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 Es ist nicht deine Schuld, dass die Welt ist, wie sie ist. 
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1 Einleitung 
 

�*�N���v�1�B�S�J�T�F�S���,�M�J�N�B�B�C�L�P�N�N�F�O�i���W�F�S�F�J�O�C�B�S�U���E�J�F���6�/���X�F�M�U�X�F�J�U���E�J�F���3�F�E�V�L�U�J�P�O���W�P�O���F�N�J�U�U�J�F�S�U�F�O���5�S�F�J�C�I�B�V�T�H�B�T�F�O��

um 55%. 1 Ziel ist es, die vom Menschen verursachte globale Erderwärmung einzudämmen. Die 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 

für den Treibhauseffekt verantwortlichen Stoffe, allen voran Kohlenstoffdioxid, zu reduzieren. 2-4 

Einen großen Anteil am CO2-Ausstoß besitzt in der EU laut Statistischem Bundesamt der 

Straßenverkehr. 5 2018 war dieser mit etwa 888�„106 t für 26  % aller CO2-Emissionen verantwortlich. 

Obwohl die generelle Tendenz für den gesamten Ausstoß seit 1990 sinkt, steigt der Anteil im Bereich 

Verkehr deutlich an. Daher ist es naheliegend, die CO2-Emissionen im Verkehrssektor zu senken. Bereits 

2019 konnte die gesamte Menge um etwa 13 % reduziert werden. 5 Als CO2-emissionfreie 

Antriebstechnologie befinden sich auf europäischen Straßen neben wasserstoffbetriebenen Fahrzeugen 

�&�M�F�L�U�S�P�B�V�U�P�T���� �%�J�F�T�F�� �F�S�G�S�F�V�F�O�� �T�J�D�I�� �E�V�S�D�I�� �E�B�T�� �v�H�S�Ê�O�F�� �*�N�B�H�F�i�� �V�O�E�� �O�J�D�I�U�� �[�V�M�Ftzt durch das moderne 

Auftreten von E-Mobilitätshersteller wie �E�F�S�� �'�J�S�N�B�� �vTesla�
�� �*�O�D���i einer immer größer werdenden 

Beliebtheit auch als Statussymbol. Die Neuzulassung von elektrisch betriebenen PKW in Europa stieg 

alleine von Januar bis Juni 2021 im Vergleich zum gesamten Vorjahr um mehr als das doppelte an. 6 

Entscheidend für den CO2-Fußabdruck der Elektrofahrzeuge im Betrieb ist aber auch die Art der 

Stromerzeugung. Im ersten Quartal 2021 lag der Anteil des aus den fossilen Energieträgern Kohle und 

Erdgas gewonnene Strom in Deutschland bei etwa 45 %. 7 Ebenso ist die CO2-Emission in der 

Herstellungsphase von E-Autos zu berücksichtigen. Beispielsweise erzeugt der von VW produzierte 

�vID.3�i in der Herstellung doppelt so viel CO2 wie sein mit fossilen Kraftstoffen betriebenes Pendant 

�v�(�P�M�G 8�i. 8 Bei einer Laufzeit von 200.000 km mit durchschnittlichem europäischen Strommix ist trotz 

allem eine Einsparung gegenüber dem Diesel und Benziner gegeben. Der größte Anteil der CO2-Emission 

bei diesen konventionellen mit Verbrennungsmotor betriebenen Fahrzeugen entsteht demnach im 

laufenden Betrieb. 8 Um die CO2-Emissionen der bestehenden PKW möglichst zeitnah zu reduzieren, 

wäre es demnach folgerichtig den größten Anteil des Ausstoßes, den Kraftstoff, zu reduzieren. Der 

Verbrennungsmotor ist seit über einhundert Jahren erforscht und stetig optimiert worden, so dass eine 

Verringerung des Kraftstoffverbrauchs kaum mehr möglich ist. 9 Derzeit werden einige alternative 

synthetische hergestellten Kraftstoffe diskutiert. Ein möglicher Ersatzstoff für Dieselmotoren sind 

Oxymethylenether. 10 Diese können unter Verwendung von nachhaltigen Ausgangsstoffen und 

regenerativen Energiequellen klimaneutral produziert und als Übergangslösung in 

Verbrennungsmotoren eingesetzt werden.  

Die Herstellung von Oxymethylenethern bei niedrigen Temperaturen wird in dieser Arbeit auf Basis einer 

vorausgehenden Arbeit mit dem Katalysator Phosphorwolframsäure systematisch untersucht und 

optimiert. 11   
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2 Stand der Forschung 
 
2.1 Oxymethylenether  
 

 

Abbildung 2.1: Oxymethylenether-Struktur mit der allgemeinen chemischen Summenformel CH3-O-(CH2-O-)n-CH3. 

 

Wie in Abbildung 2.1 dargestellt, sind Oxymethylenether (OME) sauerstoffreiche Oligomere mit der 

chemischen Summenformel CH3-O-(CH2-O-)n-CH3. Die Wiederholungseinheit bildet ein 

Formaldehydmolekül, welches alternierend Kohlenstoff und Sauerstoff verbindet. Terminale 

Methylgruppen schließen die Ketten zu beiden Enden ab. Die physikochemischen Eigenschaften 

variieren mit der Kettenlänge �vn�i. Dimethylether, für n=0 (OME 0), ist das kleinste Molekül, gefolgt von 

Dimethoxymethan (DMM) oder auch Methylal (OME 1). Für Kettenlängen n>1 existieren keine 

Trivialnamen. OME sind im flüssigen Zustand in allen Verhältnissen mit Dieselkraftstoff mischbar. 9 

 

2.1.1 Physikochemische Eigenschaften  
 

Je kürzer 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, Tb), Dichte (�O) und Cetanzahl von konventionellem Diesel sind ebenfalls 

dargestellt. 

Tabelle 2.1: Schmelz- und Siedetemperatur, Dichte und Cetanzahl von Diesel, OME1 bis OME4 im Vergleich. 9, 12-17 

 Diesel OME1 OME2 OME3 OME4 OME5 

Tm [ °C] - -105 -70 -43 -10 18 

Tb [ °C] 170-390 42 105 156 201 242 

�O [g·mL -1] 0,83 0,86 0,96 1,024 1,067 1,083 

Cetanzahl >51 29 67 72 84 93 
 

Wie in Abbildung 2.2 blau dargestellt, steigen die literaturbekannten Schmelzpunkte von OME linear 

mit deren Wiederholungseinheit. Für OME geringer Kettenlänge kann dies extrapoliert werden, da hier 

die relative Verlängerung der molekularen Kette noch verhältnismäßig groß ist. Ab OME6, welches 

demnach einen Schmelzpunkt von 49 °C besitzt, sind reine Oxymethylenether folglich unter 

Normalbedingungen Feststoffe. Die Siedetemperaturen von OME
R3 sind im Rahmen der Diesel 

Spezifikation EN 590.  
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Abbildung 2.2: Schmelzpunkte von OME1-5 (blau) aus der Literatur so wie extrapolierte Schmelzpunkte OME6-8 (rot). 

 

Die Zündfähigkeit bei Kompression eines Diesel-Kraftstoffes wird als Cetanzahl, welche deutschlandweit 

nach DIN EN 15195 bestimmt wird, angegeben. Weltweit existieren verschiedene Methoden zur 

Bestimmung, in der Norm wird eine Mindest-Cetanzahl von 51 angegeben. 18 Hohe Cetanzahlen 

beschreiben einen zündwilligen Stoff. Je weniger verzweigt Kohlenwasserstoffe sind, umso zündwilliger 

sind diese. Folglich steigt die Cetanzahl bei größeren Wiederholungseinheiten der linearen 

Oxymethylenether. Eine Mischung aus OME3-6 besitzt nach Pélerin et. al 10 einen Wert von 75,2. Im 

Vergleich mit Diesel liegt der Flammpunkt trotz höheren Cetanzahl des Gemischs mit 69,5°C um etwa 

15°C höher als Diesel (EN 590). 10, 19 Dies ist ein Vorteil der synthetischen Mischung in der 

Sicherheitstechnik, da sich diese erst bei höheren Temperaturen von selbst entzünden kann. 

 

Tabelle 2.2 listet für OME3-5 und Diesel die volumetrischen Heizwerte auf. Aufgrund ihres hohen 

Sauerstoffanteils weisen OME3-5 geringere Heizwerte als konventioneller Dieselkraftstoff auf. Ein Liter 

OME3-5 setzt ca. 40% weniger thermische Energie frei, als die gleiche Menge Diesel. Das Fehlen einer 

direkten C-C Bindung in einem OME Molekül reduziert bei deren Verbrennung deutlich die Menge an 

sich bildendem Ruß. 20-22 Ein Gemisch aus Diesel und OME<6  reduziert die Rußbildung bereits bei 

geringen OME-Anteilen um ein Vielfaches. 23 Die Partikelemission von reinem OME bei gleichzeitig 

niedrigen NOx-Werten bei einer Verbrennung im Vierzylinder-PKW-Dieselmotor ergab mit einem OME2-6 
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Gemisch mit 1-2 mg/kWh einen sehr niedrigen Wert.  24 Durch Verwendung von OME als Kraftstoff 

konnte ein EURO 4-PKW-Motor auf das Emissionsniveau eines EURO6-Motors herabgesenkt werden. Als 

zusätzlicher positiver Nebeneffekt konnten die Motorengeräusche durch den Einsatz von OME deutlich 

reduziert werden. 25 

 

Tabelle 2.2: Errechneter oberer und unterer Heizwert für OME3-5 und Diesel. 26 

 HHV(kWh/L) LHV(kWh/L) 
OME3 6,30 5,61 
OME4 6,41 5,67 
OME5 6,42 5,68 
Diesel 10,47 9,82 

 

Oxymethylenether sind ungiftig und biologisch abbaubar. Die Einstufung in Wassergefährdungsklasse 1 

�	�8�(�,���
�� �v�T�D�I�X�B�D�I�� �8�B�T�T�F�S�H�F�G�´�I�S�E�F�O�E�i�� �E�V�S�D�I�� �E�J�F�� �v�7�F�S�P�S�E�O�V�O�H (EG) Nr. 1272/2088  (CLP)�i ist ein 

positiver Aspekt für die Umwelt und ein deutlicher Vorteil gegenüber den aktuell zugelassenen 

Kraftstoffen, wie Diesel (WGK2) oder Benzin (WGK3). 27, 28 

 

Zusammenfassen lässt sich festhalten, dass OME grundsätzlich als Dieselzusatz oder Ersatzstoff 

verwendet werden können. OME3-5 erfüllt die Norm für einen Dieselkraftstoff. OME <3  können hingegen 

Diesel beigemischt werden, wodurch ebenfalls die Abgasemissionen (NOx, Ruß) deutlich reduziert 

werden können. 29 OME>5  sind bei Normalbedingungen Feststoffe. Es besteht die Möglichkeit, dass diese 

in einer OME-Mischung bei geringeren Temperaturen auskristallisieren und somit den Motorbetrieb 

stören. Zählt man nun noch die Umweltverträglichkeit hinzu, so schneiden die OME im direkten 

Vergleich deutlich besser ab. Geringere Emissionen und, basierend auf der Herstellung der OME, eine 

mögliche CO2 Neutralität rücken die OME in den Fokus der klimaneutralen Kraftstoffe der Zukunft. Der 

Nachteil des geringeren Heizwertes fällt bei der Betrachtung der Klimaverträglichkeit kaum ins Gewicht.  

 

 

  



  

 Dissertation, Daniel Huth 5 

2.1.2 Herstellung 
 

Oxymethylenether können über verschiedene Wege hergestellt werden. Prinzipiell existieren hierfür 

zwei verschiedene Syntheserouten (vgl. Abbildung 2.3). Eine zentrale Rolle spielt dabei immer Methanol 

(MeOH), welches als Plattformchemikalie den Ausgangsstoff für alle folgenden Produkte wie 

Formaldehyd oder OME1 darstellt. Heterogene Katalysatoren sind hierbei von maßgeblicher Bedeutung. 

OME>1  werden im großtechnischen Maßstab bis zu 400 kt/a bisher nur in China hergestellt.  30 Als 

Katalysatoren für die Synthesen werden fast ausschließlich Ionentauscherharze eingesetzt.  

 

 

Abbildung 2.3: Mögliche Syntheserouten zur Herstellung von OME ausgehend von Synthesegas. 29, 31, 32 33, 34 

 
Die großtechnische Synthese von Methanol geht von Synthesegas, CO und H2 aus. Ebenfalls sind auch 

für das Synthesegas verschiedene Produktionswege möglich. Generell wird es aus einem 

kohlenstoffhaltigen Material und Wasserdampf gewonnen. Daher wird dessen Erzeugung auch als 

Dampfreformierung bezeichnet. Großtechnische Prozesse sind die Kohlevergasung, das Steamreforming 

und die partielle Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Beim Steamreforming wird Methan, meist aus dem 

Steamcracker oder Erdgas, mit Wasser bei 900 °C und bis zu 40 bar zu Synthesegas umgesetzt. Es 

existieren Anlagen zur Kohlevergasung, die 900 t Kohle pro Tag zu Synthesegas umsetzten können. 35Für 

die Unabhängigkeit von fossilen Energieträgern ist es von Interesse, alternative sowie regenerative 

Kohlenstoffquellen zu finden, da diese hierbei die größte Rolle in der Klimaneutralität spielen. �v�#�J�P�N�B�T�T-

to-�-�J�R�V�J�E�i (BTL) beschreibt ein alternatives Konzept zur Gewinnung von flüssigen Kohlenwasserstoffen 

aus nachwachsenden Rohstoffen oder biologischen Abfallstoffen. 36 Beispielsweise kann Methan aus 

Klärschlamm oder Holz als Ausgangsmaterial genutzt und mit Wasserdampf zu Synthesegas umgesetzt 

werden. Um natürliche Stoffe chemisch verwenden zu können, müssen diese zunächst nutzbar gemacht 

werden. Verschiedene thermische, katalytische oder biologische Verfahren stehen, je nach genutzter 

Ressource, zur Verfügung. �&�J�O�� �X�F�J�U�F�S�F�T�� �,�P�O�[�F�Q�U�� �J�T�U�� �v�Q�P�X�F�S-to-�9�i�� 37 Hierbei wird mittels Elektrolyse 

Wasserstoff erzeugt. Der entstandene Wasserstoff kann direkt mit CO2 zu Methanol umgesetzt werden. 38 
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Methanol ist eines der wichtigsten chemischen Plattformchemikalien. 85% des produzierten Methanols 

werden in der chemischen Industrie als Ausgansmaterial oder Lösungsmittel für 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. 39 Im Silberkatalysator-

�1�S�P�[�F�T�T�� �B�O�� �T�F�M�C�J�H�F�O�� �P�E�F�S�� �J�N�� �v�'�P�S�Nox-Prozess�i an Mischoxiden aus Eisen-, Molybdän- und Vanadium 

findet die Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd bei Atmosphärendruck und Temperaturen 

zwischen 270 °C und 700 °C statt.40 Wie eingangs bereits genannt, besteht die Wiederholungseinheit 

eines OMEn aus einem Formaldehyd Molekül. Folglich ist Formaldehyd als Ausgangsstoff in der 

Produktion von Oxymethylenether essenziell. Formaldehyd ist unter Normalbedingungen gasförmig, 

Methanol jedoch eine Flüssigkeit.41, 42 In der chemischen Reaktionstechnik können diese mehrphasigen 

Systeme zu großem technischem Mehraufwand führen. Die Löslichkeit von Formaldehyd in Wasser ist 

für eine OME Produktion im großtechnischem Maßstab allerdings nicht von Vorteil.27 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 Moleküle oder das zyklische Trimer 

Trioxan (TRI) verfügbar. Beides sind farblose und kristalline Feststoffe. 40, 43, 44 Paraformaldehyd mit der 

Summenformel HO-(CH2O)n-H ist formell gesehen ein Poly-Oxymethylene-Glycol mit einer Mischung 

aus verschiedenen Kettenlängen (n=8-100). Bei der Umsetzung zu Formaldehyd entsteht in 

stöchiometrischen Verhältnissen Wasser, welches wiederum einen Einfluss auf die OME Produktion hat. 

1,3,5-Trioxan (CH2O)3 besteht aus drei Formaldehydmolekülen, welche zu einem Hexagon angeordnet 

sind. Bei einer säurekatalysierten Zersetzung in sein Monomer wird folglich kein Wasser freigesetzt.  

 

Wie Abbildung 2.3 zeigt, kann ausgehend von Methanol OME gewonnen werden. In den letzten Jahren 

wurde zudem auch über eine direkte Synthese von OME1 aus Synthesegas mit einem imprägnierten 

Ru/ �@-Al2O3 Katalysator so wie molekularem Ruthenium/Kobalt-Katalysator berichtet. 45, 46 Im Gegensatz 

hierzu stehen die etablierten Methoden in mehreren Stufen aus Synthesegas basiertem Methanol am 

Beginn der Wertschöpfungskette und Formaldehyd mit seinen verschiedenen Derivaten, wie zum 

Beispiel Trioxan.31 Viele mögliche Syntheserouten und Variationen wurden bereits in der Literatur 

beschrieben, dabei werden ausnahmslos saure Katalysatoren verwendet.32 Bei Syntheseweg A (vgl. 

Abbildung 2.3) wird zunächst aus Methanol und Formaldehyd Dimethoxymethan (OME1) produziert , 

vom kondensiertem Wasser befreit und in weiterem Produktionsschritt mit einem Formaldehyd-

Precursor zu OMEn 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>1  wie in Syntheseweg A, nur in 

Präsenz von Wasser, fortgesetzt. 
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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 anschließender 

direkter Acetalisierung des Formaldehyds zu Methylal ohne Isolierung von Formaldehyd verstanden 

werden. 33 Bifunktionale Katalysatoren, wie Rheniumoxide47, Rubidiumoxid 48, Vandaiumoxid49 und 

Heteropolysäuren(HPA)50-52 werden für die Reaktion bevorzugt. Die Balance der oxidativen und sauren 

aktiven Zentren der heterogenen Katalysatoren ist hier von wichtiger Bedeutung. Sind diese zu acide, 

führt das zum bevorzugten Produkt Dimethylether. Zu starke oxidative Zentren führen in extrem en 

Fällen zur totalen Oxidation und es entsteht Kohlenstoffdioxid.33 Die gängigste Methode der 

kommerziellen Methylalsynthese ist hingegen die Acetalisierung von Methanol mit Formaldehyd.33 Die 

Kondensation von Formaldehyd mit Methanol ist eine zweistufige Gleichgewichtsreaktion. Formaldehyd 

reagiert zunächst mit einem Methanolmolekül zu einem Hemiacetal, welches anschließend unter 

Abspaltung von Wasser mit einem weiteren Methanolmolekül zum Zielmolekül Dimethoxymethan führt 

(vgl.  Abbildung 2.5). Als Katalysatoren können hierbei eine Vielzahl von löslichen Säuren wie 

Schwefelsäure (H2SO4), para-Toluolsulfonsäure (p-TsOH) 53 oder Feststoffsäuren wie 

Ionentauscherharze, Zeolithe 34 oder Heteropolysäuren 33 eine Anwendung finden. 

 

 

Abbildung 2.5: Zweistufe Syntheseroute von Methylal. 

 
Gleichgewichtsbedingt ist die Reaktion thermodynamisch limitiert und verläuft in Bereichen des 

Gleichgewichtsumsatzes langsam.33 Mögliche Ansätze zur Entfernung von Reaktionsprodukten, um die 

Ausbeute zu erhöhen, sind durch Reaktivdestillation in der Literatur bereits diskutiert.54-56 Die 

Anwesenheit von Wasser führt zu verschiedenen Nebenreaktionen und somit zur Bildung 

gleichgewichtsbedingter Nebenprodukte (vgl. Abbildung 2.6). Hauptsächlich werden Glykole und 

Hemiacetale gebildet. Die Bildung des einfachsten Halbacetals ist im ersten Reaktionsschritt der 

zweistufigen Methylalsynthese gezeigt (Abbildung 2.5). Formaldehyd und Wasser bilden Methyldiol, 

welches formal gesehen das kleinste Glykol ist. Reaktion b) in Abbildung 2.6 beschreibt eine 

Polykondensation aus zwei Hemiacetalen unter Kondensation von Methanol. Ebenso ist eine 

Kombination aus einem Glykol und Methyldiol möglich. Das Resultat ist, wie in Abbildung 2.6  c) gezeigt, 

ein um eine Wiederholungseinheit verlängertes Glykol, welches durch Wasserabspaltung entsteht. In 
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einer Tischtschenko-Reaktion entsteht irreversibel Methylformiat (Abbildung 2.6 d). Ebenso ist die 

gewünschte OME Kettenwachstumsreaktion (Abbildung 2.4) im Reaktionsnetzwerk vertreten.  

 

 

Abbildung 2.6: Mögliche Nebenreaktionen bei einer OME Synthese aus Kondensationsreaktion mit Methanol und 
Formaldehyd.32, 34, 57 

 

Kinetische Untersuchungen zur OME-Bildung in Gegenwart von Wasser wurden in den letzten Jahren 

unter anderem von Drunsel et al.,58 Zhang et al.,59 Zheng et al.,60 Schmitz et al.,61 Oestreich et al.34 und 

Voggenreiter et al.57 durchgeführt. Alle verwenden für die sauerkatalysierte OME Bildung saure 

Ionentauscherharze. Die Gegenwart von Wasser verschiebt die Gleichgewichtsverteilung in Richtung der 

kürzeren Ketten. 32, 57, 62 Beispielsweise reduziert sich die Menge an OME>2  um mehr als 70% bei der 

Anwesenheit von 10 gew.-% Wasser. 32 Wang et al.62 untersuchten den Einfluss von Wasser bei der 

Reaktion von Methanol mit Trioxan zu OME mittels Graphen-Oxid als Katalysator. Die Selektivität sank 

um 85 %, wenn Wasser anstatt Methanol als Lösungsmittel verwendet wird. Des Weiteren wird ein 

aufwändiger Trennprozess benötigt, um das Wasser vom Produkt zu separieren.54-56 

 

Syntheseweg A, auch als wasserfreie Route bezeichnet, ist demnach selektiver bezüglich OME höherer 

Kettenlänge. Dieser Reaktionspfad ist ebenfalls sauerkatalysiert mit vielen Katalysatorvariationen 

möglich.16, 32, 63-68 Die Synthese, ausgehend von Trioxan und Methylal, wurden von Burger et al. 63 mit 

den Ionentauscherharzen Amberlyst®  36 und Amberlyst®  46 untersucht. Der Unterschied zwischen den 

beiden Harzen besteht im Grad der Sulfonierung. Amberlyst®  46 besitzt nur an der Oberfläche 

Sulfonsäuregruppen, Amberlyst®  36 hingegen besitzt Sulfonsäuregruppen ebenfalls in den Mikroporen. 

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 akkumuliert, 
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gebildet werden, liegt hierbei nahe. Da Amberlyst®  46 keine sulfonierten Poren hat, ist die Bildung von 

Nebenprodukten durch akkumuliertes Monomer nicht mehr wahrscheinlich. Ebenfalls via 

Ionentauscherharz stellt Wang et al. 64, ausgehend von Trioxan und Methylal, OME her. CT 175 von 

Purolite®  kam hierbei zum Einsatz. Beide Gruppen erzielten vergleichbare Ergebnisse. 

Dimethoxymethan-Trioxan-Verhältnisse (DMM-TRI-Ratio, DTR) von etwa 2, hohe Katalysatoranteile und 

Temperaturen von 90 °C führten im Batchbetrieb nach rund 20 Minuten zu einem Trioxanumsatz von 

über 90 % mit einer Selektivität von unter 30  % bezüglich der OME3-5 Bildung. Die geringe thermische 

Stabilität und das Auswaschen der aktiven Einheiten in Anwesenheit eines polaren Lösungsmittels 

könnten als Nachteil der Ionentauscherharze ausgelegt werden.  

Über die katalytische Aktivität verschiedener Aluminosilicate wie H-Y, H-ZSM-5, H-Beta und H-MCM-22 

wurde bereits in der Literatur berichtet.  69 H-MCM-22 zeigte hierbei die beste Selektivität für OME>2 . 

Wu et al. konnten einen positiven Einfluss von hohem Si/Al-Verhältnisses von H-ZSM-5 aufzeigen. 67 

Mittels Pyridinadsorption und FTIR-Spektroskopie kann berechnet werden, dass eine Erhöhung des 

Si/Al-Verhältnisses die Säuremenge, insbesondere die Lewis-Zentren, verringert. Das Verhältnis von 

Brönsted zu Lewis Zentren steigt damit Signifikat mit Zunahme des molaren Si/Al Verhältnisses. Bei zu 

hohem Si/Al-Verhältnis verschlechtert sich die Aktivität hingegen. Bei 120 °C und einem DTR von 2 

konnte mit einem optimalen molaren Si/Al-Verhältnis von 580 ein Umsatz von k napp 90% Trioxan nach 

45 Minuten im Batchreaktor erreicht werden. Darüber hinaus besitzt H-ZSM-5 eine hohe Stabilität und 

hervorragende Wiederverwendbarkeit. Ausgehend von Methanol und p-Formaldehyd konnten Fink et 

al. einen vergleichbaren Einfluss nachweisen. 70 

An einem Sn-Beta Zeolith wurde von Baranowski et al. der Einfluss von Brönsted- und Lewisazidität 

untersucht. 71 Die Ergebnisse zeigten, dass die tetraedrisch koordinierten Sn-Atome als Lewissäure 

fungieren, diese aber nicht in allen OME-Synthese-Schritten aktiv sind. Brönsted-Säurezentren waren 

hingen durchgängig aktiv. Insbesondere die Dissoziation von Trioxan und die Aktivierung von DMM trat 

nicht bei Lewis-Säurezentren auf. Die Präsenz beider Arten von Säurezenten führte hingegen zu einer 

Synergie. Erklärt wird dies durch die Wechselwirkung zwischen dem tetraedrisch gebundenen Zinn, 

welches das Formaldehyd am Sauerstoff koordiniert und dadurch aktiviert, und der Oberfläche des 

Zeolithen. Die gleiche Arbeitsgruppe untersuchte ebenfalls intrakristallines, mesoporöses H-ZSM-5. 72 

Eine alkalische Behandlung führt zu einer Bildung eines hierarchischen Materials, welches eine 

hervorragende katalytische Leistung für die OME Synthese besitzt. Der Zugang zu den aktiven Zentren 

in den H-ZSM-5 Mikroporen ist hier von großer Wichtigkeit. Die verhältnismäßig großen Poren des 

behandelten H-ZSM-5 von etwa 9 nm, sind für die langen OME Moleküle größerer Kettenlänge besser 

zugänglich 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 Phosphorwolframsäure (H3PW12O40, HPW) in 

kürzerer Zeit vergleichbare Ergebnisse erzielt werden.11, 73 In dieser Arbeit wurde die katalytische 

Leistung von Phosphorwolframsäure für die Bildung von OME aus Methylal und Trioxan gezeigt und 

mit, unter anderem vorhergehend genannten katalytischen Feststoffen, verglichen. Ein geeignetes 

Fenster der Reaktionsbedingungen bewies die signifikant erhöhte Aktivität der Heteropolysäure im 

Vergleich zu herkömmlichen festen Säuren. In Batchversuchen konnte bei Atmosphärendruck und einem 

DTR von 10 nach 50 Minuten bei 30°C mit einer Katalysatorkonzentration von 0,2 gew.-% ein kompletter 

Umsatz von Trioxan beobachtet werden. Ebenfalls wurde der Zerfall von Trioxan in sein Monomer als 

reaktionsgeschwindigkeitsbestimmender Schritt identifiziert. Diese von unserer Forschungsgruppe 

durchgeführten Versuche sind Basis für die hier beschriebene Arbeit. 11, 73 

Grundsätzlich kann für alle genannten heterogenen Katalysatoren die Selektivität für die kurzkettigen 

Oligomere, insbesondere für die am besten als Diesel-Alternative geeigneten OME3-5, gut durch 

Einstellen der Reaktionsparameter gesteuert werden.  

 

Wie bei allen genannten Synthesewegen beschrieben, werden für die Herstellung von OME zwei 

Ausgangsstoffe benötigt. Einer für die Methylendgruppen (MeOH, DMM) und ein weiterer für die 

Oxymethylengruppe, bzw. die Wiederholungseinheiten (FA, p-FA, TRI). Sowohl Paraformaldehyd als 

auch Trioxan werden in einem ersten Schritt im jeweiligen stöchiometrischen Verhältnis zu Wasser und 

Formaldehyd gespalten. Trioxan ergibt dabei die dreifache Menge Formaldehyd (Abbildung 2.7) . Beide 

Reaktionen laufen sauer katalysiert ab. 

 

 

Abbildung 2.7: Depolymerisation von Paraformaldehyd in seine Monomere, Formaldehyd und einem stöchiometrischem 
Wasseranteil. 

 
Abbildung 2.8 zeigt den Zerfall von Trioxan. Dieser geschieht zunächst über eine Ringöffnung und 

schrittweisen Abbau des linearen 3-fach Formaldehyds. Bei der wasserfreien Route zu OME spielt die 

Zersetzung der festen Ausgangsstoffe die entscheidende kinetische Rolle, da dies der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. 11, 74, 75 Goncalves et al. 76 beschreiben in ihrer theoretischen 

Arbeit den Zerfall von Trioxan in der OME Synthese. Sie kommen zu dem Schluss, dass die Ringöffnung 

und das dabei entstehende lineare Carbokation der Ausgangsstoff für die OME Synthese ist. Dies würde 

besonders bei Reaktionen, welche bei Raumtemperatur ablaufen, der Fall sein. Der bereitgestellte 

Oxymethylengruppen-Donor wäre demnach bereits mit dem Dreifachmonomer ausgestattet. Resultieren 

würde dies in primär gebildeten OMEn mit den Wiederholungseinheiten n= 4,7,10 usw. Ausgehend von 
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Methylal und Trioxan konnte dieser Bildungsmechanismus von Oxymethylenethern experimentell von 

verschiedenen anderen Gruppen nicht nachgewiesen werden. 11, 60, 63-68, 70, 77, 78 

 

 

Abbildung 2.8: Schrittweiser sauer katalysierter Zerfall von Trioxan zu Formaldehyd unter Ringöffnung und Kettenabbau. 

 
Die Entstehung der OME-Kettenlängen folgt der Schulz-Flory-Verteilung. 60, 75, 79-82 Diese beschreibt die 

Produktverteilung als rein statistisch und stammt aus der Polymerchemie. Die Reaktivität wird als 

unabhängig von der Kettenlänge angenommen und wird durch die Wahrscheinlichkeit eines 

Kettenwachstumsschrittes an einem Katalysator bestimmt. Die konstanten Reaktionsgeschwindigkeiten 

und Aktivierungsenergien der einzelnen Kettenwachstumsschritte aus vorhergehender Arbeit bestätigen 

diese Annahme.11 Zheng et al. erzielten mit dem Ionentauscherharz NKC-9 und einem kinetischem 

Schulz-Flory-Ansatz sehr gute Resultate. 60, 80, 82 Methylal und p-Formaldehyd wurden hierbei mit 

besagtem Ionentauscherharz zur Reaktion gebracht und kinetisch ausgewertet. Die Ergebnisse zeigten, 

dass das reversible sequentielle Kettenwachstum einer Kinetik zweiter Ordnung folgt und der 

Kettenzerfall erster Ordnung. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für die Gleichgewichtsreaktion 

werden der Schulz-Flory-Theorie bedingt als kettenlängenunabhängig beschrieben. Die Energiebarriere 

für die Propagation im Vergleich zur Depolymerisation konnte hierbei um über 20 % geringer errechnet 

werden. 60 

 

Das sequentielle Kettenwachstum fügt folglich eine Formaldehyd-Einheit einem bereits bestehenden 

OMEn zu. Erste mechanistische Beschreibungen der Wachstumsschritte wurden von Arvidson et al.83 im 

Jahr 1987 publiziert. Es wurde MeOH, FA und p-Toluolsulfonsäure mit Lithiumbromid als homogenem 

Katalysator eingesetzt. Als Mechanismus wird dabei eine Insertion des protonierten Formaldehyds zu 

OME mit LiBr als Promotor beschrieben. Ein möglicher heterogen katalysierter Mechanismus nach Eley-

Rideal wird von Wu et al.  67 postuliert. Wie Abbildung 2.9 zeigt, koordinieren danach die oberflächlichen 

brönstedsauren Zentren eines H-ZSM-5-Zeolith den Sauerstoff eines Formaldehydmoleküls, welches 

dadurch aktiviert wird. Über eine Insertionsreaktion wird das aktivierte Molekül in eine OMEn-Kette 

eingebaut und somit die Kette verlängert.  
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Abbildung 2.9: Eley-Rideal Mechanismus zur Kettenwachstumsreaktion von OME nach Wu et al..67 

 
Basierend auf einem Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) Ansatz, welcher die Adsorption 

beider Spezies und Reaktion an der Oberfläche annimmt, entwickelten Burger et al. 63 ein 

Reaktionsmodell. Die Gleichgewichtsreaktionen des Kettenwachstums wurden in einem Batch-Reaktor 

mit dem bereits oben genannten Ionentauscherharz Amberlyst®  46 kinetisch untersucht. Das Modell 

zeigte, dass die Sorptionsprozesse die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte im Modell sind, 

wohingegen die Reaktion auf der Oberfläche vergleichsweise schnell stattfindet. Ebenso wurden die 

Konstanten für Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeiten, so wie die Gleichgewichtskonstanten 

der Oberflächenreaktion, als unabhängig von der Kettenlänge angenommen. Zusätzlich waren sie der 

Ansicht, dass die Zersetzung von Trioxan drei aktive Zentren auf der Oberfläche erfordert, um das 

aktivierte Formaldehydmolekül zu generieren. Demzufolge wurde kein Formaldehyd in monomerer 

Form in der Reaktionsmischung nachgewiesen. Entgegen dieser Theorie mit an der Oberfläche 

gebundenem Trioxan und keinem Monomer in der Reaktionslösung steht die sehr schnelle 

Polymerisationsreaktion von gelöstem Formaldehyd in schwefelsaurem Methylal, welche von 

Walker et al. 74 postuliert wurde. 
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2.2 Polyoxometallate - Heteropolysäuren 
 

Polyoxometallate (POM) sind aus verschiedenen Übergangsmetalloxidanionen aufgebaut. Daraus 

resultiert eine Vielzahl an Kombinationsmöglichkeiten und möglichen Verbindungen, die zur Gruppe der 

Polyoxometallate gehören. Sie besitzen eine große Variation an Formen, Größen und elementarer 

Zusammensetzung und werden nach diesen Kriterien klassifiziert. Die Klasse der 

Heteropolyoxometallate beinhaltet Verbindungen mit der allgemeinen Polyanionenform XxMmOy
n-. 84-89 

�v�9�i�� �C�F�[�F�J�D�I�O�F�U�� �E�B�T�� �)�F�U�F�S�P�F�M�F�N�F�O�U�� �V�O�E�� �v�.�i�� �E�B�T�� �.�F�U�B�M�M�
�� �v�N�i�� �J�T�U�� �I�J�F�S�C�F�J��stets �H�S�Ä�•�F�S�� �B�M�T�� �v�Y�i����

Heteropolyanionen sind zum Beispiel Sulfate, Silikate und Phosphate. Die stöchiometrisch 

überwiegenden Metalloxidanionen bilden das Gerüst aus meistens MO6-Oktaedern, welche über Kanten, 

Ecken und Flächen miteinander verknüpft sind. Das so entstandene komplexe Cluster bietet in 

verschiedenen Ausführungen Hohlräume, in denen sich die Heteroatomoxoanionen einlagern können. 90 

Je nach Anordnung und Größe der freien Volumina können sich mehrere oder auch verschiedene 

anionische Heterooxide integrieren. Die allgemeine heteropolyanionische Form X1M12O40
n- wird vom 

Keggin Typ beschrieben (Abbildung 2.10). 91 Ebenso ist eine Variation der Übergangsmetalle im Skelett-

Oktaeder möglich. Beispielsweise kann bei Phosphormolybdat PMo12O40
3- über einen Austausch der 

Polyatome das Redoxpotential, die Ladung und die Säurestärke der Verbindung beeinflusst werden. 

PMo11V1O40
4- besitzt ein größeres Reduktionspotential gegenüber der reinen Molybdänvariante und als 

PMo10V2O40
5-. 92 Werden POMs als Katalysator verwendet, kann so das benötigte Redoxpotential optimal 

auf die Reaktion eingestellt werden. Die große Vielfältigkeit der Heteropolyoxometallat-Verbindungen 

erfordert aber auch eine ausgefeilte und komplexe Nomenklatur. 93 Heteropolyoxometallate, welche 

Protonen als Gegenkation besitzen, nennt man auch Heteropolysäuren. Mit ihren starken brönstedsauren 

Zentren sind unter anderem Siliziumwolframsäure (H 4SiW12O40), Phosphormolybdänsäure 

(H3PMo12O40) und Phosphorwolframsäure (H3PW12O40) in der Katalyse weit verbreitet.  94-97  

 

Abbildung 2.10: Das Keggin-Typ Anion der Phosphorwolframsäure. Die Ecken- und Kantenverknüpften Oktaeder sind blau 
dargestellt, das Zentrale Phosphation orange. 98 
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2.2.1 Keggin Typ HPA �  ̄Phosphorwolframsäure 
 

Die am besten untersuchten Heteropolysäuren sind zwangsläufig auch die katalytisch relevantesten. Es 

handelt sich um den Keggin-Typ mit der allgemeinen Form X1M12O40
n-. 85, 87, 88, 90, 92, 94, 96, 97, 99In Abbildung 

2.10 ist die Primärstruktur einer Keggin-Einheit, der Phosphorwolframsäure, dargestellt. Die 

Primärstruktur bezeichnet das reine Anion PW12O40
3- und besteht aus der zentralen Heteroatom-Einheit, 

dem PO4-Tetraeder, welcher von vier kantenverknüpften Oktaeder bildenden W3O9-Gruppen 

umschlossen wird. Die vier Sauerstoffatome des Zentralatoms stellen eine von insgesamt vier 

Sauerstoffklassen in einer Keggin-Einheit dar und werden, je nach Literaturquelle, als 

Ox (x=Heteroatom) bezeichnet. Weitere Kategorien des Sauerstoffs in diesem Polyanion unterscheiden 

sich in ihrer Bindungsstärke und �olänge, woraus sich die Reaktivität ableitet. Verbrückte 

Sauerstoffatome, welche zwei Metalleinheiten verbinden, können wiederum in weitere zwei Gruppen 

unterteilt werden. Jene, die zwei verschiedene M3O9-Gebilde miteinander verbinden, werden mit 

Ob (b=brücke) markiert und eckenverknüpfende Atome mit Oe (e=Ecke). Die letzte verbleibende 

Kategorie sind die terminalen Sauerstoffatome, Ot (t= terminal). Sie sind am Metall doppelt gebunden 

und schließen die Keggineinheit nach außen ab. 87, 88, 100-105 Eine weitere gängige Bezeichnung der Indizes 

ist eine alphabetische Reihenfolge; a für das Heterosauerstoffatom(x), b für die verbrückten( b), c für die 

Ecken (e) und d für die terminalen Sauerstoffatome ( t). 

Die mit Kationen neutralisierte Form bezeichnet die Sekundärstruktur. Die protonierte 

Phosphorwolframsäure, welche farblose bis leicht gelbliche Kristalle bildet (H3PW12O40 �„ n H2O, HPW), 

kann Kristallwasser beinhalten. Üblicherweise sind 6 Kristallwassermoleküle gebunden, Variationen sind 

möglich. Für geringe Mengen (n<6) beträgt der Durchmesser des Clusters etwa 12 Å. 87 Wie und wo 

sich die Protonen an dem Keggin-Anion befinden, ist nicht eindeutig belegt und abschließend bewiesen. 

Durchgesetzt hat sich die Annahme, dass die Protonen an den terminalen Sauerstoffatomen der 

wolframoxidischen Oktaeder lokalisiert sind und Hydroxylgruppen bilden.  106, 107 Generell muss hier aber 

zwischen den hydratisierten Keggin-Einheiten mit Kristallwasser und den wasserfreien Clustern 

unterschieden werden. Die Protonenleitfähigkeit von hydratisierter Phosphorwolframsäure ist 

vergleichbar mit der von Wasser.108 Folglich wären hier die Protonen delokalisiert. Kozhevnikov et al. 

untermauerten via Sauerstoff-NMR Messungen die gängige Theorie, dass sich die Protonen durch 

Wasserstoffbrückenbindung zwischen den einzelnen Keggin-Einheiten befinden. 109 Abbildung 2.11 

veranschaulicht diese Annahme. 
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Abbildung 2.11: Anordnung der Protonen in Phosphorwolframsäure; links110: hydratisierte Form und rechts111: dehydratisierte 
Form. 109 

 
Jede W=O-Bindung steht sinnbildlich für eine eigene Keggin-Einheit bzw. deren terminale 

Sauerstoffatome. Links im Bild befindet sich die hydratisierte Form, welche ein H5O2
+ -Ion zwischen den 

Clustern bindet. Das komplette Netzwerk bildet sich demzufolge unter bekannter stöchiometrischer 

Formel aus und es entsteht die sogenannte tertiäre Struktur aus PW12O40
3- Einheiten und 

H5O2
+ -Gegenkationen. Dies erklärt auch, warum H3PW12O40 �„ 6 H2O die häufigste Form der 

Kristallwasser beinhaltenden Heteropolysäure ist. Die grafische Veranschaulichung rechts zeigt eine 

prinzipiell ähnliche Anordnung. Hier sind die zwei Wassermoleküle nicht vorhanden, was zu einer 

leichten Abnahme der Gitterkonstante führt. Für n=6 (links, hydratisierte Form) ergi bt sich eine 

kubische Anordnung mit der Kantenlänge 12,1 Å, wohingegen eine fast wasserfreie Heteropolysäure 

(n=0,3) eine geringfügig kleinere kubische Kantenlänge von 11,7 Å besitzt. 87, 110, 112 

Phosphorwolframsäure ist eine reine Brönstedsäure, welche generell in drei Typen, abhängig vom 

Kristallwasser, eingeteilt werden kann. 87, 102, 113, 114 Die protonierten Wassermolekül-Spezies, H3O+  und 

H5O2
+  bilden jeweils einen Typ, die wasserfreie Keggin-Einheit die verbleibende. Die Hydroniumionen 

interagieren schwächer mit der Keggin-Einheit als die reinen Protonen, welche delokalisiert stärker am 

Cluster koordiniert sind. Uchida et al. 114 konnten via 31P-NMR den Protonen sowie Hydroniumionen ein 

pseudoflüssiges Verhalten zwischen den Keggin-�&�J�O�I�F�J�U�F�O�� �O�B�D�I�X�F�J�T�F�O���� �%�J�F�T�F�� �v�1�S�P�U�P�O�F�O�X�P�M�L�F�i��

ermöglicht eine signifikante Beschleunigung vieler Reaktionen, da diese als Brönsted-Säure 

fungierenden aktiven Zentren mobil in der Katalysatorphase vorliegen.  

Die Säurestärke der Phosphorwolframsäure lässt sich auf verschieden Methoden bestimmen. Bedingt 

durch die Löslichkeit von Phosphorwolframsäure in Wasser, Alkoholen, Ethern und allgemeinen polaren 

Lösungsmitteln kann sie sowohl in Lösung als auch im festen Zustand mit verschiedenen Methoden 

betrachtet werden. 85, 96, 115 In wässriger Lösung ist HPW vollständig dissoziiert und eine stärkere Säure 

als übliche Mineralsäuren wie Schwefelsäure oder Salzsäure. 85, 107 Im kristallinen Zustand weist sie eine 

höhere Brönsted-Azidität auf als beispielsweise Zeolithe. 116, 117 Der Wert der Hammett-Säurestärke liegt 

bei -13,2 und klassifiziert HPW als sogenannte feste Supersäure. 118, 119 

Hinsichtlich der thermischen Stabilität ist die Phosphorwolframsäure im Nachteil, da sich die 

Heteropolysäure ab einer Temperatur von knapp 600 K (320 °C) in ihre oxydischen Bestandteile und 

Wasser zersetzt, bei Zeolithen liegt diese weitaus höher. 105, 118, 120, 121  
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2.2.2 Immobilisierung von Phosphorwolframsäure zur Anwendung in der Heterogenen 
Katalyse 

 

Aufgrund der Löslichkeit von Phosphorwolframsäure in polaren Lösungsmitteln wie Wasser und 

Alkoholen sowie Ethern ist eine Immobilisierung der Heteropolysäure für eine Anwendung in der 

heterogenen Katalyse unerlässlich. 85, 88, 96, 115 Da auch OME eine Polarität aufweisen, ist dies für die 

heterogen katalysierte OME-Produktion zwingend erforderlich. 96, 102 Prinzipiell gibt es zwei 

verschiedene Möglichkeiten, das Auflösen der Phosphorwolframsäure zu verhindern. Entweder man 

immobilisiert sie an einem unlöslichen Trägermaterial oder tauscht die Protonen gegen größere Kationen 

aus.  

 

Die Substitution der Protonen mit einem geeigneten Kation führt zu einem unlöslichen Feststoff. Im Jahr 

1984 berichteten Tatematsu et al. 122 von unlöslicher Cäsium-Phosphorwolframsäure (CsPW) und deren 

verbesserten katalytischen Fähigkeiten gegenüber der herkömmlichen Phosphorwolframsäure. Seitdem 

sind viele verschiedene weitere Kationen zur Möglichkeit der Heterogenisierung von 

Phosphorwolframsäure erfolgreich getestet worden. 96 

Die tertiäre Struktur lässt sich folglich durch den Austausch der Gegenkationen deutlich beeinflussen 

und dadurch auch Eigenschaften wie die Azidität, Porosität und Löslichkeit steuern. Generell werden die 

Kationen in zwei Gruppen unterteilt. Gruppe A gehören kleinere Kationen, wie K+  oder Na+ , an. Gute 

Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln und geringe Oberflächen ohne Porosität sind Gruppe A Salzen 

zuzuordnen, da diese in ihrer Beschaffenheit den reinen Heteropolysäuren sehr ähneln. Größere 

Kationen wie Cs+  und NH4
+  sind Gruppe B zuzuordnen. Diese sind nicht löslich und weisen hingegen 

eine mikroporöse/mesoporöse Struktur mit einer 10- bis 20-fach größeren spezifischen Oberfläche 

auf. 85, 87 

Die Katalyse mit Heteropolysäure teilt sich in drei unterschiedliche Arten ein . Die Bulk-Typ-Katalyse, 

welche sich in zwei weitere Einheiten, Bulk-Typ-I und II, gliedert . Bulk-Typ-I wird auch als 

�v�1�T�F�V�E�P�G�M�Ê�T�T�J�H�L�F�J�U�T�i-Katalyse bezeichnet, da sich der Katalysator hier in manchen Aspekten wie eine 

Flüssigkeit verhält. Reaktandenmoleküle gelangen zwischen die Heteropolyanionen und reagieren 

innerhalb des Feststoffes und diffundieren wieder in das Reaktionsmedium zurück. Bulk-Typ-I 

Reaktionen sind für Gruppe A Salze charakteristisch, da sich hier die Protonen freier bewegen können 

(vgl.Kapitel  2.2.1). Bei hohen Temperaturen und Oxidationsreaktionen wird die Bulk-Typ-II-Katalyse 

hauptsächlich beobachtet. Protonen und Elektronen gelangen bei dieser Betrachtung in den Feststoff 

und die komplette Masse beteiligt sich am Redoxzyklus. Die Oberflächenkatalyse, bei der sich die aktiven 

Zentren an der Oberfläche, in den Poren und deren Wänden statisch befinden, ist der verbleibende Typ. 

Reaktionen finden hier nur an der Oberfläche statt und es lassen sich die klassischen kinetischen 

Betrachtungen nach Eley-Rideal oder auch Langmuir-Hinshelwood anwenden. Gruppe B Salze mit ihren 
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vergleichsweise großen Oberflächen und meso- sowie mikroporösen Strukturen verlaufen in der Regel 

nach diesem Mechanismus. 102 88 

Wie bereits eingehend in diesem Kapitel beschrieben, sind die Kombinationsmöglichkeiten von Kationen, 

Heteroatomen und Übergangsmetallen immens, daher wird im folgenden Verlauf nur auf die relevante 

Cäsium-Phosphorwolframsäure eingegangen. 

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

Folglich benötigt es drei Protonen, um das gesamte Cluster der Phosphorwolframsäure zu komplettieren. 

Diese Protonen sind vollständig austauschbar. Misono, Mizuno und Okuhara untersuchen mit ihren 

Arbeitsgruppen die mit Cäsium gefällte Phosphorwolframsäure seit Jahrzehnten.87, 102, 122-125 Hierzu 

werden die wasserlösliche HPA und ein Cäsiumsalz, vorzugsweise das Carbonat, separat in Lösung 

gebracht und im stöchiometrischen Verhältnissen volumetrisch zusammengeführt, wodurch die 

unlösliche Cäsiumphosphorwolframsäure ausfällt. Abbildung 2.12 zeigt die Reaktionsgleichung dieses 

Kationenaustauschs: 

 

 

Abbildung 2.12: Phosphorwolframsäure wird mit Cäsiumcarbonat in Lösung zu Cäsiumphosphorwolframsäure ausgefällt.  

 

Da ein Phosphoratom für eine Keggin-Einheit steht, gehen die stöchiometrischen Anteile vom Cäsium-

Phosphor-Verhältnis aus. Die allgemeine Form der Cäsiumphosphorwolframsäure ergibt sich demnach 

aus einer Keggin-Einheit, den beinhaltenden Cäsium-Kationen und Protonen und wird als 

CsxH3-xPW12O40 (CsxPW) angegeben. Dies bezieht sich allerdings nur auf die volumetrisch eingestellten 

Verhältnisse, da diese Form nicht uneingeschränkt gebildet wird. Theoretisch ist ein Verhältnis von 

x=0-3 möglich, wobei x=0 die reine Phosphorwolframsäure beschreibt. Untersuchungen von besagten 

Arbeitsgruppen zeigten, dass nur die Form Cs3PW12O40 existiert. 87, 102, 122-125 Geringe Cäsiumverhältnisse 

(CsxPW x<2 ) führen zu sehr feinen Partikeln aus Cs3PW12O40 mit einem Durchmesser von wenigen 

Nanometern. Mit einer Schicht aus verbleibender Phosphorwolframsäure ummantelt, bilden diese in 

einem Kern-Schale System eine dichte Kugelpackung. Unterhalb von Cs2PW liegt auch freie, 

agglomerierte, nicht bedeckende Phosphorwolframsäure vor, welche wieder löslich ist. Zwischen einem 

Cäsium-Phosphor-Verhältnis von zwei bis drei sind Lücken und Löcher in der Ummantelung oder nur 

noch kleine Bestandteile und HPW-Inseln an der Oberfläche vorhanden, da die Phosphorwolframsäure 

nicht mehr im ausreichenden Maße vorhanden ist, um die Cs3PW-Partikel vollständig zu bedecken. Dies 

ist auch deutlich an Oberflächenmessungen zu erkennen. Reine Phosphorwolframsäure besitzt eine 

spezifische Oberfläche von etwa 5 m2g-1. Die Oberfläche ändert sich bis Cs2PW kaum, ehe sie stark 

ansteigt und sich bei Cs2.5 mit einem Wert von ca. 130 m2g-1 nicht mehr signifikant erhöht und sich bei 

Cs3PW bei etwas mehr als 150 m2g-1
 befindet. 122, 123, 126 Vollständig umgesetzte Phosphorwolframsäure 
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führt zu den reinen Cs3PW12O40-Partikeln im Nanometerbereich. Dies ist das maximal mögliche 

stöchiometrische Verhältnis von Cäsium zu Phosphor in einer Keggin-Einheit. Abbildung 2.13 

verbildlicht diese Beschreibung der Cäsium-Phosphor-Verhältnisse.  

 

 

Abbildung 2.13: Cäsium-Phosphor-Verhältnisse der Cäsiumphosphorwolframsäure und ihre verschiedenen ausgestauschten 
Phasen. Oben Cs0-2: Cs3PW-HPW-Kern-Schale, überschüssige Phosphorwolframsäure in der Lösung. Mitte-oben Cs2: Cs3PW-
HPW-Kern-Schale, dichte Kugelpackung, keine agglomerierte freie Phosphorwolframsäure; Unten-mitte Cs2-3: Die HPW-Schale 
weist Lücken auf, die Oberfläche vergrößert sich. Unten Cs3: reine Cs3PW, HPW vollständig zu Cs3PW umgesetzt. 87  

 

Aufgrund der nicht vollständigen Ummantelung der Cs3PW Kerne bei einem Cäsium-Phosphor-

Verhältnis zwischen zwei und drei kann zwangsläufig auch die Porengröße kontrolliert werden. 87, 126 

Stickstoff-Physisorptiosmessungen zeigen erwartungsgemäß, dass HPW keine Merkmale von Porosität 

aufweisen, da die Isothermen nach Typ II verlaufen. N2-sorptionen von Cs2,5 verlaufen hingegen nach 

Typ IV und deuten demnach auf Meso- und Mikroporen hin. Nur Mikroporen zeigt ein Typ  I-Verlauf 

von Cs2,2PW. Die Porengrößen von Cs2,5PW sind größer als 0,85 nm, die von Cs2,1PW kleiner als 

0,59 nm.87, 127  

Betrachtet man die Acidität, so ist es wenig verwunderlich, dass diese mit steigendem Cäsiumgehalt 

abnimmt und bei Cs3PW fast nicht mehr vorhanden ist. Bezieht man hingegen die Größe der Oberfläche 
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mit ein, so ist ein starker Anstieg ab Cs2PW bis hin zu einem Maximum bei Cs2.5PW zu erkennen. Cs3PW 

besitzt auch unter Berücksichtigung der Oberfläche kaum säureaktive Zentren. 123, 124, 128-130 Das optimale 

Verhältnis von Oberfläche zu Säuremenge befindet sich demnach bei Cs2.5PW. Der optimale 

heterogenkatalytische Bereich für Cäsiumgefällte Phosphorwolframsäure befindet sich folglich zwischen 

Cs2PW und Cs3PW. IR-spektroskopische CO-Adsorptionsmessungen zeigen für Cs2.5PW drei Banden. Eine 

für CO, welches an einem azidem Proton (H+ ) sorbiert ist und diesem klar zugeordnet werden kann, 

befindet sich bei 2165 cm-1. Cs+ -Ionen, welche ein CO-Molekül binden, geben ein Signal bei 2154 cm-1. 

Physisorbiertes CO kann einer Bande bei 2139 cm-1 zugeordnet werden. 123, 128 

Diese Oberflächensäurestärke ist bei säuren- und heterogenkatalysierten Reaktionen von enormem 

Vorteil. Erstmals im Jahr 1984 zeigte Tatematsu et al. 122 die verbesserte katalytische Aktivität der 

Cs2,5PW gegenüber der reinen protonierten Phosphorwolframsäure. Untersucht wurden zwei 

Reaktionen, die Dehydratisierung von 2-Propanol mit zwei unterschiedlichen 

Katalysatorvorbehandlungen und die Umsetzung von Dimethylether zu Kohlenwasserstoffen. Die damals 

veröffentlichte Grafik der relativen Katalysatoraktivität in Abhängigkeit vom  stöchiometrischen 

Cäsiumverhältnis in der mit Cäsium gefällten Phosphorwolframsäure zeigt, dass die relative katalytische 

Aktivität analog zu den oben beschriebenen Oberflächensäurezentren verläuft. Aufgrund der damals 

fehlenden Analysendaten zu den CsxPW konnte man die Ergebnisse nur schwer interpretieren. Es wurde 

vermutet, dass für x=0-2 als Produkt der Fällung Cs2HPW12O40 entsteht, da dieses stöchiometrische 

Verhältnis richtigerweise durch Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS) und gravimetrische Analysen 

nachgewiesen wurde, ebenso eine Mischung aus Cs3PW12O40 und Cs2HPW12O40 für ein volumetrisch 

eingestelltes Verhältnis von x=2-3. Den großen Oberflächen von Cs2-3PW wurden auch damals schon 

eine Bedeutung für die verbesserte katalytische Aktivität zugeschrieben. 122 Nach heutigem Stand weiß 

man, wie bereits ausführlich am Anfang des Kapitels beschrieben, dass keine Cs2HPW12O40 existiert, 

lediglich eine Fällung aus Cs3PW12O40 und einer Ummantelung mit HPW. Mit diesem Wissen können 

wassertolerante HPA-Katalysator-Systeme gezielt eingesetzt werden. 

Aktuelle Forschungen beschäftigen sich zum Beispiel mit der säurekatalysierten Reaktion von Glycerin 

mit wässrigem Formaldehyd. Chen et al. 131 untersuchten verschiedene Katalysatoren in diesem System 

zur Herstellung von Glycerinformal. Aufgrund der hohen Mengen an Wasser im Reaktionsmedium wird 

hier ein wassertoleranter saurer Katalysator benötigt. Neben dem Zeoli th ZSM-5 und Amberlyst®  15 

(vgl.  Kapitel 2.1.2) wurde auch Cs2.5PW bezüglich dieses Reaktionssystems getestet. Auswirkungen 

verschiedener Parameter wie Temperatur und Katalysatorgehalt wurden untersucht. Die Aktivität von 

Cs2.5PW war den anderen Katalysatoren dabei deutlich überlegen.  

 
Ein großer Nachteil der Cäsiumphosphorwolframsäure ist die sehr geringe sphärische Partikelgröße von 

wenigen Nanometern im Durchmesser. 85, 87, 88 Dies führt im technischen Betrieb zu einem erhöhten 
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Mehraufwand bei der Separation des Katalysators von der Reaktionsmischung. Zusätzlich sind die Salze 

von Heteropolysäuren mechanisch nicht sehr stabil, was die Trennprozesse weiter einschränkt. 132 

Eine weitere Möglichkeit, das Lösen der reinen Phosphorwolframsäure zu verhindern, ist das 

Immobilisieren auf einer unlöslichen Struktur bzw. Oberfläche. Durch das Beladen eines 

Katalysatorträgers erhöht sich die spezifische Oberfläche des neu gewonnenen Materials, was eine breit 

gefächerte Basis an neuen Anwendungsmöglichkeiten bietet. Als Träger eignen sich saure oder neutrale 

Trägermaterialien wie SiO2, 133-135 TiO2, 135-139 oder ZrO2 
140, Ionentauscherharze 141, organische 

Matrizen 142, 143 oder auch Aktivkohle 135, 144. Al2O3 oder MgO als basische Oxide eignen sich hingegen 

nur bedingt als Träger, da diese die HPA neutralisieren und zersetzen können und dadurch die 

säurekatalytische Aktivität stark gesenkt wird.134 

Zum Beladen der Träger existieren verschiedene Methoden. Die gängigste Methode ist die der nassen 

Imprägnierung. Hierbei wird eine Heteropolysäure-Lösung mit dem Träger in einer Suspension zum 

Kontakt gebracht. Das dabei verwendete Lösungsmittel und den daraus resultierenden pH-Wert und 

Konzentration haben einen Einfluss auf die Struktur der HPA auf dem Träger.135 Bei verschiedenen 

Nassimprägnierung (z.B. beim Trägern auf mesoporösem Silikat) ist die Wechselwirkung zwischen dem 

Trägermaterial und der HPA nicht sehr stark. Daher kann es bei der Anwendung des geträgerten 

Materials zum Verlust der HPA durch Auswaschen und demzufolge zur Desaktivierung des Katalysators 

kommen. 145 Um das Auswaschen der aktiven Spezies zu verhindern kann eine weitere Technik zum 

�&�J�O�T�B�U�[�� �H�F�C�S�B�D�I�U�� �X�F�S�E�F�O���� �#�F�J�� �E�F�S�� �vgrafting�i-Methode (engl. Für pflanzen/pfropfen) wird mit einem 

organischen Molekül, welche als eine Art Anker fungiert, die Heteropolysäure an der Oberfläche 

befestigt. Hierzu wird beispielsweise eine Siliziumhydroxyd-Oberfläche mit Aminoalkoxysilanen 

modifiziert. Die Aminogruppen bilden ein frei zugängliches basisches Zentrum, an dem sich die 

Heteropolysäure verknüpfen kann und somit chemisch über das Aminoalkoxysilan an den Träger 

gebunden ist. Selbst starke polare organische Reaktionsmedien verhindern das Auswaschen der 

Heteropolysäure, da die Bindung der HPA über das Linker-Molekül sehr stark ist. 146, 147 Es besteht 

ebenfalls die Möglichkeit, die Heteropolysäure mittels Sol-Gel-Verfahren in eine Silica-Matrix zu 

integrieren. Durch Wechselwirkungen der Heteropolysäure in dem verflochtenen Silica-Gitter wird diese 

immobilisiert und das System ist beständig gegen Auswaschen. Diese Materialien wurden nachweislich 

als effiziente Katalysatoren in Oxidations-148 und Dehydratisierungsreaktionen 149 verwendet. Nachteilig 

ist diese Methode hingegen bezüglich der spezifischen Oberfläche und der Porengröße. 150 

Wie daraus ersichtlich ist, gibt es auch zum Trägern der Phosphorwolframsäure eine Vielzahl an 

Kombinationsmöglichkeit von Trägern und Methoden, daher wird im folgenden Verlauf nu r auf die hier 

relevante nasse Imprägnierung von Titandioxid mit Phosphorwolframsäure genauer eingegangen. 

Edwards et al. 136 untersuchten die Oberfläche von nassimprägnierten HPW-TiO2 Pulvern und 

Extrudate/Pellets mittels FT-IR Spektroskopie und Festkörper-31P- und 1H-NMR. Die anteiligen 



  

 Dissertation, Daniel Huth 21 

Beladungen von Phosphorwolframsäure lagen bei 15-16 gew.-%. Sie kamen zu dem Schluss, dass es fünf 

verschiedene Arten von vorliegender Heteropolysäure auf der Oberfläche gibt. Zwei unterschiedliche, 

schwach gebundene Keggin-Einheiten und zwei stark gebundene, allerdings unterschiedlich stark 

fragmentierte Gebilde, konnten nachgewiesen werden. Ebenfalls formte sich eine reine Phosphatphase 

durch vollständig zerstörte Keggin-Cluster, welche in Phosphat, Wolframat und Wasser zerfällt. Eine 

nicht gebundene, agglomerierte Salzphase komplettiert das Ergebnis. Eine bessere Verteilung der 

Phosphorspezies auf der Titandioxid-Oberfläche kann durch Verwendung pulverförmigen Materials 

anstatt eines Extrudats erreicht werden. Die Adsorption von Kegginionen auf der TiO2-Oberfläche führt 

ebenfalls zu einem Anstieg der Dispersion von aziden Protonen. Diese aziden Zentren sind weiter auf 

der Oberfläche verteilt, besitzen aber nicht mehr das pseudoflüssige Verhalten, folglich ist hier von einem 

Oberflächenkatalysen-Typ auszugehen.  

Die agglomerierten Keggin-Einheiten auf einer Titandioxid Oberfläche wurden ebenfalls von 

Schnee et al. 137 nachgewiesen. Da die Bestimmung der anteiligen dispergierten zu agglomerierten 

Keggin-Einheiten sehr schwierig ist, wurde die Pyridinadsorption an dem Material via IR-Spektroskopie 

untersucht und dadurch eine neue Methode entwickelt. Eine Bestimmung von agglomerierten Anteilen 

via XRD ist nicht möglich, da die dispergierte Schicht zu dünn ist, um ausreichende Signalintensität zu 

erreichen. Eine ideale theoretische Monolage (ML) der als sphärisch angenommenen Keggin-Einheiten 

wurde auf die spezifische Oberfläche des verwendeten beladenen Titandioxids (Aeroxid®  P25 von 

Evonik) berechnet. 151 Verschiedene anteilige Beladungen wurden hergestellt, mittels ICP-AES auf ihren 

HPW-Gehalt geprüft und die Monolage gegengerechnet. Die berechneten theoretischen Ergebnisse 

ergaben eine vollständige, lückenlose, ideale Bedeckung der Titandioxid Oberfläche mit Keggin-

Einheiten bei einer Beladung von 19,23 % (Abbildung 0.1). XPS-Messungen geben Aufschluss über das 

atomare Wolfram-Titan Verhältnis an der Oberfläche des geträgerten Materials. Setzt man dies in 

Relation mit der prozentualen theoretischen Monolage, so stagniert das W/Ti-Verhätnis ab einer 

theoretischen Monolage von etwa 67 %. Dies kann als Anzeichen für das Agglomerieren ab einer 

massenanteiligen Beladung von etwa 12.5 % genommen werden. Dies deckt sich auch mit der Arbeit 

von Karimi et. al.151 Mittels IR-Messung der Pyridin-Adsorption kann man nun nachweisen, dass es sich 

um agglomerierte Spezies handelt. Möglich ist dies durch das eingehend beschriebene pseudoflüssige 

Verhalten von reiner Phosphorwolframsäure. Pyridin diffundiert hierbei in den Bu lk (vgl. Bulk-Typ- I 

Reaktion), was bei einer IR-Messung des Pyridin-HPW-Salzes 152, 153 zu einer charakteristischen 

Aufspaltung einer Bande bei 1540 cm-1 in zwei Peaks (1540 cm-1
/ 1530 cm-1) führt. Erklärt werden kann 

dies durch die sterische Hinderung des Pyridins im Bulk und die durch IR-Strahlung angeregte Rotation 

um die Achse kann nicht mehr stattfinden. Jedoch koordiniert das Pyridin-Salz mit dem Zentrum seines 

Ringes im Bulk an die terminalen Sauerstoffe (Ot) einer Keggin-Einheit und führt stattdessen eine 

Rotation in der Ringebene durch. Dadurch wechselt das Pyridin-Kation über den Tunneleffekt das 

koordinierende Sauerstoffatom zu einem Eckenverknüpfenden (Oe). Dies resultiert in einer Aufspaltung 
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des IR-Absorptionssignals, da das Bulk-Pyridin-Kation zwischen zwei Sauerstoffatomen wechselt. Bei 

dispergierten Keggin-Einheiten, welche eine Monolage bilden, ist dies nicht der Fall, da hier kein Bulk-

Typ vorliegt, sondern ein Oberflächentyp. Sobald eine Aufspaltung des spezifischen Signals auftritt ist, 

vom Vorliegen agglomerierter Phosphorwolframsäure Keggin-Einheiten auszugehen. In vorausgehenden 

Arbeiten konnte diese Arbeitsgruppe bereits nachweisen, dass agglomerierte Keggin-Einheiten stärkere 

Säurezentren aufweisen, als dispergierte Keggin-Einheiten. 137, 154  

 

Die katalytischen Anwendungen von Heteropolysäuren, insbesondere der Keggin-Typ HPAs, sind sehr 

vielfältig und basieren besonders auf ihrer Flexibilität und Anpassungsmöglichkeit dem 

Anforderungsprofil gegenüber. Eben diese großen Variations- und Kombinationsmöglichkeiten bieten 

auch ein umfangreiches Feld an möglichen katalytisch aktiven Materialien, deren möglichen Reaktionen 

und durchführbaren Prozessen. Für aktuelle heterogen katalytische Reaktionen, basierend auf Wolfram-

Heteropolyverbindungen, bieten Enfaradi-Kerenkan, Do und Kaliguine eine umfangreiche Übersicht mit 

über 200 publizierten Anwendungen.96 Zur Verarbeitung und Veredelung von Biomasse, welche als 

erneuerbarer Rohstoff mittlerweile sehr gefragt ist, haben Zhong, Pérez-Ramírez und Yan eine 

detaillierte Zusammenfassung über Polyoxometallaten zur Umsetzung dieser Rohstoffquelle erstellt.94 
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3 Experimentalteil 
 

3.1 Katalysatorherstellung und OME- Synthese  

 
Sofern nichts Anderes erwähnt, werden Phosphorwolframsäure und Cäsiumcarbonat über Nacht 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. 

Verwendete Chemikalien  

Substanz Hersteller Reinheit 

Dimethoxymethan Sigma Aldrich Grignard-reaction, �• 99 % 

Trioxan Sigma Aldrich �• 99 % 

Phosphorwolframsäure Sigma Aldrich reagent grade 

Cäsiumcarbonat Sigma Aldrich Reagent Plus®, 99 % 

AEROXIDE®  P25 (TiO2) Evonik  

Methanol Sigma Aldrich  

Toluol Sigma Aldrich HPLC Plus, �• 99,9 % 

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

 

3.1.1 Cäsium-Phosphorwolframsäure 

 

Es werden jeweils eine HPW-Lösung und Cs2CO3-Lösung im Messkolben hergestellt. Dazu werden die 

getrockneten, wasserfreien Feststoffe in einem Messkolben vorgelegt, mit VE-Wasser (ca. 75% des 

Messkolbenvolumens) gelöst und nach dem Temperieren bis zur Markierung aufgefüllt. Die Säurelösung 

wird mittels Vollpipette in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt, gerührt und die Cs2CO3-Lösung mittels 

Bürette langsam zugegeben, bis das gewünschte stöchiometrische Verhältnis erreicht wird. Volumina für 

eine exemplarische Messreihe sind dem Anhang zu entnehmen (Tabelle 0.1 und Tabelle 0.2). Die 

entstandene weiße Suspension wird für mindestens 16 Stunden weiter gerührt. Unter Zuhilfenahme 

einer Tischzentrifuge wird das Produkt bei 6.000 min -1 für 15 Minuten zentrifugiert und die 

überschüssige wässrige Lösung dekantiert. Der Feststoff wird im Zentrifugen-Röhrchen abermals mit der 

gleichen Menge VE-Wasser aufgeschlämmt, die zuvor dekantiert wurde, um überschüssige agglomerierte 

HPA abzuwaschen und nochmals zentrifugiert. Nachdem das Lösungsmittel dekantiert wurde, wird der 

Feststoff im Vakuumtrockenschrank bei 60°C und <30 mbar getrocknet und bis zur weiteren 

Vermessungen im Exsikkator aufbewahrt. 
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3.1.2 Phosphorwolframsäure auf Titandioxid 

 

In einem Rundkolben wird eine bestimmte Menge AEROXIDE®  P25 (TiO2) mittels Analysenwaage 

vorgelegt und eine wässrige Maßlösung von Phosphorwolframsäure mittels Vollpipette zugegeben. Eine 

exemplarische Messreihe ist dem Anhang zu entnehmen (Tabelle 0.3). Je nach Titandioxid Menge wird 

zusätzliches VE-Wasser zugegeben, bis eine Suspension entsteht und der Feststoff vollständig benetzt 

ist. Nach ausgiebiger Durchmischung der Suspension wird am Rotationsverdampfer das Wasser entfernt 

und der beladene Träger im Rohr-Ofen unter Luftstrom bei 300°C für 12 Stunden kalziniert. Dazu wird 

das Material in ein Quarzglasrohr mit Fritte und Quarzwolle gegeben und vertikal im Ofen befestigt. Das 

Gas strömt von oben durch den Feststoff, so dass ein vollständiger Kontakt mit dem Material 

gewährleistet wird. Das fertige Material wird bis zur weiteren Vermessungen im Exsikkator aufbewahrt. 

Das Temperaturprogramm für die Kalzinierung im gasdurchströmten 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 beträgt das Dimethoxymethan-

Trioxan-Massen-Verhältnis zehn (DTR=10), die Reaktionstemperatur ist 30°C und die Katalysatormenge 

bzw. Menge an katalytisch aktiver Substanz im Reaktionsmedium beträgt 0,4 gew.-% aktive Spezies. 

In einem 100 mL Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Innenthermometer werden 

(5,0 g|  0,0555 mol) Trioxan und (50,0  g|  58 mL |  0,6570 mol) Dimethoxymethan vorgelegt. Die Lösung 

wird unter Rühren bei 500  s-1 im Ölbad auf Reaktionstemperatur von 30°C gebracht. Sobald die 

Mischung ein konstantes Temperaturniveau erreicht hat, wird der Katalysator (0,22 g |  0,4 gew.-%; bei 

geträgertem Material bezieht sich die Masse auf den Anteil der aktiven Spezies, HPW) über eine Öffnung 

des Dreihalskolbens zügig zugegeben und eine Zeitmessung gestartet. An bestimmten Zeitpunkten 

werden der Reaktionsmischung mittels Pipette ca. 50 µL 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 Strömungsrohr 

 

 

Abbildung 3.1: Fließbild des verwendeten Festbettreaktors. 

 

Abbildung 3.1 zeigt das Fließbild des verwendeten Aufbaus eines kontinuierlich betriebenen 

Strömungsrohr-Reaktors. Als Reaktor wird ein 1/4�A�A-Rohr aus Edelstahl verwendet, welches mit 

Reduzierverbindern (1/4 �A�A�� �B�V�G��1/16 �A�A�
��an beiden Enden verschlossen wird. Die Reduzierverbinder 

beinhalten eine 0,5 �äm Filterfritte, um Katalysatorpartikel im Bett zu halten. Alle Teile der Anlage sind 

mit ���������A�A-Kapillaren aus Edelstahl miteinander verbunden. Genaue Maße des Reaktors und relevanter 

Leitungen sind im Anhang Tabelle 0.12 zu entnehmen. Aus dem Vorlagebehälter wird via 

Kolbendosierpumpe (Fink Chem+Tec; Carino 09-10-0-400 PF VA; HPLC Pumpe) Reaktionslösung oder 

Lösungsmittel mit einem definierten Volumenstrom über einen 6-Wege-Hahn in den Reaktor geleitet. 

Über diesen 6-Wege-Hahn kann eine Stoßmarkierung zur Charakterisierung des Reaktors zugeben 

werden. Abbildung 3.2 �W�F�S�E�F�V�U�M�J�D�I�U���E�J�F���[�X�F�J���N�Ä�H�M�J�D�I�F�O���4�U�F�M�M�V�O�H���E�F�T���4�Z�T�U�F�N�T�����;�X�J�T�D�I�F�O���"�O�T�D�I�M�V�T�T���v�*�i��

�V�O�E�� �v�*�7�i�� �C�F�G�J�O�E�F�U�� �T�J�D�I�� �F�J�O�F�� ������ �äm Probenschleife. �vVI�i��und �vV�i��führen an den Behälter für die 

�4�U�P�•�N�B�S�L�J�F�S�V�O�H�����"�V�T���v�*�*�i���X�J�S�E���E�J�F���"�V�T�H�B�O�H�T�S�F�B�L�U�J�P�O�T�M�Ä�T�V�O�H in das schaltbare System geleitet. Über den 

Anschluss �v�*�*�*�i��wird in den Reaktor gefördert. Der Reaktor befindet sich in einem temperierten 

Wasserbad, um einen isothermen Betrieb zu gewährleisten. Zur Vermeidung von Lufteinschlüssen im 

Katalysatorbett wird dieser vertikal im Wasserbad befestigt und von unten nach oben mit 

Reaktionslösung durchströmt. Vom Reaktorausgang führt eine 1/16�A�A-Kapillare in ein Becherglas. Die 

Probennahme erfolgt direkt am Ende der ���������A�A-Kapillare. Die Vermessung der Proben erfolgt via 

Gaschromatographie und ist in Kapitel 3.2.1 ausführlich beschrieben. 
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Abbildung 3.2: 6-�:�H�J�H���+�D�K�Q���P�L�W���3�U�R�E�H�Q�V�F�K�O�H�L�I�H���L�Q���E�H�L�G�H�Q���P�|�J�O�L�F�K�H�Q���6�W�H�O�O�Z�H�L�V�H�Q�����=�Z�L�V�F�K�H�Q���$�Q�V�F�K�O�X�V�V���Â�,�±���X�Q�G���Â�,�9�±���E�H�I�L�Q�G�H�W��
sich eine 150 �äm Probenschleife. �ÂVI�±��und �ÂV�±��führen an einen Behälter mit Stoßmarkierung. Aus �ÂII�±��wird die 
�$�X�V�J�D�Q�J�V�U�H�D�N�W�L�R�Q�V�O�|�V�X�Q�J���•�E�H�U���Â�,�,�,�±���L�Q���G�H�Q���5�H�D�N�W�R�U���J�H�I�|�U�G�H�U�W�� 

 

Zur Durchführung einer Stoßmarkierung wird der Reaktor mit Katalysator (HPW auf Titandioxid) 

befüllt. Am 6-Wege-Hahn wird Stellung A gewählt. Dadurch wird die Flüssigkeit aus dem 

Vorlagebehälter direkt in den Reaktor geleitet und die Probenschleife kann unter Zuhilfenahme einer 

Spritze mit Markierungssubstanz gefüllt 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 Reaktorausgang 

werden in regelmäßigen Zeitabständen Proben entnommen und via GC (vgl.  Kapitel 3.2.1) vermessen. 

 

Für kinetische Untersuchungen wird durchgängig am 6-Wege-Hahn Stellung A eingestellt oder der 

Reaktor direkt an die Pumpe angeschlossen. Aus dem Vorlagebehälter wird via HPLC Pumpe 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 Temperatur gehalten. 

Über den an der Pumpe eingestellten Volumenstrom kann die Verweilzeit der Reaktionslösung im 

Reaktor eingestellt werden. Für jede Reaktionstemperatur-Verweilzeit Kombination werden mindestens 

fünf Proben mit einem Mindestabstand von der doppelten Verweilzeit genommen. Die Probenentnahme 

erfolgt am Reaktorausgang. Via GC (vgl.  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 und interpretieren zu 

können, wird Gaschromatographie (GC) zur Bestimmung der Reaktionsmischungszusammensetzung 

verwendet. Zunächst wird hierzu eine geeignete Methode entwickelt, um eine optimale Trennung der 

einzelnen Komponenten zu gewährleisten. Dabei wird ein Gemisch aus OME1-4 sowie Toluol (TOL), 

Trioxan und 1,4-Dioxan (DIX) verwendet. Die Methode sowie verwendete Geräte befinden sich im 

Anhang unter Tabelle 0.5 und Tabelle 0.6. Zur genauen Bestimmung der Gehalte wird zunächst eine 

Kalibrierreihe mit den reinen Komponenten durchgeführt. 1,4-Dioxan wird als Interner Standard  (ISTD) 

verwendet und zuvor mit Toluol, welches als inertes Lösungsmittel dient, mit einer Konzentration von 

etwa 0,3 gew.-% beigemischt. Die Reinstoffe Methanol, Trioxan, Methylal (OME1), Toluol und 1,4-

Dioxan wurden käuflich erworben und sind mit entsprechenden Reinheitsgraden Tabelle 3.1 zu 

entnehmen. OME2-4 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] 

OME2 350 72 

OME3 160 90 

OME4 25 100 

 

Mittels Fünfpunktkalibrierung en und dem ISTD (1,4-Dioxan) werden die GC-Faktoren der Reinstoffe 

ermittelt. Zur Herstellung einer internen Standardlösung wird DIX in das Lösungsmittel Toluol mi t einem 

Massenanteil von etwa 0,3-0,4 gew.-% gegeben und daraus eine Verdünnungsreihe mit den zuvor 

destillierten und gekauften Reinkomponenten durchgeführt. Die Verdünnungsreihen sowie die 

Zusammensetzung der OMEn- und Trioxan-Stammlösungen 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 

Lösungen konstant gehalten. Zur Auswertung werden die aus der GC erhaltenen Signalflächen der 

Analyten mit dem des internen Standards ins Verhältnis gesetzt und gegen ihre massenprozentualen 

Anteile in der Lösung aufgetragen. Die Kalibrierfaktoren der jeweiligen Fünfpunktkalibrierungen erhält 

man aus dem Anstieg der linearen Regression (Abbildung 3.3). OME>4  konnte nur in geringer Menge 

hergestellt werden und benötigt destillativ großen technischen Aufwand. Daher werden die 

Kalibrierfaktoren für OME >4  gegenüber ihrer molaren Masse mit den bereits erhaltenen OME<4  
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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 OME8 ist hierbei ausreichend. 

 

Abbildung 3.3: Kalibriergeraden der Verdünnungsreihen Methanol, Trioxan und OME1-4. Aufgetragen sind Verhältnisse der 
Flächen in Abhängigkeit der Massenanteile von Analyt zu Internem Standard.  

 

 

Abbildung 3.4: Über die Molare Masse extrapolierte Kalibrierfaktoren für OME>4. 
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Zur Gehaltsbestimmung einer Reaktionsmischung werden etwa 1 mL einer internen Standardlösung aus 

Toluol mit exakt bekannter DIX-Konzentration (ca. 0,35 gew.-%) in ein GC-Vial gefüllt und auf der 

Analysenwaage die Masse der Lösung bestimmt. Etwa 50 �äL Probensubstanz wird zugegeben und 

ebenfalls genau gewogen. Nachdem die Phiole verschlossen wurde, kann die Probe nach oben 

beschriebener Methode vermessen werden.  

 

Über die bestimmten Kalibrierfaktoren können mittels gemessener Flächen aus der 

gaschromatographischen Auftrennung die Zusammensetzungen der Proben ermittelt werden. Da die 

Kalibrierfaktor die Steigung der Kalibriergeraden ist, welche durch den Koordinatenursprung geht, kann 

diese über eine Geradengleichung wie folgt beschrieben werden: 

 

�:�#�º�á�Ô�ß�ì�ç�;

�:�#�Â�Ì�Í�½�;

L �=�º�á�Ô�ß�ì�ç�„

�:�S�º�á�Ô�ß�ì�ç�;

�:�S�Â�Ì�Í�½�;
 I 

 

Durch weitere mathematische Umformung kann nun die Masse jeden einzelnen Analyten im GC-Vial 

ermittelt und anschließend ins Verhältnis gesetzt werden, um die massenanteilige Zusammensetzung 

der Reaktionslösung zu erhalten. Hierzu sind die zuvor gewogenen Massen an Probe und Interner 

Standard Lösung mit genau bekanntem ISTD-Gehalt nötig: 
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3.2.2 Röntgen Fluoreszenz Analyse (RFA/XRF) 

 

Mittels Röntgenstrahlung angeregte Atome geben eine für jedes Element spezifische 

Fluoreszenzstrahlung im Bereich der Röntgenstrahlung ab. Dadurch lassen sich qualitativ sowie 

quantitativ elementare Bestandteile bestimmen. Zur Ermittlung der stöchiometrischen Cäsium-

Verhältnisse sowie der Beladung von HPW auf Titandioxid wird das Röntgenspektrometer Epsilon 4 von 

Malvern Panalytical verwendet.  

 

Die zu vermessenden kristall- und pulverförmigen Proben werden in einem Achat-Mörser fein zerrieben 

und in einen Probenhalter aus Polyethylen gegeben. Dabei ist darauf zu achten, dass möglichst wenige 

Hohlräume entstehen, da in der Luft befindliche Elemente einen Einfluss auf die Messung haben können. 

Der flache zylindrische Probenhalter mit einer Höhe von 2 mm bietet einen Durchmesser der messbaren 

Kreisfläche von 18 mm. Der Zylinder ist aus drei einzelnen Klemmringen aufgebaut, welche von oben 

und unten mit einer Folie (Chemplex Industries, INC.; Polypropylene �v�5�I�J�O-�'�J�M�N�i; Dicke: 6,0 µm) 

verschlossen wird. Die Messstrahlung tritt in einem Winkel von der Unterseite des Probentellers durch 

die Folie in das Pulver ein. Der Detektor befindet sich ebenfalls unterhalb des Probentellers im 

Ausfallwinkel. Der Raum des Strahlenganges wird zur Messung der Elemente geringerer Atommassen 

mit Helium gespült, um fremdeinwirkende Strahlung aus atomaren Luftbestandteilen zu verhindern. Die 

Messergebnisse werden von der Software (�vEpsilon Software�i���W�P�O���1�"�/�B�M�Z�U�J�D�B�M) des Gerätes in oxydischen 

Massenanteilen der Elemente ausgegeben. 

Konstante Werte und Beschriftungen der Indizes, welche zur Auswertung und Berechnung der XRF-

Messungen benötigt werden, sind Tabelle 3.3 zu entnehmen.  

Zur Berechnung der stöchiometrischen Cäsiumanteile in einem gefällten Cäsium-Phosphorwolframsäure 

Salz wird wie folgt vorgegangen. Zunächst werden die molaren Anteile der Metalle und des Heteroatoms 

errechnet: 
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Da das atomare Wolfram-Phosphor-Verhältnis in einer Keggin-Einheit immer zwölf beträgt, kann so der 

stöchiometrische Anteil an Cäsium und Phosphor errechnet werden: 
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Nimmt das somit errechnete Ergebnis für Phosphor den Wert 1 an, so ist die XRF-Messung als geeignet 

und richtig anzunehmen. 

Die Berechnung der Beladung von Titandioxid mit Phosphorwolframsäure erfolgt nach einem ähnlichen 

Prinzip. Die gemessenen Massenanteile Cäsium- und Wolframoxid werden summiert und durch die 

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

 

�;�Á�É�Ð
L
�S�Ð�È�/


E �S�É�. �È�1

�S�Ð�È�/

E �S�É�. �È�1

��
E���S�Í�Ü�È�.
 VI 

 

Tabelle 3.3: Für die Berechnung der stöchiometrischen Anteile, sowie Beladungen der Katalysatoren durch XRF-Messung 
bestimmten Werte. 

Formelzeichen Wert / Beschreibung 

Xi �N�P�M�B�S�F�S���"�O�U�F�J�M���E�F�T���&�M�F�N�F�O�U�T���vi�i 

�åi �T�U�Ä�D�I�J�P�N�F�U�S�J�T�D�I�F�S���,�P�F�G�G�J�[�J�F�O�U���E�F�T���&�M�F�N�F�O�U�T���vi�i���J�O���T�F�J�O�F�N���0�Y�J�E 

w i-oxid gemessener Massenanteil, �0�Y�J�E���E�F�T���&�M�F�N�F�O�U�T���	�vi�i�
�� 

Mi-oxid Molare Masse des Oxids v�P�O���&�M�F�N�F�O�U�T���	�vi�i�
 

�/ �¼�æ�. �È Molare Masse Cäsiumoxid - 281,81 g�„mol-1 

�/ �É�. �È�1
 Molare Masse Phosphor-(V)-oxid - 141,94 g�„mol-1 

�/ �Ð�È�/
 Molare Masse Wolframoxid - 231,84 g�„mol-1 

�S�¼�æ�. �È gemessener Massenanteil Cäsiumoxid 

�S�É�. �È�1
 gemessener Massenanteil Phosphor-(V)-oxid 

�S�Ð�È�/  gemessener Massenanteil Wolframoxid 

���S�Í�Ü�È�.  gemessener Massenanteil Titandioxid 

xCs / x P rechnerischer stöchiometrischer Anteil an Cäsium / Phosphor 

YHPW Phosphorwolframsäure-Beladung des Katalysators 
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3.2.3 Temperaturprogrammierte NH3-Desorption 

 

Zur Bestimmung der Säurezentren an den Feststoffen, wird eine temperaturprogrammierte Ammoniak 

Desorption (NH3-TPD) verwendet. Zunächst werden hierzu etwa 100 mg des pulverförmigen Feststoffs 

in ein Quarzglasröhrchen mit Fritte und chemisch inerter Quarzwolle gegeben und vertikal in einen 

Rohrofen gegeben. Das mit Probensubstanz gefüllte Röhrchen ist von oben an eine Gasversorgung und 

von unten an einem Gasphasen-Infrarotspektrometer (Thermo Scientific Antaris IGS-System) 

angeschlossen. Um oberflächlich sorbierte Gase und Wasser aus der Luft von der Probe zu entfernen, 

wird diese zu Beginn des Messzyklus für 90 Minuten auf 300°C im Stickstoffstrom von 100 mL�„min -1 

erhitzt. Nachdem das System auf 110°C abgekühlt ist, wird die Substanz bei konstant 110°C mit 

Ammoniak beladen. Dazu wird ein Prüfgas mit 1000 ppm Ammoniak in N2 mit 20  mL�„min -1 für 20 

Minuten über das Pulver geleitet. Anschließend wird weiter mit Stickstoff (100  mL�„min -1) gespült, bis 

der Messwert von Ammoniak unter 3 ppm fällt, damit alle physisorbierten Ammoniakmoleküle als 

entfernt betrachtet werden können. Sobald dieser Wert unterschritten ist, wird das 

Temperaturprogramm gestartet. Mit einer Heizrate von 5°C�„min -1 wird bis auf 700°C erhitzt und dieses 

Temperaturniveau für 20 Minuten gehalten. Der Gasstrom aus dem Röhrchen wird nach der Beladung 

durchgängig via IR-Spektrometer überwacht und das desorbierende Ammoniak detektiert. Ein 

detaillierter tabellarischer Programm-Ablaufplan (PAP) zur Steuerung einer TPD-Messung von 

Ausheizen, Beladung mit NH3 und Desorption befindet sich im Anhang (Tabelle 0.11). Ebenfalls ist ein 

Fließbild der TPD-Anlage in Abbildung 0.2 gezeigt.  

Zur Auswertung wird das Ammoniak-Signal während der Desorptionsphase, ab Beginn der letzten 

Heizphase (5°C min-1) über die Zeit integriert. Diese Fläche beinhaltet die gesamte gemessene Menge an 

desorbiertem Ammoniak. Via ideales Gasgesetz und dem molaren Normvolumen kann so die Stoffmenge 

des Ammoniaks errechnet werden und mit der eingesetzten Masse an Feststoff ins Verhältnis gesetzt 

werden. Verwendete Formelzeichen, Konstanten und ihre Werte sind in Tabelle 3.4 aufgelistet. 
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Tabelle 3.4: Für die Berechnung der NH3-TPD benötigten Konstanten, Werte sowie deren Beschreibung und Bedeutung. 

Formelzeichen Wert / Beschreibung 

�J�Ç�Á�7 desorbierte Stoffmenge Ammoniak (in mmol) 

�8�6�Ç�.  Stickstoffvolumenstrom (100 mL�„min -1) 

�8�à  Molare Volumen bei Normalbedingung (22,4 L�„mol-1) 

�+�Ç�Á�/  Integral des Ammoniak Signals ( in ppm�„min) 

rel. desorb. NH3 relative desorbierte Ammoniakmenge /Säuremenge (in mmol(NH3) �„���‰Kat-1) 

 

 

3.2.4 Röntgenbeugung (XRD) 

 

Um die Kristallstruktur beurteilen zu können, wird die Röntgenbeugung zu Hilfe genommen. Die 

hergestellten Cäsium-Salze der Phosphorwolframsäure werden mit einer Wellenlänge von 

�ã=1,54060  nm in einem Phaser D2 von Bruker analysiert. Die Proben werden, wie bei der XRF 

Probenvorbereitung, im Achat-Mörser fein zerrieben. Das feine Pulver wird in Probenteller 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 Oberfläche und deren Porosität zu 

interpretieren. Verwendet wird hierzu das Gerät Quadrasorb von Quantachrome® . Die Auswertung der 

Daten erfolgt mit der Software QuadraWinTM.  

Die pulverförmigen Proben werden in die länglichen Messzellen des Geräts gefüllt und für zwölf Stunden 

im Vakuum bei 120 °C ausgeheizt, um sorbierte Moleküle wie Wasser, Stickstoff und Sauerstoff aus der 

Luft von der Oberfläche zu entfernen. Anschließend wird die exakte Masse der Proben mittels 

Analysenwaage bestimmt. Hierzu wird das Leergewicht der Messzellen benötigt. Die Messung der Pulver 

erfolgt bei 77 K, Messpunkte sind (Tabelle 0.13) zu entnehmen. 
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4 Ergebnisse 
 

4.1 Cäsiumphosphorwolframsäure 

 
4.1.1 Einfluss des stöchiometrischen Cäsium Verhältnisses 

 

Aufgrund der Löslichkeit von Phosphorwolframsäure werden die Protonen der Keggin-Einheit gegen 

große Cäsium Kationen ausgetauscht. Die Salze großer Kationen sind in Wasser unlöslich und weisen 

niedrige Absorptionsvermögen für polare Moleküle auf. Folglich führt dies aufgrund der der niedrigeren 

Solvatationsenergie zu einer deutlich verringerten Löslichkeit gegenüber polaren Lösungsmitteln.  88 

Die nach Kapitel 3.1.1 hergestellten Cäsiumsalze der HPW werden charakterisiert und auf ihre 

Leistungsfähigkeit in der OME Synthese untersucht. Die Zusammensetzung sowie die 

physikochemischen Eigenschaften der Fällungsprodukte entspricht den erwarteten, literaturbekannten 

Werten, die bereits eingehend in Kapitel 2.2.2 beschrieben wurden. 85, 87, 88 Folgend werden diese, 

anhand der verwendeten Analysenmethoden, interpretiert und erläutert. 

Die stöchiometrischen Verhältnisse der Fällungsprodukte werden aus den Messergebnissen der XRF-

Untersuchungen rechnerisch (vgl. Kapitel 3.2.2) bestimmt und mit denen der volumetrisch eingestellten 

Verhältnisse verglichen. Tabelle 0.14 sowie Abbildung 4.1 zeigen diese Ergebnisse. 

 

Abbildung 4.1: Volumetrisches gegenüber via XRF gemessenes Cs-P Verhältnis in der Heteropolysäure. Die Diagonale beschreibt 
die theoretischen Anteile, welche aus den Volumina der Maßlösungen hervorgehen. 
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Bei volumetrisch eingestellten Cs-P-Verhältnissen von 0-2 entsteht lediglich Cs3PW12O40, welches mit 

einer Schicht von reiner, nicht umgesetzter Phosphorwolframsäure ummantelt ist. Während der 

Katalysatorpräparation werden freie, agglomerierte Anteile der Heteropolysäure gelöst und es stellt sich 

dadurch ein konstantes Cs-P-Verhältnis ein. Dies spiegelt sich auch in der erhaltenen gefällten Masse der 

Feststoffe wider, welche linear mit dem volumetrisch eingestellten Anteil ansteigt, da die Menge an 

zugegebenen Cs2CO3-Lösung ebenfalls linear ansteigt und somit mehr Cs3PW12O40 ausgefällt wird. Im 

Bereich von x=2 bis x=3 entsprechen die Messwerte der Röntgenfluoreszenz denen des volumetrisch 

eingestellten stöchiometrischen Verhältnisses und verlaufen mit der Paritätslinie. Gleichermaßen 

entsteht bei diesen Verhältnissen Cs3PW12O40, welches mit Phosphorwolframsäure bedeckt ist. Allerdings 

reicht die vorhandene Menge an HPW nun nicht mehr aus, um jede Cs3PW-Sphäre vollständig zu 

ummanteln und es entstehen Löcher und Lücken in der Schale. Mit steigenden Cäsium-Anteilen werden 

diese Unterbrechungen immer größer und es befinden sich irgendwann keine zusammenhängenden 

Phosphorwolframsäure-Flächen mehr auf den Partikeln, sondern Inseln. 85, 87, 102 

Dieser Umstand spiegelt sich folglich in der spezifischen Oberfläche wider. Reine Phosphorwolframsäure 

hat eine sehr geringe Oberfläche von <10 m²/g, bis zu einem stöchiometrischen Cäsiumgehalt von x=2 

steigt die Oberfläche demnach kaum an. Dies ist auch mit den identischen Fällungsprodukten im Bereich 

x=0 bis 2 zu begründen. Die dicht beieinanderliegenden Sphären verhindern das Ausbilden größerer 

Oberflächen. Erst wenn sich die Porosität der Kern-Schale-Partikel ausbildet, steigt auch die spezifische 

Oberfläche stark an und bleibt ab etwa Cs2,5PW auf einem ähnlichem Niveau (Abbildung 4.2).  

 

Abbildung 4.2: Spezifische Oberfläche aus der Stickstoffphysisorption nach BET von CsxPW. 

 

Ebenfalls beeinflusst der Austausch der Protonen mit diesem großen Kation die Porenstruktur der 

Heteropolysäure. Reine Phosphorwolframsäure besitzt, außer den Räumen zwischen den Keggin-
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Einheiten, kaum Porosität. Das für diese Arbeit katalytisch relevante Cs2,5PW weist hingegen neben der 

deutlich erhöhten Oberfläche Mikroporen auf. Mittels t-plot Methode wird ein  Mikroporenvolumen von 

0,02 mL�„g-1 mit einer Mikroporenfläche von 45  m2�„g-1 errechnet. Die Porengrößenverteilung im Vergleich 

mit reiner Phosphorwolframsäure ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Hier wird deutlich, dass durch die Fällung 

mit dem großen kationischen Atom, Cäsium, aus der reinen Heteropolysäure eine mikro- und 

mesoporöse Struktur erzeugt wird. Eine DFT Analyse unter Annahme von zylindrischen und sphärischen 

Poren ergibt ein gesamtes Porenvolumen von 0,186 mL�„g-1. Einen wesentlichen Beitrag zum gesamten 

Porenvolen aus Mesoporen von mittlerem Radius von 3-6 nm, je nach verwendetem Modell, ist in diesem 

Fall offensichtlich. Diese Resultate sind mit den Messwerten und daraus gewonnenen Erkenntnissen aus 

der Literatur vergleichbar. 87, 127, 129 

 

 

Abbildung 4.3: Porengrößenverteilung von reiner Phosphorwolframsäure und Cäsium-(2,5)-phosphorwolframsäure (Cs2,5PW) 
bestimmt mittels DFT Analyse unter Annahme von zylindrischen und sphärischen Poren. 

 

Die Kristallstruktur der Heteropolyverbindungen ist kubisch (Pn3m) 91, 155 und kann via Röntgenbeugung 

bestätigt werden. Abbildung 4.4 zeigt Diffraktogramme von reiner Phosphorwolframsäure und einigen 

der hergestellten Cäsiumsalze. Diese weisen keinen signifikanten Unterschied in Abhängigkeit des 

variierenden Cäsiumgehalts auf. Im Vergleich zur reinen HPW sind die Reflexe weniger intensiv, deutlich 

verbreitert und zu höheren 2�E-Winkeln verschoben. Dies liegt zum einen an den starken 

hygroskopischen Eigenschaften der HPW. Da die XRD-Messungen nicht unter inerter Atmosphäre, 

sondern an Luft stattfinden, lagern sich Wassermoleküle aus der Luftfeuchte zwischen den 

Keggin-Einheiten an (vgl. Kapitel 2.2.1). 88, 124 Wasserfreie HPAs sowie Salze der Gruppe B zeigen eine 
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Abschwächung der Intensität und eine Verbreiterung der Signale. 124 Zum anderen verursacht die 

Substitution von Protonen durch das um ein vielfach größere Cäsiumion eine Inhomogenität der 

Netzebenen innerhalb der Kristalle. 88 Dies führt zu einer Verringerung der Gitterkonstante und folglich 

zu einer Verschiebung zu höheren 2�E-Winkeln. 124 Dass keine Unterschiede bezüglich des Cäsiumanteils 

zu erkennen sind, liegt hier ebenfalls an der Art der Fällungsprodukte. Hier ist ausschließlich Cs3PW zu 

erkennen, da die Schichtdicke der HPW Schale bzw. Inseln auf den Cs3PW-Partikeln zu gering ist, um 

eine ausreichende Signalstärke der gebeugten Röntgenstrahlen zu gewährleisten. 85, 87, 88, 124 

 

Abbildung 4.4: Diffraktogramm von Phosphorwolframsäure und Cäsiumsalz Derivaten im relevanten Bereich. 

 

Der Einfluss der Cäsiumkonzentration auf die Säuremenge wird via Ammoniak-TPD ermittelt. Diese 

Messmethode unterscheidet allerdings nicht quantitativ zwischen Brönsted- und Lewis-Säurezentren, 

sowie physisorbiertes und chemiesorbiertes Ammoniak. Als finaler Wert wird hierbei die gesamte 

desorbierte Menge an Ammoniak, nach Kapitel 3.2.3 errechnet, angegeben. Abbildung 4.5 zeigt den 

Verlauf der desorbierten Ammoniakmenge im Abgasstrom, während des Ausheizens des zuvor 

beladenen Feststoffes von reiner Phosphorwolframsäure (Schwarz, gestrichelte Linie) und ausgewählten 

Cs2,3PW bis Cs3PW (Blautöne, durchgängige Linie) Feststoffen. Das Maximum bei der höchsten 

Temperatur nach etwa 5000 s entspricht der Bindungsenergie des Ammoniaks direkt an der 

Oberfläche. 128 Bei den überlagernden Maxima von Beginn der Ausheizphase bis etwa 3000 s kann es 

sich um weitere Schichten auf der bereits bestehenden Ammoniak-Monolage handeln oder auf die 

Beladung des Katalysatorträgers, in diesem Fall reine Cs3PW Partikel. Da der Desportpionspeak bei etwa 
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4500 s immer weiter an Intensität verliert und bei Cs3PW vollständig verschwunden ist, liegt die 

Vermutung nahe, dass es sich bei diesem Signal um die Adsorption von Ammoniak auf reiner 

Phosphorwolframsäure handelt. Ebenso sind bei allen Cäsiumsalzen die Anfangssignale vergleichbar. 

Bei der reinen Phosphorwolframsäure ist die Beladung des Trägers selbstverständlich nicht möglich. Hier 

ist die Erklärung der mehrschichtigen Beladung die plausible. 85, 87, 128 

 

 

Abbildung 4.5: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom während des Ausheizens in der NH3-TPD Anlage von reiner 
Phosphorwolframsäure (Schwarz, gestrichelt, Desorbierte Ammoniak Menge maximal bei ca. 14,7�„10-4�„mmol�„g-1�„s-1) und 
relevanten Cäsiumsalzen (Blautöne, durchgängige Linie). 

 
Die Desorptionstemperatur der Monolage sinkt linear mit dem Cäsiumanteil im Bereich zwischen 2.0 bis 

2.9 (Abbildung 4.6). Folglich sinkt auch die Stärke der Bindung des Ammoniaks am aktiven Zentrum 

des Katalysators. Integriert man nun die gesamte Signalfläche der Ausheizphase über die Zeit und 

errechnet die desorbierte Menge an Ammoniak nach Kapitel 3.2.3, so ist es auch hier wenig 

verwunderlich, dass der Wert linear mit dem Cäsiumanteil abnimmt und bei Cs3PW minimal ist (vgl. 

Abbildung 4.7). Aus bereits ausgiebig erläuterten Gründen sind Cs1PW bis Cs2PW nicht in der 

Betrachtung berücksichtig. Dennoch lässt sich die Tatsache durch TPD-Messung ebenfalls bestätigen. 

Zwischen Cs1PW bis Cs2PW ist keine Änderung der gesamten Säuremenge zu beobachten. Eine lineare 

Regression ergibt theoretisch eine Horizontale ohne Steigung. Im Rahmen der Messungenauigkeit ist 

dies auch hier der Fall. Die Messergebnisse der Cäsiumsalze mittels NH3-TPD 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 CsxPW und reiner Phosphorwolframsäure. Für die 
lineare Regression sind nur Cs2.0-Cs2.9 (Türkis) und HPW berücksichtig. 

 

Abbildung 4.7: Relative desorbierte Ammoniakmenge in Abhängigkeit der Cäsiumkonzentration von 
Cäsiumphosphorwolframsäuresalzen. Für die lineare Regression sind nur Cs2.0-Cs2.9 (Türkis) und HPW berücksichtig. 
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Setzt man die Cäsiumsalze der Phosphorwolframsäure in der OME-Synthese, ausgehend von Trioxan als 

Formaldehydquelle und Dimethoxymethan ein, so ergibt sich auch für dieses Reaktionssystem der von 

Tatematsu et al.122 erstmals berichtete Verlauf (siehe Kapitel 2.2.2).  

 

 

Abbildung 4.8: Zerfall von Trioxan zu seinem Monomer Formaldehyd und anschließender Kettenwachstumsreaktion von OME. 

 

Da der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in diesem Reaktionssystem ausschließlich 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 Katalysatoren zu 

bewerten, wird der Trioxanumsatz nach fünf Minuten als Vergleichswert genommen und ins Verhältnis 

gesetzt, so dass der maximale Trioxanumsatz bei Cs2,5PW rechnerisch �E�F�O���8�F�S�U���v���i�� �F�S�H�J�C�U�� Abbildung 

4.9 zeigt den relativen Umsatz an Trioxan in Abhängigkeit des Cäsium Phosphor Verhältnisses der 

eingesetzten Katalysatoren. Abbildung 0.3 zeigt die Umsatz-Zeit Kurven von Trioxan im genannten 

Reaktionssystem, die von verschiedenen CsxPW katalysiert werden. Wie bereits in Kapitel 2.2.2 gezeigt 

und diskutiert, ist auch für die OME-Bildung eine deutlich verbesserte Katalysatorleistung bei Cs2,5PW 

gegenüber der reinen Phosphorwolframsäure zu sehen. Die Reaktion läuft mit Cs2,5PW um ein vielfaches 

schneller ab. Dies erklärt sich auch hier mit der bereits literaturbekannten, erheblich gesteigerten und 

maximalen Oberflächenacidität von Cs2,5PW. 123, 124, 128-130 Folglich ist für die OME-Synthese das 

Vorhandensein von Brönsted-Säurezentren unerlässlich und deren Zugänglichkeit maßgeblich für die 

Reaktionsgeschwindigkeit. Um den Verlauf der Kurve in Abbildung 4.9 genauer zu erläutern wird 

nochmals auf Abbildung 2.13 aus Kapitel 2.2.2 eingegangen. Bei Cs< 2,5PW gibt es zu viel reine 

Phosphorwolframsäure, welche sich auf den Cs3PW Partikeln befinden. Dadurch werden Zugänge und 

Poren zu den säureaktiven Zentren blockiert oder verschlossen, wodurch ein Teil des Katalysators 

ungenutzt bleibt. Bei Cs>2.5 PW sind die Poren zwar zugänglich aber es sind nicht ausreichend aktive 

Zentren vorhanden, da Cs3PW katalytisch inaktiv für die OME-Synthese ist. Als optimales Verhältnis hebt 

sich so Cs2.5PW hervor. Hier sind spezifische Oberfläche sowie Säuremenge und deren Zugänglichkeit 

gegeben, so dass die aktiven Zentren des Katalysators optimal genutzt werden können. 87, 122 

 



  

 Dissertation, Daniel Huth 41 

 

Abbildung 4.9. Relativer Umsatz an Trioxan nach fünf Minuten Reaktionszeit in Abhängigkeit des Cäsiums-Phosphor 
Verhältnisses. Die Werte beziehen sich auf die in Abbildung 0.3 Umsatz-Zeit-Kurven nach fünf Minuten, der maximale Umsatz 
nach fünf �0�L�Q�X�W�H�Q�����E�H�L���&�V�����������Z�X�U�G�H���D�X�I���G�H�Q���:�H�U�W���Â���±���I�H�V�W�J�H�V�H�W�]�W���X�Q�G���G�L�H���U�H�V�W�O�L�F�K�H�Q���:�H�U�W�H��angepasst und somit normiert. 
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4.1.2 Kinetische Betrachtung von H 3PW12O40 und Cs2,5H0,5PW12O40 in der OME Synthese 

 

Die Mengenverteilung der OME-Ketten lassen sich, wie bereits eingangs genannt, nach der Schulz-Flory 

Verteilung beschreiben. Die Schulz-Flory Verteilung ist eine Molekulargewichtsverteilung und definiert 

sich aus Wahrscheinlichkeiten des Kettenwachstums und Kettenabbruchs. Nach dem Modell, welches 

unter anderem von Zhao et al. 80, Zheng et al. 60, 82 und Peláez et al. 78 verwendet wird (vgl. Abbildung 

4.10), beschreibt sich das Kettenwachstum der OME über eine Propagation zu einem OME größerer 

Kettenlänge und deren anschließender Terminierung oder einer weiterführenden Propagation. Die 

Wachstums- und Abbruch-Reaktionen sind hierbei unabhängig von der Kettenlänge.  

 

 

Abbildung 4.10: Schema nach Schulz-Flory zur Verteilung der OME Kettenlängen. 60, 78, 80, 82 

 

Die Geschwindigkeiten, mit der sich eine um eine Formaldehyd-Einheit längere Kette bildet oder 

abbricht, lässt sich über die allgemeinen Reaktionsgeschwindigkeiten der Wachstumsreaktion (r p) und 

der Abbruchreaktion (r t) beschreiben und mit der Wach�T�U�V�N�T�X�B�I�S�T�D�I�F�J�O�M�J�D�I�L�F�J�U�� �v�=�i in einen 

dimensionslosen Faktor ausdrücken: 

 

�Ù 
L
�N�ã

�N�ã 
E �N�ç
 IX 

 

�= kann demnach einen Wert zwischen 0 und 1 annehmen. Je näher �= sich dem Wert 1 annähert, desto 

höher ist das Mittel der gebildeten Kettenlänge. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein OME-Molekül mit 

�E�F�S���,�F�U�U�F�O�M�´�O�H�F���v�O�i���C�J�M�E�F�U, ergibt sich nach:  

 

�2
$�á 
L ���Ù�á X 

 

Durch Normierung über die Anzahl der gebildeten Kettenlängen und deren daraus resultierender 

massenanteiligen Verteilung kann die Schulz-Flory Verteilung erhalten werden: 
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�9�á 
L �:�H�J�6�Ù�;�J�Ù�á XI 

 

Durch Logarithmieren kann die Gleichung linerarisiert werden:  

 

�Ž�•�@
�S�á

�J
�A 
L �J �„�H�J�:�Ù�; 
E�Ž�•���:�H�J�6�Ù�; XII 

 

Ergeben die erhaltenen Zusammensetzungen der OME-Synthese eine Gerade, so lässt sich das mit 

Heteropolysäuren katalysierte Reaktionssystem ebenfalls über die Schulz-Flory Verteilung beschreiben. 

Die Steigung (m=ln( �r�•�V���r�A��m) der Geraden ergibt den Wachstumswahrscheinlichkeitsfaktor �v�r�i�� 

 

 

Abbildung 4.11: Schulz-Flory Verteilung der OMEn der von Phosphorwolframsäure katalysierten Kettenwachstumsreaktion zu 
verschiedenen Zeitpunkten �L�P���Â�V�W�D�Q�G�D�U�G�±���5�H�D�N�W�L�R�Q�V�V�\�V�W�H�P����DTR=10, 0,4 gew.-% Kat, 30°C).  

 

Abbildung 4.11 zeigt die nach Gleichung XII linearisierte Schulz-Flory Verteilung zu definierten 

Zeitpunkten der Reaktion mit reiner Phosphorwolframsäure. Die Werte bei 5 und 10 Minuten ergeben 

keine exakte Gerade, allerdings ist hierbei auch das System noch nicht im Gleichgewicht, da die Umsätze 

an dem limitierendem Edukt Trioxan zu diesen Zeitpunkten unter 50% liegen. Nähert sich der Umsatz 
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dem Gleichgewichtszustand nach ca. 30 Minuten an, so ändert sich die Steigung und damit die 

Verteilung der Kettenlängen auch nach 120 Minuten nicht mehr. Das System befindet sich folglich im 

Gleichgewicht. Bei dem katalytisch am besten geeigneten Salz der Phosphorwolframsäure, Cs2,5PW 

(Abbildung 4. 12) stellt sich dieses Gleichgewicht deutlich schnell ein, da nach etwa 5 Minuten bereits 

ein Umsatz von 97% erreicht ist. Die Wachstumswahrscheinlichkeitskoeffizienten für beide 

Katalysatoren sind mit einem Wert von �r=0,249 identisch. Dies lässt schlussfolgern, dass die 

Produktverteilung ebenfalls exakt gleich ist und der Wechsel des Katalysators eine erhebliche 

Beschleunigung der Reaktion verursacht, ohne dabei die Produktverteilung zu beeinflussen.  

 

 

Abbildung 4.12: Schulz-Flory Verteilung der OMEn der von Cs2,5PW katalysierten Kettenwachstumsreaktion zu verschiedenen 
Zeitpunkten �L�P���Â�V�W�D�Q�G�D�U�G�±���5�H�D�N�W�L�R�Q�V�V�\�V�W�H�P����DTR=10, 0,4 gew.-% Kat, 30°C). 

 

Gibt man nun in das im Gleichgewicht befindliche Reaktionssystem weiter Anteile des Monomers 

(Trioxan) zu, so stellt sich erneut zügig ein Gleichgewicht ein (Abbildung 4.13). Zu Reaktionsbeginn 

�T�J�O�E���E�J�F���Ê�C�M�J�D�I�F�O���v�4�U�B�O�E�B�S�E�S�F�B�L�U�J�P�O�T�Q�B�S�B�N�F�U�F�S�i���H�F�H�F�C�F�O�������
�� gew.-% Cs2,5PW bei 30°C und ein DMM-

TRI-Verhältnis von 10. Nach jeweils etwa 30 Minuten Reaktionszeit wird die gleiche Menge Trioxan, 

welche zu Beginn vorgelegt wurde, erneut zugegeben. Die Umsätze an Trioxan bleiben auf einem 

gleichen hohen Niveau. Der Anteil der Oxymethylenether mit größerer Kettenlänge steigt und somit 
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auch die Selektivität an dem als dieselalternativen Treibstoff favorisiertem OME3-5 (Abbildung 4.14). 

Wie Abbildung 4.15 zeigt, steigt folglich ebenfalls der Wachstumswahrscheinlichkeitsfaktor. Mit jeder 

Trioxanzugabe verringert sich das anfänglich eingestellte DTR und ergibt so einen linearen Anstieg von 

�r gegen den rechnerischen Trioxanmassenanteil (Abbildung 0.4).  

 

Abbildung 4.13: Umsatz an Trioxan der schrittweisen Zugabe von Trioxan im Reaktionssystem (DTR0=10, 0,4 gew.-% Cs2,5PW, 
30°C). 

 

Abbildung 4.14: Selektivität an OME3-5 während der schrittweisen Zugabe von Trioxan. 

1
  

2 3 4 5 
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Abbildung 4.15: Schulz-Flory Verteilung der OMEn der von Cs2,5PW-katalysierten Kettenwachstumsreaktion im 
Gleichgewichtsumsatz der schrittweisen Zugabe von Trioxan aus Abbildung 4.13. 

 

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

Zugabe �= DTR w(T RI) 
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 lässt sich auch bei der mit Heteropolysäuren 

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 abhängig, 

sondern lediglich von der Ausgangskonzentration. Der Katalysator beeinflusst aber die Geschwindigkeit 

mit der sich die Gleichgewichtsverteilung einstellt. Da bereits eingehend diskutiert wurde, dass für die 

Reaktion nur der Zerfall von Trioxan der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Kaptiel 2.1.2) und 

die Produkte über die Schulz-Flory-Verteilung errechnet werden können, wird folgend nur die 

Reaktionsgeschwindigkeit der FA Bildung aus Trioxan berücksichtig. 
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Die Bildung des für die OME-Herstellung benötigten Monomerbausteins Formaldehyd aus Trioxan 

(Abbildung 2.8) lässt sich kinetisch als Reaktion erste Ordnung beschreiben: 

 

�>�6�4�+�?
L �>�6�4�+�?�4 �® �A�?�Þ�Ô�á�Å�®�ç XIII 

 

Um die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante �v�Li,T�i ( i=Katalysator; T=Temperatur) errechnen zu 

können, muss die Gleichung XIII logarithmiert werden:  

 

�Ž�•���:�>�6�4�+�?�; 
L 
F�G�Ü�á�Í�® �P 
E�Ž�•���:�>�6�4�+�?�4�; XIV 

 

Trägt man nun die logarithmierten Trioxankonzentrationen des Reaktionsverlaufs nach der Zeit auf 

erhält man eine Gerade, deren Steigung die temperaturspezifische Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 

�v�v�Li,T�i ergibt. Da diese Reaktionsgeschwindigkeit noch in Abhängigkeit der Katalysatorkonzentration 

steht, wird die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante auf die Masse Katalysator im Reaktionsvolumen 

angegeben:  

 

�G�Ü�á�Í�á�Ë�¼�¼
L ��
�G�Ü�á�Í�® �8�Ë�Ø�Ô�Þ�ç

�I �Ä�Ô�ç
 XV 

 

Abbildung 4.16 zeigt die nach Gleichung XIV aufgetragenen Trioxankonzentrationen für drei 

verschiedene Temperaturen, welche mit HPW reagieren. Die für Cs2,5PW katalysierte Reaktion ist in 

Abbildung 4.17 gezeigt. Da diese Reaktion sehr schnell verläuft, wird der Anteil des Katalysators halbiert, 

um dadurch eine bessere zeitliche Auflösung des Umsatzes zu gewährleisten. Bei beiden Reaktionen 

werden zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten nur die Konzentrationen von Trioxan-

Umsätzen kleiner 40% berücksichtig. Die Reaktionsgeschwindigkeiten und die zugehörigen 

Temperaturen sind in nachfolgender Tabelle 4.2 gelistet. Wie zu erwarten, sind die 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von Cs2,5PW größer als von reiner Phosphorwolframsäure. 

Tabelle 4.2: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für den Zerfall von Trioxan in sein Monomer katalysiert durch HPW und 
Cs2,5PW in Methylal bei verschiedenen Temperaturen. 

HPW  Cs2,5PW 
T 

[°C
] 

T 
[K]  

k(HPW)  
[s -1] 

k(HPW,RCC) 
[L �„g-1�„s-1] 

 
T 

[°C] 
T 

[K]  
k(Cs2,5PW) 

[s -1] 
k(Cs2,5PW,RCC) 

[L �„g-1�„s-1] 

24 297 1,15�„10-4 3,34�„10-5  29 302 1,99�„10-4 1,16�„10-4 
29 302 1,75�„10-4 5,09�„10-5  33 306 3,23�„10-4 1,88�„10-4 
35 308 2,88�„10-4 8,38�„10-5  37 310 6,13�„10-4 3,56�„10-4 
     40 313 9,87�„10-4 5,74�„10-4 
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Abbildung 4.16: Nach Gleichung XIV aufgetragener von HPW katalysierte Trioxanzerfall bei verschiedenen Temperaturen mit 
den Reaktionsbedingungen DTR=10 und 0,4 gew.-% Katalysator. 

 

 

Abbildung 4.17: Nach Gleichung XIV aufgetragener von Cs2,5PW katalysierte Trioxanzerfall bei verschiedenen Temperaturen mit 
den Standardreaktionsbedingungen DTR=10 und 0,2 gew.-% Katalysator. 
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Um die Aktivierungsenergien der Reaktionen, welche durch HPW und Cs2,5PW katalysierten Reaktionen 

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

 

�G�Ü�á�Í�á�Ë�¼�¼
L ���# �„ �A
�?�¾�²
�Ë�Í  XVI 

 

Die linearisierte Form durch Logarithmieren ergibt: 
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Die logarithmischen Reaktionsgeschwindigkeiten gegen die inverse Temperatur aufgetragen ergeben 

schließlich eine Gerade, aus deren Steigung in der vorliegenden Reaktion die Aktivierungsenergie der 

Abbaureaktion von Trioxan bestimmt wird. 

 

 

Abbildung 4.18: Arrhenius Auftragung von Phosphorwolframsäure und Cs2,5PW der katalysierten Trioxan Zersetzung aus 
Abbildung 4.16 und Abbildung 4.17. 

 

Die Ergebnisse aus der Auftragung nach Arrhenius (Abbildung 4.18) für die beiden Katalysatoren sind 

in Tabelle 4.3 aufgelistet. Aus den präexponentiellen Faktoren und Aktivierungsenergien kann nun für 

jede Temperatur im relevanten Bereich eine Reaktionsgeschwindigkeit errechnet werden. So ist die 

Reaktion katalysiert mit Cs2,5PW bei 30 °C etwa fünfmal schneller, als mit HPW. Dies stimmt auch mit 

den Beobachtungen aus Kapitel 4.1.1, Abbildung 4.9 überein. Eine deutlich geringere Energiebarriere 

weißt die Reaktion mit Phosphorwolframsäure auf.  
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Tabelle 4.3: Aktivierungsenergie, Präexponentieller Faktor und rechnerisch bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit bei 30°C im 
Vergleich. 

  Ea[KJ�„mol -1] �� x [KJ/mol] A �� x/x [%] k30°C,RCC [L �„g-1�„s-1] �� x [L �„g-1�„s-1]  

HPW 63,6 ± 0 ,5 5,08�„106 50 5,6�„10-5 ±2,1 �„10-5 

Cs2,5PW 115,4 ± 6,2 9,48�„1014 96 1,2�„10-5 ±8,5 �„10-3 

 

Ist die beobachtete Aktivierungsenergie der gleichen Reaktion mit unterschiedlichen Katalysatoren 

näherungsweise �N�J�U�� �E�F�N�� �'�B�L�U�P�S�� �W�P�O�� �F�U�X�B�� �v���i�� �C�F�I�B�G�U�F�U�
��deutet dieser Umstand auf eine starke 

Limitierung durch Porendiffusion hin: 

 

�' �º�á�Ø�Ù�Ù
N ��
�' �º
�t

 XVIII 

 

Dies scheint hier ebenso der Fall zu sein. Die OME-Synthese mit HPA katalysiert weist in etwa eine halb 

so große Aktivierungsenergie auf als die mit Cs2,5PW katalysierte Reatkion (vgl. Tabelle 4.3). Zusätzlich 

lässt sich über das �vWeisz-Prater-Kriterium�i�� (�2)156 berechnen und somit nachweisen, ob eine 

Porendiffusionslimitierung vorliegt. Ist diese Bedingung nicht erfüllt, liegt eine solche Lim itierung vor. 

Für kugelförmige Katalysatorpartikel und Reaktionen erster Ordnung gilt die Ungleichung: 

 

�r�á�x 
P �2 
L
�N�Þ�Ô�ç�~ �„ �N�Ø�Ù�Ù

�?�æ�„ �&�Ø�Ù�Ù
 XIX 

 

Das Kriterium setzt sich aus dem Katalysatorradius, der gemessenen effektiven 

Reaktionsgeschwindigkeit(reff) , der Konzentration des Substrats und dem effektiven 

Diffusionskoeffezient (DEff) zusammen. DEff errechnet sich aus der Porosität(�B��, Turtosität ( �•�• und der 

molaren Diffussion: 

 

 �&�Ø�Ù�Ù
L
�"

��
�„��D XX 

 

Für die molare Diffusion wird der Wert 3,5 �„10-16 m2�„s-1 aus der Literatur von Utada et. al157 verwendet. 

Die Porosität beschreibt das Verhältnis von Hohlraumvolumen zu Schüttdichte des Materials. Typische 

Größenordnungen liegen im Bereich zwischen 0,4 und 0,7. 158 In der Berechnung wird eine Porosität 

von 0,7 verwendet. Die Tortuosität, als Maß für �E�J�F�� �v�7�F�S�X�V�O�E�F�O�I�F�J�U�i�� �E�F�S�� �1�P�S�F�O, wird üblicherweise 

geschätzt und Näherungsweise �R =  4 verwendet. 159 Der Partikeldurchmesser von 

Cäsiumphosphorwolframsäure wird mit etwa 500 nm und von HPA mit 24 nm in der Literatur 

mailto:k0/RCC@30°
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angegeben. 160, 161 Konzentrationen des Substrats Trioxan sowie die Reaktionsgeschwindigkeiten sind 

aus den durchgeführten 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 für Phosphorwolframsäure ein Wert von �2HPA,30°C =  1,6�„10-3. 

Demnach befinden sich die Reaktionsbedingungen deutlich im Bereich der Porendiffussionslimitierung. 

Um nicht dem Einfluss der Limitierung zu unterliegen, müsste bei geringeren Temperaturen gearbeitet 

werden. Dies gestaltet sich angesichts der physikochemischen Eigenschaften der verwendeten 

Ausgangsstoffe und den daraus hergestellten Produkten als technisch aufwändig. Da der Fokus der 

Arbeit ebenfalls auf der Immobilisierung der HPW liegt, wird dem nicht weiter nachgegangen. Cs2,5PW 

liegt mit �2Cs2,5PW,30°C =  0,78 oberhalb der Grenze zur Limitierung und ist folglich im mikrokinetischen 

Bereich ohne Diffussionslimitierung zu betrachten. Begründet werden kann dies wieder in den 

Unterschieden der Struktur und den damit einhergehenden Eigenschaften von reiner Heteropolysäure 

sowie seines mit Cäsium gefällten Salzes. Die mit HPW-Inseln bedeckten Cs3PW-Sphären des Cs2,5PW 

Salzes bilden ein für Moleküle gut zugängliches, heterogenes System aus strukturell bedingten Poren 

(vgl. Kapitel 2.2.2). In einem absatzweise betriebenen Reaktor, wie hier verwendet, können sich die 

Sphären zusätzlich frei im Raum bewegen und sind demnach von allen Seiten frei erreichbar. Die geringe 

Partikelgröße der Sphären von einigen hundert Nanometern begünstigt zusätzlich die Zugänglichkeit 

der katalytisch aktiven Stellen. 85, 87, 160 Phosphorwolframsäure weißt eine sehr niedrigere spezifische 

Oberfläche von <10 m2�„g-1 auf und besitzt nahezu keine Poren. Ebenfalls ist die Katalyse mit reiner 

Phosphorwolframsäure eine Typ-I- �P�E�F�S�� �B�V�D�I�� �v�1�T�F�V�E�P�G�M�Ê�T�T�J�H�L�F�J�U�T�i-Katalyse (vgl. Kapitel 2.2.2). Der 

Katalysator verhält sich hier in manchen Aspekten wie eine Flüssigkeit. Reaktandenmoleküle gelangen 

zwischen die Heteropolyanionen und reagieren innerhalb des Feststoffes und diffundieren wieder in das 

Reaktionsmedium hinaus. Ebenfalls ist von einer teilweisen Löslichkeit der HPW in Methylal und OME 

auszugehen. 85, 96, 115 

�4�F�I�S�� �L�S�J�U�J�T�D�I�� �[�V�� �C�F�X�F�S�U�F�O�� �J�T�U�� �E�F�S�� �Q�S�´�F�Y�Q�P�O�F�O�U�J�F�M�M�F�� �'�B�L�U�P�S�� �v�"�i�
�� �X�F�M�D�I�F�S�� �B�V�T�� �E�F�N�� �"�D�I�T�F�O�B�C�T�D�I�O�J�U�U��

errechnet wird. Der relative Fehler ist hier extrem groß, da geringfügige Änderungen in der Steigung 

den Achsenabschnitt und damit den Stoßfaktor sehr stark beeinflussen. Dadurch ergeben sich folglich 

ebenfalls große Fehler für die aus dem Arrhenius Gesetz (XVI) errechneten 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. 

 

Ein großer Nachteil der Cäsiumphosphorwolframsäure ist die sehr geringe sphärische Querschnittsgröße 

der Partikel welche sich im Nanometerbereich befindet. 85, 87 Dies führt im technischen Betrieb zu einem 

erhöhten Mehraufwand bei der Separation des Katalysators von der Reaktionsmischung. Zusätzlich sind 

die Salze von Heteropolysäuren mechanisch nicht sehr stabil, was die Wahl der Trennprozesse weiter 

einschränkt.132 Aus diesem Grund wird eine weitere Technik zur Immobilisierung von 

Phosphorwolframsäure, die Nassimprägnierung auf einem Träger, untersucht. 
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4.2 Phosphorwolframsäure auf Metalloxiden 

 

Verschiedene Metalloxide wurden auf ihre Eignung als Träger für Phosphorwolframsäure in der OME-

Synthese aus Trioxan und Methylal untersucht. Titandioxid stellte sich dabei als der wirksamste Träger 

heraus. Als Reinstoff besitzt das verwendete Titandioxid, Aeroxid®  P25 von Evonik Operations GmbH, 

keine katalytische Aktivität. 

 

4.2.1 Titandioxid als Träger für Phosphorwolframsäure 

 

Die folgend verwendeten Katalysatoren, Phosphorwolframsäure auf Titandioxid, werden nach 

Kapitel 3.1.2 produziert . Über Röntgenfluoreszenzanalyse (Kapitel 3.2.2) werden die genauen 

massenanteiligen Beladungen von HPW auf TiO2 bestimmt und für weitere Berechnungen verwendet. 

 

Das parktikuläre Titandioxid (Aeroxid ®  P25 von Evonik Operations GmbH) besitzt eine spezifische 

Oberfläche von 53 m2�„g-1 und weist keine Mikroporen auf. Es handelt sich um mesoporöses Material mit 

einem totalen Porenvolumen von 0,44 mL�„g-1. Belädt man das Aeroixd®  P25 mit Phosphorwolframsäure, 

ändert sich dessen verfügbare Oberfläche nur sehr wenig. (Abbildung 0.5 , Abbildung 4.19). Das gesamte 

Porenvolumen sinkt bei einer Beladung von 11,7% HPW nur geringfügig auf 0,40 mL�„g-1. Die Maxima in 

Abbildung 4.19 können ignoriert werden, da diese modellbedingt (DFT, zylindrische, schlitz und 

sphärische Poren) und auf die zu geringe Anzahl an Messpunkten im hier relevanten Bereich (P/P0>0,8) 

suggeriert werden. Die plausible Erklärung ist ein kontinuierlicher Anstieg des Porenvolumens mit dem 

Durchmesser auf Grund der Sorptionsisothermen. Das Porenvolumen steigt bei einer massenanteiligen 

Beladung von 4,7 gew.-% auf 0,45 mL�„g-1 und sinkt bei 11,7 gew.-% wieder leicht auf 0,40 mL�„g-1. Ein 

kongruentes Bild zeichnet sich bei der spezifischen BET-Oberfläche. Bei einer massenanteiligen 

Beladung von 4,7 gew.-% steigt der Wert auf 56 m2�„g-1 an und sinkt bei 11,7 gew.-% HPW Anteil mit 

51 m2�„g-1 wieder, etwas geringer als das Niveau der reinen Trägeroberfläche. Auch hier sind die Werte 

kritisch zu betrachten. Die aufgebrachte Phosphorwolframsäure auf der Oberfläche bringt zusätzliche 

Masse mit sich und verändert so die Dichte des gesamten Materials. Hier ist es schwer zu differenzieren, 

wie sich die hinzugekommene Masse auf die Oberfläche und dadurch auch auf die spezifische Oberfläche 

auswirkt. Eine mögliche Erklärung hierfür ist, dass Keggin-Einheiten bis ca. 12.5 gew.-% 

Phosphorwolframsäure eine Monolage auf der Titandioxid Oberfläche ausbilden (vgl. Kapitel 2.2.2, 

Abbildung 0.1), was etwa zwei Drittel der gesamten Oberfläche entspricht. Die einzelnen Einheiten sind 

zufällig auf der Oberfläche verteilt und erhöhen so die spezifische Oberfläche. Untereinander verstärken 

so die einzelnen Keggin Einheiten zusätzlich das makroporöse System durch ihre rein statistisch 

gegebenen Abstände auf der Oberfläche. Geringere Beladungen führen dadurch zu geringfügig höheren 
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Oberflächen und Porenvolumina. Steigt der Anteil an HPW über ~12,5 gew.-%, bilden sich zusätzlich 

Agglomerate von Keggin-Einheiten, welche keinen direkten Kontakt zum TiO2 aufweisen.137 

 

 

Abbildung 4.19: Aus Abbildung 0.5 via DFT Methode errechnete Porengrößenverteilung von Aeroixd® P25 (schwarz), und mit 
Phosphorwolframsäure Beladen 4,7gew.-% HPW (blau) und 11,7gew.-% HPW (türkis). 

 

 

Abbildung 4.20: Säuremengen bestimmt durch NH3-TPD von Titandioxid und verschiedene Beladungsanteile 
Phosphorwolframsäure. 
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Die Säuremengen der hergestellten verschieden anteiligen Beladungen von HPW auf Titandioxid werden 

via NH3-TPD bestimmt. Wie in Kapitel 4.1.1 bereits beschrieben, unterscheidet diese Messmethode nicht 

quantitativ zwischen Brönsted- und Lewis-Säurezentren sowie physisorbiertem und chemiesorbiertem 

Ammoniak. Als finaler Wert wird hierbei die gesamte desorbierte Menge an Ammoniak nach Kapitel 

3.2.3 errechnet angegeben. Abbildung 4.20 zeigt die so bestimmte Säuremenge in Abhängigkeit der 

HPW-Beladung auf dem Träger. Reines Titandioxid desorbiert unter diesen bekannten Bedingungen eine 

Menge von 0,2 mmol(NH 3) �„ g-1(Kat). Diese Menge nimmt linear mit der massenanteiligen Beladung an 

Phosphorwolframsäure auf etwa 0,15 mmol(NH 3) �„ g-1(Kat) ab. Titandioxid weist keine Brönsted-

Säurezentren auf, besitzt hingegen aber Lewis Säurezentren. Da für die OME-Synthese aber nur die 

Brönsted-Säurezentren von Bedeutung sind, weist Aeroxid®  trotz katalytischer Inaktivität eine höhere 

Säuremenge auf, als die mit Phosphorwolframsäure beladenen. Ab einer bestimmten Beladung steigt die 

Säuremenge wieder linear an. Der Schnittpunkt dieser beiden linearen Regressionen befindet sich etwa 

bei ca. 11gew.-%. Agglomerate von Keggin-Einheiten, welche keinen direkten Kontakt zum TiO2 

aufweisen, sind für den Anstieg verantwortlich. Ab dieser Beladungsmenge liegen nicht nur dispergierte 

Keggin Einheiten vor, welche Bronstedzentren aufweisen, sondern zusätzlich Agglomerate. 137 Diese 

Agglomerate besitzen eine größere Bindungsendergie zwischen HPW und Ammoniak. 137, 154 

Abbildung 4.21 unterstreicht diese These. Nicht beladenes Material (grün) weist eine Verteilungskurve 

mit dem größten Maximum bei etwa 250  °C auf. Sobald mit Phosphorwolframsäure beladen wird, 

verringert sich die Fläche 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 4,7 gew.-% bis 11,7 gew.-% weist das NH3-Signal 

zwischen 200 °C und 400 °C einen näherungsweise konstanten Wert auf.  

Eine mögliche Begründung hierfür ist, dass sich zwei Effekte, welche die Menge der Ammoniaksorption 

beeinflussen, überlagern. Die Lewis-Säurezentren des Titandioxids können mehr Ammoniak aufnehmen, 

sind aber nicht stark gebunden. Werden die Lewis-Säurezentren von Keggin-Einheiten der 

Phosphorwolframsäure besetzt, so kann dort logischer Weise kein Ammoniak mehr aufgenommen 

werden. Da das W/Ti-Verhältnis an der Katalysator-Oberfläche deutlich kleiner als eins ist, 137 also mehr 

Titan als Wolframatome an der Oberfläche vorliegen, liegt es nahe, dass eine Keggin-Einheit mehrere 

Lewis-Säurezentren besetzt. Folglich sinkt die gesamt aufgenommene Menge an Ammoniak. Eine höhere 

Bindungsenergie der Bronstedt-Säure von dispergierter HPW führt folglich zu einer leicht erhöhten 

Desorptionstemperatur. Beide Ammoniakdesorptionen überlagern sich, da die dispergierte HPA weniger 

NH3 aufnimmt, sinkt scheinbar die gesamte Säuremenge der beladenen Träger. 

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 während des Ausheizens in der NH3-TPD Anlage von reiner 
Phosphorwolframsäure (Schwarz, gestrichelt, Desorbierte Ammoniak Menge maximal bei ca. 14,7�„10-4�„mmol�„g-1�„s-1) und 
Titandioxid (grün, durchgängige Linie) mit verschiedenen Beladungen (bunt, durchgängige Linie). 

 

Der Einsatz des mit HPW geträgerten Titandioxds in der OME-Synthese mit Trioxan und Methylal führt 

unter den standardisierten Reaktionsbedingungen ebenfalls zügig zu vollständigem Umsatz an Trioxan 

(Abbildung 4. 22). Für alle Katalysatoren gilt eine Katalysatorkonzentration von 0,4 gew.-% 

Phosphorwolframsäure. Die Masse der beladenen Katalysatoren variiert je nach HPW-Gehalt auf dem 

Träger, sodass die Masse an Phosphorwolframsäure immer konstant ist. Katalysatoren mit einer 

massenanteiligen Beladung geringer 12 gew.-% HPW weisen eine vergleichbare 

Reaktionsgeschwindigkeit wie reine Phosphorwolframsäure auf. Höhere HPW-Gehalte hingegen stellen 

das Gleichgewicht deutlich schneller ein. Bei einer höheren massenanteiligen Beladung (>12,5 gew.-%) 

ist das Titandioxid maximal möglich mit dispergierter Phosphorwolframsäure bedeckt. Darüber hinaus 

gehende Beladungsanteile agglomerieren und sind dadurch nicht fest an der Oberfläche des Trägers. 

Der Unterschied in den Reaktionsgeschwindigkeiten liegt ebenfalls an den freien agglomerierten 

Keggin-Einheiten der Phosphorwolframsäure und dadurch zwei sich summierenden Beiträgen. Zum 

einen ist die Katalyse mit agglomerierter Phosphorwolframsäure, wie bei reiner HPW, eine Typ-I oder 

auch Pseudoflüssigkeits-Katalyse (vgl. Kapitel 2.2.2). Zum anderen ist dispergierte HPW unlöslich und 

kann als Oberflächenkatalyse betrachtet werden. Beide katalysierten Reaktionen laufen parallel ab, da 

die agglomerierten Einheiten sich nicht auf dem Titandioxid-Träger befinden, sondern durch die 

Reaktionslösung ausgewaschen werden.  
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Abbildung 4.22���� �7�U�L�R�[�D�Q�� �8�P�V�D�W�]�� �L�P�� �ÂStandardreaktionssystem�± (30 °C; 0,4 gew.-% Katalysator bzw. Aktive Spezies (HPW), 
DTR=10) für reine HPW (türkis) und verschiedene Beladungen (blau). 

 

Durch das Auswaschen der agglomerierten Einheiten entsteht in der Reaktion zusätzlich freie HPW, 

welche sich in der Reaktionslösung befindet. Am Träger werden dadurch die blockierten Plätze der 

dispergierten Spezies frei, an der die Reaktion zusätzlich katalysiert werden kann. Das Abwaschen der 

agglomerierten Einheiten auf dem Träger wird durch Trocknung und erneutem Kalzinieren des 

Katalysators und anschließender Analyse via XRF und NH3-TPD deutlich sichtbar. Abbildung 4.23 zeigt 

die NH3 Desorptionskurve des Katalysators mit 16,1gew.-% Beladung aus Abbildung 4.22 vor der ersten 

Reaktion und jeweils nach mehrmaliger Verwendung in der OME Synthese. Deutlich zu erkennen ist, 

dass das Signal bei hoher Desorptionstemperatur, welches von agglomerierter Heteropolysäure 

verursacht wird, bei unbenutztem Katalysator noch vorhanden ist und nach einmaliger Verwendung 

signifikant verringert wurde. Nach abermaligem Verwenden ist das Signal verschwunden. Die gemessene 

gesamte Säuremenge nimmt ebenfalls über die einzelnen Batchversuche ab. Warum dies so ist, wird im 

weiteren Verlauf der Arbeit erläutert. Verwendet man Katalysatoren verschiedener Gehalte mehrfach, 

ergibt sich oberhalb von 12,5 gew.-% HPW Beladung immer das gleiche Bild (Abbildung 4.24). Mit jeder 

durchgeführten Reaktion verliert der Katalysator einen Teil seiner aktiven Spezies, bis sich der Anteil 

auf einem konstanten Niveau einspielt. Dieser Verlust betrifft allerdings nur die agglomerierten 

Einheiten, welche sukzessive ausgewaschen werden, da die dispergierte Heteropolysäure auf der 

Oberfläche bestehen bleibt. Der sich einstellende konstante Wert für die Beladung entspricht der 

Beladung für die maximal mögliche dispergierte einfache Lage an HPW auf Aeroixd®  P25 nach Schnee 

et al.137 von etwa 12,5 gew.-%. Katalysatoren unterhalb von 12,5 gew.-% HPW Beladung weisen nach 

mehrmaligem Verwenden konstante Werte für den HPW Anteil auf. 
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Abbildung 4.23: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom während des Ausheizens in der NH3-TPD Anlage von mit 16,1 gew.-% 
HPW beladenem Titandioxid nach mehrmaliger Anwendung als Katalysator in der OME Synthese. 

 

 

Abbildung 4.24: Beladungsanteile von HPW auf Titandioxid nach Wiederverwendung. Die Werte in der Legende beziehen sich 
auf die anfänglichen Beladungsanteile vor der ersten Reaktion. 
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Das Kalzinieren nach der Nassimprägnierung der Feststoffe mit Phosphorwolframsäure immobilisiert die 

Heteropolysäure auf dem Titandioxid (vgl. Kapitel 3.1.2) . Um die Stabilität der dispergierten 

Heteropolysäure auf der Titandioxidoberfläche zu überprüfen, wird eine nassimprägnierte und 

getrocknete Katalysatorcharge ohne agglomerierte Keggin-Einheiten mit einer Beladung von 

11,7 gew.-% aufgeteilt und bei verschiedenen Temperaturen kalziniert. Anschließend werden die 

Feststoffe auf ihre Aktivität in der OME-Synthese überprüft und analysiert. Da die 

Zersetzungstemperatur von Phosphorwolframsäure 320 °C beträgt, ist der Temperaturbereich nach oben 

begrenzt. 105 Die so hergestellten Katalysatoren werden unter den standardisierten 

Reaktionsbedingungen eingesetzt. Die Reaktionsverläufe bzw. Trioxan Umsätze sind in Abbildung 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 

Reaktionsgeschwindigkeiten. Fügt man die Trioxan-Umsätze nach 10 Minuten in Abhängigkeit der 

Kalziniertemperatur zusammen (Abbildung 4.25), ergibt sich eine Verteilungskurve mit einem Maximum 

bei etwa 300 °C. 

 

 

Abbildung 4.25: Trioxan Umsätze nach 10 Minuten aus Abbildung 0.6 in Abhängikeit der Kalziniertemperatur. 

 

Um diese Ergebnisse interpretieren zu können, werden die einzelnen Katalysatoren vor und nach der 

Reaktion via Röntgenfluoreszenzspektroskopie analysiert und die tatsächliche Beladung errechnet. Die 

blauen Balken in Abbildung 4.26 zeigen die Phosphorwolframsäure-Beladungen der verschieden 

kalzinierten Feststoffe vor-, türkisgefärbte, nach der Reaktion. Die graue Kurve gibt den Verlust der 

Phosphorwolframsäure auf dem Träger an. Hier ist deutlich zu erkennen, dass die Katalysatoren, welche 
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mit geringeren Temperaturen als 300 °C behandelt werden, deutliche Anteile Phosphorwolframsäure 

während der Reaktion verlieren. Kalziniert man mit 150  °C, lösen sich knapp 20% der zuvor 

aufgebrachten Phosphorwolframsäure wieder vom Trägermaterial. Geringe Verluste von absolut 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 ursprünglichen 

Masse an. Da die katalytische Leistungsfähigkeit in der OME-Synthese der über 320 °C temperierten 

Pulver stark gehemmt ist, ist aber davon auszugehen, dass sich die Phosphorwolframsäure teilweise 

zersetzt hat. Die scheinbare Beladung an HPW ergibt sich aus der Messmethode (XRF, vgl. Kapitel 3.2.2). 

Bestimmt werden hierbei nur die Elemente als Oxide von Wolfram (WO3), Phosphor (P2O5) und Titan 

(TiO2). Die genaue Bindungsart der Oxide oder der Salze untereinander geht hierbei folglich nicht 

hervor. Wird nun die Phosphorwolframsäure beim Kalziniervorgang teilweise oder vollständig zerstört, 

bleiben die Zerfallsprodukte (WO3, verschiedene Phosphoroxide und Wasser) ebenfalls teilweise auf der 

Oberfläche des Titandioxids und erzeugen so rechnerisch die scheinbar vorhandenen Anteile an 

Heteropolysäure. Sowohl für den Trioxanzerfall als auch die Kettenwachstumsreaktion in der OME 

Synthese wird allerdings eine Brönstedsäure benötigt. Die oxydischen Zerfallsprodukte der 

Phosphorwolframsäure weisen keine Eigenschaften einer Brönstedsäure auf. Demnach ist die Reaktion 

bei mit den Fragmenten der Heteropolysäure besetzten Titandioxidoberfläche katalytisch nicht mehr 

aktiv und die Reaktion dadurch gehemmt. 

 

Abbildung 4.26: Phosphorwolframsäurebeladung der Katalysatoren aus Abbildung 0.6 vor und nach der Reaktion sowie deren 
prozentualem Verlust an HPW Beladung. 
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Die gesamte Säuremenge, welche mittels NH3-TPD vor der Reaktion bestimmt wird, ändert sich bei bis 

zu 300 °C kalzinierten Katalysatoren nicht (Abbildung 4.27). Die Ergebnisse für <300 °C sind identisch 

bei 0,18 mmol(NH 3) �„ g-1(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 über 320 °C kalziniert, 

nimmt die Säuremenge jedoch geringfügig auf etwa 0,16 mmol(NH 3) �„ g-1(Kat) ab. Diese geringfügige 

Verringerung in der gesamten sorbierten Menge an Ammoniak, welche die Säuremenge beschreibt, steht 

nicht in Relation mit der starken Hemmung der katalytischen Reaktion. Die mit den Fragmenten der 

Heteropolysäure besetzten Titandioxidoberfläche ist zwar katalytisch nicht mehr sehr aktiv, nimmt aber 

offensichtlich eine nur etwas geringere Menge an Ammoniak auf. Wie bereits mehrfach genannt, 

unterscheidet diese Messmethode nicht zwischen Brönsted- und Lewis-Säurezentren, es kann aber 

aufgrund der deutlich geringeren katalytischen Aktivität davon ausgegangen werden, dass die 

Brönstedzentren zu einem großen Teil nicht mehr vorhanden sind.  

 

 

Abbildung 4.27: Gesamte Säuremenge der Katalysatoren aus Abbildung 0.6 vor der Reaktion, bestimmt aus NH3-TPD-Messung. 

 

Als Zwischenfazit kann hier gesagt werden, dass mit 10-12 gew.-% Phosphorwolframsäure beladenes 

Titandioxid bei 300  °C kalziniert sich am besten zur OME-Synthese eignet. Die grundlegenden 

Eigenschaften, wie Phosphorwolframsäure auf dem Titandioxid Trägermaterial immobilisiert 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 von Relevanz. 

Die Leistungsfähigkeit der Katalysatoren bei Wiederverwendung wird folgend näher untersucht.  

Abbildung 4.28 zeigt den Trioxanu�N�T�B�U�[���J�N���v�4�U�B�O�E�B�S�Ereaktionssystem�i���	�����×�$������,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 getrennt, im 

Vakuumtrockenschrank bei 60°C und <15 mbar getrocknet und anschließend bei 300 °C im Luftstrom 

behandelt. Bei erneutem Einsatz werden die Massen der Edukte der verbleibenden Katalysatormengen 

angepasst, welche bei Filtration, Trocknung, erneutem Kalzinieren und Analysen verloren geht. Bereits 

nach einmaligem Verwenden verliert der Katalysator signifikant an Aktivität. Eine weitere 

Wiederaufbereitung und Reaktion lässt die Reaktionsgeschwindigkeit weiterhin leicht sinken.  

 

 

Abbildung 4.28: Trioxanumsatz �L�P���Â�6�W�D�Q�G�D�U�G�Ueaktionssystem�± (30°C; 0,4gew.-% Aktive Spezies (HPW), DTR=10) von Titandioxid 
mit 10,2 gew.-% HPW Beladung nach mehrmaliger Verwendung. 

 

Die Röntgenfluoreszenzanalyse ergibt vor und nach der Reaktion gleiche Werte der massenanteiligen 

Beladung des Trägers mit Phosphorwolframsäure. Die Temperaturen, welche der Katalysator erfährt, 

liegen stets unterhalb der Zersetzungstemperatur der Heteropolysäure, eine Zerstörung der 

Keggin-Einheiten und damit der Brönstedzentren ist unwahrscheinlich (vgl. Abbildung 4. 29).  

Eine mögliche Erklärung für den starken Einbruch der Leistung ist, dass die aktiven Stellen des 

Katalysators mit langkettigen und schwer löslichen OME zugesetzt werden. Anhaltspunkte hierfür liefern 

Messergebnisse aus der NH3-TPD und das Aussehen des Katalysators nach dieser Messung. In Abbildung 
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4.29 ist die die NH3-Desorptionskurve des Katalysators mit 10,2 gew.-% Beladung aus Abbildung 4.28 

vor der ersten Reaktion und jeweils nach Verwendung gezeigt. Der Katalysator weist eine gesamte 

desorbierte Ammoniak Menge von 0,15 mmol�„g-1 vor und 0,12 mmol�„g-1 nach der Reaktion auf. Demnach 

wird nach der Reaktion 20% weniger Ammoniak aufgenommen.  

 

 

Abbildung 4.29: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom während des Ausheizens in der NH3-TPD Anlage von mit 10,2 gew.-% 
HPW Beladenem Titandioxid nach mehrmaliger Anwendung als Katalysator in der OME Synthese. 

 

Nachdem der Katalysator im NH3-TPD untersucht und das Probenröhrchen aus dem Rohrofen entfernt 

wurde, weist der Katalysator eine zweiphasige Verfärbung auf (Abbildung 4.30, links). Der obere Teil 

des Katalysators ist gelblich, hell gefärbt, wohingegen der Großteil des im Rohr unten befindlichen 

Katalysators schwarzblau gefärbt ist. Via NH3-TPD vermessene Katalysatorproben vor der Reaktion 

zeigen die hellen Anteile nicht auf. Ebenfalls wurde ein in der Synthese verwendeter Katalysator im 

Argon durchströmten 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 4.30 kommt durch die Zersetzung der HPW unter 

Sauerstoffausschluss. Diese Färbung nach der NH3-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 stöchiometrisch variablen Komplexen aus Ammonium 

und Wolframoxid zusammensetzen. Unter hohen Temperaturen (>600°C) zerfallen diese Komplexe in 

Ammoniak und Wolframoxid. 162-164 Die maximale Temperatur während der Ausheizphase beträgt 700°C, 

welche für 30 Minuten konstant gehalten wird. Ebenfalls wird der Probenraum konstant  mit Stickstoff 

bzw. Argon durchspült.  
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Abbildung 4.30: Katalysator (Titandioxid mit HPW Beladung) nach der Reaktion und Temperaturbehandlung bei 700°C  
Links: Im TPD-Probenröhrchen aus Quarzglas nach der NH3-TPD Messung im Stickstoffstrom. Rechts: Im Kalzinierrohr aus 
Quarzglas nach einer Temperaturbehandlung analog zur NH3-TPD Ausheizphase im Argon Strom. Die Schichten im Rohr von 
unten; weiße Glasfritte darüber Glaswolle, blauschwarz verfärbter Katalysator, darüber die hellen gelblichen Ablagerungen. 

 

Eine mögliche Erklärung für die Ablagerung von Reaktanden auf der Oberfläche ist die Akkumulation 

jener an den aktiven Stellen im porösen System, vergleichbar mit den Beobachtungen von Burger et al. 63, 

welcher das Ionentauscherharz Amberlyst®  36 mit säureaktiven Zentren im porösen System verwendet 

hat. Denkbar wäre im hier verwendeten System HPW auf TiO2 eine Akkumulation der OME-Ketten, 

welche am aktiven Zentrum koordiniert sind und immer weiter anwachsen. Durch den stetig 

voranschreitenden Wachstumsvorgang verlängert sich die Kette so lange, dass ein Polymer entsteht, 

welches im Lösungsmittel unlöslich 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 für die nächste Herstellung von OME auf der Oberfläche zurück. Erst bei höheren 

Temperaturen, welche bei der TPD auftreten, ist dies zu beobachten. Die vom benutzten 

temperaturbehandelten Katalysator separierten Phasen wurden mittels Röntgenbeugung auf ihre 

Struktur und Röntgenfluoreszenz auf ihre Zusammensetzung untersucht. Durch XRD konnten keine 

Unterschiede in der Struktur von den dunklen und hellen Anteilen nachgewiesen werden. Die Reflexe 

der Röntgenbeugung entsprechen denen der unbenutzten Katalysatoren. XRF Messungen ergaben, dass 
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beide unterschiedlich gefärbten Phasen Oxide von Phosphor, Wolfram und Titan in den ursprünglich 

immobilisierten Verhältnissen aufweisen. Unter Berücksichtigung der Compton-Streustrahlung, können 

im verwendetem Gerät auch Elemente geringerer Atommasse und somit kohlenstoffhaltige 

Verbindungen nachgewiesen werden���� �"�M�T�� �B�M�M�H�F�N�F�J�O�F�� �.�P�E�F�M�M�W�F�S�C�J�O�E�V�O�H�� �X�V�S�E�F�� �[�V�S�� �"�O�B�M�Z�T�F�� �vCH2O�i��

gewählt. Mit 170  ppm Kohlenstoffverbindung in der dunklen Phase zeigt diese Comptonanalyse einen 

etwa dreimal höheren Anteil als in der Hellen (60  ppm, Tabelle 0.16). Dies lässt ebenfalls darauf 

schließen, dass sich kohlenstoffhaltige Anteile auf dem Katalysator ablagern. Da die helle Phase einen 

geringeren Anteil aufweist, scheinen hier die Ablagerungen bereits zu einem Großteil zersetzt worden 

zu sein. Ungeklärt bleibt die Frage, ob eine noch längere Behandlungszeit oder höhere Temperaturen 

eine Vergrößerung der hellen Anteile zur Folge hat. Da die Zersetzungstemperatur der Keggineinheiten 

von Phosphorwolframsäure 320 °C beträgt, ist zuvor gezeigt worden, dass die katalytische Aktivität in 

der OME Synthese der mit solcher Temperatur behandelten Katalysatoren nicht mehr vorhanden ist. 105 
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4.2.2 Kinetische Betrachtung von H 3PW12O40 auf Titandioxid in der OME Synthese 

 

Das Kettenwachstum lässt sich nach dem Modell für die Schulz-Flory Verteilung aus Kapitel 4.1.2 

beschreiben. Ausgehend von einem OMEn findet entweder eine Folge von Propagationen oder zu OMEn+1  

und deren anschließender Terminierung statt. Die Wachstums- und Terminierungs-Reaktionen sind 

hierbei unabhängig von der Kettenlänge. Die Molekulargewichtsverteilung definiert sich aus 

Wahrscheinlichkeiten des Kettenwachstums und Kettenabbruchs und wird in Gleichung XI beschrieben. 

Durch Logarithmieren entsteht eine lineare Gleichung, welche als Steigung den 

Wachstumswahrs�D�I�F�J�O�M�J�D�I�L�F�J�U�T�G�B�L�U�P�S���v�r�  ̂beinhalten. 

Abbildung 4.31 zeigt die nach Gleichung XII linearisierte Schulz-Flory Verteilung zu definierten 

Zeitpunkten der Reaktion mit Phosphorwolframsäure auf Titandioxid mit massenanteiliger Beladung 

von 11,7 gew.-%. Die Werte bei fünf und zehn Minuten ergeben keine Gerade, allerdings ist hierbei auch 

das System noch nicht im Gleichgewicht, da die Umsätze an dem limitierendem Edukt Trioxan zu diesen 

Zeitpunkten noch unter 50 % liegen. Nähert sich der Umsatz dem Gleichgewichtszustand von nahezu 

100 % nach ca. 20 Minuten an, so ändert sich die Steigung und damit die Verteilung der Kettenlängen 

auch nach 90 Minuten nicht mehr. Das System befindet sich folglich im Gleichgewicht. Der 

Wachstumswahrscheinlichkeitskoeffizient für diesen Katalysator ist mit einem Wert von �r=0,243 auf 

dem gleichen Niveau wie die von reiner Phosphorwolframsäure und seines katalytisch aktivsten Cs2,5PW 

Salzes. Dies lässt schlussfolgern, dass die Produktverteilung ebenfalls nicht vom Katalysator beeinflusst 

wird, sondern nur die Zusammensetzung der Ausgangsstoffe. Die Zeit, bis sich das Gleichgewicht 

eingestellt hat bzw. Trioxan vollständig umgesetzt wurde, ist vergleichbar mit der von 

Phosphorwolframsäure bei etwa 20 bis 30 Minuten. Folglich ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 

in einem ähnlichen Bereich. 

Da bereits eingehend diskutiert wurde, dass für die Reaktion nur der Zerfall von Trioxan der 

Geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Kapitel 2.1.2) und die Produkte über die 

Schulz-Flory-Verteilung errechnet werden können (Kapitel 4.2.2), wird ebenfalls hier folgend nur die  

Reaktionsgeschwindigkeit der FA-Bildung aus Trioxan berücksichtigt.  
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Abbildung 4.31: Schulz-Flory Verteilung der OMEn der von Phosphorwolframsäure auf Titandioxid mit massenanteiliger 
Beladung von 11,7 gew.-% �N�D�W�D�O�\�V�L�H�U�W�H�Q�� �.�H�W�W�H�Q�Z�D�F�K�V�W�X�P�V�U�H�D�N�W�L�R�Q�� �]�X�� �Y�H�U�V�F�K�L�H�G�H�Q�H�Q�� �=�H�L�W�S�X�Q�N�W�H�Q�� �L�P�� �Â�V�W�D�Q�G�D�U�G�±��
Reaktionssystem (DTR=10, 0,4 gew.-% Aktive Spezie (HPW), 30°C). 

 

Bereits in Kapitel 4.2.2 wurde gezeigt, dass sich die Bildung des für die OME-Herstellung benötigten 

Monomerbausteins Formaldehyd aus Trioxan (Abbildung 2.8) kinetisch als Reaktion erste Ordnung 

beschreiben lässt (Gleichung XIII). Da diese Reaktionsgeschwindigkeit noch in Abhängigkeit der 

Katalysatorkonzentration und der massenanteiligen Beladung von Phosphorwolframsäure auf dem 

Träger Titandioxid steht, wird die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante auf die Menge Katalysator im 

Reaktionsvolumen angegeben:  

 

�G�Ü�á�Í�á�Ë�¼�¼
L ��
�G�Ü�á�Í�® �8�Ë�Ø�Ô�Þ�ç

�I �Ä�Ô�ç�„ �;�Á�É�Ð
 XXI 

 

Abbildung 4.32 zeigt die nach Gleichung XIV aufgetragenen Trioxankonzentrationen für 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-Umsätzen kleiner 40% berücksichtig. Die Reaktionsgeschwindigkeiten und die zugehörigen 

Temperaturen sind in nachfolgender Tabelle 4.4 gelistet. 
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Tabelle 4.4: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für den Zerfall von Trioxan in sein Monomer katalysiert durch 11,6 gew.-% 
Phosphorwolframsäure auf Titandioxid in Methylal bei verschiedenen Temperaturen. 

T 
[°C] 

T 
[K]  

k(11,55gew.-% HPW-TiO 2)  
[s -1] 

k(HPW,RCC) 
[L  �„ g-1�„s-1] 

25 298 1,63�„10-4 4,10�„10-5 
30 303 3,18�„10-4 8,01�„10-5 
39 312 1,44�„10-3 3,63�„10-4 

 

Abbildung 4.32: Nach Gleichung XIV aufgetragener von 11,6 gew.-% HPW auf Titandioxd katalysierter 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 Reaktionsgeschwindigkeiten gegen 

die inverse Temperatur aufgetragen ergeben schließlich eine Gerade, deren Steigung die 

Aktivierungsenergie der Abbaureaktion von Trioxan enthält. 

Die Ergebnisse aus der Auftragung nach Arrhenius (Abbildung 4.33) für den Katalysator (11,6 gew.-% 

HPW auf Titandioxid) sind in Tabelle 4.5 aufgelistet. Die Aktivierungsenergie befindet sich mit etwa 

120 KJ�„mol-1 im Bereich der Ergebnisse für Cs2,5PW aus Kapitel 4.1.2. Die katalytische Reaktion ist 

ebenfalls eine Oberflächenkatalyse und ist nicht als porendiffussionslimitiert zu betrachten. Mit der 

bereits in Kapitel 4.1.2 erläuterten Methode wird ebenfalls der Weisz-Modul berechnet. Die 

charakteristische Länge basiert auf der Maschenweite der Filterfritte im Reduzierverbinder (siehe 
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Abschnitt 3.1.4), da die im Reaktionsmedium befindlichen Katalysatorpartikel mindestens diese Größe 

haben. Demnach sind die Partikel >0,5  µm. Das Weisz-Prater Kriterium wird hierfür mit einem Wert von 

�2HPA-TiO2,30°C =  1,7 erfüllt. Aus den präexponentiellen Faktoren und Aktivierungsenergien kann nun für 

jede Temperatur im relevanten Bereich eine Reaktionsgeschwindigkeit errechnet werden. Wie in Kapitel 

4.1.2, ist auch hier �E�F�S���Q�S�´�F�Y�Q�P�O�F�O�U�J�F�M�M�F���'�B�L�U�P�S���v�"�i���L�S�J�U�J�T�D�I���[�V���C�F�X�F�S�U�F�O�����%�F�S���S�F�M�B�U�J�W�F���'�F�I�M�F�S���J�T�U���F�Y�U�S�F�N��

groß, da geringfügige Änderungen in der Steigung den Achsenabschnitt und damit den Stoßfaktor sehr 

stark beeinflussen. Folglich ergeben sich ebenfalls große Fehler für die aus dem Arrheniusgesetz (XVI) 

errechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. 

 

 

Abbildung 4.33: Arrhenius Auftragung von 11,5 gew.-% Phosphorwolframsäure auf Titandioxid der katalysierten Trioxan 
Zersetzung aus Abbildung 4.32. 

 

Tabelle 4.5: Aktivierungsenergie, präexponentieller Faktor und rechnerisch bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit bei 30 °C von 
Phosphorwolframsäure auf Titandioxid im absatzweise betriebenen Reaktor. 

  
Ea 

[KJ�„mol -1] 
�� x 

[KJ/mol] 
A 
 

�� x/x 
[%]  

k30°C,RCC 

[L �„g-1�„s-1] 
�� x 

[L �„g-1�„s-1]  

x gew.-% HPW auf TiO 2 121,8 ± 8,3 8,58�„1016 96 8,7�„10-5 ± 8,7 �„10-5 

 

 

  

mailto:k0/RCC@30°
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4.3 Kontinuierlich betriebener Strömungsrohrreaktor  
 

Die Erkenntnisse aus dem vorhergehenden Kapitel über das Verhalten des Katalysators (HPW auf TiO2) 

im absatzweise betriebenen Reaktor werden nun auf einen kontinuierlich betriebenen 

Strömungsrohrreaktor übertragen. Es wird ein Katalysator verwendet, der eine massenanteilige 

Phosphorwolframsäurebeladung mit etwa 12 gew.-% auf Titandioxid hat. Dieser wurde bei 300°C 

kalziniert. Ein �������A�A-Edelstahl Rohr wird �B�M�T���3�F�B�L�U�P�S���W�F�S�X�F�O�E�F�U�
���X�F�M�D�I�F�T���N�J�U���3�F�E�V�[�J�F�S�W�F�S�C�J�O�E�F�S�O���	�������A�A��

auf 1/16 �A�A�
���B�O���C�F�J�E�F�O���&�O�E�F�O���W�F�S�T�D�I�M�P�T�T�F�O���X�J�S�E�����%�J�F���3�F�E�V�[�J�F�S�W�F�S�C�J�O�E�F�S���C�F�Jnhalten eine 0,5 �äm Filterfritte 

um Katalysatorpartikel im Bett zu halten. Alle Teile der Anlage sind mit 1/16 �A�A-Rohren aus Edelstahl 

miteinander verbunden. Genaue Maße des Reaktors und relevanter Leitungen sind im Anhang Tabelle 

0.12 zu entnehmen. Die Durchführung der einzelnen Schritte ist in Kapitel 3.1.4 beschrieben. Mittels 

einer Kolbendosierpumpe wird Reaktionslösung durch das System gefördert.  

 

 

4.3.1 Charakterisierung des Reaktors 
 

Die mittlere hydrodynamische Verweilzeit �• beschreibt die Zeit, die ein Stoff benötigt, um den Reaktor 

zu passieren. Sie beschreibt das Verhältnis von Reaktorvolumen (VR) und Volumenstrom �:���;�6 und somit 

ein Mittelwert der Aufenthaltsdauer des Fluides im Reaktor:  

 

�ì 
L
�8�Ë
�8�6

 XXII 

 

Da der Reaktor als Festbettreaktor betrieben wird, ist er mit pulverförmigem Katalysator befüllt. So kann 

für VR, für eine exakte Verweilzeit, nicht das Leervolumen des Rohres verwendet werden, da die 

Schüttung ein gewisses Volumen im Rohr einnimmt und Strömungseffekte in Plug-Flow-Verhalten 

verhindern. Die Verweilzeitverteilung wird mittels Stoßmarkierung zu verschiedenen Volumenströmen 

bestimmt (vgl. Kapitel 3.1.4). Als Markiersubstanz dient Methanol, das inerte Laufmittel ist 

Dimethoxymethan. Der konzentrations-Zeit Verlauf des Methanols wird in regelmäßigen Abständen via 

Gaschromatographie bestimmt. Die Auswertung der Massenanteile erfolgt analog zu Kapitel 3.2.1. Die 

Verweilzeitverteilung wird nach Gleichung XXIII berechnet: 
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Die Integration wird numerisch über das Trapezverfahren durchgeführt. Die schrittweisen 

Integrationsgrenzen beziehen sich auf die konstanten Zeitabstände (�4t) , in denen die Messpunkte der 

Stoßmarkierung entnommen wurden: 
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�ç�:�á�;
 XXIV 

 

Die jeweiligen Masseanteile werden folgend durch die Summen der so erhaltenen Flächeneinheiten 

dividiert, um die normierte Verweilzeitverteilung zu erhalten . Abbildung 4.34 zeigt die experimentell 

bestimmte und errechnete Verweilzeitverteilungen des mit Katalysatorbett befüllten Reaktors für die 

Volumenströme 0,2 mL�„min -1, 0,4 mL�„min -1, 0,6 mL�„min -1, 0,8 mL�„min -1 und 1,0 mL�„min -1. Wie zu 

erwarten, verschieben sich die Maxima der Verteilungskurven bei geringeren Fließgeschwindigkeiten zu 

höheren Zeiten und somit höheren mittleren Verweilzeiten. Ebenfalls verbreitern sich die 

Verteilungskurven mit geringen Volumenströmen, da hier der Einfluss der Diffusionseffekte größer wird. 

 

Abbildung 4.34: Verweilzeitverteilung für den verwendeten Rohrreaktor mit Katalysatorbett für die Volumenströme 
0,2 mL�„min-1, 0,4 mL�„min-1,. 0,6 mL�„min-1, 0,8 mL�„min-1, 1,0 mL�„min-1. 

 

Die Verweilzeitsummenkurve kann aus der Verweilzeitverteilung durch Integration berechnet werden: 
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Ebenfalls wird hierfür das Trapezverfahren, analog zu Gleichung XXIV, angewendet. Die aus der 

Verweilzeitverteilung umgerechneten Verweilzeitsummenkurven aus Abbildung 4.34 sind in Abbildung 

4.35 gezeigt.  

 

 

Abbildung 4.35: Verweilzeitsummenkurve für den verwendeten Rohrreaktor mit Katalysatorbett f ür die Volumenströme 
0,2 mL�„min-1, 0,4 mL�„min-1,. 0,6 mL�„min-1, 0,8 mL�„min-1, 1,0 mL�„min-1 umgerechnet aus den Verweilzeitverteilungen. 

 

Aus der Verweilzeitsummenkurve wird die mittlere hydrodynamische Verweilzeit rechnerisch erhalten.  

 


± �(�:�P�; �„ �P���@�P
L �ì
�ç�:�á�>�5�;

�ç�:�á�;
 XXVI 

 

Diese hydrodynamische Verweilzeit inkludiert allerdings noch die Zeit, die das Fluid benötigt, um vom 

6-Wege-Hahn in den Reaktor und vom Reaktor durch das Ableitungsrohr zu gelangen. Diese 

Verweilzeiten der beiden Strecken wird rechnerisch für ideale Bedingungen nach Gleichung XII 

errechnet und von der experimentell bestimmten gesamten hydrodynamischen Verweilzeit subtrahiert. 

�%�J�F���H�F�O�B�V�F�O���.�B�•�F���E�F�S�����������A�A���3�P�I�S�F�
���T�P�X�J�F���E�F�S�F�O���T�V�N�N�J�F�S�U�F�T���7�P�M�V�N�F�O���T�J�O�E���J�N���"�O�I�B�O�H���H�F�M�J�T�U�F�U���	Tabelle 

0.12). Tabelle 4.6 listet die Ergebnisse für die mittlere hydrodynamische Verweilzeit im Reaktor sowie 

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

Volumenstrom 
[mL �„min -1] 

Verweilzeit �R [s] 
gemessen Zu-/Ab-leitungen Reaktor 

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 über einen Faktor für beliebige Volumenströme 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 lässt. Im Mittelwert beträgt dieser 0,8667 mL. Abbildung 4.36 zeigt die 

experimentell bestimmten Verweilzeiten im Reaktor sowie die rechnerisch ermittelte Verweilzeit in 

Abhängigkeit des Volumenstromes. 

 

 

Abbildung 4.36: Experimentell Bestimmte Verweilzeit im Reaktor sowie die daraus rechnerisch bestimmten Anpassung. 

 

Zur genaueren mathematischen Beschreibung des Verweilzeitverhaltens realer Strömungsrohrreaktoren, 

wurden verschiedene Modelle entwickelt. Meist werden dimensionslose Kennzahlen verwendet, um die 

Vergleichbarkeit der einzelnen Zustände besser beschreiben zu können. Die dimensionslose 

Verweilzeit �E wird wie folgt beschrieben: 
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Daraus ergeben sich für die aus der Stoßmarkierung erhaltene Verweilzeit Summenkurve neue 

dimensionslose Summenkurven. Die Maxima dieser Verteilungen beschreiben die hydrodynamische 

Verweilzeit bei �•=t und somit �E=1.  

 

 

Abbildung 4.37: Dimensionslose Verweilzeitverteilungen umgerechnet aus den Verweilzeitverteilungen der Stoßmarkierung aus 
Abbildung 4.34 und Tabelle 4.6. 

 

Die Form und Symmetrie der Kurven geben Aufschluss über das fluiddynamische Verhalten des Reaktors 

und können in den allermeisten Fällen mit Hilfe des Dispersionsmodells beschrieben werden. Die 

allgemeine Stoffbilanz eines Rohrreaktors (Gleichung XXXI) besitzt einen Term, welcher die durch 

Fluktuation der Strömungsgeschwindigkeit hervorgerufenen Vermischungen beschreibt. Der dort 

beinhaltende effektive Diffusionskoeffizient wird auch Dispersionskoeffizient genannt. Als Maß für das 

Verhältnis zwischen konvektivem Stofftransport und axialer Vermischung ist in der allgemeinen 

Verweilzeit-Summenfunktion ein dimensionsloser Parameter, welcher auch als Bodensteinzahl (Bo) 

bezeichnet wird, integriert. Die Bodensteinzahl umfasst die Fließgeschwindigkeit  (uz), die Länge des 

Rohrreaktors (L) und die axiale Diffusion (Dax). Die Fließgeschwindigkeit kann auch über das Verhältnis 

von Volumenstrom zur Reaktorquerschnittsfläche (A) oder Reaktorlänge als hydrodynamische 

Verweilzeit beschrieben werden. 
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Große Bodensteinzahlen führen demnach zu einer Verschmälerung der Verteilungsfunktion. Für 

Bo>100 ist die Verweilzeitverteilungskurve E( �E) symmetrisch und kann als ideales Strömungsrohr 

betrachtet werden. Ist Bo>1 gilt das Dispersionsmodell als gute Näherung für reale 

Strömungsrohrreaktoren. Nähert sich die Bodensteinzahl dem Wert Null, so entspricht das Verhalten 

einem idealen kontinuierlichen Rührkesselreaktor. 165  

Das Dispersionsmodell der dimensionslosen Verweilzeitverteilungsfunktion E(�E) beschreibt sich 

allgemein als: 
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Durch Logarithmieren kann Gleichung XXIX in eine lineare Form gebracht werden, deren negative 

Steigung im Bereich 1< �E<2  die Bodensteinzahl ist:  
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Aus den durchgeführten Stoßmarkierungen können 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 über das arithmetische Mittel mit 37,2 als konstant 

angesehen werden. 

 

Tabelle 4.7: Aus Abbildung 4.37 und Gleichung XXIX errechnete Bodensteinzahlen und daraus bestimmte axiale 
Diffusionskoeffizienten. 

V[mL �„min -1] �R [s]  Bo R²  Dax[m² �„s-1] 
0,2 334,4  39,8 0,9748  1,20�„10-7 

0,4 180,7  34,6 0,9295  2,56�„10-7 
0,6 113,0  33,7 0,9707  4,21�„10-7 
0,8 92,5  39,3 0,9530  4,40�„10-7 
1,0 72,1  38,7 0,9814  5,73�„10-7 

 

Die aus den jeweiligen Bodensteinzahl errechneten axialen Diffusionskoeffizienten spiegeln diese 

Annahme wider. Der Dispersionskoeffizient (Gleichung XXVIII) ist somit nur vom Volumenstrom bzw. 

der Strömungsgeschwindigkeit abhängig (Abbildung 4.38). Über die lineare Gleichung mit konstanter 

Bodensteinzahl kann so die axiale Diffusion für variable Volumenströme bestimmt 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 Strömungsrohrreaktor 
 

Da bereits eingehend diskutiert wurde, dass für die Reaktion nur der Zerfall von Trioxan der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Kaptiel 2.1.2) und die Produkte über die 

Schulz-Flory-Verteilung errechnet werden können (Kapitel 4.2.2), wird ebenfalls hier folgend nur die  

Reaktionsgeschwindigkeit der Trioxanabbaureaktion berücksichtig.  

Der Rohrreaktor, welcher bereits in Abschnitt 4.3.1 beschrieben ist, wird mit 0,6675 g frischem 

12,07 gew.-% Phosphorwolframsäure beladenem Titandioxid befüllt. Zur kinetischen Untersuchung der 

Reaktion im kontinuierlichem Betrieb, werden Volumenströme und Temperaturen variiert . Eingestellte 

Parameter sind in Tabelle 4.8, die zugehörigen Ergebnisse in Abbildung 4.39 zu finden. Für jede 

Temperatur-Verweilzeit-Kombination werden mindestens fünf Proben zur Bestimmung der 

Zusammensetzung mit einem Mindestabstand der doppelten Verweilzeit genommen. Aus diesen fünf 

Werten wird jeweils ein Durchschnittswert gebildet. Abbildung 4. 39 zeigt den Umsatz an Trioxan im 

Festbettreaktor. Jede Stufe des treppenförmigen Verlaufs wird von einer Parameterkombination erzeugt, 

so dass sich jedem Volumenstrom bzw. Verweilzeit �o Temperaturpaares ein Wert für den Umsatz an 

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

Temperatur Volumenstrom �R 
[°C] [mL �„min -1] [s] 

25,8 

1,0 52 

2,0 26 

3,0 17,3 

4,0 13 

5,0 10,4 

30,8 

1,0 52 

2,0 26 

3,0 17,3 

4,0 13 

5,0 10,4 

35,4 

1,0 52 

2,0 26 

3,0 17,3 

4,0 13 

5,0 10,4 
 

 

 

Abbildung 4.39: OME-Synthese mit (12,07 gew.-%) HPW auf Titandioxid im Festbett-Strömungsrohrreaktor mit variablen 
Parametern Temperatur und Volumenstrom. Die Zusammensetzung des Eingangstromes entspricht DTR=10. 
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Tabelle 4.9: Durchschnittliche Trioxanumsätze der Temperatur-Verweilzeit Kombinationen aus Abbildung 4.39. 

V [mL �„min -1] 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 
�R [s] 52 26 17,3 13 10,4 
ø(X,TRI) 25,8°C 0,7974 0,3765 0,1839 0,1321 0,0878 
ø(X,TRI) 30,4°C 0,9537 0,6984 0,4482 0,2893 0,2037 
ø(X,TRI) 35,8°C 0,9930 0,8882 0,7055 0,5477 0,4125 

 

Die allgemeine Bilanzgleichung für einen Strömungsrohrreaktor, bestehen aus Konvektions-, Diffusions- 

und Reaktionsterm, lautet im stationärem Fall wie folgt: 
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Zur Vereinfachung wird der Diffusionsterm zunächst außer Acht gelassen und der Strömungsrohrreaktor 

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 ergibt die 

Lösung der Bilanzgleichung XXXI für diesen Strömungsrohrreaktor, in Abhängigkeit der mittleren 

hydrodynamischen Verweilzeit, für die Konzentration am Reaktorausgang als: 
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Fügt man den Verweilzeit-Umsatz (X�•) für Trioxan ein und logarithmiert anschließend die Gleichung , so 

ergibt sich: 
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Die experimentell ermittelten Daten aus Tabelle 4.9 werden umgerechnet und in Abbildung 4.40 zu 

jeder isothermen Temperatur-Verweilzeit-Kombination aufgetragen. Bei der Reaktion werden zur 

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten nur die Konzentrationen von Trioxanumsätzen kleiner 

50% berücksichtig. Dies ist besonders bei der höchsten Temperatur von 35,8 °C kritisch zu betrachten, 

da in dieser Messreihe lediglich zwei Verweilzeiten mit Trioxanumsätzen unter 50% existieren. Die 

negative Steigung ergibt direkt die beobachtete effektive Reaktionsgeschwindigkeit zu jeder Temperatur. 

Da diese Reaktionsgeschwindigkeit noch in Abhängigkeit der Katalysatorkonzentration und der 

massenanteiligen Beladung von Phosphorwolframsäure auf dem Träger Titandioxid steht, wird die 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante auf die Menge Katalysator im Rohrreaktor angegeben (vgl. 

Gleichung XXI). Somit ist die Reaktionsgeschwindigkeit mit anderen Katalysatoren vergleichbar. Tabelle 

4.10 listet die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für den Zerfall von Trioxan im 

Strömungsrohrreaktor 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 Abbildung 4.39. 

 

 

Tabelle 4.10: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für den Zerfall von Trioxan in sein Monomer im Strömungsrohrreaktor 
katalysiert an 12,07 gew.-% Phosphorwolframsäure auf Titandioxid in Methylal bei verschiedenen Temperaturen. 

HPW auf TiO 2 im Strömungsrohrreaktor 
T 

[°C] 
T 

[K]  
k( 12,07gew.-% HPW-TiO2)  

[s -1] 
k(HPW-TiO 2,RCC) 

[L �„g-1�„s-1] 
25,8 298,95 0,0245 2,01�„10-4 

30,4 303,55 0,0537 4,40�„10-4 

35,8 308,95 0,1006 8,24�„10-4 
 

 

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 schließlich eine Gerade, deren Steigung die 

Aktivierungsenergie der Abbaureaktion von Trioxan enthält. Die Ergebnisse aus der Auftragung nach 

Arrhenius (Abbildung 4. 41) für 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.-% Phosphorwolframsäure auf Titandioxid der katalysierten Trioxan 
Zersetzung aus Tabelle 4.10. 

 

Tabelle 4.11: Aktivierungsenergie, präexponentieller Faktor und rechnerisch bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit bei 30 °C 
von Phosphorwolframsäure auf Titandioxid im Festbettreaktor. 

  Ea[KJ�„mol -1] �� x [KJ/mol] A �� x/x [%] k30°C,RCC [L �„g-1�„s-1] �� x [L �„g-1�„s-1]  

x gew.-% 
HPW auf TiO 2 

108,1 ± 11,0 �s�á�x�„1015 99 �u�á�z�t�„10-4 ± �u�á�z�„10-4 

 
 

Die Aktivierungsenergie ist mit 108,1 KJ�„mol-1 etwas geringer, als aus der kinetischen Betrachtung des 

absatzweise betriebenen Reaktors, die Fehlerbereiche beider Reaktionsführungen überschneiden sich 

aber. Die von der Katalysatorkonzentration unabhängige Reaktionsgeschwindigkeit ist mehr als 4-mal 

höher. Ebenfalls liegt dieser Wert aber auch innerhalb des Fehlerbereiches, da, wie in den 

vorangegangenen Kapiteln 4.1.2 und 4.2.2 beschrieben, die Fehler der errechneten 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten extrem groß sind. Die Größe des relativen Fehlers des 

präexponentiellen Faktors ist damit zu begründen, dass geringfügige Änderungen in der Steigung den 

Achsenabschnitt und damit den Stoßfaktor sehr stark beeinflussen. Folglich ergeben sich ebenfalls große 

Fehler für die aus dem Arrhenius-Gesetz (XVI) errechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. 

Unter anderem beeinflusst dies auch die generell unterschiedliche Art der Reaktionsführung. Die 

Katalysatorpartikel sind im Festbettreaktor statisch im Rohr und werden von Reaktionslösung umspült. 

Durch die kontinuierliche Betriebsweise wird auch von einem stationären Zustand ausgegangen. Im 

Rührreaktor hingegen benötigt der pulverförmige Katalysator zunächst etwas Zeit, um sich in der 

mailto:k0/RCC@30°
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Reaktionsmischung zu verteilen, was zu einer scheinbaren Verlangsamung der beobachteten 

Reaktionsgeschwindigkeit führt. Zusätzlich sind die Partikel mobil und bewegen sich zeitgleich mit der 

Reaktionsmischung.  

 

Auf Basis dieser kinetischen Daten werden unter Berücksichtigung des Diffusionsterms ein 

Reaktionsmodell erstellt, welches mit den experimentell erhaltenen Daten verglichen werden kann. 

Unter Berücksichtigung des Dispersionsmodells, kann die Differentialgleichung XXXI gelöst werden. Für 

ein Strömungsrohr mit axialer Durchmischung und Reaktion 1. Ordnung ergibt sich: 165 
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DaI ist eine dimensionslose Kennzahl, die Damköhler-Zahl 1. Art, welche das Verhältnis einer 

Zeitkonstante der Konvektion (�•) und der chemischen Reaktion (tR) darstellt und für Reaktionen erster 

Ordnung als Produkt von Verweilzeit und Reaktionsgeschwindigkeitskonstante angegeben wird.  
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Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten können für jede Temperatur aus den kinetischen Daten 

(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 4.9. Die getroffenen Annahmen zu Bestimmung der Bodensteinzahl und der 

kinetischen Daten geben eine gute Näherung zu den experimentell erhaltenen Daten. 
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Abbildung 4.42: Messdaten aus Tabelle 4.9 und über Gleichung XXXIV errechnete Verweilzeit-Umsatzkurven. 

 

Der Rohrreaktor wird für etwa 60 Stunden nach der kinetischen Untersuchung (Abbildung 4.39,Tabelle 

4.9) mit eine Volumenstrom von 1,0 ml�„min -1 bei 25 °C weiter betrieben. Ebenfalls ist hier der gleiche 

Effekt zu beobachten wie in Kapitel 4.2.1. Die Umsätze an Trioxan sinken kontinuierlich über die 

Betriebszeit von etwa XTRI=0,8 beginnend auf unter X TRI=0,10 nach etwa 50 Stunden. Analysen via 

NH3-TPD und XRF ergeben ebenfalls das gleiche Bild wie beim Einsatz des Katalysators im Batchbetrieb. 

Die Menge an Phosphorwolframsäure auf dem Titandioxid ändert sich nicht, die Säuremenge reduziert 

sich um etwa 20% gegenüber des ursprünglichen Wertes. Nach den hohen Temperaturen der 

Desorptionsmessungen konnten wieder zwei farbliche Phasen des benutzten Katalysators beobachtet 

werden (vgl.  Abbildung 4.30). Die Vermutung, dass Ablagerungen zum Desaktivieren des Katalysators 

führen, 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 möglich ist, OME als 

synthetischen Dieseltreibstoff in kurzer Zeit bei Raumtemperatur zu erzeugen. Es konnten zwei 

Methoden gezeigt werden, um Phosphorwolframsäure zu immobilisieren, um diese in der Synthese von 

Oxymethylenether der Kettenlänge n=3-5, welche als alternativen nachhaltigen Dieselkraftstoff 

verwendet werden kann, als Katalysator einzusetzen. Zum einen die Fällung der Heteropolysäure mit 

dem großen Kation Cäsium und zum anderen das Immobilisieren an einem unlöslichem Träger, 

Titandioxid. Die Ausgangsstoffe der Synthese bildeten hierbei ausschließlich Trioxan und Methylal. 

Der Einfluss des stöchiometrischen Cäsiumanteils in der gefällten Cäsiumphosphorwolframsäure wurde 

mit verschiedenen Methoden analysiert. So konnte Cs2,5H0,5PW12O40 als optimaler Katalysator ermittelt 

werden. Die hergestellten Cs2,5PW-Partikel weisen allerdings eine sehr geringe Größe auf, so dass die 

Separation aus der Reaktionsmischung einen hohen technischen Aufwand erfordern. Zusätzlich sind die 

Salze von Heteropolysäuren mechanisch nicht sehr stabil, was die Trennprozesse weiter einschränkt. 132 

Ebenfalls wurden verschiedene massenanteiligen Beladungen von HPW auf Titandioxid hergestellt, um 

den bestmöglichen Wert zu ermitteln. Dabei stellte sich heraus, dass die maximal mögliche Beladung 

mit einer monodispersen Lage von Keggin-Einheiten der Phosphorwolframsäure bei etwa 12,5 gew.-% 

liegt. Diese Ergebnisse decken sich mit den Erkenntnissen von Schnee et al. 137 Befindet sich die 

massenanteilige Beladung oberhalb von 12,5gew.-% bilden sich Agglomerate von Keggineinheiten, 

welche keine direkte Bindung zur Titandioxidoberfläche aufweisen und abgespült werden. Somit sind 

sie nicht mehr immobilisiert. Als Methode zum Nachweis von agglomerierten Keggin Einheiten erwies 

sich die NH3-TPD-Messung, da diese ein Signal der Ammoniakdesporption bei deutlich höheren 

Temperaturen erzeugen als an der Oberfläche dispergierte Phosphorwolframsäure. Nach mehrmaliger 

Verwendung des Katalysators in der OME-Synthese nimmt dessen Aktivität stark ab. 

Für beide heterogenen Katalysatorsysteme sowie der reinen löslichen Phosphorwolframsäure wurden im 

absatzweise betriebenem Reaktor kinetische Untersuchungen durchgeführt. Bei verschiedenen 

Temperaturen zwischen 20 °C und 40 °C wurden die Umsätze 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 für diese Reaktion erster Ordnung 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien angegeben. 11, 74, 75 Die Bildung der 

Kettenlängen kann nachweislich über die Schulz-Flory-Verteilung errechnet werden. 60, 75, 79-82 Aufgrund 

des geringen Temperaturbereiches der durchgeführten kinetischen Messungen sind die Fehlerbereiche 

besonders für den präexponentiellen Faktor und folglich auch für die errechneten 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten extrem groß.  
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Ein Strömungsrohrreaktor, in dem sich als Festbett Phosphorwolframsäure dispergiert auf Titandioxid 

befindet, wurde hergestellt und hinsichtlich seines Strömungsverhaltens charakterisiert. Kinetische 

Untersuchungen im kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor bestätigen die Ergebnisse des 

absatzweise betriebenen Reaktors. Ebenfalls konnte auch im Strömungsrohr eine Abnahme der 

Katalysatoraktivität nach einiger Betriebszeit beobachtet werden. 

Tabelle 5.1 fasst die Aktivierungsenergien und kinetischen Parameter sowie deren Fehler für alle 

Katalysatoren im absatzweise betriebenen Rührreaktor und kontinuierlichem Strömungsrohr 

zusammen. Die heterogenisierten Phosphorwolframsäurekatalysatoren weisen sowohl in absatzweiser 

als auch in kontinuierlicher Betriebsführung vergleichbare Aktivierungsenergien auf. Die reine 

Phosphorwolframsäure hingegen ist im untersuchten Temperaturbereich stark porendiffussionslimitiert 

und weißt daher eine etwa halbierte Aktivierungsenergie auf. Alle vier Auftragungen nach Arrhenius für 

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

 

Tabelle 5.1: Übersicht der kinetischen Daten für die verwendeten Katalysatoren in der OME Synthese für absatzweise 
betriebene Reaktoren und kontinuierlichem Betrieb. 

  Katalysato
r 

Ea 
[KJ�„mol -1] 

�� x 
[KJ/mol] 

A 
�� x/x 
[%]  

k30°C,RCC 

[L �„g-1�„s-1] 
�� x 

[L �„g-1�„s-1]  

ab
sa

tz
w

ei
se

r 
B

et
rie

b
 

HPW 63,6 ±0,5 5,1�„106 50 5,6�„10-5 ±2,1 �„10-5 

Cs2,5PW 115,4 ±6,2 9,5�„1014 96 1,2�„10-5 ±8,5 �„10-3 

x gew.-% 
HPW auf 

TiO2 
121,8 ±8,3 8,6�„1016 96 8,7�„10-5 ±8,7 �„10-5 

        

ko
nt

in
. 

B
et

rie
b

 

x gew.-% 
HPW auf 

TiO2 
108,1 ±11,0 �s�á�x�„1015 99 �u�á�z�„10-4 ± �u�á�z�„10-4 
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6 Ausblick 
 

Die Desaktivierung des mit Phosphorwolframsäure beladenen Titandioxid Katalysators sollte 

weiterführend untersucht werden. Zunächst ist die Herkunft der farblichen Unterschiede bei mit hohen 

Temperaturen in inerter Umgebung behandelten Katalysatoren zu klären. Dies wird als Ursache für die 

Desaktivierung vermutet, da unbenutzte HPW/TiO2-Katalysatoren diesen Farbwechsel nicht aufzeigen. 

Ist dies geklärt, kann eine Lösung zur Prävention der Desaktivierung oder Aufbereitung des Katalysators 

nach der Reaktion erarbeitet werden. 

 

In der großtechnischen Produktion können diese HPW/TiO2 Katalysatoren als Alternative zu den 

einleitend genannten Ionentauscherharzen und Zeolithen in einem kontinuierlichen Prozess eingesetzt 

werden. Der große Vorteil der immobilisierten Phosphorwolframsäure gegenüber den bisher 

verwendeten Katalysatoren ist die geringere Reaktionstemperatur bei höherer 

Reaktionsgeschwindigkeit. Für den realen Produktionsbetrieb kann hierbei das ausgehende 

Dimethoxymethan-Trioxan-Verhältnis (DTR) im Vergleich zu den Laborversuchen herabgesetzt werden. 

Wie in den Kapiteln 4.1.2 sowie 4.2.2 gezeigt, lässt sich die Gewichtsverteilung der gebildeten OME 

mittels der Schulz-Flory-Verteilung beschreiben. Diese Gewichtsverteilung hängt ausschließlich von dem 

anfänglich eingestellten Verhältnis der Edukte ab. Zu geringe Verhältnisse führen allerdings zu einem 

erhöhten Anteil an OME größerer Kettenlänge, welche nicht mehr als Additiv oder Ersatzstoff für 

Dieseltreibstoff verwendet werden können. Da die Reaktionsgeschwindigkeit lediglich von einem 

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktionsfolge abhängt, wird die mögliche 

Produktionskapazität der Raum-Zeit-Ausbeute durch das umgesetzte Trioxan angegeben: 165 
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Die Raum-Zeit-Ausbeute für Reaktoren kontinuierlicher Betriebsweise wird als Verhältnis vom 

Massenstrom des Produktes je Volumen beschrieben. Dies lässt sich auch in Abhängigkeit des Umsatzes 

an Trioxan und der Verweilzeit umformen . Der Umsatz ist, wie in Kapitel 4.3.2 �vKinetische Untersuchung 

der OME-Synthese im Strömungsrohrreaktor�i�� �H�F�[�F�J�H�U�
�� �W�P�O�� �E�F�S�� �5�F�N�Q�F�S�B�U�V�S�� �V�O�E�� �E�F�S�� �7�F�S�X�F�J�M�[�F�J�U�� �J�N��

Festbettreaktor abhängig. Für die Abbaureaktion von Trioxan nach erster Ordnung gilt: 

 

�: ���á�Í�Ë�Â
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F �A�?�Þ���� XXXVIII 

 

Die Werte der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit der Menge Katalysator im Reaktionsvolumen 

(kRCC) können aus den kinetischen Bestimmungen für jede Temperatur nach Arrhenius errechnet 
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werden. Die tatsächliche, effektive Reaktionsgeschwindigkeit, wird unter Berücksichtigung der Dichte 

der Katalysatorschüttung und der massenanteiligen Beladung von HPW des Katalysators erhalten: 
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Im relevanten Bereich der massenanteiligen Beladung von HPW (10-12gew.-%) beträgt die Dichte der 

Katalysatorschüttung 1033 g�„L-1. Abbildung 6.1 zeigt nach Gleichung XXXIX errechnete Raum-Zeit-

Ausbeute des zersetzten Trioxans in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur zu verschiedenen 

Verweilzeiten. Unterhalb von etwa 20°C hat die Variation der Verweilzeit keinen nennenswerten Einfluss 

auf die RZA. Geringe Kontaktzeiten und Temperaturen über 25 °C erhöhen die RZA signifikant und sind 

folglich in der Produktion zu bevorzugen. 

 

Abbildung 6.1: Raum-Zeit-Ausbeute des Zersetzten Trioxans in Abhänigkeit der Reaktionstemperatur zu verschiedenen 
Verweilzeiten für c0=1,5 mol�„L-1 ��  DTR=5 und einer Katalysatorbeladung von 11,6%. 

 

Die Separation der Produkte nach dem Strömungsrohrreaktor erfolgt über eine Rektifikation. Methylal 

sowie OME zu geringer Kettenlänge können als Kopfprodukt entnommen und wieder in den Reaktor zur 

erneuten Kettenverlängerung geleitet werden. 
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Anhang 

 

Abbildung 0.1: Theoretisch einlagig mit Keggin-Einheiten bedecktes Titandioxid in Abhängigkeit der ,massenanteiligen 
Beladung mit Phosphorwolframsäure. 137, 151 

 

Tabelle 0.1: Exemplarischer Ansatz für eine Messreihe zur CsPW-Fällung, Maßlösungen HPW und Cs2CO3. 

Maßlösungen 

  
m 
[g] 

M 
[g �„mol-1] 

n 
[mol] 

V (Messkolben) 
[L] 

c 
[mol �„L-1] 

HPW 15,8697 2880,2 0,0055 0,250 0,0220 

Cs2CO3 2,2441 325,82 0,0069 0,250 0,0275 
 

Tabelle 0.2: Exemplarischer Ansatz für eine Messreihe zur CsPW-Fällung, Benötigte Maßlösungsvolumina (von Tabelle 0.1) 
zum Erreichen der gewünschten CsxPW für 10 mL (0,9876 g HPW) vorgelete HPW-Lösung. 

Benötigte Cs2CO3-Lösung 

CsxPW 
m(Cs2CO3) 

[g]  
V 

[mL] 

1,0 0,0359 4,00 
1,5 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 für eine Messreihe von HPW beladenen Titandioxid, Die Einwaagen an Aeroxid® P25 
beziehen sich auf 10 mL Phosphorwolframsäure-Lösung (c=0,0528 mol�„L-1), Ytheo beschreibt den theoretischen Massenanteil 
von Phosphorwolframsäure auf dem getrockneten Katalysator. 

m(Aeroxid ®  P25) 
[g]  

Ytheo HPW  
[gew.-%] 

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 Katalysatorträger Temperatur Programmierung; sofern nichts anderes Angegeben für 
Maximaltemperatur und Gas. 

Zeit 

[min] 
Befehl Temperatur 

Luft-fluss 

[ml �„min -1] 

0 Temperatur Rampe 30°C 100 

30 Temperatur halten 300°C 100 

750 Temperatur Rampe 300°C 100 

780 Halten 40°C 10 

 

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

Gaschromatopgraph Säule 

Marke/Typ Shimadzu GC-2010 Säulentyp Optima WAxPlus  

Autosampler AOC-20i Länge [m] 30 

Injektor Splitinjektor Innendurchmesser [mm. 0,25 

Detektor FID Filmdicke [ �äm]  0,25 

 

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

Temperaturprogramm Glasfluss 

Injektionsvolumen  [ �äL]  0,2 Säulenfluss [mL �„min -1] 30,9  

Splittemperatur  [°C] 240   

Splitverhältnis  20 Makeup Gas [mL �„min -1] 30 

Starttemperatur  (Ofen)  [°C] 50 (5 min halten) Wasserstoff [mL �„min -1] 40 

Aufheizrate  [°C�„min -1] 12,67 Luft [mL �„min -1] 400 

Zieltemperatur  (Ofen)  [°C] 240 (12 min halten)   

Gesamtzeit  [min] 32   
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Tabelle 0.7: Lösungsmittel an Internem Standard (1,4-Dioxan) in Toluol zum Ansatz der Verdünnungsreihe. 

�-�Ä�T�V�O�H�T�N�J�U�U�F�M���v�"�i 
 [g] %wt 
Toluol 74,9987   
1,4-Dioxan 0,2753 0,3657  
Gesamt 75,2740   

 

Tabelle 0.8: Stammlösungen aus den Reinstoffen und Lösungsmittel A (aus Tabelle 0.7) zur Erstellung einer Kalibrierreihe. 

Stammlösungen 
  m [g] gew.-%(Analyt) ISTD 

OME1 
LöMi A 6,0409  0,02209 g 
OME1  0,0993 1,6010 0,35982 % 

 m(ges) 6,1402   

     

OME2 
LöMi A 6,0076  0,02197 g 
OME2 0,1398 2,1215 0,35741 % 

 m(ges) 6,1474   
     

OME3 
LöMi A 6,0452  0,02211 g 
OME3 0,1012 1,6360 0,35971 % 

 m(ges) 6,1464   

     

OME4 
LöMi A 5,9893  0,0219 g 
OME4 0,0984 1,5729 0,35982 % 

 m(ges) 6,0877   

     

TRI 
LöMi A 5,9834  0,02188 g 
TRI 0,0753 1,2428 0,36119 % 

 m(ges) 6,0587    
     

MeOH 
LöMi A 6,0047  0,02196 g 
MeOH 0,1316 2,1446 0,35789 % 

 m(ges) 6,1363   
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Tabelle 0.9: Verdünnungsreihe der Kalibrierung; grün: Einwaage der Stammlösung und interne Standard-Lösung aus Tabelle 0.8, hellblau: Masse sowie Massenanteil an 1,4-Dioxan, 
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) 

OME1 

m(Stamm)[g] 1,0000 0,0036 0,3598 0,7953 0,0037 0,3612 0,5704 0,0035 0,3622 0,3765 0,0036 0,3635 0,1944 0,0036 0,3646 

m(LöMi A) [ g]  0,0000 0,0160 1,6010 0,2348 0,0127 1,2361 0,3922 0,0091 0,9487 0,6148 0,0060 0,6081 0,8017 0,0031 0,3125 

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

                 

OME2 
m(Stamm)[g] 1,0000 0,0036 0,3574 0,7687 0,0035 0,3591 0,5903 0,0035 0,3607 0,3803 0,0035 0,3624 0,1884 0,0035 0,3641 

m(LöMi A) [g] 0,0000 0,0212 2,1215 0,1933 0,0163 1,6952 0,3818 0,0125 1,2883 0,5743 0,0081 0,8452 0,7681 0,0040 0,4179 

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

                 

OME3 

m( Stamm)[g] 1,0000 0,0036 0,3597 0,7922 0,0036 0,3609 0,6584 0,0039 0,3621 0,3754 0,0034 0,3633 0,1853 0,0034 0,3645 

m(LöMi A) [g] 0,0000 0,0164 1,6360 0,1956 0,0130 1,3120 0,4306 0,0108 0,9891 0,5562 0,0061 0,6592 0,7490 0,0030 0,3245 

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

                 

OME4 

m(Stamm)[g] 1,0000 0,0036 0,3598 0,7792 0,0035 0,3610 0,6569 0,0041 0,3623 0,3854 0,0034 0,3633 0,1870 0,0034 0,3646 

m(LöMi A) [g] 0,0000 0,0157 1,5729 0,1976 0,0123 1,2547 0,4662 0,0103 0,9200 0,5592 0,0061 0,6417 0,7531 0,0029 0,3129 

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

                 

TRI 
m(Stamm)[g] 1,0000 0,0036 0,3612 0,7728 0,0035 0,3621 0,5636 0,0034 0,3630 0,3766 0,0034 0,3639 0,1861 0,0035 0,3648 

m(LöMi A) [g] 0,0000 0,0124 1,2428 0,2029 0,0096 0,9844 0,3703 0,0070 0,7500 0,5638 0,0047 0,4977 0,7651 0,0023 0,2432 

m(ges) [g] 1,0000   0,9757   0,9339   0,9404   0,9512   

                 

MeOH 

m(Stamm)[g] 1,0000 0,0036 0,3579 0,7372 0,0033 0,3595 0,5336 0,0033 0,3611 0,3681 0,0034 0,3626 0,1851 0,0035 0,3642 

m(LöMi A) [g] 0,0000 0,0214 2,1446 0,1915 0,0158 1,7024 0,3714 0,0114 1,2645 0,5609 0,0079 0,8498 0,7688 0,0040 0,4162 

m(ges) [g] 1,0000   0,9287   0,9050   0,9290   0,9539   
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Tabelle 0.10: Kalibrierfaktoren der aus der Verdünnungsreihe erhaltenen Daten für alle relevanten Komponenten, OME4-8 sind 
extrapolierte Werte (vgl, Kapitel 3.2.1).  

Stoff 
Molare Masse 

[g �„mol -1] 
Kalibrierfaktor a 

OME1 / DMM 76 0,9266 
OME2 106 0,7595 
OME3 136 0,7205 
OME4 166 0,6553 
OME5 196 0,5523 
OME6 226 0,4670 
OME7 256 0,3817 
OME8 286 0,2964 
TRI 90 0,2259 

MeOH 32 0,8795 
 

 

Tabelle 0.11: Programmablaufplan zur NH3-TPD Messung. 

Zeit [ min ] 
oder Anweisung 

Rampe 
 

�7�6�/�) ��
 

[mL·min -1] 
�7�6�/ �� ���4  

[mL·min -1] 
�7�6�/ �� ���.   

[mL·min -1] 
�7�6�/ �� ���$�P�P�M  

[L·min -1] 
TOfen  
[ °C] 

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 �7�6�/�) ��
 < 

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: Fließbild der TPD-Anlage; Im zentralen vertikalen Rohrofen befindet sich das Probenröhrchen, welches von oben 
mit Stickstoff oder Prüfgas, je nach Stellung des Dreiwegehahns, durchströmt wird, Über ein 4-Wegeventil gelangt das aus dem 
Prüfröhrchen kommende Gas in den Abzug oder wird zur IR-spektroskopischen Messung weitergeleitet. 

 

 

Tabelle 0.12�����0�D�‰�H���G�H�V���������³�³-�5�R�K�U�H�V�����Z�H�O�F�K�H�V���D�O�V���5�H�D�N�W�R�U���Y�H�U�Z�H�Q�G�H�W���Z�L�U�G���X�Q�G���G�H�U�����������³�³-Rohre als Zu- und Ableitungen vom 
6-Wege Hahn zum Reaktor und aus dem Reaktor zum Auslass. 

Maße des Reaktors Maße der Zu-und Ab-Leitungen 
d(PFR) [m] 0,005 ID(1/16''-Rohr) [m] 9,88�„10-4 
l(PFR) [m] 0,040 A(1/16''-Rohr) [m²] 7,66�„10-7 

A(PFR) [m²] 1,66�„10-5 L(Reaktor-Ende) [m] 0,305 
V(PFR) [m³] 6,65�„10-7 V(Reaktor-Ende) [m³] 2,34�„10-7 

V(PFR)(leer) [mL] 0,6648 L(Schleife-Reaktor) [m] 0,10 
  V(Schleife-Reaktor) [m³] 7,66�„10-8 
  �™V (Zu/ab-leitung) [m³] 3,10�„10-7 
  �™V (Zu/ab-leitung) [mL] 0,3102 
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Tabelle 0.13: Differenzdruck-Messpunkte für Ad- und Desorption der Stickstoff-Physisorptionsmessung 

P/P0 
Adsorption Desportion 

5,0�„10-5 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 0.14: Volumetrisch zusammen gegebenes Cs-P Verhältnis gegenüber den via XRF gemessenen Cs-Anteilen in der 

Heteropolysäure. 

Cs-Anteil 

volumetrisch 

Cs-Anteil 

XRF 

P-Anteil 

XRF 

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 

1,5 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 über die Zeit, katalysiert durch verschiedene Cäsiumphosphorwolframsäure Salze bei 30 °C 
mit 0,4gew.-% Katalysator und einem DMM/Trioxan-Verhältnis (DTR) von 10.  

 

 

 

 

Abbildung 0.4: Wachstumswahrscheinlichkeitsfaktor in Abhängigkeit vom ausgehenden Trioxan Massenanteil der 
Reaktionslösung. 
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Tabelle 0.15: Berechnung des Weisz-Prater Kriteriums für Reaktionen erster Ordnung. 

WP-Kriterium �r�á�x 
P �2 
L
�N�Þ�Ô�ç�~ �„ �N�Ø�Ù�Ù

�?�æ�„
�ó
�ì �„ ����

 XLI 

HPW �2 
L
�:�s�á�t �„�s�r�?�<�;�6 �„ �y�á�y�w�„�s�r�?�8

�r�á�t�x�„
�r�á�y
�v �„ ���u�á�w �„�s�r�?�5�:


L �s�á�w�z�„�s�r�?�7 XLII 

Cs2,5PW �2 
L
�:�t�á�w �„�s�r�?�;�;�6 �„ �s�á�{�{ �„�s�r�?�8

�r�á�t�x�„
�r�á�y
�v �„ ���u�á�w �„�s�r�?�5�:


L �r�á�y�z XLIII 

HPW auf TiO2 �2 
L
�:�w�á�r �„�s�r�?�;�;�6 �„ �u�á�s�z�„�s�r�?�8

�r�á�t�x�„
�r�á�x
�v �„ ���u�á�w �„�s�r�?�5�:


L �s�á�x�x XLIV 

 

 

 

 

Abbildung 0.5: Ad- und Desporptionsisothermen der Stickstoffphysisorptionsmessug nach Kapitel 3.2.5 von Aeroixd® P25 
(schwarz), und mit Phosphorwolframsäure Beladen 4,7gew.-% HPW (blau) und 11,7gew.-% HPW (türkis). 
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Abbildung 0.6�����7�U�L�R�[�D�Q���8�P�V�D�W�]���L�P���Â�V�W�D�Q�G�D�U�G�±���%�D�W�F�K���5�H�D�N�W�L�R�Q�V�V�\�V�W�H�P���������ƒ�&����������gew.-% Aktive Spezies (HPW), YHPW=11,7%; 
DTR=10) für bei 150° bis 370°C (blau) und 300°C kalzinierte (türkis) Titandioxid/HPW-Katalysatoren. 

 

 

 

 

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

 dunkle Phase helle Phase 
P2O5 0,274 % 0,287 % 
SO3 313,9 ppm 348,4 ppm 
TiO2 91,893 % 91,591 % 
WO3 7,784 % 8,082 % 
CH2O 169,3 ppm 61,5 ppm 
 

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 Stoßmarkierung mit 1,0mL�„min-1. 

 
 
 

 

Abbildung 0.8: Arrhenius Auftragung der mit Phosphorwolframsäure, Cäsium(2,5)phosphorwolframsäure und 
Phosphorwolframsäure 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 Abhänigkeit der Verweilzeit zu verschiedenen 
Reaktionstemperaturen für c0=1,7 mol�„L-1 ��  DTR=5 und einer Katalysatorbeladung von 11,6%. 

 
  



 

Anhang und Literatur  n 

Abbildungsverzeichnis 
 
Abbildung 2.1: Oxymethylenether-Struktur mit der allgemeinen chemischen Summenformel 

CH3-O-(CH2-O-)n-CH3. ................................................................................................................... 2 
Abbildung 2.2: Schmelzpunkte von OME1-5 (blau) aus der Literatur so wie extrapolierte Schmelzpunkte 

OME6-8 (rot). ................................................................................................................................. 3 
Abbildung 2.3: Mögliche Syntheserouten zur Herstellung von OME ausgehend von Synthesegas. 29, 31, 32 

33, 34 ............................................................................................................................................... 5 
Abbildung 2.4: Kettenwachstumsreaktion von OME. ............................................................................ 7 
Abbildung 2.5: Zweistufe Syntheseroute von Methylal. ......................................................................... 7 
Abbildung 2.6: Mögliche Nebenreaktionen bei einer OME Synthese aus Kondensationsreaktion mit 

Methanol und Formaldehyd.32, 34, 57 ............................................................................................... 8 
Abbildung 2.7: Depolymerisation von Paraformaldehyd in seine Monomere, Formaldehyd und einem 

stöchiometrischem Wasseranteil. ................................................................................................. 10 
Abbildung 2.8: Schrittweiser sauer katalysierter Zerfall von Trioxan zu Formaldehyd unter 

Ringöffnung und Kettenabbau. .................................................................................................... 11 
Abbildung 2.9: Eley-Rideal Mechanismus zur Kettenwachstumsreaktion von OME nach Wu et al..67 .. 12 
Abbildung 2.10: Das Keggin-Typ Anion der Phosphorwolframsäure. Die Ecken- und Kantenverknüpften 

Oktaeder sind blau dargestellt, das Zentrale Phosphation orange. 98 ............................................ 13 
Abbildung 2.11: Anordnung der Protonen in Phosphorwolframsäure; links110: hydratisierte Form und 

rechts111: dehydratisierte Form. 109............................................................................................... 15 
Abbildung 2.12: Phosphorwolframsäure wird mit Cäsiumcarbonat in Lösung zu 

Cäsiumphosphorwolframsäure ausgefällt. .................................................................................... 17 
Abbildung 2.13: Cäsium-Phosphor-Verhältnisse der Cäsiumphosphorwolframsäure und ihre 

verschiedenen ausgestauschten Phasen. Oben Cs0-2: Cs3PW-HPW-Kern-Schale, überschüssige 
Phosphorwolframsäure in der Lösung. Mitte-oben Cs2: Cs3PW-HPW-Kern-Schale, dichte 
Kugelpackung, keine agglomerierte freie Phosphorwolframsäure; Unten-mitte Cs2-3: Die HPW-
Schale weist Lücken auf, die Oberfläche vergrößert sich. Unten Cs3: reine Cs3PW, HPW 
vollständig zu Cs3PW umgesetzt. 87 .............................................................................................. 18 

Abbildung 3.1: Fließbild des verwendeten Festbettreaktors. ............................................................... 25 
Abbildung 3.2: 6-Wege Hahn mit Probenschleife in beiden möglichen Stellweisen; Zwischen Anschluss 

�v�*�i���V�O�E���v�*�7�i���C�F�G�J�O�E�F�U���T�J�D�I���F�J�O�F�������� �äm Probenschleife. �vVI�i��und �vV�i��führen an einen Behälter mit 
Stoßmarkierung. Aus �v�*�*�i���X�J�S�E���E�J�F���"�V�T�H�B�O�H�T�S�F�B�L�U�J�P�O�T�M�Ä�T�V�O�H���Ê�C�F�S���v�*�*�*�i���J�O���E�F�O���3�F�B�L�U�P�S���H�F�G�Ä�S�E�F�S�U�� 26 

Abbildung 3.3: Kalibriergeraden der Verdünnungsreihen Methanol, Trioxan und OME1-4. Aufgetragen 
sind Verhältnisse der Flächen in Abhängigkeit der Massenanteile von Analyt zu Internem 
Standard. .................................................................................................................................... 28 

Abbildung 3.4: Über die Molare Masse extrapolierte Kalibrierfaktoren für OME>4 . ............................. 28 
Abbildung 4.1: Volumetrisches gegenüber via XRF gemessenes Cs-P Verhältnis in der Heteropolysäure. 

Die Diagonale beschreibt die theoretischen Anteile, welche aus den Volumina der Maßlösungen 
hervorgehen. ............................................................................................................................... 34 

Abbildung 4.2: Spezifische Oberfläche aus der Stickstoffphysisorption nach BET von CsxPW. ............. 35 
Abbildung 4.3: Porengrößenverteilung von reiner Phosphorwolframsäure und Cäsium-(2,5)-

phosphorwolframsäure (Cs2,5PW) bestimmt mittels DFT Analyse unter Annahme von 
zylindrischen und sphärischen Poren. .......................................................................................... 36 

Abbildung 4.4: Diffraktogramm von Phosphorwolframsäure und Cäsiumsalz Derivaten im relevanten 
Bereich. ....................................................................................................................................... 37 

Abbildung 4.5: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom während des Ausheizens in der NH3-TPD 
Anlage von reiner Phosphorwolframsäure (Schwarz, gestrichelt, Desorbierte Ammoniak Menge 
maximal bei ca. 14,7�„10-4�„mmol�„g-1�„s-1) und relevanten Cäsiumsalzen (Blautöne, durchgängige 
Linie). ......................................................................................................................................... 38 

Abbildung 4.6: Maximale Desorptionstemperaturen der Ammoniak TPD von CsxPW und reiner 
Phosphorwolframsäure. Für die lineare Regression sind nur Cs2.0-Cs2.9 (Türkis) und HPW 
berücksichtig. .............................................................................................................................. 39 



 

Anhang und Literatur  o 

Abbildung 4.7: Relative desorbierte Ammoniakmenge in Abhängigkeit der Cäsiumkonzentration von 
Cäsiumphosphorwolframsäuresalzen. Für die lineare Regression sind nur Cs2.0-Cs2.9 (Türkis) und 
HPW berücksichtig. ..................................................................................................................... 39 

Abbildung 4.8: Zerfall von Trioxan zu seinem Monomer Formaldehyd und anschließender 
Kettenwachstumsreaktion von OME. ........................................................................................... 40 

Abbildung 4.9. Relativer Umsatz an Trioxan nach fünf Minuten Reaktionszeit in Abhängigkeit des 
Cäsiums-Phosphor Verhältnisses. Die Werte beziehen sich auf die in Abbildung 0.3 Umsatz-Zeit-
Kurven nach fünf Minuten, der maximale Umsatz nach fünf Minuten (bei Cs2.5) wurde auf den 
�8�F�S�U���v���i���G�F�T�U�H�F�T�F�U�[�U���V�O�E���E�J�F���S�F�T�U�M�J�D�I�F�O���8�F�S�U�F���B�O�H�F�Q�B�T�T�U���V�O�E���T�P�N�J�U���O�P�S�N�J�F�S�U�� .............................. 41 

Abbildung 4.10: Schema nach Schulz-Flory zur Verteilung der OME Kettenlängen. 60, 78, 80, 82 ............. 42 
Abbildung 4.11: Schulz-Flory Verteilung der OMEn der von Phosphorwolframsäure katalysierten 

�,�F�U�U�F�O�X�B�D�I�T�U�V�N�T�S�F�B�L�U�J�P�O���[�V���W�F�S�T�D�I�J�F�E�F�O�F�O���;�F�J�U�Q�V�O�L�U�F�O���J�N���v�T�U�B�O�E�B�S�E�i���3�F�B�L�U�J�P�O�T�T�Z�T�U�F�N��
(DTR=10, 0,4  gew.-% Kat, 30°C). ............................................................................................... 43 

Abbildung 4.12: Schulz-Flory Verteilung der OMEn der von Cs2,5PW katalysierten 
�,�F�U�U�F�O�X�B�D�I�T�U�V�N�T�S�F�B�L�U�J�P�O���[�V���W�F�S�T�D�I�J�F�E�F�O�F�O���;�F�J�U�Q�V�O�L�U�F�O���J�N���v�T�U�B�O�E�B�S�E�i���3�F�B�L�U�J�P�O�T�T�Z�T�U�F�N��
(DTR=10, 0,4  gew.-% Kat, 30°C). ............................................................................................... 44 

Abbildung 4.13: Umsatz an Trioxan der schrittweisen Zugabe von Trioxan im Reaktionssystem 
(DTR0=10, 0,4  gew.-% Cs2,5PW, 30°C) ........................................................................................ 45 

Abbildung 4.14: Selektivität an OME3-5 während der schrittweisen Zugabe von Trioxan. .................... 45 
Abbildung 4.15: Schulz-Flory Verteilung der OMEn der von Cs2,5PW-katalysierten 

Kettenwachstumsreaktion im Gleichgewichtsumsatz der schrittweisen Zugabe von Trioxan aus 
Abbildung 4.13. ........................................................................................................................... 46 

Abbildung 4.16: Nach Gleichung XIV aufgetragener von HPW katalysierte Trioxanzerfall bei 
verschiedenen Temperaturen mit den Reaktionsbedingungen DTR=10 und 0,4 gew.-% 
Katalysator. ................................................................................................................................. 48 

Abbildung 4.17: Nach Gleichung XIV aufgetragener von Cs2,5PW katalysierte Trioxanzerfall bei 
verschiedenen Temperaturen mit den Standardreaktionsbedingungen DTR=10 und 0,2 gew.-% 
Katalysator. ................................................................................................................................. 48 

Abbildung 4.18: Arrhenius Auftragung von Phosphorwolframsäure und Cs2,5PW der katalysierten 
Trioxan Zersetzung aus Abbildung 4.16 und Abbildung 4.17. ...................................................... 49 

Abbildung 4.19: Aus Abbildung 0.5 via DFT Methode errechnete Porengrößenverteilung von Aeroixd®  
P25 (schwarz), und mit Phosphorwolframsäure Beladen 4,7gew.-% HPW (blau) und 11,7gew.-% 
HPW (türkis). .............................................................................................................................. 53 

Abbildung 4.20: Säuremengen bestimmt durch NH3-TPD von Titandioxid und verschiedene 
Beladungsanteile Phosphorwolframsäure. ................................................................................... 53 

Abbildung 4.21: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom während des Ausheizens in der NH3-TPD 
Anlage von reiner Phosphorwolframsäure (Schwarz, gestrichelt, Desorbierte Ammoniak Menge 
maximal bei ca. 14,7�„10-4�„mmol�„g-1�„s-1) und Titandioxid (grün, durchgängige Linie) mit 
verschiedenen Beladungen (bunt, durchgängige Linie). ............................................................... 55 

�"�C�C�J�M�E�V�O�H���������������5�S�J�P�Y�B�O���6�N�T�B�U�[���J�N���v�4�U�B�O�E�B�S�E�S�F�B�L�U�J�P�O�T�T�Z�T�U�F�N�i���	���� °C; 0,4 gew.-% Katalysator bzw. 
Aktive Spezies (HPW), DTR=10) für reine HPW (türkis) und verschiedene Beladungen (blau). .. 56 

Abbildung 4.23: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom während des Ausheizens in der NH3-TPD 
Anlage von mit 16,1 gew.-% HPW beladenem Titandioxid nach mehrmaliger Anwendung als 
Katalysator in der OME Synthese. ................................................................................................ 57 

Abbildung 4.24: Beladungsanteile von HPW auf Titandioxid nach Wiederverwendung. Die Werte in 
der Legende beziehen sich auf die anfänglichen Beladungsanteile vor der ersten Reaktion. ......... 57 

Abbildung 4.25: Trioxan Umsätze nach 10 Minuten aus Abbildung 0.6 in Abhängikeit der 
Kalziniertemperatur, ................................................................................................................... 58 

Abbildung 4.26: Phosphorwolframsäurebeladung der Katalysatoren aus Abbildung 0.6 vor und nach 
der Reaktion sowie deren prozentualem Verlust an HPW Beladung. ............................................ 59 

Abbildung 4.27: Gesamte Säuremenge der Katalysatoren aus Abbildung 0.6 vor der Reaktion, 
bestimmt aus NH3-TPD-Messung. ................................................................................................ 60 



 

Anhang und Literatur  p 

�"�C�C�J�M�E�V�O�H���������������5�S�J�P�Y�B�O�V�N�T�B�U�[���J�N���v�4�U�B�O�E�B�S�E�S�F�B�L�U�J�P�O�T�T�Z�T�U�F�N�i���	�����×�$�������
���H�F�X��-% Aktive Spezies 
(HPW), DTR=10) von Titandioxid mit 10,2  gew.-% HPW Beladung nach mehrmaliger 
Verwendung. ............................................................................................................................... 61 

Abbildung 4.29: Desorbiertes Ammoniak im Abgasstrom während des Ausheizens in der NH3-TPD 
Anlage von mit 10,2 gew.-% HPW Beladenem Titandioxid nach mehrmaliger Anwendung als 
Katalysator in der OME Synthese ................................................................................................. 62 

Abbildung 4.30: Katalysator (Titandioxid mit HPW Beladung) nach der Reaktion und 
Temperaturbehandlung bei 700°C  Links: Im TPD-Probenröhrchen aus Quarzglas nach der NH3-
TPD Messung im Stickstoffstrom. Rechts: Im Kalzinierrohr aus Quarzglas nach einer 
Temperaturbehandlung analog zur NH3-TPD Ausheizphase im Argon Strom. Die Schichten im 
Rohr von unten; weiße Glasfritte darüber Glaswolle, blauschwarz verfärbter Katalysator, darüber 
die hellen gelblichen Ablagerungen. ............................................................................................ 63 

Abbildung 4.31: Schulz-Flory Verteilung der OMEn der von Phosphorwolframsäure auf Titandioxid mit 
massenanteiliger Beladung von 11,7 gew.-% katalysierten Kettenwachstumsreaktion zu 
�W�F�S�T�D�I�J�F�E�F�O�F�O���;�F�J�U�Q�V�O�L�U�F�O���J�N���v�T�U�B�O�E�B�S�E�i���3�F�B�L�U�J�P�O�T�T�Z�T�U�F�N���	�%�5�3�������
�����
�� gew.-% Aktive Spezie 
(HPW), 30°C). ............................................................................................................................. 66 

Abbildung 4.32: Nach Gleichung XIV aufgetragener von 11,6 gew.-% HPW auf Titandioxd katalysierter 
Trioxanzerfall bei verschiedenen Temperaturen mit den Standardreaktionsbedingungen DTR=10 
und 0,4 gew.-% aktive Spezies. .................................................................................................... 67 

Abbildung 4.33: Arrhenius Auftragung von 11,5  gew.-% Phosphorwolframsäure auf Titandioxid der 
katalysierten Trioxan Zersetzung aus Abbildung 4.32. ................................................................. 68 

Abbildung 4.34: Verweilzeitverteilung für den verwendeten Rohrreaktor mit Katalysatorbett fü r die 
Volumenströme 0,2 mL�„min -1, 0,4 mL�„min -1,. 0,6 mL�„min -1, 0,8 mL�„min -1, 1,0 mL�„min -1. .............. 70 

Abbildung 4.35: Verweilzeitsummenkurve für den verwendeten Rohrreaktor mit Katalysatorbett für die 
Volumenströme 0,2 mL�„min -1, 0,4 mL�„min -1,. 0,6 mL�„min -1, 0,8 mL�„min -1, 1,0 mL�„min -1 
umgerechnet aus den Verweilzeitverteilungen. ............................................................................ 71 

Abbildung 4.36: Experimentell Bestimmte Verweilzeit im Reaktor sowie die daraus rechnerisch 
bestimmten Anpassung. ............................................................................................................... 72 

Abbildung 4.37: Dimensionslose Verweilzeitverteilungen umgerechnet aus den Verweilzeitverteilungen 
der Stoßmarkierung aus Abbildung 4.34 und Tabelle 4.6. ........................................................... 73 

Abbildung 4.38: Aus Abbildung 4.37 und Gleichung XXVIII errechnete axialen Diffusionskoeffizienten 
aufgetragen gegen den Volumenstrom. ........................................................................................ 75 

Abbildung 4.39: OME-Synthese mit (12,07 gew.-%) HPW auf Titandioxid im Festbett-
Strömungsrohrreaktor mit variablen Parametern Temperatur und Volumenstrom. Die 
Zusammensetzung des Eingangstromes entspricht DTR=10. ....................................................... 76 

Abbildung 4.40: Nach Gleichung XXXIII linearisierte Messerergebnisse aus Tabelle 4.9 und Abbildung 
4.39. ........................................................................................................................................... 78 

Abbildung 4.41 Arrhenius-Auftragung von 12,07 gew.-% Phosphorwolframsäure auf Titandioxid der 
katalysierten Trioxan Zersetzung aus Tabelle 4.10. ...................................................................... 79 

Abbildung 4.42: Messdaten aus Tabelle 4.9 und über Gleichung XXXIV errechnete Verweilzeit-
Umsatzkurven. ............................................................................................................................ 81 

Abbildung 6.1: Raum-Zeit-Ausbeute des Zersetzten Trioxans in Abhänigkeit der Reaktionstemperatur 
zu verschiedenen Verweilzeiten für c0=1,5  mol�„L-1 ��  DTR=5 und einer Katalysatorbeladung von 
11,6%. ........................................................................................................................................ 85 

Abbildung 0.1: Theoretisch einlagig mit Keggin-Einheiten bedecktes Titandioxid in Abhängigkeit der 
,massenanteiligen Beladung mit Phosphorwolframsäure. 137, 151 ..................................................... a 

Abbildung 0.2: Fließbild der TPD-Anlage; Im zentralen vertikalen Rohrofen befindet sich das 
Probenröhrchen, welches von oben mit Stickstoff oder Prüfgas, je nach Stellung des 
Dreiwegehahns, durchströmt wird, Über ein 4-Wegeventil gelangt das aus dem Prüfröhrchen 
kommende Gas in den Abzug oder wird zur IR-spektroskopischen Messung weitergeleitet. ........... f 

Abbildung 0.3: Umsatz von Trioxan über die Zeit, katalysiert durch verschiedene 
Cäsiumphosphorwolframsäure Salze bei 30 °C mit 0,4gew.-% Katalysator und einem 
DMM/Trioxan-Verhältnis (DTR) von 10. ........................................................................................i 



 

Anhang und Literatur  q 

Abbildung 0.4: Wachstumswahrscheinlichkeitsfaktor in Abhängigkeit vom ausgehenden Trioxan 
Massenanteil der Reaktionslösung. .................................................................................................i 

Abbildung 0.5: Ad- und Desporptionsisothermen der Stickstoffphysisorptionsmessug nach Kapitel 3.2.5 
von Aeroixd®  P25 (schwarz), und mit Phosphorwolframsäure Beladen 4,7gew.-% HPW (blau) und 
11,7gew.-% HPW (türkis). .............................................................................................................. j 

�"�C�C�J�M�E�V�O�H�������������5�S�J�P�Y�B�O���6�N�T�B�U�[���J�N���v�T�U�B�O�E�B�S�E�i���#�B�U�D�I���3�F�B�L�U�J�P�O�Tsystem (30°C; 0,4gew.-% Aktive Spezies 
(HPW), YHPW=11,7%; DTR=10) für bei 150° bis 370°C (blau) und 300°C kalzinierte (türkis) 
Titandioxid/HPW-Katalysatoren. ................................................................................................... k 

Abbildung 0.7: Exemplarische Bestimmung der Bodensteinzahl via Gleichung XXX zur Stoßmarkierung 
mit 1,0mL�„min -1. .............................................................................................................................l 

Abbildung 0.8: Arrhenius Auftragung der mit Phosphorwolframsäure, 
Cäsium(2,5)phosphorwolframsäure und Phosphorwolframsäure auf Titandioxd katalysierten 
Reaktionen im absatzweise betriebenem Reaktor, so wie HPW auf Titandioxid im Kontinuierlich 
betriebenen Reaktor. ......................................................................................................................l 

Abbildung 0.9: Raum-Zeit-Ausbeute des Zersetzten Trioxans in Abhänigkeit der Verweilzeit zu 
verschiedenen Reaktionstemperaturen für c0=1,7  mol�„L-1 ��  DTR=5 und einer 
Katalysatorbeladung von 11,6%. .................................................................................................. m 

 
  



 

Anhang und Literatur  r 

Tabellenverzeichnis 
 
Tabelle 2.1: Schmelz- und Siedetemperatur, Dichte und Cetanzahl von Diesel, OME1 bis OME4 im 

Vergleich. 9, 12-17 ............................................................................................................................. 2 
Tabelle 2.2: Errechneter oberer und unterer Heizwert für OME3-5 und Diesel. 26 ................................... 4 
Tabelle 3.1: In dieser Arbeit verwendete Chemikalien. ....................................................................... 23 
Tabelle 3.2: Druck und Temperatur der Reinfraktionen bei der Destillation. ....................................... 27 
Tabelle 3.3: Für die Berechnung der stöchiometrischen Anteile, sowie Beladungen der Katalysatoren 

durch XRF-Messung bestimmten Werte. ...................................................................................... 31 
Tabelle 3.4: Für die Berechnung der NH3-TPD benötigten Konstanten, Werte sowie deren Beschreibung 

und Bedeutung. ........................................................................................................................... 33 
Tabelle 4.1: Wachstumswahrscheinlichkeitsfaktor am Umsatzgleichgewicht der einzelnen 

Zugabepunkte und deren rechnerische Ausgangszusammensetzung. ........................................... 46 
Tabelle 4.2: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für den Zerfall von Trioxan in sein Monomer 

katalysiert durch HPW und Cs2,5PW in Methylal bei verschiedenen Temperaturen. ...................... 47 
Tabelle 4.3: Aktivierungsenergie, Präexponentieller Faktor und rechnerisch bestimmte 

Reaktionsgeschwindigkeit bei 30°C im Vergleich. ........................................................................ 50 
Tabelle 4.4: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für den Zerfall von Trioxan in sein Monomer 

katalysiert durch 11,6 gew.-% Phosphorwolframsäure auf Titandioxid in Methylal bei 
verschiedenen Temperaturen....................................................................................................... 67 

Tabelle 4.5: Aktivierungsenergie, präexponentieller Faktor und rechnerisch bestimmte 
Reaktionsgeschwindigkeit bei 30 °C von Phosphorwolframsäure auf Titandioxid im absatzweise 
betriebenen Reaktor. ................................................................................................................... 68 

Tabelle 4.6: Experimentell bestimmte hydrodynamische Verweilzeit, sowie der Zu- und Ableitung zum 
Reaktor und des Reaktors selbst. ................................................................................................. 72 

Tabelle 4.7: Aus Abbildung 4.37 und Gleichung XXIX errechnete Bodensteinzahlen und daraus 
bestimmte axiale Diffusionskoeffizienten. .................................................................................... 74 

Tabelle 4.8: Variable Versuchsparameter der kontinuierlichen OME Produktion. ................................ 76 
Tabelle 4.9: Durchschnittliche Trioxanumsätze der Temperatur-Verweilzeit Kombinationen aus 

Abbildung 4.39. ........................................................................................................................... 77 
Tabelle 4.10: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für den Zerfall von Trioxan in sein Monomer im 

Strömungsrohrreaktor katalysiert an 12,07 gew.-% Phosphorwolframsäure auf Titandioxid in 
Methylal bei verschiedenen Temperaturen. ................................................................................. 78 

Tabelle 4.11: Aktivierungsenergie, präexponentieller Faktor und rechnerisch bestimmte 
Reaktionsgeschwindigkeit bei 30 °C von Phosphorwolframsäure auf Titandioxid im 
Festbettreaktor. ........................................................................................................................... 79 

Tabelle 5.1: Übersicht der kinetischen Daten für die verwendeten Katalysatoren in der OME Synthese 
für absatzweise betriebene Reaktoren und kontinuierlichem Betrieb. .......................................... 83 

Tabelle 0.1: Exemplarischer Ansatz für eine Messreihe zur CsPW-Fällung, Maßlösungen HPW und 
Cs2CO3. ......................................................................................................................................... a 

Tabelle 0.2: Exemplarischer Ansatz für eine Messreihe zur CsPW-Fällung, Benötigte 
Maßlösungsvolumina (von Tabelle 0.1) zum Erreichen der gewünschten CsxPW für 10 mL 
(0,9876 g HPW) vorgelete HPW-Lösung. ....................................................................................... a 

Tabelle 0.3: Exemplarischer  Ansatz für eine Messreihe von HPW beladenen Titandioxid, Die 
Einwaagen an Aeroxid®  P25 beziehen sich auf 10 mL Phosphorwolframsäure-Lösung 
(c=0,0528  mol�„L-1), Ytheo beschreibt den theoretischen Massenanteil von Phosphorwolframsäure 
auf dem getrockneten Katalysator. ................................................................................................ b 

Tabelle 0.4: Standard Katalysatorträger Temperatur Programmierung; sofern nichts anderes 
Angegeben für Maximaltemperatur und Gas. ................................................................................. b 

Tabelle 0.5: Verwendeter Gaschromatograph und integrierte Säule zur Trennung der OME Fraktionen.
 ..................................................................................................................................................... b 

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



 

Anhang und Literatur  s 

Tabelle 0.7: Lösungsmittel an Internem Standard (1,4-Dioxan) in Toluol zum Ansatz der 
Verdünnungsreihe. ........................................................................................................................ c 

Tabelle 0.8: Stammlösungen aus den Reinstoffen und Lösungsmittel A (aus Tabelle 0.7) zur Erstellung 
einer Kalibrierreihe. ....................................................................................................................... c 

Tabelle 0.9: Verdünnungsreihe der Kalibrierung; grün: Einwaage der Stammlösung und interne 
Standard-Lösung aus Tabelle 0.8, hellblau: Masse sowie Massenanteil an 1,4-Dioxan, dunkelblau: 
Masse sowie Massenanteil des Analyten. .......................................................................................d 

Tabelle 0.10: Kalibrierfaktoren der aus der Verdünnungsreihe erhaltenen Daten für alle relevanten 
Komponenten, OME4-8 sind extrapolierte Werte (vgl, Kapitel 3.2.1). .............................................. e 

Tabelle 0.11: Programmablaufplan zur NH3-TPD Messung. .................................................................. e 
�5�B�C�F�M�M�F���������������.�B�•�F���E�F�T���������A�A-�3�P�I�S�F�T�
���X�F�M�D�I�F�T���B�M�T���3�F�B�L�U�P�S���W�F�S�X�F�O�E�F�U���X�J�S�E���V�O�E���E�F�S�����������A�A-Rohre als Zu- 

und Ableitungen vom 6-Wege Hahn zum Reaktor und aus dem Reaktor zum Auslass. ................... f 
Tabelle 0.13: Differenzdruck-Messpunkte für Ad- und Desorption der Stickstoff-Physisorptionsmessung

 ..................................................................................................................................................... g 
Tabelle 0.14: Volumetrisch zusammen gegebenes Cs-P Verhältnis gegenüber den via XRF gemessenen 

Cs-Anteilen in der Heteropolysäure. ..............................................................................................h 
Tabelle 0.15: Berechnung des Weisz-Prater Kriteriums für Reaktionen erster Ordnung. ......................... j 
Tabelle 0.16: Ergebnisse der XRF Messungen von heller und dunkler Phase nach dem 

Hochtemperaturbehandeln. Der Comptonfaktor (CF) und Normfaktor (NF) sind mit etwa  1 als 
sehr gut, und die Messung als zuverlässig einzustufen. .................................................................. k 

 
  



 

Anhang und Literatur  t 

Abkürzungsverzeichnis 
 
 

Abkürzung Bedeutung 
BTL Biomass-to-Liquid 
CsxPW Cäsiumphosphorwolframsäure CsxHx-3PW12O40 
DIX 1.4-Dioxan 
DMM Dimethoxymethan, Methylal 
DTR Dimethoxymethan Trioxan Verhältnis (DMM-TRI-Ratio) 
FA Formaledehyd 
GC Gaschromatographie 
HHV oberer Heizwert (higher heating value) 
HPA Heteropolysäure (Heteropoly acid) 
HPW Phosphorwolframsäure H3PW12O40 
ISTD Interner Standard 
LHHW Langmuir Hinshelwood Hougan Watson  
LHV unterer Heizwert (lower heating value) 
MeOH Methanol 
ML Monolage 
NH3-TPD Temperaturprogrammierte Ammoniak Desorption  
OME Oxymethylenether 
PAP Programm Ablaufplan  
PF / p-FA Paraformaldehyd 
POM Polyoxometallate 
rel. desorb. NH3 relative desorbierte Ammoniakmenge /Säuremenge (in mmol(NH3) �„���‰Kat-1) 

Tb Siedetemperatur 
Tm Schmelztemperatur 

TOL Toluol 
TRI Trioxan 
WGK Wassergefährdungsklasse 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

Erläuterungen laut Promotionsordnung 

 

§8 Abs. 1 lit. c PromO 

Ich versichere hiermit, dass die elektronische Version meiner Dissertation mit der schriftlichen Version 

übereinstimmt und für die Durchführung des Promotionsverfahrens vorliegt. 

 

§8 Abs. 1 lit. c PromO 

Ich versichere hiermit, dass zu einem vorherigen Zeitpunkt noch keine Promotion versucht wurde und 

zu keinem früheren Zeitpunkt an einer in- oder ausländischen Hochschule eingereicht wurde.  

 

§9 Abs. 1 PromO 

Ich versichere hiermit, dass die vorliegende Dissertation selbstständig und nur unter Verwendung der 

angegebenen Quellen verfasst wurde. 

 

§9 Abs. 1 PromO 

Die Arbeit hat bisher noch nicht zu Prüfungszwecken gedient. 

 

 

 

 

Darmstadt, ______________________________________________ 

 (Daniel Huth) 


