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1 Einleitung

*N viIBSJTFS MINBBCLPNNFOi WFSFJOCBSU EJF 6/ XFMU XB-\) UHBJH QF
um 55%. ! Ziel ist es, die vom Menschen verursachte globale Erderwarmung einzudammenDie Staaten
einigten sich auf das langfristige Ziel, den Anstieg der weltweiten durchschnittlichen Temperatur auf
1,5°C im Vergleich zum vorindustriellen Zeitalter zu limitieren. Daher ist es zwingend notwendig, die
fur den Treibhauseffekt verantwortlichen Stoffe, allen voran Kohlenstoffdioxid, zu re duzieren.

Einen grolRen Anteil am CQ-Aussto3 besitzt in der EU laut Statistischem Bundesamt der
StraRenverkehr.® 2018 war dieser mit etwa 888 10°t fir 26 % aller CO,-Emissionen verantwortlich.
Obwohl die generelle Tendenz fur den gesamten Ausstol3 seit 1990 sinkt, steigt der Anteil im Berigh
Verkehr deutlich an. Daher ist es naheliegend, dieCO;-Emissionen im Verkehrssektor zu senken. Bereits
2019 konnte die gesamte Menge um etwa 13% reduziert werden.® Als CQ-emissionfreie
Antriebstechnologie befinden sich auf europaischen Stralen neben wasserstoffbetriebeneRahrzeugen
&MFLUSPBVUPT %JFTF FSGSFVFO TJDI EVSDI t&Rllirclv HfS BroderneN B H F|
Auftreten von E-Mobilitatshersteller wie EFS 'JSTé#la v * O Riner immer groRer werdenden
Beliebtheit auch als Statussymbol. Die Neuzulassung von elektrisch betrigenen PKW in Europa stieg
alleine von Januar bis Juni 2021 im Vergleich zum gesamten Vorjahr um mehr als das dopelte an.®
Entscheidend fir den CQ-FulRabdruck der Elektrofahrzeuge im Betrieb ist aber auch die Art der
Stromerzeugung. Im ersten Quartal 2021 lag der Anteil des aus den fossilen EnergietrageriKohle und
Erdgas gewonnene Strom in Deutschland bei etwa45 %.’ Ebenso ist die CQ-Emission in der
Herstellungsphase von E-Autos zu berlcksichtigen. Beispielsweise erzeugt der von VW produzierte
VD.3 i in der Herstellung doppelt so viel CO, wie sein mit fossilen Kraftstoffen betriebenes Pendant
v ( P 81iG Bei einer Laufzeit von 200.000km mit durchschnittlichem européischen Strommix ist trotz
allem eine Einsparung gegenuber dem Diesel und Benziner gegeben. Der gréf3te Anteil der GEEmission
bei diesen konventionellen mit Verbrennungsmotor betriebenen Fahrzeugen entsteht demnach im
laufenden Betrieb.® Um die CO,-Emissionen der bestehenden PKW méglichst zeitnah zu reduzieren,
wére es demnach folgerichtig den gréf3ten Anteil des Ausstol3es, den Kraftstoff, zu reduzieren. Br
Verbrennungsmotor ist seit Uber einhundert Jahren erforscht und stetig optimiert worden, so dass eine
Verringerung des Kraftstoffverbrauchs kaum mehr moglich ist.° Derzeit werden einige alternative
synthetische hergestellten Kraftstoffe diskutiert. Ein moglicher Ersatzstoff fir Dieselnotoren sind
Oxymethylenether.1° Diese koénnen unter Verwendung von nachhaltigen Ausgangsstoffen und
regenerativen  Energiequellen  klimaneutral  produziert und als Ubergangslésung in
Verbrennungsmotoren eingesetzt werden

Die Herstellung von Oxymethylenethern bei niedrigen Temperaturen wird in dieser Arbeit auf Basis einer
vorausgehenden Arbeit mit dem Katalysator Phosphorwolframsdure systematisch ntersucht und

optimiert. 1
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2 Stand der Forschung

2.1 Oxymethylenether

N

n
Abbildung 2.1: Oxymethylenether-Struktur mit der allgemeinen chemischen Summenformel CktO-(CH-O-h-Chb.
Wie in Abbildung 2.1 dargestellt, sind Oxymethylenether (OME) sauerstoffreiche Oligomere mit der

CH-O-(CH,-O-),-CHs.  Die bildet ein

Formaldehydmolekil, welches alternierend Kohlenstoff und Sauerstoff verbindet. Terminale

chemischen  Summenformel Wiederholungseinheit
Methylgruppen schlieRen die Ketten zu beiden Enden ab. Die physikochemischen Eigenschaften
variieren mit der Kettenldnge w i. Dimethylether, fir n=0 (OME o), ist das kleinste Molekdl, gefolgt von
Dimethoxymethan (DMM) oder auch Methylal (OME ). Fir Kettenldangen n>1 existieren keine

Trivialnamen. OME sind im fliissigen Zustand in allen Verhaltnissen mit Dieselkraftstof mischbar. °

2.1.1 Physikochemische Eigenschaften

Je kurzer die Ketten, umso mehr individuelle Daten sind in der Literatur bekannt. Tabelle 2.1 zeigt die
relevantesten Eigenschaften zur Anwendung als Diesel-Additiv bzw. Ersatzstoff. Schmelz- und
Siedetemperatur (Tm, Tp), Dichte (® und Cetanzahl von konventionellem Diesel sind ebenfalls

dargestellt.

Tabelle 2.1 Sthmelz- und Siedetemperatur, Dichte und Cetanzahl von Diesel, OMEbis OME: im Vergleich. 9. 1217

- -105 -70 -43 -10 18
170-390 42 105 156 201 242
0,83 0,86 0,96 1,024 1,067 1,083
>51 29 67 72 84 93

Wie in Abbildung 2.2 blau dargestellt, steigen die literaturbekannten Schmelzpunkte von OME linear
mit deren Wiederholungseinheit. Fir OME geringer Kettenlédnge kann dies extrapoliert werden, dahier
die relative Verlangerung der molekularen Kette noch verhéltnismafig grol3 ist. Ab OME, welches
demnach einen Schmelzpunkt von 49 °C besitzt, sind reine Oxymethylenether folglich unter
Normalbedingungen Feststoffe. Die Siedetemperaturen von OME: sind im Rahmen der Diesel
Spezifikation EN 590.

Dissertation, Daniel Huth 2
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Abbildung 2.2: Schmelzpunkte von OME.s (blau) aus der Literatur so wie extrapolierte Schmelzpunkte OME.g (rot).

Die Zundfahigkeit bei Kompression eines Diesel-Kraftstoffes wird als Cetanzahlelche deutschlandweit
nach DINEN 15195 bestimmt wird, angegeben. Weltweit existieren verschiedene Methoden zur
Bestimmung, in der Norm wird eine Mindest-Cetanzahl von 51 angegeben!® Hohe Cetanzahlen
beschreiben einen ziindwilligen Stoff. Je weniger verzweigt Kohlenwasserstoffe sind, umso ztndwilliger
sind diese. Folglich steigt die Cetanzahl bei groReren Wiederholungseinheiten der linearen
Oxymethylenether. Eine Mischung aus OME¢ besitzt nach Pélerin et. al'® einen Wert von 75,2. Im
Vergleich mit Diesel liegt der Flammpunkt trotz hdheren Cetanzahl des Gemischs mit 69,5°C unetwa
15°C hoher als Diesel (EN 590)1% 1° Dies ist ein Vorteil der synthetischen Mischung in der

Sicherheitstechnik, da sich diese erst bei h6heren Temperaturen von selbst entziinden kann.

Tabelle 2.2 listet fir OMEss und Diesel die volumetrischen Heizwerte auf. Aufgrund ihres hohen
Sauerstoffanteils weisen OME.s geringere Heizwerte als konventioneller Dieselkraftstoff auf. Ein Liter
OMEsz s setzt ca. 40% weniger thermische Energie frei, als die gleiche Menge Diesel. Das Fehlen einer
direkten C-C Bindung in einem OME Molekiil reduziert bei deren Verbrennung deutlich die Mengean
sich bildendem RufR.2%??2 Ein Gemisch aus Diesel und OME reduziert die RuRbildung bereits bei
geringen OME-Anteilen um ein Vielfaches?®* Die Partikelemission von reinem OME bei gleichzeitig

niedrigen NOy-Werten bei einer Verbrennung im Vierzylinder-PKW-Dieselmotor ergab mit einem OME

Dissertation, Daniel Huth 3



Gemisch mit 1-2mg/kWh einen sehr niedrigen Wert. 2 Durch Verwendung von OME als Kraftstoff
konnte ein EURO 4-PKW-Motor auf das Emissionsniveau eines EURO6-Motors herabgeg&ewerden. Als
zusatzlicher positiver Nebeneffekt konnten die Motorengerdusche durch den Einsatz vorOME deutlich

reduziert werden. 2°

Tabelle 2.2: Errechneter oberer und unterer Heizwert fir OME-s und Diesel.26

Oxymethylenether sind ungiftig und biologisch abbaubar. Die Einstufung in Was®rgefahrdungsklassel

8(, VTDIXBDI 8BTTFSHFG ISEFOEi EV SH3)NE 1E72/2088 SCLBE GV 6iH
positiver Aspekt fiur die Umwelt und ein deutlicher Vorteil gegeniiber den aktuell zugelassenen
Kraftstoffen, wie Diesel (WGK2) oder Benzin (WGK3).2": 28

Zusammenfassen lasst sich festhalten, dass OME grundsatzlich als Dieselzusatz oder s&tzstoff
verwendet werden kdnnen. OME; s erfillt die Norm fir einen Dieselkraftstoff. OME <3 kdnnen hingegen
Diesel beigemischt werden, wodurch ebenfalls die Abgasemissionen (N RufR) deutlich reduziert
werden kénnen. 2 OMEss sind bei Normalbedingungen Feststoffe. Es besteht die Moglichkeit, dass diese
in einer OME-Mischung bei geringeren Temperaturen auskristallisieren und somit den Motabetrieb
stdéren. Zahlt man nun noch die Umweltvertraglichkeit hinzu, so schneiden die OME im direkten
Vergleich deutlich besser ab. Geringere Emissionen und, basierend auf der Herstellung deDME, eine
maogliche CO, Neutralitat riicken die OME in den Fokus der klimaneutralen Kraftstoffe der Zukunft. Der

Nachteil des geringeren Heizwertes fallt bei der Betrachtung der Klimavertraglichkeit kaum ins Gewicht.
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2.1.2 Herstellung

Oxymethylenether kdnnen Uber verschiedene Wege hergestellt werden. Prinzipiell existieren hierfir
zwei verschiedene Syntheserouten (vgl. Abbildung 2.3) Eine zentrale Rolle spielt dabei immer Methanol
(MeOH), welches als Plattformchemikalie den Ausgangsstoff fur alle folgenden Produkte wie
Formaldehyd oder OME darstellt. Heterogene Katalysatoren sind hierbei von maRRgeblicher Bedeutung
OME>; werden im groBtechnischen MaRstab bis zu 400kt/a bisher nur in China hergestellt. 3 Als

Katalysatoren fur die Synthesen werden fast ausschlief3lich lonentauscherharze eingesetzt.

Syntheseweg A
Dimethoxy-
methan
Synthesegas Methanol Formaldehyd Trioxan OME
Syntheseweg B

Abbildung 2.3: Mégliche Syntheserouten zur Herstellung von OME ausgehend vorSynthesegas 29 31, 3233, 34

Die grof3technische Synthese von Methanol geht von SynthesegasO und H, aus. Ebenfalls sind auch
fur das Synthesegas verschiedene Produktionswege mdglich. Generell wird es aus einem
kohlenstoffhaltigen Material und Wasserdampf gewonnen. Daher wird dessen Erzeugungauch als
Dampfreformierung bezeichnet. GroRRtechnische Prozesse sind die Kohlevergasung, das Stearfoeming
und die partielle Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Beim Steamreforming wird Methan, meist aus dem
Steamcracker oder Erdgas, mit Wasser bei 900C und bis zu 40 bar zu Synthesegas umgesetzt. Es
existieren Anlagen zur Kohlevergasung, die900 t Kohle pro Tag zu Synthesegas umsetzten konnert>Fur
die Unabh&ngigkeit von fossilen Energietréagern ist es von Interesse, alternative sowie regeerative
Kohlenstoffquellen zu finden, da diese hierbei die groRte Rolle in der Klimaneutralitat spielen. v#JPNBTT
to- - J RV (BHL) beschreibt ein alternatives Konzept zur Gewinnung von flissigen Kohlenwasserstdén
aus nachwachsenden Rohstoffen oder biologischen Abfallstoffen’® Beispielsweise kann Methan aus
Klarschlamm oder Holz als Ausgangsmaterial genutzt und mit Wasserdampf zu Synthesegasmgesetzt
werden. Um natirliche Stoffe chemisch verwenden zu kénnen, missen diese zunéchst nutzlvggemacht
werden. Verschiedene thermische, katalytische oder biologische Verfahren stehen, je nach genutzter
Ressource, zur Verfigung. &JO XFJUFSFT ,PO[Ft® 9i% HidrbeiQurrK figels Elektrolyse

Wasserstoff erzeugt. Der entstandene Wasserstoff kann direkt mit C@zu Methanol umgesetzt werden. 3

Dissertation, Daniel Huth 5



Methanol ist eines der wichtigsten chemischen Plattformchemikalien. 85% des produzierten Methanols
werden in der chemischen Industrie als Ausgansmaterial oder Losungsmittel fir die Produktion
eingesetzt. Im Jahr 2011 lag der weltweite Verbrauch bei 47 Millionen Tonnen. Die Oxidation zu
Formaldehyd ist mit einem Anteil davon mit 28% das wichtigste Folgeprodukt. * Im Silberkatalysator-
I1SP[FTT BO TFMCJHF ox-&zEsS ahNMisch®8den aus Eisen-, Molybdan- und Vanadium
findet die Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd bei Atmospharendruck und Tenperaturen
zwischen 270 °C und 700 °C statt.*® Wie eingangs bereits genannt, besteht die Wiederholungseinheit
eines OME, aus einem Formaldehyd Molekiil. Folglich ist Formaldehyd als Ausgangsstoffin der
Produktion von Oxymethylenether essenziell. Formaldehyd ist unter Normalbedingungen gasfornig,
Methanol jedoch eine Flussigkeit*: %2 In der chemischen Reaktionstechnik konnen diese mehrphasigen
Systeme zu grof3em technischem Mehraufwand fiihren. Die L&slichkeit von Formaldehyd in Wasser is
fur eine OME Produktion im groRtechnischem MaRstab allerdings nicht von Vorteil.?” Auf den Einfluss
von Wasser wird im weiteren Verlauf der Arbeit eingegangen. Zudem sind feste Derivate des
Formaldehyds in Form von Paraformaldehyd (PF) als lineare Moleklle oderdas zyklische Trimer
Trioxan (TRI) verfligbar. Beides sind farblose und kristalline Feststoffe.** 4* 44 Paraformaldehyd mit der
Summenformel HO-(CH;O),-H ist formell gesehen ein Poly-Oxymethylene-Glycol mit einer Mischung
aus verschiedenen Kettenlangen (n=8-100). Bei der Umsetzung zu Formaldehyd entsteht in
stochiometrischen Verhaltnissen Wasser, welches wiederum einen Einfluss auf die OME Produktiohat.
1,3,5-Trioxan (CH20); besteht aus drei Formaldehydmolekiilen, welche zu einem Hexagon angeordnet

sind. Bei einer surekatalysierten Zersetzung in sein Monomer wird folglich kein Wasser freggesetzt.

Wie Abbildung 2.3 zeigt, kann ausgehend von Metharol OME gewonnen werden. In den letzten Jahren
wurde zudem auch Uber eine direkte Synthese von OME aus Synthesegas mit einem impragnierten
Ru/ @\l.O; Katalysator so wie molekularem Ruthenium/Kobalt-Katalysator berichtet. 4> 46 Im Gegensatz
hierzu stehen die etablierten Methoden in mehreren Stufen aus Synthesegas basiertem Methanol am
Beginn der Wertschopfungskette und Formaldehyd mit seinen verschiedenen Derivaten, wie zum
Beispiel Trioxan.®' Viele mogliche Syntheserouten und Variationen wurden bereits in der Literatur
beschrieben, dabei werden ausnahmslos saure Katalysatoren verwendét. Bei Syntheseweg A (vgl.
Abbildung 2.3) wird zunachst aus Methanol und Formaldehyd Dimethoxymethan (OME;) produziert,
vom kondensiertem Wasser befreit und in weiterem Produktionsschritt mit einem Formaldehyd-
Precursor zu OME umgesetzt Grundlegend ist dies eine Polyaddition (vgl. Abbildung 2.4). Bei
Syntheseweg B wird direkt Methanol und Formaldehyd zu Dimethoxymethan in einer
Kondensationsreaktion umgesetzt und das Kettenwachstum zu OME wie in Syntheseweg A, nur in

Prasenz von Wasser, fortgesetzt.

Dissertation, Daniel Huth 6
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Abbildung 2.4: Kettenwachstumsreaktion von OME.

Methylal (OME1) kann auch durch direkte oxidative Umsetzung von Methanol mit Sauerstoff gewonnen
werden. Hierbei kann die Reaktion als Oxidation von Methanol zu Formaldehyd und anschlieRender
direkter Acetalisierung des Formaldehyds zu Methylal ohne Isolierung von Formaldehyd erstanden
werden. ** Bifunktionale Katalysatoren, wie Rheniumoxide*’, Rubidiumoxid“®, Vandaiumoxid*® und
Heteropolysauren(HPA)**2 werden fur die Reaktion bevorzugt. Die Balance der oxidativen und sauren
aktiven Zentren der heterogenen Katalysatoren ist hier von wichtiger Bedeutung. Sind diese zuacide,
fuhrt das zum bevorzugten Produkt Dimethylether. Zu starke oxidative Zentren filhren in extremen
Fallen zur totalen Oxidation und es entsteht Kohlenstoffdioxid.®® Die gangigste Methode der
kommerziellen Methylalsynthese ist hingegen die Acetalisierung von Methanol mit Formaldehyd.*? Die
Kondensation von Formaldehyd mit Methanol ist eine zweistufige Gleichgewichtsreaktion. Formaldehyd
reagiert zundchst mit einem Methanolmolekil zu einem Hemiacetal, welches anschlieRendunter
Abspaltung von Wasser mit einem weiteren Methanolmolekil zum Zielmolekil Dimethoxymethan flhrt
(vgl. Abbildung 2.5). Als Katalysatoren konnen hierbei eine Vielzahl von Idslichen Sauren wie
Schwefelsaure  (bSQw), para-Toluolsulfonsaure  (p-TsOH)*>®  oder Feststoffsauren  wie

lonentauscherharze, Zeolithe3* oder Heteropolysauren3? eine Anwendung finden.

H* H* + OH
OH

0]
OH +
~
HJ\H
Abbildung 2.5: Zweistufe Syntheseroute von Methylal.

Gleichgewichtsbedingt ist die Reaktion thermodynamisch limitiert und verlauft in Bereichen des
Gleichgewichtsumsatzes langsant® Mogliche Ansatze zur Entfernung von Reaktionsprodukten, um die
Ausbeute zu erhdhen, sind durch Reaktivdestillation in der Literatur bereits diskutiert.>*% Die
Anwesenheit von Wasser fihrt zu verschiedenen Nebenreaktionen und somit zur Bildung
gleichgewichtsbedingter Nebenprodukte (vgl. Abbildung 2.6). Hauptsachlich werden Glykole und
Hemiacetale gebildet. Die Bildung des einfachsten Halbacetals ist im ersten Reaktionsscliti der
zweistufigen Methylalsynthese gezeigt (Abbildung 2.5). Formaldehyd und Wasser bildenMethyldiol,
welches formal gesehen das kleinste Glykol ist. Reaktion b) in Abbildung 2.6 bescreibt eine
Polykondensation aus zwei Hemiacetalen unter Kondensation von Methanol. Ebenso ist eine
Kombination aus einem Glykol und Methyldiol moglich. Das Resultat ist, wie in Abbildung 2.6 ¢) gezeigt,

ein um eine Wiederholungseinheit verlangertes Glykol, welches durch Wasserabspaltung entstehtln

Dissertation, Daniel Huth 7



einer Tischtschenko-Reaktion entsteht irreversibel Methylformiat (Abbildung 2.6 d). Ebenso ist die

gewilnschte OME Kettenwachstumsreaktion (Abbildung 2.4) im Reaktionsnetzwerk vertreten.

OH

a) H,0 + DA
HJ\H

b) QOQOH +/O\/OH - )QO\;LOH +/o|-|
n n+1

c) Héo\;OH + HO\/OH ‘—HQOQOH + H,O
n

n+1

N

d) 2 )J\ - = oé\o

Abbildung 2.6: Mdgliche Nebenreaktionen bei einer OME Synthese aus Kondensationsreakin mit Methanol und
Formaldehyd32. 34,57

Kinetische Untersuchungen zur OME-Bildung in Gegenwart von Wasser wurden in den letzten Jahren
unter anderem von Drunsel et al.,*® Zhang et al.,>® Zheng et al. ?° Schmitz et al.,®* Oestreich et al3* und
Voggenreiter et al®’ durchgefihrt. Alle verwenden fir die sauerkatalysierte OME Bildung saure
lonentauscherharze. Die Gegenwart von Wasser verschiebt die Gleichgewichtsverteilung in Ri¢hng der
kirzeren Ketten. 3% 7. 62 Beispielsweise reduziert sich die Menge an OME um mehr als 70% bei der
Anwesenheit von 10gew.% Wasser3? Wang et al®? untersuchten den Einfluss von Wasser bei der
Reaktion von Methanol mit Trioxan zu OME mittels Graphen-Oxid als Katalysata. Die Selektivitat sank
um 85 %, wenn Wasser anstatt Methanol als Losungsmittel verwendet wird. Des Weiteren wirdein

aufwandiger Trennprozess benotigt, um das Wasser vom Produkt zu separierepf>6

Syntheseweg A, auch als wasserfreie Route bezeichnet, ist demnach selektiver beziglich OME héabke
Kettenlange. Dieser Reaktionspfad ist ebenfalls sauerkatalysiert mit vielen Katalyatorvariationen
mdoglich.1® 32 6368 Dje Synthese, ausgehend von Trioxan und Methylal, wurden von Burger et al® mit
den lonentauscherharzen Amberlys? 36 und Amberlyst® 46 untersucht. Der Unterschied zwischen den
beiden Harzen besteht im Grad der Sulfonierung. Amberlysf 46 besitzt nur an der Oberflache
Sulfonsauregruppen, Amberlysf 36 hingegen besitzt Sulfonsauregruppen ebenfalls in denMikroporen.
Bei Amberlyst® 36 wurden 1-2 gew.-% der Nebenprodukte Methylformiat und Dimethylether
nachgewiesen. Nebenprodukte konnten bei Amberlyst 46 nicht nachgewiesen werden Die Vermutung

seitens der Autoren, dass die Nebenprodukte in den sulfonierten Poren, wo Formaldehyd akimuliert,
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gebildet werden, liegt hierbei nahe. Da Amberlyst® 46 keine sulfonierten Poren hat, ist die Bildung von
Nebenprodukten durch akkumulietes Monomer nicht mehr wahrscheinlich. Ebenfalls via
lonentauscherharz stellt Wang et al.®4, ausgehend von Trioxan und Methylal, OME her. CT175 von
Purolite® kam hierbei zum Einsatz. Beide Gruppen erzielten vergleichbare Ergebnisse.
Dimethoxymethan-Trioxan-Verhaltnisse (DMM-TRI-Ratig DTR) von etwa 2, hohe Katalysatoranteile und
Temperaturen von 90 °C fiihrten im Batchbetrieb nach rund 20 Minuten zu einem Trioxanumsatz von
Uber 90 % mit einer Selektivitat von unter 30 % bezlglich der OME:.s Bildung. Die geringe thermische
Stabilitat und das Auswaschen der aktiven Einheiten in Anwesenheit eines polaren Ldsungsittels
koénnten als Nachteil der lonentauscherharze ausgelegt werden.

Uber die katalytische Aktivitat verschiedener Aluminosilicate wie H-Y, H-ZSM-5, HBeta und H-MCM-22
wurde bereits in der Literatur berichtet. % H-MCM-22 zeigte hierbei die beste Selektivitat fir OME. .
Wu et al. konnten einen positiven Einfluss von hohem Si/Al-Verhaltnisses von HZSM-5 aufzeigen.®’
Mittels Pyridinadsorption und FTIR-Spektroskopie kann berechnet werden, dass eine Erbhung des
Si/Al-Verhdltnisses die Sauremenge, insbesondere die Lewis-Zentren, verringert. Das Verhéaltnigon
Bronsted zu Lewis Zentren steigt damit Signifikat mit Zunahme des molaren Si/Al Verhéaltnisses. Bei zu
hohem Si/Al-Verhaltnis verschlechtert sich die Aktivitdt hingegen. Bei 120°C und einem DTR von 2
konnte mit einem optimalen molaren Si/Al-Verhéltnis von 580 ein Umsatz von k napp 90% Trioxan nach
45 Minuten im Batchreaktor erreicht werden. Dartiber hinaus besitzt H-ZSM-5 eine hohe Stabilitéat und
hervorragende Wiederverwendbarkeit. Ausgehend von Methanol und p-Formaldehyd konnten Finket
al. einen vergleichbaren Einfluss nachweisen’®

An einem Sn-Beta Zeolith wurde von Baranowski et al. der Einfluss von Bronsted- nd Lewisaziditat
untersucht. "* Die Ergebnisse zeigten, dass die tetraedrisch koordiniertenSn-Atome als Lewisséure
fungieren, diese aber nicht in allen OME-Synthese-Schritten aktiv sind. Bronsted-Saurezentremwvaren
hingen durchgéngig aktiv. Insbesondere die Dissoziation von Trioxan und die Akivierung von DMM trat
nicht bei Lewis-Saurezentren auf. Die Prasenz beider Arten von Saurezenten flhrte hingegeau einer
Synergie. Erklart wird dies durch die Wechselwirkung zwischen dem tetraedrisch gebundenen Zinn,
welches das Formaldehyd am Sauerstoff koordiniert und dadurch aktiviert, und der Oberflache des
Zeolithen. Die gleiche Arbeitsgruppe untersuchte ebenfalls intrakristallines, mesoporéses H-ZSMb. 2
Eine alkalische Behandlung fiihrt zu einer Bildung eines hierarchischen Materials, welches eine
hervorragende katalytische Leistung fur die OME Synthese besitzt. Der Zugang zu den aktiven Zentren
in den H-ZSM-5 Mikroporen ist hier von grofR3er Wichtigkeit. Die verhaltnismafig grofen Poren des
behandelten H-ZSM-5 von etwa 9nm, sind fur die langen OME Molekile grol3erer Kettenlange besser
zuganglich und vermeiden so Diffusionslimitierung. Bei geringen Katalysatorkonzentrationen
(0,5 gew.-%) im Batchreaktor und einem DTR von 3.3 konnte bei 70°C nach ca. 200 Minuten ein

Gleichgewichtsumsatz von etwa 90% Trioxan erreicht werden.
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Bei deutlich geringeren Temperaturen konnten mit Phosphorwolframséure (HsPWi2Os0, HPW) in
kirzerer Zeit vergleichbare Ergebnisse erzielt werdent® ” In dieser Arbeit wurde die katalytische
Leistung von Phosphorwolframséaure fir die Bildung von OME aus Methylal und Trioxan gezeigt und
mit, unter anderem vorhergehend genannten katalytischen Feststoffen, verglichen. Ein geignetes
Fenster der Reaktionsbedingungen bewies die signifikant erhohte Aktivitdt der Heteropolygure im
Vergleich zu herkdmmlichen festen Sauren. In Batchversuchen konnte bei Atmosphéarendruckind einem
DTR von 10 nach 50 Minuten bei 30°C mit einer Katalysatorkonzentration vonO0,2 gew.-% ein kompletter
Umsatz von Trioxan beobachtet werden. Ebenfalls wurde der Zerfall von Trioxan in seinMonomer als
reaktionsgeschwindigkeitsbestimmender Schritt identifiziert. Diese von unserer Forschungsgrppe
durchgefiihrten Versuche sind Basis fir die hier beschriebene Arbeitt! 73

Grundsatzlich kann fur alle genannten heterogenen Katalysatoren die Selektivitat fir die kurzketigen
Oligomere, insbesondee fur die am besten als Diesel-Alternative geeigneten OMEs, gut durch

Einstellen der Reaktionsparameter gesteuert werden.

Wie bei allen genannten Synthesewegen beschrieben, werden fur die Herstellung von OME zwei
Ausgangsstoffe bendétigt. Einer fur die Methylendgruppen (MeOH, DMM) und ein weiterer fir die
Oxymethylengruppe, bzw. die Wiederholungseinheiten (FA, p-FA, TRI). Sowohl Parafomaldehyd als
auch Trioxan werden in einem ersten Schritt im jeweiligen stdchiometrischen Verhéltnis zuWasser und
Formaldehyd gespalten. Trioxan ergibt dabei die dreifache Menge Formaldehyd (Abhdung 2.7) . Beide

Reaktionen laufen sauer katalysiert ab.

H H* Q
0" JOH <——= H,0+n
n

H™H

Abbildung 2.7: Depolymerisation von Paraformaldehyd in seine Monomere, Formaldehyd und eiem stéchiometrischem
Wasseranteil.

Abbildung 2.8 zeigt den Zerfall von Trioxan. Dieser geschieht zunéchst tber eine Ring@inung und
schrittweisen Abbau des linearen 3-fach Formaldehyds. Bei der wasserfreien Routeu OME spielt die
Zersetzung der festen Ausgangsstoffe die entscheidende kinetische Rolle, da dies der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.!" 7 7> Goncalves et al.”® beschreiben in ihrer theoretischen
Arbeit den Zerfall von Trioxan in der OME Synthese. Sie kommen zu dem Schluss, dass dieiRyoffnung
und das dabei entstehende lineare Carbokation der Ausgangsstoff fir die OME Synthese ist. B$ wiirde
besonders bei Reaktionen, welche bei Raumtemperatur ablaufen, der Fall seinDer bereitgestellte
Oxymethylengruppen-Donor ware demnach bereits mt dem Dreifachmonomer ausgestattet. Resultieren

waurde dies in primér gebildeten OME, mit den Wiederholungseinheiten n=4,7,10 usw. Ausgehend von
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Methylal und Trioxan konnte dieser Bildungsmechanismus von Oxymethylenethern expeimentell von

verschiedenen anderen Gruppen nicht nachgewiesen werdent?!: 60. 63-68, 70, 77,78

@ H PNC) 0]
)+ ——= "Moo 0" Q60 =—= 2 M +pw

O
- AL

H”H

Abbildung 2.8: Schrittweiser sauer katalysierter Zerfall von Trioxan zu Formaldehy unter Ring6ffnung und Kettenabbau.

Die Entstehung der OME-Kettenlangen folgt der Schulz-Flory-Verteilung®: > 7982 Diese beschreibt die
Produktverteilung als rein statistisch und stammt aus der Polymerchemie. Die Rektivitat wird als
unabhangig von der Kettenlange angenommen und wird durch die Wahrscheinlichkeit eines
Kettenwachstumsschrittes an einem Katalysator bestimmt. Die konstanten Reaktionsgeschwindigiten
und Aktivierungsenergien der einzelnen Kettenwachstumsschritte aus vorhergehender Arbeit bestétige
diese Annahme!! Zheng et al. erzielten mit dem lonentauscherharz NKC-9 und einem kinetischem
Schulz-Flory-Ansatz sehr gute Resultate®® & 82 Methylal und p-Formaldehyd wurden hierbei mit
besagtem lonentauscherharz zur Reaktion gebracht und kinetisch ausgewertet. Die Ergelisse zeigten
dass das reversible sequentielle Kettenwachstum einer Kinetik zweiter Ordnung folgt und der
Kettenzerfall erster Ordnung. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur die Gleichgewichtsreakon
werden der Schulz-Flory-Theorie bedingt als kettenlangenunabhangig beschrieben. Die Energiebarriere
fur die Propagation im Vergleich zur Depolymerisation konnte hierbei um tber 20 % geringer errechnet

werden. 8

Das sequentielle Kettenwachstum fligt folglich eine Formaldehyd-Einheit einem bereits bestehenden
OME, zu. Erste mechanistische Beschreibungen der Wachstumsschritte wurden von Arvidson et &.im
Jahr 1987 publiziert. Es wurde MeOH, FA und p-Toluolsulfonsaure mit Lithiumbromid als homogenem
Katalysator eingesetzt. Als Mechanismus wird dabei eine Insertion des protonierten Formaldehys zu
OME mit LiBr als Promotor beschrieben. Ein mdglicher heterogen katalysierter Mechanisms nach Eley-
Rideal wird von Wu et al. ¢ postuliert. Wie Abbildung 2.9 zeigt, koordinieren danach die oberflachlichen
bronstedsauren Zentren eines H-ZSM-5-Zeolith den Sauerstoff eines Formaldehydmolekiils, welwes
dadurch aktiviert wird. Uber eine Insertionsreaktion wird das aktivierte Molekiil in eine OME,-Kette

eingebaut und somit die Kette verlangert.

Dissertation, Daniel Huth 11



Abbildung 2.9: Eley-Rideal Mechanismus zur Kettenwachstumsreaktion von OMBach Wu et al. 57

Basierend auf einem Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) Ansatz, welcher dieAdsorption
beider Spezies und Reaktion an der Oberflache annimmt, entwickelten Burger et al® ein
Reaktionsmodell. Die Gleichgewichtsreaktionen des Kettenwachstums wurden in einem Batch-Reaktor
mit dem bereits oben genannten lonentauscherharz Amberlyst 46 kinetisch untersucht. Das Modell
zeigte, dass die Sorptionsprozesse die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte im Modell sind,
wohingegen die Reaktion auf der Oberflache vergleichsweise schnell stattfindet. Ebenso wurderdie
Konstanten fur Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeiten, so wie die Gleichgewichtskonstanten
der Oberflachenreaktion, als unabhangig von der Kettenlange angenommen. Zusalich waren sie der
Ansicht, dass die Zersetzung von Trioxan drei aktive Zentren auf der Oberflache erforde, um das
aktivierte Formaldehydmolekll zu generieren. Demzufolge wurde kein Formaldehyd in monomerer
Form in der Reaktionsmischung nachgewiesen. Entgegen dieser Theorie mit an der Oberflache
gebundenem Trioxan und keinem Monomer in der Reaktionslésung steht die sehr schelle
Polymerisationsreaktion von geléstem Formaldehyd in schwefelsaurem Methylal, welche von

Walker et al. " postuliert wurde.
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2.2 Polyoxometallate - Heteropolysauren

Polyoxometallate (POM) sind aus verschiedenen Ubergangsmetalloxidanionen aigebaut. Daraus
resultiert eine Vielzahl an Kombinationsméglichkeiten und moglichen Verbindungen, die zur Gruppe der
Polyoxometallate gehéren. Sie besitzen eine groRe Variation an Formen, GroRen und eleantarer
Zusammensetzung und werden nach diesen Kriterien Kklassifiziert. Die Klasse der
Heteropolyoxometallate beinhaltet Verbindungen mit der allgemeinen Polyanionenform XMm,O,". 8489
v9i CF[FJDIOFU EBT )FUFSPFMFNFOU VOE v.i B8 HEANEASMBMTNI v.
Heteropolyanionen sind zum Beispiel Sulfate, Silikate und Phosphate. Die stdchiomeisch
Uberwiegenden Metalloxidanionen bilden das Geriist aus meistendviOs-Oktaedern, welche Uiber Kanten,
Ecken und Flachen miteinander verknlpft sind. Das so entstandene komplexe Cluster bietet in
verschiedenen Ausfiihrungen Hohlrdume, in denen sich dé Heteroatomoxoanionen einlagern kénnen. %©
Je nach Anordnung und Grof3e der freien Volumina kénnen sich mehrere oder auch erschiedene
anionische Heterooxide integrieren. Die allgemeine heteropolyanionische Form XM12040™ wird vom
Keggin Typ beschrieben (Abbildung 210). °* Ebenso ist eine Variation der Ubergangsmetalle im Skelett-
Oktaeder mdglich. Beispielsweise kann bei Phosphormolybdat PMeQO4*> Uber einen Austausch der
Polyatome das Redoxpotential, die Ladung und die Séaurestarke der Verbindung éeinflusst werden.
PMo11V1040* besitzt ein groReres Reduktionspotential gegeniiber der reinen Molybdéanvariante und als
PMo10V2040"". %> Werden POMs als Katalysator verwendet, kann so das benétigte Redoxpotentialptimal
auf die Reaktion eingestellt werden. Die grof3e Vielféltigkeit der Heteropolyoxometallat-Verbindungen
erfordert aber auch eine ausgefeilte und komplexe Nomenklatur.®® Heteropolyoxometallate, welche
Protonen als Gegenkation besitzen, nennt man auch Heteropolysauren. Mit inrerstarken bronstedsauren
Zentren sind unter anderem Siliziumwolframsaure (H1SiWi2040), Phosphormolybdénsaure

(H3sPMo012040) und Phosphorwolframsaure (HsPWi2040) in der Katalyse weit verbreitet. 9497

Abbildung 2.10: DasKeggin-Typ Anion der Phosphorwolframséaure. Die Ecken- und Kantenverkniipften ®aeder sind blau
dargestellt, das Zentrale Phosphation orange.®8
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2.2.1 Keggin Typ HPA Phosphorwolframsaure

Die am besten untersuchten Heteropolysauren sind zwangslaufig auch die katalytisch revantesten. Es
handelt sich um den Keggin-Typ mit der allgemeinen Form XM:i,04o™. 8587, 88.90.92,94,96.97.99|n Aphildung
2.10 ist die Primarstruktur einer Keggin-Einheit, der Phosphorwolframséure, dargestellt. Die
Primarstruktur bezeichnet das reine Anion PW12040% und besteht aus der zentralen Heteroatom-Einheit,
dem PO:-Tetraeder, welcher von vier kantenverknipften Oktaeder bildenden W-sOy-Gruppen
umschlossen wird. Die vier Sauerstoffatome des Zentralatoms stellen eine von insgesamvier
Sauerstoffklassen in einer Keggin-Einheit dar und werden, je nach Literaturquelle, als
O« (x=Heteroatom) bezeichnet. Weitere Kategorien des Sauerstoffs in diesem Polyanion unterscheiden
sich in ihrer Bindungsstarke und dange, woraus sich die Reaktivitat ableitet. Verbrickte
Sauerstoffatome, welche zwei Metalleinheiten verbinden, kdnnen wiederum in weitere zwei Gruppen
unterteilt werden. Jene, die zwei verschiedene M:Oq-Gebilde miteinander verbinden, werden mit
Op (b=brticke) markiert und eckenverkniipfende Atome mit O. (e=Eckd. Die letzte verbleibende
Kategorie sind die terminalen Sauerstoffatome, Q (t= terminal). Sie sind am Metall doppelt gebunden
und schlieRen die Keggineinheit nach aulRen ab8": 8 190-1%5 Eine weitere gangige Bezeichnung der Indizes
ist eine alphabetische Reihenfolge; a fiir das Heterosauerstoffatonx), b fur die verbriickten( b), ¢ fur die
Ecken (e) und d fur die terminalen Sauerstoffatome (t).

Die mit Kationen neutralisierte Form bezeichnet die Sekundarstruktur. Die protonierte
Phosphorwolframsaure, welche farblose bis leicht gelbliche Kristalle bildet(H sPW2040 ,h H20, HPW),
kann Kristallwasser beinhalten. Ublicherweise sind 6 Kristallwassermolekiile gebundenyariationen sind
moglich. Fir geringe Mengen (n<6) betragt der Durchmesser des Clusters etwa 12A. 8 Wie und wo
sich die Protonen an dem Keggin-Anion befinden, ist nicht eindeutig belegt und abschliel3end beiesen.
Durchgesetzt hat sich die Annahme, dass die Protonen an den terminalen Sauerstoffatomen et
wolframoxidischen Oktaeder lokalisiert sind und Hydroxylgruppen bilden. 16197 Generell muss hier aber
zwischen den hydratisierten Keggin-Einheiten mit Kristallwasser und den wasserfreien Clustern
unterschieden werden. Die Protonenleitfahigkeit von hydratisierter Phosphorwolframséure ist
vergleichbar mit der von Wasser® Folglich waren hier die Protonen delokalisiert. Kozhevnikov et al.
untermauerten via Sauerstoff-NMR Messungen die gangige Theorie, dass sich die Pxanen durch
Wasserstoffbriickenbindung zwischen den einzelnen Keggin-Einheiten befinden'® Abbildung 2.11

veranschaulicht diese Annahme.
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Abbildung 2.11: Anordnung der Protonen in Phosphorwolframséaure; links!19: hydratisierte Form und rechts!: dehydratisierte
Form. 109

Jede W=0O-Bindung steht sinnbildlich fir eine eigene Keggn-Einheit bzw. deren terminale
Sauerstoffatome. Links im Bild befindet sich die hydratisierte Form, welche ein HO." -lon zwischen den
Clustern bindet. Das komplette Netzwerk bildet sich demzufolge unter bekannter stdchianetrischer
Formel aus und es entsteht die sogenannte tertiare Struktur aus PWi2O4> Einheiten und
HsO,"-Gegenkationen. Dies erklart auch, warum HPW204 6 H2O die haufigste Form der
Kristallwasser beinhaltenden Heteropolyséaure ist. Die grafische Veranschaulichung rechts zelgeine
prinzipiell @hnliche Anordnung. Hier sind die zwei Wassermolekile nicht vorhanden, was zu einer
leichten Abnahme der Gitterkonstante filhrt. Fir n=6 (links, hydratisierte Form) ergi bt sich eine
kubische Anordnung mit der Kantenlange 12,1A, wohingegen eine fast wasserfreie Heteropolysaure
(n=0,3) eine geringfugig kleinere kubische Kantenlange von 11,7 A besitzt. 87 110. 112
Phosphorwolframséure ist eine reine Bronstedsdure, welche generell in drei Typen, Bhangig vom
Kristallwasser, eingeteilt werden kann. 8- 192 113.114 Dje protonierten Wassermolekil-Spezies, HO* und
HsO," bilden jeweils einen Typ, die wasserfreie Keggin-Einheit die verbleibende. Die Hydroniumionen
interagieren schwacher mit der Keggin-Einheit als die reinen Protonen, welche delokalisiert starker an
Cluster koordiniert sind. Uchida et al. 1* konnten via *!P-NMR den Protonen sowie Hydroniumionen ein
pseudoflissiges Verhalten zwischen den Keggini&a JOIFJUFO OBDIXFJTFO %JIFTF
ermdglicht eine signifikante Beschleunigung vieler Reaktionen, da diese als Bronsted-Saure
fungierenden aktiven Zentren mobil in der Katalysatorphase vorliegen.

Die Saurestarke der Phosphorwolframséaure lasst sich auf verschieden Methodehestimmen. Bedingt
durch die L6slichkeit von Phosphorwolframsaure in Wasser, Alkoholen, Ethern undallgemeinen polaren
Lésungsmitteln kann sie sowohl in Losung als auch im festen Zustand mit verdtiedenen Methoden
betrachtet werden. & % 115 |n wassriger Losung ist HPW vollstandig dissoziiert und eine starkere Saure
als tbliche Mineralsauren wie Schwefelsaure oder Salzsaure®® 197 Im kristallinen Zustand weist sie eine
hohere Bronsted-Aziditat auf als beispielsweise Zeolitke. 115 117 Der Wert der Hammett-Saurestarke liegt
bei -13,2 und klassifiziert HPW als sogenannte feste Supersaurg?is 119

Hinsichtlich der thermischen Stabilitdt ist die Phosphorwolframsaure im Nachteil, da sich die
Heteropolysdure ab einer Temperatur von knapp 600K (320 °C) in ihre oxydischen Bestandteile und

Wasser zersetzt, bei Zeolithen liegt diese weitaus hoheri0® 118,120, 121
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2.2.2 Immobilisierung von Phosphorwolframsaure zur Anwendung in der Heterogenen
Katalyse

Aufgrund der Loslichkeit von Phosphorwolframséaure in polaren Losungsmitteln wie Wasser und
Alkoholen sowie Ethern ist eine Immobilisierung der Heteropolysaure fiur eine Anwendung in der
heterogenen Katalyse unerlasslich® 88 % 115 Da auch OME eine Polaritat aufweisen, ist dies flr die
heterogen katalysierte OME-Produktion zwingend erforderlich.® 1°2 Prinzipiell gibt es zwei
verschiedene Mdglichkeiten, das Auflosen der Phosphorwolframsaure zu verhindern. Emveder man
immobilisiert sie an einem unléslichen Tragermaterial oder tauscht die Protonengegen gréf3ere Kationen

aus.

Die Substitution der Protonen mit einem geeigneten Kation fuihrt zu einem unldslichen Feststoff. Im Jahr
1984 berichteten Tatematsuet al. 122 von unl6slicher Casium-Phosphorwolframséaure (CsPW) und deren
verbesserten katalytischen Fahigkeiten gegentiber der herkdmmlichen Phosphorwolfrasdure. Seitdem
sind viele verschiedene weitere Kationen zur Mdglichkeit der Heterogenisierung von
Phosphorwolframsaure erfolgreich getestet worden. %

Die tertiare Struktur lasst sich folglich durch den Austausch der Gegenkationen deutlich beeinflissen
und dadurch auch Eigenschaften wie die Aziditat, Porositat und Ldslichkeit steuern. Generell werden die
Kationen in zwei Gruppen unterteilt. Gruppe A gehoéren kleinere Kationen, wie K" oder Na“, an. Gute
Loslichkeit in polaren Losungsmitteln und geringe Oberflachen ohne Porositat sind GruppeA Salzen
zuzuordnen, da diese in ihrer Beschaffenheit den reinen Heteropolysduren sehr ahneln.GrolRere
Kationen wie Cs" und NH4* sind Gruppe B zuzuordnen. Diese sind nicht I6slich und weisen hingegen
eine mikroporése/mesoporése Struktur mit einer 10- bis 20-fach groR3eren spezifishen Oberflache
an. 85, 87

Die Katalyse mit Heteropolysaureteilt sich in drei unterschiedliche Arten ein. Die Bulk-Typ-Katalyse
welche sich in zwei weitere Einheiten, Bulk-Typ-l und I1l, gliedert. Bulk-Typ-l wird auch als
v1TFVEP G M ERatalyselifeddichniet, da sich der Katalysator hier in manchen Aspekten wie eine
Flussigkeit verhalt. Reaktandenmolekile gelangen zwischen die Heteropolyanionen undreagieren
innerhalb des Feststoffes und diffundieren wieder in das Reaktionsmedium zuriick. BIlk-Typ-I
Reaktionen sind fur Gruppe A Salze charakteristisch, da sich hier die Protonen frier bewegen kdnnen
(vgl.Kapitel 2.2.7). Bei hohen Temperaturen und Oxidationsreaktionen wird die Bulk-Typ-1l-Katalyse
hauptséchlich beobachtet. Protonen und Elektronen gelangen bei dieser Betrachtundn den Feststoff
und die komplette Masse beteiligt sich am Redoxzyklus. Die Oberflachenkatalyse, & der sich die aktiven
Zentren an der Oberflache, in den Poren und deren Wénden statisch befinden, ist dewerbleibende Typ.
Reaktionen finden hier nur an der Oberflache statt und es lassen sich die klasschen kinetischen

Betrachtungen nach Eley-Rideal oder auch Langmuir-Hinshelwood anwenden. Gruppe B Salzait ihren
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vergleichsweise grol3en Oberflachen und meso- sove mikropordsen Strukturen verlaufen in der Regel

nach diesem Mechanismus?2 88

Wie bereits eingehend in diesem Kapitel beschrieben, sind die Kombinationsmaoglichke#&n von Kationen,

Heteroatomen und Ubergangsmetallen immens, daher wird im folgenden Verlauf nur auf de relevante

Casium-Phosphorwolframsaure eingegangen.

In Kapitel 2.2.1 wurde gezeigt, dass das Anion des Phosphorwolframats dreifach negav geladen ist.

Folglich bendtigt es drei Protonen, um das gesamte Cluster der Phosphorwolframaire zu komplettieren.

Diese Protonen sind vollstandig austauschbar. Misono, Mizuno und Okuhara untesuchen mit ihren

Arbeitsgruppen die mit Casium gefallte Phosphorwolframsaure seit Jahrzehnterf’ 192 122125 Hiegrzy

werden die wasserlosliche HPA und ein Casiumsalz, vorzugsweise das Carbonat, separat in Ligy
gebracht und im stdchiometrischen Verhaltnissen volumetrisch zusammengefihrt, wodurch die
unlésliche Casiumphosphorwolframsaure ausfallt. Abbildung 212 zeigt die Reaktionsgleichung dieses

Kationenaustauschs:

H3PW;2040(aq) + 0,5x Cs,CO3(aq) ——> Cs,H3 ,PW13040(s) + x H2O(l) + x COx(g)

Abbildung 2.12: Phosphorwolframsaure wird mit Casiumcarbonat in Losung zu Casiumphodporwolframsaure ausgefallt.

Da ein Phosphoratom fiir eine Keggin-Einheit steht, gehen die stéchiometrischen Anteile @m Casium-
Phosphor-Verhéltnis aus. Die allgemeine Form der Casiumphosphorwolframsaure gibt sich demnach
aus einer Keggin-Einheit, den beinhaltenden Casium-Kationen und Protonen und wird als
CsHzxPWi2040 (CsPW) angegeben. Dies bezieht sich allerdings nur auf die volumetrisch eingestellten
Verhéltnisse, da diese Form nicht uneingeschrankt gebildet wird. Theoretisch ist ein Verhaltns von
x=0-3 mdglich, wobei x=0 die reine Phosphorwolframsaure beschreibt. Untersuchungen von besagten
Arbeitsgruppen zeigten, dass nur die Form CsPW;204 existiert. 87 192.122-125 Geringe Casiumverhaltnisse
(CsPW x<2 ) flhren zu sehr feinen Partikeln aus Cs3sPWi2040 mit einem Durchmesser von wenigen
Nanometern. Mit einer Schicht aus verbleibender Phosphorwolframsaure ummantelt, bilden diese in
einem Kern-Schale System eine dichte Kugelpackung. Unterhalb von GPW liegt auch freie,
agglomerierte, nicht bedeckende Phosphorwolframséaure vor, welche wieder I6slich ist. Zwischereinem
Casium-Phosphor-Verhéltnis von zwei bis drei sind Liucken und Locher in der Ummatelung oder nur
noch kleine Bestandteile und HPW-Inseln an der Oberflache vorhanden, da die Phosphorwotamséaure
nicht mehr im ausreichenden Maf3e vorhanden ist, um die CsPW-Partikel vollstandig zu bedecken. Dies
ist auch deutlich an Oberflachenmessungen zu erkennen. Reine Phosphorwolframsauréesitzt eine
spezifische Oberflache von etwa 5m?g?t. Die Oberflache andert sich bis CsPW kaum, ehe sie stark
ansteigt und sich bei Css mit einem Wert von ca. 130 m?g? nicht mehr signifikant erhéht und sich bei

CsPW bei etwas mehr als 150m?g? befindet. 122 123126 \/g||stéandig umgesetzte Phosphorwolframsaure
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fuhrt zu den reinen CssPWi2Os0-Partikeln im Nanometerbereich. Dies ist das maximal mogliche
stdchiometrische Verhaltnis von Casium zu Phosphor in einer Keggin-Einheit. Abbildung 2.13

verbildlicht diese Beschreibung der Casium-Phosphor-Verhaltnisse.

In Lésung vor Nach Waschen
dem Waschen und Trockung

Cs.,

Cs,

Cs., bis Cs_4

Cs,

Abbildung 2.13: Céasium-Phosphoiverhéltnisse der Césiumphosphorwolframséaure und ihre verschiedenen ausgestachten
Phasen. Oben Cs0-2: GRW-HPW-Kern-Schale, lberschiissige Phosphorwolframséure in der Losung. Mitbben Cs2: CHW-
HPW-Kern-Schale, dichte Kugelpackung, keine agglomerierte freie Phosphorwolframsaurgjnten-mitte Cs2-3: Die HPW-Schale
weist Lucken auf, die Oberflache vergroRert sich. Unten Cs3: reine @BW, HPW vollstandig zu C#W umgesetzt.8”

Aufgrund der nicht vollstdndigen Ummantelung der CssPW Kerne bei einem Casium-Phosphor-
Verhaltnis zwischen zwei und drei kann zwangslaufig auch die PorengroRe kontrolliert werden. 87 126
Stickstoff-Physisorptiosmessungen zeigen erwartungsgemaf, dass HPW keine Merkmale von @gitat
aufweisen, da die Isothermen nach Typll verlaufen. N.sorptionen von Cs s verlaufen hingegen nach
Typ IV und deuten demnach auf Meso- und Mikroporen hin. Nur Mikroporen zeigt ein Typ I-Verlauf
von Cs,PW. Die Porengrof3en von CgsPW sind grofRer als 0,85nm, die von Cs,:PW kleiner als
0,59 nm 8" 127

Betrachtet man die Aciditat, so ist es wenig verwunderlich, dass diese mit steigeném Casiumgehalt

abnimmt und bei Cs;PW fast nicht mehr vorhanden ist. Bezieht man hingegen die Grol3e der Oberflache
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mit ein, so ist ein starker Anstieg ab CsPW bis hin zu einem Maximum bei Cs sPW zu erkennen.CsPW
besitzt auch unter Berticksichtigung der Oberflache kaum saureaktive Zentrenl?3 124.128-130 Dag gptimale
Verhéltnis von Oberflache zu S&auremenge befindet sich demnach bei GsPW. Der optimale
heterogenkatalytische Bereich fiir Casiumgefallte Phosphorwolframsaure befindesich folglich zwischen
CsPW und CsPW. IR-spektroskopische CQAdsorptionsmessungen zeigen flr CssPW drei Banden. Eine
fur CO, welches an einem azidem Proton (H) sorbiert ist und diesem klar zugeordnet werden kann,
befindet sich bei 2165 cm®. Cs -lonen, welche ein CO-Molekl binden, geben ein Signal bei 2154cm™.
Physisorbiertes CO kann einer Bande bei 213@¢m™ zugeordnet werden. 123 128

Diese Oberflachensaurestarke ist bei sauren- und heterogenkatalysierten Reaktionen woenormem
Vorteil. Erstmals im Jahr 1984 zeigte Tatematsu et al.'?2 die verbesserte katalytische Aktivitat der
CssPW gegeniber der reinen protonierten Phosphorwolframsaure. Untersucht wurden zwei
Reaktionen, die Dehydmtisierung von 2-Propanol mit zwei unterschiedlichen
Katalysatorvorbehandlungen und die Umsetzung vonDimethylether zu Kohlenwasserstoffen. Die damals
vertffentlichte Grafik der relativen Katalysatoraktivitat in Abhéngigkeit vom stéchiometrischen
Casiumverhaltnis in der mit Casium gefallten Phosphorwolframséaure zeigt, dass dieelative katalytische
Aktivitat analog zu den oben beschriebenen Oberflachenséurezentren verlauft Aufgrund der damals
fehlenden Analysendaten zu denCsPW konnte man die Ergebnisse nur schwer interpretieren. Es wurde
vermutet, dass fur x=0-2 als Produkt der Fallung CsHPWi,04 entsteht, da dieses stdchiometrische
Verhéltnis richtigerweise durch Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS) und gravimetrische Andysen
nachgewiesen wurde, ebenso eine Mischung aus GBWi12040 und C$HPW1204 flr ein volumetrisch
eingestelltes Verhaltnis von x=2-3. Den grolen Oberflachen von Cs3;PW wurden auch damals schon
eine Bedeutung fiir die verbesserte katalytische Aktivitat zugeschrieben!??> Nach heutigem Stand weil3
man, wie bereits ausfihrlich am Anfang des Kapitels beschrieben, dass kein€sHPW;,040 existiert,
lediglich eine Fallung aus CsPW:12040 und einer Ummantelung mit HPW. Mit diesem Wissen kdnnen
wassertolerante HPA-Katalysator-Systeme gezielt eingesetzt werden.

Aktuelle Forschungen beschatftigen sich zum Beispiel mit der saurekatalysierten &ktion von Glycerin
mit wassrigem Formaldehyd. Chen et al.'3! untersuchten verschiedene Katalysatoren in diesem System
zur Herstellung von Glycerinformal. Aufgrund der hohen Mengen an Wasser im Reaktionsmediun wird
hier ein wassertoleranter saurer Katalysator benétigt. Neben dem Zebtith ZSM-5 und Amberlyst® 15
(vgl. Kapitel 2.1.2) wurde auch CssPW beziglich dieses Reaktionssystems getestet. Auswirkungen
verschiedener Parameter wie Temperatur und Katalysatorgehalt wurden untersucht. Die Akivitat von

Cs.sPW war den anderen Katalysatoren dabei deutlich Uberlegen.

Ein grol3er Nachteil der Casiumphosphorwolframsaure ist die sehr geringe sphéarische Partidgrof3e von

wenigen Nanometern im Durchmesser 8% 87 8 Dies fiihrt im technischen Betrieb zu einem erhéhten

Dissertation, Daniel Huth 19



Mehraufwand bei der Separation des Katalysators von der Reaktionsmischung. Zuséatizh sind die Salze
von Heteropolysauren mechanisch nicht sehr stabil, was die Trennprozesse weiter einschrankt3?

Eine weitere Moglichkeit, das Ldsen der reinen Phosphorwolframséure zu verhindern, is das
Immobilisieren auf einer unléslichen Struktur bzw. Oberflache. Durch das Beladen eines
Katalysatortragers erhéht sich die spezifische Oberflache des neu gewonnenen Matells was eine breit
gefacherte Basis an neuen Anwendungsmoglichkeiten bietet. Als Trager eignen sich saureder neutrale
Tragermaterialien wie SiO,, 13313 Ti0,, 1313 oder Zr0O,°, lonentauscherharze!*!, organische
Matrizen 142143 oder auch Aktivkohle 1*5 144 Al,O; oder MgO als basische Oxide eignen sich hingegen
nur bedingt als Trager, da diese die HPA neutralisieren und zersetzen kénnen und dadurchdie
saurekatalytische Aktivitat stark gesenkt wird.***

Zum Beladen der Trager existieren verschiedene Methoden. Die géngigste Methode ist die der nassen
Impragnierung. Hierbei wird eine Heteropolysaure-Losung mit dem Trager in einer Suspension zum
Kontakt gebracht. Das dabei verwendete Lésungsmittel und den daraus resultierenden pH-Werund
Konzentration haben einen Einfluss auf die Struktur der HPA auf dem Trager*® Bei verschiedenen
Nassimpragnierung (z.B. beim Tragern auf mesoporésem Silikat) ist die Vléchselwirkung zwischen dem
Tragermaterial und der HPA nicht sehr stark. Daher kann es bei der Anwendung des geagerten
Materials zum Verlust der HPA durch Auswaschen und demzufolge zur Desaktivierung des Katagators
kommen. *** Um das Auswaschen der aktiven Spezies zu verhindern kann eine weitere Technik zum
&JOTBU[ HFCSBDIU X H&afifrg@Methbde ERgE Fur pflanzen/pfropfen) wird mit einem
organischen Molekil, welche als eine Art Anker fungiert, die Heteropolysaure an der Obeflache
befestigt. Hierzu wird beispielsweise eine Siliziumhydroxyd-Oberflache mit Aminoalkoxysilanen
modifiziert. Die Aminogruppen bilden ein frei zugangliches basisches Zentrum, an dem sich die
Heteropolysaure verknipfen kann und somit chemisch Uber das Aminoalkoxgilan an den Trager
gebunden ist. Selbst starke polare organische Reaktionsmedien verhindern dasAuswaschen der
Heteropolysaure, da die Bindung der HPA Uber das Linker-Molekil sehr stark ist!4® 147 Es besteht
ebenfalls die Mdglichkeit, die Heteropolysdure mittels Sol-Gel-Verfahren in eine Silica-Matrix zu
integrieren. Durch Wechselwirkungen der Heteropolyséure in dem verflochtenen Silica-Gitter wird diese
immobilisiert und das System ist bestandig gegen Auswaschen. Diese Materialien wurden nachwdish
als effiziente Katalysatoren in Oxidations+%® und Dehydratisierungsreaktionen*° verwendet. Nachteilig
ist diese Methode hingegen beziglich der spezifischen Oberflache und der PorengroRé>°

Wie daraus ersichtlich ist, gibt es auch zum Tragern der Phosphorwolframsaure eine \élzahl an
Kombinationsmoglichkeit von Tragern und Methoden, daher wird im folgenden Verlauf nur auf die hier
relevante nasse Impragnierung von Titandioxid mit Phosphorwolframs&ure genauereingegangen.
Edwards et al.'®® untersuchten die Oberfliche von nassimpragnierten HPW-Ti@ Pulvern und

Extrudate/Pellets mittels FT-IR Spektroskopie und FestkorperdP-und *H-NMR. Die anteiligen
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Beladungen von Phosphorwolframsaure lagen bei 1516 gew.-%. Sie kamen zu dem Schluss, dass es funf
verschiedene Arten von vorliegender Heteropolyséure auf der Oberflache gibt. Zwei unteschiedliche,
schwach gebundene Keggin-Einheiten und zwei stark gebundene, allerdings unterschiedlich stark
fragmentierte Gebilde, konnten nachgewiesen werden. Ebenfalls formte sich eine reine Phosphatphase
durch vollstandig zerstorte Keggin-Cluster, welche in Phosphat, Wolframat und Wasser zerfiit. Eine
nicht gebundene, agglomerierte Salzphase komplettiert das Ergebnis. Eine bessere Verteilung der
Phosphorspezies auf der Titandioxid-Oberflache kann durch Verwendung pulverférmigenMaterials
anstatt eines Extrudats erreicht werden. Die Adsorption von Kegginionen auf der TiQ-Oberflache fihrt
ebenfalls zu einem Anstieg der Dispersion von aziden Protonen. Diese aziden Zentren sindreiter auf
der Oberflache verteilt, besitzen aber nicht mehr das pseudofliissige Verhalten, foltich ist hier von einem
Oberflachenkatalysen-Typ auszugehen.

Die agglomerierten Keggin-Einheiten auf einer Titandioxid Oberfliche wurden ebenfalls von
Schneeet al. *¥" nachgewiesen. Da die Bestimmung der anteiligen dispergierten zu agglomerierten
Keggin-Einheiten sehr schwierig ist, wurde die Pyridinadsorption an dem Material via IR-Spektroskoje
untersucht und dadurch eine neue Methode entwickelt. Eine Bestimmung von agglomerierten Anteilen
via XRDist nicht mdglich, da die dispergierte Schicht zu diinn ist, um ausreichende Signalintensitat zu
erreichen. Eine ideale theoretische Monolage (ML) der als spharisch angenommenen Keggin-Einheiten
wurde auf die spezifische Oberflache des verwendeten beladenen Titandioxids (Aeroxifl P25 von
Evonik) berechnet. ! Verschiedene anteilige Beladungen wurden hergestellt, mittels ICP-AES auf ihren
HPW-Gehalt geprift und die Monolage gegengerechnet. Die berechneten theoretischen Ergebris
ergaben eine vollstandige, lickenlose, ideale Bedeckung der Titandioxid Oberflache mit Keggin
Einheiten bei einer Beladung von 19,23% (Abbildung 0.1). XPS-Messungen geben Aufschluss Uber das
atomare Wolfram-Titan Verhaltnis an der Oberflache des getragerten Materials. Setzt mn dies in
Relation mit der prozentualen theoretischen Monolage, so stagniert das W/Ti-Verhatnis ab einer
theoretischen Monolage von etwa 67%. Dies kann als Anzeichen flr das Agglomerierenab einer
massenanteiligen Beladung von etwa 12.5% genommen werden. Dies deckt sich auch mit der Arbeit
von Karimi et. al.**! Mittels IR-Messung der Pyridin-Adsorption kann man nun nachweisen, dass es sh
um agglomerierte Spezies handelt. Mdglich ist dies durch das eingehend beschriebene pseudofliissige
Verhalten von reiner Phosphorwolframsaure. Pyridin diffundiert hierbei in den Bulk (vgl. Bulk-Typ-1
Reaktion), was bei einer IR-Messung des Pyridin-HPW-Salze'§> 152 zu einer charakteristischen
Aufspaltung einer Bande bei 1540cm™ in zwei Peaks (1540cm 1530 cm?) fiihrt. Erklart werden kann
dies durch die sterische Hinderung des Pyridins im Bulk und die durch IR-Strahlung angeregte Rtation
um die Achse kann nicht mehr stattfinden. Jedoch koordiniert das Pyridin-Salz mit dem Zentrum seines
Ringes im Bulk an die terminalen Sauerstoffe (Q) einer Keggin-Einheit und flihrt stattdessen eine
Rotation in der Ringebene durch. Dadurch wechselt das Pyridin-Kation Uber denTunneleffekt das

koordinierende Sauerstoffatom zu einem Eckenverknipfenden (Q). Dies resultiert in einer Aufspaltung
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des IR-Absorptionssignals, da das Bulk-Pyridin-Kation zwischen zwei Sauersffatomen wechselt. Bei
dispergierten Keggin-Einheiten, welche eine Monolage bilden, ist dies nicht der Fall, da hier keinBulk-
Typ vorliegt, sondern ein Oberflachentyp. Sobald eine Aufspaltung des spezifischen Signals auftritist,
vom Vorliegen agglomerierter Phosphorwolframsaure Keggin-Einheiten auszugehen. In viausgehenden
Arbeiten konnte diese Arbeitsgruppe bereits nachweisen, dass agglomerierte Keggin-Einheitestarkere

Séurezentren aufweisen, als dispergierte Keggin-Einheiten'3" 154

Die katalytischen Anwendungen von Heteropolysauren, insbesondere der Keggin-Typ HPAs, sincebr
vielfaltig und basieren besonders auf ihrer Flexibilitat und Anpassungsmdglichkeit dem
Anforderungsprofil gegenuber. Eben diese grof3en Variations- und Kombinationsmdotichkeiten bieten
auch ein umfangreiches Feld an mdglichen katalytisch aktiven Materialien, deren mdlichen Reaktionen
und durchfiihrbaren Prozessen. Fir aktuelle heterogen katalytische Reaktionenbasierend auf Wolfram-
Heteropolyverbindungen, bieten Enfaradi-Kerenkan, Do und Kaliguine eine umfangreiche Ubersicht mit
tber 200 publizierten Anwendungen.®® Zur Verarbeitung und Veredelung von Biomasse, welche als
erneuerbarer Rohstoff mittlerweile sehr gefragt ist, haben Zhong, Pérez-Ramirezund Yan eine

detaillierte Zusammenfassung tber Polyoxometallaten zur Umsetzung dieser Rohstoffquell@rstellt. %
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3 Experimentalteil

3.1 Katalysatorherstellung und OME- Synthese

Sofern nichts Anderes erwahnt, werden Phosphorwolframsdure und Casiumcarbonat tber Neht im
Vakuumtrockenschrank bei 60°C und <30 mbar gelagert, um physisorbiertes Wasser und Kristallwasser
zu entfernen. 106 124

Nachfolgend sind in Tabelle 3.1 alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien aufgelistet:

Tabelle 3.1: In dieser Arbeit verwendete Chemikalien.

Dimethoxymethan Sigma Aldrich Grignard-reaction, «99 %

Trioxan Sigma Aldrich *99 %

Phosphorwolframsaure Sigma Aldrich reagent grade

Casiumcarbonat Sigma Aldrich Reagent Plus®, 99%

AEROXIDE P25 (TiO,) Evonik

Methanol Sigma Aldrich

Toluol Sigma Aldrich HPLC Plus, * 99,9 %

1,4-Dioxan Sigma Aldrich analytical standard, Lot#BCCD0972

3.1.1 Casium-Phosphorwolframséaure

Es werden jeweils eine HPW-L6sung undCsCO;s-L6sung im Messkolben hergestellt. Dazu werden die
getrockneten, wasserfreien Feststoffe in einem Messkolben vorgelegt, mivVE-Wasser (ca. 75% des
Messkolbenvolumens) geldst und nach dem Temperieren bis zur Markierung atgeftillt. Die Saurelésung
wird mittels Vollpipette in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt, gerthrt und die CsCOs-Lésung mittels
Birette langsam zugegeben, bis das gewinschte stdchiometrische Verhaltnis erreicht wird.Alumina fur
eine exemplarische Messreihe sind dem Anhang zu entnehmen (Tabelle 0.1 und Tabelle 0.2)Die
entstandene weil3e Suspension wird fur mindestens 16 Stunden weiter gerihrt. Unter Zuhilfenahme
einer Tischzentrifuge wird das Produkt bei 6.000min fur 15 Minuten zentrifugiert und die
Uberschussige wassrige Losung dekantiert. Der Feststoff wird im Zentrifugen-Réhrchenlzermals mit der
gleichen Menge VE-Wasser aufgeschlammt, die zuvor dekantiert wurde, um Uberschuissige aggiwerierte
HPA abzuwaschen und nochmals zentrifugiert. Nachdem das Losungsmittel dekantiertvurde, wird der
Feststoff im Vakuumtrockenschrank bei 60°C und <30mbar getrocknet und bis zur weiteren

Vermessungen im Exsikkator aufbewahrt.
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3.1.2 Phosphorwolframsaure auf Titandioxid

In einem Rundkolben wird eine bestimmte Menge AEROXIDE P25(TiO2) mittels Analysenwaage
vorgelegt und eine wassrige MaRRldsung von Phosphorwolframsaure mittelsv/ollpipette zugegeben. Eine
exemplarische Messreihe ist dem Anhang zu entnehmen (Tabelle 0.3)Je nach Titandioxid Menge wird
zusatzliches VE-Wasser zugegeben, bis eine Suspension entsteht und der Feststodilstandig benetzt
ist. Nach ausgiebiger Durchmischung der Suspension wird am Rotationsverdampfer dag/asser entfernt
und der beladene Tréager im Rohr-Ofen unter Luftstrom bei 300°C fur 12Stunden kalziniert. Dazu wird

das Material in ein Quarzglasrohr mit Fritte und Quarzwolle gegeben und vertikal im Ofen befestigt. Das
Gas stromt von oben durch den Feststoff, so dass ein vollstindiger Kontakt mitdem Material
gewabhrleistet wird. Das fertige Material wird bis zur weiteren Vermessungen im Exsikkabr aufbewahrt.

Das Temperaturprogramm fir die Kalzinierung im gasdurchstromten Ofen ist dem Anhang zu

entnehmen (Tabelle 0.4).

3.1.3 OME-Synthese in einem absatzweise betriebenen Reaktor

Sofern nicht anders angegeben, gilt diese Standardvorschrift. Hierbei betragt das Dnethoxymethan-
Trioxan-Massen-Verhdltnis zehn (DTR=10), die Reaktionstemperatur ist 30°C und dieKatalysatormenge
bzw. Menge an katalytisch aktiver Substanz im Reaktionsmedium betragt 0,4gew.-% aktive Spezies.

In einem 100mL Dreihalskolben mit Ruckflusskuhler und Innenthermometer werden
(5,0 g] 0,0555 mol) Trioxan und (50,0 g| 58 mL | 0,6570 mol) Dimethoxymethan vorgelegt. Die Lésung
wird unter Ruhren bei 500 s* im Olbad auf Reaktionstemperatur von 30°C gebracht. Sobald die
Mischung ein konstantes Temperaturniveau erreicht hat, wird der Katalysator (0,22g| 0,4 gew.-%; bei
getragertem Material bezieht sich die Masse auf den Anteil der aktiven Spezies, HPW) uér eine Offnung
des Dreihalskolbens ziigig zugegeben und eine Zeitmessung gestartet. An bestimmten Zeitputdn
werden der Reaktionsmischung mittels Pipette ca.50 pL entnommen und via Gaschromatographie

analysiert, um den Reaktionsfortschritt zu beobachten (vgl. Kapitel 3.2.1).
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3.1.4 OME-Synthese in einem kontinuierlich betriebenen Stromungsrohr

N \, \
7\ J 7 —

HPLC Pumpe

Vorlage

Festbettreaktor

Reaktionslosung

Markierungs- Abfall Heizbad

substanz Markierung

Abbildung 3.1: FlieRbild des verwendeten Festbettreaktors.

Abbildung 3.1 zeigt das FlieRbild des verwendeten Aufbaus eines kontinuierlich betriebenen
Stromungsrohr-Reaktors. Als Reaktor wird ein 1/4 ARohr aus Edelstahl verwendet, welches mit
Reduzierverbindern (1/4 A A B/Y6GA Aan beiden Enden verschlossen wird. Die Reduzierverbinder
beinhalten eine 0,5 &n Filterfritte, um Katalysatorpartikel im Bett zu halten. Alle Teile der Anlage sind

mit AKtapillaren aus Edelstahl miteinander verbunden. Genaue Mal3e des Reaktors und tevanter
Leitungen sind im Anhang Tabelle 012 zu entnehmen. Aus dem Vorlagebehélter wird via
Kolbendosierpumpe (Fink Chem+Tec; Carino 09-10-0-400 PF VA; HPLC Pumpe) Reaktionslésung oder
Lésungsmittel mit einem definierten Volumenstrom Uber einen 6-Wege-Hahn in den Reaktor geleitet.
Uber diesen 6-Wege-Hahn kann eine StoBmarkierung zur Charakterisierung des Reaktors zugen
werden. Abbildung 3.2 WFSEFVUMJDIU EJF [XFJ NAHMJDIFO 4UFMMVOH EFT
VOE v*7i CFGJOEFU 3an Probén3deblBife. WIi und Wi fihren an den Behdlter fur die
4UP+NBSLJFSVOH "VT v**i XJSE EJF indastehaltdiaresIy&engeRi@T WbArdsrO H
Anschluss v **Wird in den Reaktor gefordert. Der Reaktor befindet sich in einem temperierten
Wasserbad, um einen isothermen Betrieb zu gewahrleisten. Zur Vermeidung von Lufteinschigsen im
Katalysatorbett wird dieser vertikal im Wasserbad befestigt und von unten nach oben mit
Reaktionslosung durchstromt. Vom Reaktorausgang fuhrt eine 1/16AKapillare in ein Becherglas. Die
Probennahme erfolgt direkt am Ende der AKfapillare. Die Vermessung der Proben erfolgt via

Gaschromatographie und ist in Kapitel3.2.1 ausfihrlich beschrieben.
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Stellung A Stellung B

N7 ‘\ /‘

= =

Abbildung 3.2: 6-:HJH +DKQ PLW 3UREHQVFKOHLIH LQ EHLGHQ P|JOLFKHQ 6WHQGHNMLVHQ
sich eine 150 &n Probenschleife. Al zund A/ #iihren an einen Behalter mit StoRmarkierung. Aus N zwird die
$XVIDQJVUHDNWLRQVO|VXQJ «EHU A,,,+ LQ GHQ 5HDNWRU JHI|UGHUW

Zur Durchfiihrung einer StoBmarkierung wird der Reaktor mit Katalysator (HPW auf Titandioxid)

befillt. Am 6-Wege-Hahn wird Stellung A gewahlt. Dadurch wird die Flussigkeit aus dem
Vorlagebehalter direkt in den Reaktor geleitet und die Probenschleife kann unter Zuhilfenahme ener
Spritze mit Markierungssubstanz geflillt werden. Als Markierungssubstanz wird Methanol verwendet.
Bringt man den Hahn auf Stellung B, wird die Vorlagensubstanz (reines Dimethoxymethan) durch die
Probenschleife geleitet und die Markierungssubstanz gelangt so in den Reaktor. Am &aktorausgang

werden in regelmagigen Zeitabstanden Proben entnommen und via GQvgl. Kapitel 3.2.1) vermessen.

Fur kinetische Untersuchungen wird durchgangig am 6-Wege-Hahn Stellung A eingestellt oder der
Reaktor direkt an die Pumpe angeschlossen. Aus dem Vorlagebehalter wird via HPL®umpe das
Reaktionsgemisch aus Methylal und Trioxan (DTR=10) mit einem definierten Volumenstrom in den
Reaktor geleitet. Das Wasserbad, welches den Reaktor umgibt, wird bei konstanter Traperatur gehalten.
Uber den an der Pumpe eingestellten Volumenstrom kann die Verweilzeit der Reaktionslosungm
Reaktor eingestellt werden. Fir jede Reaktionstemperatur-Verweilzeit Kombination werden mindestens
funf Proben mit einem Mindestabstand von der doppelten Verweilzeit genommen. Die Robenentnahme

erfolgt am Reaktorausgang. Via GQvgl. Kapitle 3.2.1) erfolgt die Analyse der Zusammensetzung.
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3.2 Analytik

3.2.1 Gaschromatographische Analyse der Reaktionsmischung

Um den Reaktionsfortschritt der katalysierten OME Reaktion zu beobachten undinterpretieren zu
konnen, wird Gaschromatographie(GC) zur Bestimmung der Reaktionsmischungszusammensetzung
verwendet. Zunachst wird hierzu eine geeignete Methode entwickelt, um eine optimale Trennung der
einzelnen Komponenten zu gewahrleisten. Dabei wird ein Gemisch aus OME; sowie Toluol (TOL),
Trioxan und 1,4-Dioxan (DIX) verwendet. Die Methode sowie verwendete Gerate befinden sich im
Anhang unter Tabelle 0.5 und Tabelle 0.6. Zur genauen Bestimmung der Gehaltewird zunéchst eine
Kalibrierreihe mit den reinen Komponenten durchgefihrt. 1,4-Dioxan wird als Interner Standard (ISTD)
verwendet und zuvor mit Toluol, welches als inertes Losungsmittel dient, mit einer Konzentration von
etwa 0,3 gew.-% beigemischt. Die Reinstoffe Methanol, Trioxan, Methylal(OME;), Toluol und 1,4-
Dioxan wurden kauflich erworben und sind mit entsprechenden Reinheitsgraden Tabelle 31 zu
entnehmen. OME.4 wurde aus Trioxan und Methylal selbst hergestellt (vgl. Kapitel 2.1.2) und mittels
Vakuumdestillation unter Verwendung einer Vigreuxkolonne aufgetrennt. Druck und Temperatur zum

Erhalt der Reinfraktionen bei der Destillation sind in Tabelle 3.2 aufgelistet:

Tabelle 3.2: Druck und Temperatur der Reinfraktionen bei der Destillation.

Stoff | Druck [mbar] | Kopftemperatur [°C]
OME; 350 72
OMEs 160 90
OME4 25 100

Mittels Funfpunktkalibrierung en und dem ISTD (1,4-Dioxan) werden die GC-Faktoren der Reinstoffe
ermittelt. Zur Herstellung einer internen Standardldsung wird DIX in das Losungsmittel Toluol mi t einem
Massenanteil von etwa 0,3-0,4gew.-% gegeben und daraus eine Verdinnungsreihe mit den zuvor
destillierten und gekauften Reinkomponenten durchgefuhrt. Die Verdinnungsreihen sowie die
Zusammensetzung der OME- und Trioxan-Stammldsungen befinden sich im Anhang unter Tabelle 0.7
Tabelle 0.8 sowie Tabelle 0.9 Um robuste Ergebnisse zu erhalten, wird der Anteil an DIX in allen
Losungen konstant gehalten. Zur Auswertung werden die aus der GC erhaltenen Signalflachen der
Analyten mit dem des internen Standards ins Verhaltnis gesetzt und gegen ihre massenprozentualen
Anteile in der Losung aufgetragen. Die Kalibrierfaktoren der jeweiligen Finfpunktkalibrierungen erhalt
man aus dem Anstieg der linearen Regression (Abbildung 3.3 OME.; konnte nur in geringer Menge
hergestellt werden und bendtigt destillativ groRen technischen Aufwand. Daher werden die

Kalibrierfaktoren fir OMEss gegenuber ihrer molaren Masse mit den bereits erhaltenen OME;
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extrapoliert (Abbildung 3.4). Die erhaltenen Kalibrierfaktoren, gemessen sowie extrapoliert, sind im

Anhang unter Tabelle 0.10 aufgelistet. Eine Auslegung bis OME ist hierbei ausreichend.
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Abbildung 3.3: Kalibriergeraden der Verdiinnungsreihen Methanol, Trioxan und OMEw4. Aufgetragen sind Verhaltnisse der
Flachen in Abhangigkeit der Massenanteile von Analyt zu Internem Standard.
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Abbildung 3.4: Uber die Molare Masse extrapolierte Kalibrierfaktoren fiir OMEs>a.
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Zur Gehaltsbestimmung einer Reaktionsmischung werden etwa ImL einer internen Standardldésung aus
Toluol mit exakt bekannter DIX-Konzentration (ca. 0,35 gew.-%) in ein GC-Vial geflllt und auf der
Analysenwaage die Masse der Losung bestimmt. Etwa 5@L Probensubstanz wird zugegeben und
ebenfalls genau gewogen. Nachdem die Phiole verschlossen wurde, kann die Probe nach e

beschriebener Methode vermessen werden.

Uber die bestimmten Kalibrierfaktoren koénnen mittels gemessener Flachen aus der
gaschromatographischen Auftrennung die Zusammensetzungn der Proben ermittelt werden. Da die
Kalibrierfaktor die Steigung der Kalibriergeraden ist, welche durch den Koordinatenursprung geht, kann

diese Uber eine Geradengleichung wie folgt beschrieben werden:

:#Jmm;gL o
— L Saorie e
CHATiv ¢Sty

Durch weitere mathematische Umformung kann nun die Masse jeden einzelnen Analyten im G&Vial
ermittelt und anschlieBend ins Verhéaltnis gesetzt werden, um die massenanteilige Zusammensetzung
der Reaktionslosung zu erhalten. Hierzu sind die zuvor gewogenen Massen an Probend Interner

Standard Losung mit genau bekanntem ISTD-Gehalt notig:
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3.2.2 Rontgen Fluoreszenz Analyse (RFA/XRF)

Mittels Rontgenstrahlung angeregte Atome geben eine fir jedes Element spezifische
Fluoreszenzstrahlung im Bereich der Rontgenstrahlung ab. Dadurch lassen sich qualitativsowie
guantitativ elementare Bestandteile bestimmen. Zur Ermittlung der stéchiometrischen Casiun-
Verhaltnisse sowie der Beladung von HPW auf Titandioxid wird das Réntgenspektrometer Epsilo 4 von

Malvern Panalytical verwendet.

Die zu vermessenden kristall- und pulverférmigen Proben werden in einem Achat-Morser €in zerrieben
und in einen Probenhalter aus Polyethylen gegeben. Dabei ist darauf zu achtendass moglichst wenige
Hohlraume entstehen, da in der Luft befindliche Elemente einen Einfluss auf die Messung habn kénnen.
Der flache zylindrische Probenhalter mit einer Hohe von 2mm bietet einen Durchmesser der messbaren
Kreisflache von 18mm. Der Zylinder ist aus drei einzelnen Klemmringen aufgebaut, welche von oben
und unten mit einer Folie (Chemplex Industries, INC.; Polypropylene v513'Q M;NDicke: 6,0 um)
verschlossen wird. Die Messstrahlung tritt in einem Winkel von der Unterseite des Probentellergdurch
die Folie in das Pulver ein. Der Detektor befindet sich ebenfalls unterhalb des Prbentellers im
Ausfallwinkel. Der Raum des Strahlenganges wird zur Messung der Elemente geringerer Atommassen
mit Helium gespult, um fremdeinwirkende Strahlung aus atomaren Luftbestandteilen zu verhindern. Die
Messergebnisse werden von der Software EpsilonSoftwarei WP O 1"/ B M&slGaEatesvn oxydischen
Massenanteilen der Elemente ausgegeben.

Konstante Werte und Beschriftungen der Indizes, welche zur Auswertung und Berechnung der XRF-
Messungen bendétigt werden, sind Tabelle 3.3 zu entnehmen.

Zur Berechnung der stochiometrischen Casiumanteile in einem gefallten Casium-Phosphavolframsaure
Salz wird wie folgt vorgegangen. Zunachst werden die molaren Anteile der Metalle und des Heteroatoms

errechnet;

S @rU 288 X
t, —EpEt, Fo2p Ef2T
Te” Tee,” ~Tog "

Da das atomare Wolfram-Phosphor-Verhéltnis in einer Keggin-Einheit immer zwolf betrdt, kann so der

stochiometrische Anteil an Casium und Phosphor errechnet werden:

N Ris
Tid soh T Loes Y
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Nimmt d as somit errechnete Ergebnis fiir Phosphor den Wert 1 an, so ist die XRF-Messung als geeignet
und richtig anzunehmen.

Die Berechnung der Beladung von Titandioxid mit Phosphorwolframséure erfolgtnach einem ahnlichen
Prinzip. Die gemessenen Massenanteile Casium- und Wolframoxid werden summiert und durch die

gesamten addierten Massenanteile von Titan- Phosphor-, und Wolframoxid geteilt:

Lo ee BEEe Vi

Tabelle 3.3: Fiir die Berechnung der stochiometrischen Anteile, sowie Beladungen der Kalysatoren durch XRF-Messung
bestimmten Werte.

X NPMBSFS "OUFJM BEFT &MFNFOUT v
a TUADIJPNFUSJTDIFS ,PFGGIiJ[JBONF EFH

Wi-oxid gemessener MassenanteilOYJE EFT &MIENFOUT
Mi-oxid Molare Masse des OxidsWWO &MFNHOUT v
Iy, Molare Masse Casiumoxid - 281,81g pnol*
I eg, Molare Masse Phosphor-(V)-oxid - 141,94g mol*
! 5 E Molare Masse Wolframoxid - 231,849 mol?
Sy, & gemessener Massenanteil Casiumoxid
Se g gemessener Massenanteil Phosphor-(V)-oxid
Spg gemessener Massenanteil Wolframoxid

Sue gemessener Massenanteil Titandioxid

Xcs! Xp rechnerischer stéchiometrischer Anteil an Casium / Phosphor

Yhpw Phosphorwolframséue-Beladung des Katalysators
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3.2.3 Temperaturprogrammierte NHs-Desorption

Zur Bestimmung der Saurezentren an den Feststoffa, wird eine temperaturprogrammierte Ammoniak
Desorption (NH3-TPD) verwendet. Zunachst werden hierzu etwa100 mg des pulverférmigen Feststoffs
in ein Quarzglasrohrchen mit Fritte und chemisch inerter Quarzwolle gegeben und vertikal in einen
Rohrofen gegeben. Das mit Probensubstanz gefilite Rohrchen ist von oben aeine Gasversorgung und
von unten an einem Gasphasen-Infrarotspektrometer (Thermo Scientific Antaris 1GS-System)
angeschlossen. Um oberflachlich sorbierte Gase und Wasser aus der Luft von der Probe zutésrnen,
wird diese zu Beginn des Messzyklus fur 90 Minuten auf 300°C im Stickstoffstrom von100 mL mint
erhitzt. Nachdem das System auf 110°C abgekuinhlt ist, wird die Substanz bei konsint 110°C mit
Ammoniak beladen. Dazu wird ein Prifgas mit 1000 ppm Ammoniak in N2 mit 20 mL min? far 20
Minuten Uber das Pulver geleitet. AnschlieRend wird weiter mit Stickstoff (100 mL mint) geslilt, bis
der Messwert von Ammoniak unter 3ppm fallt, damit alle physisorbierten Ammoniakmolekiile als
entfernt betrachtet werden konnen. Sobald dieser Wert unterschritten ist, wird das
Temperaturprogramm gestartet. Mit einer Heizrate von 5°C min* wird bis auf 700°C erhitzt und dieses
Temperaturniveau fur 20 Minuten gehalten. Der Gasstrom aus dem Réhrchen wird nach der Bladung
durchgdngig via IR-Spektrometer Uberwacht und das desorbierende Ammoniak detektiert. Ein
detaillierter tabellarischer Programm-Ablaufplan (PAP) zur Steuerung einer TPD-Messung von
Ausheizen, Beladung mit NH; und Desorption befindet sich im Anhang (Tabelle 0.11). Ebenfalls ist ein
FlieRRbild der TPD-Anlage in Abbildung 0.2 gezeigt.

Zur Auswertung wird das Ammoniak-Signal wahrend der Desorptionsphase, ab Beginn der letten
Heizphase (5°C min') Gber die Zeit integriert. Diese Flache beinhaltet die gesamte gemessene Menge an
desorbiertem Ammoniak. Via ideales Gasgesetz und dem molaren Normvolumen kann sdie Stoffmenge
des Ammoniaks errechnet werden und mit der eingesetzten Masse an Feststoff ins Verhaltnis getzt

werden. Verwendete Formelzeichen, Konstanten und ihre Werte sind in Tabelle 3.4 aufgelistet.

X Vi

J 3
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Tabelle 3.4: Fur die Berechnung der N&tTPD benétigten Konstanten, Werte sowie deren Beschreibung und Bedeutung.

Jc i desorbierte Stoffmenge Ammoniak (in mmol)
8b Stickstoffvolumenstrom (100 mL min?)
8 Molare Volumen bei Normalbedingung (22,4 L mol™)
tA Integral des Ammoniak Signals ( in ppm min)
rel. desorb. Nkl | relative desorbierte Ammoniakmenge /S&uremenge (in mmol(NHs) ,, «%d)

3.2.4 Rontgenbeugung (XRD)

Um die Kiristallstruktur beurteilen zu kénnen, wird die Réntgenbeugung zu Hilfe genommen. Die
hergestellten Céasium-Salze der Phosphorwolframsédure werden mit einer Wellenlange von
&1,54060 nm in einem Phaser D2 von Bruker analysiert. Die Proben werden, wie bei der XRF
Probenvorbereitung, im Achat-Morser fein zerrieben. Das feine Pulver wird in Prokenteller aus Edelstahl
gegeben. Bei geringen Probemengen wird ein Silizium-Einkristall mit Vertiefung verwendet. Mit einer
Schrittweite von 0,081° und 0,7s pro Schritt wird das Diffraktogramm in einem Winkel von 6-70° 2

vermessen.

3.2.5 Stickstoff Physisorptionsmessung

Die Stickstoff-Physisorption wird eingesetzt um die Eigenschaften der Oberflache undleren Porositét zu
interpretieren. Verwendet wird hierzu das Gerat Quadrasorb von Quantachromée®. Die Auswertung der
Daten erfolgt mit der Software Quadrawin™.

Die pulverférmigen Proben werden in die langlichen Messzellen des Geréts gefullt und @ir zwolf Stunden
im Vakuum bei 120 °C ausgeheizt, um sorbierte Moleklle wie Wasser, Stickstoff und Sauerstoffius der
Luft von der Oberflache zu entfernen. AnschlieBend wird die exakte Masse der Poben mittels
Analysenwaage bestimmt. Hierzu wird das Leergewicht der Messzellen bendtigt. Die Messunder Pulver

erfolgt bei 77 K, Messpunkte sind (Tabelle 013) zu entnehmen.
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4 Ergebnisse

4.1 Casiumphosphorwolframsaure

4.1.1 Einfluss des stochiometrischen Casium Verhaltnisses

Aufgrund der Ldslichkeit von Phosphorwolframsaure werden die Protonen der Keggin-Einheti gegen
grol3e Casium Kationen ausgetauscht. Die Salze grof3er Kationen sind in Wasser unléslich und weisen
niedrige Absorptionsvermégen fur polare Molekdle auf. Folglich fihrt dies aufgrund der der niedrigeren
Solvatationsenergie zu einer deutlich verringerten Loslichkeit gegeniber polaren Lésungsmitteln. 88

Die nach Kapitel 3.1.1 hergestellten Casiumsalze der HPW werden charakterisiert und auf ihre
Leistungsfahigkeit in der OME Synthese untersucht. Die Zusammensetzung sowie die
physikochemischen Eigenschaften der Fallungsprodukte entspricht den erwarteten, literaturbekannten
Werten, die bereits eingehend in Kapitel 2.2.2 beschrieben wurden®: 8" 8 Folgend werden diese,
anhand der verwendeten Analysenmethoden, interpretiert und erlautert.

Die stochiometrischen Verhéltnisse der Fallungsprodukte werden aus den Messergebnissen d&RF-
Untersuchungen rechnerisch (vgl. Kapitel 3.2.2) bestimmt und mit denen der volumetrisch eingestellten

Verhaltnisse verglichen Tabelle 0.14 sowie Abbildung 4.1 zeigen diese Ergebnisse.

3.0 A

2.5 1

2.0 4

1.5 A

1.0 A

Cs-P Verhiltnis - XRF

0.5 A

0-0 T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Cs-P Verhiltnis - Volumetrisch

Abbildung 4.1: Volumetrisches gegeniiber via XRF gemessen&sP Verhéltnis in der Heteropolyséure. Die Diagonale beschreibt
die theoretischen Anteile, welche aus den Volumina der MaR3ldsungen hervorgelen.
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Bei volumetrisch eingestellten Cs-P-Verhaltnissen von 0-2 entsteht lediglich G®W12040, welches mit
einer Schicht von reiner, nicht umgesetzter Phosphorwolframsédure ummantelt ist. Wahrend der
Katalysatorpraparation werden freie, agglomerierte Anteile der Heteropolysaure gelostund es stellt sich
dadurch ein konstantes Cs-P-Verhdltnis ein. Dies spiegelt sich auch in der erhaltenegefallten Masse der
Feststoffe wider, welche linear mit dem volumetrisch eingestellten Anteil ansteigt, da die Menge an
zugegebenen C8CQOs-LOsung ebenfalls linear ansteigt und somit mehr CsPW:2040 ausgefallt wird. Im
Bereich von x=2 bis x=3 entsprechen die Messwerte der Réntgenfluoreszenz denen des voluratrisch
eingestellten stochiometrischen Verhéltnisses und verlaufen mit der Paritatslinie Gleichermafien
entsteht bei diesen Verhaltnissen C&PWi20a40, welches mit Phosphorwolframsaure bedeckt ist. Allerdings
reicht die vorhandene Menge an HPW nun nicht mehr aus, um jede C&PW-Sphéare vollstéandig zu
ummanteln und es entstehen Lécher und Licken in der Schale. Mit steigenden Casium-Antesin werden
diese Unterbrechungen immer gré3er und es befinden sich irgendwann keine zusammenhangenden
Phosphorwolframsaure-Flachen mehr auf den Partikeln, sondern Inseln8s 87102

Dieser Umstand spiegelt sich folglich in der spezifischen Oberflache wider. Reine Rbsphorwolframséaure
hat eine sehr geringe Oberflache von <10m?2/g, bis zu einem stéchiometrischen Casiumgehalt von x=2
steigt die Oberflache demnach kaum an. Dies ist auch mit den identischen Fallungsprdukten im Bereich
x=0 bis 2 zu begriinden. Die dicht beieinanderliegenden Sphéren verhindern das Ausliden gréRRerer
Oberflachen. Erst wenn sich die Porositéat der Kern-Schale-Partikel ausbildet, steigt auch dispezifische
Oberflache stark an und bleibt ab etwaCs sPW auf einem ahnlichem Niveau(Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: Spezifische Oberflache aus der Stickstoffphysisorption nach BEDw CsPW.

Ebenfalls beeinflusst der Austausch der Protonen mit diesem grof3en Kation die Renstruktur der

Heteropolysdure. Reine Phosphorwolframsaure besitzt, au3er den R&umen zwischen derKeggin-
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Einheiten, kaum Porositat. Das fiir diese Arbeit katalytisch relevanteCs sPW weist hingegen neben der
deutlich erhdhten Oberflache Mikroporen auf. Mittels t-plot Methode wird ein Mikroporenvolumen von
0,02 mL g mit einer Mikroporenflache von 45 m? g* errechnet. Die PorengréRenverteilung im Vergleich
mit reiner Phosphorwolframsaure ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Hier wird deutlich, dass durch die Fallung
mit dem grofRen kationischen Atom, Casium, aus der reinen Heteropolysaure eine miko- und
mesopordse Struktur erzeugt wird. Eine DFT Analyse unter Annahme von zylindrischen und sphéschen
Poren ergibt ein gesamtes Porenvolumen von 0,186nL g*. Einen wesentlichen Beitrag zum gesamten
Porenvolen aus Mesoporen von mittlerem Radius von 3-61m, je nach verwendetem Modell, ist in diesem
Fall offensichtlich. Diese Resultate sind mit den Messwerten und daraus gewonneneirkenntnissen aus

der Literatur vergleichbar. 87127129
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Abbildung 4.3: PorengréfRenverteilung von reiner Phosphorwolframséure und Césium(2,5)-phosphorwolframséure (Cs2,5PW)
bestimmt mittels DFT Analyse unter Annahme von zylindrischen und spharischen Poren.

Die Kristallstruktur der Heteropolyverbindungen ist kubisch (Pn3m) %1% und kann via Rontgenbeugung
bestatigt werden. Abbildung 4.4 zeigt Diffraktogramme von reiner Phosphorwolframsaure und einigen
der hergestellten Céasiumsalze. Diese weisen keinen signifikanten Unterschied in Abh&ngigkeit des
variierenden Casiumgehalts auf. Im Vergleich zur reinen HPW sind die Reflexe weniger intensivgeutlich
verbreitert und zu hoéheren 2 EWinkeln verschoben. Dies liegt zum einen an den starken
hygroskopischen Eigenschaften der HPW. Da die XRD-Messungen nicht unter inerter Atmokgare,
sondern an Luft stattfinden, lagern sich Wassermolekille aus der Luftfeuchte zwischen dn

Keggin-Einheiten an (vgl. Kapitel 2.2.1). 8 124 Wasserfreie HPAs sowie Salze der Gruppe B zeigen eine
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Abschwachung der Intensitat und eine Verbreiterung der Signale!?* Zum anderen verursacht die
Substitution von Protonen durch das um ein vielfach groRere Casiumion eine Inhomogenitat der
Netzebenen innerhalb der Kristalle.®® Dies fuhrt zu einer Verringerung der Gitterkonstante und folglich
zu einer Verschiebung zu hoheren 2EWinkeln. 2 Dass keine Unterschiede beztglich des Casiumanteils
zu erkennen sind, liegt hier ebenfalls an der Art der Fallungsprodukte. Hier ist ausschlief3lich CsPW zu
erkennen, da die Schichtdicke der HPW Schale bzw. Inseln auf den Cs3PW-Partikeln zu gering istim

eine ausreichende Signalstarke der gebeugten Rontgenstrahlen zu gewahrleisterf® 87 88. 124
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Abbildung 4.4: Diffraktogramm von Phosphorwolframsdure und Casiumsalz Derivaten im relevanten Bereich.

Der Einfluss der Casiumkonzentration auf die Sauremenge wird via Ammoniak-TPD erntielt. Diese
Messmethode unterscheidet allerdings nicht quantitativ zwischen Brénsted- und Lewis-Saurezentne,
sowie physisorbiertes und chemiesorbiertes Ammoniak. Als finaler Wert wird hierbei die gesamte
desorbierte Menge an Ammoniak, nach Kapitel 3.2.3 errechnet, angegebenAbbildung 4.5 zeigt den
Verlauf der desorbierten Ammoniakmenge im Abgasstrom, wahrend des Ausheizens des zuvor
beladenen Feststofésvon reiner Phosphorwolframsaure (Schwarz, gestrichelte Linie) und ausgewahlten
Cs3PW bis CsPW (Blautdone, durchgéngige Linie) Feststoffen Das Maximum bei der hdchsten
Temperatur nach etwa 5000s entspricht der Bindungsenergie des Ammoniaks direkt an der
Oberflache. 1?8 Bei den Uberlagernden Maxima von Beginn der Ausheizphase bis etwa 3008 kann es
sich um weitere Schichten auf der bereits bestehenden Ammoniak-Monolage handeln oder audie

Beladung des Katalysatortragers, in diesem Fall reine GPW Partikel. Da der Desportpionspeak bei etwa
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4500 s immer weiter an Intensitat verliert und bei Cs3:PW vollstédndig verschwunden ist, liegt die

Vermutung nahe, dass es sich bei diesem Signal um die Adsorption von Ammoniak auf iaer
Phosphorwolframséure handelt. Ebenso sind bei allen Casiumsalzen die Anfangssignale \gleichbar.
Bei der reinen Phosphorwolframsaure ist die Beladung des Tragers selbstverst@lich nicht moglich. Hier

ist die Erklarung der mehrschichtigen Beladung die plausible.8 87128
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Abbildung 4.5: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom wahrend des Ausheiens in der NH:-TPD Anlage von reiner
Phosphorwolframsaure (Schwarz, gestrichelt, Desorbierte Ammoniak Menge maximal bei ca. 14,7104 mmol g1s%) und
relevanten Casiumsalzen (Blauténe, durchgéngige Linie).

Die Desorptionstemperatur der Monolage sinkt linear mit dem Casiumanteil im Bereich zwischen 2.0 bis
2.9 (Abbildung 4.6). Folglich sinkt auch die Starke der Bindung des Ammoniaks am aktiven Zentrum
des Katalysators. Integriert man nun die gesamte Signalflache der Ausheizphase Uber die Zeund
errechnet die desorbierte Menge an Ammoniak nach Kapitel 3.2.3, so ist es ath hier wenig
verwunderlich, dass der Wert linear mit dem Casiumanteil abnimmt und bei CssPW minimal ist (vgl.
Abbildung 4.7). Aus bereits ausgiebig erlduterten Grinden sind CsPW bis CsPW nicht in der
Betrachtung berlcksichtig. Dennoch lasst sich die Tatsache durch TPD-Messung ebenflbestéatigen.
Zwischen CsPW bis CsPW ist keine Anderung der gesamten Sauremenge zu beobachten. Eine lineare
Regression ergibt theoretisch eine Horizontale ohne Steigung. Im Rahmen der Messugenauigkeit ist
dies auch hier der Fall. Die Messergebnisse der Casiumsalze mittels NHTPD decken sich ebenfalls mit

den in der Literatur genannten Werten und Erkenntnissen. 87 125 129
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Abbildung 4.6: Maximale Desorptionstemperaturen der Ammoniak TPD von C€PW und reiner Phosphorwolframséure. Fir die
lineare Regression sind nur Cs2.0-Cs2.9 (Turkis) und HPW beriicksichtig.

0.8 1
0.7 4~
0.6 - s

0.5 ~ RN y = -0.23x + 0.71
S o R? = 0.99

0.4 - pN
0.3 - o

0.1 4 Xax

rel. desorb. NH,; [mmol-g(Kat)']

0-0 T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Cs,PW

Abbildung 4.7: Relative desorbierte Ammoniakmenge in  Abhangigkeit der C&asiumkonzentration von
Casiumphosphorwolframsauresalzen. Fur die lineare Regression sind nur Cs2.@@s(Turkis) und HPW bertcksichtig.
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Setzt man die Casiumsalze der Phosphorwolframsaure in der OME-Synthese, ausgehendmvadrioxan als
Formaldehydquelle und Dimethoxymethan ein, so ergibt sich auch fur dieses Reaktiassystem der von

Tatematsu et al?2 erstmals berichtete Verlauf (siehe Kapitel 2.2.2)

1/3 o0
L

H+

@) H*
/QO\}O\ + )k O O
n H H n+1
Abbildung 4.8: Zerfall von Trioxan zu seinem Monomer Formaldehyd und anschlieBendr Kettenwachstumsreaktion von OME.

Da der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in diesem Reaktionssystem ausschlie3lich der Zerfall des
cyclischen Trimers ist und die OME-Bildung nach der Schulz-Flory Verteilung erfolgt, wird die Leistung
der Katalysatoren nur am Trioxanumsatz gemessen. Um die Leistung der variierenden Katasatoren zu
bewerten, wird der Trioxanumsatz nach finf Minuten als Vergleichswert genommen und ins Verhaltnis
gesetzt, so dass der maximale Trioxanumsatz bei GsPW rechnerisch EFO 8 FSU v iABS8dddC U
4.9 zeigt den relativen Umsatz an Trioxan in Abhangigkeit des Casium Phosphor Verhinisses der
eingesetzten Katalysatoren. Abbildung 0.3 zeigt die Umsatz-Zeit Kurven von Trioxanim genannten
Reaktionssystem, die von verschiedenen GPW katalysiert werden. Wie bereits in Kapitel 2.2.2 gezeigt
und diskutiert, ist auch fiir die OME-Bildung eine deutlich verbesserte Katalysatorléstung bei CssPW
gegeniber der reinen Phosphorwolframséure zu sehen. Die Reaktion lauft it Cs; sPW um ein vielfaches
schneller ah. Dies erklart sich auch hier mit der bereits literaturbekannten, erheblich gesteigerten und
maximalen Oberflachenaciditat von CssPW.123 124 128130 Eg|glich ist fur die OME-Synthese das
Vorhandensein von BrénstedS&urezentren unerlasslich und deren Zugénglichkeit maf3geblich fur die
Reaktionsgeschwindigkeit. Um den Verlauf der Kurve in Abbildung 4.9 genauer zu erlautern wird
nochmals auf Abbildung 2.13 aus Kapitel 2.2.2 eingegangen. BeiCs:»sPW gibt es zu viel reine
Phosphorwolframsaure, welche sich auf den C€PW Partikeln befinden. Dadurch werden Zugange und
Poren zu den saureaktiven Zentren blockiert oder verschlossen, wodurch ein Teil des Katysators
ungenutzt bleibt. Bei Cs.25PW sind die Poren zwar zugéanglich aber es sind nicht ausreichend aktive
Zentren vorhanden, da CsPW katalytisch inaktiv fir die OME-Synthese ist. Als optimales Verhéltnis hebt
sich so CssPW hervor. Hier sind spezifische Oberflache sowie Sduremenge und deren Zugangliclekt

gegeben, so dass die aktiven Zentren des Katalysators optimal genutzt werden koren. 87- 122
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Abbildung 4.9. Relativer Umsatz an Trioxan nach finf Minuten Reaktionszeit in Alhangigkeit des Cé&siums-Phosphor
Verhaltnisses. Die Werte beziehen sich auf die in Abbildung 0.3 Umsatz-Zeiurven nach finf Minuten, der maximale Umsatz
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4.1.2 Kinetische Betrachtung von H3PWi2040 und Cs sHo,sPWi12040 in der OME Synthese

Die Mengenverteilung der OME-Ketten lassen sich, wie bereits eingangs genannt, nach der Schuidery
Verteilung beschreiben. Die Schulz-Floryerteilung ist eine Molekulargewichtsverteilung und definiert
sich aus Wahrscheinlichkeiten des Kettenwachstums und Kettenabbruchs. Nach dem Modell, welches
unter anderem von Zhao etal. &, Zheng et al. % 8 und Pelaez etal. ”® verwendet wird (vgl. Abbildung
4.10), beschreibt sich das Kettenwachstum der OME Uber eine Propagation zu einem OME §Rerer
Kettenldnge und deren anschlieBender Terminierung oder einer weiterfihrenden Propagation. Die

Wachstums- und Abbruch-Reaktioren sind hierbei unabhangig von der Kettenlange.

FA FA FA

OME, OME, OME; OME,
fp M M

M It It

OME, OME; OME,

Abbildung 4.10: Schema nach Schulz-Flory zur Verteilung der OME Kettenlangef?: 78, 80, 82

Die Geschwindigkeiten, mit der sich eine um eine Formaldehyd-Einheit langere Kette bildet oder
abbricht, lasst sich Uber die allgemeinen Reaktionsgeschwindigkeiten der Wachstumsreaktiorgr,) und
der Abbruchreaktion (r;) beschreiben und mit der WachTUVNTXBISTDIFJ& Nn BiherFJU

dimensionslosen Faktor ausdriicken:

U L—Iéi IX

NE i

=kann demnach einen Wert zwischen 0 und 1 annehmen.Je naher =sich dem Wert 1 anndhert, desto
hoher ist das Mittel der gebildeten Kettenlange. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein OME-Molekil mit
EFS ,FUUFOM’ O HFgimGich@ddd E F U

~

2L U X

Durch Normierung Uber die Anzahl der gebildeten Kettenldangen und deren daraus resultierender

massenanteiligen Verteilung kann die Schulz-Flory Verteilung erhalten werden:
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9, L :HIU I Xl
Durch Logarithmieren kann die Gleichung linerarisiert werden:
. O < - N

Z@J—ALJH'.IJ;EZ-:I-FHJ; XIl

Ergeben die erhaltenen Zusammensetzungen der OME-Synthese eine Gerade, so lasst sich das mit
Heteropolysauren katalysierte Reaktionssystem ebenfalls tber die Schulz-Flory Verteilungdschreiben.

Die Steigung (m=In( r+V r"A der Geraden ergibt den Wachstumswahrscheinlichkeitsfaktor vr i

OME,
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0 T T T T T T >
t=5 min
2 SN t=10 min
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Abbildung 4.11: Schulz-Flory Verteilung der OME der von Phosphorwolframséure katalysierten Kettenwachstumsreaktion zu
verschiedenen Zeitpunkten LP AVWDQGDU G+ 5 HITRMW| R Qam Y%vkatHB°C).

Abbildung 4.11 zeigt die nach Gleichung Xll linearisierte Schulz-Flory Verteilung zu definierten
Zeitpunkten der Reaktion mit reiner Phosphorwolframsaure. Die Werte bei 5 und 10 Minuten ergeben
keine exakte Gerade, allerdings ist hierbei auch das System noch nicht im Gleichgewicht, da di&msatze

an dem limitierendem Edukt Trioxan zu diesen Zeitpunkten unter 50% liegen. Nahert sich der Umsatz
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dem Gleichgewichtszustand nach ca. 30 Minuten an, so &ndert sich die Steigung und damit die
Verteilung der Kettenlangen auch nach 120 Minuten nicht mehr. Das System befindet sich folglich im
Gleichgewicht. Bei dem katalytisch am besten geeigneten Salz der PhosphorwolframsdureCs sPW
(Abbildung 4.12) stellt sich dieses Gleichgewicht deutlich schnell ein, da nach etwa 5 Minuten bereits
ein Umsatz von 97% erreicht ist. Die Wachstumswahrscheinlichkeitskoeffizienten fir beide
Katalysatoren sind mit einem Wert von r=0,249 identisch. Dies lasst schlussfolgern, dass die
Produktverteilung ebenfalls exakt gleich ist und der Wechsel des Katalysators eine erhelthe

Beschleunigung der Reaktion verursacht, ohne dabei die Produktverteilung zu beeinflussen

t=5 min

><t=10 min

In(w,/n)

Abbildung 4.12: Schulz-Flory Verteilung der OME der von CgsPW katalysierten Kettenwachstumsreaktion zu verschiedenen
Zeitpunkten LP AVWDQGDU G+ 5 HITR0] (R Qan YKt HBB°C).

Gibt man nun in das im Gleichgewicht befindliche Reaktionssystem weiter Anteile des Monomers
(Trioxan) zu, so stellt sich erneut zigig ein Gleichgewicht ein (Abbildung 4.13). Zu Reaktionsbeginn
TJOE EJF ECMJDIFO v4UBOEBSESF B L UgkR.®G3BPS\BUeiFR0°E SindHiR BMIE-F O
TRI-Verhaltnis von 10. Nach jeweils etwa 30 Minuten Reaktionszeit wird die gleiche Menge Trican,
welche zu Beginn vorgelegt wurde, erneut zugegeben. Die Umsétze an Trioxan bleiben aufigpem

gleichen hohen Niveau. Der Anteil der Oxymethylenether mit gro3erer Kettenlange steigt und somit
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auch die Selektivitat an dem als dieselalternativen Treibstoff favorisiertem OME.s (Abbildung 4.14).

Wie Abbildung 4.15 zeigt, steigt folglich ebenfalls der Wachstumswahrscheinlichkeitsfaktor. Mit jeder
Trioxanzugabe verringert sich das anféanglich eingestellte DTR und ergibt so einen linearen Anstieg vio

r gegen den rechnerischen Trioxanmassenanteil (Abbildung 0.4)

X_____

1.0 - XX eS¢
b o (e g
| 1) KT
71 ) " | |
! 1 ! ! !
= A S A R
= 051, ! ! 5 :
E’ r' 1 5 2 ; 3 ; 4 ; 5
, : : i 5
0.3 4, ! ! ! !
| ! ! ! !
| ! ! ! !
[ ! ! ! !
0.0 3 i i : o . .
0 30 60 90 120 150 180
t [min]

Abbildung 4.13: Umsatz an Trioxan der schrittweisen Zugabe von Trioxan im Reaktionssysti (DTR=10, 04 gew.-% Cg sPW,
30°C).
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Abbildung 4.14: Selektivitdét an OMBE-s wahrend der schrittweisen Zugabe von Trioxan.
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Abbildung 4.15: Schulz-Flory Verteilung der OME der von CgsPW-katalysierten Kettenwachstumsreaktion im
Gleichgewichtsumsatz der schrittweisen Zugabe von Trioxan aus Abbildung 43.

Tabelle 4.1: Wachstumswahrscheinlichkeitsfaktor am Umsatzgleichgewicht er einzelnen Zugabepunkte und deren
rechnerische Ausgangszusammensetzung.

1 0,270 10,0 0,09
2 0,381 4,5 0,18
3 0,485 2,7 0,27
4 0,585 1,6 0,36
5 0,622 1,2 0,45

Demnach wird der Katalysator in der Reaktionsmischung nicht deaktiviert. Folglich kann dieser immer
weiterverwendet werden. Die Produktverteilung lasst sich auch bei der mit Heteropolysduen
katalysierten OME-Bildung aus Trioxan und Methylal mit der Schulz-Flory-Verteilung beschreiben, da
diese den Zugrunde liegenden Annahmen folgt. Die Produkte sind nicht vom Katalysator &hangig,
sondern lediglich von der Ausgangskonzentration. Der Katalysator beeinflusst abedie Geschwindigkeit
mit der sich die Gleichgewichtsverteilung einstellt. Da bereits eingehend diskutiert wurde, dass firdie
Reaktion nur der Zerfall von Trioxan der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Kaptiel 2.1.2) und

die Produkte Uber die Schulz-Flory-Verteilung errechnet werden kénnen, wird folgend nur die

Reaktionsgeschwindigkeit der FA Bildung aus Trioxan bericksichtig.
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Die Bildung des fur die OME-Herstellung benétigten Monomerbausteins Formaldehydaus Trioxan

(Abbildung 2.8) lasst sich kinetisch als Reaktion erste Ordnung beschreiben:
64 PL > 6 44@Ko4R¢ Xl

Um die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante viri (i=Katalysator; T=Temperatur) errechnen zu

konnen, muss die Gleichung XIlI logarithmiert werden:
72642 L FGs® PE647; X1V

Tragt man nun die logarithmierten Trioxankonzentrationen des Reaktionsverlaufs nach der Zeit auf
erhalt man eine Gerade, deren Steigung die temperaturspezifische Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
wilr i ergibt. Da diese Reaktionsgeschwindigkeit noch in Abhangigkeit der Katalysatorkonzentration
steht, wird die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante auf die Masse Katalysator im Reakbnsvolumen

angegeben:

G ai aélv‘ﬁ%pg XV
Abg

Abbildung 4.16 zeigt die nach Gleichung XIV aufgetragenen Trioxankonzentrationen fur drei
verschiedene Temperaturen, welche mit HPW reagieren. Die fir Cs&sPW katalysierte Reaktion ist in
Abbildung 4.17 gezeigt. Da diese Reaktion sehr schnell verlauft, wird der Anteil des Katalysators haliert,
um dadurch eine bessere zeitliche Auflosung des Umsatzes zu gewahrleisten. Bei beiden Redainen
werden zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten nur die Konzentrationen von Trioxan-
Umséatzen kleiner 40% bericksichtig. Die Reaktionsgeschwindigkeiten und die zugehorigen
Temperaturen sind in  nachfolgender Tabelle 4.2 gelistet. Wie zu erwarten, sind die

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von CssPW grofR3er als von reiner Phosphorwolframséure.

Tabelle 4.2: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur den Zerfall von Trioxan in seiMonomer katalysiert durch HPW und
C2s5PW in Methylal bei verschiedenen Temperaturen.

24 | 297 1,15 10" 3,34 10° 29 | 302 1,99 10 1,16 10*
29 | 302 1,75 10" 5,09 10° 33 | 306 3,23 10* 1,88 10"
35 | 308 2,88 10 8,38 10° 37 | 310 6,13 10 3,56 10*

40 | 313 9,87 10* 5,74 10*
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Abbildung 4.16: Nach Gleichung XIV aufgetragener von HPW katalysierte Trioxanzerfall bei vechiedenen Temperaturen mit

den Reaktionsbedingungen DTR=10 und 0,4 gew.-% Katalysator.
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Abbildung 4.17: Nach Gleichung XIV aufgetragener von CssPW katalysierte Trioxanzerfall bei verschiedenen Temperaturen mit

den Standardreaktionsbedingungen DTR=10 und 0,2 gew.-% Katalysator.

Dissertation, Daniel Huth

48



Um die Aktivierungsenergien der Reaktionen, welche durch HPW und CssPW katalysierten Reaktionen

bendtigt werden, zu berechnen, wird der Arrhenius-Ansatz verwendet:

?%

Die linearisierte Form durch Logarithmieren ergibt:

. F'o s_ .
LK aiahi—y g EZ0#; XVl

Die logarithmischen Reaktionsgeschwindigkeiten gegen die inverse Temperatur aufgetragen ergeben
schlieBlich eine Gerade, aus deren Steigung in der vorliegenden Reaktion die Aktivierungsenergie der

Abbaureaktion von Trioxan bestimmt wird.

1/T [K1]
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
-6 L L L L )
-7
8 A
—~
9
F o y = -13880x + 36.824
= R = 0.9943
=
p—
.10 4
HPW
11 7651.4x + 15.441
Cs2,5PW y=- Xt Lo
> R> = 0.9999
.12 J

Abbildung 4.18: Arrhenius Auftragung von Phosphorwolframsdure und CgsPW der katalysierten Trioxan Zersetzung aus
Abbildung 4.16 und Abbildung 4.17.

Die Ergebnisse aus der Auftragung nach Arrhenius (Abbildung 418) fiir die beiden Katalysatoren sind
in Tabelle 4.3 aufgelistet. Aus den praexponentiellen Faktoren und Aktivierungsenergienkann nun fir
jede Temperatur im relevanten Bereich eine Reaktionsgeschwindigkeit errechnet werden. So ist die
Reaktion katalysiert mit Cs sPW bei 30 °C etwa funfmal schneller, als mit HPW. Dies stimmt auch mit
den Beobachtungen aus Kapitel 4.1.1 Abbildung 4.9 Uberein. Eine deutlich geringere Energiebarriere

weil3t die Reaktion mit Phosphorwolframsaure auf.
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Tabelle 4.3: Aktivierungsenergie, Préexponentieller Faktor und rechnerisch bestimmte Reaktionsgschwindigkeit bei 30°C im
Vergleich.

HPW 63,6 +0,5 5,08 106 50 5,6 10° +2,1 10°

CssPW 115,4 *+6,2 9,48 10* 96 1,2 10° +8,5 103

Ist die beobachtete Aktivierungsenergie der gleichen Reaktion mit unterschiedlichen Katalystoren
naherungsweise NJU EFN 'BLUPS WPO FU>Butet dieseF UBnGtahE uf eine starke

Limitierung durch Porendiffusion hin:

'OéQ,UN—t" XVIII

Dies scheint hier ebenso der Fall zu seinDie OME-Synthese mit HPA katalysiert weist in etwa eine halb
so groRe Aktivierungsenergie auf als die mit CssPW katalysierte Reatkion (vgl. Tabelle 4.3). Zuséatzlich
lasst sich Uber das Weisz-Prater-Kriteriumi ( 2)15%6 berechnen und somit nachweisen, ob eine
Porendiffusionslimitierung vorliegt. Ist diese Bedingung nicht erflllt, liegt eine solche Lim itierung vor.

Fir kugelformige Katalysatorpartikel und Reaktionen erster Ordnung gilt die Ungleichung:

rax p 2 0T AU XIX

Zen ®UU

Das Kiriterium setzt sich aus dem Katalysatorradius, der gemessenen effektiven
Reaktionsgeschwindigkeit(rer), der Konzentration des Substrats und dem effektiven
Diffusionskoeffezient (Dex) zusammen. Dex errechnet sich aus der Porositat(B, Turtositat ( * «und der

molaren Diffussion:

&0~ D XX

Fur die molare Diffusion wird der Wert 3,5 10'®m? s! aus der Literatur von Utada et. al**” verwendet.
Die Porositat beschreibt das Verhaltnis von Hohlraumvolumen zu Schittdichte des Materials Typische
GroRenordnungen liegen im Bereich zwischen 0,4 und 0,7.2%8 In der Berechnung wird eine Porositét
von 0,7 verwendet. Die Tortuositat, als Ma® fir EJF v7FS XV OEFOIFJ Wird EiBlighetvireBde O
geschatzt und Naherungsweise R=4 verwendet.?® Der Partikeldurchmesser von

Casiumphosphorwolframsaure wird mit etwa 500 nm und von HPA mit 24 nm in der Literatur
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angegeben.’®% 161 Konzentrationen des Substrats Trioxan sowie die Reaktionsgeschwindigkeén sind
aus den durchgefiihrten Experimenten bekannt.

Setzt man alle diese genannten und errechneten Daten in Gleichung XIX ein (siehe Anhang, Tabelle
0.15, Gleichung XLI folgend), so ergibt sich fiir Phosphorwolframséure ein Wert von 2upaso-c= 1,6 1073
Demnach befinden sich die Reaktionsbedingungen deutlich im Bereich der Porendiffussionslimigrung.
Um nicht dem Einfluss der Limitierung zu unterliegen, musste bei geringeren Temperaturen gearbeiét
werden. Dies gestaltet sich angesichts der physikochemischen Eigenschaften der verwendeten
Ausgangsstoffe und den daraus hergestellten Produkten als technisch aufwéndig. Da der Fokus der
Arbeit ebenfalls auf der Immobilisierung der HPW liegt, wird dem nicht weiter nachgegangen. Cs sPW
liegt mit 2cs2spwsoec= 0,78 oberhalb der Grenze zur Limitierung und ist folglich im mikrokinetischen
Bereich ohne Diffussionslimitierung zu betrachten. Begrindet werden kann dies wieder in den
Unterschieden der Struktur und den damit einhergehenden Eigenschaften von reiner Heteropolysaure
sowie seines mit Casium geféllten Salzes. Die mit HPW-Inseln bedeckten eBW-Spharen des CssPW
Salzes bilden ein fur Molekile gut zugéngliches, heterogenes System aus strukturell bedingten Poren
(vgl. Kapitel 2.2.2). In einem absatzweise betriebenen Reaktor, wie hier \erwendet, kdnnen sich die
Spharen zusatzlich frei im Raum bewegen und sind demnach von allen Seiten frei erreichba Die geringe
Partikelgrof3e der Sphéaren von einigen hundert Nanometern begunstigt zusatzlich die Zuganglichleit
der katalytisch aktiven Stellen. 8% 87- 160 Phosphorwolframsaure weillt eine sehr niedrigere spezifische
Oberflache von <10 m? g* auf und besitzt nahezu keine Poren. Ebenfalls ist die Katalyse mit reiner
Phosphorwolframséure eine Typ-- PEFS BVDI v1TFV E Kataly&eT (UdlHKapittUZ 2.2). Der
Katalysator verhalt sich hier in manchen Aspekten wie eine Flussigkeit. Reaktandenmlekile gelangen
zwischen die Heteropolyanionen und reagieren innerhalb des Feststoffes und diffundieren wieder in das
Reaktionsmedium hinaus. Ebenfalls ist von einer teilweisen Ldslichkeit der HPW in M¢hylal und OME
auszugehen 8 %115

4F1IS LSJUJTDI [V CFXFSUFO JTU EFS QS'FYQPOFOUJFMNMNMH DBLUPS
errechnet wird. Der relative Fehler ist hier extrem groR, da geringfiigige Anderungen in der Seigung
den Achsenabschnitt und damit den Stol3faktor sehr stark beeinflussen. Dadurch erdeen sich folglich
ebenfalls gro3e Fehler fir die aus dem Arrhenius Gesetz (XVI) errechneten

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.

Ein groRer Nachteil der Casiumphosphorwolframsaure ist die sehr geringe sphésche Querschnittsgréf3e
der Partikel welche sich im Nanometerbereich befindet.® 87 Dies fuhrt im technischen Betrieb zu einem
erhohten Mehraufwand bei der Separation des Katalysators von der ReaktionsmischungZusatzlich sind
die Salze von Heteropolysauren mechanisch nicht sehr stabil, was die Wahl der Trennprozesse weiter
einschrankt.’® Aus diesem Grund wird eine weitere Technik zur Immobilisierung von

Phosphorwolframsaure, die Nassimpragnierung auf einem Trager, untersucht.
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4.2 Phosphorwolframséaure auf Metalloxiden

Verschiedene Metalloxide wurden auf ihre Eignung als Trager fur Phosphorwolframsaurein der OME-
Synthese aus Trioxan und Methylal untersucht. Titandioxid stellte sich dabei als der wirksanste Trager
heraus. Als Reinstoff besitzt das verwendete Titandioxid, Aeroxi® P25 von EvonikOperations GmbH,

keine katalytische Aktivitat.

4.2.1 Titandioxid als Trager fur Phosphorwolframséaure

Die folgend verwendeten Katalysatoren, Phosphorwolframséure auf Titandioxid, werden nach
Kapitel 3.1.2 produziert. Uber Rontgenfluoreszenzanalyse (Kapitel 3.2.2) werden die genauen

massenanteiligen Beladungen von HPW auf Ti@ bestimmt und fur weitere Berechnungen verwendet.

Das parktikulare Titandioxid (Aeroxid® P25 von Evonik Operations GmbH) besitzt eine spezifische
Oberflache von 53m? g und weist keine Mikroporen auf. Es handelt sich um mesopordses Materiamit
einem totalen Porenvolumen von 0,44 mL g*. Beladt man das Aeroixd® P25 mit Phosphorwolframséaure,
andert sich dessen verfugbare Oberflache nur sehr wenig(Abbildung 0.5, Abbildung 4.19). Das gesamte
Porenvolumen sinkt bei einer Beladung von 11,7% HPW nur geringfligig auf 0,40mL g*. Die Maxima in
Abbildung 4.19 kénnen ignoriert werden, da diese modellbedingt (DFT, zylindrische, schlitz und
sphérische Poren) und auf die zu geringe Anzahl an Messpunkten im hier relevanten Breich (P/P¢>0,8)
suggeriert werden. Die plausible Erklarung ist ein kontinuierlicher Anstieg des Porenvolunens mit dem
Durchmesser auf Grund der Sorptionsisothermen. Das Porenvolumen steigt bei einer nesenanteiligen
Beladung von 4,7 gew.-% auf 0,45mL g und sinkt bei 11,7 gew.-% wieder leicht auf 0,40 mL g*. Ein
kongruentes Bild zeichnet sich bei der spezifischen BET-Oberflache. Bei einer massenailigen
Beladung von 4,7gew.-% steigt der Wert auf 56 m? g an und sinkt bei 11,7 gew.-% HPW Anteil mit
51 m? g wieder, etwas geringer als das Niveau der reinen Trageroberflache. Auch hier sid die Werte
kritisch zu betrachten. Die aufgebrachte Phosphorwolframsaure auf der Oberfl&ghe bringt zusatzliche
Masse mit sich und veréndert so die Dichte des gesamten Materials. Hier ist es schwer alifferenzieren,
wie sich die hinzugekommene Masse auf die Oberflache und dadurch auch auflie spezifische Oberflache
auswirkt. Eine mogliche Erklarung hierfir ist, dass Keggin-Einheiten bis ca. 125gew.-%
Phosphorwolframsaure eine Monolage auf der Titandioxid Oberflache ausbilden (vgl. Kapitel 2.2.2,
Abbildung 0.1), was etwa zwei Drittel der gesamten Oberflache entspricht. Die einzelnen Einheitensind
zufallig auf der Oberflache verteilt und erhdhen so die spezifische Oberflache. Untereinander erstarken
so die einzelnen Keggin Einheiten zusatzlich das makropordse System durch ihre rein statistisch

gegebenen Abstande auf der Oberflache. Geringere Beladungen flihren dadurch zu geringfigigéheren
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Oberflachen und Porenvolumina. Steigt der Anteil an HPW Uber ~12,5 gew.-%, bilden sich zuséatzlich

Agglomerate von Keggin-Einheiten, welche keinen direkten Kontakt zum TiQ aufweisen.r®’
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Abbildung 4.19: Aus Abbildung 0.5 via DFT Methode errechnete Porengréenverteilung von Aeroix@& P25 (schwarz), und mit
Phosphorwolframsaure Beladen 4,7gew.-% HPW (blau) und 11,7gew.-% HP\(tiirkis).
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Abbildung 4.20: S&uremengen bestimmt durch NH-TPD von Titandioxid und verschiedene Beladungsanteile

Phosphorwolframsaure.
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Die Sauremengen der hergestellten verschieden anteiligen Beladungen von HPW auf Tandioxid werden
via NHs-TPD bestimmt. Wie in Kapitel 4.1.1 bereits beschrieben, unterscheidet diese Messmethode nicht
quantitativ zwischen Bronsted- und Lewis-S&urezentren sowie physisorbiertem und chemiesorbigem
Ammoniak. Als finaler Wert wird hierbei die gesamte desorbierte Menge an Ammoniak nach Kapitel
3.2.3 errechnet angegeben. Abbildung 420 zeigt die so bestimmte Sduremenge in Abhangigkeit der
HPW-Beladung auf dem Trager. Reines Titandioxid desorbiert unter diesen bekannten Bedingungen eine
Menge von 0,2mmol(NH3) ,g*(Kat). Diese Menge nimmt linear mit der massenanteiligen Beladung an
Phosphorwolframsaure auf etwa 0,15mmol(NH3) ,g*(Kat) ab. Titandioxid weist keine Bronsted-
Saurezentren auf, besitzt hingegen aber Lewis Saurezentren. Da fur die OME-Synthese aber nuie
Bronsted-Saurezentren von Bedeutung sind, weist Aeroxifl trotz katalytischer Inaktivitat eine hohere
Sauremenge auf, als die mit Phosphorwolframsaure beladenen. Ab einer bestimten Beladung steigt die
Sauremenge wieder linear an. Der Schnittpunkt dieser beiden linearen Regressionen befindet sich etwa
bei ca. 11gew.-%. Agglomerate von Keggin-Einheiten, welche keinen direkten Kontakt zum TiQ
aufweisen, sind flr den Anstieg verantwortlich. Ab dieser Beladungsmenge liegen nichinur dispergierte
Keggin Einheiten vor, welche Bronstedzentren aufweisen, sondern zusatzlich Agglomeratet®” Diese
Agglomerate besitzn eine groRere Bindungsendergie zwischen HPW und Ammoniak237 154

Abbildung 4.21 unterstreicht diese These. Nicht beladenes Material (griin) weist eine Verteilungskurve
mit dem grof3ten Maximum bei etwa 250 °C auf. Sobald mit Phosphorwolframsaure beladen wird,
verringert sich die Flache unter der Kurve (2,6 gew.-%, lila) und der Temperaturbereich der Desorption
verbreitert sich ab etwa 4,7 gew.-%. Diese Verbreiterung wird vermutlich von den dispergierten Keggin-
Einheiten hervorgerufen. Bei einer Beladung von 4,7gew.-% bis 11,7gew.-% weist das NH:-Signal
zwischen 200°C und 400°C einen ndherungsweise konstanten Wert auf.

Eine mogliche Begriindung hierflr ist, dass sich zwei Effekte, welche die Menge der Ammoniaksation
beeinflussen, Uberlagern. Die Lewis-Saurezentren des Titandioxids kdnnen mehr Ammoniak @nehmen,
sind aber nicht stark gebunden. Werden die Lewis-Saurezentren von Keggin-Einheiten der
Phosphorwolframsaure besetzt, so kann dort logiscler Weise kein Ammoniak mehr aufgenommen
werden. Da das W/Ti-Verhéaltnis an der Katalysator-Oberflache deutlich kleiner ak eins ist,*3’ also mehr
Titan als Wolframatome an der Oberflache vorliegen, liegt es nahe, dass eine Kggin-Einheit mehrere
Lewis-Saurezentren besetzt. Folglich sinkt die gesamt aufgenommene Menge an Amnméak. Eine hdhere
Bindungsenergie der Bronstedt-Saure von dispergierter HPW fihrt folglich zu einer leicht erhditen
Desorptionstemperatur. Beide Ammoniakdesorptionen Giberlagern sich, da die dispergierteHPA weniger
NHs aufnimmt, sinkt scheinbar die gesamte Sduremenge der beladenen Trager.

Beladungen >11,7 gew.-% weisen ein weiteres Desorptionssignal ab 500°C auf. Es handelt sich hierbei

um die agglomerierten Keggin-Einheiten.
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Abbildung 4.21: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom wéhrend des Ausheizens in deMNHs-TPD Anlage von reiner
Phosphorwolframsaure (Schwarz, gestrichelt, Desorbierte Ammoniak Menge maximalbei ca. 14,7104 mmol g1s) und
Titandioxid (griin, durchgangige Linie) mit verschiedenen Beladungen (bunt, durchgangge Linie).

Der Einsatz des mit HPW getragerten Titandioxds in der OME-Synthese mit Trioxan und Methial fiihrt
unter den standardisierten Reaktionsbedingungen ebenfalls zligig zu vollstandigem Umsatz an Trioxa
(Abbildung 4.22). Fur alle Katalysatoren gilt eine Katalysatorkonzentration von 0,4 gew.-%
Phosphorwolframsaure. Die Masse der beladenen Katalysatoren variiert jach HPW-Gehalt auf dem
Trager, sodass die Masse an Phosphorwolframsdure immer konstant ist. Katalysatorermit einer
massenanteiligen Beladung  geringer 12ZXew.-% HPW  weisen eine  vergleichbare
Reaktionsgeschwindigkeitwie reine Phosphorwolframsaure auf. Hohere HPW-Gehalte hingegen stellen
das Gleichgewicht deutlich schneller ein. Bei einer hdheren massenanteiligen Beladung (>12,5gew.-%)
ist das Titandioxid maximal mdglich mit dispergierter Phosphorwolframséaure bedeckt. Dariiber hinaus
gehende Beladungsanteile agglomerieren und sind dadurch nicht fest an der Oberflache des Tragsr
Der Unterschied in den Reaktionsgeschwindigkeiten liegt ebenfalls an den freien agglomerierten
Keggin-Einheiten der Phosphorwolframsaure und dadurch zwei sich summierenden Beitragen. Zm
einen ist die Katalyse mit agglomerierter Phosphorwolframsaure, wie bei reinerHPW, eine Typ-I oder
auch Pseudoflissigkeits-Katalyse (vgl. Kapitel 2.2.2). Zum anderen ist dispagierte HPW unléslich und
kann als Oberflachenkatalyse betrachtet werden. Beide katalysierten Reaktionen laien parallel ab, da
die agglomerierten Einheiten sich nicht auf dem Titandioxid-Trager befinden, sondern durch die

Reaktionslésung ausgewaschen werden.
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Abbildung 4.22 7ULR[DQ 8P $@nkdrdieRktidnssystem=(30 °C; 0,4 gew.-% Katalysator bzw. Aktive Spezies (HPW),
DTR=10) fur reine HPW (tirkis) und verschiedene Beladungen (blau).

Durch das Auswaschen der agglomerierten Einheiten entsteht in der Reaktion zusatzlich freieHPW,
welche sich in der Reaktionslosung befindet. Am Trager werden dadurch die blockierten Plate der
dispergierten Spezies frei, an der die Reaktion zusatzlich katalysiert werden kannDas Abwaschen der
agglomerierten Einheiten auf dem Trager wird durch Trocknung und erneutem Kalzinieren des
Katalysators und anschlieBender Analyse via XRF und NEHTPD deutlich sichtbar. Abbildung 4.23 zeigt
die NH3; Desorptionskurve des Katalysators mit 16,1gew.-% Beladung aus Abbildung 22 vor der ersten
Reaktion und jeweils nach mehrmaliger Verwendung in der OME Synthese. Deutlich zu erkennen is
dass das Signal bei hoher Desorptionstemperatur, welches von agglomerierter Heteropolysaure
verursacht wird, bei unbenutztem Katalysator noch vorhanden ist und nach einmaliga Verwendung
signifikant verringert wurde. Nach abermaligem Verwenden ist das Signal verschwunden. Diegemessene
gesamte Sauremenge nimmt ebenfalls Uber die einzelnen Batchversuche ab. Warum die ist, wird im
weiteren Verlauf der Arbeit erlautert. Verwendet man Katalysatoren verschiedener Gehalte mehréch,
ergibt sich oberhalb von 12,5 gew.-% HPW Beladung immer das gleiche Bild (Abbildung 424). Mit jeder
durchgefuihrten Reaktion verliert der Katalysator einen Teil seiner aktiven Spezies, bis sich der Ateil
auf einem konstanten Niveau einspielt. Dieser Verlust betrifft allerdings nur die agglomerierten
Einheiten, welche sukzessive ausgewaschen werden, da die dispergierte Heteropolysaure auf der
Oberflache bestehen bleibt. Der sich einstellende konstante Wert fiir die Beladung engxicht der
Beladung fiir die maximal mogliche dispergierte einfache Lage an HPW auf Aeroix P25 nach Schnee
et al.’¥ von etwa 12,5 gew.-%. Katalysatoren unterhalb von 12,5gew.-% HPW Beladung weisen nach

mehrmaligem Verwenden konstante Werte fur den HPW Anteil auf.
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Abbildung 4.23: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom wahrend des Ausheizens in deNHs-TPD Anlage von mit 16,1 gew.-%
HPW beladenem Titandioxid nach mehrmaliger Anwendung als Katalysator in der OME ythese.
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Abbildung 4.24: Beladungsanteile von HPW auf Titandioxid nach Wiederverwendung. Die Wertdn der Legende beziehen sich
auf die anfanglichen Beladungsanteile vor der ersten Reaktion.
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Das Kalzinieren nach der Nassimpréagnierung der Feststoffe mit Phosphorwolframéure immobilisiert die
Heteropolysaure auf dem Titandioxid (vgl. Kapitel 3.1.2). Um die Stabilitat der dispergierten
Heteropolysdure auf der Titandioxidoberfliche zu dberprifen, wird eine nassimpragnierte und
getrocknete Katalysatorcharge ohne agglomerierte Keggin-Einheiten mit einer Beladung wvo
11,7 gew.-% aufgeteilt und bei verschiedenen Temperaturen kalziniert AnschlieBend werden die
Feststoffe auf ihre Aktivitat in der OME-Synthese Uberprift und analysiert. Da die
Zersetzungstemperatur von Phosphorwolframséure 320°C betragt, ist der Temperaturbereich nach oben
begrenzt.'® Die so hergestellten Katalysatoren werden unter den standardisierten
Reaktionsbedingungen eingesetzt. Die Reaktionsverlaufe bzw. Trioxan Umséatze sind in Abbildug 0.6
gezeigt. Bei 300°C und 320°C behandelte Katalysatoren weisen die schnellsten Reaktionen auf. Die
Katalysatoren, welche bei 150°C und 350°C kalziniert wurden, zeigen hingegen signifikant langsamere
Reaktionsgeschwindigkeien. Fligt man die Trioxan-Umsatze nach 10 Minuten in Abhangigkeit der
Kalziniertemperatur zusammen (Abbildung 4.25), ergibt sich eine Verteilungskurve mit einem Maximum
bei etwa 300 °C.
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Abbildung 4.25: Trioxan Umsétze nach 10 Minuten aus Abbildung 0.6 in Abhangikeit der Kalzinietemperatur.

Um diese Ergebnisse interpretieren zu kdnnen, werden die einzelnen Katalysatoren vor unchach der
Reaktion via Rontgenfluoreszenzspektroskopie analysiert und die tatsachliche Beladug errechnet. Die
blauen Balken in Abbildung 4.26 zeigen die Phosphorwolframséure-Beladungen der verschieden
kalzinierten Feststoffe vor-, turkisgefarbte, nach der Reaktion. Die graue Kurve gibt den Verlust der

Phosphorwolframsaure auf dem Trager an. Hier ist deutlich zu erkennen, dasglie Katalysatoren, welche
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mit geringeren Temperaturen als 300°C behandelt werden, deutliche Anteile Phosphorwolframséaure
wahrend der Reaktion verlieren. Kalziniert man mit 150 °C, l6sen sich knapp 20% der zuvor
aufgebrachten Phosphorwolframsaure wieder vom Tragermaterial. Geringe Verluste vorabsolut 0,1 %
weisen hingegen mit 300°C und 320°C vorbereitete Feststoffe auf. Der Verlust an Wolfram und
Phosphor steigt oberhalb der Zersetzungstemperatur wieder leicht um etwa 4% der urspringkthen
Masse an. Da die katalytische Leistungsfahigkeit in der OME-Synthese der i@ 320 °C temperierten
Pulver stark gehemmt ist, ist aber davon auszugehen, dass sich die Phospheolframsaure teilweise
zersetzt hat. Die scheinbare Beladung an HPW ergibt sich aus der Messmethod&RF, vgl. Kapitel 3.2.2).
Bestimmt werden hierbei nur die Elemente als Oxide von Wolfram (WOQO3), Phosphor (P.Os) und Titan
(TiO2). Die genaue Bindungsart der Oxide oder der Salze untereinander geht hierbei folglich ncht
hervor. Wird nun die Phosphorwolframsaure beim Kalziniervorgang teilweise oder vollstandig zerstort,
bleiben die Zerfallsprodukte (WO3, verschiedene Phosphoroxide und Wasser) ebenfalls teilweise auf der
Oberflache des Titandioxids und erzeugen so rechnerisch die scheinbar vorhandenen Anteile an
Heteropolysaure. Sowohl fir den Trioxanzerfall als auch die Kettenwachstumsreaktion inder OME
Synthese wird allerdings eine Bronstedsaure bendtigt. Die oxydischen Zerfallsprodukte der
Phosphorwolframsaure weisen keine Eigenschaften einer Bronstedsaure auf. Demnadhkt die Reaktion
bei mit den Fragmenten der Heteropolyséure besetzten Titandioxidoberflache katalyti€h nicht mehr

aktiv und die Reaktion dadurch gehemmit.
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Abbildung 4.26: Phosphorwolframsaurebeladung der Katalysatoren aus Abbildung 0.6 vorund nach der Reaktion sowie deren
prozentualem Verlust an HPW Beladung.
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Die gesamte Sauremenge, welche mittels NETPD vor der Reaktion bestimmt wird, andert sich bei bis
zu 300 °C kalzinierten Katalysatoren nicht (Abbildung 4.27). Die Ergebnisse fir <300 °C sind identisch
bei 0,18 mmol(NH3) ,g*(Kat). Da die Ausheizphase vor der Ammoniakadsorption (vgl. Kapitel 3.2.3
bei ebenfalls 300 °C im Stickstoffstrom, stattfindet ist dies aber nur logisch. Folglich werden die
Katalysatoren eben doch temperaturbehandelt. Wird mit einer Temperatur von Uber 320 °C kalziniert,
nimmt die Sauremenge jedoch geringfligig auf etwa 0,16mmol(NH ) ,g*(Kat) ab. Diese geringfligige
Verringerung in der gesamten sorbierten Menge an Ammoniak, welche die Sduremenge beschreibtteht
nicht in Relation mit der starken Hemmung der katalytischen Reaktion. Die mit den Fragmenten der
Heteropolysaure besetzten Titandioxidoberflache ist zwar katalytisch nicht mehr sehr aktiv, nimmt aber
offensichtlich eine nur etwas geringere Menge an Ammoniak auf. Wie bereits nehrfach genannt,
unterscheidet diese Messmethode nicht zwischen Bronsted- und Lewis-Saurezentren, es kann aber
aufgrund der deutlich geringeren katalytischen Aktivitdit davon ausgegangen werden, dhss die

Bronstedzentren zu einem grofRen Teil nicht mehr vorhanden sind.
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Abbildung 4.27: Gesamte Sauremenge der Katalysatoren aus Abbildung 0.6 vor der Reaktip bestimmt aus NH-TPD-Messung.

Als Zwischenfazit kann hier gesagt werden, dass mit 1012 gew.-% Phosphorwolframséure beladenes
Titandioxid bei 300 °C kalziniert sich am besten zur OME-Synthese eignet. Die grundlegenden
Eigenschaften, wie Phosphorwolframsaure auf dem Titandioxid TrAgermaterial imnobilisiert ist, sowie

welche massenanteiligen Beladungen und Herstellungsbedingungen vorteilhaft in der OME-Synthese ist,
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wurde im bisherigen Verlauf gezeigt. Bereits in Abbildung 4.24 wird die Wiederverwendung der
Katalysatoren gezeigt. Jedoch ist an diesem Punkt nur die Beladung und dessen Verlust voRelevanz.
Die Leistungsfahigkeit der Katalysatoren bei Wiederverwendung wird folgend naher untersucht
Abbildung 4.28 zeigtden TrioxanuN TBU [ JN v 41gdkiasByStEmi x $,4gew.-% Aktive Spezies
(HPW), DTR=10) von Titandioxid mit 10,2 gew.-% HPW-Beladung nach mehrmaliger Verwendung.
Zwischen den Reaktionen wurde der Feststoff vom Reaktionssystem durch Filtration getrent, im
Vakuumtrockenschrank bei 60°C und <15 mbar getrocknet und anschlief3end bei 300 °C im Luftstrom
behandelt. Bei erneutem Einsatz werden die Massen der Edukte der verbleibenden Katalysatormeeg
angepasst, welche bei Filtration, Trocknung, erneutem Kalzinieren und Analysen verloren gehtBereits
nach einmaligem Verwenden verliert der Katalysator signifikant an Aktivitat. Eine weitere

Wiederaufbereitung und Reaktion lasst die Reaktionsgeschwindigkeit weiterhin leicht sinken.
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Abbildung 4.28: Trioxanumsatz L P A 6 W DeiGidnhtb@tem+30°C; 0,4gew.-% Aktive Spezies (HPW), DTR=10) von Titandioxid
mit 10,2 gew.-% HPW Beladung nach mehrmaliger Verwendung.

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ergibt vor und nach der Reaktion gleiche Werte der massenéagiligen
Beladung des Tragers mit Phosphorwolframséaure. Die Temperaturen, welche der Katalysar erfahrt,
liegen stets unterhalb der Zersetzungstemperatur der Heteropolysaure, eine Zerstérung der
Keggin-Einheiten und damit der Bronstedzentren ist unwahrscheinlich (vgl. Abbildung 4. 29).

Eine mogliche Erklarung fur den starken Einbruch der Leistung ist, dass die aktiven Stellendes
Katalysators mit langkettigen und schwer l6slichen OME zugesetzt werden. Anhaltspunkte hierfldiefern

Messergebnisse aus der NHTPD und das Aussehen des Katalysators nach dieser Messung. In Abbildung
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4.29 ist die die NHs-Desorptionskurve des Katalysators mit 10,259ew.-% Beladung aus Abbildung 428
vor der ersten Reaktion und jeweils nach Verwendung gezeigt. Der Katalysator weisteine gesamte
desorbierte Ammoniak Menge von 0,15mmol g* vor und 0,12 mmol g* nach der Reaktion auf. Demnach

wird nach der Reaktion 20% weniger Ammoniak aufgenommen.
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Abbildung 4.29: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom wahrend des Ausheizens in der NHTPD Anlage von mit 10,2 gew.-%
HPW Beladenem Titandioxid nach mehrmaliger Anwendung als Katalysator in der OMEynthese.

Nachdem der Katalysator im NH-TPD untersucht und das Probenréhrchen aus dem Rohrofen entfernt
wurde, weist der Katalysator eine zweiphasige Verfarbung auf (Abbildung 430, links). Der obere Telil
des Katalysators ist gelblich, hell gefarbt, wohingegen der Grof3teil des im Rohr unten behdlichen
Katalysators schwarzblau geféarbt ist. Via NH-TPD vermessene Katalysatorproben vor der Reaktion
zeigen die hellen Anteile nicht auf. Ebenfalls wurde ein in der Synthese verwendeter Katalysatorim
Argon durchstromten Kalzinierrohr mit analogen Temperaturprogramm der NH3-TPD behandelt
(Abbildung 4.30, rechts). Augenscheinlich lassen sich die Resultate nicht unterscheiden. Die
schwarzblaue Farbe des Katalysators in Abbildung 80 kommt durch die Zersetzung der HPW unter
Sauerstoffausschluss. Diese Farbung nach der Nd-TPD Messung tritt auch bei Katalysatoren, welche vor
der Reaktion untersucht werden, auf. Auf dem Titandioxid befindet sich nun unter anderem die
sogenannten Wolframblauoxide, welches sich aus stdchiometrisch variablen Komplexeaus Ammonium
und Wolframoxid zusammensetzen. Unter hohen Temperaturen (>600°C) zerfallen diese Komplexein
Ammoniak und Wolframoxid. 16164 Die maximale Temperatur wahrend der Ausheizphase betragt 700°C,
welche fir 30 Minuten konstant gehalten wird. Ebenfalls wird der Probenraum konstant mit Stickstoff

bzw. Argon durchspdilt.
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Abbildung 4.30: Katalysator (Titandioxid mit HPW Beladung) nach der Reaktion und Tempraturbehandlung bei 700°C
Links: Im TPD-Probenrdhrchen aus Quarzglas nach der NHPD Messung im Stickstoffstrom. Rechts: Im Kalzinierrohr aus
Quarzglas nach einer Temperaturbehandlung analog zur NH-TPD Ausheizphase im Argon Strom. Die Schichten im Rohr von
unten; weil3e Glasfritte darliber Glaswolle, blauschwarz verfarbter Katalysator, dariiber die helen gelblichen Ablagerungen.

Eine mdgliche Erklarung fir die Ablagerung von Reaktanden auf der Oberflache ist die Akkimulation
jener an den aktiven Stellen im pordsen System, vergleichbar mit den Beobehtungen von Burger etal. &,
welcher das lonentauscherharz Amberlyst 36 mit saureaktiven Zentren im pordosen System verwendet
hat. Denkbar ware im hier verwendeten System HPW auf TiQ eine Akkumulation der OME-Ketten,
welche am aktiven Zentrum koordiniert sind und immer weiter anwachsen. Durch den stetig
voranschreitenden Wachstumsvorgang verlangert sich die Kette so lange, dass ein Polymentsteht,
welches im Loésungsmittel unléslich ist und so die aktiven Zentren im Katalysator blockiert. Durch
Kalzinieren bei geringen Temperaturen (300°C) wird das so entstandene Polymer augenscheinlich nicht
zersetzt und bleibt so fur die néchste Herstellung von OME auf der Oberflache zuriick. Ersbei htheren
Temperaturen, welche bei der TPD auftreten, ist dies zu beobachten. Die vom benutzten
temperaturbehandelten Katalysator separierten Phasen wurden mittels Rdntgenbeugung aufihre
Struktur und Rontgenfluoreszenz auf ihre Zusammensetzung untersucht. Durch XRD konnten keine
Unterschiede in der Struktur von den dunklen und hellen Anteilen nachgewiesen werden. Die Reflexe

der Rontgenbeugung entsprechen denen der unbenutzten Katalysatoren. XRF Messungen etgen, dass
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beide unterschiedlich gefarbten Phasen Oxide von Phosphor, Wolfram und Titan inden urspringlich
immobilisierten Verhaltnissen aufweisen. Unter Beriicksichtigung der Compton-Streustrahlung, kénnen
im verwendetem Gerat auch Elemente geringerer Atommasse und somit kohlenstoffhaltige
Verbindungen nachgewiesen werden "M T BMMHFNFJOF .PEFMMWFSCJOGY¥®H
gewahlt. Mit 170 ppm Kohlenstoffverbindung in der dunklen Phase zeigt diese Comptonanalyse einen
etwa dreimal hoheren Anteil als in der Hellen (60 ppm, Tabelle 0.16). Dies lasst ebenfalls darauf
schlieBen, dass sich kohlenstoffhaltige Anteile auf dem Katalysator ablagern. B die helle Phase einen
geringeren Anteil aufweist, scheinen hier die Ablagerungen bereits zu einem Grol3teil zersetztworden
zu sein. Ungeklart bleibt die Frage, ob eine noch langere Behandlungszeit oder héhere Tempetaren
eine Vergrollerung der hellen Anteile zur Folge hat. Da die Zersetzungstemperatur der Keggineinheiten
von Phosphorwolframsaure 320°C betragt, ist zuvor gezeigt worden, dass die katalytische Aktivitat in

der OME Synthese der mit solcher Temperatur behandelten Katalysatoren nicht mehr vorhanderist. 1%
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4.2.2 Kinetische Betrachtung von H3sPWi2040 auf Titandioxid in der OME Synthese

Das Kettenwachstum lasst sich nach dem Modell fur die Schulz-Flory¥erteilung aus Kapitel 4.1.2
beschreiben. Ausgehend von einem OMEfindet entweder eine Folge von Propagatioren oder zu OME;+1
und deren anschlieBender Terminierung statt. Die Wachstums- und Terminierungs-Reaktionen sind
hierbei unabhéngig von der Kettenlange. Die Molekulargewichtsverteilung definiert sich aus
Wahrscheinlichkeiten des Kettenwachstums und Kettenabbruchs und wird in Gleichung XI beschriegn.
Durch  Logarithmieren entsteht eine lineare Gleichung, welche als Steigung den
WachstumswahrsD IFJOMJDIL F dtha@iahéteid PS v

Abbildung 4.31 zeigt die nach Gleichung Xll linearisierte Schulz-Flory Verteilung zu definierten
Zeitpunkten der Reaktion mit Phosphorwolframsaure auf Titandioxid mit massenanteiliger Beladung
von 11,7 gew.-%. Die Werte bei finf und zehn Minuten ergeben keine Gerade, allerdings ist hierbeiauch
das System noch nicht im Gleichgewicht, da die Umsétze an dem limitierendem EdukiTrioxan zu diesen
Zeitpunkten noch unter 50 % liegen. Nahert sich der Umsatz dem Gleichgewichtszustand von nahezu
100 % nach ca. 20 Minuten an, so andert sich die Steigung und damit die Verteilung der Ketteténgen
auch nach 90 Minuten nicht mehr. Das System befindet sich folglich im Gleichgewicht. Der
Wachstumswahrscheinlichkeitskoeffizient fir diesen Katalysator ist mit einem Wert von r=0,243 auf
dem gleichen Niveau wie die von reiner Phosphorwolframséure und seines katalytischaktivsten Cs sPW
Salzes. Dies lasst schlussfolgern, dass die Produktverteilung ebenfalls nicht vom Katadator beeinflusst
wird, sondern nur die Zusammensetzung der Ausgangsstoffe. Die Zeit, bis sich das Gleichgécht
eingestellt hat bzw. Trioxan vollstindig umgesetzt wurde, ist vergleichbar mit der von
Phosphorwolframsaure bei etwa 20 bis 30 Minuten. Folglich ist die Reaktionsgeschvindigkeitskonstante
in einem ahnlichen Bereich.

Da bereits eingehend diskutiert wurde, dass fur die Reaktion nur der Zerfall von Trioxan der
Geschwindigkeitsbestimmende  Schritt ist (Kapitel 2.1.2 und die Produkte Uber die
Schulz-Flory-Verteilung errechnet werden kénnen (Kapitel 4.2.2), wird ebenfalls hier folgend nur die

Reaktionsgeschwindigkeit der FA-Bildung aus Trioxan bertcksichtigt
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Abbildung 4.31: Schulz-Flory Verteilung der OME der von Phosphorwolframséure auf Titandioxid mit massenanteiliger
Beladung von 11,7 gew.-% NDWDO\WLHUWHQ .HWWHQZDFKVWXPVUHDNWLRQ ]X VYHUVFKIL
Reaktionssystem DTR=10, 0,4 gew.-% Aktive Spezie (HPW), 30°C).

Bereits in Kapitel 4.2.2 wurde gezeigt, dass sich die Bildung des fir die OME-Herstellung bedtigten
Monomerbausteins Formaldehyd aus Trioxan (Abbildung 2.8) kinetisch ds Reaktion erste Ordnung
beschreiben lasst (Gleichung XlIlI). Da diese Reaktionsgeschwindigkeit noch in Abhangigkeit der
Katalysatorkonzentration und der massenanteiligen Beladung von Phosphorwolframsére auf dem
Trager Titandioxid steht, wird die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante auf die Menge Katdysator im

Reaktionsvolumen angegeben:

%éiéEMﬁ%pg XXI

o AED

Abbildung 4.32 zeigt die nach Gleichung XIV aufgetragenen Trioxankonzentrationen fir drei
verschiedene Temperaturen, welche an einem 11,6 gew.-% beladenen Katalysator reagieren. Bei der
Reaktion werden zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten nur die Konzentrationen von
Trioxan-Umsatzen kleiner 40% berlcksichtig. Die Reaktionsgeschwindigkeiten und die zugehdriga

Temperaturen sind in nachfolgender Tabelle 4.4 gelistet.
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Tabelle 4.4: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall von Trioxan in sai Monomer katalysiert durch 11,6 gew.-%

Phosphorwolframsaure auf Titandioxid in Methylal bei verschiedenen Temperaturen.

25 298 1,63 10% 4,1010°
30 303 3,18 10* 8,01 10°
39 312 1,44 103 3,63 10*
t [min]
0 5 10 15 20 25 30 35
0.0 1 1 1 1 1 1 J
X 25°C 30°C <40°C
Mo
X ______

= X Ko,

E >< y = -0.0098x - 0.2503

EI -0.5 A iy ST R® = 0.9887

— X

c
p—
y = -0.0191x- 0.2282
R2 = 0.9717
¥ = -0.0866x - 0.2309
RZ = 0.997
-1.0 -

Abbildung 4.32: Nach Gleichung XIV aufgetragener von 11,6 gew.-% HPW auf Titandioxd katysierter Trioxanzerfall bei
verschiedenen Temperaturen mit den Standardreaktionsbedingungen DTR=10 und 0,4 gew? aktive Spezies.

Um die Aktivierungsenergien der katalysierten Reaktion zu berechnen, wird die Arrhenius-Gleichung
(XVI, XVII) analog zu Kapitel 4.2.2 verwendet. Die logarithmischen Reaktionsgeschwindigkéten gegen
die inverse Temperatur aufgetragen ergeben schlieBlich eine Gerade, deren Steigung die
Aktivierungsenergie der Abbaureaktion von Trioxan enthalt.

Die Ergebnisse aus der Auftragung nach Arrhenius (Abbildung 433) fur den Katalysator (11,6 gew.-%
HPW auf Titandioxid) sind in Tabelle 4.5 aufgelistet. Die Aktivierungsenergie befindet sich mit etwa
120 KJmol™? im Bereich der Ergebnisse fir CssPW aus Kapitel 4.1.2. Die katalytische Reaktion ist
ebenfalls eine Oberflachenkatalyse und ist nicht als porendiffussionslimitiert zu betrachten. Mit der
bereits in Kapitel 4.1.2 erlauterten Methode wird ebenfalls der Weisz-Modul berednet. Die

charakteristische Lange basiert auf der Maschenweite der Filterfritte im Reduzierverbinder (sehe
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Abschnitt 3.1.4), da die im Reaktionsmedium befindlichen Katalysatorpartikel mindestens dieseGréiRe
haben. Demnach sind die Partikel>0,5 pum. Das Weisz-Prater Kriterium wird hierflr mit einem Wert von
2vpa-tioz30°c= 1,7 erfullt. Aus den préexponentiellen Faktoren und Aktivierungsenergien kann nun fur
jede Temperatur im relevanten Bereich eine Reaktionsgeschwindigkeit errechnet werden. Wie in Kajpel
4.1.2,istauch hier EFS QS"FYQPOFOUJFMMF 'BLUPS v"i LSJUJTDI [V CFXFS|
groR, da geringfiigige Anderungen in der Steigung den Achsenabschnitt und damit den StoRfator sehr
stark beeinflussen. Folglich ergeben sich ebenfalls groRe Fehler fir die aus demrrheniusgesetz (XVI)

errechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.

1/T [K']
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
-6 1 1 1 1 J

X\ - y = -14653x + 38.991
S R2 = 0.9954

-11 A ~s

-12 -

Abbildung 4.33: Arrhenius Auftragung von 11,5 gew.-% Phosphorwolframsaure auf Titandioxid der katalysierten Trioxan
Zersetzung aus Abbildung 432.

Tabelle 4.5: Aktivierungsenergie, praexponentieller Faktor und rechnerisch bestimmte Reaktinsgeschwindigkeit bei 30 °C von
Phosphorwolframséaure auf Titandioxid im absatzweise betriebenen Reaktor.

xgew.-% HPW auf TiO| 121,8 + 8,3 |8,58]10% 96 8,7 10° + 8,7 10°
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4.3 Kontinuierlich betriebener Stromungsrohrreaktor

Die Erkenntnisse aus dem vorhergehenden Kapitel Uber das Verhalten des Katalysators (HP®f TiO>)
im absatzweise Dbetriebenen Reaktor werden nun auf einen Kkontinuierlich betriebenen
Stromungsrohrreaktor Ubertragen. Es wird ein Katalysator verwendet, der eine masseanteilige
Phosphorwolframséurebeladung mit etwa 12gew.-% auf Titandioxid hat. Dieser wurde bei 300°C
kalziniert. Ein AElelstahl Rohr wird BMT 3FBLUPS WFSXFOEFU XFMDIFT NJU 3F
auf1/16 AA BO CFJEFO &OEFO WFSTDIMPTTFO Xib8dn eibeDB SHHE{ritE SWF S
um Katalysatorpartikel im Bett zu halten. Alle Teile der Anlage sind mit 1/16 ARhren aus Edelstahl
miteinander verbunden. Genaue Mal3e des Reaktors und relevanter Leitungen sindm Anhang Tabelle
0.12 zu entnehmen. Die Durchfihrung der einzelnen Schritte ist in Kapitel 3.1.4 beschrieben. Mittels

einer Kolbendosierpumpe wird Reaktionslésung durch das System gefdrdert.

4.3.1 Charakterisierung des Reaktors

Die mittlere hydrodynamische Verweilzeit ebeschreibt die Zeit, die ein Stoff bendétigt, um den Reaktor

zu passieren. Sie beschreibt das Verhaltnis von Reaktorvolumen (3 und Volumenstrom : 8und somit

ein Mittelwert der Aufenthaltsdauer des Fluides im Reaktor:

N s =
| L_86

XXII
Da der Reaktor als Festbettreaktor betrieben wird, ist er mit pulverférmigem Katalysator befillt. So kann
fur Vg, fir eine exakte Verweilzeit, nicht das Leervolumen des Rohres verwendet werden, da die
Schittung ein gewisses Volumen im Rohr einnimmt und Strodmungseffekte in Plug-Flow-Verlalten
verhindern. Die Verweilzeitverteilung wird mittels StoRmarkierung zu verschiedenen Volumenstrémen
bestimmt (vgl. Kapitel 3.1.4). Als Markiersubstanz dient Methanol, das inerte Laufmittel ist
Dimethoxymethan. Der konzentrations-Zeit Verlauf des Methanols wird in regelmé&Rigen Abstandenvia
Gaschromatographie bestimmt. Die Auswertung der Massenanteile erfolgt analog zu Kagel 3.2.1. Die

Verweilzeitverteilung wird nach Gleichung XXIII berechnet:

P SegeaP;
", SegeaP@P

XX
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Die Integration wird numerisch Uber das Trapezverfahren durchgefiihrt. Die schrittweisen
Integrationsgrenzen beziehen sich auf die konstanten Zeitabstéande @), in denen die Messpunkte der

StoRmarkierung entnommen wurden:

¢:a>5; S..4-cF So.x.
+ ':P,@e—‘f"”i' %4 Ap XXIV
c:4&;

Die jeweiligen Masseanteile werden folgend durch die Summen der so erhaltenen Flacheneinheiten
dividiert, um die normierte Verweilzeitverteilung zu erhalten . Abbildung 4.34 zeigt die experimentell
bestimmte und errechnete Verweilzeitverteilungen des mit Katalysatorbett befillten Reaktorsfir die
Volumenstrome 0,2mL min?, 0,4 mL min?, 0,6 mL mint, 0,8mLmin? und 1,0 mL min?!. Wie zu
erwarten, verschieben sich die Maxima der Verteilungskurven bei geringeren Flie3geschwindigkeitereu
hoheren Zeiten und somit hoheren mittleren Verweilzeiten. Ebenfalls verbreitern sich die

Verteilungskurven mit geringen Volumenstrémen, da hier der Einfluss der Diffusionseffekte giRer wird.
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0.015 - 0,2 mL/min
~~
e .
25 --0,4 mL/min
0.010 - .
--0,6 mL/min
--0,8 ml/min
0.005 - )
1,0 mL/min
0.000 < el SE btk — ———
0 100 200 300 400 500 600 700

t [s]

Abbildung 4.34: Verweilzeitverteilung fir den verwendeten Rohrreaktor mit Katalysatorbett fir die Volumenstréme
0,2 mL min-3, 0,4 mLmin-%,. 0,6 mLmin%, 0,8 mLmin-t, 1,0 mLmin-t.

Die Verweilzeitsummenkurve kann aus der Verweilzeitverteilung durch Integration berechnet werden:

¢
(:P;Lx'P@P XXV
4
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Ebenfalls wird hierfir das Trapezverfahren, analog zu Gleichung XXIV, angewendet.Die aus der

Verweilzeitverteilung umgerechneten Verweilzeitsummenkurven aus Abbildung 434 sind in Abbildung

4.35 gezeigt.
1 - _ . . - - -——8
0.8 ~
0.6 1 0,2 mL/min
E --0,4 mL/min
0.4 - --0,6 mL/min
—--0,8 mL/min
0.2 4 1,0 mL/min
0 i T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

t [s]

Abbildung 4.35: Verweilzeitsummenkurve fur den verwendeten Rohrreaktor mit Katalysatorbett f ir die Volumenstrome
0,2mL min-1, 0,4 mLnin-%,. 0,6 mLmin-1, 0,8 mLmin-Y, 1,0 mLmin-1 umgerechnet aus den Verweilzeitverteilungen.

Aus der Verweilzeitsummenkurve wird die mittlere hydrodynamische Verweilzeit rechnerisch erhalten.

¢c:a>5;
+ (:P,ROPI XXVI
c:4&;

Diese hydrodynamische Verweilzeit inkludiert allerdings noch die Zeit, die das Fluid benétigt, um vom
6-Wege-Hahn in den Reaktor und vom Reaktor durch das Ableitungsrohr zu gelangen. Diese
Verweilzeiten der beiden Strecken wird rechnerisch fur ideale Bedingungen nach Gleichung Xl
errechnet und von der experimentell bestimmten gesamten hydrodynamischen Verweilzeit subtrahiert

%JF HFOBVFO .B*F EFS AA 3PISF TPXJF EFSFO TVNNJFhAbEIE 7P M\
0.12). Tabelle 4.6 listet die Ergebnisse fir die mittlere hydrodynamische Verweilzeitim Reaktor sowie

die experimentell bestimmten hydrodynamischen Verweilzeiten.
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Tabelle 4.6: Experimentell bestimmte hydrodynamische Verweilzeit, sowie dr Zu- und Ableitung zum Reaktor und des Reaktors

selbst.

0,2 334,4 93 241
0,4 180,7 47 134
0,6 113,0 31 82
0,8 92,5 23 69
1,0 72,1 19 53

Aus den errechneten Ergebnissen kann so Uber einen Faktor fir beliebige Volumensime eine
Verweilzeit errechnet werden. Dieser Faktor ist formal gesehen das hydrodynamische
Reaktionsvolumen, welches sich aus der errechneten Verweilzeit und dem Volumenstrom nach
Gleichung XXII errechnen lasst. Im Mittelwert betragt dieser 0,8667mL. Abbildung 4.36 zeigt die
experimentell bestimmten Verweilzeiten im Reaktor sowie die rechnerisch ermittelte Verweilzeit in

Abhangigkeit des Volumenstromes.

»* 1 experimentell
-
£ 150 —1 rechnerisch

V [mL-min]
Abbildung 4.36: Experimentell Bestimmte Verweilzeit im Reaktor sowie die daraus rechnerisch bestimten Anpassung.
Zur genaueren mathematischen Beschreibung des Verweilzeitverhaltens realer Stromungsrohrreatiten,
wurden verschiedene Modelle entwickelt. Meist werden dimensionslose Kennzahlen verwendet, um die

Vergleichbarkeit der einzelnen Zustdnde besser beschreiben zu koénnen. Die dimensionslose

Verweilzeit Ewird wie folgt beschrieben:

a L= XXVII
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Daraus ergeben sich fir die aus der Stofmarkierung erhaltene Verweilzeit Summenkurve nee
dimensionslose Summenkurven. Die Maxima dieser Verteilungen beschreiben die hydrodynamghe

Verweilzeit bei <t und somit E1.
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Abbildung 4.37: Dimensionslose Verweilzeitverteilungen umgerechnet aus den Verweilzeitverteilungen der StoRrarkierung aus
Abbildung 4.34 und Tabelle 4.6.

Die Form und Symmetrie der Kurven geben Aufschluss tber das fluiddynamische Verhten des Reaktors
und kénnen in den allermeisten Féllen mit Hilfe des Dispersionsmodells beschrieben werden.Die
allgemeine Stoffbilanz eines Rohrreaktors (Gleichung XXXI) besitzt einen Term, welcher die durch
Fluktuation der Strémungsgeschwindigkeit hervorgerufenen Vermischungen beschreibt. Der dort
beinhaltende effektive Diffusionskoeffizient wird auch Dispersionskoeffizient genannt. Als Mal fur das
Verhaltnis zwischen konvektivem Stofftransport und axialer Vermischung ist in der allgemeinen
Verweilzeit-Summenfunktion ein dimensionsloser Parameter, welcher auch als Bodensteinzah(Bo)

bezeichnet wird, integriert. Die Bodensteinzahl umfasst die FlieRgeschwindigkedt (u.), die Lange des
Rohrreaktors (L) und die axiale Diffusion (Da). Die Fliel3geschwindigkeit kann auch tber das Verhaltnis
von Volumenstrom zur Reaktorquerschnittsfliche (A) oder Reaktorlange als hydralynamische

Verweilzeit beschrieben werden.

Q.. 86, . 6

L L——. XXVIII

$KL
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Grol3e Bodensteinzahlen fuhren demnach zu einer Verschmalerung der Verteilungsfunktion. Fur
Bo>100 ist die Verweilzeitverteilungskurve E( B symmetrisch und kann als ideales Strémungsrohr
betrachtet werden. Ist Bo>1 gilt das Dispersionsmodell als gute N&herung fir reale
Stromungsrohrreaktoren. N&hert sich die Bodensteinzahl dem Wert Null, so entspricht das Verhlten
einem idealen kontinuierlichen Ruhrkesselreaktor. 16°

Das Dispersionsmodell der dimensionslosen Verweilzeitverteilungsfunktion E@ beschreibt sich

allgemein als:

18 K5 XXIX

Durch Logarithmieren kann Gleichung XXIX in eine lineare Form gebracht werden, deren negatie

Steigung im Bereich1l< K2 die Bodensteinzahl ist:

. . sF3% . . $K
Zkt , ':a;0L F$K——— EZL " — M XXX
va e, a

Aus den durchgeflhrten StoRBmarkierungen kdénnen so die Bodensteinzahlen und die axialen
Diffusionskoeffizienten errechnet werden (Abbildung 0.7). Da Form und Symmetrie der
dimensionslosen Verweilzeitverteilungskurven keine signifikanten Unterschiede zeigen, spiegelt sich
dies auch in der Bodensteinzahl wieder. Diese kann Uber das arithmetische Mittel mit 37,2 alskonstant

angesehen werden.

Tabelle 4.7: Aus Abbildung 437 und Gleichung XXIX errechnete Bodensteinzahlen und daraus bestimmte axiale
Diffusionskoeffizienten.

0,2 334,4 39,8 0,9748 1,20 10”7
0,4 180,7 34,6 0,9295 2,56 107
0,6 113,0 33,7 0,9707 4,21 107
0,8 92,5 39,3 0,9530 4,40 107
1,0 72,1 38,7 0,9814 5,73 107

Die aus den jeweiligen Bodensteinzahl errechneten axialen Diffusionskoeffizienten spiegelndiese
Annahme wider. Der Dispersionskoeffizient (Gleichung XXVIII) ist somit nur vom Volumenstrom bzw.
der Strémungsgeschwindigkeit abhéngig (Abbildung 4.38). Uber die lineare Gleichung mit konstanter

Bodensteinzahl kann so die axiale Diffusion furr variable Volumenstrome bestmmt werden.
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Abbildung 4.38: Aus Abbildung 4.37 und Gleichung XXVIII errechnete axialen Diffusionskoeffizienten aufgetragen gegen den
Volumenstrom.

4.3.2 Kinetische Untersuchung der OME-Synthese im Stromungsrohrreaktor

Da bereits eingehend diskutiert wurde, dass fur die Reaktion nur der Zerfall von Trioxan der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Kaptiel 2.1.2) und die Produkte Uber die
Schulz-Flory-Verteilung errechnet werden kénnen (Kapitel 4.2.2), wird ebenfalls hier folgend nur die

Reaktionsgeschwindigkeit der Trioxanabbaureaktion berticksichtig.

Der Rohrreaktor, welcher bereits in Abschnitt 4.3.1 beschrieben ist, wird mit 0,6675g frischem
12,07 gew.-% Phosphorwolframséure beladenem Titandioxid befullt. Zur kinetischen Untersuchung der
Reaktion im kontinuierlichem Betrieb, werden Volumenstrome und Temperaturen variiert. Eingestellte
Parameter sind in Tabelle 4.8, die zugehdrigen Ergebnisse in Abbildung 49 zu finden. Fir jede
Temperatur-Verweilzeit-Kombination werden mindestens finf Proben zur Bestimmung der
Zusammensetzung mit einem Mindestabstand der doppelten Verweilzeit genommen. Aus dieseniif
Werten wird jeweils ein Durchschnittswert gebildet. Abbildung 4. 39 zeigt den Umsatz an Trioxan im
Festbettreaktor. Jede Stufe des treppenférmigen Verlaufs wird von einer Parameterkombination erzegt,

so dass sich jedem Volumenstrom bzw. Verweilzeito Temperaturpaares ein Wert fur den Umsatz an

Trioxan zuordnen lasst (Tabelle 4.9).
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Tabelle 4.8: Variable Versuchsparameter der kontinuierlichen OME Produktion.

1,0 52
2,0 26
25,8 3,0 17,3
4,0 13
5,0 10,4
1,0 52
2,0 26
30,8 3,0 17,3
4,0 13
5,0 10,4
1,0 52
2,0 26
35,4 3,0 17,3
4,0 13
5,0 10,4
1.0 -
XX
0.8 +
Xx %
X
0.6 1
E
N
¥
™ 0.4 : <
%% x X(TRI) Messwerte
0.2 - 2% —a(X,TRI) 25.8°C
o(X,TRI) 30.4°C
X —@(X,TRI) 35.8°C
0.0 T T . T T .
0 50 100 150 200 250 300
t [min]

Abbildung 4.39: OME-Synthese mit (12,07 gew.-%) HPW auf Titandioxid im Festbetti®mungsrohrreaktor mit variablen
Parametern Temperatur und Volumenstrom. Die Zusammensetzung des Eingangstromeentspricht DTR=10.
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Tabelle 4.9: Durchschnittliche Trioxanumsatze der Temperatur-Verweilzeit Kombinationeraus Abbildung 4.39.

V [mL gin-Y] 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Ris] 52 26 17,3 13 10,4
g(X,TRI)25,8°C| 07974 | 0,3765 | 0,1839 | 0,1321 | 0,0878
g(X,TRI)30,4°C| 09537 | 06984 | 04482 | 0,2893 | 0,2037
g(X,TRI)35,8°C| 09930 | 0,8882 | 07055 | 055477 | 0,4125

Die allgemeine Bilanzgleichung fir einen Stromungsrohrreaktor, bestehen aus Konvektions Diffusions-

und Reaktionsterm, lautet im stationarem Fall wie folgt:

T SergE lauvdw XXXI

Zur Vereinfachung wird der Diffusionsterm zunachst auf3er Acht gelassen und der Stromungsrohrraktor
als frei von Diffusionseffekten betrachtet. Als einzige Reaktion wird die Zersetzung von Trioxan
betrachtet, welche bereits in Kapitel 4.2.2 als Reaktion erster Ordnung definiert wurde. So ergbt die
Lésung der Bilanzgleichung XXXI fir diesen Strémungsrohrreaktor, in Abhangigkeit der mittleren

hydrodynamischen Verweilzeit, fur die Konzentration am Reaktorausgang als:
2L 7%, AP XXXII

Fugt man den Verweilzeit-Umsatz (X ) fir Trioxan ein und logarithmiert anschlieRend die Gleichung , so
ergibt sich:
Z«sF: LFGi XXX

Die experimentell ermittelten Daten aus Tabelle 4.9 werden umgerechnet und n Abbildung 4.40 zu
jeder isothermen Temperatur-Verweilzeit-Kombination aufgetragen. Bei der Reaktion werden zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten nur die Konzentrationen von Trioxanumsétzenkleiner
50% bericksichtig. Dies ist besonders bei der hochsten Temperatur von 35,8C kritisch zu betrachten,
da in dieser Messreihe lediglich zwei Verweilzeiten mit Trioxanumsatzen unter 50% existieren. Die
negative Steigung ergibt direkt die beobachtete effektive Reaktionsgeschwindigkeit zu jeder Temeratur.
Da diese Reaktionsgeschwindigkeit noch in Abhé&ngigkeit der Katalysatorkonzentration und der
massenanteiligen Beladung von Phosphorwolframsaure auf dem Trager Titandioxl steht, wird die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante auf die Menge Katalysator im Rohrreaktor angedmen (vgl.
Gleichung XXI). Somit ist die Reaktionsgeschwindigkeit mit anderen Katalysatoren ergleichbar. Tabelle
4.10 listet die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur den Zerfall von Trioxan im

Stromungsrohrreaktor katalysiert an 12,07 gew.-% HPW/TiO2 in DMM auf.
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Abbildung 4.40: Nach Gleichung XXXIII linearisierte Messerergebnisse aus Tabelle 4.9 und Abhifty 4.39.

Tabelle 410: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall von Trioxan in sein Monomer im Strénungsrohrreaktor
katalysiert an 12,07 gew.-% Phosphorwolframséaure auf Titandioxid in Methylal bei vershiedenen Temperaturen.

25,8 298,95 0,0245 2,0110*
30,4 303,55 0,0537 4,40 10
35,8 308,95 0,1006 8,2410*

Um die Aktivierungsenergien der katalysierten Reaktion zu berechnen, wird die Arrhenius-Gleichung
(XVI, XVII) analog zu Kapitel 4.2.2 verwendet. Die logarithmischen Reaktionsgeschwindigkeiten,gegen
die inverse Temperatur aufgetragen, ergeben schlielich eine Gerade, deren Steigung die
Aktivierungsenergie der Abbaureaktion von Trioxan enthalt. Die Ergebnisse aus der Auftrgung nach
Arrhenius (Abbildung 4.41) fur den Katalysator (12,07 gew.-% HPW auf Titandioxid) im

Festbettrohrreaktor sind in Tabelle 4.11 aufgelistet.
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Abbildung 4.41 Arrhenius-Auftragung von 12,07 gew.-% Phosphorwolframsaure auf Ttandioxid der katalysierten Trioxan
Zersetzung aus Tabelle 410.

Tabelle 411: Aktivierungsenergie, praexponentieller Faktor und rechnerisch bestimmte Reaktionsgeschwindigkeibei 30 °C
von Phosphorwolframséure auf Titandioxid im Festbettreaktor.

xgew.-%
HPW auf TiO»

108,1 + 11,0 s 4o 99 u aan? + uaw?

Die Aktivierungsenergie ist mit 108,1 KJ mol* etwas geringer, als aus der kinetischen Betrachtung des
absatzweise betriebenen Reaktors, die Fehlerbereiche beider Reaktionsfiihrungen Uberschiden sich
aber. Die von der Katalysatorkonzentration unabhangige Reaktionsgeschwindigkeit ist nehr als 4-mal
hoher. Ebenfalls liegt dieser Wert aber auch innerhalb des Fehlerbereiches, da, wiein den
vorangegangenen Kapiteln 4.1.2 und 4.2.2 beschrieben, die Fehler der errechneten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten extrem gro3 sind. Die Grof3e des relativen Fehlers des
praexponentiellen Faktors ist damit zu begriinden, dass geringfiigige Anderungen in der Steigung én
Achsenabschnitt und damit den StoR3faktor sehr stark beeinflussen. Folglich ergeben sh ebenfalls grof3e
Fehler fur die aus dem Arrhenius-Gesetz (XVI) errechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.
Unter anderem beeinflusst dies auch die generell unterschiedliche Art der Reaktionsfiihrung. Die
Katalysatorpartikel sind im Festbettreaktor statisch im Rohr und werden von Reaktionsldsungumspilt.
Durch die kontinuierliche Betriebsweise wird auch von einem stationaren Zustand ausgegangen. Im

Ruhrreaktor hingegen bendtigt der pulverférmige Katalysator zunéchst etwas Zeit, un sich in der

Dissertation, Daniel Huth 79


mailto:k0/RCC@30°

Reaktionsmischung zu verteilen, was zu einer scheinbaren Verlangsamung der beobachtet

Reaktionsgeschwindigkeit fihrt. Zusatzlich sind die Partikel mobil und bewegen sich zeitglech mit der

Reaktionsmischung.

Auf Basis dieser kinetischen Daten werden unter Berlcksichtigung des Diffusionsterms ein
Reaktionsmodell erstellt, welches mit den experimentell erhaltenen Daten verglichen werden kan.
Unter Beriicksichtigung des Dispersionsmodells, kann die DifferentialgleichungXXXl geldst werden. Fir

ein Stromungsrohr mit axialer Durchmischung und Reaktion 1. Ordnung ergibt sich: 16°

? _ vU
_’?4 LsF IEAL 9»325? X ,)»é:5>
'S E G:A 6 F:sF BA 6 XXXIV
mit
0L s EX? XXXV
$K

Da ist eine dimensionslose Kennzahl, die Damkdhler-Zahl 1. Art, welche das Verhéltnis eine
Zeitkonstante der Konvektion ( 9 und der chemischen Reaktion (tr) darstellt und fiir Reaktionen erster

Ordnung als Produkt von Verweilzeit und Reaktionsgeschwindigkeitskonstante angegeben wird.

&zL—=L1i,G XXXVI

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kénnen flir jede Temperatur aus den kinetischen Bten
(Tabelle 4.11) errechnet werden und mit der hydrodynamischen Verweilzeit multipliziert werden. Die
Bestimmung der Bodensteinzahl ist in Kapitel 4.3.1 beschrieben.

Abbildung 4.42 zeigt die mit Gleichung XXXIV errechneten Verweilzeit-Umsatzkurven im Vergleich mit
den Messdaten aus Tabelle 4.9Die getroffenen Annahmen zu Bestimmung der Bodensteinzahl und der

kinetischen Daten geben eine gute N&herung zu den experimentell erhaltenen Daten.
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Abbildung 4.42: Messdaten aus Tabelle 4.9 und tber Gleichung XXXIV errechnete Verweilzeit-Uratzkurven.

Der Rohrreaktor wird fiir etwa 60 Stunden nach der kinetischen Untersuchung (Abbildung 4.39,Tabelle
4.9) mit eine Volumenstrom von 1,0 ml min bei 25 °C weiter betrieben. Ebenfalls ist hier der gleiche
Effekt zu beobachten wie in Kapitel 4.2.1. Die Umsatze an Trioxan sinken kntinuierlich tber die
Betriebszeit von etwa Xw=0,8 beginnend auf unter X+r=0,10 nach etwa 50 Stunden. Analysen via
NH3-TPD und XRF ergeben ebenfalls das gleiche Bild wie beim Einsatz des Katalysators im Batchbetoi
Die Menge an Phosphorwolframséure auf dem Titandioxid andert sich nicht, die S&iremenge reduziert
sich um etwa 20% gegeniber des urspriinglichen Wertes. Nach den hohen Temperaturen der
Desorptionsmessungen konnten wieder zwei farbliche Phasen des benutzten Katalysatotseobachtet
werden (vgl. Abbildung 4.30). Die Vermutung, dass Ablagerungen zum Desaktivieren des Katalysators

fuhren, ist bereits in Kapitel 4.2.1 diskutiert.
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5 Zusammenfassung

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass es mit den verwendeten Katalysatoren mdglich ist, OMds
synthetischen Dieseltreibstoff in kurzer Zeit bei Raumtemperatur zu erzeugen. Es konnten zwei
Methoden gezeigt werden, um Phosphorwolframsaure zu immobilisieren, um diese inder Synthese von
Oxymethylenether der Kettenlange n=3-5, welche als alternativen nachhaltigen Dieselkraftstoff
verwendet werden kann, als Katalysator einzusetzen. Zum einen die Fallung der Heteropaglsaure mit
dem grofRen Kation Casium und zum anderen das Immobilisieren an einem unléslichemTrager,
Titandioxid. Die Ausgangsstoffe der Synthese bildeten hierbei ausschlie3lich Trioxan und Metllal.

Der Einfluss des stochiometrischen Céasiumanteils in der geféllten Casiumphosphorwolframéure wurde
mit verschiedenen Methoden analysiert. So konnte CssHosPWi2040 als optimaler Katalysator ermittelt
werden. Die hergestellten CssPW-Partikel weisen allerdings eine sehr geringe GroRRe auf, so dass die
Separation aus der Reaktionsmischung einen hohen technischen Aufwand erfordernZusétzlich sind die
Salze von Heteropolysauren mechanisch nicht sehr stabil, was die Trennprozesse weiter einschrankf?
Ebenfalls wurden verschiedene massenanteiligen Beladungen von HPW auf Titandioxid hergestelliym
den bestmaoglichen Wert zu ermitteln. Dabei stellte sich heraus, dass die maximal mogliche Bladung
mit einer monodispersen Lage von Keggin-Einheiten der Phosphorwolframséaure bei etwa 15 gew.-%
liegt. Diese Ergebnisse decken sich mit den Erkenntnissen von Schnee el. ¥’ Befindet sich die
massenanteilige Beladung oberhalb von 12,5gew.-% bilden sich Agglomerate vorkKeggineinheiten,
welche keine direkte Bindung zur Titandioxidoberflache aufweisen und abgespiilt werden. Sonit sind
sie nicht mehr immobilisiert. Als Methode zum Nachweis von agglomerierten Keggin Einheitenerwies
sich die NHs;-TPD-Messung, da diese ein Signal der Ammoniakdesporption bei deutlich héheren
Temperaturen erzeugen als an der Oberflache dispergierte Phosphorwolframsaure. Nachmehrmaliger
Verwendung des Katalysators in der OME-Synthese nimmt dessen Aktivitat stark ab.

Fir beide heterogenen Katalysatorsysteme sowie der reinen léslichen Phosphorwolfragiéiure wurden im
absatzweise betriebenem Reaktor kinetische Untersuchungen durchgefuhrt. Bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 20°C und 40°C wurden die Umséatze an Trioxan beobachtet und interpretiert.
Da die Zerfallsreaktion von Trioxan der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der
Kettenwachstumsreaktion  ausgehend von  Trioxan und Dimethoxymethan in  der
Oxymethylenethersynthese  ist, werden nur fur diese Reaktion erster  Ordnung
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien angegebent!: 4 > Die Bildung der
Kettenlangen kann nachweislich Uiber die Schulz-Flory-Verteilung errechnet werden8% 75 7982 Aufgrund
des geringen Temperaturbereiches der durchgefiihrten kinetischen Messungen sind die Fehlerbereiche
besonders fir den préexponentiellen Faktor und folglich auch fir die errechneten

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten extrem grof3.
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Ein Stromungsrohrreaktor, in dem sich als Festbett Phosphorwolframséure disprgiert auf Titandioxid
befindet, wurde hergestellt und hinsichtlich seines Stromungsverhaltens charakterisiert. Kinetische
Untersuchungen im kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor bestétigen die Ergebnisse des
absatzweise betriebenen Reaktors. Ebenfalls konnte auch im Strémungsrohr eine Alahme der
Katalysatoraktivitdt nach einiger Betriebszeit beobachtet werden.

Tabelle 5.1 fasst die Aktivierungsenergien und kinetischen Parameter sowie deren Fehler fir ke
Katalysatoren im absatzweise betriebenen Ruihrreaktor und kontinuierlichem Stromungsrdir
zusammen. Die heterogenisierten Phosphorwolframséurekatalysatoren weisen sowohl irabsatzweiser
als auch in kontinuierlicher Betriebsfihrung vergleichbare Aktivierungsenergien auf. Die reine
Phosphorwolframsaure hingegen ist im untersuchten Temperaturbereich stark porendiffissionslimitiert
und weil3t daher eine etwa halbierte Aktivierungsenergie auf. Alle vier Auftragungen nach Arrhenius fur

die Bestimmung der Parameter befinden sich zum Vergleich im Anhangn Abbildung 0.8.

Tabelle 5.1: Ubersicht der kinetischen Daten fiir die verwendeten Katalysatoren irder OME Synthese fiir absatzweise
betriebene Reaktoren und kontinuierlichem Betrieb.

HPW 63,6 +0,5 5,108 50 5,6,10° +2,1 10°
CssPW 1154 6,2 9,510 96 1,2 10° +8,5 103
xgew.-%
HPW auf 121,8 +8,3 8,6 10 96 8,7 10° +8,7 10°
TiO>
xgew.-%
HPW auf 108,1 +11,0 s ax® 99 u ar;* + uaw;*
TiO>
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6 Ausblick

Die Desaktivierung des mit Phosphorwolframsaure beladenen Titandioxid Katalyssors sollte
weiterfuhrend untersucht werden. Zunachst ist die Herkunft der farblichen Unterschiede bei mit hohen
Temperaturen in inerter Umgebung behandelten Katalysatoren zu klaren. Dies wird als Ursache fir die
Desaktivierung vermutet, da unbenutzte HPW/TiO.-Katalysatoren diesen Farbwechsel nicht aufzeigen.
Ist dies geklart, kann eine Losung zur Pravention der Desaktivierung oder Aufbereitungdes Katalysators

nach der Reaktion erarbeitet werden.

In der grofRtechnischen Produktion kdnnen diese HPW/TIO, Katalysatoren als Alternative zu den
einleitend genannten lonentauscherharzen und Zeolithen in einem kontinuierlichen Prozess eingesetzt
werden. Der groRe Vorteil der immobilisierten Phosphorwolframsdure gegeniber den biser
verwendeten Katalysatoren ist die geringere Reaktionstemperatur bei hdherer
Reaktionsgeschwindigkeit. Fur den realen Produktionsbetrieb kann hierbei das ausdeende
Dimethoxymethan-Trioxan-Verhéaltnis (DTR) im Vergleich zu den Laborversuchen herabgesett werden.
Wie in den Kapiteln 4.1.2 sowie 4.2.2 gezeigt, lasst sich die Gewichtsverteilung der gebildeten WME
mittels der Schulz-Flory-Verteilung beschreiben. Diese Gewichtsverteilung hangt ausschlief3lich vonem
anfanglich eingestellten Verhaltnis der Edukte ab. Zu geringe Verhaltnisse fuhren allerdings zu einem
erhohten Anteil an OME groRerer Kettenldnge, welche nicht mehr als Additiv oder Ersatzstoff fir
Dieseltreibstoff verwendet werden kénnen. Da die Reaktionsgeschwindigkeit lediglich von einem
geschwindigkeitsbestimmenden  Schritt der Reaktionsfolge abhangt, wird die mdgliche

Produktionskapazitat der Raum-Zeit-Ausbeute durch das umgesetzte Trioxan angezpen: 16°

162 Yaieal ated (e
4<# L_ZE %41 EA iaIEA iEA XXXV

Die Raum-Zeit-Ausbeute fur Reaktoren kontinuierlicher Betriebsweise wird als Verhaltnis vom
Massenstrom des Produktes je Volumen beschrieben. Dies lasst sich auch in Abhéangigkdes Umsatzes
an Trioxan und der Verweilzeit umformen . Der Umsatz ist, wie in Kapitel 4.3.2 Kinetische Untersuchung
der OME-Synthese im Stromungsrohrreaktoi HF[FJHU WPO EFS 5FNQFSBUVS VOE

Festbettreaktor abh&ngig. Fur die Abbaureaktion von Trioxan nach erster Ordnung gilt:

- 4igh S F AP XXXVIII

Die Werte der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit der Menge Katalysator im Raktionsvolumen

(krcQ konnen aus den kinetischen Bestimmungen fiir jede Temperatur nach Arrhenius errechnet
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werden. Die tatsachliche, effektive Reaktionsgeschwindigkeit, wird unter Berticksichtigungder Dichte

der Katalysatorschuttung und der massenanteiligen Beladung von HPW des Katalysators erhalten:

4 < I?4é|'E,A/|'EA,, ‘s FRS XXXIX
i

IEP Gike® oo AED XL

Im relevanten Bereich der massenanteiligen Beladung von HPW (1Qt2gew.-%) betragt die Dichte der
Katalysatorschittung 1033g ). Abbildung 6.1 zeigt nach Gleichung XXXIX errechnete Raum-Zeit-
Ausbeute des zersetzten Trioxans in Abhangigkeit der Reaktionstemperatur zu verschiedenen
Verweilzeiten. Unterhalb von etwa 20°C hat die Variation der Verweilzeit keinen nennenswerten Enfluss
auf die RZA. Geringe Kontaktzeiten und Temperaturen Uber 25°C erhdhen die RZA signifikant und sind

folglich in der Produktion zu bevorzugen.
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Abbildung 6.1: Raum-Zeit-Ausbeute des Zersetzten Trioxans in Abhanigkeider Reaktionstemperatur zu verschiedenen
Verweilzeiten fiir co=1,5 mol - DTR=5 und einer Katalysatorbeladung von 11,6%.

Die Separation der Produkte nach dem Stromungsrohrreaktor erfolgt tiber eine Rétifikation. Methylal
sowie OME zu geringer Kettenlange kdénnen als Kopfprodukt entnommen und wiederin den Reaktor zur

erneuten Kettenverldngerung geleitet werden.
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Anhang

Abbildung 0.1: Theoretisch einlagig mit Keggin-Einheiten bedecktes Titandioxidn Abhangigkeit der ,massenanteiligen
Beladung mit Phosphorwolframséure. 137, 151

Tabelle 0.1: Exemplarischer Ansatz fir eine Messreihe zur CsPW-Fallung, Ma3lbgan HPW und CsCOs.

m M n V (Messkolben) c

[0] [9 mol*] [mol] [L] [mol 1]
HPW |15,8697| 2880,2 0,0055 0,250 0,0220
CsCOs | 2,2441 | 325,82 0,0069 0,250 0,0275

Tabelle 0.2: Exemplarischer Ansatz fur eine Messreihe zur CsPW-Fallung, BendéiglalRlosungsvolumina (von Tabelle 0.}
zum Erreichen der gewtinschten C&W fur 10 mL (0,9876 g HPW) vorgelete HPW-Ldsung.

m(Cs2COs) Vv

CsPW lo] [mL]
1,0 0,0359 4,00
15 0,0539 6,00
2,0 0,0718 8,00
2,1 0,0754 8,40
2,2 0,0790 8,80
2,3 0,0826 9,20
2,4 0,0862 9,60
2,5 0,0898 10,00
2,6 0,0934 10,40
2,7 0,0969 10,80
2,8 0,1005 11,20
2,9 0,1041 11,60
3,0 0,1077 12,00
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Tabelle 0.3: Exemplarischer Ansatz fir eine Messreihe von HPW beladenen Titaiodid, Die Einwaagen an Aeroxic® P25
beziehen sich auf 10 mL Phosphorwolframsaure-L6sung (c=0,0528 mfi?), Yieo beschreibt den theoretischen Massenanteil
von Phosphorwolframséure auf dem getrockneten Katalysator.

13,872 10,0
10,644 12,5
6,145 20,0
3,550 30,0
4,559 25,0
2,822 35,0

Tabelle 0.4: Standard Katalysatortrager Temperatur Programmierung; sofern nicks anderes Angegeben fir
Maximaltemperatur und Gas.

Temperatur Rampe 30°C
30 Temperatur halten 300°C 100
750 | Temperatur Rampe 300°C 100
780 Halten 40°C 10

Tabelle 0.5 Verwendeter Gaschromatograph und integrierte Saule zur Trennung der OME Fraktionen.

Marke/Typ Shimadzu GC2010 Saulentyp | Optima WAXxPIlus
Autosampler | AOC-20i Lange [m] | 30

Injektor Splitinjektor Innendurchmesser [mm. | 0,25

Detektor FID Filmdicke [ &n] | 0,25

Tabelle 0.6: Methode zur Trennung der OME Fraktionen im Gaschromatopgraphen.

Injektionsvolumen [ &] Saulenfluss [mL jmin ]
Splittemperatur [°C] 240

Splitverhaltnis 20

50 (5 min halten)
12,67

240 (12 min halten)

Makeup Gas [mL min1] | 30

Wasserstoff [mL min] | 40
Luft [mL gmin 1] | 400

Starttemperatur (Ofen) [°C]

Aufheizrate [°Cmin ]

Zieltemperatur (Ofen) [°C]

Gesamtzeit [min] 32
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Tabelle 0.7: Losungsmittel an Internem Standard (1,4-Dioxan) in Toluol zon Ansatz der Verdunnungsreihe.

] Yowt

Toluol 74,9987
1,4-Dioxan 0,2753
Gesamt 75,2740

Tabelle 0.8: Stammldsungen aus den Reinstoffen und Lésungsmittel A (g Tabelle 0.7) zur Erstellung einer Kalibrierreihe.

gew.-%(Analyt) |ISTD
LO6Mi A 6,0409 0,02209 g
OME; 0,0993 1,6010 0,35982 %
m(ges) 6,1402
LO6Mi A 6,0076 0,02197 g
OME 0,1398 2,1215 0,35741 %
m(ges) 6,1474
LoMi A 6,0452 0,02211 g
OME; 0,1012 1,6360 0,35971 %
m(ges) 6,1464
LO|\/|I A 5,9893 0,0219 g
0,0984 1,5729 0,35982 %
m(ges) 6,0877
LoM| A 5,9834 0,02188 g
0,0753 1,2428 0,36119 %
m(ges) 6,0587
LoMi A 6,0047 0,02196 g
MeOH 0,1316 2,1446 0,35789 %
m(ges) 6,1363
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Tabelle 0.9: Verdunnungsreihe der Kalibrierung; griin: Einwaage der Stammldsung und irgrne Standard-Ldsung aus Tabelle 0.8, hellblau: Masse sowie Massenanteil a#4Dioxan,
dunkelblau: Masse sowie Massenanteil des Analyten.

Probe 5 Probe 4 Probe 3 Probe 2 Probe 1
m(Analyt) gew.-%(Analyt) m(Analyt) gew.-%(Analyt) m(Analyt) gew.-%(Analyt) m(Analyt) gew.-%(Analyt) m(Analyt) gew.-%(Analyt)
m(Stamm)[g] 0,0036 0,3598 0,0037 0,3612 0,0035 0,3622 0,0036 0,3635 0,0036 0,3646
m(L6Mi A) [ d] 0,0160 1,6010 0,0127 1,2361 0,0091 0,9487 0,0060 0,6081 0,0031 0,3125

m(ges) [g] 1,0000 1,0301 0,9626 0,9913 0,9961

0,0036 0,3574 0,0035 0,3591 0,0035 0,3607 0,0035 0,3624 0,0035 0,3641
0,0212 2,1215 0,0163 1,6952 0,0125 1,2883 0,0081 0,8452 0,0040 0,4179

m(ges) [g] 1,0000 0,9620 0,9721 0,9546 0,9565

0,0036 0,3597 0,0036 0,3609 0,0039 0,3621 0,0034 0,3633 0,0034 0,3645
0,0164 1,6360 0,0130 1,3120 0,0108 0,9891 0,0061 0,6592 0,0030 0,3245

m(ges) [g] 1,0000 0,9878 1,0890 0,9316 0,9343

0,0036 0,3598 0,0035 0,3610 0,0041 0,3623 0,0034 0,3633 0,0034 0,3646
0,0157 1,5729 0,0123 1,2547 0,0103 0,9200 0,0061 0,6417 0,0029 0,3129

m(ges) [g] 1,0000 0,9768 1,1231 0,9446 0,9401

m(Stamm)[g]

m(L6Mi A) [g]

m( Stamm)[g]
m(L6Mi A) [g]

m(Stamm)[g]
m(L6Mi A) [g]

m(Stamm)]g] 0,0036 0,3612 0,0035 0,3621 0,0034 0,3630 0,0034 0,3639 0,0035 0,3648
m(L6Mi A) [g] 0,0124 1,2428 0,0096 0,9844 0,0070 0,7500 0,0047 0,4977 0,0023 0,2432
m(ges) [g] 1,0000 0,9757 0,9339 0,9404 0,9512
m(Stamm)]g] 0,0036 0,3579 0,0033 0,3595 0,0033 0,3611 0,0034 0,3626 0,0035 0,3642
m(L6Mi A) [g] 0,0214 2,1446 0,0158 1,7024 0,0114 1,2645 0,0079 0,8498 0,0040 0,4162
m(ges) [g] 1,0000 0,9287 0,9050 0,9290 0,9539
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Tabelle 010: Kalibrierfaktoren der aus der Verdinnungsreihe erhaltenen Daten fir alle relevanten Komponenten, OMEa-s sind

extrapolierte Werte (vgl, Kapitel 3.2.1).

OME, / DMM 76 0,9266
OME; 106 0,7595
OME; 136 0,7205
OME4 166 0,6553
OMEs 196 0,5523
OMEs 226 0,4670
OME; 256 0,3817
OMEs 286 0,2964

TRI 90 0,2259
MeOH 32 0,8795

Tabelle 011: Programmablaufplan zur NHs-TPD Messung.

10 nein 0 5 100 0 50
30 ja 0 5 100 0 300
90 nein 0 5 100 0 300
1 nein 0 50 100 10 30
Warte bis Tinnen <
100 °C
1 nein 0 50 100 0 110
Warte bis Tinnen <
113 °C
10 nein 0 50 100 0 110
20 nein 20 50 0 0 110
7 nein 0 50 100 0 110
3 nein 0 5 100 0 110
Warte bis 76 <
3 ppm
1 nein 0 5 100 0 110
118 ja 0 5 100 0 700
20 nein 0 5 100 0 700
1 nein 0 20 50 10 20
Warte bis Tinnen <
50 °C
1 nein 0 5 0 30
Ende
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Abbildung 0.2: Flie3bild der TPD-Anlage; Im zentralen vertikalen Rohrofen bahdet sich das Probenréhrchen, welches von oben
mit Stickstoff oder Priifgas, je nach Stellung des Dreiwegehahns, durchstrémiird, Uber ein 4-Wegeventil gelangt das aus dem
Prifréhrchen kommende Gas in den Abzug oder wird zur IR-spektroskopischen Messung wiergeleitet.

Tabelle 012 0D %H GHY¥RKU#HV ZHOFKHV DOV 5HDNWRU Y HRaAe QSZAWING Atde@ungéh Gors H U
6-Wege Hahn zum Reaktor und aus dem Reaktor zum Auslass.

d(PFR) [m] | 0,005 ID(1/16"-Rohr) [m] |9,88 10
I(PFR) [m] | 0,040 A(1/16"-Rohr) [m?] |7,66 107
A(PFR) [m?] | 1,66 10° L(Reaktor-Ende) [m] | 0,305
V(PFR) [m3] |6,65 107 V(Reaktor-Ende) [m3] | 2,34 107
V(PFR)(leer) [mL] | 0,6648 L(Schleife-Reaktor) [m] | 0,10

V(Schleife-Reaktor) [m3] | 7,66 108
™ (Zu/ab-leitung) [m3] |3,10 10
™ (Zu/ab-leitung) [mL] |0,3102
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Tabelle 013: Differenzdruck-Messpunkte fir Ad- und Desorption der Stickstoff-Physisorpbnsmessung

5,0]10° 0,95
0,0001 0,9
0,0005 0,85
0,009 0,8
0,015 0,75
0,03 0,7
0,05 0,6
0,08 0,55
0,1 0,5
0,135 0,45
0,16 0,4
0,18 0,36
0,2 0,3
0,24 0,25
0,28 0,2
0,3 0,15
0,35 0,1
0,4 0,05
0,45 0,01
0,5 0,005
0,6 0,001
0,07 0,0001
0,8
0,9
0,95
0,98
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Tabelle 014: Volumetrisch zusammen gegebenes Cs-P Verhaltnis gegenliber den via XRF gemessenen @silen in der
Heteropolyséaure.

0,0 0,000 0,913
0,1 1,512 1,013
0,5 1,888 0,998
1,0 2,034 0,900
1,2 2,023 1,025
15 2,015 0,932
2,0 2,125 0,979
2,1 2,143 1,014
2,2 2,217 1,026
2,3 2,244 0,959
2,4 2,348 0,921
2,5 2,396 0,963
2,6 2,480 0,957
2,7 2,558 0,982
2,8 2,669 0,931
2,9 2,731 0,997
3,0 2,799 0,964
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Abbildung 0.3: Umsatz von Trioxan Uber die Zeit, katalysiert durch erschiedene Céasiumphosphorwolframsaure Salze bei 30 °C
mit 0,4gew.-% Katalysator und einem DMM/Trioxan-Verhéltnis (DTR) va 10.

Abbildung 0.4: Wachstumswahrscheinlichkeitsfaktor in Abhangigkeit vom augehenden Trioxan Massenanteil der
Reaktionslésung.
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Tabelle 015: Berechnung des Weisz-Prater Kriteriums fiir Reaktionen erster Ordnung.

, Moz »Nu
WP-Kriterium rax P 24— XLI

?an-T ”

satsr’<;®, yvaw,sr’8 )
2 L . L swzsr’

ra i .
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tawsy’ ;8 s{d ,sr'8
Gl Lrgz

ra J .
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HPW auf TiO,

Abbildung 0.5: Ad- und Desporptionsisothermen der Stickstoffphysisorpticnsmessug nach Kapitel 3.2.5 von Aeroix@ P25
(schwarz), und mit Phosphorwolframsaure Beladen 4,7gew.-% HPW (blauyind 11,7gew.-% HPW (tlrkis).
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Abbildung0.6 7ULR[DQ 8PVDW] LP AVWDQGDUGH+ % D Yéew .o AKLRENSYekiBsQHPWW) WMELP, 7%; f &
DTR=10) fur bei 150° bis 370°C (blau) und 300°C kalzinierte (tirkis) Titanditd/HPW -Katalysatoren.

Tabelle 0.16: Ergebnisse der XRF Messungen von heller und dunkler Phase nach ddi#ochtemperaturbehandeln. Der
Comptonfaktor (CF) und Normfaktor (NF) sind mit etwa 1 als sehr gut,und die Messung als zuverlassig einzustufen.

NF 1,054 1,076
CF 1,126 1,151
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Abbildung 0.7: Exemplarische Bestimmung der Bodensteinzahl via Gleichung XXX zur StoRmarkierungini,0mL min-1,

Abbildung 0.8: Arrhenius Auftragung der mit Phosphorwolframsaure, Casium(2,5)phosphorwolframsdure und
Phosphorwolframséaure auf Titandioxd katalysierten Reaktionen im absatzweise betriebenem Reaktor, so wie HPW auf
Titandioxid im Kontinuierlich betriebenen Reaktor.
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Abbildung 0.9: Raum-Zeit-Ausbeute des Zersetzten Trioxans in Abhanigkeitder Verweilzeit zu verschiedenen
Reaktionstemperaturen fiir co=1,7 mol -1 DTR=5 und einer Katalysatorbeladung von 11,66.
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