

Eisenmolybdat Fe2(Mo04)3

EDS Fallungsreaktion Hydrothermalverfahren Festkorperreaktion Sol-Gel-Synthese
Mo / At.-% 19,2+ 1,0 22,4 = 0,6 16,3 £ 2,5 17,8 = 0,6

17,0 = 0,5 20,8 = 0,6 15,5 = 2,5 20,8 = 0,6
Fe / At.-% 13,9 = 0,5 13,3 £ 0,9 14,7 = 3,9 11,4 = 0,9

11,4 = 0,9 12,3+ 1,0 14,2 = 3,9 149 + 1,0
O/ At-% 66,9 + 0,8 64,4+ 1,6 69,0 = 11,0 70,8 + 1,3

71,6 £ 0,9 66,9 = 1,5 70,2 = 10,9 64,3 = 1,6
Mo:Fe ~1,4-15 ~1,6 ~1,1-1,3 ~1,4-1,5

3.2.5 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(lll)molybdaten als

Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol

Zur Bestimmung der katalytischen Aktivititen und Selektivititen von Eisenmolybdat Fe,(MoO,); bei der
oxidativen Dehydrierung von Ethanol wurden die verschiedenen Katalysatorproben im Rohrreaktor
analysiert (5Vol% EtOH, 10 Vol% O,, 85 Vol% He, kontinuierlicher Gasfluss). Aktivititen und
Selektivititen wurden mittels Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie ermittelt. Die
Umsetzungen erfolgten jeweils isotherm bei Reaktionstemperaturen zwischen 200 °C und 300 °C, wobei
der Temperaturbereich in 20 °C-Schritten untersucht wurde. Vor Beginn der Messreihe wurden Reaktor

und Katalysator im Reaktionsgemisch bei 280 °C bis zum stationadren Verhalten vorbehandelt.

Die Ergebnisse der Experimente bei den verschiedenen Temperaturen sind in Abbildung 71 dargestellt,
gezeigt ist jeweils der Umsatz von Ethanol und die Selektivitat zu Acetaldehyd. Neben dem gewiinschten
Produkt Acetaldehyd wurde auch die Bildung der Nebenprodukte CO, Ethen und Essigsdure
nachgewiesen. Bei allen Temperaturstufen konnte ein hohe Selektivitat zu Acetaldehyd (S > 90%) fiir
die verschiedenen Eisenmolybdat-Proben als Katalysator ermittelt werden. Weiterhin war mit steigender
Reaktionstemperatur auch eine Steigerung des Umsatzes von Ethanol erkennbar. Bei Eisenmolybdat,
mittels Hydrothermalverfahren und mittels Festkorperreaktion hergestellt, war eine Verringerung des

Umsatzes von Ethanol mit zunehmender Reaktionszeit erkennbar (Abbildung 71 (b) und (c)).
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Abbildung 71: Untersuchung von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)s als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung. Auftragung des
Umsatzes von Ethanol (Xeton, schwarz) und der Selektivitdten zu Acetaldehyd (Sa, blau) gegen die Reaktionszeit, gezeigt fur
zehn isotherme Messungen zwischen 200 °C und 300 °C. Dabei wurde Eisenmolybdat Fe2(MoQa)3 mittels (a) Fallungsreaktion,

(b) Hydrothermalverfahren, (c) Festkorperreaktion, (d) Sol-Gel-Synthese hergestellt.

Abbildung 72 zeigt die iiber einen isothermen Messbereich gemittelten Umsétze und Selektivititen fiir
die untersuchten Temperaturstufen. Nach der schrittweisen Erniedrigung der Temperatur auf 200 °C
wurde die Temperatur schrittweise erhoht, um eine mogliche Temperaturhysterese zu untersuchen.
Dabei zeigt sich bei Eisenmolybdat Fe,(MoO4)s mittels Hydrothermalverfahren und Festkorperreaktion
hergestellt, eine Differenz zwischen den Umsétzen zu Ethanol. Die Differenz in den Umsitzen von
Ethanol deutet auf eine geringe Stabilitdt dieser Katalysatorproben hin bzw. auf eine beginnende

Desaktivierung.

Die gemittelten stationdren Werte der Umsitze, Selektivititen und Aktivititen bei 280 °C sind fiir
Eisenmolybdat in Abhéngigkeit von der Synthesemethode als Vergleich in Tabelle 37 zusammengefasst.
Dabei zeigte sich mittels Fallungsreaktion hergestelltes Eisenmolybdat als aktivster Katalysator fiir die
oxidativen Dehydrierung von Ethanol. Zudem wurden die BET-Oberflichen der jeweiligen

Eisenmolybdate bestimmt. Hierbei konnte eine Korrelation zwischen der BET-Oberflache und der
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Aktivitdit der Katalysatorproben beobachtet werden. Mittels Hydrothermalverfahren hergestelltes
Eisenmolybdat weist die kleinste BET-Oberflache und die geringste Aktivitdt auf. Mit abnehmender

Oberflédche sinkt die Zahl der aktiven Stellen und damit auch die katalytische Aktivitat.
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Abbildung 72: Umsatz von Ethanol (Xeton, schwarz) und Selektivitadt zu Acetaldehyd (Sach, blau), Ethen (Sethen, griin) und COx
(Scox, orange), Essigsaure (braun), Ethylacetat (cyan) gemittelt jeweils Gber zehn isotherme Messungen pro Stufen, aufgetragen
gegen die Reaktionstemperatur. Dabei wurde Eisenmolybdat Fez(MoOas)s mittels (a) Fallungsreaktion, (b)
Hydrothermalverfahren, (c) Festkdrperreaktion, (d) Sol-Gel-Synthese hergestellt. Die lber einen isothermen Messbereich
gemittelten Ergebnisse der Umséatze und der Selektivitdten, bei der Erhdhung der Temperatur sind mit weiBen Kreisen
dargestellt.

Tabelle 37: Ermittelte Selektivitdt, Umsatz und Aktivitdt bei 280 °C fir die oxidative Dehydrierung von Ethanol von
Eisenmolybdat Fe2(MoQOa)s mittels (a) Fallungsreaktion, (b) Hydrothermalverfahren, (c) Festkorperreaktion, (d) Sol-Gel-Synthese

hergestellt.

Herstellungsverfahren Selektivitit Sact / % Umsatz XewoH / % Aktivitit Yacn / % BET /m? g1
Fallungsreaktion 96,5 93,5 90,3 2,9
Sol-Gel-Synthese 95,0 83,9 79,7 1,96

Hydrothermalverfahren 95,4 54,7 52,1 1,76
Festkorperreaktion 97,5 36,1 37,1 -
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3.2.6 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(lll)molybdaten nach der

Umsetzung von Ethanol

Zur Uberpriifung der Stabilitit wihrend der Verwendung als Katalysatoren wurden die Proben nach der
oxidativen Dehydrierung von Ethanol mittels Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Die
Charakterisierung vor der katalytischen Umsetzung wurde in den Kapiteln 3.2.2 - 3.2.4 vorgestellt. Die
Katalysatorproben wurden nach den isothermen Messungen (200 — 300 °C) im Reaktionsgemisch
(5Vol% EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% He) untersucht. In Abbildung 73 sind die
Rontgenpulverdiffraktogramme vor und nach den isothermen Messungen dargestellt. Als Hauptphase
lag bei allen Proben Eisenmolybdat Fe,(MoQO,); vor. Bei den Proben mittels Festkorperreaktion und
mittels Hydrothermalsynthese hergestellt, war zusétzlich ein Reflex bei 26,0 °/260 ersichtlich, welcher
der Verbindung B-FeMoO, oder MoO, zugeordnet werden kann (Abbildung 73 (c) und (d)). B-FeMoO4
und MoO; sind Reduktionsprodukte von Eisenmolybdat Fe,(MoO4)s; und deuten auf eine geringere
Stabilitit der Katalysatoren hin. Die geringe Stabilitdt konnte bereits bei den isothermen Messungen in

der Differenz der Umsétze von Ethanol beobachtet werden.

(a) (b)
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Abbildung 73: Rontgenpulverdiffraktogramme von Eisenmolybdat vor (schwarz) und nach der Katalyse (lila) mittels (a)
Fallungsreaktion, (b) Sol-Gel-Synthese, (c) Festkdrperreaktion, (d) Hydrothermalverfahren hergestellt mit den Literaturdaten

von B-FeMo04l'97I (orange) und MoO2["13] (griin).
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3.2.7 Charakterisierung von unterschiedlich hergestellten Eisen(lll)molybdaten mittels /in

situ-Diffraktometrie

Zur strukturellen Untersuchung von Eisenmolybdat wihrend der oxidativen Dehydrierung von Ethanol
wurde die in situ-Diffraktometrie eingesetzt. Dabei wurden Eisenmolybdat-Proben Fe;(Mo0O4)s, die iiber
unterschiedliche Synthesemethoden hergestellt wurden (Féllung, Hydrothermal und Sol-Gel)

miteinander verglichen.

Abbildung 74-76 stellen die Ergebnisse der pulverdiffraktometrischen Untersuchung von Eisenmolybdat
Fe,(MoO,); unter reaktiven Bedingungen (280 °C, 5 Vol% EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% N) iiber einen
Zeitraum von zehn Stunden dar. In allen Diffraktogrammen sind nur die Reflexe von Eisenmolybdat
Fe,(Mo04); ersichtlich. In der Vergrof3erung des 25-29°/26-Bereiches der Diffraktogramme vor und nach
der pulverdiffraktometrischen Untersuchung zeigen sich keine Reflexe der Reduktionsprodukte FeMoO .

und MoO..

Fe,(MoQ,); (ICSD 100606)
Mo0, (ICSD 244050)
f-FeMoO4 (ICSD 43013)

1/a.u.
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|||“”
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25 26 27 28 29
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Abbildung 74: /n situDiffraktogramme (links) von Eisenmolybdat mittels Fallungsreaktion hergestellt unter reaktiven
Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% N2) bei 280 °C und (rechts) VergréBerung des 25-29°/26-Bereiches der
Diffraktogramme vor (schwarz) und nach (orange) der pulverdiffraktometrischen Untersuchung mit den Literaturdaten von
Fe2(MoOa4)3103] (grau), B-FeMoOal'97l (orange), MoO2["31(griin).
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Abbildung 75: /n situ-Diffraktogramme (links) von Eisenmolybdat, mittels Hydrothermalverfahren hergestellt unter reaktiven
Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% N2) bei 280 °C und (rechts) VergréBerung des 25-29°/26-Bereiches der
Diffraktogramme vor (schwarz) und nach (orange) der pulverdiffraktometrischen Untersuchung mit den Literaturdaten von

Fe2(Mo0a4)3!1931 (grau), B-FeMoOal'%7] (orange), MoO2[1'3] (grin).
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Abbildung 76: /n situ-Diffraktogramme (links) von Eisenmolybdat, mittels Sol-Gel-Synthese hergestellt unter reaktiven
Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O2, 85 Vol% N2) bei 280 °C und (rechts) VergréBerung des 25-29°/26-Bereiches der

Diffraktogramme vor (schwarz) und nach (orange) der pulverdiffraktometrischen Untersuchung mit den Literaturdaten von

Fe2(Mo0a4)3!1931 (grau), B-FeMoOal'%7] (orange), MoO2[1'3] (griin).

Die verschiedenen Katalysatorproben wurden anschlieend bei 360 °C unter reaktiven Bedingungen
(5 Vol% EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% N,, Variante 6) mittels in situ-Diffraktometrie untersucht. In diesem
Zusammenhang wurde analysiert, ob die Reduktion zu B-FeMoO,4 und MoO- auch bei Eisenmolybdat aus
unterschiedlichen Syntheseverfahren festgestellt werden konnte. Abbildung 77 stellt die
Diffraktogramme der verschiedenen Eisenmolybdat-Proben unter reaktiven Bedingungen bei 360 °C dar.

Fiir die Eisenmolybdat-Probe, die mittels Sol-Gel-Synthese hergestellt wurde (Abbildung 77 (c)), waren
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reaktiven Bedingungen die

bereits im ersten aufgenommen Diffraktogramm unter den

Reduktionsprodukte FeMoO4 und MoO, zu beobachten. In Abbildung 77 (b) und (a) konnte eine

Reduktion von Fe;(Mo004)3; zu FeMoO, und MoO; nach 30 Minuten beobachtet werden.

(a) (b)

F

| /a.u.

1fau.

10 15 20 25 30 35 40 45
241°

(c)

I /a.u.

Abbildung 77: /n situ-Diffraktogramme von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)3 mittels (a) Fallungsreaktion, (b) Hydrothermalverfahren,
(c) Sol-Gel-Synthese hergestellt unter dem Reaktionsgemisch (360 °C, 5 Vol% EtOH, 1 Vol% Oz, 94 Vol% N2).

In Abbildung 78 sind die Diffraktogramme der Proben nach fiinf Stunden unter reaktiven Bedingungen

dargestellt. Nach zehn Stunden waren in allen Diffraktogrammen nur die Reflexe der

Reduktionsprodukte B-FeMoO4und MoO, identifizierbar.
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Abbildung 78: /n situ-Diffraktogramme nach zehn Stunden bei 360 °C unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 1 Vol% Oz,
94 Vol% N2) von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)3 hergestellt mittels (a) Féllungsreaktion, (b) Hydrothermalverfahren und (c) Sol-Gel-

Synthese mit den Literaturdaten von B-FeMoOa4l'%7] (orange), MoO2l"'31 (griin).

3.2.8 Schlussfolgerungen

Eisenmolybdat Fe;(MoO4); wurde {iiber die verschiedenen Synthesemethoden, Fallung,
Hydrothermalverfahren, Sol-Gel-Synthese und Festkorperreaktion, in phasenreiner Form hergestellt. Zur
Verifizierung der Reinheit, Zusammensetzung und Morphologie von Fe,;(Mo0O,); kamen die Methoden
Rontgenpulverdiffraktometrie, energiedispersive ~Rontgenspektroskopie und Rasterelektronen-
mikroskopie zum Einsatz. Die Proben, die durch Féallung und Hydrothermalverfahren hergestellt wurden,
wiesen sphérische Partikel in unterschiedlichen Grof3en auf, wiahrend die iiber Sol-Gel-Synthese und

Festkorperreaktion hergestellten Proben Agglomerate aus kleineren Partikeln bildeten.

In den Kkatalytischen Untersuchungen zeigten sich weitere Unterschiede hinsichtlich Selektivitit,
Aktivitat und dem Umsatz von Ethanol. Die Ergebnisse der katalytischen Untersuchung sind in Tabelle
37 aufgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dass die Synthesemethoden einen Einfluss auf die BET-

Oberflache haben. Eine geringe BET-Oberflache wirkt sich negativ auf die katalytische Aktivitat aus.
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Die post-mortem Charakterisierung der Eisenmolybdat-Probe, die mittels Festkorperreaktion und
Hydrothermalsynthese hergestellt wurde, ergab erste Anzeichen einer Reduktion zu B-FeMoO. oder
MoO- nach der katalytischen Untersuchung. Dies lasst darauf schliel3en, dass diese Katalysatoren eine

geringere Stabilitdt im Vergleich zu den anderen Proben aufweisen.

In den in situ-Experimenten bei 280 °C wihrend der Standardmessung innerhalb von zehn Stunden
wurde keine Reduktion beobachtet. Erst durch eine Erhohung der Temperatur auf 360 °C und die
Reduzierung des Sauerstoffgehalts im Reaktionsgemisch wurde mittels in situ-Diffraktometrie eine
Reduktion zu B-FeMoO4 und MoO; fiir Eisenmolybdat, das mittels Fallungsreaktion, Sol-Gel-Synthese

und Hydrothermalverfahren hergestellt wurde, nachgewiesen.

Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass die Synthesemethoden einen entscheidenden Einfluss auf die
physikalischen und katalytischen Eigenschaften des Eisenmolybdats haben. Die unterschiedlichen
Reaktionsbedingungen wihrend der Synthese beeinflussen offenbar die Morphologie und Stabilitit der
Katalysatoren, was fiir die gezielte Optimierung und Anwendung in katalytischen Prozessen von

Relevanz ist.
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3.3 Fez(Mo04)3/MoOs3

3.3.1 Synthese von Fez(Mo004)3/MoOs3

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das System Fe,(Mo0O4)s/MoOs untersucht. Dazu wurden in Anlehnung
an die Literatur!®”! Fe,(MoO,)3/Mo0Os mit verschiedenen Mo:Fe-Verhéltnissen (2:1; 2,2:1; 3:1) durch die
Prazipitation aus wéssriger Losung hergestellt. Die exakten Einwaagen fiir Fe;(Mo0O4)s/MoOs mittels

Fallung sind in Tabelle 38 aufgelistet.

Fiir die Probe mit dem Mo:Fe-Verhaltnis von 2:1 ist die Synthese beschrieben. Dafiir wurden 5,370 g
(30,5 mmol, 2 Aq.) Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat (Merck, > 99 %) in einem Dreihalskolben
vorgelegt und in 200 mL VE-Wasser gelost. 6,142 g (15,2 mmol, 1 Aq.) Eisennitrat-Nonahydrat (Merck,
> 99 %) wurde in 100 mL VE-Wasser gelost und langsam unter starkem Riithren zugetropft. Nach der
vollstindigen Zugabe wurde der pH-Wert {iberpriift und gegebenenfalls mit konz. HNO; auf pH = 1
eingestellt. Die entstandene gelbe Suspension wurde drei Stunden bei 100 °C geriihrt. Die gelbgriine
Suspension wurde abgekiihlt, {iber einen Biichnertrichter abfiltriert und mit jeweils 200 mL warmem
VE-Wasser und Ethanol gewaschen. Der gelbe Feststoff wurde bei 100 °C {iber Nacht getrocknet.
AnschliefSend wurde das Produkt in einer Reibschale innig homogenisiert und in einem Korundtiegel
thermisch behandelt. Die thermische Behandlung fand in einem Kammerofen (Carbolite Gero CWF

1600) bei 500 °C fiir 10 Stunden mit einer Heizrate von 2 K min! statt.

Nach der thermischen Behandlung wiesen die Proben eine gelbe bis gelb-griine Farbe auf, je nach

Molybdéan-Gehalt.

Tabelle 38: Einwaagen fir die Synthese von Fe2(MoQOa4)3/MoQOs im Mo:Fe-Verhéltnis von 1,5:1 - 3:1.

eingewogenes Edukt Edukt
Mo:Fe-Verhaltnis Fe(NO3)3 9 H20 (NH4)sMo07024* 4 H20
1,5:1 6,004 g (14,9 mmol, 1 Aq.) 3,934 g (22,3 mmol, 1 Aq.)
2:1 6,142 g (15,1 mmol, 1 Aq.) 5,370 g (30,4 mmol, 2 Aq.)
2,2:1 6,013 g (14,9 mmol, 1 Aq.) 5,772 g (32,7 mmol, 2,2 Aq.)
3:1 3,144 g (8,5 mmol, 1 Aq.) 4,477 g (25,4 mmol, 3 Aq.)
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3.3.2 Charakterisierung von Fez(Mo00O4)3/MoO3 mittels Rontgenpulverdiffraktometrie

In Abbildung 79 sind die Rontgenpulverdiffraktogramme von Fe,(MoO4)s/MoO; dargestellt. Ab einen
Mo:Fe-Verhidltnis von 2:1 sind Reflexe der Nebenphase Molybdédnoxid MoO; zu erkennen. Mit

steigendem Mo:Fe-Verhéltnis nimmt die Intensitdt der Reflexe von Molybddnoxid MoOs zu.

(d)
(©)
(b)
S
©
(a)
Feo(MoOy4)3 (ICSD: 100606)
|V|003 (ICSD: 230017)
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Abbildung 79: Réntgenpulverdiffraktogramme von Fe2(MoOa4)3/MoO3z mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1, (c)
2,2:1, (d) 3:1; mit den Literaturdaten von Fe2(Mo0Oa4)3['%] (grau) und MoOsl'! (blau).
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Zur Bestimmung der Phasenanteile wurden Rietveld-Verfeinerungen der Rontgenpulverdiffraktogramme
basierend auf den literaturbekannten Strukturmodellen!**®! durchgefiihrt. Die angepassten Daten der
Proben mit verschiedenen Mo:Fe-Verhéltnissen sind in Abbildung 80 dargestellt und die Ergebnisse der

Rietveld-Anpassung sind in Tabelle 39 zusammengefasst.
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Abbildung 80: Rontgenpulverdiffraktogramme von Fe2(MoOa)3/MoOs mit einem Mo:Fe-Verhéltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1, (c)
2,2:1, (d) 3:1 mit Auftragung des mittels Rietveld-Anpassung berechneten Diffraktogramms (rot), darunter die Differenzkurve

(blau) und die Lagen der erwarteten Reflexe von Fe2(Mo04)3!'93] (grau) und MoOs!'19! (blau).
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Tabelle 39: Ergebnisse der Rietveld-Anpassung von Fez(MoOa)3/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1, (c) 2,2:1,
(d) 3:1.

Summenformel @ (b) © (d
Fe2(Mo0O4)3  Fe2(MoO4)3 MoOs3 Fe2(Mo0O4)3 MoOs3 Fe2(MoO4)3 MoOs
Phasenanteile /Gew.- 100 81,6(2) 18,4(2) 73,5(2) 26,5(2) 64,7(2) 35,3(2)
%
Raumgruppe P1211/a P1211/a Pbnm P1211/a Pbnm P1211/a Pbnm
a/A 15,693(4) 15,697(5) 3,956(4) 15,697(5) 3,958(3) 15,697(7) 3,957(3)
b/A 9,234(2) 9,237(3) 13,865(2) 9,236(3) 13,860(8) 9,239(4) 13,870(1)
c/A 18,222(5) 18,227(6) 3,695(3) 18,227(6) 3,697(2) 18,228(86) 3,696(23)
8/° 125,233(2)  125,24(2) - 125,24(2) - 125,23(3) -
V/A3 2156,84(9)  2158,53(1) 202,79(3) 2158,42(2) 202,79(3) 2159,33(2) 202,89(3)
p (ber.)/g/cm? 3,643(2) 3,640(2) 4,714(7) 3,640(2) 4,714(7) 3,640(3) 4,712(6)
Diffraktometer Empyrean, Malvern Panalytical
Probenhéhe/ mm 0,028(2) 0,022(1) 0,039(8) 0,009(3)
Ordnung der 10 10 10 10
Untergrundsfunktion
Anzahl verfeinerter 8 9 8 10
Parameter
Rwp 4,75 4,39 8,21 9,56
Rp 3,72 5,96 5,80 6,47
Rexp 4,34 4,29 4,48 4,51
GOF 1,09 1,36 1,83 2,12

Tabelle 40: Phasenanteile von Fe2(Mo0a4)3/MoOs.

eingewogenes Mo:Fe-Verhaltnis Phasenanteile / Gew.-%
Fe2(Mo04)3 MoOs
1,5 100 0
2,0 82(2) 18(2)
2,2 73(2) 27(2)
3,0 65(2) 35(2)
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3.3.3 Charakterisierung von Fez(Mo004)3/MoOs3 mittels Infrarotspektroskopie

In Abbildung 81 sind die IR-Spektren der verschiedenen Fe;(MoQ4)s/MoOs-Proben dargestellt. Die IR-
Spektren zeigen in Ubereinstimmung mit den Literaturdaten®® 116-117.119) die charakteristischen Banden
fiir Eisenmolybdat (Tabelle 41) auf. Im Vergleich zeigt sich, dass die Intensitit der typischen Bande bei
500-600 cm und 993 cm, die fiir die Bildung von MoO; stehen, mit zunehmenden Mo:Fe-Verhéltnis
Zunimmt. [97,116-117]

Tabelle 41: Wellenzahl und Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von Eisenmolybdat der Zusammensetzung
Fe2(M0o0Oa4)3/MoO:s.

Wellenzahl/cm'! Zuordnung der Banden
500 - 600 Mo-Os-Schwingung [97- 116-117]
774 - 810 antisymmetrische Mo-O4-Schwingung [96- 116, 118]
961 Fe-O-Fe-Schwingung (66, 117)
993 terminale Mo=0-Schwingung [87, 96, 117]
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Abbildung 81: Infrarot-Spektren Fe2(Mo0O4)3/MoOs mit einem Mo:Fe-Verhéltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1, (c) 2,2:1, (d) 3:1.
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3.3.4 Charakterisierung von Fez(Mo00O4)3/MoOs mittels Rasterelektronenmikroskopie und

energiedispersiver Rontgenspektroskopie

In Abbildung 82 und 84 sind die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Fe;(Mo0O4)3/MoO; mit
einem Mo:Fe-Verhaltnis von 1,5:1 (a) bis 3:1 (d) dargestellt. Beim Eisenmolybdat Fe,(MoQO4); (Mo:Fe =
1,5:1) (Abbildung 83 a) war eine homogene Oberflache aus sphéirischen Partikeln mit einer Grol3e von
2 bis 8um zu sehen. In den REM-Aufnahmen (Abbildung 83 (b-c)) vom Eisenmolybdat
Fe;(M004)3/MoO; ist mit einem steigendem Mo:Fe-Verhiltnis eine homogene Oberflaiche aus

sphérischen Partikeln und Agglomeraten aus Partikeln erkennbar. Es konnte ein Trend der Morphologie

in Abhéngigkeit von dem Mo:Fe-Verhéltnis beobachtet werden.

Abbildung 82: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen mit einer 1.000-fachen VergroéBerung von Fe2(MoOa4)3/MoOs mit
einem Mo:Fe-Verhaltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1, (c) 2,2:1, (d) 3:1. (1200-fache-VergréBerung).
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Abbildung 83: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen mit einer 6.500-fachen VergréBerung von Fe2(Mo0Oa4)3/MoOs mit
einem Mo:Fe-Verhéltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1, (c¢) 2,2:1, (d) 3:1.

In Tabelle 42 sind die Ergebnisse der EDS-Analyse von Fe,(MoQ4)3;/MoO; mit einem Mo:Fe-Verhéltnis

von 1,5:1 bis 3:1 zusammengefasst.

Tabelle 42: Mittels EDS ermittelte Zusammensetzungen von Fe2(Mo0a4)3/MoOs.

EDS Mo:Fe 1,5:1 2:1 2,2:1 3:1
Theo. Experimentell Experimentell =~ Experimentell Experimentell

Mo/ 17,0 19,2 = 1,0 14,2 = 1,2 18,0 + 1,1 14,5+ 1,3
At.-% 17,0 = 0,5 16,1 = 1,1 20,2 £ 1,1 14,1 1,2
Fe/ 11,0 13,9 + 0,5 7,5+ 1,8 8,925 7,1 £2,7
At.-% 11,4 £ 0,9 85=1,1 9,925 6,1 =29
o/ 72,0 66,9 = 0,8 78,3 + 24 73,0 £ 2,5 78,4 1,9
At.-% 71,6 = 0,9 75,5 2.3 69,9 + 24 79,8 £ 1,8
Mo:Fe 1,5 ~1,4-15 ~1,9 ~ 2,0 ~ 2,0-2,3
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3.3.5 Charakterisierung von Fez(MoO4):/MoOz mittels thermischer Analyse und

Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie

Zur weiteren Untersuchung wurde Fes(Mo0QO4)3/MoOs mittels Hochtemperatur-
Rontgenpulverdiffraktometrie (HT-XRD) und teilweise mit thermischen Analysen untersucht und
miteinander vergleichen. In Abbildung 84 sind die thermische Analysen in Luft und Argon-Atmosphére
in einem Temperaturbereich von 25 bis 700 °C fiir Fez(M00O4)s/MoOs mit einen Mo:Fe-Verhéltnis = 2:1
dargestellt. Die Probe zeigte einen Massenverlust und ein endothermes Signal bei 100 °C, welches fiir an
der Oberflache adsorbiertes Wasser spricht. Das endotherme Signal bei 506 °C (Aufheizen) bzw. das
exotherme Signal bei 490 °C (Abkiihlen) zeigt die reversible Phasenumwandlung. In Abbildung 85 ist
die Hochtemperaturdiffraktometrische-Messung von Fe;(MoO4);/MoOs; mit einen Mo:Fe-
Verhéltnis = 2:1 dargestellt. Die Hochtemperaturmessungen wurden sowohl in N, als auch an Luft
durchgefiihrt, was zu keinen Verdnderungen in den Diffraktogrammen fiihrte. Zwischen 500 °C und
550 °C konnte eine Phasenumwandlung vom monoklinen ins orthorhombische Kristallsystem fiir
Fes(Mo00O4)s, welches durch das Verschwinden des Reflexes bei 26,5 °/20 ersichtlich ist, beobachtet
werden. MoOs bleibt bei Erhohung der Temperatur unverdndert im orthorhombischen Kristallsystem
vorliegen. Die Phasenumwandlung von Fe,(MoO.); konnte bei allen Fe(MoO.)s/MoQOs-Proben

beobachtet werden.
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Abbildung 84: DSC/TG-Messung von Fe2(MoQOa)3/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhéltnis = 2:1 in (links) Luft und (rechts) Argon-

Atmosphare in einem Temperaturbereich von 25 bis 700 °C, blau: TG-Kurve, schwarz: DSC-Kurve.
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Abbildung 85: Hochtemperatur-Diffraktogramme von Fe2(Mo0Oa4)3/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhéltnis = 2:1 in (oben) Luft und

(unten) Argon-Atmosphare in einem Temperaturbereich von 25 bis 700 °C.

3.3.6 Charakterisierung von Fez(Mo004)3/MoOs mittels katalytischer Untersuchungen

Zur Bestimmung der katalytischen Aktivititen und Selektivititen von Fe;(MoO4)s/MoOs bei der
oxidativen Dehydrierung von Ethanol wurden die Katalysatorproben im Rohrreaktor (5 Vol% EtOH,
10 Vol% O,, 85Vol% He) analysiert. Die Umsetzungen erfolgten jeweils isotherm bei
Reaktionstemperaturen zwischen 200 °C und 300 °C, wobei der Temperaturbereich in 20 °C-Schritten
untersucht wurde. Mittels Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektroskopie wurde die Analyse
des Produktgemisches durchgefiihrt und somit die Selektivtiten und Aktivititen ermittelt. Vor Beginn
der Messreihe wurden Reaktor und Katalysator im Reaktionsgemisch (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O,

85 Vol% He) bei 280 °C vorbehandelt, bis stationires Verhalten zu beobachten war.

Die Ergebnisse der isothermen Untersuchung bei den verschiedenen Temperaturen fiir
Fe;(Mo004)3/MoO; mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von 1,5:1 bis 3:1 sind in Abbildung 86 dargestellt, gezeigt
ist jeweils der Umsatz von Ethanol und die Selektivitit zu Acetaldehyd. Fe,(Mo00Q4)s/MoOs-Proben mit

einem Mo:Fe-Verhéltnis von 1,5:1 bis 3:1 zeigen eine hohe Selektivitit (S > 90%) zum gewiinschtem
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Acetaldehyd, jedoch wurden auch die

Nebenprodukte CO, Ethen, Essigsdure und Ethylacetat

nachgewiesen.
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Abbildung 86: Untersuchung von Fez(Mo0Qa4)3/MoOs als Katalysator fir die oxidative Dehydrierung. Auftragung des Umsatzes
von Ethanol (Xeton, schwarz) und der Selektivitdten zu Acetaldehyd (Sacy, blau) gegen die Reaktionszeit, gezeigt fiir zehn
isotherme Messungen zwischen 200 °C und 300 °C von Fe2(MoQa)3/MoOs3 mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1, (c)
2,2:1, (d) 3:1.

In Abbildung 87 sind die {iber einen isothermen Messbereich gemittelten Ergebnisse fiir die untersuchten
Temperaturstufen dargestellt. Nach der schrittweisen Erniedrigung der Temperatur auf 200 °C wurde
die Temperatur schrittweise erhoht, um eine mogliche Temperaturhysterese zu untersuchen. Dabei ist
keine Anderungen in den Selektivititen und Umsitzen von Fe,(Mo0O4)s/MoOs zu beobachten. Die
Aktivitaten, Selektivititen und Umsétze bei 280 °C von Fe;(Mo00O4)3/MoOs; mit einem Mo:Fe-Verhaltnis
von 1,5:1 bis 3:1 sind in Tabelle 43 aufgefiihrt. Mit steigendem Mo:Fe-Verhéltnis war eine Erniedrigung
der Selektivitit zu Acetaldehyd, sowie eine Erhohung des Umsatzes von Ethanol zu beobachten. Es ist

kein Trend der BET-Oberfldache in Abhdngigkeit der katalytischen Aktivitit zu erkennen.

112



(a) 1.0 (b) 10
1 SAcH
0,8 0,8
% 0,6 o 0,6 Xeton
o3 o
= -
S &
x 0,4+ >£ﬂ 0,4
0,2 0,2
0,0 , . y ’ - 0,0 4 " 4$——FE*£:*_
200 220 240 260 280 300 200 220 240 260 280 300
EL - T#e
(© 1,0 @ 10
T Sach 1
0,8 0,8+ Sact
i ’ Xeton
g 0,6 Xeron v 0,6
= ) 3
2 5
% 0,4 3 0,4~
0,2 0,24
0,0 +p——F——F——F———pe—f | 0,0 = —
200 220 240 260 280 300 200 220 240 260 280 300

T/°C

T/°C

Abbildung 87: Umsatz von Ethanol (Xeton, schwarz) und Selektivitat zu Acetaldehyd (Sact, blau), Ethen (Sethen, griin) und COx

(Scox, orange), Essigsaure (braun), Ethylacetat (cyan) gemittelt jeweils Gber zehn isotherme Messungen pro Stufen, aufgetragen
gegen die Reaktionstemperatur von Fe2(Mo0O4)3/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1, (c) 2,2:1, (d) 3:1. Die

Uber einen isothermen Messbereich gemittelten Ergebnisse der Umsatze und der Selektivitdten, bei der Erhéhung der

Temperatur sind mit weiBen Kreisen dargestellt.

Tabelle 43: Selektivitdat, Umsatz und Aktivitat bei 280 °C von Fe2(M00a4)3/Mo0Os als Katalysator fur die oxidative Dehydrierung

von Ethanol, gemittelt jeweils Uber zehn isotherme Messungen pro Stufe.

Mo:Fe-Verhéltnis Selektivitat Sact/% Umsatz XeoH/% Aktivitdt Yacu/% BET-Oberflidche/m? g-!
1,5:1 96,5 93,5 90,3 2,9
2:1 92,0 95,3 87,6 2,6
2,2:1 94,4 87,9 82,9 -
3:1 90 97,9 88,1 3,7
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3.3.7 Charakterisierung von Fez(Mo004)3/MoO3 nach den katalytischen Messungen

Zur Uberpriifung der Stabilitit wihrend der Verwendung als Katalysator wurden Fe;(MoO,)s/MoQ3 mit
einem Mo:Fe-Verhéltnis von 1,5:1 bis 3:1 nach der oxidativen Dehydrierung von Ethanol untersucht. In
Abbildung 88 sind die Rontgenpulverdiffraktogramme vor und nach den katalytischen Untersuchungen
von Fe;(Mo0O4)s/MoOs mit den unterschiedlichen Mo:Fe-Verhaltnissen gezeigt. Der Reflex bei 26 °/26
zeigt, dass die Reduktionsprodukte B-FeMoO4 und MoO, vorliegen, welche bei Fe,(M0O,)3/MoO; mit

einem Mo:Fe-Verhiltnis von 2,2:1 und 3:1 zu beobachten waren.
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Abbildung 88: Rontgenpulverdiffraktogramme vor (schwarz) und nach der Katalyse (lila) von Fe2(MoQOa)3/MoO3 mit einem
Mo:Fe-Verhéltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1, (c) 2,2:1, (d) 3:1 mit den Literaturdaten von B-FeMoQal'%7] (orange) und MoO["13] (griin).
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3.3.8 Charakterisierung von Fez(Mo004)3/MoOs mittels /n situ-Diffraktometrie

Zur strukturellen Untersuchung von Fe;(M00O4)s/MoOs; mit einem Mo:Fe-Verhéltnis von 1,5:1 bis 3:1
wurde die in situ-Diffraktometrie wahrend der oxidativen Dehydrierung von Ethanol eingesetzt, indem

die Katalysatorproben unter reaktiven Bedingungen untersucht wurden.

Abbildung 89 stellt die Ergebnisse der in situ-Messungen unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH,
10 Vol% O, 85 Vol% N») bei 280 °C mit einem Mo:Fe-Verhéiltnis von (a) 1,5:1, (b) 2:1 und (c) 3:1 dar.
Wihrend diesen Reaktionsbedingungen konnte keine Verdnderung in den Diffraktogrammen beobachtet

werden. Es sind keine Fremdreflexe oder Abnahmen der Intensititen der Reflexe erkennbar.

(b)

I /a.u.

flau.

‘

/fau.

Abbildung 89: /n situ-Diffraktogramme unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% Nz) bei 280 °C von
Fe2(Mo0a4)3/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhéltnis von (a) 1,5:1,(b) 2:1 und (c) 3:1.
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Bei in situ-Messungen, in denen der Sauerstoffgehalt im Reaktionsgemisch von 10 Vol% auf 5 Vol% und
1 Vol% reduziert wurde, konnte erst bei 1 Vol% eine Verdnderung beobachtet werden. Abbildung 90
zeigt die in situ-Diffraktogramme unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 1 Vol% O, 94 Vol% Ny,
Variante (2)) bei 280 °C von Fe;(M004)3/MoO; mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von (a) 2:1 und (b) 3:1. Es
ist zu erkennen, dass die Intensitit des (020)-Reflexes bei 12,5 °/26, welcher fiir die Reflexe von der
Verbindung Molybdan(VI)oxid MoOs steht, mit zunehmender Reaktionszeit abnimmt. Desweiteren ist
die Bildung von Molybdén (IV) oxid MoO, anhand des Auftretens des Reflexe bei 26,0 °/26 und 36,8 °/26
zu beobachten. Durch die Reduzierung des Sauerstoffgehaltes im Reaktionsgemisch kommt es zur

Reduktion vom Molybdén (VI)oxid MoOszu Molybdan(IV)oxid MoO..

I/a.u.
I/a.u

Zeit/ Std.

28/°

Abbildung 90: Ausschnitte der /n situ-Diffraktogramme von Fe2(Mo0Qa4)3/MoQs mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von (a) 2:1 und (b)
3:1 unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 1 Vol% Oz, 94 Vol% N2) bei 280 °C.

In Abbildung 91 sind die Diffraktogramme von Fe;(MoO4)3/MoO3; mit einem Mo:Fe-Verhiltnis von (a)
2:1 und (b) 3:1 vor und nach der Untersuchung unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 1 Vol%
02, 94 Vol% N,, Variante (2)) bei 280 °C dargestellt. Vor der Behandlung lagen die Reflexe von
Fe2(MoO4)s; und MoOs vor, nach der Untersuchung im Messprogramm Variante (2) lag Fe,(MoO4); und
MoO;, vor. In reduktiver Atmosphére bei 280 °C wurde Molybdan(VI)oxid MoO; zu Molybdan (IV) oxid

MoO, reduziert.
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Abbildung 91: /n situ-Diffraktogramme von Fe2(MoO4)3/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von (a) 2:1 und (b) 3:1 bei 280 °C
vor (schwarz) und nach der Untersuchung unter reaktiven Bedingungen (blau) mit den Literaturdaten von Fe2(Mo0Qa)3l103]

(grau), MoOs!l'19] (cyan) und MoO2!"13] (griin).
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In weiteren in situ-Messungen wurde der Ethanol-Gehalt von 5 Vol% auf 10 Vol% erhéht und ebenfalls
eine Variation des Sauerstoffgehaltes durchgefiihrt. Abbildung 92 stellt die in situ-Diffraktogramme fiir
Eisenmolybdat mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von 2:1 unter dem Messprogramm Variante 3 dar. Dabei ist
eine minimale Abnahme der Intensitdten aller Reflexe von Molybdénoxid MoOj3 zu beobachten. Mittels
Rietveld-Anpassung (Abbildung 93) basierend auf dem literaturbekannten Strukturmodell™'®® konnte
fiir das erste und letzte Diffraktogramm die Phasenanteile bestimmt werden. Bei der ersten in situ-
Messung liegen 88 Gew.-% Fey(MoO4)s und 12 Gew.-% MoOs; vor. Bei dem letzten in situ-
Diffraktogramm konnte ein Phasenanteil von 92 Gew.-% Fe;(MoO4); und 8 Gew.-% MoO; ermittelt
werden. Im Vergleich ist bei anderen Eisenmolybdat-Proben mit einem héheren Molybdénoxidgehalt
auch eine Abnahme der Intensitdt der Molybdénoxid-Reflexe zu sehen (Abbildung 94). Zudem ist eine
Schulter bei 26 °/26 erkennbar, welche auf eine beginnende Reduktion zu Molybdédn(IV)oxid MoO.

hindeutet.

1/a.u.

Abbildung 92: /n situ-Diffraktogramme von Fe2(MoOas)3/MoOs mit Mo:Fe-Verhdltnis = 2:1 unter reaktiven Bedingungen
(10 Vol% EtOH, 10 Vol% O3, 80 Vol% N2) bei 280 °C.
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Abbildung 93: /n situ-Diffraktogramme von Fe2(MoO4)3/MoOs mit einem Mo:Fe-Verhéltnis = 2:1 bei 280 °C zu Beginn der

Messung (oben) und nach 15 Stunden unter reaktiven Bedingungen (unten) mit Auftragung des im Rahmen der Rietveld-
Anpassung berechneten Diffraktogramms (rot), darunter die Differenzkurve (blau) und die Lagen der erwarteten Reflexe von

Fe2(Mo04)3!193] (grau) und MoOs!110] (blau).

Tabelle 44: Ergebnisse der Verfeinerung von Fez2(MoQOa)3/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhéltnis = 2:1

Summenformel F£22M004)3 MoOs Fe2 (IE/Ib304)3 MoOs
Phasenanteile /Gew.-% 87,4(4) 12,6(4) 91,6(4) 8,4(4)
Raumgruppe P1211/a Pbnm P1211/a Pbnm
a/A 15,754(7) 3,975(5) 15,752(6) 3,974(7)
b/A 9,264(3) 14,077(2) 9,264(3) 14,074(2)
/A 18,306(7) 3,665(4) 18,305(7) 3,695(5)
8/° 125,31(4) - 125,307(3) -
V/A3 2180,05(2) 206,78(4)  2179,96(2) 206,64(4)
p (ber.)/g/cm? 3,604(3) 4,624(9) 3,605(3) 4,63(2)
Diffraktometer Empyrean, Malvern Panalytical Empyrean, Malvern Panalytical
Probenhéhe/ mm 0,0116(8) 0,1012(9)
Ordnung der Untergrundsfunktion 10 10
Anzahl verfeinerter Parameter 10 10
Rwp 9,25 8,82
Rp 7,05 6,88
Rexp 9,17 9,15
GOF 1,101 0,96
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Abbildung 94: /n situ-Diffraktogramme Fe2(Mo0Oa4)3/MoOs mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von (links) 2,2:1 und (rechts) 3:1 unter
reaktiven Bedingungen (10 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 80 Vol% N2) bei 280 °C.

Weiterhin wurde der Sauerstoffgehalt im Reaktionsgemisch verringert. Dafiir wurde zunéchst
Eisenmolybdat unter reaktiven Bedingungen (10 Vol% EtOH, 5 Vol% O, 85 Vol% N,) bei 280 °C
behandelt. In Abbildung 95 sind die in situ-Diffraktogramme unter reaktiven Bedingungen der
Eisenmolybdat-Proben mit einem Mo:Fe-Verhéltnis von (a) 2:1, (b) 2,2:1 und (c) 3:1 dargestellt. Es ist
zu erkennen, dass der (020)-Reflex von Molybdéan(VI)oxid bei 12,5 °/260 verschwindet und die (011)-
und (211)- Reflexe bei 26,0 °/260 und 36,9 °/26 auftauchen, die der Verbindung Molybdéan (IV)oxid
zugeordnet werden konnen. Durch die Reduktion des Sauerstoffgehalts kann eine Reduktion von

Molybdan (VI)oxid MoOs; zu Molybdan(IV)oxid MoO, beobachtet werden.

120



I/au.
I/ au.

Zeit/ Ste.

I/a.u.

26/°

Abbildung 95: /n situ-Diffraktogramme Fe2(Mo0Oa4)3/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhéltnis von (a) 2:1, (b) 2,2:1, (c) 3:1 unter
reaktiven Bedingungen bei 280 °C.

Durch die weitere Reduzierung des Sauerstoffgehalts auf 1 Vol% lasst sich die Reduktion von
Molybdéan (VI)oxid MoOs; zu Molybdan(IV)oxid MoO, beobachten. In Abbildung 96 sind das erste
Diffraktogramm und das Diffraktogramm nach 15 Stunden Reaktionszeit (im Rahmen einer in situ-
Messung) von Fe;(MoO4)3;/MoOs mit einem Mo:Fe-Verhiltnis von 2:1 dargestellt. Mit zunehmendem
Gehalt von Molybdanoxid (Mo:Fe-Verhiltnis von 2,2:1 und 3:1) ist auch bei diesen Proben eine
Reduktion von Molybdan (VI)oxid MoQOs; zu Molybdan (IV)oxid MoO; zu verzeichnen (Abbildung 96).
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Abbildung 96: /n situ-Diffraktogramme von Fez(MoQOa)3z/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhéltnis von (a)2:1, (b) 2,2:1 und (c) 3:1 bei
280 °C zu Beginn der Messung (schwarz) und nach 15 Stunden unter dem Reaktionsgemisch (orange) mit den Literaturdaten

von Fe2(Mo0a4)3['9] (grau), MoO3!'19] (cyan) und MoQ2![""3] (griin).
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Die in situ-Messungen fanden unter Verwendung von Eisenmolybdat als Katalysator bei 360 °C fiir 15
Stunden unter den reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10 Vol% O, 85 Vol% N,) statt. Abbildung 97
zeigt das erste Diffraktogramme (schwarz) sowie das Diffraktogramm nach 10 Stunden Reaktionszeit
(orange). Im Vergleich lasst sich feststellen, dass die Intensitdt der Molybdédnoxid-Reflexe bei allen drei
Eisenmolybdaten am Ende der Reaktionszeit abgenommen hat. Allerdings sind im Unterschied zu der
Eisenmolybdat-Probe mit einem Mo:Fe-Verhiltnis von 1,5:1 keine Reflexe zu erkennen, die den
reduzierten Produkten zugeordnet werden kénnen. Es scheint, dass die Nebenphase Molybdanoxid die

Eisenmolybdat-Probe vor der Reduktion schiitzt.
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Abbildung 97: /n situ-Diffraktogramme von Fe2(Mo00Oa4)3/MoO3 mit einem Mo:Fe-Verhaltnis von (a) 2:1, (b) 2,2:1 und (c) 3:1 bei
360 °C zu Beginn der Messung (schwarz) und nach 15 Stunden unter dem Reaktionsgemisch (orange) mit den Literaturdaten
von Fe2(Mo0a4)3['93] (grau), MoO3!'19] (cyan).

Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitit wurden operando-Untersuchungen an derselben Anlage
durchgefiihrt, wobei der Produktgasstrom analysiert wurde. Hierzu wurden Fe;(MoQO4)s/MoQOs mit
einem Mo:Fe-Verhiltnis von 2:1 und 3:1 bei 280 °C unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH,
10 Vol% O, 85 Vol% N,) vermessen. Die Analyse des Produktstroms erfolgte durch IR-Spektroskopie.
Abbildung 101 zeigt die IR-Spektren der Eisenmolybdat-Proben mit zunehmendem Gehalt an
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Molybdanoxid. In Tabelle 45 sind Zuordnung der Banden aufgelistet. Dabei ist zu erkennen, dass die
CO- und CO;-Bande im Bereich von 2000 bis 2400 cm™ mit zunehmendem Gehalt an Molybdénoxid eine
hohere Intensitdt aufweist. Ein erhohter Molybddnoxidgehalt scheint zu einer vollstdndigen Oxidation

mit den daraus resultierenden Produkten CO und CO- zu fiithren.

Tabelle 45: Wellenzahl und Zuordnung der Banden des IR-Spektrums vom Produktgasstrom.

Wellenzahl / cm! Zuordnung der Banden
3700 O-H-Streckschwingung vom Wasser
3200 C-H-Streckschwingung von Ethen
2700 - 3200 O-H-Streckschwingung vom Ethanol
2349 0O=C=0- Streckschwingung von CO2 und CO
1740 - 1720 C=0- Streckschwingung vom Acetaldehyd
2830 - 2695 C-H-Streckschwingung vom Acetaldehyd

s

1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wellenlange /cm™

Abbildung 98: IR-Spektren der Produktgasphase wéhrend der oxidativen Dehydrierung bei 280 °C unter reaktiven Bedingungen
(5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% Nz) unter Verwendung des Eisenmolybdat-Katalysators mit einem Mo:Fe-Verhéltnis = 1,5:1
(schwarz), = 2:1 (blau), = 3:1 (orange).

Abbildung 99 veranschaulicht den ermittelten Umsatz (Xron) und Selektivitit (San) bei den operando-
Messungen in Bezug auf das Mo:Fe-Verhaltnis von Fe,(Mo0O,)s/MoOs. Es wurde festgestellt, dass bei
steigendem Mo:Fe-Verhéltnis die Umsétze und die Selektivititen abnehmen. Diese Abhédngigkeit vom
Mo:Fe-Verhiltis zeigte sich wiahrend der katalytischen Untersuchung ausschlieflich im Hinblick auf die
Selektivitdten, jedoch nicht bei den Umsétzen. Der Unterschied in den Umsétzen zwischen den operando-

und den katalytischen Messungen lasst sich durch zu stark erhitzte Rohrleitungen und den grundlegend

124



abweichenden Aufbau erkldren. Zudem ist die Bestimmung der Zusammensetzung der Gasphase bei den
katalytischen Messungen mit GC/MS genauer verglichen mit der IR-Analytik im Rahmen der operando-
Messungen. Daher wird das Ergebnis der katalytischen Messungen als verlésslicher betrachtet. Dennoch
zeigte die IR-Analyse, dass die in situ-Messungen in der Reaktorkammer der Diffraktometers zur

strukturellen Untersuchung Eisenmolybdat-Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen eine Aktivitat

aufwiesen.
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Abbildung 99: Ermittelte Selektivitdten und Umséatze der operando-Messungen in Abhdngigkeit vom Mo:Fe-Verhéltnis flr
Fe2(Mo0a4)3/MoOs3 bei 280 °C fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol.

3.3.9 Schlussfolgerungen

Im System Fe;(MoO4)s/MoOs wurden Verbindungen mit einem Mo:Fe-Verhiltnis von 2:1, 2,2:1 und 3:1
durch Prézipitation synthetisiert und rontgendiffraktometrisch charakterisiert. Die Zunahme der
Nebenphase MoOs; mit steigendem Molybdangehalt wurde durch Rietveld-Verfeinerung, IR-
Spektroskopie und EDS-Analyse nachgewiesen. Zusatzlich zeigten sich Unterschiede in der Morphologie
mit steigendem Molybdangehalt (von sphérischen Partikeln zu Agglomerate Platten oder
ungleichmifSigen Partikeln). Thermische Analyse wund HT-Diffraktometrie zeigten eine

Phasenumwandlung bei 500 °C vom monoklinen ins orthorhombische Kristallsystem.

Die katalytische Performance wurde mittels isothermen Untersuchungen im Strémungsrohr bei 280 °C
evaluiert. Dabei zeigten Fe,(MoQ4)3/MoO; mit zunehmendem Molybdénoxidgehalt keine signifikanten
Unterschiede in der katalytischen Aktivitit. Die Ergebnisse der katalytischen Untersuchungen sind in
Tabelle 43 zusammengefasst. Erste Anzeichen fiir eine Reduktion von Fey(MoO4)s/MoOs; zu
FeMoOs/MoO, wurden erst bei einem Mo:Fe-Verhidltnis von 2,2:1 und 3:1 in den

Rontgenpulverdiffraktogrammen nach der katalytischen Untersuchung beobachtet. Es scheint, dass ein
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erhohter Gehalt an Molybdanoxid zu einer Abnahme der katalytischen Aktivitdt sowie der Stabilitdt des
Katalysators fithrt. Diese Ergebnisse sind in Einklang mit der Literatur von Soares et al. und zeigen, dass
der Molybdin-Uberschuss zwar zu einer VergroRerung der Oberfliche, jedoch zu keiner signifikanten

Veranderung in der katalytischen Aktivitét fiihrt. 7!

In situ-Experimente bei 280 °C zeigten ab einem Sauerstoffgehalt von 1 Vol% eine Reduktion von MoOs
zu MoO,. Aufféllig war, dass es sogar bei einen hoheren EtOH-Gehalt und einer Verringerung des
Sauerstoffgehaltes nicht zur Bildung von B-FeMoO,; kam. Bei 360 °C nahm die Intensitit der
Molybdéanoxid-Reflexe ab, ohne dass Reflexe der Reduktionsprodukte zu sehen waren. Die Nebenphase
Molybdénoxid scheint Fe;(MoO4); vor der Reduktion zu schiitzen. In der Literatur!80-8% 84 871 jgt
beschrieben, dass fiir die ODH von Methanol der Uberschuss von Molybdénoxid zur Vermeidung der
Bildung von eisenreichen Phasen benoétigt wird. Im Rahmen dieser Arbeit konnte bestatigt werden, dass

dies bei der ODH von Ethanol ebenfalls zutrifft.

Durch operando-Untersuchungen konnte erstmals die gleichzeitige Analyse der strukturellen
Verdnderungen mittels Rontgenpulverdiffraktometrie an Fey(MoO4)s/MoOs und Analyse des
Produktstroms durchgefiihrt werden. Dabei wurde mit steigendem Molybdadngehalt eine Verringerung

des Ethanol-Umsatzes und der Selektivitdt zu Acetaldehyd festgestellt.
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3.4 Eisenwolframat Fe;(WO,)3

3.4.1 Stand der Literatur

Es existieren verschiedene Eisenwolframate, die sich in ihrem Sauerstoffgehalt unterscheiden. Die
wichtigsten Eisenwolframate sind FeWO4, Fe;WO¢ und Fea(WO4)5.[1281 Eisenwolframat Fey(WO4)s3
kristallisiert nach Harrison et al. im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P12;1.1'2°! Die

Struktur ist isotyp zum Eisenmolybdat, jedoch ist die Elementarzelle etwa 1,5 % grof3er. 2]

Nassau et al. berichteten haben erstmals Fe,(WO,); iiber eine Festkorperreaktion synthetisiert. '3
Permicone und Fagherazzi versuchten die Verbindung mithilfe der Kerr-Methode!®®! und anschlieRender
Kalzinierung herzustellen, erhielten jedoch nur eine Mischung aus Fe;(WO4); und WO;.H30
Anschliefend stellten Harrison et al. 1985 phasenreines Eisenwolframat iiber eine Féllungsreaktion
ausgehend von Natirumwolframathydrat und Eisennitrat her.['2°) Danach wurde laut Sriraman et al. 3!

Eisenwolframat iiber eine Synthese mit Urea, sowie iiber eine Hydrothermalroute hergestellt. 132!

Zur thermischen Stabilitit wird, dass sich Eisenwolframat ab 750 °C in FeWO, und WO; zersetzt.!'3! Es

wurde keine typische Phasenumwandlung, wie beim Eisenmolybdat beobachtet. 3!

Im Gegensatz zu Eisenmolybdat, das seit 1950 als Katalysator fiir die industrielle Umsetzung von
Methanol zu Formaldehyd verwendet wird, ist tiber Eisenwolframat deutlich weniger bekannt. In der
Literatur wurde nur von der katalytischen Analyse von Mischungen aus Molybdén- und Wolframoxiden
berichtet.l'33-137] Hierbei zeigte Wolframtrioxid im Gegenteil zu Molybdéntrioxid eine geringe
Selektivitdt zu Formaldehyd auf. Auch bei Eisenwolframat wurde eine geringere Selektivitit sowie eine
siebenmal geringere Aktivitdt beobachtet. Den Unterschied in den katalytischen Eigenschaften von
Fe;(WO4); und Fex(MoO4)s; wird auf die leichtere Reduktion von Molybdaten verglichen mit
Wolframaten zuriickgefithrt. Mo®* ist ein stirkeres Oxidationsmittels als Wo®*, somit erfolgt die

Methanol-Oxidation an Molybdat mit einer schnelleren Rate als an dem isostrukturellen Wolframat.12°!

Bislang gibt es in der Literatur keine Beschreibung der katalytischen Eigenschaften von Eisenwolframat
fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol, es wird lediglich auf Wolframoxid (WO3;) Bezug

genommen. 18
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3.4.2 Synthese von Eisenwolframat Fez(WO4)s3

Eisenwolframat wurde in Anlehnung an die Literatur?®! durch die Prézipitation aus Eisennitrat und
Natriumwolframoxid synthetisiert. Hierfiir wurden 1,114 g (3 mmol, 1 Aq.) Eisennitrat-Nonahydrat
(Merck, > 99 %) und 1,271 g (4 mmol, 1,5 Aq.) Natriumwolfram-Dihydrat (Carl Roth, > 99 %) in jeweils
6 mL VE-Wasser gelost. Die Wolframlosung wurde unter Riihren auf 60 °C erwdrmt. Unter Rithren wurde
iiber einen Zeitraum von fiinf Minuten die Eisennitrat-Losung hinzugegeben. Anschlie3end wurde der
pH-Wert iiberpriift und gegebenfalls mit HNOs; auf pH = 1,5 eingestellt. Die Suspension wurde
30 Minuten bei 60 °C geriihrt und danach der Niederschlag abfiltriert. Der Niederschlag wurde mit
30 mL VE-Wasser und 20 mL Ethanol gewaschen und bei 100 °C {iber Nacht getrocknet. Das Produkt
wurde in einer Reibschale homogenisiert und in einem Korundtiegel thermisch behandelt. Die
thermische Behandlung fand in einem Kammerofen in zwei Schritten statt. Der erste Schritt der
thermischen Behandlung fand bei 475 °C fiir sechs Stunden statt. Danach wurde das Produkt nochmals
in einer Reibschale homogenisiert. Die zweite thermische Behandlung fand im Kammerofen (Carbolite

Gero CWF 1600) fiir zehn Stunden bei 500 °C, mit einer Heizrate von 5 K min! statt.
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3.4.3 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe2(WO4)3 mittels

Rontgenpulverdiffraktometrie

Das Produkt wurde nach der thermischen Behandlung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie analysiert.
Das Pulverdiffraktogramm von Eisenwolframat ist in Abbildung 100 dargestellt. Mittels Rietveld-
Verfeinerung konnte die Struktur basierend auf dem literaturbekannten Modell von Harrison et al.'*?*]

vollstéandig beschrieben werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 46 und Tabelle 47 zusammengefasst.
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Abbildung 100: Réntgenpulverdiffraktogramm von Eisenwolframat mit Auftragung des mittels Rietveld-Verfeinerung
berechneten Diffraktogramms (rot), darunter die Differenzkurve (blau) und die Lagen der erwarteten Reflexe von

Fe2(WOa)3l'29] (schwarz).

Tabelle 46: Gitterparameter und Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung des Réntgenpulverdiffraktogramm von Eisenwolframat

nach der thermischen Behandlung auf Basis des Strukturmodells von Fe2(W0Qa)3![129],

Summenformel Lit. Fe2(WO4)3
Raumgruppe Pi12:11/a P1211/a
a/A 15,860 15,84(6)
b/A 9,280 9,28(3)
c/A 18,320 18,32(7)
B/° 125,76 125,53(2)
V/A3 2188,01 2191,4(1)
p (ber.)/g/cm3 - 5,29(4)
Diffraktometer Stadi P, Stoe & Cie GmbH
Nullpunktsverschiebung / °26 - 0,0305(9)
Ordnung der Untergrundsfunktion - 10
Anzahl verfeinerter Parameter - 13
Rwp - 3,13
Rp - 2,41
Rexp - 3,05
GOF - 1,03
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Tabelle 47: Atomlagen, Besetzungsfaktoren und Auslenkungsparameter von Fe2(WOa)s.

Atom  Wyckoff-Position x/a y/b z/c Besetzungsfaktor Beq
w1 4e -0,001(2) 0,246(3) 0,491(2) 1 0,67(7)
W2 4e 0,357(2) 0,134(7) 0,134(1) 1 0,67(7)
w3 de 0,144(2) 0,119(3) 0,259(2) 1 0,67(7)
w4 de 0,145(2) 0,611(2) 0,387(9) 1 0,67(7)
W5 4e 0,358(3) 0,620(2) 0,219(1) 1 0,67(7)
W6 4e -0,005(2) 0,750(2) 0,014(1) 1 0,67(7)
Fel 4e 0,383(4) 0,974(6) 0,326(4) 1 0,26(2)
Fe2 4e 0,372(4) 0,468(6) 0,056(3) 1 0,26(2)
Fe3 4e 0,128(4) 0,489(5) 0,197(3) 1 0,26(2)
Fe4 4e 0,109(4) 0,973(6) 0,438(4) 1 0,26(2)
o1 4e 0,559(9) 0,362(2) -0,061(8) 1 0,03(4)
02 4e 0,950(9) 0,473(2) 0,152(7) 1 0,03(4)
03 4e 0,824(8) 0,188(2) 0,083(8) 1 0,03(4)
04 4e 0,757(2) 0,499(2)  0,043(9) 1 0,03(4)
05 de 0,533(9) 0,426(2) 0,168(8) 1 0,03(4)
06 de 0,775(9) 0,498(2)  0,280(7) 1 0,03(4)
o7 4e 0,434(9) 0,143(2) 0,416(7) 1 0,03(4)
08 4e 0,138(9) 0,317(2) 0,270(8) 1 0,03(4)
09 de 0,554(9) 0,431(2) 0,479(7) 1 0,03(4)
010 de 0,365(7) 0,286(9) 0,950(6) 1 0,03(4)
011 4e 0,070(1) 0,346(2) 0,086(8) 1 0,03(4)
012 4e 0,427(9) 0,343(2)  0,493(7) 1 0,03(4)
013 4e 0,857(9) 0,376(2) 0,210(8) 1 0,03(4)
014 4e 0,258(2) 0,011(2) 0,541(1) 1 0,03(4)
015 4e 0,150(9) 0,102(2)  0,346(8) 1 0,03(4)
016 4e 0,530(9) 0,894(2) 0,354(7) 1 0,03(4)
017 4e 0,746(8) 0,898(2) 0,163(6) 1 0,03(4)
018 de 0,718(7) 0,998(2) 0,321(6) 1 0,03(4)
019 4e 1,031(9) 0,992(2) 0,355(8) 1 0,03(4)
020 4e 0,081(2) 0,356(2) 0,571(8) 1 0,03(4)
021 4e 0,142(9) 0,847(2) 0,345(7) 1 0,03(4)
022 de 0,115(8) 0,709(2) 0,156(7) 1 0,03(4)
023 4e 0,380(8) 0,597(2) 0,129(7) 1 0,03(4)
024 4e 0,339(9) 0,808(2) 0,253(8) 1 0,03(4)
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3.4.4 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe2(WO4)s3 mittels

Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver Rontgenspektroskopie

Fiir die Untersuchung der Morphologie wurden die Probe durch Rasterelektronenmikroskopie und EDS-
Analyse analysiert. In den REM-Aufnahmen (Abbildung 101) wurde eine feine Oberflachenstruktur mit
zahlreichen kleineren Partikeln festgestellt. Diese kleineren Partikel bilden unterschiedlich grof3e
Agglomerate. Die EDS-Analysen bestétigten das Vorhandensein von Eisenwolframat, wobei die

festgestellten Abweichungen im Bereich der experimentellen Fehler lagen.

Abbildung 101: Rasterelektronischenmikroskopische Aufnahmen von Eisenwolframat Fe2(WOa)s.

Tabelle 48: Elementzusammensetzung von Eisenwolframat Fez2(WOa4)3 gemaB EDS-Analyse.

W/ At.-% Fe/ At.-% O/ At.-% W/Fe

theoretisch 17,0 11,0 70,0 1,5
Spot 1 13,6 £55 10441 76,0=x9,0 1,3
Spot 2 148 +5,6 11,1 4,0 741=+9,1 1,3
Spot 3 13,7+5,5 10,4+41 759+9,1 1,3
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3.4.5 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe(WO4): mittels thermischer Analyse und

Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie

Zur Uberpriifung der thermischen Stabilitit wurden simultane DSC/TG-Messungen sowie
Hochtemperatur-Diffraktometrie unter verschiedenen Atmosphéren durchgefiihrt. Die DSC/TG-Messung
in Luft und Argon-Atmosphére sind in Abbildung 102 im Temperaturbereich von 25-700°C dargestellt.
Dabei zeigte sich ein Massenverlust sowie ein breites endothermes Signal zwischen 100 °C und 150 °C,
das dem Verlust von adsorbiertem Wasser zugeordnet werden kann. Bei 426 °C war ein weiteres
endothermes Signal zu beobachten, das durch die Hochtemperatur-Diffraktometrie als
Phasenumwandlung erklart werden kann. Die Hochtemperatur-Diffraktogramme von Eisenwolframat in
einem Temperaturbereich von 25-700°C in 50 °C-Schritten in Luft und Stickstoff-Atmosphire
(Abbildung 103) zeigten eine Phasenumwandlung vom monoklinen ins orthorhombische Kristallsystem
bei 450 °C durch das Verschwinden des Reflexes bei 26,5 °/26. Ab 700 °C erfolgte die Zersetzung zu den
Verbindungen FeWO, und WO;. Das Diffraktogramm bei 25 °C in Stickstoff-Atmosphére nach der
Zersetzung in die Verbindungen FeWO, und WOs; ist in Abbildung 104 dargestellt. Es lasst sich
feststellen, dass Eisenwolframat, dhnlich wie Eisenmolybdat, eine Phasenumwandlung vom monoklinen
zum orthorhombischen Kristallsystem aufweist. Desweiteren zeigte sich ab 700 °C eine Zersetzung in die

Verbindungen FeWO, und WOs.
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Abbildung 102: DSC/TG-Messung von Eisenwolframat in (links) Luft und (rechts) Argon-Atmosphdre in einem

Temperaturbereich von 25-700 °C, blau: TG-Kurve, schwarz: DSC-Kurve.
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Abbildung 103: Hochtemperatur-Diffraktogramme von Eisenwolframat in (oben) Luft und (unten) Stickstoff-Atmosphare in

einem Temperaturbereich von 25-700 °C.
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Abbildung 104: Diffraktogramm von Eisenwolframat Fe2(WOa)3 nach HT-Diffraktometrie in Stickstoff-Atmosphére bei 25 °C

mit den Literaturdaten von FeWO4l'38! (orange) und WOsl'3%1 (cyan).
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3.4.6 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe(WO4); mittels katalytischer

Untersuchungen

Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitit und Selektivitit von Fe;(WO4)s bei der oxidativen
Dehydrierung von Ethanol wurde die Katalysatorprobe im Rohrreaktor analysiert (5Vol% EtOH,
10 Vol% 0O,, 85 Vol% He, kontinuierlicher Gasfluss). Aktivititen und Selektivititen wurden durch
Analyse des Produktgemisches mittel GC/MS-Spektroskopie ermittelt. Die Umsetzung erfolgte jeweils
isotherm bei Reaktionstemperaturen zwischen 200 °C und 300 °C, wobei der Temperaturbereich in
20 °C-Schritten untersucht wurde. Vor Beginn der Messserie wurden Reaktor und Katalysator im
Reaktionsgemisch bei 280 °C fiir 14 Stunden vorbehandelt, wobei ein stationdres Verhalten zu
beobachten war. Die Ergebnisse der Experimente bei den verschiedenen Temperaturen sind in Abbildung

105 dargestellt. Fiir jede Temperaturstufe wurden stabile Selektivititen und Umsatz beobachtet.
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Abbildung 105: Untersuchung von Eisenwolframat Fe2(WOa)3 als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol mit
der Auftragung des Umsatzes von Ethanol (Xeton, schwarz) und der Selektivitdt zu Acetaldehyd (Sasi, blau) gegen die
Reaktionszeit, gezeigt fur elf isotherme Messungen zwischen 200 °C und 300 °C. Die Werte fir Umsatz und Selektivitdt wurden

bei der Absenkung der Reaktionstemperatur mit weiBen Kreisen dargestellt.

Abbildung 106 stellt die Ergebnisse der iiber einen isothermen Messbereich gemittelten stationadren
Aktivitaten und Selektivitaten fiir die untersuchten Temperaturstufen dar. Dabei war eine Abnahme der
Aktivititen und Selektivititen nach erneuter Erhohung der Reaktionstemperatur zu sehen. Diese
Ergebnisse deuten auf eine geringe Stabilitat des Katalysators hin. Neben Acetaldehyd als Hauptprodukt
konnten Nebenprodukte, wie z.B. Ethen, Essigsdure und Ethylacetat nachgewiesen werden. Der Umsatz
von Ethanol stieg mit zunehmender Temperatur an, wihrend die Selektivitdt zu Acetaldehyd abnahm.

Bei einer Temperatur von 280 °C zeigte Eisenwolframat als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung
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von Ethanol eine Aktivitdt Yasn = 32,6 % mit einer Selektivitidt Saz = 80,2 % und einem Umsatz

Xeron = 40,7 % auf.

200 220 240 260 280 300
T/°C

Abbildung 106: Umsatz von Ethanol (Xeton, schwarz) und Selektivitat zu Acetaldehyd (Saw, blau), Ethen (Sethen, griin) und COx
(SCox, orange), Essigsaure (braun), Ethylacetat (cyan), gemittelt jeweils Uber isotherme Messungen pro Stufe, aufgetragen

gegen die Reaktionstemperaturen bei Verwendung von Eisenwolframat als Katalysator fir Ethanol-ODH.

In Tabelle 49 sind die Selektivitdten, die Umsétze und die Aktivititen von Eisenmolybdat Fe;(MoO4)s
und Eisenwolframat Fe,(WO,4); aufgefiihrt. Daraus ist ersichtlich, dass Eisenwolframat eine erheblich

niedrigere Aktivitét fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol aufweist.

Tabelle 49: Selektivitdten, Ums&tze und Aktivitaten bei 280 °C von Eisenmolybdat Fe2(MoOa)3 und Eisenwolframat Fe2(WOa4)3
fur die Ethanol-ODH.

Probe Selektivitdt Saca / % Umsatz Xeoon / %  Aktivitit Yaca / %
Fe2(MoO4)3 96,5 93,5 90,3
Fe2(WO4)3 80,2 40,7 32,6
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3.4.7 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe2(WO4)3 nach der Umsetzung mit Ethanol

Nach der Untersuchung von Eisenwolframat Fe,(WQ,); als Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung
von Ethanol erfolgte eine Rontgenbeugungsanalyse, um die Stabilitat des Katalysators zu bewerten. Der
Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme (Abbildung 107) vor und nach der Katalyse zeigen keine
erkennbaren Veranderungen. Es konnten weder Fremdreflexe, noch Anderungen in den Intensititen
identifiziert werden. Es wurde beobachtet, dass Eisenwolframat unter katalytischen Bedingungen stabil

war.

I/ a.u.

"

‘ I Ly ‘Il Y lL| ‘n'MdJJ iij Ll
10 20 30 40 50

201°

Abbildung 107: Rontgenpulverdiffraktogramm von Eisenmolybdat Fe2(WOa4)3 vor (schwarz) und nach der Katalyse (lila) mit den

Literaturdaten(29] (grau).
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3.4.8 Charakterisierung von Eisenwolframat Fe2(WOas)z mittels /n situ-Diffraktometrie

Fiir die strukturelle Charakterisierung von Eisenwolframat Fe;(WO4); wurde die in situ-Diffraktometrie
wahrend der Ethanol-ODH eingesetzt. Hierbei wurde die Probe unter verschiedenen Programmen
untersucht (siehe Tabelle 21 und Tabelle 22). Zu Beginn wurde das Standardprogramm (5 Vol% EtOH,
10 Vol% O, 85 Vol% N,) gewahlt, das den Bedingungen des isothermen Experiment im Strémungsrohr
entspricht. Abbildung 108 stellt die in situ-Diffraktogramme von Eisenwolframat dar, wobei keine

erkennbaren Veranderungen in den Diffraktogrammen beobachten waren.

||H" ‘

I/ a.u.

Abbildung 108: /n situ-Diffraktogramme von Eisenwolframat unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol%
N2, Standardprogramm) bei 280 °C.

Fiir eine detaillierte Analyse ist in Abbildung 109 ein Vergleich der in situ-Diffraktogramme zwischen
der ersten und letzten Messung dargestellt. Es waren keine Anderungen in den Reflexintensititen oder
das Auftreten von Fremdreflexe unter den Standardprogramm feststellbar. Demnach zeigte

Eisenwolframat eine Stabilitit iiber einen Zeitraum von 17 Stunden unter dem Standardprogramm.
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Abbildung 109: /n situ-Diffraktogramm der ersten (schwarz) und letzten Messung (orange) von Eisenwolframat unter dem
Standardprogramm (5 Vol% EtOH, 10 Vol% Oz, 85 Vol% N2, 280 °C) mit den Literaturdaten von Fe2(WO4)3['2°] (grau).

Dariiber hinaus sollte durch Reduzierung des Sauerstoffgehaltes auf 1 Vol% eine strukturelle
Verdnderung von Eisenwolframat induziert werden. Hierfiir wurde die Variation 8 angewendet (360 °C,
5Vol% EtOH, 1 Vol% O, und 94 Vol% N,). In Abbildung 110 werden das erste und letzte
Diffraktogramm im Rahmen der in situ-Messung unter diesen Bedingungen miteinander verglichen. Bis
zu einer Temperatur von 360 °C sind keine Verdnderungen in den Diffraktogrammen erkennbar und es

kann keine Entstehung von Reduktionsprodukten beobachtet werden.

[/ a.u.
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Abbildung 110: /n situDiffraktogramm der ersten (schwarz) und letzten Messung (orange) von Eisenwolframat unter Variation

8 mit den Literaturdaten von Fe2(W0QOa4)31'2%] (grau).
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Daher wurde der Temperaturbereich erweitert und es erfolgte eine Messung im Bereich von 280 bis
400 °C unter reaktiven Bedingungen. Die in situ-Diffraktogramme von Eisenwolframat unter Variante 8
sind in Abbildung 111 abgebildet. Es wurde beobachtet, dass ab 380 °C eine strukturelle Verdnderung
auftritt, die die Reduktion zu FeWO4, WO; und Fe,0; zeigt.

f/a.u.
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Abbildung 111: /n situ-Diffraktogramme von Eisenwolframat unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 1Vol% Oz und
94 Vol% N2) im Temperaturbereich 280 (schwarz) - 400 °C (orange) in 20 °C-Schritten.

Fiir eine detaillierte Untersuchung wurden die letzten in situ-Diffraktogramme bei 280, 380 und 400 °C
in Abbildung 112 dargestellt. Beim Vergleich der Diffraktogramme bei 280 °C und 380 °C wurde eine
Abnahme der Intensitit der Eisenwolframat-Reflexe festgestellt, wahrend zusitzliche Reflexe bei
18,6°/260 und 30,3 °/260 erschienen, die der Verbindung FeWO, zuzuordnen sind. Ab 400 °C sind
zusatzlich Reflexe von Wolframoxid WO; und Eisenoxid Fe;O3; erkennbar. Zudem wurde die ausgebaute
Probe ex situ mittels Rontgenpulverdiffraktometrie vermessen. Das ex situ-Diffraktogramm von
reduziertem Eisenwolframat ist in Abbildung 113 gezeigt. Nach der Reduktion bei 400 °C waren Reflexe

von Eisenwolframat Fe;(WO,); sowie der Reduktionsprodukte FeWO4, WO; und Fe,O3 erkennbar.
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Abbildung 112: /n situ-Diffraktogramm von Eisenwolframat unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 1 Vol% Oz und 94 Vol%
N2) bei 280°C (schwarz), 380 °C (tiirkis), 400 °C (orange) im Vergleich mit den Literaturdaten von Fe2(WOa4)3['2] (grau),

FeWO4l'38] (orange), WOs!'3% (cyan) und Fe203!'40 (griin).
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Abbildung 113: Ex situ-Diffraktogramm von Eisenwolframat nach der Behandlung unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH,

1 Vol% Oz und 94 Vol% N2) im Vergleich mit den Literaturdaten von Fe2(W0Q4)3129] (grau), FeWQ4l'38] (orange), WO3l'39] (cyan)

und Fe203!140] (griin).

Durch Verdnderung des Gasstroms wurde versucht FeWO, wieder zu Fe,(WO,); zu oxidieren. Dazu

wurde zuerst mittels in situ-Diffraktometrie, Messprogramm Variante 8 (5 Vol% EtOH, 1 Vol% O, 94
Vol% N) bei 400 °C, die Reduktion von Fe;(WO,); zu FeWO,, WO; und Fe,O3 analysiert. Anschliel3end

wurde die Oxidation mit 100 Vol% Luft in einem Temperaturbereich von 440 bis 500 °C untersucht. In

Abbildung 114 sind die Diffraktogramme wéhrend des Sprungexperiments dargestellt. Unter reduktiven
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Bedingungen wurde eine Reduktion von Fe,(WO,); zu FeWO4, WO3 und Fe,0O3 beobachtet. Hingegen

war unter oxidativen Bedingungen keine Oxidation von FeWO,, WO; und Fe;O; zu Fey(WO4)s
erkennbar. Ein Vergleich der beiden Diffraktogramme in Abbildung 116 zeigt keine ersichtlichen
Veranderungen. Im gewdhlten Temperaturbereich war eine Reoxidation FeWO4, WO; und Fe;Os; zu

Fe2(WO4)3 nicht moglich.

[/ a.u.

Abbildung 114: /n situ-Diffraktogramm von Eisenwolframat Fe2(WOa)3 unter reaktiven Bedingungen (5 Vol% EtOH, 1 Vol% O2
und 94 Vol% N2) bei 400°C (orange) sowie anschlieBende Reoxidation in 100 Vol% Luft bei 440 °C (cyan), 460 °C (braun),
480 °C (blau) und 500 °C(grln).
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Abbildung 115: /n situ-Diffraktogramm von Eisenwolframat Fe2(WOa4)sbei 25 °C (schwarz) unter reaktiven Bedingungen (5 Vol%
EtOH, 1 Vol% 02 und 94 Vol% N3z) bei 400 °C (orange) und nach den Sprungexperiment bei 25 °C (grin) im Vergleich mit den
Literaturdaten von Fe2(WOa)3l'2% (grau), FeWO4l'38] (orange), WO3!'39] (cyan) und Fe203l'40] (griin).
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3.4.9 Schlussfolgerungen

Eisenwolframat Fe»(WO,); wurde umfassend untersucht, insbesondere hinsichtlich seiner strukturellen
Eigenschaften und katalytischen Aktivitét. In situ-Diffraktometrie wurde verwendet, um Veranderungen
in der Struktur wihrend der Katalyse zu verfolgen. In insitu-Experimenten unter reduzierenden
Bedingungen war eine Reduktion erst ab 380 °C erkennbar. Bei 400 °C konnten Reflexe von
Eisenwolframat Fe;(WO4); sowie der Reduktionsprodukte FeWO,, WO; und Fe;O3; beobachtet werden.
Des Weiteren wurde die Stabilitdt des Katalysators unter verschiedenen Bedingungen, einschlief3lich
Sprungexperiments, bewertet. In Sprungexperimenten konnte keine Reoxidation in dem

Temperaturbereich von 440 bis 500 °C erzielt werden.

Die vorliegenden Ergebnisse bestitigen, die in der Literatur getroffene Aussage iiber die Tendenz zur
Reduktion von Molybdaten im Vergleich zu Wolframaten. 2! Molybdéan weist eine Elektronnegativitéit
von 2,16 auf, wahrend Wolfram eine Elektronnegativitdt von 2,36 aufweist. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte nachgewiesen werden, dass sich Eisenwolframat erst bei hoheren Temperaturen reduzieren l&sst.
Bisher gab es keine umfassende Erforschung der Verwendung von Eisenwolframat als Katalysator fiir die
Ethanol-ODH. Ergebnisse aus der Literatur zur Methanol-ODH legen nahe, dass Eisenwolframat im
Vergleich zu Eisenmolybdat eine niedrigere Aktivitit aufweist.['?”) In isothermen Kkatalytischen
Untersuchungen zeigte Eisenwolframat einen geringeren Umsatz und Selektivitdt zu Acetaldehyd im
Vergleich zu Eisenmolybdat. Die Aktivitdt von Eisenwolframat liegt dabei etwa dreimal unter der von
Eisenmolybdat. Trotz dieser Unterschiede zeigte das Diffraktogramm nach der katalytischen

Untersuchung, dass Eisenwolframat eine hohe Stabilitdt aufweist.

Insgesamt liefert die Untersuchung von Eisenwolframat wertvolle Erkenntnisse {iiber seine
Strukturdnderungen und Kkatalytische Aktivitit, was wichtige Informationen fiir potenzielle

Anwendungen in katalytischen Prozessen bereitstellt.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit widmete sich den Untersuchungen von Eisen(III)molybdaten und
Eisen(II)wolframaten als potenzielle Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung von (Bio-)Ethanol.
Der Schwerpunkt lag dabei auf in situ-diffraktometrischen Analysen dieser Verbindungen wéhrend der
oxidativen Dehydrierung von Ethanol. Zusétzlich erfolgte die Charakterisierung der Proben durch
thermische Analyse, FT-Infrarotspektroskopie und Raman-Spektroskopie. Es wurden katalytische
Studien in einem Stromungsrohr mit nachgeschalteter Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-

Kopplung durchgefiihrt.

Der erste Teil dieser Arbeit behandelte die Synthese von Eisen(III)molybdat Fe,(Mo0O,); mittels
Fallungsreaktion. Die REM-Aufnahmen zeigten sphérische Partikel mit einer Grof3e von 2 bis 8 um.
Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie und thermischer Analyse zeigten, dass es wie erwartet
bei 500 °C zu einer Phasenumwandlung vom monoklinen ins orthorhombische Kristallsystem kam. Die
ermittelte katalytische Aktivitit (6,71 mmolan S* kgec!) und Selektivitit (San = 96,8 %) bei der
Umwandlung zu Acetaldehyd sowie die stabile Performance unter Reaktionsbedingungen bei 280 °C
zeigen, dass dieser Katalysator vielversprechend fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol ist. Trotz
eines mittels XPS nachgewiesen Molybdédnverlusts an der Oberfliche zeigten volumensensitive
Charakterisierungsmethoden (Rontgendiffraktometrie, ICP-OES, REM/EDS, Raman- und Mdssbauer-
Spektroskopie) keine Verdnderungen des Katalysators. Langzeitstabilititsexperimente ergaben nach
45 Stunden eine Desaktivierung und die Bildung von Reduktionsprodukten MoO, und B-FeMoO,. Mittels
in situ-Diffraktometrie zeigte sich bei Variation des Sauerstoffgehaltes und Temperatur eine Reduktion
zu MoO, und B-FeMoO,. Durch Behandlung mit Luft oder Sauerstoff bei 450 °C konnte B-Eisenmolybdat
wieder zu Fe;(MoO4)s oxidiert werden. Allerdings zeigte sich danach eine Abnahme der Selektivitat und
Aktivitdt des Katalysators. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Reduktion zwar reversibel ist,

jedoch im Zuge dessen irreversible Anderungen auftreten, die zu einer verminderten Aktivitit fithren.

Erstmals wurden operando-Experimente durchgefiihrt, die in situ-diffraktometrische Untersuchungen
mit der Messung der katalytischen Aktivitdt der Katalysatoren verkniipften. Eine hohe Selektivitdt zu
Formaldehyd und ein Umsatz von Ethanol wurde bei 280 °C beobachtet. Bei 360 °C erfolgte eine
Oxidation zu CO und COs.

Der nachste Abschnitt dieser Arbeit befasste sich mit der Untersuchung Fe;(MoO,)s, welches durch
unterschiedliche Synthesemethoden hergestellt wurde. Die Synthese erfolgte tiber Fallungsreaktion, Sol-

Gel-Synthese, Festkorperreaktion oder Hydrothermalreaktion. Die Produkte zeigten eine Abhédngigkeit
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der Partikelmorphologie von der Synthesemethode. Katalytische Untersuchungen offenbarten eine
Abhéngigkeit der BET-Oberflache von der Synthesemethode. Eine geringe BET-Oberfldche hat einen
negativen Einfluss auf die Aktivitit und den Umsatz. Eine geringere Stabilitdt wurde bei den Proben

beobachtet, die mittels Festkorperreaktion und Hydrothermalsynthese synthetisiert wurden.

Im System Fe2(MoO4)3/MoOs wurde der Einfluss von Molybdanoxid auf die katalytischen Eigenschaften
untersucht. In der katalytischen Performance konnten keine signifikanten Unterscheide mit
zunehmendem Molybdédnoxid-Gehalt der Proben festgestellt werden. Alle Proben zeigten erst mit
Variation der Temperatur und des Sauerstoffgehalts ein Reduktionsverhalten. Anders als bei reinen
Eisen(III)molybdat-Proben wurde eine Abnahme der Intensitdt der Molybdédnoxid-Reflexe beobachtet.
Die Anwesenheit von Molybdanoxid schiitzt Eisen(III)molybdat vor der Reduktion.

Im letzten Teil der Arbeit wurde Eisenwolframat Fe;(WO,); in Hinblick auf den Einsatz als Katalysator
fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol evaluiert. Fe,(WO4); wurde mittels Fallung synthetisiert.
Rontgenpulverdiffraktometrie, energiedispersive Rontgenspektroskopie sowie Rasterelektronen-
mikroskopie wurden genutzt, um die Reinheit, Zusammensetzung und Morphologie der Proben zu
untersuchen. Mittels HT-Rontgenpulverdiffraktometrie und thermischer Analyse konnte bei 400 °C eine
Phasenumwandlung vom monoklinen ins orthorhombische Kristallsystem sowie oberhalb 700 °C die
Zersetzung beobachtet werden. Im Vergleich zu den Eisenmolybdaten zeigte sich fiir Eisenwolframat
Fe2(WO,); eine geringere Aktivitat (Yasn = 36,6 %) und Selektivitdt (Sacu = 58,5 %) bei der Reaktion
von Ethanol zu Acetaldehyd. In situ-Untersuchungen zeigten tiber 400 °C eine Reaktion zu FeWO4,WO3
und Fe,Os.

In dieser Arbeit wurden wertvolle Erkenntnisse zu Fe-Mo- und Fe-W-Oxiden gewonnen. Die
Untersuchungen der Eisenmolybdate als potenzielle Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung von
Ethanol wurde erstmals im Detail erforscht. Es wurde gezeigt, dass sowohl einphasiges
Eisen(Il)molybdat als auch ein Fe;(MoO.)s;/MoOs-Gemisch mit einem Mo:Fe-Verhiltnis von 2,2:1
Potenzial fiir Katalysatoren fiir die oxidative Dehydrierung von Ethanol aufweisen. Eine besonders hohe
Stabilitdt wies Fe;(M0O4)s/MoO; mit einem Mo:Fe-Verhiltnis von 2,2:1 auf, da Molybdinoxid
Eisen(II)molybdat vor der Reduktion schiitzt. Durch Kombination der Analysentechniken konnte eine
umfassende Charakterisierung von den Katalysatorproben vor und nach der katalytischen Umsetzung
von Ethanol und Methanol erfolgen, wodurch Verdnderungen sichtbar gemacht wurden. Fiir die
zukiinftige Anwendung von Eisen (II)molybdat als Katalysator sollte untersucht werden, ob sich durch
Anpassung der Syntheseparameter die katalytischen Eigenschaften verbessern lassen. Auch eine

Ubertragung auf ein Trigermaterial in Form eines inertes Pulvers oder Schiittgut fiir die industrielle
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Anwendung wére zu untersuchen. Zukiinftige Forschung konnte sich auf Oberflachenvorgdnge unter
Verwendung von Mdéssbauer- und Raman-Spektroskopie sowie Elektronenenergieverlust-Spektroskopie
konzertieren. Desweiteren wéren Studien zu gemischten Eisenmetallat-Systemen mit Vanadium,

Molybdén und Wolfram als heterogene Katalysatoren fiir die Ethanol-ODH von grof3em Interesse.
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