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1. Einleitung

" Cgl Il _r _jwg_rmp ggqr hcbcp Qrmdd* bcp*

erscheinen, ihre Geschwindigkeitc p ol bcpr , §

Um 1900 formulierte Ostwald diese Definition, die bis heute Gultigkeit behalt [Ost1902].
Katalysatoren sind mittlerweile aus der chemischen Industrie nicht mehr wegzudenken.
Uberall treffen wir auf Produkte, die basierend aufkatalytischen Prozesse hergestellt worden
sind wie z. B. Medikamente und Baumaterialien. Auch wahrend der Fahrt mit dem PKW, wird

das Abgas Uber einen Dreiwegekatalysator gereinigt [Tho1997].

Der Einsatz von Katalysatoren in der chemischen Industrie ist aus Okonomischen und
okologischen Uberlegungen sinnvoll. Mittlerweile sind bei 90% aller chemischen
Produktionsverfahren in mindestens einem Produktionsschritt Katalysatoren beteiligt
[Thol997]. Die Katalyse kann somit als SchlUsseltechnologieder chemischen Industrie

angesehen werden[Sch2006] .

Die Selektivitat eines Katalysators ist fur die industrielle Anwendung maRgeblich. Des
Weiteren spielt die Lebensdauer des Katalysators aus 6konomischeSicht eine entscheidende
Rolle. Diese Faktoren konnen durch verschiedene Einflisse bedingt werden. So stellt bei
heterogenen Katalysatoren die Préparation eine Herausforderung dar. Dies beginnt mit der
Auswahl geeigneter Prekursor und Tragermaterialien und geht weiter mit den

Praparationsbedingungen wie beispielsweise Tereratur, Konzentration, pH-Wert und

Reifezeit. Auch die Trocknungsmethode und der Kalzinierprozess kénnen die Gulte eines

Katalysators beeinflussen.

Getragerte Metalloxid -Katalysatoren finden in der heterogenen Katalyse ein breites
industrielles Anwendungsgebiet. Sie werden in der Olindustrie wie in der chemischen
Industrie eingesetzt. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist detUmweltschutz. [Wac1996]

Getragerte Vanadiumoxide werden beispielsweise flr die Reaktion von o- Xylol zu
Phthalsaureanhydrid verwendet [Sch2001, Hab1986, Haul980, Koz1983. Auch kommen
Vanadium-Molybdan-Wolfram-Oxide fur die Selektivoxidation von Acrolein zu Acrylsaure

zum Einsatz [Kam2007].
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Die katalytisch aktive Phase getragerter Metalloxide besteht meist aus einem
Ubergangselement (z.B. Mo oder V), welches unter Reaktionsbedingungen seine

Koordinationsumgebung und seine Oxidationsstufe wechseln bzw. adaptieren kann.

Die Zugabe eines Zweitmetalls oder die Zugabe von Promotoren kann das Selektivitats und
Umsatzverhalten sowie die Stabilitdét beeinflussen. In der Selektivoxidation werden als
Zweitmetall meist Elemente wie beispielsweise Bi, Sh, Sn, P, Teoder Fe, Co, Niverwendet.

Als Promotoren kommen Alkali- oder Erdalkalimetalle zur Anwendung. [Grz2000]

Die aktive Komponente wird mitunter auf einem hochoberflachigen Trégermaterial
aufgebracht. Das Tragermaterial beeinflusst bei einer Reihe von Reaktionen, bei denen
Metalloxid -Katalysatoren eingesetzt werden, das Aktiviitss und Selektivitatsverhalten
[Ert2008]. Bei getragerten Katalysatoren kann das Tragermaterial als Ligand, der die
Koordination und elektronischen Eigenschdten des Metallions und damit die Reaktivitat

kontrolliert, gesehen werden. [Ert2008]

Der Trager kann somit als Baustein des Katalysators betrachtet werdender mitunter zentrale
Funktionen im Zusammenhang mit den katalytisch aktiven Strukturelementen einnimmt.
Somit ist die Erprobung unterschiedlicher Tragermaterialien fur ein Katalysatorsystem von

entsprechender Bedeutung.
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2. Motivation

Die industrielle Herstellung von Formaldehyd aus Methanol basiert auf zwei
unterschiedlichen industriellen Prozessen.Bei diesen kommen entweder Silberkatalysatoren
oder EisenMolybdan-Oxide als Katalysatoren zum Einsatz. Industriell werden vor allem
Anlagen nach dem FormoxProzess mit EiseAMolybdan-Oxiden betrieben [Co0z2007).
Nachteilig hierbei ist der Austrag von Aktivmaterial durch die Sublimation von MoO,(OH) ,,
sodassnur eine bedingte Stabilitdt des Katalysatorsystems erreicht vird [S0a2008, Wal2009,
Chal973, And2006]. Dieser Austrag schlagt sich als Mo-Oxid nieder und fihrt zusatzlich zu
einem Anstieg des Druckverlusts[Wal2009, And2006, Bur1980].

Austrag als

MoO,(OH),
CHOH+20 CHO + HO

FeMo,O,

Abbildung 2-1: Schematische Zeichnung der Reaktion von Methanol zu Formaldehyd an Fglo-Oxiden, die zum
Austrag an MoQOs fiihrt.

Aus o6konomischer Sicht ist es sinnvoll andere Katalysatorsysteme fiir diese Reaktion zu
erproben, um hohere Standzeien erreichen zu kénnen. Diese Katalysatorsysteme sollten
maoglichst kein Mo-Oxid enthalten und sowohl ahnlich aktiv als auch selektiv fur die Reaktion

von Methanol zu Formaldehyd sein.

Aus diesem Grund ist das Ziel der vorliegenden Arbeit einen langzeitstabilen Katalysator ohne

Molybdéanoxid fur die Selektivoxidation von Methanol zu Formaldehyd zu finden.

In der Selektivoxidation werden neben Mo-Oxiden auch haufig V-Oxide als Katalysatoren
verwendet. Zhang et. al konnten nachweisen, dassMethanol auch selektiv zu Formaldehyd

mittels auf SiO, getrégerten Vanadium-Antimon -Oxiden oxidiert werden kann [Zha2008].

Vanadium-Antimon-Oxide stellen somit ein vielversprechendes Katalysatorsystem fir die

Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd dar. Vanadium-Antimon-Oxide kdénnen
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ungetragert oder getragert verwendet werden. Die Wechselwirkung diesesMischoxidsystems
mit unterschiedlichen Tragermaterialien ist jedoch nur teilweise verstanden. Systematische
Studien zum Einfluss des verwendeten Tragermaterials auf Selektivitat und Umsatzfir die

Partialoxidation von Methanol wurden bisher noch nicht veréffentlicht. Daher soll auch der
Einfluss des Tragermaterals in der vorliegenden Arbeit flr dieses System naher untersucht

werden.
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3. Stand des Wissens

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der heterogen katalysierten Gasphasenreaktion von
Methanol zu Formaldehyd. Formaldehyd stellt einen wichtigen Rohstoff der chemischen
Industrie dar. Als Cl-Baustein findet er vielseitige Anwendung wie beispielsweise bei der
Herstellung von hochmolekularen Thermoplasten wie POM (Polyoxymethylen), zur
Resinherstellung mit Harnstoff, Phenol und Melamin sowie fiir die Kreuzaldolkondensation zu
Polyalkohlen wie Pentaerythritol [Wal1964, Ert2008, Chal985]. Andere wichtige Produkte
finden Anwendung in der Farben-, Dungemittel-, Textilien- und Papierindustrie sowie der
Landwirtschaft [Des2005]. Daher sind die Bildung von Formaldehyd und die fir diese
Reaktion selektiven und aktiven Katalysatorsysteme ein wichtiger Forschungsgegenstand
[So0a2004].

Ziele dieser Forschungsind beispielsweise die Herstellung von Formaldehyd aus Methan und
die Erforschung neuer Katalysatorsysteme fiir die oxidative Dehydrierung von Methanol

[Mat2006 , Are2002, Luc2000Q]. Industriell kommen fast ausschlie3lich zwei verschiedene
Prozesse zur Herstellung von Formaldehyd zur Anwendung. Die katalytische Umsetzung
erfolgt entweder unter Verwendung von Silber oder von EisenMolybdan-Oxiden [Fie2005] .

Eine untergeordnete Rolle spielt die Umsetzung von Propan, Butan, Ethylen, Butylen oder
Dimethylether zu Formaldehyd. Prozesse zur partiellen Hydrierung von Kohlenstoffmonoxid
und die Oxidation von Methan sind momentan nicht konkurrenzfahig hinsichtlich der

Ausbeute[Ber2000, Rud2006, For2003, Par1993, Her1997].

In diesem Kapitel soll zunachst auf die industriellen Herstellungsverfahren und ihre Vor- und
Nachteile  eingegangen  werden. AnschlieBend werden  Vanadium-Antimon-Oxid-
Katalysatorsystemebetrachtet. Diese stellen ein vielversprechendes System fiir die oxidative
Dehydratisierung von Methanol dar und werden als Katalysator in der vorliegenden Arbeit
eingesetzt.

3.1. Industrielle Umsetzung von M ethanol zu Formaldehyd

Prinzipiell erfolgt die Herstellung von Formaldehyd aus Methanol ber zwei unterschiedliche
industrielle Verfahren. Als Katalysatoren werden einerseitsSilberkontakten oder andererseits
EisenMolybdan-Oxiden eingesetzt Beide Verfahren weisen Vor und Nachteile auf. Dieseund
die Verfahren sollen im Folgenden kurz zusammengefasst werdenDabei wird vor allem das
EisenMolybdan-Oxid-System genauer betrachtet, daweltweit mehr als 70 % der Anlagen
nach dem Formoxverfahren ketrieben werden [Coz2007].
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3.1.1. Silberkatalystoren

Beim silberkatalysierten Prozess wird Methanol durch die Oxidation und Dehydrierung zu
Formaldehyd umgesetzt (vgl Rkt. 1 und 2):

CH4OH CH,O0 + H,

i gH°=+84 kImol ™ (Rkt. 1)

Hy + /20, —> H,0 i gH® = -286 kJ mol™ (RKt. 2)

Der Gesamtprozess ist exotherm und findet bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von
560-720 °C bei Atmospharendruck statt. Die genaue Reaktionstemperatur ist von der
Feedzusammensetzung abhangig.Die Reaktion wird mit einem Uberschuss an Methanol
betrieben, sodass die Zusammensetzungoberhalb der Explosionsgrenze liegt [Ert2008,
Chal973]. Als Katalysatoren kommen beispielsnveise Silbernetze oder Silberkristalle zur
Anwendung [Fie2005]. Wichtige Nebenprodukte sind unter anderem Kohlenstoffdioxid,
Kohlenstoffmonoxid, Ameisenséaure, Methan undAmeisensauremethylester(MF).

Auf die Reaktion hat auch die Zugabe von Wasser einen EinflussDiese steigert den Umsatz
und verringert Kohlenstoffablagerungen [Chal973]. AuRerdem verzogert der Wassercampf
die Desaktivierung des Katalysators, de durch das Sintern des Katalysators hervorgerufen
wird [Arp2003]. Der Katalysator hat eine Lebensdauer von 63 Monaten und kann
anschliel3end elektrolytisch regeneriert werden [Chal973, Arp2003].

Der Umsatz an Methanol liegt im Bereich von 65-75% (pro Durchlauf), sodass nicht
umgesetztes Methanol zurlckgefihrt wird. Je nach Betriebsbedingungen kann die
Prozessaisbeute einen Wert von 89 % Uberschreiten [S0a2004].

Der Silberprozessist generell flexibler und leichter zu betreiben als der Formox-Prozess.
Jedoch ist Silber anfélliger gegentiber Verunreinigungen wie beispielsweise Eisen Halogenen
und Schwefel [Arp2003]. Aufllerdem sind die Investitions- und Betriebskosten hoher
[Chal1973]. Die Wahl zwischen beiden Verfahren ist abh&ngig von 6konomischen Aspekten,
der weiteren Verwendung des hergestellten Formaldehyds und @r Gro6Re der Anlage
[So0a2004].

3.1.2.EisenMolybdan -Oxide
Ein weiteres Verfahren wird unter Einsatz von EiserMolybdan-Oxid-Katalysatoren in einem

Temperaturbereich von 270-400 °C bei Atmospharendruck betrieben (Formox-Prozess)
Hierbei wird die Reaktion mit einem Uberschuss an Luftdurchgefiihrt und findet somit nahe
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der unteren Explosionsgrenze statt[Chal973]. Die erzielte Ausbeute kann bs zu 95 % bei
einem Umsatz von 9899 % betragen.

Da dieser Prozessbei mehr als 70% aller Anlagen betrieben wird, soll im Nachfolgenden
genauer auf verschiedene Aspekte wie beispielsweise die aktive Spezies und den
vorgeschlagenen Mechamsmus, eingegangen werden.

Aktive Spezies

Es gibt zwei stéchiometrische EiseAMolybdan-Oxide: F&(MoO,) s und FeMoQ,. Eisen liegt mit
einer Oxidationszahl von +2 im FeMoO, und + 3 im Fe,(MoO,); vor. Allerdings ist nur
Fex(MoO,); in der Lage die Reaktion sdektiv zu Formaldehyd zu katalysieren. FeMoQ, wird

wahrend des Redoxprozesses gebildet und in Katalysatoren, die Reaktionsbedingungen
ausgesetzt waren,gefunden. [Soa2004]

Die Kiristallstruktur von Fe,;(MoO,4)s; besteht aus isolierten MoQ-Tetraedern und FeGs-
Oktaedern, die eckenverknlpft vorliegen. Jedes Sauerstoffatom verknipft dabei ein Fe@
Oktaeder mit einem MoO,-Tetraeder. Dies fuhrt zu einer eher offenen Struktur [Chel979,
Rap1980]. Einige Autoren schlagen Fg(MoO,); als aktive Phase vor, wahrend anderedas
Mischoxid (Fe,(M0oO,)s;) bei Anwesenheit eines MoQ-Uberschusses als diese sehen
[Car1976]. Industriell wird ein K atalysator eingesetzt, der ein molares Verhaltnis der
Komponente Molybdan zu Eisen von 2,3 bis 5 aufweist Stdchiometrisches EisenMolybdan-
Oxid (Fe»x(Mo00,)3) weist hingegen ein molares Verhéltnis von 1,5 auf. [S0a2004]

Ein geringer Anteil an anderen Elementen kann eine positive Wirkung auf die katalytischen
Eigenschaten hervorrufen. Industrielle Katalysatoren beinhalten Promotoren wie: V,0s, CuO,
Cr,03, CoO und R.Os [Chal973, Reu2009, Soa2004].

Mechanismus

Der Reaktion von Methanol zu Formaldehyd liegt ein Redoxmechanismus zugrunde Die
Reduktion durch Methanol findet ab einer Temperatur von 230 °C statt, wohingegen die
Reoxidation bei Temperaturen tber 270 °C beginnt [Car1976]. Fur die Reaktion wird ein
Mars-van-Krevelen-Mechanismus in der Literatur vorgeschlagen [Laf1994, So0a2004
Ert2008]. Dabei wird der Sauerstoff zur Oxidation von Methanol zu Formaldehyd vom
Katalysator bereitgestellt. Dies ist in Abbildung 3-1 schematisch dargestellit.
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Abbildung 3-1: Mars-van-KrevelerHtMechanismus [Mar1954.

Bei der Verwendung von EisenMolybdan-Oxid-Katalysatoren konnen verschiedene
Nebenprodukte abhdngig vom verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, dem
Umsatz und den Partialdriicken der Reaktandenentstehen [Tat1997]. Die Nebenreaktionen
laufen zum Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid, Dimethylether, Methylformiat und
Dimethoxymethan ab. Ameisensdure wird kaum gebildet

Prinzipiell kann die Einteilung der Reaktionen, in Reaktionen die Sauerstoff bendtigen und
eine Reaktion, die ohne auskommt, erfolgen(vgl. Abbildung 3-2) [Tat1997]. Die Reaktion, die
ohne Sauerstoff auskommt, fihrt zu Dimethylether. Damit kann die Selektivitdt zu
Dimethylether als Beschreibung der einen Dehydratisierungsfahigkeit der Katalysatoren
dienen. Diese ist generell mit dem sauren Charakter des Htalysators gekoppelt. [Tat1997]
Methanol kann mittels Sauerstoff zundchst zum Formaldehyd oxidiert werden. Reagiert dieser
mit Methanol, wird Dimethoxymethan gebildet. Allerdings kann mittels weiterem Sauerstoff
auch eine Reaktion zur Ameisensaure erfolgen. Diese kann entweder zu CO und Wasser
zersetzt werden oder mittels Methanol zu Methylformiat reagieren. Des Weiteren ist eine
Oxidation zu CO, und Wasser méglich (vgl. Abbildung 3-2).

Wasser inhibiert die Reaktion [Tat1997, Reu2009, Des2005, Mac1982, Laf1994], vermutlich
durch eine konkurrierende Adsorption [Ma c1982].
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CH,OH + CHLOH
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CH3OCH5 + H,0
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-H,0
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CH,0 = > (CH40),CH, + H,0
+1/20,
+ CH30H
HCOOH » HCOOCH; + H,0
> CO+H,0
+1/20,
-H,0
CO,
Oxidation Dehydratisierung

Abbildung 3-2: : Reaktionsschema der Oxidation und Dehydratisierung von Methanol [Tat1997].

Die Reaktion von Methanol mit Sauerstoff und die dazu bendtigten sauren bzw. basischen
Zentren des Katalysators und deren Einfluss auf die Selektivitat werden im Folgenden
diskutiert.

Zunachst erfolgt die dissoziative Adsorption von Methanol an den Katalysator Die
nachfolgenden Schritte sind abhangig von der Saurestarke der Aktivkomponente und deren
Umgebung. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Formaldehydbildung ist das
Brechen der GH-Bindung der adsorbierten Methoxygruppe. Hierbei ist die Fahigkeit die C-H-
Bindung zu brechen begriindet durch den basischen und nukleophilen Charakter der
Sauergoffspeziesin der Nachbarschaftdes adsorbierten Methanols.

Die Desorption der Produkte wird durch eine schwache Bindung beginstigi welche bei
starken Saurezentrenvorliegt. Demnach bendtigt die Reaktion zu Formaldehyd sowohl aide
als auch basische Zatren, um die H-Abstraktion zu ermdéglichen und eine zu starke
Adsorption des Formaldehyds zu verhindern.[Tat1997, S0oa2004, Mac1982].

3. Stand des Wissens 9



Eine Reaktion des Formaldehydszu Dioxymethylen-Spezies und Methylal kann erfolgen,
sobald Formaldehyd zu stark am Katalysator adsorbiert Wenn sowohl die Sdure als auch
Basezentren zu stark sind, kdnnen die DioxymethylenSpezieszu Ameisensaureoxidieren und
weiter zu CO oder CQ reagieren. Sehr starke Saurezentren und sehr schwache basische
Zentren fuhren zur Bildun g von Dimethylether (vgl. Abbildung 3-3). Bei hOherer Temperatur
werden die Folgereaktionen bevorzugt, was zu einer fast ausschlieZlichen
Nebenproduktbildung von Kohlenstoffoxiden fiihrt. Diese sind thermodynamisch beginstigt.
[Tat1997]

Séaurestarke
‘;

>

Basenstarkeder nukleophilerCharakter

Abbildung 3-3: Schematischer Zusammenhang der gebildeten Reaktionsprodukte in Abhangigkeit der Saurstarke
der Aktivkomponente und deren Umgebung bzw. der Basenstarke oder der nukleophile Charakter der
Sauerstoffspezies in der Nachbarschaft des adsorbierten MethanolfTat1997].

Somit ist die Wahl eines geeigneten Katalysators entscheidend fir die Selektivitat zu
Formaldehyd. Sowohl saure als auch basische Gruppen missen auf der Oberflache des
Katalysators vorhanden sein.

Der EisenMolybdan-Oxid-Katalysator hat sich als Katalysator fiir die partielle Oxidation von
Methanol zu Formaldehyd bewahrt. Dieser erflllt die oben genannten Anforderungen an die
Saure und Basenstarke.

Katalysatorde saktivierung

Nicht nur die Selektivitdt und Aktivitdt des katalytischen Systems sind flr einen industriellen
Einsatz entscheidend, sonderrauch die Frageob der Katalysator zur Desaktivierung neigt. Die
durchschnittliche Lebensdauer industriell eingesetzter EiseAMolybdan-Oxid-Katalysatoren
betragt ungefahr 12-24 Monate [S0a2008, Wal2009, Chal973, And2006]. Die Aktivitdt und
Selektivitat sinkt und ein Ansteigen des Druckverlusts findet wahrend der Alterung statt
[Wal2009, And2006, Bur1980].
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Laut Aruano et al. geschieht dies aufgrund der Segregation in zwei Phasen MoO; und
Fe(Mo0O,)s. Die anschlielende Sublimation fihrt zu einem Verlust an Aktivkomponente.
[Arul975] Diese wird durch die Interaktion von Methanol mit MoO ; oder durch
Temperaturspitzen verursacht [And2006]. Durch den Austrag kommt es zu einem
ansteigenden Druckverlust durch abgelagertesMoOs; und einen Verlust an mechanischer
Stabilitdt [Soa2004]. Der Einfluss von Wasserauf die Austragung von MoO; wird kontrovers
diskutiert [And2006, S0a2004].

Aufgrund des Austrags an MacOxid werden industrielle Katalysatoren mit einem Mo-
Uberschuss hergestellt Mo/Fe-Verhaltnis von 3 oder groRer). Dies fihrt zu einer
Verlangerung der Lebersdauer des Katalysators [Aru1975, Pop1976].

3.2. Vanadiumoxid Katalysatoren

Im Folgenden sollen zunachst Vanadiumoxid und Antimonoxid -Katalysatoren vorgestellt
werden, bevor auf das fur die Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd
vielversprechende VanadiumAntimon-Oxid-System eingegangen wird.

Vanadium wird neben metallurgischen Anwendungen hauptséachlich in der Katalyse
eingesetzt. Hierzu werden etwa 5 % der jahrlichen Férdermenge verwendet [Wec2003]. Die
Hauptanwendung als Katalysator liegt in der Herstellung bedeutender Chemikalien
(beispielsweise Phthalsdureanhydrid) oder in der Reduzierung von Umweltbelastungen (z.B.
Stickoxide aus Rauchgasen von Kraftwerken) Wec2003]. Weitere bedeutende Reaktionen
sind beispielsweise die Umsetzung vonSQO, zu SO; fur die Schwefelsdureherstellung oder von
Benzen zu Maleinsaureanhydrid [Wec2003).

Vanadiumoxide kénnen als Vollkatalysatoren oder als getrdgerte Katalysatoren zum Hisatz
kommen. Dabei zeigen getragerte Vanadiumoxide chemische und elektronische
Eigenschaften, die sich von den Eigenschaftender ungetrédgerten Vanadiumpentoxids
unterscheiden.

Far viele Anwendungen kommen getragerte Katalysatoren zum Einsatz. Diesebestehen aus
Vanadiumoxidphasen, die auf der Oberfliche des Tragers abgesdeden wurden. Als
Tragermaterialen werden beispielsweise SiQ, Al,Os, TiO, und ZrO, verwendet. [Wec2003]
Zunachst wurde das Tragermaterial genutzt um die mechanische Stabilitdt zu erhéhen und
die aktive Komponente auf ein Material mit hoher Oberflache aufzubringen. Spéater zeigte sich
das Aktivitat und Selektivitat signifikant durch das Tragermaterial beeinflusst werden. Dieser
Einfluss wird auch als Metalloxid -Trager-Effekt bezeichnet [ Ert2008]
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Auf getragerten Vanadiumoxiden konnen unterschiedliche Vanadiumspezies vorliegen Je
nach Oberflachenbedeckung werden bei geringer Beladung zuné&chst isolierte \Bpezies, mit
steigendem Vanadiumgehalt dimere und polymere V-Spezies und schliel3lich kristallines \,Os
gebildet (vgl. Abbildung 3-4) [Wec2003, Wac2005].

@] @) @] O
a) ll/ b) ll,/ O\ll,/ O\\l/
7 I\ /N | /\
0O O O o O 0] o O
| | | | | I | |
[ Trager ] [ Trager

V,0O; Kristalle

O @) O
c) llx/o\llx/o\ll/
/\N | /\
Cl) 0] O 0O O

[ Trager ]

Abbildung 3-4: Vanadiumspezies auf Tradgermaterial, a) isolierte Spezies, ljligomere bzw. polymere
Oberflachenspezies und c) kritallines YO5 Uber Monolayerbedeckung [Wac2005, Wec2003].

Zundachst entstehen isolierte Oberflachen VQ@Q-Spezies. Dabei werden wahrend der Kalzination
der Precursorverbindung unter Luft auf dem Trager und dem Vanadiumoxid adsorbierte
Wassermolekille entfernt und die Vanadiumoxide oxidiert. Diese weisen nun eine
Oxidationstufe von + 5 auf. Die so erzeugten deyhratsierten Vanadiumoxide reagieren direkt
Uber eine Veresterung mit den Hydroxylgruppen des Tragermaterials. Der Verbrauch an
Hydroxylgruppen kann mittels IR -Spektroskopie verfolgt werden. Dies wurde am Beispiel von
Vanadiumoxid getragert auf Silica anschauich gezeigt. Die Bande der terminalen, isolierten
Silanolgruppen bei 3745 cm®* nimmt mit steigendem Vanadiumgehalt des Katalysators ab
[Wec2003, Liu2006, Liu2003, Gao2007

Bei htheren Oberflachenbedeckungen kommt es zur Ausbildung polymerer Spezieand V,0Os.
Die entstandenen Vanadiumoxide lassen sich mittels Ramanspektroskopie durch ihre
charakteristischen Banden unterscheiden [Rou2008, Chl2011, Jeh1996, Lee2008, Sol2006,
0It1999, R001980, Zho2001].

Neuere Untersuchungen stellen dieen Ansatz von Wachset al. jedoch in Frage. Hier wurde
Vandiumoxide getragert auf SiO, mit geringen Oberflachenbeladungen von 0,00001-
0,7 Vpro nm? unter hydratisierten und dehydratisierten Bedingungen untersucht. Dabei
wurde eine Oligomeriserung von hochdispersen Vandiumoxicen auf Si0, gefunden. [Nit2015]
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Als aktives Zentrum des getrégerten Vanadiumoxids kommen prinzipiell drei Funktionalitaten

in Frage: die V=0 -Spezies die V-O-V-Speziesund die V-O-Trager-Spezies Die V=0-Bindung

ist sehr stabil. Durch Isotopenaustauschexgrimente konnte gezeigt werden, dass die
Austauschzeit 20 Mal langer ist als die eigentliche Reaktionszeit. Auch ist die TORTurnover

frequency) unabhéngig von der Anzahl der V=0-Bindungen im Katalysator. Dies konnte
sowohl fur die Methanoloxidation als auch fur die Butanoxidation gezeigt werden [ Bafi2000,
Wac1997]. Weiterhin ist die TOF unabhangig vom Oberflachentedeckungsgrad. Dies zeigt,
dassdie V-O-V-Spezies ebenfallsnicht in relevanten geschwindigkeitsbestimmenden Schritten
beteiligt sein kann [Wac2005]. Dies impliziert, dass \-O-Trager-Bindungen die katalytisch
aktive Spezies sind Es konnte gezeigt werden, dass die Aktivitat Uber die Wahl des
Tragermaterials beeinflusst werdenkann [Wac1997, Gao2002].

Der Einfluss des Tragermaterials vor allem bei getragerten Vanadiumoxiden, wird ausfthrlich
von Dinse et. al diskutiert [Din2008]. Die Reaktivitat gegeniber Methanol der getragerten
Vandiumoxid-Katalysatoren nimmt in folgender Reihenfolge ab: ZrO, ~ TiO, > Nb,Os >
Al,O; > CeQ > SiO, [Bafi2000, Gao2002, Bur2001]. Das Auftreten dieser Trends wird auf
unterschiedliche Elektronegativitdten der Tragerkationen zuriickgefuhrt [Gao2002]. Hohere
TOFs werden bei geringeren Elektonegativitdten des Tragerkations erreicht.Die geringere
Elektronegativitat resultiert in einer hdheren Elektronendichte an der V -O-Trager-Bindung.
Wachs et. al konnte eine Korrelation der SandersorElektronegativiat mit der TOF zeigen.
[Wac2005]

Die Selektivitdt wird durch das Redoxpotential und die sauren bzw. basischenGruppen auf
der Katalysatoroberflache beeinflusstund ist in Tabelle 3-1 verdeutlicht.

Tabelle 3-1: TrAgermaterialien und der Einfluss auf die Reaktion von Methanol zu Formaldehyd.

Tragermaterial Reaktion von MeOH

CeG Starkes Redoxpotential, vermehrte Uberoxidation, Bildung von MF
[Bur2001]

TiO, Saure Gruppen, Entstehung von DME [Gao02002], Bildung von MF
[Bur2001]

Al,O3 Saure Gruppen, Entstehung von DME [Ga02002]

Sio, Bildung von Formaldehyd [For2003, Sun1992]

Das Tragermaterial kann auch Phasen mit der Aktivkomponente ausbilden. Dies geschieht mit
Magnesiumoxid und Zirkoniumoxid (vgl. Tabelle 3-2) [Are1999, Inu1997, Bla1997]. Fir die
Wahl eines geeigneten Tragermaterials missen beide Aspekte beriicksichtigt werden.
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Tabelle 3-2: Tragermaterialien und die durch Préparation entstehenden Phasen mit VanadiumSpezies.
Tragermaterial Durch Praparation entstehende Phasen
MgO MgsV20s- und Mg,V,0,-Phasen [Are1999, Inu1997]
2r0, Zr,V,0:-Phasen[Bla1997]

Verunreinigungen

Unterschiede in der Aktivitdt von getragerten Vanadiumoxiden konnen auch durch
Verunreinigungen verursacht werden [Tat1997]. Phosphor, Kalium, Calcium und Natrium
tendieren dazu mit den sauren VanadiumoberflachenSpezieszu komplexieren [Wac1997].
Diese Veunreinigungen kénnen entweder durch die Praparation des Katalysators oder durch
die Herstellung des Tragermaterials eingebracht werden. Im Tragermaterial enthaltene
Verunreinigungen sind daher fur die Beurteilung verschiedener Tréagermaterialien ein nicht zu
vernachlassigender Aspekt.

Wasser-Einfluss

Der Einfluss von Wasser auf getragerte Vanadiumoxide wird in der Literatur kontrovers
diskutiert. Zu diesem Thema wurden verschiedene Arbeiten veroffentlich. Hierzu wurde der
Einfluss auf getragerte Vanadium-Oxid-Katalysatoren untersucht. Der Umfang, in dem Wasser
die Struktur des dispersen Vanadiums beeinflusst, hangt jedoch nicht nur vom Tragermaterial
sondern auch von der Temperatur ab [OIt1999].

Verschiedene Autoren fanden keinen Einfluss von Wasser auf dé Aktivitdat von auf SiO,
getragerten Vanadiumoxiden [Wac1997, Coz2007, Jeh1996].Lim et al. fand hingegen fur auf
MCM-41 getragertes Vanadiumoxid eine geringere Aktivitdt in Anwesenheit von Wasser fir
die Partialoxidation von Methanol [Lim1999]. Auch wurde ein negativer Einfluss von Wasser
auf die Aktivitat fir Katalysatoren getragert aufAl,Oz, TiO, und CeQ, gefunden [Jeh1996].
Durch die Vielzahl der gewéhlten Versuchsbedingungen ist es schwierig die einzelnen
Versuche miteinander zu vergleichen und aufandere Katalysatorsysteme zu schlie3en. Aus
diesem Grund sollte der Einfluss von Wasserfir ein Katlysatorsystem bei den gewahlten
Bedingungen in jeden Fall untersucht werden.

Mechanismus

Im Nachfolgenden soll der vorgeschlagene Mechanismus der Reaktion an Methanol zu
Formaldehyd und Nebenkomponenten diskutiert werden.

Zunachst adsorbiert Methanol an der Vanadiumspeziesund liegt dabei als Methoxyspezies
vor. Anschlieend erfolgt die Wasserstoffabstraktion der Methoxygruppe. Dieser Schritt ist
geschwindigkeitsbestimmend. Die  Reoxidation des  Katalysators erfolgt  mit
Gasphasensauerstoff (vglAbbildung 3-1) [Bus1987, Wec2003, D6b2005].
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Abbildung 3-5: Reaktionsschema der Methanoloxidation Uber VanadiumoxidKatalysatoren [Dav2003].

Die Reaktion lauft nach dem Marsvan-Krevelen Mechanismus ab Wac2005, Ert2008,
Bhal967, Burl999]. Die entstehenden Nebenprodukte sind athangig von der Aciditat bzw.
Basizitat der aktiven Komponente. Dieser Zusamnenhang wurde bereits in Kapitel 3.1.2
erlautert.

Es wird von einer Adsorption des Methanols an einer \VOH-Bindung ausgegangen. Die
Bildung von DME erfolgt durch Reaktion mit weiterem Methanol. Durch H-Abstraktion
entsteht Formaldehyd aus der Methoxygruppe. Die Zwischenstufe kann allerdings auch weiter
reagieren. Dabeibildet sich je nach Oxdationsgrad und den verwendeten Bedingungen MF,
DMM, Ameisensaure oder CO. Das vorgeschlagene Reaktionsschema basiert autMessungen
adsorbierter Spezies an getragerten VanadiumoxieKatalysatoren [Bus1987, Dav2003]
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3.3. Antimonoxide

Prinzipiell kann Antimo noxid als Diantimontrioxid Sbh,0;, Diantimonpentoxid Sb,Os und
Diantimontetraoxid Sb,0,4 vorliegen [Hol2007]. Durch die Kalzination von Sh,Oz wird Sb,0,
erhalten [Gol1989]. Im U-Sb,0O, liegen SB*-lonen in einer verzerrten Oktaeder-Koordination
mit sechs stark gebundenen Sauerstofflonen und Sb*-lonen in einer verzerrten
Pseudotrigonalbipyramidalen Koordination mit finf stark gebundenen Sauerstoff-lonen und
einem schwach gebundenen Sauerstoffon vor [Wen1992].

Antimonoxide werden in der Selektivoxidation oftmals als Mischoxide, wie beispielsweise Fe
Sb-Oxid, Sn-Sb-Oxid, Re-Sb-Oxid, Mo-Sb-Oxid oder V-Sb-Oxide, verwendet [Zha2006b,
Mat2003]. Daher ist sehr wenig Uber die Kkatalytischen Eigenschaften von reinen
Antimonvollkatalysatoren oder getragerten Antimon-Oxid-Katalysatoren bekannt [Zha2006b].

Mittels der Chemiesorption von Methanol und einer Analyse der bei der Partialoxidation
entstandenen Produktewurde unter anderem Sh,O; untersucht. Diseskatalysiert die Reaktion
ausschlieB3lich zu Redoxprodukten. Dieturnover frequency (TOF) ist definiert als die Anzahl n
der stattfindenden Reaktionen pro Zeit und pro katalytisch aktivem Zentrum [Thol1997].

Diese liegt fur Sh,0; bei 0,01s’ und somit zwei Zehnerpotenzen geringer als die fiir
Vanadiumpentoxid mit 2,2 s™ fiir die Reaktion von Methanol bei 300 °C [Bad2000]. Im
Gegensatz dazu istSh,0, inaktiv [ Gue2008].

Die Selektivoxidation von Ethanol zu Acetaldehyd kann mittels getrdgerter Sb-Oxide
katalysiert werden [Mat2003]. Antimonoxide liegen dispers auf Siliciumdioxid vor und
kénnen aus SbC} oder SbCE und anschlieRender Kalzination hergestellt werden. Je nach
Praparationtechnik und den jeweiligen Ausgangsmaterialien kann Antimonoxid einen
Oxidationszustand von +3 und/oder +5 aufweisen [Zha2006b]. Diese kdnnen auch fir die
Reaktion Methan zu Formaldehyd eingesetzt werden[Mat2006] .

3.4. Vanadium-Antimon -Oxide

Vanadium-Antimon-Oxide werden industriell fir die Selektivoxidation von o -Xylol zu
Phthalsaureanhydrid eingesetzt. AufRerdem sind diese aktiv und selektiv fur die
Partialoxidationen von H,S zu Schwefel und von Isobuten zu Methacrolein[Gue2008].

Vanadium-Antimon-Oxide bilden verschiedene Phasen ausBei VSbQ-Katalysatoren getragert
auf MCM-41, bei denen die Impragnierung mittels Incipient-wetnessVerfahren erfolgte,
konnten die Phasenzusammensetzungen mit Hilfe von XREMessungen charakterisiert
werden. Dabei wurden die Reflexe der Kristallphasen Sk gsVo950, nachgewiesen[Gol2010].

Zusézlich kénnen Sh,0;-, U-Sh,0,- oder V,0s-Phasen vorhanden sein Fue2008, Gral1999,
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Lan2010]. Dies hangt von der Praparation des Katalysators und dem molaren Verhéltnis von
Vanadium zu Antimon ab [Lan2010]. In der nichtstdchiometrischen ~VSbQ-Rutil-Phase
liegen zwei Redoxpaare V¥*/V*" und Sb*/Sb>" vor [Cen1995, Lar2003, Lan2010]. Zur
Entstehung dieser Phasewird sowohl ein reduzierender Stoff als auch Sauerstoff benétigt,
sodass ein Einfahren des Katalysators notig ist [Cen1995].

Mittels Methanol-TPSR wrden die einzelnen Phasen auf ihr Reaktiorsverhalten untersucht
(vgl. Tabelle 3-3). Methanol wurde dabei auf dem Katalysatoren chemisorbiert (bei 100 °C)
und die Produkte anschlieRend temperaturprogrammiert desorbiert. Diese wurden mittels
QMS analysiert.[Gue2008, Bad2000]

Tabelle 3-3: Hauptprodukte der TPSR von Methanol an verskhiedenen Oxiden.

Metalloxide TPSR von Methanol

Hauptprodukte

U-Sbh,0, Keine Reaktion von MeOH, inaktiv

Sb,0, Produkte wie DME; Formaldehyd, MF, jedoch
nicht sehr aktiv

V5,05 Formaldehyd

~VSbQ, Formaldehyd

Je nach Vorliegen der einzelnen Phase kénnen verschiedene Produkte erwartet werden.
Sowohl V,0O5 als auch ~VSbQ, bilden das Wunschprodukt Formaldehyd. Antimonoxide an
sich sind entweder inaktiv oder schwach aktiv. Jedoch steiget die Zugabe von Antimon die
Selektivitat im Vergleich zum reinen Vanadiumoxid [Gue2008, Schu2001, Cen1997]. Diese
Erhéhung wird auf die site isolation durch die Zugabe von Antimon zurtickgefuhrt. Unter site
isolation versteht man, dass reaktiver Gittersauerstoff strukturell isoliert auf der
Katalysatoroberflache vorliegen muss, umeine gewisse Selektivitat zu erzielen [Schu2001].
Dies erfolgt durch das Unterbrechen von \VO-V-O-V Clustern durch Antimon und die Bildung
von V-O-Sb-O-V-Spezies[Schu2001, Spe2001, Zhu2001]. V-O-V-O-V-Cluster kdnnen zu einer
Uberoxidation filhren, die durch die Zugabe von Antimon verringert wird [Spe2001].
Interessanterweise wird bei der industriellen Phthalsdaureanhydridsynthese getragertes
Vanadiumoxid auf Titandioxid eingesetzt, wobei Antimon als Promotor zugesetzt wird
[Schu2001].

Auf SiO, getragerte V-Sh-Oxide zeigen eine vielversprechende Performance fir die Oxidation
von Methanol zu Formaldehyd [Zha2008]. So trdgerten Zhang et al. VanadiumAntimon-
Oxide auf Siliciumdioxid. Hohe Ausbeuten bis 91% konnen mit solch einem Katalysator
erhalten werden. Die Selektivitat von getragerten Vanadium-Antimon-Oxiden liegt bei 91 %
dabei um 22 % hoher als fur getragerte Vanadium-Oxide (69 %). Weitere Tragermaterialien
wurden nicht untersucht.
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Desaktivierung

Die Langzeitstabilitit von V-Sb-Oxiden fir die Methanoloxidation wurde bisher nicht
untersucht. Es ist jedoch bekannt, dass es & ca. 500 °C zu einer Sublimation von Sb,Os in
Anwesenheit einer reduzierenden Atmospharekommen kann. Dadurch tritt der Zerfal | von
VSbQ, auf, was zu einer irreversiblen Desaktivierung des Katalysators fiir die Ammoxidation
von Propanfiihrt [Cen1994].

Auch V-Oxid konnte ausgetragen werden. Hierzu ist bekannt, dass Vanadiumbeweglich ist,
wenn es in der Oxidationsstufe +5 vorliegt. Deshalb kann eine Desaktivierung verringert
werden, wenn die Oxidationsstufe +4 betrdgt oder Vanadium gebunden vorliegt. Bei einer
reduzierenden Atmosphare ist somt der Austrag an Vanadium gering, wohingegen der
Austrag in oxidierender Atmosphéare zunimmt [Kri2004].
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4. Strategie und Vorgehen

In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Untersuchung getragerter Vanadium-Antimon-Oxide fur
die Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd. Dabei liegt der Fokus nicht nur auf der

Aktivitat und Selektivitat des Katalysatorsystems sondern auchauf dessenLangzeitstabilitét.

Zur Untersuchung des Alterungsverhaltens kénnen temperaturprogrammierte Reaktionen
eingesetzt werden. Diese haben den Vorteil, dass die hohe Blastung des Katalysators durch
den standigen Temperaturwechsel(hier: bis zu 500 °Q zu einer friihzeitigen Desaktivierung
fuhrt. Dadurch kann die Langzeitstabilitat verschiedener Katalysatorsysteme innerhalb
weniger Wochen untersucht und verglichen werden. Bei der Verwendung stationarer
Methoden wirden eine Untersuchung mehrere Monate oder sogar Jahre in Anspruch nehmen.
Durch den Einsatz transienten Versuchstechniken ist es aul3erdem moglich in kurzer Zeit den
gesamten Temperaturbereich zwischen 150 und 50 °C hinsichtlich Aktivitdt und Selektivitat
zu untersuchen und zu bewerten. Als Bezugspunkt wurde EisenMolybdan-Oxid gewahlt.

Dieses wirdzum Grof3teil in industriellen Anlagen eingesetzt [Coz2007].

Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Tragerung auf die
Performance desgewdahlten Vanadium-Antimon-Oxid-System Verschiedene Tragermaterialien
konnen unterschiedlich starke Wechselwirkungen mit der Aktivkomponente bedingen. Die
Wechselwirkung wiederum kann andere Umsatz und Selektivitatsverlaufe bewirken. Durch
den Herstellungsprozessder Trager werden auf3erdem unterschiedliche Verunreinigungen
eingebracht Auch diese konnten eine Auswirkung auf das Aktivitdts und
Selektivitatsverhalten des Katalysators aifweisen. So ist unter anderem bekannt, dass Kalium
und Natrium ionen inhibierend wirken kénnen [Wac1997]. Zur Untersuchung dieser Einflisse
wurden ebenfalls temperaturprogrammierte Reaktionen eingesetzt. Hierbei ist essentiell, dass
die Katalysatoren bei gleichem Umsatzverlauf miteinander verglichen werden, um Einflisse

unterschiedlicher BET-Oberflachen auszuschlieRen

Die praparierten Katalysatoren sollten zusatzlich mittels DRIFFSpektroskopie untersucht
werden. Durch die Anwendung der diffusen Reflexion ist es mdglich, auch Probenmit hohem

Absorptionsmodul IR-spektroskopisch charakterisieren zu kénnen. Unterschiede, die durch die
Katalysatorpraparation im Vergleich zum Tragermaterial entstehen, kbnnen herausgearbeitet
werden. So ist es mdglich Reaktionen der Aktivkomponente an der Oberflaiche des

Tragermaterials zu untersuchen und somit Aussagen Uber die Art der Wechselwirkung zu
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erhalten. Dadurch kann ein besseres Verstandnis der Wechselwirkungen der

Aktivkomponenten mit dem Trager erzielt werden.
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5. Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Im Folgenden sollen die Apparaturen, die im Rahmen dieser Arbeit zur Anwendung kamen,
kurz in Aufbau und Funktion vorgestellt werden. Dies umfasst Anlagen mittels derer die
einzelnen Katalysatoren charakterisiert und sowohl beziglich ihrer Reduzierbarkeit als auch
ihrer Performance untersucht wurden.

5.1. TG/DTA-Versuchsstand

Die thermische Analyse ist eine Bezeichnung fiur Verfahren, die zur Messung
temperaturabhangiger Stoffeigenschaften dienen. Messgrof3en kénnen sowohl die Masse und
Enthalpie als auch die Geschwindigkeit der Anderung dieser GréRen, d.h. die erste Ableitung
nach der Zeit, sein [Sch199(. Die thermische Analyse zahlt zu den transienten Methoden,
welche zur Aufklarung kinetischer Fragestellungen herangezogen werden kénnen. Dabei wird
das Reaktionssystem durch die Anderung einer oder mehrerer GréRen gestort und dessen
Relaxation in einen neuen Zustand beobachtet. Die Art der Storfunktion und die Stérgréf3e an
sich kbnnen hierbei variiert werden [Sch1990, Tam1964].

Bei der Thermogravimetrie wird die Anderung der Masse einer Probensubstanainter einer

definierten Gasatmosphare als Funktion eines Temperaturprogrammes verfolgt.

Massenanderungen ergeben sich durch den Einoder Ausbau von Molekilen, welche durch

Reaktion oder Zersetzung hervorgerufen werden konnen. Diese wird mittels einer
Mikrowaage detektiert. AuBerdem wird das DTA-Signal (DTA: Differenzthermoanalyse)

aufgezeichnet. Das DTGSignal stellt die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz
dar. Dadurch koénnen Aussagen zur Exe oder Endothermie der ablaufenden Prozesse
getroffen werden. Im Folgenden soll auf den Aufbau néher eingegamgen werden.

5.1.1. Aufbau des TG/DTA-Versuchsstandes

Die TG/DTA-Anlage ist modular aufgebaut (vgl. Abbildung 5-1).

[Gasdosierun];-e —/% [Thermowaag]a——>

N N i
| g |
s PC s
ittt (Steuerung, |- -
Datenerfassung

Abbildung 5-1: Schema des TG/DTA/ersuchsstands.
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Die Einstellung der Volumenstrome der eingesetzten Gase erfolgt mittels sechs
Massedurchflussregler (MFC) der Firma Bronkhorst. Zum Schutz der Massedurchflussregler
sind Metallfilter vo r diesen eingebaut (Porenweite 2 um, Hylok). Durch die Anordnung von
diversen Absperrhahnen, Dreiwegehahnen und Ventilen ist es moglich variable
Gasmischungen zu dosieren(vgl. Abbildung 5-4).

Drei Sattigersysteme ermdglichen die Dosierung von Flissigkeiten(siehe Abbildung 5-2).
Verschiedene Konzentrationen kénnen durch eine Vaation der Sattigertemperatur, des
Volumenstroms des eingesetzten Inertgasesgas durch den Sattiger geleitet wird, und dem
Volumenstrom des Inertgases, welchs hinter den Sattigern zugemischt wird, erreicht werden.

> zur Anlage

trockenes Inertgas

Glasfritten
Kuhl-/Heizmedium Kuhl-/Heizmedium

— = _ a0
Q Ablasshahne

Abbildung 5-2: Zweistufiges Sattigersystem zur Dosierung voriliissig vorliegenden Komponenten [End2009].

Der trockene Inertgasstrom wird hierzu durch eine Glasfritte von unten durch die temperierte
Flussigkeit geleitet. Die Sattigertemperatur des zweiten Sattigers liegt geringfigig unterhalb
der des ersten. Dadurch kommt es zu einer partiellen Kondensation da im zweiten Sattiger
eine Ubersattigte Mischung fir die dort gewahlte Temperatur eingeleitet wird (siehe
Abbildung 5-2). Die Temperatur der Sattiger wird mittels Thermostaten bzw. Kryostaten so
eingestellt, dass der bendtigte Volumenanteil erreicht wird. Diese kann mit Hilfe von
Dampfdrucktabellen oder den Antoine-Parametern bestimmt werden [Nis2010, Amb1970Q].
Eine ausfihrliche Beschreibungder Anlage sowie die Berechnungsgrundlagen der Temperatur
des Sattigersystemdinden sich in der Literatur [Con2011, End2009, Kam2007].

Das eigentliche Kernstlick der Anlage ist die Thermowaage (Firma NetschTyp STA 449 C
Jupiter), an deren Ausgang eine Edelmetallkapillare zum Massenspektrometr (Firma Pfeifer,
Typ Omnistar) fohrt. Auf einem Probentrdger befinden sich in vertikaler Anordnung zwei
Tiegel aus Aluminiumoxid, in welche die Probe und eine geeignete Referenz geflillt werden
kann. Alternativ kann ein leerer Tiegel als Referenz dienen. Die Temperatur dieser Tiegelwird
Uber zwei Thermoelemente bestimmt, die unterhalb der Tiegel angeordnet sind (vgl.
Abbildung 5-3). Ein Schutzrohr aus Aluminiumoxid schirmt den Probentrager von &uf3eren
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Einflissen ab und bietet eine mechanische Stabilisierung. Der Elektronikraum der
Thermowaage wird mittels eines Thermogaten auf 30 °C temperiert, um ein Driften der
Masse durch auftretende Temperaturschwankungen zu vermeiden.

Probentiegel— |

Ofen
/_\ //

/’
Probentrage— |

[
—

Schutzrohr | Kragenheizung
/
Gaseinlass—_>l_‘ ]
Gasauslass

Ubergang zunwagesystem

Abbildung 5-3: Schematische Zeichnung der TG/DTA/ersuchsanlage.

Uber einen Wasserdampfofen kénnen Temperaturen bis zu 1000 °C realisiert werden. Dieser
kann mittels Hubvorrichtungen getffnet werden. Um kondensierbare Flussigkeitengasformig
Uber den Katalysator leiten zu kénnen oder das Auskondensierervon entstanden Soffe zu
vermeiden, ist die Thermowaage mit einer Kragenheizung ausgestatten. Zusatzlich werden
Zu- und Abgasleitungen mittels Heizbander (Firma Isopad) auf 140 °C aufgeheizt.Uber einen
Gaseinlass Uberstromen die eingesetzten Gase die Probe und werden zueinem
Massenspektrometer geleitet.

Das Massenspektrometerwird Uber die Software Quadstar32Bit gesteuert. Mittels der
erfassten lonenstrome sind Aussagen Uber den Verbrauch an Reaktionsgasen und die
Entstehung der Produkte mdoglich. Die Software der TG/DTA-Versuchsappaatur erfasst
Anderungen der Masse und der Temperatur gegeniiber einer ReferenzDer Versuchsablauf
soll im nachfolgenden Abschnitt genauer betrachtet werden.
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Abbildung 5+4: Flie3bild der TG/DTA-Versuchsapparatur mit Gasversorgungsund Sattigermodul sowie der TG/DTA
und dem Massenspektrometer zu Analyse des Reaktionsgases.
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5.1.2. Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff

Mittels des TG/DTA-Versuchsstandes kdnnen verschiedene transieet Versuche mit
verschiedenen Gaszusammensetzungen durchgefihrt werden. Temperaturprogrammierte
Reduktionen (TPR) mit Wasserstoff sind einfach durchzufihren, da keine
Flussigkomponenten dosiert werden mussen. AuRerdem wurden viele Daten zu ahnlichen
Systemen, wie beispielsweise getrdgerten Vanadiumoxiden, vertffentlicht [Cha2003,
Gaol999, Kno2007, Lin2008, Sol2001]. Ferner finden keine Nebenreaktionen oder
Verkokungen des Katalysators statt. Uber die Anderung der Masseles Katalysatorsund den
Temperaturunterschied im Vergleich zu einer Referenz kann die Reduktion des
Katalysatorsystems verfolgt werden. Zusatzlich kann iiber eine Anderung der Heizrate die
Aktivierungsenergie bestimmt werden [Wim1986].

Die Vorgehensweise bei temperaturprogrammierten Reduktion& mit Wasserstoff war die

Folgende Zunachst erfolgte eine Voroxidation des Katalysators, um einen vergleichbaren
Ausgangszustand aller eingesetzten Materialien zu erzielen. Dafiur wurde der Katalysator
zunachst auf 400 °C aufgeheizt und fir 30 Minuten mit 5% (L L") Sauerstoff behandelt.

AnschlieBend erfolgte die Abkihlung auf 100 °C. Mit einer definierten Heizrate wurde der

Katalysator auf Temperaturen bis 750 °C erhitzt und dabei einer Gasanosphare von 5%

(L LY Wasserstoff ausgesetzt.Der Gesamtvolumenstrom betrug 100 mL min™. Als Inertgas
kam Argon zum Einsatz. Argon hat gegenuber Stickstoff den Vorteil, dass eine
massenspektrometrischeKalibrierung von CO auf der Masse 28 erfolgen kann. Die Einwaage
des Katalysators lag je nach Versuchsbedingungenzwischen 10 und 100 mg. Das
Temperaturprofil ist in Abbildung 5-5 veranschaulicht:

7004 Oxidation Reduktion
1 mit O, mit H,
600
500
o |
2 400410K min® Abkihlphase
= E 4K min™t
300
| 10K min™
200 4
100 4
. . : . . . \ .
0 50 100 150 200
t/ min

Abbildung 5-5: Temperaturprofil der temperaturprogrammierten Reduktionen mit 5 % (L L™) Wasserstoff nach
Voroxidation mit 5 % (L L) Sauerstoff bei einem Gesamtvolumenstrom von 100 mL mi.

5. Versuchsaufbau und-durchfiihrung 25



5.1.3. Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Methanol

Temperaturprogrammierte Reduktionen kdnnen auch mit einem anderen Reduktionsmittel als
Wasserstoffdurchgefiihrt werden. Hierzu wurde das eigentliche Edukt Methanol eingesetzt

Der Versuchsablauf erfolgte in leicht abgewandelter Form. Der hier verwendete
Gesamtvolumenstrom betrug 100 mL min. Nach einer Voroxidation mit 5% (L L%
Sauerstoff fir 30 Minuten erfolgte die Abkihlung auf 130 °C. Die héhere Temperatur, im
Vergleich zu Experimenten mit Wasserstoff, wurde gewahlt, um Kondensationen zu
vermeiden. Fur 30 Minuten wurde diese Temperatur gehalten und wahrend dieser Zat
erfolgte die Dosierung von 2% (L L") Methanol. Um den gewiinschten Volumenstrom zu
erreichen, wurde ein Volumenstrom des Tragergases durch das Sattigersystem von 8 mL mih
gewdhlt und das Thermostat, welches den Sattiger beheizt, auf 28,5 °C eingestellt. Mit einer
definierten Heizrate im Bereich von 2 bis 20 K min™ erfolgte die temperaturprogrammierte
Reduktion mit 2 % (L L") Methanol bis zu einer Temperatur von 750 °C (vgl. Abbildung 5-6).

700
] Oxidation
600 + mit O,
500 -
O 400wk min” Abkiihiphase | 10K min™
o\ 1 4K min™
= 300+
200 -
100 NN
0 50 100 150 200 250
t/ min

Abbildung 5-6: Temperaturprofil der temperaturprogrammierten Reduktionen mit 2 % (L L ') Methanol nach
Voroxidation mit 5 % (L L) Sauerstoff bei einem Gesamtvolumenstrom von 100 mL mift.

5.1.4. Aufheizen unter Inertgas

Informationen zur Zersetzungs- und Sublimationstemperatur kénnen auch durch ein
Aufheizen unter Inertgas (hier: Argon) erlangt werden. Hierflir entfiel die Voroxidation. Die
Probe wurde mit einer Heizrampe von 10 K min™ auf eine Maximaltemperatur von 750 °C
erhitzt. Hierbei wurde ebenfalls die Massenanderung verfolgt. Dadurch kénnen Informationen
Uber eine Sublimation einer Komponente erhalten werden.
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5.2. Kinetikapparatur mit Rohrreak tor

In der im Folgenden vorgestellten Anlage ist esebenfalls moglich verschiedene transiente
Versuche  durchzufihren. Prinzipiell kbnnen sowohl temperatur- als auch
konzentrationsprogrammierte Reaktionen durchgefiihrt werden. Dadurch lassen sich
Aussag@ zu Umsatz- und Ausbeutemaxima lber einen Temperaturbereich von 150 bis 500°C
gewinnen. Auf3erdem kann der Katalysator durch Anwendung mehrerer Reaktionszyklen auf
sein Langzeitverhalten hin untersucht werden. Fir temperaturprogrammierte Reaktionen
werden mittels einer Programmierung Uber das Programm LabView verschiedene
Temperaturen sowie die Volumenstrome der Komponenten vollautomatisch dosiert Dadurch

ist es moglich komplexe Versuchsablaufe zu programmieren und automatisiert ablaufen zu

lassen.
[Gasdosierun];——> ——>[ Reaktor J—>[ Massenspektrometea
A w /.\
PC 1 PC 2
""""""""""""""" Steuerung Steuerung

Abbildung 5-7: Schematischer Aufbau der Kinetikapparatur mit Rohrreaktor.

Der Aufbau besteht aus einer Gasdosierung undeinem Sattigersystem Diese dienen zur
Bereitstellung variabler Gasmischungen. Der Reaktor besteht aus einem Quarzglasrohr
(Innendurchmesser: 4 mm) in dem die Katalysatorschittung auf Quarzglaswolle aufgebracht
wird. Die Analyse des Produktgemisches erfolgt dber ein  OnlineQuadropol-
Massenspektrometer (GAM 400, Firma InProcess) (vgl. Abbildung 5-7). Die einzelnen

Anlagenbestandteile sollen im Folgenden vorgestellt werden.

5.2.1. Aufbau der Kinet ikapparatur

Die Kinetikapparatur ist modular aufgebaut und besteht aus vier Modulen: der Gasdosierung,
den Sattigersystemen, dem Rohrreaktor und dem Massenspektromter. Die Gasdosierung und
die Dosierung von Flissigkomponenten erfolgt mittels acht MFCs urd zwei Sattigersystemen

(vgl. Kapitel 5.1.1). Als Inertgas wird Argon zugemischt.
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Abbildung 5-8: FlieRbildder Kinetikapparatur mit Rohrreaktor.
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Die so beliebig einstellbaren Mischungen aus verdampfbaren Komponenten und Gasen
gelangt Uber ein Vierwegeventil zum Rohrreaktor. Dieser hat einen Innendurchmesser von
4mm und eine Lange von 20cm. Er befindet sich in einem Heizblock aus VA
(Werkstoffnummer 1.4301), welcher mit Hilfe von zwei Heizpatronen ( HS Typ S HS/T-
10/130/400/230 -D) beheizt wird. Die Regelung der Temperatur erfolgt Uber ein

Thermoelement, welches in den Heizblock hinein ragt.

]
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T Heizblock
1" Reaktor
/
// .
| _— Heizpatrone
—/
Katalysatorschittung
//
| | _—— Quarzwolle
L —1
1+
| — Thermoelement
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I yaOKt dza a
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Abbildung 5-9: Rohrreaktor mit Katalysatorschiittung, welche durch Quarzwolle im Reaktor fixiert wurde, links:
Schematische Zeichnung des Rohrreaktors, rechts: eingebauter Rohrreaktor im Heizblock

Die Katalysatorschiuttung wird mittels Quarzglaswolle im Rohrreaktor fixiert (vgl. Abbildung
5-9 ). Ein von unten in die Katalysatorschittung ragendes Thermoelement (Typ K, Firma
TMH) erfasst die Temperatur. Das Gasgemisch stromt von oben nach unten Uber den

Katalysator und wird zum Massenspektrometer weitergeleitet.

5.2.2.Kalibrierung des Massenspektrometers

Die Zusammensetzung der aus dem Reaktor austretenden Gasmischung wurdemittels
Massenspektrometriebestimmt. Bei der Kalibrierung und Messungwurden die in Tabelle 5-1
angegebenen Komponenten und Massenfragmente beriicksichtigtDie Kalibrierung erfolgt
nach der Untergrundmessung und der Kalibrierung der Massenskalamit Hilfe der Software
QuadStar32hit.
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Tabelle 5-1: Komponenten mit ihnren Massenfragmenten, die bei der Kaibrierung bertcksichtigt wurden.

Komponenten Zugeordnete Massen / u

2 18 28 29 30 31 32 40 44 45 46 60 75

Ar X

H, X

0O, X

(6{0) X X

(6{0)) X X X X
MeOH X X X X X X X

H,O X

Ameisensaure X X X X X X X X
(CH,0,)

CH,O X X X

DME X X X X X X X

DMM X X X X X X X X X
MF X X X X X X X X X

Fur die Kalibrierung wurden Zweikomponentengasmischungen bis zur Stationaritéat des
Messsignals Uber einen Zeitraum von mindestens 6Minuten dosiert und die jeweiligen

Kalibrierfaktoren ermittelt. Diese berechnen sich wie folgt:

00 —— Gl.5-1

0 "CKalibrierfaktor

‘Q :lonenstrom einer Komponente i auf der Massenzahl m
« :Volumenanteil (L L™) an Argon

‘O :lonenstrom von Argon auf der Massenzahl 40

+ :Volumenanteil (L L) der Komponente i

Die Volumenanteile der Komponenten wurden wahrend der Kalibrierung so gewahlt, dass
diese der zu erwartenden Konzentration wahrend der Reaktion entsprechen (vgl. Tabedle
5-2). Komponenten, die bei Raumtemperatur gasférmig vorliegen, wurden mittels MFCs mit

Argon gemischt und in den auf 140 °C aufgeheizten Reaktor geleitet. Fliissigkeiten wurden
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mittels zweier Sattigersysteme (vgl. Kapitel 5.1.1) verdampft und ebenfalls mit Argon
gemischt. Der Gesamtvolumenstrom betrug 50 mL min™, wie wéhrend der eigentlichen

Messung

Tabelle 5-2: Eingestellte Volumenanteile wahrend der Kalibrierung der einzelnen Komponenten.

Komponente  Volumen konzentration /% (L L %)
H, 4
(073 4
CO 2
COo, 4
MeOH 4
H,O 2
CH,0, 2
CH,O ~2

Bestimmung mittels Totaloxidation

DME 2500 ppm
DMM 5
MF 2

Die Kalibrierung von Formaldehyd stellt einen Sonderfall dar. Formaldehyd ist meist als
Formalinlésung erhaltlich. Diese enthalt jedoch Wasser und Methanol, sodass sich Formalin
fur eine Kalibrierung des Massenspektrometers nicht anbietet. Deshalb wurde g-ormaldehyd
fur die Kalibrierung verwendet. Dieser zersetzt sich bei Temperaturen ab 80°C zu
Formaldehyd. Hierzu wurden die Sattiger mit dem Feststoff befillt und 5 mL min™ Argon
durchgeleitet. Um die Konzentration des Formaldehyds in der Gasphase zu bestimmen,

wurden zwei verschiedene Verfahren verwendet.

Zum Einen wurde das Gasgemisch in eine 0,1 molare Natriumsulfittdsung fir 2 Stunden
geleitet. Dabei kommt es zur Reaktion und somit zur Freisetzung von Natronlauge (vgl.
Rkt. 3).

HCHO + Na,SO; — > HyC(OH)SOsNa + NaOH (Rt 3)
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Die damit einhergehende Anderung des pHWertes ermdglicht es, mittels 0,1 molarer
Salzsaurdtsung auf den urspringlichen pH-Wert zuriick zu titrieren. Mit Hilfe des Verbrauchs
an Salzsaurelésung kann die Konzentration von Formaldehyd in der Gasphase bestimmt
werden. Dies geschah in Anlehnung an ein in der Literatur beschriebenes Verfahren
[Gie1999].

Durch Totaloxidation bei 400 °C an einem auf Aluminiumoxid getragerten Platinkatalysator
wurde der Volumenanteil an Kohlenstoffdioxid in der Gasphase bestimmt. Dies kann nur

erfolgen, wenn bereits alle Gaskomponenten und Wasser kalibriert sind.

Beide Methoden wurden erprobt und miteinander verglichen. Da die so erhaltenen
Stoffmengenanteile in guter Ubereinstimmung waren, wurde aufgrund der einfacheren und
schnelleren Durchfihrbarkeit die Gasphasenkonzentration mittels Togloxidation bestimmt
(siehe Kap.10.3).

Argon dient wahrend der Kalibrierung als interner Standard. Die so ermittelten
Kalibrierfaktoren werden intern in einer Bi bliothek der Software hinterlegt und in der fir die

Messung verwendeten Messnatrix aktualisiert. Je nach Wahl der verwendeten
Massenfragmente kann dies zu einem uUberbestimmtes Gleichungssystemfiihren. Mittels
GivensRotationen wird die Matrix zunadchst in eine Dreiecksmatrix und eine orthogonale
Matrix transformiert. Diese kann durch Rickwartseinsetzen geldst werden. Die Summe der
Volumenanteile wird anschlielend auf 100% gesetzt und ausgegebenin den nachfolgenden

Kapiteln soll auf den Versuchsablauf ndhe eingegangen werden.

5.2.3. Temperaturprogrammierte Reaktionen (TPRkt)

Um verschiedenste Einflisse wie beispielsweise den Einfluss verschiedener Aktivkomponenten
oder den Einfluss von Wasser auf die Reaktion zu untersuchen wurden
temperaturprogrammierte Reaktionen in der Kinetikapparatur mit Rohrreaktor durchgeftihrt.
Aus den Volumenanteilen, die durch massenspektrometrische Untersuchungen ermittelt

wurden, kbnnen Umséatze und Selektivitaten ermittelt werden (siehe Abschnitt5.2.5).

Fur die eigentliche Messung wurden unterschiedliche Massen an Katalysator eingewogei(s-
200 mg). Dieser wurde zun&chst durcheinen Gasstrom mit6 % (L L") Sauerstoff bei 400 °C
voroxidiert, sodass ein vergleichbarer Ausgangzustand gewdhrleistet werden kann. Die

Voroxidation fand dUber einen Zeitraum von 30 Minuten statt. Nach Abkihlen auf 130 °C
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wurde Reaktionsgas mit variabler Zusammensetzung Uber den Katalysator geleitet unddie
Temperatur fir 10 Minuten konstant gehalten. Anschliel3end wurde die Temperatur mit einer
Heizrate von 10 K min™ bis zu einer Endtemperatur von 500°C erhéht. Dieser Ablauf der
Oxidation mit anschlieRender temperaturprogrammierter Reaktion entspricht einem Zyklus.
Es wurden insgesamt drei Zyklen durchlaufen. Der Gesamtvolumenstrom betrug wahrend

aller Zyklen 50 ml min *. Der Ablauf wird in Abbildung 5-10 als Tempeaturprofil verdeutlicht.
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Abbildung 5-10: Versuchsablauf einer temperaturprogrammierten Reaktion mit drei Reaktionszyklen(4 % (L )
Methanol und 3 %(L L) Sauerstoff, Heizrate 10 K mir) und drei vorangegangener Oxidationsphasen(6 % (L L)
Sauerstoff, 30 Minuten).

5.2.4.Langzeitstabilitatsmessungen

Ein Katalysator sollte eine hohe Langzeitstabilitdt von mindestens 2 Jahren aufweisen. Um
eine Aussage zur Langzeitstabilitdtin einem mdoglichst kurzen Zeitraum zu erhalten, wurde
der Katalysator nach  einem Einfahrprozess  mit  aufeinander  folgenden
temperaturprogrammierten Reaktionszyklen untersucht. Der Versuchsablaufkann wie folgt
zusammengefasst werden
f  Voroxidation: (6 % (L L) Sauerstoff, 30 Minuten, Gesamtvolumenstrom 50mL min™,
400 °C).
§ Einfahren: (4% (LL") Methanol und 3 % (LL") Sauerstoff, 90 Minuten,
Gesamtvolumenstrom 50mL min?, 430 °C und anschlieRende Reoxidation
(6 % (L L") Sauerstoff, 30 Minuten, Gesamtvolumenstrom 50mL min™, 400 °C).
f 25 Reaktionszyklen (4% (L L) Methanol und 3 % (L L") Sauerstoff, Endtemperatur
430 °C, Heizrate: 10K min™') und darauf folgender Oxidation (6 % (L L™") Sauerstoff,

30 Minuten, Gesamtvolumenstrom 50mL min™, 400 °C)
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In Abbildung 5-11 ist der Ablauf einer Langzeitstabilititsmessung exemplarisch mit vier

Reaktionszyklen gezeigt.
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Abbildung 5-11: Versuchsablauf einer Langzeitstabilitatsmessung mit Einfahrvorgang (4 % (L'}) Methanol und 3
%(L L) Sauerstoff, 430°C, 90 Minuten) und 25 Reaktionszyklen (4 % (L) Methanol und 3 %(L L) Sauerstoff,
Heizrate 10 K mint) mit vorangegangener Oxidationsphasen (6 % (L L) Sauerstoff, 30 Minuten), von denen hier
exemplarisch vier gezeigt sind.

5.2.5.Grundlagen der Auswertung

Zur Berechnung der Umséatze und Selektivititen werden die massenspektnmetrisch
erhaltenen  Volumenanteile verwendet. Wahrend der Reaktion herrscht keine
Volumenkonstanz. Daher muss dies mittelseines Volumenkorrekturfaktor s korrigiert werden.

Die berlcksichtigten Reaktionen werden im Folgenden vorgestellt:

CHOH + 050, —  » CH,O +  HO (RKt. 3)
CHOH + 150, — CO, + 2H,0 (Rkt. 4)
CHOH + O, —» co + 2H,0 (Rkt. 5)
CHOH + 0O — » HCOOH + H,0 (Rkt. 6)
2CHOH + 0, ——» GCH0,(MF) + 2H,0

(Rkt. 7)
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2 CH3;0OH C,HgO(DME) + H,0 (Rkt. 8)

2CHOH + CH,0 ——> C3HgO,(DMM) + H,0 (Rkt. 9)

Die Reaktion andert den Stoffmengenstrom, je nachdem welches Produkt gebildet wird. Dies
ist in GI. 5-2 wiedergegeben. Fur die Reaktion zu Ameisensaure und Methylformiat &ndert

sich der jeweilige Stoffmengenstrom nicht, sodass diese Terme null sind:

HF= ﬂ% +%(’#CHZO - #),CHZO)"'%(#COZ - m%),coz)"'(#co - m%,co)' ('#DME - ’#E),DME)_ %(#DMM - #'E),DMM)

Gl.5-2

Durch Anwendung des idealen Gasgesetzes wird der Stoffmengenstrom durch den
Volumenstrom ersetzt. Der Volumenanteil berechnet sich aus den Volumenstromen:

\#:\ﬁc&) +%MHZO - \;qcf),cHzo)'i'%(\;!f:o2 b \?é,cq)-" Mo - \?é,co)' MME - \?é,DME)- E(\;qlfalvuw - \?é,DMM)

2

Gl.53
V=) W Gl.54
Daraus ergibt sich der Volumenkorrekturfaktor (vgl. Gl. 5-10):

1. . . . .

\# 1- E/ 0,CH,0 ~ E/ 0,co, ~ J oco t/ 0,DME +§/ 0,DMM
—_=F= Gl.55
V 1

. 1. . . 1.
1- 5/ CH,O ~ E/ co, -/ cot/ ome +5/ DMM

1. . . , 1.
Wobei der Term E/ 0,CH,0 ~ E/ oco, ~/ oco T/ oome +§/ oomm 9dleich Null gesetzt werden

kann.

Mittels des Volumenkorrekturfaktors konnen dann die Umséze und Selektivitdten berechnet
werden.
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_1_ ./ MeOHF

U MeOH — . Gl.5-6
J oMeoH
Sc _ / CHZOF -/ 0,CH,0 GlL57
H,0 ~ = - .-
“ J omeon =/ meonF
AbHZO = SCHZO @ yeon Gl.58

Zur Prifung der Kalibrierung und der Qualitdt einer Messung wurden auch die
Elementbilanzen aufgestellt und berechnet. Mittels dieser kann auch eine Verkokung am
Katalysator erkannt und anschlieBend weiter untersucht werden. Die Bilanzen der Sauerstoff
und Kohlenstoffatome sind im Folgenden abgebildet:

‘8 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
2w q q q q G q
€ *h C* i
Gl.59
— 00 . Gl.5-10

5.3. Diffuse-Reflexions-Infrarot -Fourier-Transformations -Spektroskopie (DRIFTS)

Mit Hilfe der DRIFT-Spektroskopie kann sowohl eine Anderung durch das Praparieren des
Katalysators im Vergleich zum Tragermaterials als auch Unterschiede verschiedener
Katalysatoren untersucht werden. Des Weiteren ist es moglich mittels DRIFTSpektrokapie in-
situ-Messurgen durchzufihren und Adsorbatbanden unter Reaktionsbedingungen zu
verfolgen. Ein weiterer Vorteil der DRIFT-Spektroskopie stellt die Analysierbarkeit schwarzer
Probenmaterialien dar. Im Folgenden soll der Aufbau beschrieben und die Grundlagen der
Auswertung erlautert werden. Die Theorie der DRIFT-Spektroskopie wir ausfihrlich in der

Literatur beschrieben und daher hier nicht ndher betrachtet [Dro2002][Dro2008].

5.3.1. Aufbau des DRIFFSpektrometers

Die DRIFTSVersuchsapparatur besteht aus mehreren Modulen (vgl.Abbildung 5-12). Die
Gasdosierung erfolgt mittels acht MFCs und zur Dosierung verdampfbarer Flissigkeiten

stehen zwei Stattigersysteme zur Verfliigung (vgl. hierzu Kapiel 5.1.1).
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Abbildung 5-12: Schema des Aufbaus der DRIF¥paratur.

Der eigentliche DRIFTSAufbau besteht aus einem handelsiblichen Spektrometer der Firma
Bruker Optics (Vertex 70) mit einem externen Probenraum. Dadurch kann das Spektrometer
wahlweise fur Transmissions oder Reflexionsmessungen eingesetzt werden. Im eigenichen
Spektrometer befinden sich die IRQuelle (Globar) sowie ein Laser. Aul3erdem ist das Rock
Solid Interferrometer in diesem Teil untergebracht. Mittels eines Umlenkspiegels kann der
Weg des Strahlengangs zwischen dem eigentlichen Spektrometer und dem »ernen
Probenraum geéndert werden. Im externen Probenraum befinden sich ein PrayingMantis-

Spiegelsystem und die eigentliche Reaktormesszelle.

Abbildung 5-13: Prinzip des PrayingMantis-SpiegelsystemgDro2002].

Eine ausfihrliche Beschreibung des Funktionsprinzips des Prayinglantis-Spiegelsystems
sowie der im Arbeitskreis Vogel entwickelten und patentierten Reaktormesszelle findet sich in
der Literatur [Dro2002, Dro2008, Vo0g1999].
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Abbildung 5-14: FlieRBbild der DRIFSApparatur mit Gasversorgungs sowie Sattigermodul und Reaktormesszelle
sowie der eingebauten Gasmesszelle.
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Abbildung 5-15: DRFTSReaktormesszelle (Eigenbau der TU Darmstadt) (linksyind mit Haube (rechts) [Dro2008].

Der Vorteil dieser Reaktormesszelle besteht darin, dass sich in einem drehbaren Probenteller
sowohl Probe als auch Referenz befinden. Dadurch sind diese derselberiGasatmosphére
ausgesetzt und Absorptionen die durch die Gasatmosphéare oder durch Ablagerungen am
Fenstermaterial entstehen werden eliminiert. Aus diesem Grund ist es mdglich die im
Vergleich mit geringer Intensitat auftretenden Adsorbatbanden zu untersuchen. Als Detektor

wird ein MCT -Detektor (Mercury-Cadmium-Telluride -Detektor) eingesetzt.

Verschiedene Gasmischungen wie beispielsweise das Abgas der Reaktormesszelle kann
zusatzlich mittels einer Gasmesszelle (GMZ) untersucht werden. Diese ist im internen
Probenraum des Vertex 70untergebracht und auf Temperaturen bis zu 200 °C beheizbar(vgl.
Abbildung 5-16). Ein DTGSDetektor (deuteriertes Triglycinsulfat) ist zur Gasphasenaalyse

angebracht.

Abbildung 5-16: Foto und technische Zeichnung derbeheizbaren Gasmesszelle des Vertex 70 der Firma Bruker.

5.3.2. Versuchsablauf der Spektrenaufnahmen

Temperaturkalibrierung
Die Messung der Temperatur der Katalysatorschittung ist in der Zelle unter
Versuchsbedingungennicht mdglich, da ein Drehen des Probentellers gewahrleistet sein muss

Aus diesem Grund wird mittels Temperaturkalibrierung die Temperatur des Probenstempels
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mit der Temperatur der Katalysatorschittung korreliert. Die Temperaturkalibrierung wird vor
den Versuchen durchgefihrt, sodass die Temperatur in der Katalysatorschittung unter
Versuchsbedingungen b&annt ist. Dazu wird ein Thermoelement (Typ K, Firma TMH) mittel s
eines im Arbeitskreis konstruierten Aufsatzes durch das Sichtfenster gefuhrt und in der
Katalysatorschittung fixiert. Die Zelle wird langsam aufgeheizt und die Temperatur der Zelle
sowie der Katalysatorschittung bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. @ Ergebnisse

der Temperaturkalibrierung befinden sich im Anhang (s. Kapitel 10.2).

Aufnahme von ex-situ -Spektren

Die Aufnahme von exsitu-Spektren ermdglicht es die Katalysatoren nach der Préparation und
Kalzinierung zu charakterisieren. Dadurch kénnen Unterschiede zwischen dem Tragermaterial
und dem Katalysator quantifiziert werden.

Fur die Aufnahme von exsitu-Spektren wurde die Probe und die Referenz(hier: KBr) fiir 30

Minuten mit Stickstoff (100 ml min ™) gespiilt. Im Anschluss erfolgte ein Aufheizen auf 200 °C
Zellentemperatur. Dies entspricht einer Probentemperatur von 175 °C. Die Temperatur wurde
fur 45 Minuten gehalten und im Anschluss erfolgte die Aufnahme des Hintergrundspektrums.

Durch eine Drehung des Probentellerskann die Probe in den Strahlengang gebracht werden

und ein Probensprektrum aufgenommen werden. Die Einstellungen der Hintergrund und

Probemessung sind inTabelle 5-3 zusammengefasst.

Tabelle 5-3: Optikparameter der IR-Messungen mittels eines Vertex 70 der Firma Bruker.

Parameter Ex-situ - In-situ - FTIR Messungen
Messungen Messungen mittels GMZ
Dauer der Messung 3 Minuten 1000 Scans 3 Minuten
Auflésung / cm™ 4 4 0,5
Messbereich / cni* 5000-550 5000-550 5000-400
Apertur / mm 6 6 6
Spiegelgeschwindigkeit / kHz 10 10 20

Aufnahme von in-situ -Spektren und FTIR Messungen mittels GMZ

Mittels in-situ-Messungen konnen Adsorbate am Katalysator unter Reaktionsbedingungen
nachgewiesen und quantifiziert werden. Die Aufnahme von in-situ-Spektren kann mit
verschiedenen Gaszusammensetzungen erfolgen. In dieser Arbeit wurden Mischungen aus
Formaldehyd, Methanol, Wasser und Stickstoff Uber den Katalysator geleiten und die

jeweiligen Adsorbate quantifiziert.
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Als Referenz dient ein Vollkérper aus Gold welcher genau den Abmessungen des
Probentdpfchens entspricht und fur die Anwendung in der DRIFT-Spektroskopie sandgestrahlt
wurde, um die Oberflache aufzurauen. Die Probe wurde zunéchst einer Voroxidation
unterzogen. Diese erfolgt bei 400 °C fiir 30 Minuten unter 6 % (L L™) Sauerstoff. Der
Gesamtvolumenstrom betragt wéahrend der Messungen 100 mL miff. Nach dem Abkiihlen
erfolgt die Dosierung der jeweiligen Feedgaszusammensetzungen fir 30 Minuten. Die
Starttemperatur variiert je nach verwendeter Zusammensetzung zwischen 56100 °C, um ein
Auskondensieren zu vermeiden Nach 30 Minuten hat sich ein Zustand eingestellt, welcher
mindestens 30 Minuten konstant bleibt. Die Spektrenaufnahme erfolgt bei weiterer Dosierung
der Feedzusammensetzung. Die Einstellungen sind inrabelle 5-3 zusammengefasst. Nach der
Spektrenaufnahme (Hintergrund - und Probenmessung) erfolgt die Einstellung der nachsten

Temperatur unter Stickstoffspilung. Die Temperatur wurde zwischen 50 und 350 °Cvariiert .

Die Gasmischung kann vom Ausgang der DRIFFMesszelle zur Gasmesszelle weitergeleitet
werden. Dies erfolgt, um eine Aussage Uber die Umsetzungsprodukte treffen zu kdnnen. Die

Einstellungen sind ebenfalls in Tabelle 5-3 aufgefihrt.

Fur Untersuchungen der Temperaturabhangigkeit einzelner Adsorbatbanden muss eine
konstante Gasphasenkonzentrationder eingesetzten Komponenten gegeben sein. Durch eine
Variation der Temperatur &ndert sich jedoch bei isobaren Bedingungen die
Gasphasenkonzentration Dies wurde durch eine Anpassung des Volumenanteils der
Komponenten im Feedgas gelost Mittels des idealen Gasgesetzes kann der bendtigte
Volumenanteil mit Hilfe der gleichbleibenden Gasphasenkonzentration fir die einzelnen
Temperaturen berechnet werden. DieseBerechnungenfinden sich im Anhang im Kapitel 10.4.

Eine Ubersicht der eingesetzten Konzentrationen ist inTabelle 5-4 gegeben.

Tabelle 5-4: Konzentrationen der dosierten Komponenten wahrend der einzelnen in-situ-Versuchsreihen.
Versuchsbezeichnung c(Methanol) c(Formaldehyd) c(Wasser)
/molL *10° /mol L * 10 /mol L * 10

MeOH 1,3 0 0
Formaldehyd 0 6,4 0
MeOH/ 1,3 0 2,3
Formaldehyd/H ,O 0 6,4 2,3
MeOH/Formaldehyd 1,3 6,4 0
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Die berechneten Volumenanteile wurden durch Variation des Tragergasstromes oder der

Sattigertemperatur erreicht.

5.3.3. Grundlagen der Auswertung

Mittels der Datensatze, die durch DRIFT-Spektroskopie erhalten wurden, kénnen sowohl
gualitative Bandenzuordnungen als auch Quantifizierungen dieser vorgenommen werden.

Dies soll im Folgenden genauer ausgefiihrt werden.

Qualitative Bandenzuordnung

Tabelle 5-5: Charakteristische Schwingungen und deren Zuordnung.

Wellenzahl / cm™ Bandenzuordnung Quellenangabe
814 Sym. StO-Si-Schwingung [Liu2006]
915 Charakteristische SiO-V-Bande [Liu 2006]
1030 V=0-Valenzschw. isolierter VQ-Tetraeder [Bur2000]
1070 aym. SiO-Si-Schwingung [Liu 2006]
1138 Dioxymethylen [Mao1995]
1290 Physisorbiertes Formaldehyd [Bur2000]
1320 Sym. O-C-O-Valenzschw. zweizahniger [Edw 1984]

Carbonatspezies
1515 Oberflachencarbonate [Edw 1984]
1570 Asym. O-C-O-Valenzschw. zweizahniger [Edw1984]
Carbonatspezies
2030 1. Oberton der V=0-Valenzschw. [Bur2000]
isolierter VO,-Tetraeder
2815 An der Oberflache des Katalysators [Mil 1996]
entstandenes polymeres Formaldehyd
2834 1. Oberton der CH,-Valenzschw. von [Edw1984]
adsorbiertem Formaldehyd
2860 CH-Valenzschw. einer zweizéhnigen [Edw 1984
Formiatspezies
2896 An der Oberflache des Katalysators [Mil 1996]
entstandenes polymeres Formaldehyd
2934 CH,-Valenzschw. von adsorbiertem [Edw 1984]
Formaldehyd
2960 Kombinationsfrequenz der O-C-O [Edw 1984]

Valenzschw. und der CHValenzschw.
einer zweizahnigen Formiatspezies

3660 V-OH-Valenzschw. [Dav2003]
3740 Valenzschw. isolierter Silanolgruppen [Dav2003]
4550 Kombinationsfrequenz isolierter und [Dav2003]

vicinaler Si-OH-Gruppen
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Die qualitative Zuordnung der auftretenden Schwingungsbanden zu den jeweiligen
Schwingungen wurde mittels Literaturdaten vorgenommen. Die verwendeten Literaturdaten

sind in Tabelle 5-5 zusammengefasst.

Besonders die Schwingungbande der terminalen, isolierten Silanolgruppen bei 3740 crit
sowie die V=0-Valenzschwinung bei 1030 cni' sind fiir weitere Auswertung von Bedeutung.

Die gemessenen Schwingungsbanden wurden in einem weiteren Schritt quantifiziert.

Quantitative Bandenzuordnung

Die Quantifizierung der einzelnen Schwingungsbanden erfolgt mittels Dekonvolution. Mit
Hilfe von programmierter Makros in Excel VBA wird zunéchst eine Basislinienkorrektur der
einzelnen Spektren durchgefiihrt. Anschlielend wird das Spektrum mittels Gauls oder
Lorentzfunktionen approximiert. Diese sind in Gleichung Gl. 5-11 und Gleichung Gl. 5-12

wiedergegeben:

Dk Ao e s e ¢t %
AbOne OT EQ B 4’2—_2an - L5411
Y
U S o 0
, 1 OAT&LN] E@ BT +-2 5 Gl.5-12
G ot <

In ersten Durchlaufen wurden zunéchst geeignete Startparameter ermittelt. Diese wurden fir
die abschlieBenden Quantifizierungen verwendet. Dabei wurde als Nebenbedingungen eine
Abweichung von diesen fir die Wellenzahl um #4 cm™ und fiir die Halbwertsbreite um
120 % erlaubt. Eine Minimierung des Fehlerquadrats zwischen dem basislinienkorrigierten
Spektrum und dem durch Gaul3- oder Lorentzfunktionen erzeugten Spektrums wird mittels

des Excel Solvers durchgefuhrt. InAbbildung 5-17 ist dies beispielhaft gezeigt.
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Abbildung 5-17: Beispiel eines Quantifizierung eines DRIF$pektrum mittels Makros und Excel SolverDie einzelnen
Gaul¥funktionen (grau), sowie die Summe diese(schwarz) und das Originalspektrum (blau) sind abgebildet.
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6. Katalysatorpraparation und Charakterisierung

Grundsatzlich existieren zwei Arten von Katalysatoren: Vollkatalysatoren und getragerte
Katalysatoren. Trager kommen zur Anwendung, um die mechanische und thermische
Stabilitdt zu verbessern sowie die Oberfliche zu erhdéhen [Bon1991]. Vollkatalysatoren
kénnen beispielsweise durch Sprihtrocknung, CeFallung oder das SolGelVerfahren
hergestellt werden. Getragerte Katalysatoren werden z.B. durch Impragnierung erhalten.

Es wurden sowohl getrdgerte als auch ungetrdgerte Katalysatoren hergestellt. Zunéachst
erfolgte die Praparation getrdgerter Vanadium-, Antimon- und Vanadium-Antimon-Oxide.
AuBerdem wurden ungetragerte Vanadium-Antimon-Oxide sowie EisenMolybdéanoxide
hergestllt (vgl. Abbildung 6-1). Als Tragermaterialien kamen Titandioxid, Zirkoniumoxid,
Ceroxid, Aluminiumoxid, Kieselsdure und Magnesiumoxid zur Anwendung.

4 V-Sb-Oxid-Katalystatoren N ( FeMo-Oxid-Katalystoren )

- Variation der Beladung - Vollkatalysatoren
- Variation des Tragermaterials | - getragerteKatalysatoren
\_- Vollkatalysatoren J U Y,

Abbildung 6-1: Strategie der Katalysatorpréaparation.

Im Nachfolgenden soll zunachst auf die Herstellung von VanadiumAntimon-Oxid-
Katalysatoren  eingegangen  werden.  AnschlieRend werden die  eingesetzten
Herstellungsverfahren  fir  Eisen-Molybdéan-Oxide erlautert. Danach wird auf die
Charakterisierungsmethoden eingegangen.

6.1. Vanadium-Antimon -Oxid-Katalysatoren

Zur Herstellung von getragerten Vanadium-Antimon-Oxid-Katalysatoren wurde das Incipient
WetnessVerfahren eingeset. Auflerdem wurden sprihgetrocknete Vollkatalysatoren
prapariert. Auf diese Verfahren soll im Folgendennaher eingegangen werden.

6.1.1.Incipient \Wetness-Verfahren zur Herstellung von getragerten V -Sb-Oxid-
Katalysatoren

Das IncipientWetnessVerfahren stellt ein Verfahren zur Herstellung getragerter
Katalysatoren dar. Das Verfahren wird auch als trockene Impragnierung bezeichnet, da der
Katalysator keiner Uberschissigen Flussigkeit ausgesetzt wird. Das Volumen der
Metallsalzldsung entspricht dabei dem Porenvoumen. Die gelésten Metallsalze befinden sich
nach der Imprégnierung auf dem Tragermaterial. Dem impragnierten Tragermaterial wird das
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Lésemittel entzogen und der Precursor kann erneut impragniert werden. Dies kann aufgrund
von schwer Igslichen Metallsalzenoder zur Aufbringung eines weiteren Metallsalzes, welches
nicht im Lésemittel des anderen I6slich ist, ndtig sein. AnschlieRend erfolgt die Trocknung
und Kalzinierung.

Bestimmung der Wasseraufnahme der einzelnen Tragermaterialien

Zunachst wurden die Porenvolumina der verwendeten Tragermaterialien bestimmt. Dies ist

notig, um das Ldsungsmittelvolumen fur die eigentliche Impragnierung zu ermitteln. Die

Zugabe des destillierten Wassers zu dem Trégermaterial erfolgte tropfenweise mittels
Eppendorf-Pipette. Die Masse an Tragermaterial entsprach 5 g. Die ermittelten Porenvolumina
sind in Tabelle 6-1 zusammengefasst.

Tabelle 6-1: Bestimmte Wasseraufnahme zur Impréagnierungder verwendeten Tragermaterialien

Tragermaterial Porenvolumina V
/mlig ™

TiO, 0,50

CeQ 0,38

VA(O 0,15

Al,O5 0,59

MgO 0,75

SiO, (nattrlich) 0,72
SiO, (Fallung) 0,67
SiO, (pyrogen) 0,94

Herstellung der Precursorlésung und Impragnierung des Tragermaterials

Fur die Herstellung der Precursorldsung wurde zunachst Ammoniummetavanadat (Acros,
99,5 % (g g%)) in Wasser gegeben (Einwaagen siehe Kapitel0.5 im Anhang). Die Suspension
wurde auf Siedetemperatur erhitzt, eine Minute bei dieser Temperatur gehalten und
anschlieRend mit OxalsaureDihydrat (Merck, z.A.) versetzt. Dabei wird Vanadium(V>*) durch
Oxalsaure in wassriger saure Lésung zu Vanadium(V**) reduziert [Bru2001]. Durch die
Zugabe von Oxalsdure kann die Loslichkeit des Ammoniumvanadats in Wasser erhéht
werden.

Die erhaltene Losung wurde zur Impragnierung des Tragermaterials durch Zuropfen
(Zeitdauer: 15 Minuten) verwendet. Dazu wirde zunachst die eine Halfte der Losung
eingesetzt und nach einer Trocknung im Rotationsverdampfer wurde die andere zur zweiten
Impragnierung verwendet. Nach beiden Impragnierungsschritten erfolgte eine Voitrocknung
im Rotationsverdampfer fir 20 Minuten bei einer Wasserbadtemperatur von 45 °C und bei
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einem Druck von 45 mbar. AnschlieBend wurde der erhaltene Precursor tUber Nacht im
Trockenschrank bei 40 °C getrocknet.

Im néchsten Schritt wurde Antimonpentachlorid (Acros, 99% (g g*)) in Ethanol (Martin und
Werner Mundo OHG, unvergalt) geldst. Die Impragnierung und Trocknung erfolgte analog
der Impréagnierung mit Vanadium. Abschlieend wurde der Prekursor mit einer 10 %-igen
(g g) Ammoniaklésung behandelt.

Kalzination der Precursorverbindung

Der so erhaltene Precursor wird im Anschluss kalziniert. Hierzu kam der Ofenaufbau mit
Drehrohr zur Anwendung, welcher in der Arbeit von Kunert beschrieben wurde [Kun2003].

Die Kalzinierung fand bei 600 °C fiir vier Stunden bei einer Aufheizrate von 2 K min™ unter
Luft (Volumenstrom Luft: ~ 60 mL min™) statt.

Verwendete Tragermaterialien

Als Tragermaterialien wurden Aluminiumoxid (Sigma Aldrich), Ceroxid (Acros Organics),
Zirkoniumoxid (Sigma Aldrich), Titanoxid (Sigma Aldrich), Magnesiumoxid (Fisher Scientific)
und verschiedene Kieselsduren eingesetzt. Die verwendeten Kieselsdauren waren
Fallungskieselsaure, natirliche Kieselsaure und pyrogene Kieselsaurézur Verfigung gestellt
von der Firma Wacker).

6.1.2.Herstellung von V -Sb-Oxid-Vollkatalysatoren

Zur Herstellung von V-Sb-Oxid-Vollkatalysatoren wurden zwei unterschiedliche Strategien
verfolgt. In Anlehnung an Landa-Canovas et al. wurden Vanadiumpentoxid (Acros Organics,
99,6 % (g g ™)) und Antimontrioxid (Aldrich, 99 % (g g %)) im Mérser miteinander verrieben
und bei 800 °C unter Luft kalziniert [Lan2010].

Des Weiteren wurden \+Sb-Oxid-Vollkatalysatoren tber Co-Féallung hergestellt. Dies geschah
in Anlehnung an eine Prapartionsvorschrift von Nilsson et al. [Nil1994a]. Hier zu wurde

Antimontrioxid  (Aldrich, 99 % (g g¢g%) zu einer auf 50 °C geheizten Losung aus
Ammoniummetavanadat (Acros, 99,5% (g g')) gegeben und fiir sieben Stunden am

Ruckfluss erhitzt. Die Uberschiissige Losung wurde abgedampft und der zurlickbleibende
Festgoff bei 110 °C im Trockenschrank Giber Nacht getrocknet. Die Kalzination erfolgte bei

600 °C fiir vier Stunden mit einer Heizrate von 2 K min™,

6.2. EisenMolybdan -Oxid-Katalysatoren

Zunachst wurden verschiedene Praparationsstrategien fur EisesMolybdan-Oxide aus der
Literatur zusammengetragen und diese Katalysatoren hergestellt. Zu diesem Zweck wurden

Co-Fallungen durchgefihrt [Ale1977, Soa2001] und ein getragerte Katalysator [Dia2008]
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prapariert. Dadurch konnte ein fir Vergleichszwecke geeigneter Katalysator gefunden

werden.

Co-Féallung nach Alessandrini

Die Praparation erfolgte in Anlehnung an Alessandrini [Ale1977]. Zunachst wurde

Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat ((NH 4)sM0;0,4 * 4H,0) der Firma Acros Organics in

300 mL Wasser unter Rihren geldst. Anschlielend erfolgt die Zugabe von EisennitratLésung,

welche aus EisennitratNonahydrat (Fe(NO3)s * 9H,0) der Firma Acros Organics in 200 mL

Wasserbestand (pH = 1,3) . Mittels einer 10 %-igen Ammoniaklésung wurde der pH-Wert auf

einen Wert von zwei erhoht. Die Suspension wurde fur eine Stunde gerihrt anschlieend

abfiltriert und der Filterkuchen mit 400 mL Wasser gewaschen. Anschlielend wurde dieser
zweimal in 150 mL Wasser gegeben und fur finfMinuten gerthrt und erneut abfiltriert . Diese

Precursorverbndung wurde Uber Nacht bei 110 °C im Trockenschrank (Fa. Hemeus)

getrocknet. Nach dem Morsern erfolgte die Kalzinierung bei 450 °C fir funf Stunden bei einer

Heizrate von 2 K min™ unter Luft. Der kalzinierte Feststoff weist eine gelbgriine Farbe auf.
Das Stoffmengenverhaltnis von Molybdan zu Eisenbetrug 3. Dieser Wert wird in der Literatur

als Richtwert fUr industri elle Katalysatoren genannt[Soa2004].

Co-Fallung nach Soares

Die CoFéllung nach Soares et al. erfolgt mittels einer Losung ausAmmoniumheptamolybdat-

Tetrahydrat (Firma Acros Organics) in 300 mL Wasser und einer Losung aus Eisennitrat

Nonahydrat (Firma Acros Organics) in 200 mL Wasser[S0a2001]. Erstere wurde vorgelegt

und die Eisennitrat-L6ésung Uber einen Zeitraum von zwei Stunden langsam unter Rihren

zugetropft. AnschlieRend wurde die Suspension auf 100 °C erhitzt und fir 30 Minuten am

Ruckfluss gekocht. Der pHWert dieser Suspension betrug 1,3. Nach dem der Feststoff
abfiltriert und mit 400 mL heiRem Wasser gewaschen wurde, wurde dieser bei 120 °C im

Trockenschrank (Firma Heraeus) tUber Nacht getrocknet. Die Kalzinierung erfolgte bei 475 °C

fur zehn Stunden unter Luft mit einer Aufheizrate von 2 K min ™.

Getragerte Eisen-Molybdan -Oxide nach Dias

Zur Herstellung von getragerten Eisen-Molydan-Oxiden wurde zunéchst

Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat (Firma Acros Organics) und Eisennitrat-Nonahydrat

(Firma Acros Organics) in 300 mL Wasser gelost. Anschlielend erfolgte die Zugabe von
Zitronensaure-Monohydrat. Die Losung wurde auf 50 °C ehitzt. Nun wurde langsam das
gemorserte Tragermaterial hinzu gegeben.Der entstandene Slurry wurde auf 90 °C erhitzt

und unter Ruhren wurde die verbleibende Flissigkeit langsam verdampft. Die Trocknung
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erfolgte Uber Nacht bei 120 °C im Trockenschrank (Fima Heraeus). Die Kalzinierung wurde
bei 450 °C fur funf Stunden unter Luftatmosphare mit einer Aufheizrate von 2 K min™

durchgefiihrt. Die Praparationsvorschrift wurde der Literatur entnommen [Dia2008].

6.3. Charakterisierungsmethoden

Die Charakterisierung der Katalysatoren erfolgte mittels der Bestimmung der BETOberflache
sowie mittels Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen. AuRerdem wurden die Proben
rontgendiffraktometrisch, mittels Ramanspektroskopie und XPS untersucht. Die hierflr

verwendeten Apparaturen ollen im Nachfolgenden kurz vorgestellt werden.

6.3.1. REMEDX

Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung erfolgte mit einem
Rasterelektronenmikroskop der Fa. Zeiss vom Typ DSM 962 mit EDX-Einrichtung am
Fachbereich Materialwissenschaft der TU Darmstadt. Hierfir werden die Proben auf
handelsibliche Aluminiumprobenteller mit leitfAhigem Klebepad aufgebracht und
anschlie3end besputtert. Dazu wurde eine feine Goldschicht unter Anwendung eines Gerates
der Firma Edwards vom Typ Sputter Coater S150B auf die Probe aufgebracht. Die
Schichtdicke betrug 100 nm. Die Aufnahmen wurden bei einer Spannung von 20 kV und
einem Kathodenstrom von 70 EA durchgefuhrt. Zusatzlich wurde fur einige Proben die

Zusammensetzung mittels energiedispersiver Rontgenspektrometrie (ED>Analyse) ermittelt.

6.3.1. Stickstoff-Adsorption zur Bestimmung der spezifischen Oberflache

Die Bestimmung der Oberflache erfolge mit Hilfe der BET-Messung durch
Stickstoffadsorption. Die Messungn wurden am Eduard-Zintl-Instiut fir Anorganische
Chemie der TU Darmstadt durchgefiihrt. Hierzu kam ein Geréat der Firma Quantachrome,
Modell Autosorb 3B zur Anwendung. Die Proben wurden unter Vakuum 24 h auf 200 °C

erhitzt und anschlieRend mit Helium gespiilt.

6.3.2. Rontgenbeugung

Die herstellten Proben wurden mittels Rontgenbeugungsexperimenten hinsichtlich ihrer
Festkorperstrukutur untersucht. Dies wurde an einem Geréat des Typs StadP (Stoe & Cie,
Darmstadt) mit Ge[111] -Monochromator, Dectris Mythen 1 K Detektor durchgefuhrt. Die

Beugungsexperimente  werden in  Transmissionsgeometrie  mit  CeK1-Strahlung
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(I = 1,5406 A) am Eduard-Zintl-Institut der TU Darmstadt auf ebenen Probentragern
durchgefinhrt.

6.3.3.Raman

Von einzelnen Katalysatorproben wurden RamanSpektren aufgenommen. Hierzu wurde ein
Gerat des Typs Senterra der Firma Bruker verwendet. Dieses ist mit einem Objektiv des Typs
LM PLFLN 20x der Firma Qympus ausgestatten. AuRerdem wude ein CCD Detektor und ein
1200er Gitter verwendet. Fur die Untersuchungen wurden Laser der Wellenlange 532 und

633 nm eingesetzt. Die Messeinstellungen sind inTabelle 6-2 zusammengefasst.

Tabelle 6-2: Messeinstellungen der RamarMessungen.

Einstellung
Durchmesser Apertur/ pum 50
Messzeit/ s 20
Co-Additionen 3
Auflésung / cm-1 3-5
Hintergrund Kein Hintergrund

6.3.4.Rontgen-Photoelektronenspekroskopie

Die Katalysator wurden zusatzlich mittels Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)
untersucht (Surface Science Laboratories Inc, SSX 100 ESCA). Die Anregung erfolgte mittels
monochromatischer Al KU- Strahlung mit 9 kV und 10 mA. Als MessfleckengréRe wurde 0.25
mm X 1.0 mm bzw. 0.15 mm x 0.8 mm gewahlt. Die Bindungsenergien wurden mittels des Au
4f7/2=48.0 eV und des Cu 2p3/2 = 932.67 eV Signals von Au - bzw. Cu-Folien kalibriert.
Aufladungseffekte der Pulverproben wurden bertcksichtigt, indem das 1s Signal auf 285.0 eV
gesetzt wurde. Die verwendeten Einstellungen sind in Tabelle 6-3 dargestellt. Die Messungen

wurden am Eduard-Zintl -Institut der TU -Darmstadt durchgefuhrt.

Tabelle 6-3: Messeinstellungen der XP$/1essungen.

Einstellung fur Einstellung fur
Ubersichtsspektren Bindungsspektren
Passenergie / eV 150 50
Auflésung/Channel /eV 0,16 0,054
Schrittweite/Me sgunkt /eV 0,5 0,1
Neutralizer Energie /eV 0,5 0,5
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7. Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Vanadium-Antimon-Oxid-Katalysatoren fir die
Partialoxidation von Methanol untersucht. Die Zusammensetzung der Katalysatoren wurde
zunachst optimiert wobei der Schwerpunkt auf der Tragerung und den dadurch bedingten
Wechselwirkungen mit der Aktivkomponente lag. AnschlieRend erfolgte der Vergleich mit
EisenMolybdan-Oxiden. Hierbei wurde nicht nur die Ausbeute sondern insbesondere die
Lebensdauer bertcksichtigt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im Folgenden

dargestellt und diskutiert.

7.1. Tragerung von V-Sb-Oxiden

Zunéchst wurde der Einfluss der Tragerung auf die Katalysatoperformance untersucht. Beli
der Verwendung eines Tiagermaterials kommt es zur Vergrof3erung der BET-Oberflache und
zum Auftreten von Wechselwirkungen mit der Aktivkomponente. Beide Aspekte sollten

herausgearbeitet werden.

Zu diesem Zweck wurden zwei ungetragerte V-Sb-Oxide hergestellt (vgl. Kap. 6.1.2). Dies
geschah mittels Fallung des Mischoxidesind und durch Verreiben der einzelnen Oxide (V,O0s
und Sb,0s3) im Morser. Diese wurden mit auf pyrogener Kieselsaure getragges Vanadium-
Antimon-Oxid verglichen. Getragerte Vanadium-Antimon-Oxide wurden mittels Incipient-
WetnessVerfahren hergestellt (VSbhO,@pyrogener Kieselsaure) Vanadiumpentoxid und
Diantimontrioxid wurden auf3erdem als Vergleichssubstanzen eingesetzt. Im Folgenden wird

zunachst aufdie Charakterisierung der eingesetzten Materialien eingegangen.

7.1.1.Charakterisierung der ungetragerten V -Sb-Oxide

Die Charakterisierung der eingesetzten Materialien erfolgte anhand der spezifischen

Oberflache und mittels Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen (vgl. Kap. 6.3.1).

In Tabelle 7-1 sind die spezifischen Oberflachen der verwendeten Materialien
zusammengefasst. Wie zu erwartenwar, weist das getragerte \anadium-Antimon-Oxid eine
hohe BET-Oberflache von 149 m?g* auf. Alle anderen verwendeten Materialien besitzen
deutlich geringere BETOberflachen im Bereich bis5 m?g™. Die spezifischeOberflache beider

ungetragerter Vanadium-Antimon-Oxide liegt trotz unterschiedlicher Préaparationsmethoden
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bei 4 m?g™. Vanadiumpentoxid weist eine etwas héhere Oberflache auf undDiantimontrioxid

zeigt eine so geringe spezifische Oberflache, dass diese unterhalb der Nachweisgrenze liegt.

Tabelle 7-1: BETOberflachen der ungetragerten V-Sb-Oxide und einem auf pyrogener Kieselsaure g&agerten V-Sb-
Oxid zum Vergleich.

Material BET-Oberflache/ m g™
V,05 5

Sh,0s <2

VSk,Oy (gefallt) 4

VSO, (gemdrsert) 4
VSh,O,@pyrogene 149

Kieselsaure

Die praparierten Katalysatoren wurden zusatzlich mittels rasterelektronenmikroskopischer

Aufnahmen charakterisiert (vgl. Kap. 6.3.1).

Abbildung 7-1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der ungetrdgerten V-SbOxid-Katalysatoren:
A) VShO, geféllt (2000x) B) VSO, gemdorsert (2000X).

Die verschiedenen Praparationstechniken der Vollkatalysatoren filhren zu einer
unterschiedlichen Morphologie der Katalysatoren (vgl. Abbildung 7-1). Im Fall des
Katalysators der durch die Verreibung von V,Os mit Sb,O; im Mdrser und anschlielBender
Kalzination hergestellt wurde, ergeben sichdeutlich kleinere Partikel im Bereich zwischen 2
und 5 um (vgl. Abbildung 7-1, B). Durch die Fallung des \*Sh-Oxides entstehen hingegen
gréRere Agglomerate, die von kleineren Partikeln umgeben sind. Diese Agglomerate liegen im

Bereichum die 100 pum.
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Die Bestimmungn der vorliegenden Phasen des ungetrdgerten VanadiurAntimon-Oxides

(gemorstert) erfolgte mittels Réntgendiffraktometrie. Dies ist in Abbildung 7-2 dargestellt.
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Abbildung 7-2: Réntgenbeugungsdiagramm der Katalysatorprobe VSBO, gemorsert.

Dabei kdnnen sowohl Reflexe von VanadiumAntimon-Oxid (Shyg49V0.04004) als auch Reflexe
von Sb,O, nachgewiesen werden. Dadurch kann die Bildung eines Mischoxides bestatigt

werden. Zusatzlich liegt Antimonoxid als SO, im Katalysator vor.

7.1.2. Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff an ungetragerten
V-Sb-Oxid-Katalysatoren

Nach der Charakterisierung der spezifischen Oberflache sowie der Oberflachengealt und der
Phasenzusammensetzung der ungetrdgerten VanadiurAntimon-Oxide wurde das
Reduktionsverhalten mittels temperaturprogrammierter Reduktionen mit Wasserstoff

untersucht.

Zunachst wurde der in der Literatur bekannte Reduktionsverlauf von Vanadiumpentoxid
reproduziert. In Abbildung 7-3 wurde zur besseren Ubersicht die erste Ableitung des TG
Signals (DTG) gegen die Temperatur aufgetragen.

Vanadium(V>*) wird wahrend des Prozesses zu Vanadium(*') und schlieRlich zu
Vanadium(V**) reduziert [Cha2003]. Diese Reduktionen durchlaufen bei 661, 704 und
748 °C Maxima.
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Abbildung 7-3: TRReduktion mit Wasserstoff von V,Os (5 % (L L) Wasserstoff, Heizrate 10 K mirt",
Gesamtvolumenstrom: 50 mL mirt, Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, 30min, Einwaage 22,5mg).

AnschlieRend wurde kalziniertes Diantimontrioxid (Sb ,Os) hinsichtlich seiner Reduzierbarkeit
untersucht. Eine Abnahme de Masse ist ab 550 °C zu beobachten(Abbildung 7-4). Es ist
bekannt, dass SbO; ab Temperaturen von 650 °C sublimiert [ Mer2014].
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Abbildung 7-4: TRReduktion mit Wasserstoff von ShOj; kalziniert ((5 % (L L) Wasserstoff, Heizrate 10 K mirt,
Gesamtvolumenstrom: 50 mL mirt, Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, 30 Min, Einwaage 50 mg).

Die Massersabnahme ist sehr deutlich und liegt bei 24 mgim Temperaturbereich bis 750 °C.
Esist auch ein Anstieg des DTASIignals zu verzeichnen, was auf einen endothermen Prozess

hindeutet (siehe Anhang). Die Sublimation des Diantimontrioxids ist hier wahrscheinlich.
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In einem weiteren Schritt wurde das Bulk-Vanadium-Antimon-Oxid (VSb,O, gemdrsat) mit
Wasserstoff temperaturprogrammiert reduziert. Dabei ist besonders auffallig, dass eine
Massenabnahme erst bei hohen Temperaturen einsetzt (OnsetTemperatur: 680 °C mit
Maximum bei 727 °C). Damit liegt diese hdher als fir Vanadiumpentoxid und ebenfals hoher

als fur Diantimontrioxid.
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Abbildung 7-5: TRReduktion mit Wasserstoff von VSO, (gemérster) (5 % (L L) Wasserstoff, Heizrate 10 K mirt,
Gesamtvolumenstrom: 50 mL min', Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, 30min, Einwaage 13 mg).
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Abbildung 7-6: TRReduktion mit Wasserstoff von VShO,@pyrogender Kieselsaure (5 %L L) Wasserstoff, Heizrate
10 K min?, Gesamtvolumenstrom: 50 mL min', Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, 30min, Einwaage 50 mg).

Durch die Tragerung auf Kieselsaure (vgl.Abbildung 7-6) finden Reduktionen bei niedrigeren
Temperaturen statt. Die Einwaagen von ungetragertem VSbO, und auf pyrogener Kieselsaure

getragertem VSO, entsprechen der gleichen Aktivkomponentenmasse.
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Bei der Verwendung von getragertem VSbO, finden Reduktionen im fir die Selektivoxidation
bevorzugten Temperaturbereich von bis zu 500 °C statt. Es kann aus diesen Ergebnissen

geschlossenwerden, dass die Tragerung das Mischgid bzgl. Wasserstoffaktiviert ist.

7.1.3. Temperaturprogrammierte Reaktionen der ODH von Methanol zu
Formaldehyd an getragerten und ungetragerten V-Sb-Oxid-Katalysatoren

Temperaturprogrammierte Reaktionen mit Methanol (4% (L L") und Sauerstoff
(3 % (L L)) wurden nach einer Voroxidation mit Sauerstoff (6 % (L L) 30 Minuten, 400 °C)
durchgefiihrt. Dabei wurde ein Temperaturbereich von 150 bis 500 °C mit einer Heizrate
10 K min™ bei einem Gesamtvolumenstrom von 50 mL mir' untersucht. Von den einzelnen
Katalysatoren wurden jeweils 13 mg Aktivkomponente eingewogen Dies entspricht einer

Gesamteinwaage von 50 mg fiir getragertes ¥YSb-Oxid.
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Abbildung 7-7: Umsatz an Methanol der TPRkt von YOs5, VShO,@pyrogener Kieselsaure, VSID,(gefallt),
VShO,(gemoérsert) und Sh,O; (4 % (L L) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift,
Heizrate 10K min™, Einwaagen Aktivkomponente 13 mg).

Der Umsatz der ungetragerten Katalysatoren und des Antimonoxides (SpOs) sind bei der
gewdhlten Einwaage mit <10 % sehr gering. Durch eine Erhéhung der Einwaage auf 50 mg
konnte nachgewiesen werden, dasskein nennenswerten Umsatzvon Methanol (<10 %) im
gesamten Temperaturbereich bei der Verwendung von ShOs; erfolgt (siehe Anhang). Die
ungetragerten Katalysatoren errechen jedoch bei ener Massenerhéhung auf50 mg einen

maximalen Umsatz von63 % (vgl. Abbildung 7-12).
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Mit Vanadiumpentoxid kdnnen sehr hohe Umsétze erzielt werden. Bei einer Temperatur von
350 °C wird bereits ein Umsatz von 90 % erreicht. Zum Vergleich liegt dieser fur ein auf

pyrogener Kieselsaure getragertes Msh-Oxid bei identischer Temperatur bei 35 %.

Die entsprechenden Ausbeuten sind in Abbildung 3-1 dargestellt. Die maximale Ausbeute an
Formaldehyd liegt fir Vanadiumpentoxid bei 69 %. Diese wird nur in einem schmalen
Temperaturfenster von wenigen Grad Celsius bei 320 °Cerreicht. Bei hbheren Temperaturen
wird Methanol in immer gréf3eren Men gen totaloxidiert. So liegt die Ausbeute bei 500 °C nur
noch bei 25%. Fur den auf pyrogene Kieselsaure getragerten VSb-Oxid-Katalysator werden
ebenfalls Ausbeuten von 69% bis zu 74% in einem Temperaturbereich zwischen 430 und
500 °C erreicht. Damit ist das Temperaturfenster hoher Ausbeuten deutlich groRer.Dies ist
vor allem fur eine industrielle Anwendung von Vorteil, da hierdurch die Reaktion Uber einen

grol3en Temperaturbereich mit gleichbleibender Ausbeute betrieben werden kann.
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Abbildung 7-8: Ausbeuten an Formaldehyd der TPRktan V,0s, VShO,@pyrogener Kieselsaure, VSIo,(gefallt),
VShO,(gemérsert) und Skb,O3 (4 % (L ) Methanol, 3 % (L [) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift,
Heizrate 10K min™, Einwaagen Aktivkomponente 13 mg).

Aufgrund der Abhéngigkeit der Selektivitit vom Umsatz kann nur bei gleichem Umsatz
beurteilt werden, ob die Zugabe eines Zweitmetalloxids und/oder Tragerung des Katalysators
zu einer Selektivitats- und somit Ausbeuteerh6hung fihrt. Ein weiterer Grund fir eine
Umsatzsteigerung kann eine hdhere spezifische Oberflache des getragerten Materiakein. Um
dies beurteilen zu kdnnen, missen die Ausbeuten der Katalysatoren bei gleichem Umsatz

betrachtet werden.
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Zu diesem Zweck wurden Katalysatormassenvariationen von YOs, getragertem V-Sb-Oxid

und V-Sb-Oxid (gefallt) durchgefihrt. Zunachst sollen die Massenvariationen degetragertem
V-Sb-Oxid und des \»Os vorgestellt werden.
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Abbildung 7-9: Umsatz an Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRkt an VSIO,@pyrogener Kieselsaure,

(4 % (L ') Methanol, 3 %(L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom50 mL min?, Heizrate 10K min™, Einwaagen
zwischen 25 und 100 mg).
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Abbildung 7-10: Umsatz an Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRkan V,O0s, (4 % (L %) Methanol
3% (L LY Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mint, Heizrate 10K min™, Einwaagen zwischen 8 und 13 mg).
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Abbildung 7-11: Umsatz an Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRkt an YOs im Vergleich zu auf
pyrogener Kieselsaure getragertem \\SbOxid, (4 % (L *) Methanol, 3 % (L [}) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom
50 mL min?, Heizrate 10K min, Einwaage \\,Os: 9 mg und VShO,@pyrogener KS: 100mg).

Durch die Katalysatormassenvariation konnten annéhernd gleiche Umsatzverlaufe erzielt
werden (siehe linke Seite in Abbildung 7-11). Aus der Abbildung der dazugehotrigen Ausbeute
ist ersichtlich, dassbei gleicher Aktivitat die Ausbeute ab 320 °C bei der Verwendung von auf

pryrogener Kieselsaure getrdgertem VSKO, gesteigert wird. Vanadiumpentoxid neigt bei

Temperaturen Uber 375 °C im Gegensatz zu auf Kieselsaure getragertem-8b-Oxid vermehrt

zur Totaloxid ation. Um den Einfluss genauer zu betrachten, wurden weitere Versuche mit auf

pyrogener Kieselsdure getragertem Vanadiumoxid durchgefuhrt. Diese sind inKapitel 7.2

aufgeftuhrt.
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Abbildung 7-12: Umsatz an Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRkan VSh,0,, (4 % (L 1) Methanol
3% (L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL miff, Heizrate 10 K min*, Einwaagen zwischen 50 und 150 mg).
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Der Frage des Einflusses der Tragerungdes WSb-Oxides wurde mit Hilfe einer
Massenvariation des VSbhO,-Vollkatalysators nachgegangen Die Massenvariation des
Vollkatalysators ist in Abbildung 7-12 dargestellit.

Fur die Massenvariation wurde die Einwaage des Vollkatalysators VSHD, zwischen 50 und
150 mg variiert. Eine hohere Einwaage war aufgrund des Druckverlustes uber die
Katalysatorschittung nicht mdglich. Die Einwaage von 150 mg ergibt eine Umsatzkurve, die
im Temperaturbereich bis 375 °C mit der bei einer Einwaage von 25 mg an auf pyrogener
Kieselsaure getragerten VSh-Oxid Ubereinstimmt. Jedoch laufen die Umsatzkurven bei

hoheren Temperaturen immer stérker auseinander(Abbildung 7-13).
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Abbildung 7-13: Umsatz an Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRktan VShO, im Vergleich zu auf
pyrogener Kieselsaure getragertem VSbOxid, (4 % (L I) Methanol, 3 % (L [*) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom
50 mL min?, Heizrate 10K min*, Einwaage VSBO,: 150 mg und VShO,@pyrogener KS: 25mg).

Der Vergleich der Ausbeute beianndhernd gleichem Umsatkurven von getragertem und
ungetragertem VSO, zeigt, dass der Verlauf der Ausbeutekurven dem Verlauf der
Umsatzkurven entspricht. Jedoch ergibt die deutlich héhere BETOberflache (149 m?g™* im
Vergleich zu 5 m*g™), die durch die Tragerung bedingt ist, eine héhere Aktivitat und somit
hohere Ausbeute bei gleicher Aktivkompoentenmasse (vgl. Abbildung 7-7 und Abbildung
7-8). Die Tragerung beeinflusst die Selektivitat nicht.
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7.1.4. Zusammenfassung
Vanadium-Antimon -Oxide wurden getréagert als auch ungetragert beziiglich ihres Umsatz und

Selektivitatsverhaltens fur die Methanoloxidation untersucht.

Tabelle 7-2: Zusammenfassung des Vergleichs von getragerten whungetragerten Katalysatoren mittels
Katalysatormassenvariation bei gleichen Umsatzverlaufen.

Performance
Ungetragert Getragert
Ausbeute / % Ausbeute / %
V-Sb-Oxid 43 V-Sb-Oxid 58
V-Oxid 57 V-Sb-Oxid 75
S-Oxid Inert V-Sb-Oxid -

Der Vergleich von ungetragerten und getragerten \-Sb-Oxiden zeigt, dass durch die
Tragerung eine gesteigerte Aktivitat erzielt wird. Dies ist auf die hdhere Oberflache

zurtickzufuhren.

Sh,O; weist lediglich Umsétze kleiner zehn Prozent an Methanol auf d.h. es ist inertbzgl. der

Selektivoxidation von Methanol im relevanten Temperaturbereich zwischen 200 und 500 °C.

Vanadiumpentoxid ist im Gegensatz zu Diantimontrioxid sehr aktiv und setzt Methanol um.
Durch eine Katalysatormassenvariationvon V,Os und VSh,O,@ pyrogener Kieselsaurekonnte
gezeigt werden, dass bei gleichem Umsatzverlautbei Verwendung von \,Os eine geringere
Ausbeuteerzielt wird. Aul3erdem ist der Temperaturbereich hoher Ausbeuten(Y = 57 %) sehr
gering (335°C+2 °C).

Besonders der Ausbeuteunterschied vongetragerten V-Sb-Oxiden auf Kieselsauren zu
Vandiumpentoxid wirft die Frage nach der Rolle des Antimons und des Vanadiums in

getragerten V-Sb-Oxiden auf. Dieser Frage soll im Folgenden nachgegangen werden.
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7.2. Die Rolle des Vanadiums und Antimons in getragerten V -Sb-Oxiden

Im folgenden Kapitel wird der Einfluss von Vanadium und Antimon in getrégerten Vanadium -
Antimon-Oxiden genauer betrachtet. Zu diesem Zweckwurde die Zusammensetzungen und

Beladungender Katalysatoren variiert.

7.2.1.Charakterisierung der Katalysatoren mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen der V-Sb-Oxide

Die hergestellten Katalysatoren sind in Tabelle 7-3 mit den jeweiligen spezifischen

Oberflachen aufgefiihrt.

Tabelle 7-3: BETFOberflachen der getragerten V-Sb-Oxide mit unterschiedlicher Zusammesetzung.
Material V,05 - Sb,Os - BET-
Gehalt Gehalt Oberflache
1% (g9 ™) 1% (g™ ImZ?g?

Vo,.SbQ.@ pyrogener Kieselséure 2 20 155
Vo3SbO.@ pyrogener Kieselsaure 3 20 140
Vo4SbO,@ pyrogener Kieselsaure 4 20 153
VosSbO,@ pyrogener Kieselsaure 6 20 149
Vo, 7SbQ.@ pyrogener Kieselséure 8 20 150
VO,@ pyrogener Kieselsaure 6 0 191
VSh, sOX@ pyrogener Kieselséure 6 5 164
VSbQ@ pyrogener Kieselsaure 6 10 149
VSkO,@ pyrogener Kieselsaure 6 30 146
SbQ.@ pyrogener Kieselsaure 0 20 180

Es ist ersichtlich, dass sowohl getragertes Antimonoxid als auch getragertes Vanadiumoxid
eine vergleichsweisehohe BET-Oberflache von 180 und 191 m?*g™* aufweisen. Die spezifische
Oberflache nimmt durch die Zugabe eines Zweitmetalls ~30 - 40 m*g™* ab. Samit weisen alle

Mischoxide geringere Oberflachenmit ca. 150 m?g™* auf.

Zur weiteren Charakterisierung wurden ex-situ-DRIFTSMessungen durchgefuhrt. Hierftr
wurden die Katalysatoren auf 175 °C aufgeheizt und die Proben gegen Kaliumbromid als

Referenzmaterial vermessen.

62 7. Ergebnisse und Diskussion



—V,,SbO,@pyrogener KS
—_— VOESbOX@pyrogener KS
V,.SbO,@pyrogener KS
—V,;SbO, @pyrogener KS
V,.5P0,@pyrogener KS
—— pyrogene KS

T T T T T T T T T T T T T T T T
5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzah! / cm™

Abbildung 7-14: DRIFTFSpektren von getragerten V-Sb-Oxid-Katalysatoren mit steigendem Vanadiumgehalt bei
einer Temperatur von 175 °C(Hintergrund: KBr).

In Abbildung 7-14 sind DRIFT-Spektren von Katalysatoren mit steigendem Vanadiumgehalt
dargestellt. Die Schwingungsbande bei 3745cm™ nimmt mit steigendem Vanadiumgehalt der
Vanadium-Antimon-Oxide ab. Zur Verdeutlichung wurde der Bereich der OH-Schwingungen
mittels Gaulfunktionen approximiert (vgl. Kap.5.3) und das Bandenintegral gegen den
Vanadiumgehalt (in Massenprozent) aufgetragen. Dies ist in Abbildung 7-15 fiir Katalysatoren
auf pyrogenem Kieselsauretragerdargestellt. Aus dieser Auftragung geht hervor, dass eire

Reduktion der isolierten, terminalen Silanolgruppen stattfindet.
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Abbildung 7-15: Bandenintegral der terminalen, isolierten Silanolgruppe bei 3745 cnt in Abhéngigkeit des
Vanadiumgehalts von V,Sh,0,@pyrogener Kieselsaurenit einem konstanten Sh,0s-Gehalt von 20 % (g ¢*).
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Diese Reduktion der OH-Dichte an Silanolgruppen lasst sich auf die Verankerung des
Vanadiumoxids an diesen erklarenund wurde auch fir getrdgerte Vanadiumoxide gefunden
[Liu2003, Liu2006 ].
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Abbildung 7-16: Verankerung der Vanadiumspezies an der Oberflache des Tragermaterials

OH OH OH OH OH

Mit steigendem Vanadiumgehalt ist nur noch eine geringfiigige Abnahme der Silanolgruppen
zu verzeichnen. Die Anzahl der Silanolgruppen lauft asymptotisch gegen einenGrenzwert.
Dies lasst sich wie folgt erklaren: Zunachst findet eine OH-Gruppen-Reduktion statt. Jedoch
sind nicht alle spektroskopisch erfassten OHGruppen fir die Verankerung zugénglich.
Weitere OH-Gruppen kénnen z.B.im Bulk vorhanden sein. Zusatzlich bilden sich oligomere

und polymere Vanadiumoxide aus. Dabei kann auch Vanadiumpentoxid entstehen.

Auch die Katalysatoren mit steigendem Antimongehalt wurden mittels DRIFT-Spektroskopie
untersucht. Fur diese Katalysatoren bleibt die OH-Grupen-Dichte mit steigendem

Antimongehalt konstant.
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Abbildung 7-17: Bandenintegral der terminalen, isolierten Silanolgruppe bei 3745 cnt in Abhéngigkeit des
Antimongehalts von V,Sh,0,@pyrogener Kieselsaurenit einem konstanten V,0s-Gehalt von 6 % (g ).
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Diese Beobachtungen lassen in Zusammenhang mitlen XRD-Messungen der ungetragerten
Vanadium-Antimonoxide darauf schliel3en, dass VanadiumSpezies anden OH-Gruppen der
Oberflache verankem. Ist Vanadium-Oxid vorhanden, bilden sich polmere Vanadium-Spezies
und schlielich kristallines V,0s aus. Die Zugabe von SkbOxid in Anwesenheit von Vanadium
fuhrt nicht zu einer Verankerung der Antimonspezies am Tragermaterial. Antimon kann
jedoch mit Vanadium eine Rutilphase ausbilden (vgl. XRD des ungetragerten \“Sh-Oxides
Abbildung 7-2). Es bildet sich ein Mischoxid aus bei welchem lediglich Vanadium an das
Tragermaterial mittels Sauerstoffatomen verbunden ist. Antimon wird zwischen den
Vanadium-Oxiden eingebaut, sodass -V-O-Sh-O-V-Struktureinheiten entstehen. Dadurch

werden die Vanadium-Atome voneinander separiert(" qgr ¢ g.qmj _r gml §

7.2.2. Temperaturprogrammierte Reduktionen

In einem weiteren Schritt wurden die getrdgerten Vanadium-Antimon-Oxide mit
unterschiedlicher Zusammensetzung hinschtlich ihrer Reduzierbarkeit gegentiber Wasserstoff
untersucht. Dazu wurden jeweils 50 mg eingewogen und zunachst einer Voroxidation
unterzogen. AnschlieRend erfolgte die Reduktion mit 5% (L L) Wasserstoff in Argon im
Temperaturbereich von 150 bis 750°C (siehe Abbildung 7-18). Eine detaillierte

Versuchsbeschreibung findet sich in Kapiteb.1.
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Abbildung 7-18: Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff fur Vanadium -Antimon -Oxiden auf
pyrogener Kieselsdure getragert mitunterschiedlicher Zusammensetang (Voroxidation: 400 °C, 30Minuten,

6 % (L L) Sauerstoff, Reduktion: Heizrate 10 K mint, 5% (L L") Wasserstoff, Endtemperatur 750 °C, Einwaage
jeweils 50mg).
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Zunachst wurde bei gleichblebendem Vanadiumoxidgehalt von 6% (gg?) der
Antimonoxidgehalt zwischen 0 und 30 % (g g™) variiert. In Abbildung 7-18 wird deutlich,
dass durch die Zugabe von Antimon eine Verschiebung derMaxima der Reduktion mit
Wasserstoff zu hdéheren Temperaturen stattfindet. Cas Maximum der Reduktion, das bei
einem getragerten Vanadium-Oxid bei 550 °C liegt, verschiebt sich zu Temperatur von 600-
650 °C fur ein getragertes VSKRO,. Jedoch steigt das Integral derReduktionen mit steigendem
Antimongehalt und somit nimmt die Quantitat der Reduktion mit steigendem Antimongehalt

ZU.

Durch weitere Messungen mit getrdgerten VanadiumAntimon-Oxiden sollte der Einfluss der
Zugabe von VanadiumOxid gepruft werden. Hierzu wurden Vanadium-Antimon-Oxide mit

einem Gehalt von 20% (g g*) Antimonoxid und einem Gehalt an Vanadiumoxid zwischen 0

und 8 % (g g*) prapariert.

Die Zunahme des VanadiumGehalts fiihrt zu einer Verschiebung der Reduktionspeaks zu
geringeren Temperaturen (vgl. Abbildung 7-19). Das Maximum bei 680 °C fir ein

getragerten Vanadium-Antimon-Oxid der Zusammensetzung V,SbQ, wird fur die

Zusammensetzung \sSbQ, zu 620 °C verschoben.

0,005
—V,ShO,
0,000+
—
", -0,0051
o .
£ .0,010-
E 4
O -0,015+

-0,020

-0,025

200 300 400 500 600 700
Temperatur / °C

Abbildung 7-19: Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff fir Vanadium-Antimon -Oxiden auf
pyrogener Kieselsédure getragert mit unterschiedlicher ZusammensetzungVoroxidation: 400 °C, 30Minuten,

6 % (L L) Sauerstoff, Reduktion: Heizrate 10 K mirt, 5% (L L) Wasserstoff, Endtemperatur 750 °C, Einwaage
jeweils 50mg).

Dies deutet darauf hin, dass sowohl Vanadium als auch Antimondie Aktivitat des Systems
beeinflussen. Um genauere Aussagerzu diesem Sachverhalt @zielen zu kénnen, wurden

anschlieRend temperaturprogrammierte Reaktionen mit Methanol durchgefihrt.
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7.2.3. TP-Reaktionen

Die Untersuchung der Katalysatoren hinsichtlich ihrer katalytischen Performance erfolgte
mittels temperaturprogrammierter Reaktionen. Hierzu wurden drei Katalysezyklen
durchlaufen. Ein Zyklus umfasst dabei die Reaktion im Temperaturbereich von 150 b 500 °C
mit anschlielender Reoxidation. Die Auswertung des dritten Zykluses ist in den folgenden

Abbildungen gezeigt.

Durch die Untersuchung des Umsatz und Ausbeuteverhaltens soll die Frage geklart werden,
welche Rolle Vanadium und Antimonoxide im vorliegenden System fir die Oxidation von
Methanol zu Formaldehyd spielen. Hierzu werden bei gleicher Einwaage (50 mg) die

Umsatzkurven bei steigendem Vanadiumgehalt verglichen.
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Abbildung 7-20: Umsatz an Methanol der TPRkt von auf pyrogener Kieselsaure getragerten Katalysatoren mit
unterschiedlicher Zusammensetzung der Aktivkomponente (4%(L L) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff,
Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50mg).

Die Aktivitat des Systems nimmt mit steigendem VanadiumGehalt deutlich zu. So kann
mittels des getragerten \4,SbQ, lediglich ein maximaler Umsatz von 30 % bei 500 °C erreicht
werden. Das getragerte \{;SbQ, erreicht hingegen einen Umsatz von bis zu 98% bei dieser

Temperatur.
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Abbildung 7-21: Ausbeute an Methanol der TPRkt von auf pyrogener Kieselsédure getragerten Katalysatoren mit
unterschiedlicher Zusammensetzung der Aktivkomponente @% (L ') Methanol, 3% (L L) Sauerstoff,
Gesamtvolumenstrom 50 mL mint, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50mg).

Die Ausbeuten dieser Katalysatoren zeigen durch die Umsatzsteigerung den gleichen Verlauf.
Die hohere Aktivitat fuhrt lediglich bei hohen Temperaturen ber 450 °C zu einer Absenkung
der Ausbeutedurch eine Abnahme der Selektivitat.
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Abbildung 7-22: Umsatz an Methanol der TPRkt von auf pyrogener Kieselsaure getragerten Katalysatoren mit
unterschiedlicher Zusammensetzung der Aktivkomponente (4% Methanol L LX, 3% Sauerstoff,
Gesamtvolumenstrom 50 mL mint, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50mg).

In weiteren Versuchen sollte der Einfluss des Antimons auf die Reaktion von Methanol zu

Formaldehyd untersucht werden. Aus Abbildung 7-22 wird ersichtlich, dass auch mit
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steigendem Antimongehalt eine Steigerung des Umsatzes zu verzeichnen ist. Jedoch ist diese

Umsatzsteigerung nicht so ausgepragt wie bei der Variation des Vanadiumgehalts.
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Abbildung 7-23: Ausbeute an Methanol der TPRkt von auf pyrogener Kieselsdure getragerten Katalysatoren mit
unterschiedlicher Zusammensetzung der Aktivkomponente @% (L ) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff,
Gesamtvolumenstrom 50 mL mint, Heizrate 10K min, Einwaagen 50mg).

Durch die Betrachtung der Ausbeutekurven wird ersichtlich, dass Antimon vor allem im
Vergleich zu getrdgertem Vanadiumoxid die Selektivitdt bei Temperaturen Uber 450 °C
erhoht(vgl. Abbildung 7-23).

Diese Selektivitits und zugleich 2sq  csrccpf Afsle iAllrc _sd
ggmj _rgml § x s p Eswerdes U-G-Y-Q-¢-Einhejtengllirgh Antimon unterbrochen
und somit entstehen \*O-Sb-O-V-Verknipfungen. Dies legen auch die &-situ-DRIFT-Spektren
und Rdntgenbeugungsmessungen ungetrdgerter VanadiumAntimon-Oxide nahe (siehe
Kapitel 7.1.1). Dadurch werden aktive Vanadium-Sauerstoff-Spezies voneinander separiert,

sodass es zu einer hoheren Selektivitat der Katalysatoren kommit.

Dieser Effekt wurde zusatzlich durch eine Massenvariation des getrdgerten Vanadiumoxides
und des getragertenVanadium-Antimon-Oxides herausgearbeitet Diese Massenvariation ist in
Abbildung 7-24 dargestellt. Hierfir wurde die Katalysatoreinwaage zwischen 55 und 175 mg

variiert.
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Abbildung 7-24: Umsatz an Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRktan VO,@pyrogener Kieselséure,

(4% (L ') Methanol, 3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL min, Heizrate 10K min®, Einwaagen
zwischen 55 und 175 mg).

Der Umsatzverlauf bei einer Einwaage von 150 mgVO@pyrogener Kieselsdureentspricht
dem Umsatzverlauf bei einer Einwaage von 75 mg von getragertem VanadiumAntimon-
Oxides. Diese Umsatzverlaufe sind inAbbildung 7-25 gezeigt.
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Abbildung 7-25: Umsatz an Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRkian VO, getragert auf pyrogener
Kieselsaure im Vergleich zu auf pyrogener Kieselsaure getragertem ¥bOxid, (4% (L ') Methanol, 3% (L L%

Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50mL min™, Heizrate 10K min™, Einwaage VQ@pyrogener KS: 150 mg und
VShO,@pyrogener KS: 75mg).

Es wird ersichtlich, dass eine Ausbeuteerh6hung bei hohen Temperaturen fir getragerte
Vanadium-Antimon-Oxide im Vergleich zu getragerten Vanadiumoxiden vorhanden ist. Fir
das getragerte Vandiumoxid liegt das Ausbeuteoptimum in einem sehr schman

Temperaturbereich. Die Zugabe von Antimon erhdht die Selektivitdt bei hohen Umsatzen.
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7.2.4. Zusammenfassung

Durch die Praparation verschiedener VanadiumAntimon-Oxide wurde der Einfluss von

Vanadium und Antimon auf die Performance untersucht Die Charakterisierung einer Reihe
von Katalysatoren mit gleichbleibender Beladung an Antimonoxid und steigender Bdadung

an Vanadiumoxid mittels Ex-situ-DRIFT-Spektroskopie ergab, dass Vanadiumoxid an den
Silanolgruppen des SiQ-Tragers verankert. Dies konnte durch die Abnahme der
Schwinungsbande der terminalen, isolierten Silanolgruppen bei 3745 cm™ nachgewiesen
werden. Weitere ex-situ-DRIFTSMessungen bei gleichbleibendem Vanadium und steigendem
Antimongehalt verdeutlichen, dass Antimon nicht an den OH-Gruppen des Tragers verankert

wird.

Die Untersuchungen der Katalysatoren hinsichtlich ihrer katalytischen Performance erfolgten
mittels temperaturprogrammierter Reaktionen. Wie erwartet stellt Vanadiumoxid eine aktive
Komponente dar. Hohere Vandiumbeladungen fiihren demnach zu héheren Umsétzen.
Beispielsweise weist @&r Umsatz an Methanol an getragerten Vanadium-Antimon-Oxid der
dmpk _j cl X's q _ k &$bO§ @nenx 30 Poegering@ren Wert auf als an Vanadium-
Antimon-Mv gb bcp dmpk _jcl o%3Q8. bikserliegtdei 960 bei 500 °IC.

Des Weiteren zeigt sich, dass Antimon die Selektivitdt steigert. Dies kann auf eine
Unterbrechung von -V-O-V-O-V-Verknipfungen zuriickgefihrt werden. Antimon isoliert dabei
die aktiven Zentren voneinander und bewirkt so eine Selektivitatszunahmeb s paf c¢cgl c ~ ¢

ggmj .rgml §

Fur weitere Versucheu s pbc bgc dmpk _j c XgOEg Kkgal aocegrl xespl e@c’'j T
26 % (g g™*) gewahlt.

7.3. Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die Reaktion von Methanol zu
Formaldehyd an getragerten V -Sb-Oxiden

Der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf Selektivitat und Ausbeute wurdeim nachsten
Schritt  untersucht.  Verschiedene  Katalysatorsysteme erfordern  unterschiedliche
Feedzusammensetzungen um optimale Ausbeuten zu erzielen. Silberkatalysatoren
beispielsweise werden mit Methanoliberschuss im Feed betrieben. Hingegen wirdein
Sauerstoffiberschuss im Feedgas fir EiseMolybdan-Oxid-Katalysatoren verwendet. Deshalb

ist es essentiell den Einflus des Sauerstoffpartialdrucks fir ein neues Katalysatorsystemzu
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untersuchen und die optimalen Bedingungen zu bestimmen. Der Volumenanteil an Sauerstoff

wurde zwischen 1 und 10 % (L L") variiert, wobe i der Methanol-Anteil im Feed 4 % (L L™)
betrug.
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Abbildung 7-26: Umsétze der TRPReaktionen mit unterschiedlicher Sauerstoffkonzentration des Feedgases,

(4 % (L L") Methanol, 1-10 % (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL miff, Heizrate 10K min™, Einwaagen
50 mg VShO,@pyrogener Kieselsaure).

In Abbildung 7-26 ist der Umsatz dieser Variation gegen die Temperatur aufgetragen.Der

Vergleich zeigt, dass ab einem Volumenanteil von 3% (L L") die Umsatzverlaufe
naherungsweisedeckunggyleich sind.
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Abbildung 7-27: Ausbeuten der TRReaktionszyklen mit unterschiedlicher Sauerstoffkonzentration des Feedgases,

(4 % (L L") Methanol, 1-10 % (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL miff, Heizrate 10K min, Einwaagen
50 mg VShO,@pyrogener Kieselsaure).
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Die Ausbeuten dieser Versuchsreihe sind inAbbildung 7-27 dargestellt. Mit steigendem
Sauerstoffanteil kommt es zunéchst zu einer Ausbeutesteigerung. Bei den Messungemb
3% (L L") Sauerstoff, welche den gleichen Umsatzverlauf aufweisen, ist festzustellen, dass
vor allem bei Temperaturen ab 400 °C die Ausbeuten voneinander abweichen. So kdnnen mit
einem Sauerstoffanteil von 3% (L L") Ausbeuten bis zu 80% bei 450 °C erzielt werden,
wohingegen bei einem Sauerstoffanteil von 10% (L L™) nur Ausbeuten von 72% erreicht

werden.

Aufgrund dieser Messungen wurdeein tberstdchiometrischer Sauerstoffanteil von 3% (L L™)

fur alle weiteren Untersuchungen gewahlt.

7.4. Einfluss von Wasser auf die Reaktion von Methanol zu Formaldehyd an
getragerten V -Sb-Oxiden

Der Einfluss von Wasser aufdie Katalysatorperformance ist fir Mischoxidkatalysatoren

bekannt. Ein Beispiel ist hierbei der Einfluss von Wasser auf die Partialoxidation von Acrolein
zu Acrylsdure an \AMo-W-Mischoxidkatalysatoren. Dabei kommt es beim Zusatz von Wasser
Zu einer Ausbeuteehéhung. [ End2009, Jek2012]

Auch fur Fe-Mo-Oxide ist ein Einfluss der Wasserkonzentration im Feedgasn der Literatur
beschrieben Hier inhibiert Wasser die Reaktion [Tat1997, Reu2009, Des2005, Mac1982,
Laf1994], vermutlich durch die konkurrierende Adsorpt ion [Mac1982].

Fur Vanadiumoxide wird der Einfluss von Wasser kontrovers diskutiert. Aus diesem Grund
sollte der Einfluss von Wasser auf die Reaktion von Methanol zu Formaldehyd an YSb-Oxiden
untersucht werden und fur weitere Versuche die Wasserkonzentation im Feed festgelegt

werden.

7.4.1. TPReaktionen mit Wasser im Feedgas

Die Untersuchung des Umsatzes als Funktion der Temperatur fir verschiedene
Wasserkonzentrationen im Feedgas zeigen, wieso der Einfluss von Wasser kontrovers
diskutiert wird. Die Zugabe von einem Volumenprozent (LL™") Wasser filhrt zunéchst zu einer
Steigerung des Umsatzes z.B. fur 350 °C von 4% Umsatz ohne Wasser zu einem Umsatz von
52 % durch die Zugabe. Jedoch nimmt der Umsatz mit steigender Wasserkonzentration

wieder ab, bis er ab 4% (L L™) Wasserzugabe stagniert. Bei 350 °C liegt der Umsatz hier bei
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36 %. Je nach Temperatur und Konzentration der zugesetzten Wassermenge kann die

Aktivitdit des Katalysators erhoht oder erniedrigt sein im Vergleich zu Messungen ohne
Wasser.
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Abbildung 7-28: Umsétze der TRReaktionszyklen mit unterschiedlicher Wasserkonzentration des Feedgases,

(4 % (L L") Methanol, 3 %(L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL miff, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50
mg VShO,@pyrogener Kieselsaure).

100
——0Vol% H,0
|——1Vol% H,0
801——2Vol% H,0
4 Vol% H,0 oy
=3
£ gol——7Vo%H,0
Q@ 10 Vol% H,0
=}
8
404
=}
<
20
0+— .

150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur / °C

Abbildung 7-29: Ausbeute der TRReaktionszyklen mit unterschiedlicher Wasserkonzentration des Feedgases,

(4 % (L L") Methanol, 3%(L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL min®, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50
mg VShO,@pyrogener Kieselsaure).

In  Abbildung 7-29 sind die Ausbeuten der TRReaktionen fiir unterschiedliche

Wasserkonzentrationen abgebildet. Die hochste Ausbeute von 80% kann in einem

Temperaturbereich von 430-480 °C ohne Zusatz von Wasseim Feedgas erzielt werden. Im
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Bereich geringer Temperaturen ist jedoch der moderate Zusatz von Wasser zum Feedgas
sinnvoll, um die Ausbeute z.B. fir 350 °C von 39% ohne Wasserusatz auf bis zu 51% fir
den Wasserzisatz von 1% (L L") zu erhéhen. Die deutlich geringeren Ausbeuten bei hohen
Temperaturen (vgl. 80 % bei 450 °C ohne Wasserzusatz mit 6% bei Zusatz von10 % (L L™
Wasser) sind sowohl auf Umsatz als auch auf Selektivitdtsabnahmen zurlckzufihren. Die

Totaloxidation kommt beim Zusatz von Wasse vermehrt zum Tragen.

Weitere Experimente zum Einfluss von Wasser wurden mittels DRIFT-Spektroskopie
durchgefiihrt. Hierzu wurden verschiedene Konzentrationen an Methanol, Formaldehyd und
Wasser im Feedgas eingestellt und die Adsorbatbanden am Katalysatoquantifiziert. Diese
Messungen sollen zum Verstandnis der Vorgange auf der Katalysatoroberflache bei der

Zugabe von Wasser beitragen.

7.4.2.Untersuchung des Wassereinflusses mittels DRIFFSpektroskopie

Methanol wurde verdampft und in der DRIFTS-Messzelle Uiber den Katalysator geleitet. Dabei
wurden DRIFT-Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen. Der genaue
Versuchsablauf ist in Kapitel 5.3 beschrieben. Nach einer oxidativen Vorbehandlung des
Katalysators wurde Methanol Uber den Katalysator geleitet. Dabei wurden die verschiedenen
Punkte mit steigender Temperatur aufgenommen (Abbildung 7-30). Fir die Messungen mit
Methanol und Wasser wurde eine neue Probe in die Messzelle eingebracht und der Ablauf der
Messungen analog den Messungen mit Methanol durchgefiihrt. Die erhaltenen Spekren
wurden mittels Gaul3funktionen approximiert und die Bandenintregrale der einzelnen

Schwingungsbandenbestimmt.

Temperatur

. Spektren erhéhungin
Voroxidation —s MeOH Zugabe — aufnahme  —  50°C Schritten
bis 350°C

Abbildung 7-30: Vorgehensweise bei der Messung der DRIF$pektren.

Die Zugabe vonWasser fiihrt zu einem Riickgang der Schwingungsbanden be8000 cm™ (CH-

Schwingungen). Dies kann durch eine konkurrierende Adsorption von Wasser und Methanol
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am Katalysator erklart werden. Die dort vorhandenen Zentren kénnen nicht nur Methanol

adsorbieren, sondern auch WasserDies bedingt eine geringere Katalystoraktvitat.
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Abbildung 7-31: Bandenintregrale der CHSchwingungsregion um 3000 cnt bei der Zugabe von Methanol und
Methanol/Wasser mittels Dekonvolution der DRIFT-Spektren erhalten.

Durch das Uberleiten von Methanol, ohne Zusatz von Sauerstoff in der Gasphase, kommt es

zu einer Reduktion des Katalysators. Diese nimmt mit steigender Temperatur und der Dauer
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des Versuchs zu.

Dabei

wird adsorbiges Methanol

oxidiert werden.

Mittels einer

Gasmesszelle wurde im Abgas Formaldehyd, CO und Chachgewiesen.
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Abbildung 7-32: Bandenintregrale der CHSchwingungsregion um 3000 cnt bei der Zugabe von Formaldehyd und
Formaldehyd/Wasser mittels Dekonvolution der DRIFTSpektren erhalten.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde zunachst Formaldehyd verdampft und Uber den

Katalysator geleitet. Im Anschluss erfolgte wie fiir das Methanol ein weiterer Versuch in dem

Formaldehyd und Wasser im Feedgas enthalten waren. Die Bandenintegrale wurden ebenfalls

mit und ohne Wasserzugabe bestimmt. Auch hierbei konkurriert Formaldehyd mit Wasser um

Adsomtionsplatze, sodass die Bandenintegrale der CHSchwingungsregion jeweils fir

Versuche mit Formaldehyd oberhalb derer von Versuchen mit Formaldehyd/Wasser liegen.

Somit fallt auch die Adsorption von Formaldehyd in Anwesenheit von Wasser geringer aus.
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7.4.3. Zusammenfassung

Zusammenfassend lasst sich einiberwiegend negativer Einfluss von Wasser auf die Reaktion
von Methanol zu Formaldehyd feststellen. Dieser variiert jedoch je nach Wasserkonzentration
und Temperatur. Mit steigender Wasserkonzentration sinkt der Umsatz bei nahezu

gleichbleibender Selektivitat.

Durch diesen Zusammenhang wird die Zugabe von Wasser in der Literatur kontrovers
diskutiert [Wac1997, Co0z2007, Jeh1996, Gao0l998, Lim1999, OIt1999. Je nach
Versuchsbedingungen kann die Zugabe von Wassesogar die Ausbeute leicht erhéhen. Daher
muss je nach angetrebten Versuchsbedingungen der optimale Wassergehaltder dem Feedgas

zugesetzt werden sollte, experimentell bestimmt werden.

Mittels DRIFT-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass die Adsorption von Methanol
und Formaldehyd in Anwesenheit von hohen Wasserkonzentrationen verringert wird. Dies
konnte mittels der Bandenintegrale der C-H-Schwingungen im Bereich 3000 cni' belegt
werden. Diese nehmenin Anwesenheit von Wasserstark ab. Wasser konkurriert somit um die
vorhandenen Adsorptionsplatze, sodassMethanol und auch Formaldehyd in geringerem
Umfang am Katalysator adsorbiert werden kénnen. Dies wiederrum fuhrt zu einer geringeren
Aktivitdt bei hohen Wasserkonzentrationen. Durch die konkurrierende Adsorption von
Formaldehyd und Wasser kommt es jedoch wider Erwarten nicht zu einer
Selektivitatssteigerung bei steigendem WassergehaltZur Untersuchung dieses Aspekts sind
weitere Versuche notig. Alle nachfolgendenVersuche wurden ohne zusatzliche Wasserzugabe

im Feedgas durchgeftihrt.

7.5. Vergleich von getréag erten V-Sb-Oxiden mit Fe-Mo-Oxiden

Industriell werden unter anderem EisenMolybdan-Oxide fur die Partialoxidation von
Methanol zu Formaldehyd eingesetzt. Aus diesem Grund werdengetragerte V-Sb-Oxide mit
Fe-Mo-Oxiden verglichen. Die hier verwendeten Fe-Mo-Oxide wurden mittels
unterschiedlicher, literaturbekannter Verfahren hergestellt (siehe Kapitel 6.2). Es wurden
sowohl Vollkatalysatoren mittels Fallung als auch getragerte Katalysatoren tber das incipient
wetnessVerfahren hergestellt. Alle Katalysatoren wurden mit einem molaren Verhéltnis von
Eisen zu Molybdadn von drei prapariert. Dieses wird in der Literatur fir industrielle

Katalysatoren beschriebenSoa2004] .

78 7. Ergebnisse und Diskussion



Die hergestellten Katalysatoren wurden zunéchst charakterisiert. AnschlieRend wurden sie
hinsichtlich ihres Umsatz- und Ausbeuteverhaltens untersucht, um einen geeigneten

Katalysator flr den Vergleich mit getragerten V-Sb-Oxiden zu finden.

7.5.1.Charakterisierung der hergestellten Fe -Mo-Oxide

Die spezifische Oberflache der hergestellten Katalysatoren wurde zuné&chst mittels Stickstoff
Adsorptionen ermittelt. Es wurden drei verschiedene FeMo-Oxide hergestellt: ein getragerter
Katalysator (Tragermaterial: pyrogene Kieselsdure) und zwei Vollkatalysatoren. Die
Vollkatalysatoren wurden beide durch Fallung und anschlieRende Kalzination hergestellt (vgl.
Kap. 6.2). Die Herstellungsschritte unterschieden sich im Detail. Die spezifischen Oberflachen

dieser Katalysatoren sind inTabelle 7-4 aufgelistet.

Tabelle 7-4: BETFOberflachen der hergestellten FeMo-Oxide.

Material BET-Oberflache/ m %g™
FeMo;O, nach Alessandrini 6
FeMo;O, nach Soares 8

FeMo;O, @pyrogener Kieselsdure 134

Die beiden Vollkatalysatoren weisen &hnlich kleine Oberflachen auf (6 und 8 m?g™). Das
getragerte FeMo-Oxid besitzt durch den Trager bedingt eine deutlich héhere Oberflache von

134 m*g™.

Zur  weiteren Charakterisierung der FeMo-Oxide  wurden diese mittels
Rasterelektronenmikroskop hinsichtlich ihrer Oberflachengestalt untersucht. Die Aufnahmen

sind in Abbildung 7-33 gezeigt.
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Abbildung 7-33: REMAufnahmen der Fe-Mo-Katalysatoren:
A) FeMo;0, nach Alessandrini,Vergrof3erung 2000x, B) FeM@O, nach SoaresVergroRerung 5000x
C) FeMo;O,@pyrogener KieselsaureYergroRerung 115x D) FeMo;O,@pyrogener KieselsaureYergréRerung 2000x

Die hergestellten FeMo-Oxide weisen eine unterschiedliche Oberflachengestalt auf.So zeigt
gefalltes FeMo-Oxid nach Alessandrini (Abbildung 7-33 A) sowohl kugelférmige Partikel, die
agglomeriert sind, als auch stabchenformige Partikel. Getragertes FéMo-Oxid (Abbildung
7-33 C und D) unterscheidet sich nur unwesentlich von getragertem \‘Sb-Oxid. Dies ist
darauf zuriickzufuhren, dass manlediglich die Oberflachengestalt des Tragerszusehenist und

nicht die der aktiven Komponente.

7.5.2.Vergleich der verschiedenen hergestellten Fe-Mo-Oxide mittels TP-Reaktionen

In einem weiteren Schritt wurden die hergestellten Fe-Mo-Oxide hinsichtlich ihres Umsatz-
und Ausbeuteverhaltens untersucht. Hierzu wurden temperaturprogrammierte Reaktionen mit
4% (L LY Methanol und 3 % (L L") Sauerstoff in Argon mit gleicher Aktivmasse
durchgefihrt. Auf dieser Basis sollte die prinzipielle Eignung der Katalysatoren als
Vergleichskatalysatorenuntersucht werden. Die entsprechenden Ergebnisse detmsatzkurven
sind in Abbildung 7-34 dargestellt.
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Abbildung 7-34: Umsétze der TPReakionszyklen an unterschiedlicher FeMo-Oxiden (4 % (L L) Methanol,
3% (LLY) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min?, Einwaagen jeweils 15 mg
Vollkatalysator nach Alessandrini und Soaresowie 50 mg getragerter Katalysator).

Die Aktivitat der Katalysatoren nmmt in folgender Reihenfolge zu: getrdgertes FeMo-
Oxid > Fallung nach Alessandrini> Fallung nach Soare€s wird ein maximaler Umsatz von
98 % bei 500 °Can Katalysatoren nach Alessandrini und am getragerten FeMo-Oxid erreicht.

Der geféllte Katalysator nach Soarerzielt hingegen nur einen Maximalumsatz von 89 %.
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Abbildung 7-35: Ausbeuten an Formaldehyd der TRReaktionszyklenan unterschiedlicher FeMo-Oxiden (4 % (L L*)
Methanol, 3 %(L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min?, Einwaagen jeweils 15 mg
Vollkatalysator und 50 mg getragerter Katalysator).

Die zu den Umsatzen gehdrenden Ausbeuten sind inAbbildung 7-35 dargestellt. Der geféllte
Katalysator nach Alessandrinierzielt die hochste Ausbeute von87 % bei 455 °C. Damit liegt er

deutlich Gber dem geféllten Fe-Mo-Oxid nach Soares(76 % bei 500 °C). Dasgetragerte Fe
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Mo-Oxid erzielt sein Ausbeutemaximum schon bei geringeren Temperaturenkann jedoch die
hohen Werte des gefallten FeMo-Oxids nach Alessandrini nicht ganz erreichen. So weist es
bei 380 °C eine Ausbeute von82 % auf.

Die erzielten Ausbeuten liegen in einem hohen Bereichiber 80 %. Als Benchmark zum
Vergleich mit getragerten V-Sb-Oxiden wurde der Katalysator mit der hdchsten Ausbeute

gewahlt (Fe-Mo-Oxid nach Alessandrini).

7.5.3.Vergleich der FeMo-Oxide mit den V -Sb-Oxiden

Der Vergleich von FeMo-Oxiden mit V-Sb-Oxiden erfolgte auf Basis von
temperaturprogrammierter Reduktionen und Reaktionen. Hierzu wurde das auf pyrogene

Kieselsdure getragertes ¥Sb-Oxid und das Fe-Mo-Oxide nach Alessandrini zu verwenden.
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Abbildung 7-36: Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Methanol an auf pyrogener Kieselsaure getréagerten
Vanadium-Antimon -Oxid und EisenMolybdan -Oxid nach Alessandrini(Voroxidation: 400 °C, 30Minuten, 6 % (L L)
Sauerstoff, Reduktion: Heizrate 10 K mirt', 2 % (L L) Wasserstoff, Endtemperatur 600 °C, Einwaage jeweils 5ang).

Die temperaturprogrammierte Reduktion beider Oxide ist in Abbildung 7-36 dargestelit. In
diesem Fall wurde nicht wie in vorangegangenen Versuchen (Kap. 7.1.2und 7.2.2)
Wasserstoff sondern Methanol (ber die Katalysatoren geleitet. Wasserstoff wird als
Reduktionmittel haufig verwendet . Jedoch stellte sich die Frage, ob mit Wasserstoff als
Reduktionsmittels Ubertragbare Aussagen flir die Partialoxidation von Methanol zu
Formaldehyd erzielt werden kdnnen. Zur Vergleichbarkeit von Wasserstoff und Methanol als

Reduktionsmittel liegen keinerlei Daten vor. Aus diesem Grund wurdenflr den Vergleich der
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Katalysatorsydsgeme  temperaturprogrammierte Reduktionen mit Methanol als
Reduktionsmittel durchgefiihrt. Hierzu wurde 2 % (L L") Methanol in Argon nach einer
Voroxidation Uber den Katalysator geleitet. Nach 15 Minuten wurde die Temperatur mit einer
Heizrate von 10 Kmin™ erhoht. Eine anschaulichere Darstellung liefert die differentielle

Massenanderung. Diese ist inAbbildung 7-36 gezeigt.

Die temperaturprogrammierte Reduktion mit Methanol als Reduktionsmittel zeigt zwei
Reduktionspeaks im Temperaturbereich von 150 bis 600 °C. Diese sind sowohl bei dem
getragerten V-Sb-Oxid als auch bei dem FeMo-Oxid vorhanden. Der Katalysator oxidiert

Methanol und reduziert dabei selbst.

Das FeMo-Oxid zeigt einen schwéacher ausgepragten Reduktionspeak bei ~320 °C. Der zweite
stark ausgepragte Reduktionspeak liegt bei ~375 °C. Der erste Reduktionspeak des
getragerten V-Sb-Oxides tritt bei einer Temperatur von 310 °C auf. Dieser ist im Vergleich
zum Fe-Mo-Oxid sehr stark ausgepragt. Der zweite etwas schwachere Reduktionspeak liegt

bei etwa 375 °Cund ist im Vergleich zum Fe-Mo-Oxid schwécher ausgepragt.

Die Anwesenheit von zwei Reduktionspeaksbei annahernd gleichen Temperaturenin beiden
Fallen spricht fur die Anwesenheit zwei verschiederer aktiver Sauerstoffspezies. Diese sind in
beiden Katalysatorsysteme vorhanden, jedoch in unterschiedlicherVerteilung zueinander. So
liegen fur das FeMo-Oxid eine groRere Anzahl der bei héheren Temperaturen reduzierbaren
Spezies vor. Im Gegensatz dazu liegtbeim V-Sb-Oxid eine hohere Anzahl der bei niedrigeren

Temperaturen reduzierbaren Spezies vor.

In einem weiteren Schritt wurde die der Einfluss auf das Aktivitats- und Ausbeuteverhalten
betrachtet. Hierzu wurden die beiden Oxide mittels temperaturprogrammierten Reaktionen
mit Methanol unter sucht. Die Einwaagen der Katalysatoren wurden so gewahlt, dass die
gleiche Masse an Ativkomponente eingewogen wurde. Die Auswertung und Berechnung von
Umsatz und Ausbeute erfolgt fir den dritten Zyklus. Die erhaltenen Umsatz und

Ausbeutekurven sind in Abbildung 7-37 dargestellt.

Fe-Mo-Oxid-Katalysatoren sind aktiver als getragerte VSb-Oxide. Beispielsweise betragt er
Umsatz an Methanol 62 % bei einer Temperatur von 350 °Can Fe-Mo-Oxid-Katalysatoren und
41 % an V-Sb-Oxid-Katalysatoren
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Abbildung 7-37: Umsatz und Ausbeutekurven an FeMo;0O, und an pyrogene Kieselsdure getragertem VSO, fiir
die Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd (4 % (L L'Y) Methanol , 3 %(L L'Y) Sauerstoff,
Gesamtvolumenstrom 50 mL mint, Heizrate 10K min™, Einwaagen jeweils15 mg FeMo-Oxid und 50 mg
getragertes V-Sb-Oxid).

Die Ausbeutekurven sind nur bedingt miteinander vergleichbar. Da diese vom Umsatz
abhangig sind, ist dies bei der Diskussion zu beriicksichtigen. Das Ausbeutemaximum liegt fur
den FeMo-Oxid-Katalysator bei 455°C bei 86 %. Die maximal erzielbare Ausbeute an
Formaldehyd an getrdgertem \-Sb-Oxid-Katalysator betrdgt 82 % bei 450 °C. Jedoch liegt
bedingt durch die Ungenauigkeiten bei der Einwaage, die Masse des FéMo-Oxides mit 15 mg
etwas hoher als die Einwaage an VSb-Oxid mit 13 mg. Unter dieser Voraussetzung ist die
angebotene Aktivkomponentenmasse ungefahr gleich, jedoch weicht die Stoffmenge de
Katalysatoren voneinander ab. Um die beiden Katalysatorsysteme abschlieBend miteinander
vergleichen zu kénnen, sollte in einem weiteren Versuch die gleiche Stoffmenge verwendet
werden. Zusammenfassenderzielt V-Sb-Oxide getragert auf SiO, ahnlich hohe Ausbeuten wie
FeMo;O, und sind daher fir die Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd

vielversprechende Katalysatoren.

Bei diesen Werten mussau3erdem bedacht werden, dass das ¥Sb-Oxid nicht hinsichtlich der

Ausbeute optimiert wurde. Durch eine genauere Untersuchung und Variation der
Praparationsbedingungenkann diese noch erhdht werden Es sollten daher weitere Versuche
hinsichtlich der Préparation des Katalysators unternommen werden, um so eine Steigerung

der Ausbeute zu erreichen.
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7.5.4. Zusammenfassung

Zunéchst erfolgt die Praparation verschiedener EiseAMolybdén-Oxide. Dadurch wurde ein
geeigneter Katalysator fir den Vergleich mit VanadiumAntimon-Oxiden gefunden werden.

Die Fallung des Fe-Mo-Oxids nach Alessandrini weist Ausbeutenvon 87 % bei 455 °Cauf.

Dieses FeMo-Oxids wurde fur den Vergleich mit V-Sb-Oxiden fir die Partialoxidation von
Methanol zu Formaldehyd untersucht. Hierfir wurden zunachst temperaturprogrammierte
Reduktionen mit Methanol als Reduktionsmittel durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass auf
beiden Katalysatoren zwei Sauerstoffspeziesunabhangig vom verwendeten Mischoxid
vorhanden sind. Jedoch liegen diese m unterschiedlichen Verhdltnissen bei getrdgerten

Vanadium-Antimon -Oxid-Katalysatoren und EiserMolybdén-Oxid-Katalysatoren vor.

Mittels temperaturprogrammierter Reaktionen wurden die Aktivitdt und die Ausbeute der
beiden Katalysatoren bestimmt. Das EiserMolybdan-Oxid zeigt bei ungefahr gleicher
Einwaage an Aktivkomponente etwas hohere Umsétze und AusbeutenDurch den Vergleich
wird deutlich, dass bereits das noch nicht optimierte Vanadium -Antimon-Oxid ein fir die
industrielle Anwendung attr aktives Umsatzzu-Selektivitat-Verhaltnis aufweist. Hier muss
jedoch der Préparationsprozess in weiteren Schritten genau untersucht werden, um so héhere
Umséatze und Ausbeuten erreichen zu konnen. Beispielsweise konnten die
Trocknungsbedingungen sowie die Kalzinationsbedhgungen variiert werden. Auch andere
Prekursorverbindungen sollten hinsichtlich ihrer Eignung bei der Katalysatorpraparation

erprobt werden.

7.6. Untersuchung der Langzeitstabilitat

Ein industrieller Katalysator muss nicht nur aktiv und selektiv fiir die gewinschte Reaktion
sein, sondern auch stabi| d.h. er sollte eine hohe Langzeitstabilitat von mehr als 12 Monaten
aufweisen und Aktivkomponenten sollten nicht ausgetragen werden. Aus diesem Grund
wurden die Katalysatoren nicht nur hinsichtlich ihres Umsatz- und Ausbeuteverhaltens
untersucht, sondern auch bezuglich ihrer Langzeitstabilitét.

Die Untersuchung der Langzeitstabilitat der praparierten Oxide erfolgte ebenfalls mittels
temperaturprogrammierter Reaktionen. Hierzu wurde der Katalysator jedoch nicht wie in den
vorrangegangenen Versuchsreihenmit Hilfe von 3 Zyklen sondern nach einer Einfahrphase

des Katalysators von 90 Minuten mittels 25 Zyklen untersucht. Diese hohe Zyklenanzahl
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ermoglicht es den Katalysator stdndigen Aufheizphasen bis 500 °C auszusetn und damit
eine hohe thermische Belastung zu bewirken So kdnnen vergleichende Messungen zur
Langzeitstabilitat verschiedener Katalysatorsysteme durchgefihrt werden.Zur Untersuchung
neuer Katalysatoren im Labormassstab ist eine stationdre Fahrweise uberJahre nicht
praktikabel. Mittels transienter Fahrweise lassen sich schneller Aussagen zur Langzeitstabilitat

erzielen und miteinander vergleichen.

7.6.1.Langzeitstabilitéat von Fe -Mo-Oxiden

Die Lanzeitstabilitatsversuche wurden in der Kinetikapparatur mit Rohrreaktor durchgeftihrt.

Wie bereits beschrieben erfolgtenach der Voroxidation zunachst eine Einfahrphase von 90
Minuten unter Reaktionsbedingungen. Dies ist noétig, da sonst die Einfahrprozessewahrend

des Reaktionszykluses stattfinden und sich der Katalysator zwischen dem ersten und zweiten
Zyklus noch verandern wirde. Dies kann zu einem anderen Ausbeuteverhalten fihren. Nach
dem Einfahrprozess wurde der Katalysator reoxidiert und anschlieBend erfolgte die

temperaturprogrammierte Reaktion mit Methanol und Sauerstoff. Hierfir wurd en jeweils
10% (L LY Methanol und Sauerstoff bei einer Endtemperatur von 500 °C gewdhit (vgl.

Kapitel 5.2). Die Zusammensetzung wurde aufgrund von Literaturdaten gewahlt und um eine
hohe Belastung zu erreichen.Es wurden insgesamt 25 Zyklen durchlaufen um eine hohe
Belastung zu erzielen Die so erhaltenen Umsatz und Ausbeutekurven sind in Abbildung 7-38

und Abbildung 7-39 gezeigt.

Das FeMo-Oxid zeigt Uber 25 Zyklen eine Abnahme des Umsatzes. Der Umsatkei 400 °Clag
im ersten Zyklus bei 62 % und sank im 25-sten Zyklus auf 52% ab. Diese Abnahmeerfolgt

stetig Uber alle Zyklen.
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Abbildung 7-38: Langzeitstabilitatsversuche mit vorangegangener Vorbehandlungan FeMo;O, (zunachst
Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, Einfahrvorgang bei450 °C fiir 90 Minuten 10 % (L L) Methanol, 10 % (L L%
Sauerstoff) tiber 25 Reaktionszyklen (10 %(L L) Methanol, 10 % (L L) Sauerstoff, Heizrate 10 K mir*, bis 500 °C)

mit anschlieRender Reoxidation (6% (L L) Sauerstoff, 400 °C, 30 Minuten) bei einem Gesamtvolumenstrom von
50 mL min™ bei einer Einwaage von10 mg).
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Abbildung 7-39: Langzeitstabilitdtsversuche mit vorangegangener Vorbehandlungan FeMos;0, (zunachst
Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, Einfahrvorgang bei 450 °C fiir 90 Minuten 10 %L L) Methanol, 10 % (L L)
Sauerstoff) tiber 25 Reaktionszyklen (10 %L L) Methanol, 10 % (L L) Sauerstoff, Heizrate 10 K min', bis 500 °C)

mit anschlieRender Reoxidation (6% (L L) Sauerstoff, 400 °C, 30 Minuten) bei einem Gesamtvolumenstrom von
50 mL min™ bei einer Einwaage von 10 mg).

Durch die Abnahme des Umsatzes bedingt, sinkt auch die Ausbeute mit zunehmender
Zykluszahl. Bei 400 °C betragt diese im ersten Zyklus60 % und sinkt im 25 -sten Zyklus auf

47 % ab. Es kommt zu einer Desaktivierung desFe-Mo-Oxides. Mit der gezeigten Methode
kann diese verfolgt werden.
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Abbildung 7-40: Austrag an einer kalten Stelle des Reaktors nach der Durchfiihrung von Langzeitstabilitats
versuchen mit 25 Zyklen des FMo-Oxid-Katalysaors.

Nach 25 Zyklen war eine deutliche Ablagerung an Reaktorausgangerkennbar. Der Ubergang
des Reaktors am Ausgangstellt eine kalte Stelle dar bevor die Produkte und nicht
skecqcrxrcl Cbsirc kgrrcjq <c¢cglcp [/ -68 @dcjqgr _f]j
geleitet werden. Die Ablagerung weist eine blauliche Farbung auf (vgl. Abbildung 7-40) und
wurde mittels REM/EDX (siehe Abbildung 7-42) genauer untersucht. Dazu wurde der

Quarzglasreaktor in der Mitte durchtrennt .

Abbildung 7-41: Stadbchenférmige Ablagerungen des Austragsnach einer Langzeituntersuchungan FeMo-Oxid mit
25 Reaktionszyklen.
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Abbildung 7-42: EDX der Ablagerung des FéMo-Oxides nach 25 Zyklen im Quarzglasrohr.

Es wird deutlich, dass nur Peaksdes Molybdans, Sauerstoffs und Siliziums nachweisbar sind.
Eisen wurde nicht nachgewiesen. Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass keine Eisenspezies
aus dem Reaktor ausgetragen wurden. Jedoch findet ein Austrag on Mo-Oxid statt. Der

Silizium -Peakkann dem Quarzglasreaktor zugeordnet werden.

Der Austrag von MoO; wird auch in der Literatur beschrieben und fihrt zur
Katalysatordesaktivierung. Aufl3erdem lagert sich dieses an kalten Stellen der Anlage ab und

dadurch steigt der Druckverlust Uber die Anlage. [S0a2006]

7.6.2.Langzeitstabilitdt von auf Kieselsaure getragerten V -Sb-Oxiden

In einem weiteren Schritt wurde die Langzeitstabilitdt von getragerten V-Sb-Oxiden
untersucht. Hierzu wurden die Katalysatoren der gleichen Prozedur untezogen. Die
Umsatzkurven sind fur das auf pyrogener Kieselsauregetragerte V-Sb-Oxid in Abbildung 7-43
gezeigt. Auch hier wurden 10 % (L L") Methanol und Sauerstoff sowie eine Endtemperatur

von 500 °C gewahlt.
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Abbildung 7-43: Langzeitstabilitdtsversuche mit vorangegangener Vorbehandlungan VShO,@ pyrogener
Kieselsaure (zunachst Voroxidation 6 %L L) Sauerstoff, Einfahrvorgang bei 450 °C fiir 90 Minuten 10 %(L L)
Methanol, 10 % (L L) Sauerstoff) tiber 25 Reaktionszyklen (10 %L L) Methanol, 10 % (L L) Sauerstoff, Heizrate
10 K min?, bis 500 °C) mit anschlieRender Reoxidation (86 (L L) Sauerstoff, 400°C, 30 Minuten) bei einem
Gesamtvolumenstrom von 50 mL min* bei einer Einwaage von 100 mg.

Der auf pyrogener Kieselsaure getragerte Katalysator zeigt eine deutliche Desaktivierung mit
steigender Zyklusanzahl. Der Umsatz sinkt von89 % bei 400 °C im ersten Zyklus auf<10 %

im 25-sten Zyklus ab. Die Desaktivierung des Katalysators ist deutlich starker ausgepragt als
bei Fe-Mo-Oxiden.
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Abbildung 7-44: Langzeitstabilititsversuche mit vomngegangener Vorbehandlung an VShO,@ pyrogener
Kieselsaure(zunachst Voroxidation 6 % (L ') Sauerstoff, Einfahrvorgang bei 450 °C fiir 90 Minuten 10 %L L)
Methanol, 10 % (L L) Sauerstoff) iber 25 Reaktionszyklen (10 %L L) Methanol, 10 % (L L) Sauerstoff, Heizrate
10 K min, bis 500 °C) mit anschlieRender Reoxidation (86 (L L) Sauerstoff, 400 °C, 30 Minuten) bei einem
Gesamtvolumenstrom von 50 mL mint* bei einer Einwaage von 100 mg).
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Auch die Ausbeuten sinken aufgrund sinkender Umsatze. Bei400 °C liegt die Ausbeute im

ersten Zyklus bei70 % und im 25-sten Zyklus bei5 %.

Die Desaktivierung des Katalysators ist Uber 25Zyklen hinweg betrachtet so stark ausgepragt,
dass sich die Frage stellt, ob die gewaéhlten Versuchsbedingungen eine zu starke Belastung
verursachen. Sowdl die Endtemperatur bei 500 °C als auch die Feedzusammensetzung (10%
(L L") Methanol und 10 % (L L™") Sauerstoff) sind sehr hoch. Aus diesem Grund wurde die
Belastung des Katalysators verringrt.

In einem ersten Ansatz wurde die Belastung des Katalysators reduziert, indem der
Volumenanteil an Methanol und Sauerstoff verringert wurden. Hierzu wurden 4 % (L L™)
Methanol und 3 % (L L") Sauerstoff gewéhit. Diese Bedingungen entsprechen den fiil50 mg
optimalen Mischungsverhaltnisses von Sauerstoff und Methanol (vgl. Kapitel 7.3). Als

Endtemperatur wurde zunachst 500 °C beibehalten.
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Abbildung 7-45: Langzeitstabilitatsversuche mit vorangegangener Vorbehandlungan V&$,0,@ pyrogener
Kieselsaure (zunachst Voroxidation 6 % L t Sauerstoff, Einfahrvorgang bei 40 °C fiir 90 Minuten 4 % (L L)
Methanol, 3 % (L L") Sauerstoff) iiber 25 Reaktionszyklen (4 %L L) Methanol, 3 % (L L") Sauerstoff, Heizrate
10 K min, bis 500 °C) mit anschlieRender Reoxidation (8 (L L") Sauerstoff, 400 °C, 30 Minuten) bei einem
Gesamtvolumenstrom von 50 mL mirt bei einer Einwaage von50 mg).

Auch bei reduzierter Katalysatorbelastung erfolgt eine Desaktvierung. Diese ist jedoch im

Vergleich geringer. So betragt der Umsatz bei 400 °C im ersten Zyklu883 % und im 25-sten
Zyklus 34 %.
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Abbildung 7-46: Austrag an einer kalten Stelle des Reaktors nach der Durchfiihrung von Langzeitstabilitats
versuchen mit 25 Zyklen des \8b-Oxid-Katalysators getragert auf pyrogener Kieselsaure.

Auch bei der Verwendung von \ASb-Oxiden erfolgt ein Austrag der Aktivkomponente. Die
Ablagerung, die sich nach 25 Reaktionszyklen unter Verwendung des Vsb-Oxides ausbildet,
weist eine braunlich grine Farbung auf (vgl Abbildung 7-46). Unter dem

Elektronenmikroskop ist keine definierte Form erkennbar.
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Abbildung 7-47: EDX der Ablagerung des V¥Sh-Oxides nach 25 Zyklen im Quarzglasrohr.

Mittels EDX kann nachgewiesen werden, dass dieAblagerung sowohl Anteile an Vanadium-
als auch Antimon-Oxiden aufweist (Abbildung 7-47). Anteilsmafig werden mehr Antimon-
Spezies als VanadiumSpezies ausgetragen. Der eingesetzte Mischoxidkatalysator wies zu
Beginn ein Vanadium zu Antimonverhaltnis von 0,5 auf. Somit ist bereits im Katalysator mehr
Antimon als Vanadium vorhanden. Eine genaue Charakterisierung der Zusammensetzungst

mit EDX jedoch nicht mdglich. Dies kdnnte mittels einer ESCASonde erfolgen.
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Beziglich des Austrags an Aktivmasse wurden zusatzlich T@ntersuchungen durchgefuhrt.
Durch die Bestimmung der Sublimationstemperatur des Austrags kdnnen Riickschliisse auf die
Fahrweise bzw. Endtenperatur der temperaturprogrammierten Reaktionen gezogenwerden.
Hierzu wurde das Glasrohr mit Ablagerung teilweise in die TG eingebracht und in der TG

unter Inertgas auf 750 °C aufgeheizt.
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Abbildung 7-48: TGMessung der Ablagerung nach 25 Reaktionszyklen des ¥3bOxides

Die Masse des Austrags nimmtunter Argonatmosphére ab einer Temperatur von 505 °C ab.
Unter den Bedingungen der TRReaktion kann die Temperatur des Katalysators lokal durch
die Exothermie der Methanoloxidation steigen und somit den Austrag an Aktivkomponente

begilnstigen.

Aus diesem Grund wurde in einem weiteren Langzeitstabitlititsversuch die Endtemperatur
auf 440 °C erniedrigt. Auch wurde die Temperatur des Einfahrvorgangs auf400 °C reduziert.

Als Feedzusammensetzung wurde 4% (L L) Methanol und 3 % (L L") Sauerstoff gewahlt.
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Abbildung 7-49: Langzeitstabilitdtsversuche mit vorangegangener Vorbehandlungan VShO,@ pyrogener
Kieselsaure (zunéchst Voroxidation 6 %(L L) Sauerstoff, Einfahrvorgangbei 400 °C fiir 90 Minuten 4 %(L L)
Methanol, 3 % (L L) Sauerstoff) iber 25 Reaktionszyklen (4 %L L) Methanol, 3 % (L L) Sauerstoff, Heizrate
10 K min?, bis 440 °C) mitanschlieRender Reoxidation (6% (L L) Sauerstoff, 400 °C, 30 Minuten) bei einem
Gesamtvolumenstrom von 50 mL min* bei einer Einwaage von50 mg).

Auch bei diesen”milderen8 Bedingungen findet noch ein deutlicher Austrag und somit eine
Desaktivierung des Katalysators statt. So nimmt der Umsatz bei 400 °C von81 % im ersten
Zyklus auf 44 % im 25-sten Zyklus ab.

Die Langzeitstabilitat von auf Kieselsduren getragerten VSb-Oxiden ist somit wahrend der
Reaktion von Methanol zu Formaldehyd nicht gegeben. Dieser doch vergleichsweise hohe
Austrag macht es notig weitere VA Sb-Oxid-Systeme zu erproben.Der in dieser Arbeit verfolgte
Ansatz ist der Austausch des Tragermaterials. Zundchstwurden Kieselsduren aus

unterschiedlichen Herstellungsprozessen als Tragerraterial eingesetzt.

7.7. Einfluss des Herstellungsprozesses des Tragers auf die katalytische Aktivitat
von V-Sb-Oxiden

Der Herstellungsprozess des Tragermaterials beeinflusst nicht nur die Morphologie des
gebildeten Materials, sondern je nachdem welche Edukte fir die Herstellung verwendet
werden, bleiben unterschiedliche Verunreinigungen zurtick. Aus der Literatur ist bekannt,
dass vor allemKalium inhibiert [Wac1997]. Aus diesem Grund wurden getragerte Vanadium
Antimon-Oxide auf verschiedenen Kieselsauren argestellt. Diese wurden charakterisiert und

hinsichtlich ihres Umsatz- und Ausbeuteverhaltens miteinander verglichen. Als
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Tragermaterialien  wurden  pyrogene  Kieselsaure, natlrliche  Kieselsdure und

Fallungskieselsaure verwendet.

7.7.1.Charakterisierung der Katal ysatoren

Die praparierten Katalysatoren sowie die jeweiligen Tragermaterialien wurden zunéchst
hinsichtlich ihrer spezifischen Oberflache charakterisiert. Diese sind in Tabelle 7-5 und

Tabelle 7-6 aufgefthrt.

Tabelle 7-5: BEFOberflachen unterschiedlicher Kieselsauren.

Material BET-Oberflache/ m *g*
Pyrogene Kieselsaure 206
Naturliche Kieselsaure 139
Fallungskieselsaure 194

Tabelle 7-6: BETOberflachen von VShO,-Katalysatoren getrégert auf unterschiedlichen Kieselsauren.

Material BET-Oberflache/ m *g*
26VSh,Ox@Pyrogene Kieselséaure 149
26VSh,Ox@Natlrliche Kieselsaure 99
26VSh,Ox@Fallungskieselséaure 85

Die hergestellten Katalysatoren schwanken in ihrer spezifischen Oberflache. So weist der auf
pyrogene Kieselsauregetragerte Katalysator mit 149 m?g™ eine hdhere Oberflache als der auf
Fallungskieselsaure getragerte mit 85m?g™ auf. Bemerkenswert ist die groRe Abnahme der

spezifischen Oberflache der FallungskieselsaureDiese betragt mehr als100 m?g™.

Des Weikren erfolgte eine Charakterisierung mit Hilfe der Rasterelektronmikroskopie. Die

einzelnen Aufnahmen sind in Abbildung 7-50 dargestellt.

Die praparierten Katalysatoren weisen eine unterschiedliche Oberflachenbeschaffenheit auf.
Pyrogene Kieselsaure als Tragermaterial fihrt zu einem Katalysator mit einer glatte
Oberflachenstruktur. Hingegen weisen Katalysatoren auf Fallungskieselsaure und natirlicher
Kieselsaure eine stark strukturierte Oberflachengestalt auf.Auch die reinen Tragermaterialien
weisen schon diese Oberflachengestalt auf. Die REM\ufnahmen der reinen Trager finden sich

im Anhang.
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Abbildung 7-50: REMAufnahmen der Katalysatoren mit unterschiedlichen Kieselsauretragern:
A) 26VShO,@pyrogener Kieselsaure, B) 26V$0,@Fallungskieselsaure, C) 26VSB,@nattrlicher Kieselsaure.

Zusatzlich erfolgte eine Charakterisierung der Katalysatoren mittels XRD. Fallungs- und
pyrogene Kieselsaure sind rontgenamorph. Die naturliche Kieselsaure weist sowohl amorphe

Anteile als auch Reflexe von SiQ (Quarz) auf (siehe Kapitel 10.8 im Anhang).

AulRerdem wurden ex-situ-DRIFTSMessungen der Katalysatoren durchgefiit. Hierfur
wurden diese auf 175 °C aufgeheizt, sodass Feuchtikeit entweichen konnte, und die
Temperatur fur 30 Minuten gehalten. Fir die Untersuchungen wurden Katalysatoren mit
steigendem Vanadiumgehalt auf allen drei Kieselsaduretragen préapariert. Dies wurde bereits
in Abbildung 7-14 fiur Katalysatoren auf pyrogener Kieselsdure veranschaulicht. Nunwurde
untersucht, ob die Abnahme der Schwingungsbande bei 3745 crit fur Katalysatoren auf
pyrogener Kieselsdure auch auf Katalysatan, welche auf anderen Kieselsauren getragert

wurden, zu beobachten ist
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Abbildung 7-51: Verbrauch an terminalen, isolierten Silanolgruppen fir Katalysatoren auf Kieselsauretragern.

In Abbildung 7-51 ist das Bandenintegral, welches durch Dekonvolution erhalten wurde,
gegen den Vanadiumgehalt aufgetragen. Esist ersichtlich, dass eine Anahme dieser
Schwingungsbande unabhangig von der verwendeten Kieselsaure stattfinde Die
Bandenintregrale variieren jedoch abh&ngig vom verwendeten Trager.Das Integral an sichist
jedoch abhangig vom Absorptionsmodul. Dieses kann sich fir die einzelnen Trager
unterscheiden. Aus diesem Grund kdnnen Unterschiede der Flache der Bandenintegrale
auftreten. Zusammenfassend lasst sich fir alle Katalysatorsysteme auf unterschiedlichen
Kieselsauren eine Bandenabnahme feststellen. Dadurch kann von einer Verankergnder V-O-

Spezies an allen Tragern ausgegangen werden.

7.7.2. TPReaktionen der Katalysatoren auf verschiedenen Kieselsauretragern

Die Katalysatoren wurden zunédchst auf ihr Umsatz und Selektivitédtsverhalten untersucht.
Jedoch variiert die spezifische Oberflahe diese Katalysatoren stark (von 151 bis 89 m? g*).
Diese starke Varianz kann dazu fihren, dass Katalysatoren mit einer héheren Oberflache eine
hohere Aktivitat aufweisen. Aus diesem Grund wurdedie Ausbeuten der Katalysatoren bei

gleichen Umséatzen miteénander verglichen.
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Abbildung 7-52: Umsatze der TPReaktionszyklenan unterschiedlicher Kieselsauretragermaterialien (4% L L)
Methanol, 3 % (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10 K min™, Einwaagen 50 mg
26VShO,@Kieselsaure).

In Abbildung 7-52 sind die erzielten Umséatze und in Abbildung 7-54 die dazugehérigen
Ausbeuten gegen die Temperatur aufgetragen.Es wurden jeweils 50 mg des Katalysators
getragert auf natirlicher Kieselsaure und pyrogener Kieselsaure eingewogen. Die Einwaage
des Katalysators auf Fallungskieselsdure mit 47 mg gewahlt werden.Somit sind kaum
Unterschiede in der Einwaage nétig, um gleiche Umsatze zu erzielen und eine umfangreiche
Massenvariation entfallt.

Durch die Tatsache, dass fur ungefahr gleiche Umsatzkurven die gleiche Einwaage gewéhlt
werden konnte, spielt die doch voneinander abweichende spezifische Oberflache keine Rolle.
Dies lasst den Schluss nah, dass di@uganglichkeit und die Anzahl der aktiven Platze gleich

ist. Dies ist fur unterschiedliche Oberflache schematisch inAbbildung 7-53 gezeigt.

e ___© o o ¢

UL

Abbildung 7-53: Schematische Darstellung verschiedener Oberflachen, bei denen die Anzahl und Zuganglichkeit
gleich sein soll.

98 7. Ergebnisse und Diskussion



100

— 50 mg VSb,0 @naturlicher KS
——47 mg VSb,0 @Féllungs-KS
80 +——50 mg VSb,0 @pyrogene KS
L
-~ 60 .
2L
>
(0]
o
@ 40
<
20 -
0

150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur / °C

Abbildung 7-54: Ausbeute der TRReaktionszyklenan unterschiedlicher Kieselsauretragermaterialien 4 % L L)
Methanol, 3 % (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL min*, Heizrate 10 K min*, Einwaagen 50 mg
26VShO,@Kieselsaure).

Die in Abbildung 7-54 darstellten Ausbeuten weisen ebenfalls den gleichen Verlauf auf.
Folglich kommt es bei der Verwendung unterschiedlicher Kieselsduren nicht zu einem Einfluss
der BET-Oberflache oder einem Einfluss durch andere Verunreinigungen bedingt durch
verschiedene HerstellprozesseDurch den Herstellungsprozess des Tragermaterials als solches
kann lediglich die Oberflache beeinflusst werden. Diese jedoch wirkt sich nicht auf das

Umsatz und Ausbeuteverhalten aus.

7.7.3. Langzeitstabilitat von V -Sb-Oxiden getragert auf verschiedenen Kieselsauren

Auch Katalysatoren auf natirlicher und Fallungskiesekéaure wurden hinsichtlich ihrer
Langzeitstabilitat untersucht. Es sollte die Frage geklart werden, ob die Verankerung an
diesen den Belastungen der Langzeitstabilitatsuntersuchungen standhéaltDiese Katalysatoren
wurden dem gleichen Versuchsablaufwie Katalysatoren auf pyrogener Kieselsdureunterzogen
und die erhaltenen Umsatzkurven sind in Abbildung 7-55 und Abbildung 7-56 dargestellt.
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Abbildung 7-55: Langzeitstabilitdtsversuche mit vorangegangener Vorbehandlungan VShO,@ natirlicher
Kieselsaue (zunachst Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, Einfahrvorgang bei 40 °C fiir 90 Minuten 4 % (L L)
Methanol, 3 % (L L) Sauerstoff) tiber 25 Reaktionszyklen (10 %L L) Methanol, 10 % (L L) Sauerstoff, Heizrate
10 K min?, bis 500 °C) mit anschlieReder Reoxidation (6 % (L L) Sauerstoff, 400 °C, 30 Minuten) bei einem
Gesamtvolumenstrom von 50 mL min* bei einer Einwaage von 100mg).

Katalysatoren, sowohl auf natirliche und pyrogener Kieselsaureals auch Fallungskieselsaure
zeigen eine ausgepragte Desaktivierung im Rahmen der durchgefuhrten Experimente (vgl.
Abbildung 7-55 und Abbildung 7-56).

100

VSb,0 @Fallungs-KS —— Zyklus 1
A Zyklus 2
—— Zyklus 3
80+ —— Zyklus 4
—— Zyklus 5
— Zyklus 6
—— Zyklus 7
—— Zyklus 8
— Zyklus 9
—— Zyklus 10
—— Zyklus 12
—— Zyklus 15
20+ ——— ZyKlus 20
Zyklus 25

Umsatz / %

O I"“" T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur / °C

Abbildung 7-56: Langzeitstabilitdétsversuche mit vorangegangener Vorbehandlungan VShO,@ Fallungskieselsaure
(zunachst Voroxidation 6 % (L %) Sauerstoff, Einfahrvorgang bei 450 °C fiir 90 Minuten 4 %(L L) Methanol, 3 %
(L LYy Sauerstoff) tiber 25 Reaktionszyklen (10 %L L) Methanol, 10 % (L L) Sauerstoff, Heizrate 10 K mir, bis
500 °C) mit anschlieRender Reoxidatior(6 % (L L) Sauerstoff, 400 °C,30 Minuten) bei einem

Gesamtvolumenstrom von 50 mL mirt bei einer Einwaage von 100mg).
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Zusammenfassend beeinflusst der Herstellungsprozess weder das Umsatz und
Selektivitdtsverhalten noch die Langzeitstabilitat. Auch die Langzeitstabilitét von
Katalysatoren auf natirlicher Kieselsdure und Fallungskieselsaureist ungenigend. Somit
eignen sich Katalysatoren auf Kieselsdure getrdgert generell nicht fuir den Einsatz in der
Methanoloxidation. Jedoch stellt das System des getragerten VanadiumAntimon-Oxides dn
vielversprechendes Katalysatorsystem dar. Es weist hohe Ausbeute in einem grof3en
Temperaturfenster auf. Aus diesem Grund wurden weitere Katalysatoren auf anderen
Tragermaterialien untersucht. Ziel ist einen langzeitstabilen Katalysator auf \-Sb-Oxid-Basgs

zu finden.

7.8. Variation des Tragermaterials

In einem weiteren Schritt wurden verschiedene Tragermaterialien getragerte Vanadium
Antimon-Oxide fir die Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd untersucht. Der
Einfluss des Tréagers auf die Aktivitat von V-Oxiden ist bekannt [Wac1997, Gao2002]. V-Sb-
Oxide wurden bisher jedoch noch nicht untersucht. Als Tragermaterialien wurden fir
Oxidationsreaktionen gangige Tragermaterialien verwendet. Nach der Herstellung der
Katalysatoren wurden diese charakterisiert und anschlieRend mittels

temperaturprogrammierter Reaktionen auf ihr Aktivitats - und Ausbeuteverhalten untersucht.

7.8.1.Charakterisierung der Katalysatoren

Die Charakterisierung der hergestellten Katalysatoren erfolgte mittels Stickstoff
Adsorptionsisotherme. Es wurde sowohl die spezifische Oberflache der Tragermaterialien als
auch der Katalysatoren bestimmt. Als Kieselsdure wurde die pyrogene Kieselsaurglie bereits

in Kapitel 7.5 untersucht wurde, vergleichsweise herangezogen
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Tabelle 7-7: BETOberflachen der auf unterschiedlichen Trégern getragerten \ASb-Oxide.

Materi al BET-Oberflache/ m 2g™
TiO, 4

Al>,O; 141

yA(O) 5

CeG 7

MgO 53

SIO, 206

Tabelle 7-8: BEFOberflachen der auf unterschiedlichen Tragern getréagerten \ASb-Oxide.

Material BET-Oberflache/ m 2g™
VSbOx@TiO, 2

VShOx@AILO3 111

VSbhOx@ZrO, 4

VShOx@CeQ 7

VSbOx@MgO 27

VSbOx@SiO, 149

Die spezifische Oberflache der Katalysatorenvariiert beachtlich. So weist der auf TiO,
getragerte Katalysator eine spezifische Oberflache von 2n?g™ auf wohingegen der auf SiO,

(pyrogene Kieselsaure) getragerteKatalysator eine Oberflache von 149m?g™* aufweist.

AnschlieRend wurden die Katalysatoren mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht.
Hierbei zeigen sich die unterschiedlichen Oberflachengestalien der Katalysatoren (siehe

Abbildung 7-58).
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Abbildung 7-57: REMAufnahmen der Tragermaterialien:
A) Al,O3, VergroRerung 2000x, B) TiQ, VergrofRerung 5000x C) ZrQ, VergrdRerung 2000x, D) CeQ, VergréRerung
2000x, E) MgO,VergroRerung 2000x.
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Abbildung 7-58: REMAufnahmen der Katalysatoren auf unterschiedlichen Tragern:
A) VSh,O,@A}LO;, VergréRerung 2000x, B)VSh,O,@TiO,, VergroRerung 2000x C)VSh,O,@rrO,, VergréfRerung
10000x, D) VSh,0,@Ce0,, VergrdfRerung 2000x, E)VShO,@MgO, VergréRerung 2000x

Aluminiumoxid und das auf Aluminiumoxid getragerte V-Sb-Oxid weisen eine glatten
Oberflachengestalt und groRRe Partikel auf. Titandioxid und der entsprechende \:Sh-Oxid-
Katalysator hingegen liegen in kugeléahnliche Formen vor. Die Partikel weisen einen
Durchmesser im Bereich von wenigen Mikrometern auf. Aggretate mit inhomogener
Oberflachengestalt entstehen bei der Verwendung von Zirkonium und Ceroxid als Trager.
Hier sind sowohl stabchenférmige als auch runde Partikel zu erkennen.Auffallig ist, dass sich

vor allem die Form von CeQ; von der Form desgetragerten Katalysators unterscheidet.
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7.8.2. Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff an getragerten V. -Sb-
Oxid-Katalysatoren

Nach der Charakterisierung der Katalysatoren wurden diese in einem weiteren Schritt
hinsichtlich ihres Reduktionsverhaltens untersucht. Nach einer Voroxidation wurden die
Katalysatoren mit 5 % (L L™) Wasserstoff temperaturprogrammiert reduziert. Die Einwaage

der Katalysatoren betrug jeweils 50 mg.
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0,040
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Abbildung 7-59: Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff an Vanadium-Antimon -Oxiden getragert
auf diversen Tragem (VVoroxidation: 400 °C, 30Minuten, 6 % (L L'l) Sauerstoff, Reduktion: Heizrate 10 K mirt,
5% (L L) Wasserstoff, Endtemperatur 750 °C, Einwaage jeweils 5@ng).

Die temperaturprogrammierte Reduktion mit Wasserstoff zeigt fir die Katalysatoren ein
voneinander abweichendes Reduktionsverhalten. Je nach Tragermaterial des Katalysators
treten zum Einen unterschiedliche Reduktionspeaks und zum AnderenReduktionspeaksin

unterschiedlicher Intensitét auf.

Katalysatoren auf Aluminiumoxid zeigen zwei erkennbare Peaksmit Maxima bei ~375 °C und
~550 °C. Damit weist dieser Katalysator die geringesten Reduktionstemperaturen auf und
sollte sehr aktiv sein. Der Katalysator auf Magnesiumoxid hingegen weid¢ nur schwache
Reduktionen bei zu einer Temperatur von 500 °C auf. Der Hauptreduktionspeak liegt bei
650 °C und die Temperatur ist fir alle eingesetzten Tragermaterialien am hdchsten.Auch die
absolute Massenabnahme wurde fur eine Auswertung herangezogen. Die Massenabnahme
liegt fur die Katalysatoren getragert auf Al,O;, CeQ, TiO, und SiO, bei 2 mg. MgO weist eine

Massenabnahme von 3 mg und ZrQ von 1 mg absolut auf.
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Mittels dieser Untersuchungen werden folgende Reaktivitaten erwartet: Auf Aluminiumoxid
getragerte Katalysatoren sollten vielversprechend hohe Umséatze bei der gewilnschten
Reaktion erzielen. Wohingegen Katalysatoren getragert auf Magnesiumoxid und
Zirkoniumoxid geringere Umsétze aufweisen sollten. Aufgrund der hohen Temperatur des
Reduktionsmaximums fiir den Katalysator auf Magnesiumoxid und der geringen absoluten

Massenabnahme fir den Katalysator auf Zirkoniumoxid.

Die Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd an diesen Katalysatoren wurde in einem
weiteren Schritt mittels temperaturprogrammierter Reaktionen in einer Kinetikapparatur mit

Rohrreaktor untersucht.

7.8.3. Temperaturprogrammierte Reaktionen an  getragerten V -Sb-Oxid-

Katalysatoren

Die katalytische Performance wurde mittels temperaturprogrammierter Reakiionen
untersucht. Hierzu wurde wéahrend des Reaktionszykluses eineFeedgasmischung von £ (L
L™ Methanol und 3% (L L") Sauerstoff eingesetzt. Die Anzahl der durchgefiihrten Zyklen
betrug drei. Umséatze und Ausbeuté sind in Abbildung 7-60 und Abbildung 7-61 dargestellit.

Es wird deutlich, dass sich de Aktivitaten der Katalysatoren bei gleicher Einwaage deutlich
unterscheiden. An Katalysatoren auf Aluminiumoxid und Titandioxid werden hohe Umsé&ze
(~70 %) auch bei niedrigen Temperaturen von 250-300 °C erreicht. Katalysatoren auf
Magnesiumoxid und Ceroxid hingegen zeigen bei dieser Temperatur Umsatze unter 1@%.
Zieht man als Ursache fir diese unterschiedlich hohe Aktivitat dieBET-Oberflache in Betracht,
so fallt ins Auge, dass Katalysatoren auf Titandioxid die kleinste spezifische Oberflache
aufweisen (2 m?g™?) allerdings eine sehr hohe Aktivitat zeigen. Auch liegt die spezifische
Oberflache fiir den Katalysator auf Magnesiumosd im mittleren Bereich (27 m ?g™) jedoch
weist dieser einen geringen Umsatz bei Tenperaturen bis 400 °C (unter 20 %) auf. Der
Katalysator mit der hochsten Oberflache (Tragermaterial: Si0,) zeigt einen Umsatzverlauf,
der im mittleren Bereich der untersuchten Katalysatoren liegt (Umsatz bei 400 °C betréagt
75 %). Die Oberflache kann somit nicht alleine als Erklarung der unterschiedlichen Aktivitat
dienen. Weitere Ansétze waren die Ausbildung unterschiedlicher \Y\Sb-Oxid-Spezies oder ein
Einfluss des Tragermaerials durch eine Wechselwirkung der Oberflache mit der

Aktivkomponente.
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Abbildung 7-60: Umsétze der TPReaktionszyklenan V-Sb-Oxiden mit unterschiedlicher Tragermaterialien

(4 % (L L*) Methanol, 3% (L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL miff, Heizrate 10K min™, Einwaagen
50 mg VSh,O,@Trager).
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Abbildung 7-61: Ausbeuten der TRReaktionszyklenan V-SbOxiden mit unterschiedlicher Tragermaterialien

(4% (L I*) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50
mg VShO,@Trager).

Der Ausbeuteverlauf ist in Abbildung 7-61 dargestellt. Es zeigt sich, dass Aluminiumoxid als
Tragermaterial zwar zu hohen Umsétzen fihrt, jedoch bei Temperaturen (ber 325 °C
vermehrt zur Totaloxidation neigt. Das Auftreten der Totaloxidation flihrt zu starken
Ausbeuteeinbriichen. Die Ausbete betrdgt bei 500 °C unter 10%. Titandioxid und
Zirkoniumoxid weisen beide etwas geringere Ausbeutemaximaauf (69 % fur Katalysatoren
auf Titandioxid und 64 % fir Katalysatoren auf Zirkoniumoxid im Vergleich zu 74 % fur

Aluminiumoxid). Jedoch sinkt die Ausbeute bei hohen Temperaturen nicht so stark ab und es
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werden immer noch Ausbeuten Uber 40% bei Temperaturen von 500°C erreicht. Dies erlaubt
einen héheren moglichen Temperaturbereich wahrend der FRahrweise in einem bestimmten
Ausbeutebereich Katalysatoren auf Siliciumdioxid weisen sehr hohe Ausbeuten bei
Temperaturen im Bereich von 400 bis 500 °C auf. Katalysatoren auf Magnesiumoxid weisen
nur eine maximale Ausbeute von unter 20% auf. Sie sind fur die Reaktion von Methanol zu
Formaldehyd uninteressant. Hohe Ausbeutenvon ~70 % bei 500 °C kénnen mit dem auf

Ceroxid getragerten Katalysator erzielt werden.

Tabelle 7-9: Vergleich der verschiedenenTragermaterialien anhand ihrer Performance und stofflichen Daten aus
der Literatur [Fie2006, Jar2010, Kri 1993,App 2005Sch2013.

Trager SiO, TiO, Zr0, CeO, Al,O3 MgO
Unax MEOH /% 93 98 95 79 99 a0
Ymax /! % 80 68 63 73 75 15
BET/m?*g* 149 2 4 7 111 27
PHpez 1,83 5-7 6,6-69 6,7-86 859 12-125
sauer » basisch

In Tabelle 7-9 wurde der Umsatz an Methanol sowie die Ausbeute an Formaldehyd mit
stofflichen Daten wie der Oberflache des Katalysators und der Aciditat/Basizitat des
Tragermaterials gegenubergestellt Weder eine Korrelation der Oberflache des Katalysators
noch der Aciditat des Tragers konnte nachgewiesen werden Sowohl Katalysatoren getragert
auf SIO, (pHpe~1,8 -3) als auch ALO; (pH,.~8,5-9) weisen eine hohe Aktivitat und hohe
Ausbeuten auf, obwohl die Aciditat dieser Trager doch stark voneinander abweicht. Als Maf3

der Aciditat der Tragermaterialien wurde der isoelektrische Punkt gewahlt.

Tabelle 7-10: Vergleich der verschiedenen Tragermaterialien anhandhrer Performance und der Elektronegativitat
anhand von Literaturdaten [Wac2005].

Trager CeG, Zr0, TiO, MgO AlLO;  SIO,
Umax MeOH / % 79 95 98 90 99 93
Ymax! %0 73 63 68 15 75 80
Elektronegativitat 0,915 1,00 1,13 1,42 1,55 1,74

(nach Sanderson)/ eV

v

Ebenfalls kann kein Zusammenhang zwischen der Elektronegativitat und dem Umsatz bzw.
der Ausbeute festgestellt werden. Diese Korrelation wurde in der Literatur fur getragerte
Vanadium-Oxide gefunden [Wac2005], kann jedoch nicht auf getragerte Vanadium-Antimon -

Oxide Ubertragen werden.
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Die Untersuchungwurden anhand zweier Katalysatorenweitergeftihrt. Hierzu ist es nicht nur
notig, dass die Katalysatoren eine ausreichende Aktivitat fir die Methanoloxidation aufweisen
sondern auch das Wertprodukt Formaldehyd selektiv gebildet wird. Aus diesem Grund wurde
der Katalysator auf Titandioxid gewahlt. Dieser wurde auf seine Langzeitstabilitat untersucht
und Unterschiede zu dem zuvor verwendeten Katalysatorsystem (VSb-Oxid getragert auf

Si0,) herausgearbetet.

7.9. Vergleich von auf Titandioxid getragerten Katalysatoren mit auf Siliciumdioxid
getragerten Katalysatoren

Die Untersuchung von Katalysatoren, bei denen Titandioxid als Tragermaterial verwendet
wurde, wurde weitergefuhrt und mit den bereits vorhandenen Messungen des Katalysators
auf Siliciumdioxid verglichen. Ziel der Untersuchungen ist ein langzeitstabiler Katalysator fur

die Methanoloxidation zu finden.

Aus diesem Grund wurde der Katalysator bestehend aud/-Sb-Oxid getragert auf Titandioxid

ebenfalls auf seine Langzeitstabilitat hin untersucht. Auch hier wurden 25 Reaktionszyklen

durchlaufen.
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Abbildung 7-62: Langzeitstabilitdtsversuche mit vorangegangenea Vorbehandlung an VShO,@ TiQ (zunachst
Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, Einfahrvorgang bei 400 °C fiir90 Minuten 4 % (L ') Methanol, 3% (L LY)
Sauerstoff) iiber 25 Reaktionszyklen @ % (L L) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff, Heizrate 10 K min, bis 440 °C) mit
anschlieBender Reoxidation (6% (L L) Sauerstoff, 400 °C, 30 Minuten) beieinem Gesamtvolumenstrom von

50mL min™ bei einer Einwaage von50 mg).

In einem ersten Ansatz wurde das auf Titandioxid getrdgerte VSb-Oxid wahrend der

Langzeitstabilitatsversuche auf eine Endtemperatur von 440 °C beheizt. Als
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Feedgaszusammensetzung wurde 46 (L L) Methanol und 3 % (L L™) Sauerstoff gewabhlt.

Die Umsatzverlaufe sind in Abbildung 7-62 dargestellt.

Anders als bei auf Siliciumdioxid getragerte V-Sb-Oxiden zeigen auf Titandioxid getragerte V-
Sb-Oxide bis zum 15ten Zyklus nur eine geringfugige Aktivitatsabnahme. Allerdings sinkt
diese dann fir Zyklus 20 und 25 ab. Somit kann bei diesem Katalysator von einer hohen
Langzeitstabilitat unter den gewéhlten Bedingungen gesprochen werden. Die

Formaldehydausbeuteist in Abbildung 7-63 dargestellt.
Die Ausbeuteverldufe von auf Titandioxid getragertem \“Sb-Oxid zeigen, dass die Ausbeute

auch bis zum 15ten Zyklus nur geringflgig sinkt. Fir Zyklus 20 und 25 kommt es zu einer

Verschiebung der Ausbeutemaxima von 325 °C zu 340 °C im Vergleich zu vorherigeZyklen.
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Abbildung 7-63: Langzeitstabilitdtsversucte mit vorangegangener Vorbehandlung an VShO,@ TiQ (zunéchst
Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, Einfahrvorgang bei 400 °C fiir90 Minuten 4 % (L L) Methanol, 3% (L L%)
Sauerstoff) tiber 25 Reaktionszyklen (4% (L L) Methanol, 3% (L LY) Sauerstoff, Heizrate 10 K miri, bis 440 °C) mit
anschlieBender Reoxidation (6% (L L) Sauerstoff, 400 °C, 30 Minuten) bei einem Gesamtvolumenstrom von

50mL min™ bei einer Einwaage von 50 mg)

In einem weiteren Versuch wurde die Endtemperatur von 440 °C auf 500 °C erhoht. Die
auftretenden Pulse in Zyklus 25 und Zyklus 9 sind auf ein Pulsen des Sauerstoff MFCs
zurtckzufuhren. Bei dieser Messung ist zu bebachten, dass mit steigender Zahl an
durchlaufenen Zyklen der Umsatz bei 350 °C von94 % im ersten Zyklus auf 87 % im 25-sten
Zyklus absinkt. Dieser geringe Ausbeuteverlust ist fir die gewahlten Bedingungen
hinnehmbar und der Katalysator kann als ausreichend stabil in Reaktionszyklen bis 500 °C

betrachtet werden. Bei keinem Versuch konnte ein Austrag an der kalten Stelle des Reaktors
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beobachtet werden. Somit wurde ein langzeitstabiler Katalysator basierend auf V-Sb-Oxid

gefunden.
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Abbildung 7-64: Langzeitstabilitdétsversuche mit vorangegangener Vorbehandlungan VSb,O,@ TiQ (zun&chst
Voroxidation 6 % (L L) Sauerstoff, Einfahrvorgang bei 400 °C fiir90 Minuten 4 % (L L) Methanol, 3% (L L%
Sauerstoff) iiber 25 Reaktionszyklen (4% (L ™) Methanol, 3% (L ') Sauerstoff, Heizrate 10 K mir, bis 500 °C) mit
anschlieBender Reoxidation (6% (L L) Sauerstoff, 400 °C, 30 Minuten) bei einem Gesamtvolumenstrom von

50mL min™* bei einer Einwaage von 50 mg)

Die Versuche zur Katalysatordesaktivierung wurden inAbbildung 7-65 zusammengefasst.
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Abbildung 7-65: Desaktivierung von VShO,-Katalysator getragert auf TiO, und SiO;, sowie FeMo3;0, nach
Alessandrini Uber die Anzahl der durchgefiihrten temmperaturprogrammierten Reaktionen mit Methanol ,
dargestellt durch den Umsatz bei 375 °C.
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Bei getragertem \A:Sb-Oxid auf Titandioxid ist zun&achst nur ein geringer Abfall des Umsatzes
mit steigender Zyklenzahl zu verzeichnen. Hingegen nimmt die Aktivitdt des FeMo-Oxides
vor allem in den ersten finf Zyklen ab. Der auf TiO, getragerte Katalysators ist

langzeitstabiler als FeMo-Oxid.

Es stellt sich die Frage wieso dieser Katalysator im Vergleich zum auf Siliciumdioxid
getragerten Katalysator langzeitstabiler ist. Die beiden Katalysatoren sollen deshalb im
Folgenden miteinander verglichen werden. Zunachst wurde der auf Titandioxid getragert

Katalysator rontgendiffraktometrisch untersucht (Abbildung 7-66).

12000
| . VSh,0,@TiO,
10000 - = (SPg,949V0,049)04
] o Sb,0,
T 80004
(2]
2 |
5
= 6000 - .
Q |
= -
° 4000 -
(2]
0 4
< L ]
2000 = =
S 1 it
O T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
2q | ~

Abbildung 7-66: Réntgenbeugungsdiagramm der Katalysatorprobe VSh,0O, (26 % g g*) getragert auf Titandioxid.
Die Reflexe im RoOntgenbeugungsdiagramm von getrédgertem VSb-Oxid auf Titandioxid
konnen den Phasen SBg49V09400, und Sb,O, zugeordnet werden. Somit existiert wie bei
ungetragertem V-Sb-Oxid sowohl eine Mischoxidphase als auch eine Antimonoxidphase (vgl.

Kapitel 7.1.1). Ein Reflex kann nicht zugeordnet werden (2d= 36 °).

Die beschriebenen Reflexe kénnen nicht mit denen des Katalysators auf Siliciumdioxid
verglichen werden, denn Siliciumdioxid ist rontgenamorph und dadurch kann die

Phasenzusammensetzung mittels XRD nicht bestimmt werden

In weiterfiihrenden Untersuchungen wurden temperaturprogrammierten Reaktionen mit
unterschiedlichen Katalysatormassen durchgefuhrt. Durch eine Massenvariation sollten
gleiche Umsatzverlaufe fur unterschiedliche Katalysatoren identifiziert werden, sodass die

Ausbeutekurven miteinander verglichen werden kénnen. Hierzu wurden die Einwaagen im
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Bereich von 1538 mg fir den auf TiO, getragerten Katalysator gewahlt. Die Einwaage des
auf SiO, getragerten Katalysators lagen zwischen 25 und 100 mg.
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Abbildung 7-67: Umsatz an Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRkt a VShO,@TiQ, (4 % (L L)

Methanol, 3 %(L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min, Einwaagen zwischen 15
und 38 mg).

Die Umsatz und Ausbeutekurven fur unterschiedliche Einwaagen an Katalysator
(VSb,O,@TiO,) sind in Abbildung 7-67 dargestellt. Auch die Einwaage von Kaalysatoren auf
Siliciumdioxid wurde variiert. Hierfir wurden zwischen 25 und 100 mg Katalysator

eingewogen (vgl. Abbildung 7-68). Die Vervierfachung der Masse fiihrtzu h6heren Umsétzen,

die in etwa den Umsatzverlaufen von Katalysatoren auf Titandioxid bei einer Einwaage von
22 mg &hneln.
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Abbildung 7-68: Umsatz an Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRkt & VShO,@pyrogener Kieselsaure,

(4% (L ') Methanol, 3 %(L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mir, Heizrate 10K min™, Einwaagen
zwischen 25 und 100 mg).
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Die Einwaagevon 22 mg des Katalystors getragert auf Titandioxid ist in Abbildung 7-69 einer

Einwaage von 100 mg des auf Siliciumdioxid getréagerten A Sb-Oxides gegeniibergestellt.
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Abbildung 7-69: Umsatzan Methanol und Ausbeute an Formaldehyd der TPRkt & getragertem V-Sb-Oxid auf TiO,
und SiG, (4% (L ') Methanol, 3 %(L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50mL min™, Heizrate 10K min?,
Einwaage VShO,@TiQ: 22 mg und VShO,@SiO2: 100mg).

Die Umsatzkurven zeigen anndhernd den gleichen Verlauf Die Ausbeutekurven beider
Katalysatoren verlaufen bis zu Temperaturen von 325 °Cgleich. Danach liegt die Ausbeute
des auf Kieselsdure getragerten Katalysators hoher. Die gréf3te Abweichung beider
Ausbeutekurven in diesem Bereich liegt bei 375 °C und betragt 7 %. Der auf Kieselsaure
getragert Katalysator erreicht eine maximale Ausbeute von 76 % bei 375 °C. Anschlie3end
sinkt die Ausbeutebis auf 50 % bei 500 °C ab. Bei hohen Temperaturen liegt die Ausbeute des
auf Titandioxid getragerten Katalysators Uber der des auf Siliciumdioxid getragerten
Katalysators. So weist der Katalysator auf Titandioxid bei 500 °C immer noch eine Ausbeute
von 64 % auf. Die Totaloxidation wird bei diesem Kaalysatoren im Vergleich weniger stark
bevorzugt. Dem Grund fir dieses unterschiedliche Ausbeuteverhalten bei gleichem
Umsatzverlauf sowie dem doch deutlich unterschiedlichem Langzeitverhalten wurde in

weiteren Untersuchungen nachgegangen.

Mittels DRIFT-Spektroskopie konnte eine Verankerung der Vanadiumspezies an der
Oberflache von Siliciumdioxid durch die Abnahme der terminalen, isolierten Silanolgruppen
nachgewiesen werden(vgl. Kapitel 7.2.1). Aus diesem Grund wurde auch der Katalysator auf
Titandioxid getragert und das reine Titandioxid mittels Ex-situ-DRIFT-Spektroskopie
untersucht. Die Messungen erfolgten nach einer 45 minttigen Temperierung bei 175 °C mit
KBr als Referenz Die Spektren des Titandioxids sowie desauf Titandioxid getragerten V-Sb-
Oxids sind in Abbildung 7-70 dargestellt.

114 7. Ergebnisse und Diskussion



051 —TiO,

——VSb,0,@TiO,

-lgR

- ——r

— 7T T T T T T T T T T T 1
5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl / cm™t

Abbildung 7-70: DRIFFSpektren von auf Titandioxid getragerten V-Sb-Oxid-und Titandioxid als Referenzbei einer
Temperatur von 175 °C (Hintergrund: KBr).

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass auf Titandioxid keine bzw. kaum OH-Gruppen
vorhanden sind, im Gegensatz zum Siliciumdioxid. Siliciumdioxid zeigt deutliche
Schwingungen im OH-Bereich. Bei etwa 1000 cm' sind Metalloxid-Schwingungen zu
erkennen. Unterschiede zwischen dem Tréagermaterial und dem pragrierten Katalysator

lassen sich erst in einer vergroRerten Darstellung erkennen(Abbildung 7-71).
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Abbildung 7-71: VergréRerter Ausschnitt der DRIFFSpektren von auf Titandioxid getragerten V-Sb-Oxid-und
Titandioxid als Referenz bei einer Temperatur von 175 °C (Hintergrund: KBr).
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Das Titandioxid weist Schwingungsbanden bei 3648 cm™ und 3407 cm™ auf. Die Bande bei
3648 cm™ ist nach der Praparation des Katalysators nicht mehr zu erkennen. Diese und die
Bande bei 3407 cm™ kann isolierten Titanol-Spezies zugeordnet werden [Da2003]. Die
Schwingung bei 3407cm™ kénnte sich zumindest teilweise unter der breiten
Schwingungsbande bei 3348cm™ des Katalysators verbergen. Somit lasst sich eine Abnahme
isolierter Titanolspezies erkennen. Das Aufwachsen der breiten Schwinungsbande kann auf
neue OH-Gruppen durch die Zugabe des Mischoxides zurtickgefuhrt werden.

Somit scheinen auch bei der Verwendung von Titandioxid isolierte Titanolgruppen verbraucht

zu werden und Vanadiumspezies am Tragermaterial zu verankern.

Die Katalysatoren wurden in einem weiteren Schritt mittels Raman-Spektroskopie untersucht.
Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie lasst sichkristallines Vanadium(V)-oxid durch eine Bande
bei 994 cm™ nachweisen [Rou2008, Chl2011, Jeh1996]. Schwingungen im Bereich von
1000 cm™ werden im Ramanspektrum nicht von den Schwingungen des Tragermaterials
Uberlagert [Wac1996] .
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Abbildung 7-72:RamanSpektren der \-Sh-Katalysatoren auf Silicium und Titandioxid nach der Praparation und
nach der Reaktion (hach drei temperaturprogrammierten Reaktionen ), Laser: 532nm.

Bei einer Wellenzahl von 610 cm™ sind Schwingungsbanden erkennbar, die auf die VO-V
Streckschwingung von polymeren Vanadiumspezies zurtickzufiihren sind [Liu2003] und
unabhangig vom Tragermaterial nachweisbar sind. Eine V=0 Schwingungsbande dsperser
Vanadiumoxid-Spezies um 1030cm™  wurde nicht  nachgewiesen. Weitere
Schwingungsbanden sind den Tr@ermaterialien zu zuordnen (445cm?® TiO, (Rutil)
[Hat1991] 440 cm™ SiO, [Inu1997]). Die breite Bande zwischen 700 900 cm™ wird der
rutilen VSbO,-Phase zugeordnet [Gue2002, Gue2008, Pie2001]. Die Schwingungsbanden bei
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994, 699, 526 und 283 cm™ weisen auf kristallines V,Os hin [ OIt1999, R001980, Zho2001].
Die Schwingungsbande bei 143cm™ wird in der Literatur sowohl Gitterschwingungen des
TiO, [Ohs1978, Porl1967] als auch V,0s zugeordnet [Gao1999, Gao2004.

Tabelle 7-11: Zuordnung der Wellenzahlen.

Wellenzahl /cm *  Spezies/Zuordnung Literatur
994 V=0 -Schwingung, Vanadium(V)-oxid [Rou2008, Chil2011,
Jeh1996]
699, 526, 283 Vanadium(V)-oxid [OIt1999, R001980,
Zho2001]
445 Titandioxid [Hat1991]
440 Siliciumdioxid [INu1997]
610 V-O-V-Streckschwingung, polymerer - [Liu2003]
Spezies
1030 V=0 -Schwingung isolierter, terminaler [Tat 1997, Zha2010,
V-Spezies Ban2000]

Eswurden nicht nur frisch praparierte Proben untersucht, sondem auch zwei Katalysatoren
nach der Reaktion (drei Reaktionszyklen). Im Raman-Spektrum wéaren Coke-Banden bei 1650
und 1350 cm™ sichtbar [Wen1992]. Banden, die von Coke stammen kénnten konnten bei

beiden Katalysatoren nicht nachgewiesen werden
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Abbildung 7-73: Ausschnittaus demRamanSpektren der V-Sb-Katalysatoren auf Siliciumdioxidnach der
Praparation und nach der Reaktion (nach drei temperaturprogrammierten Reaktionen), Laser: 532 nm.
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Mittels der Ramanmessungen wird ersichtlich, dasssich auf Katalysatoren getragert auf
Silicumdioxid kristallines Vanadiumpentoxid bildt. Somit liegen auf beiden Katalysatoren
verschiedene Aktivkomponenterphasen vor. Die Vanadiumspezies auf getragertem
Siliciumdioxid neigt dazu zu agglomerieren und eine separate Vanadiumpentoxidphase
auszubilden. In Abbildung 7-73 ist ein Ausschnitt der Ramanspektren bei ungefahr 1000cm™
gezeigt. Es lasst sich nach der Reaktion eine Zunahme der Flache der Schwingung bei
995 cm™ erkennen. Diese wurde auch bei allen weiteren Schwingungsbanden des kristallinen
V,0s nachgewiesen. Unter den Bedingungen der Methanoloxidation kommt es somit

zusatzlich zur Bildung von Vanadiumpentoxids.

Diese Erkenntns fihrt zu einer weiteren Frage: Wenn die Vanadium-Spezies auf
verschiedenen Tragermaterialien in unterschiedlichen Phasen vorliegt, weist Vanadium (bei
gleicher Probenhistorie) auch unterschiedliche Oxidationszustande auf? Dies wurde mittels
XPSMessungenuntersucht. Hierzu wurden sowohl Katalysatoren direkt nach der Praparation
verwendet (frisch) als auch Katalysatoren, welche mittels TRReaktionen in drei
Reaktionszyklen bereits untersucht wurden (n. Rkt). Die Bestimmung der

Elementkonzentration an der Oberflache erfolgte mittels einer ESCASonde.

In den nachfolgenden Abbildungen ist das Vanadium 2p;, -Spektrum gezeigt.
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Abbildung 7-74: XPSSpektrum von V-SbOxiden getragert auf Titandioxid und Siliciumdioxid, Detailansicht desV
2ps;p-Level(links: frisch, rechts: n.Rkt.).

Das Peakmaximum liegt bei beiden Katalysatoren sowohl bei den frisch praparierten als auch
bei den Katalysatoren nach drei Reaktiorszyklen bei 517 eV oder geringfligig hoher. Diese
Bindungsenergie deutet auf Uberwiegend Vanadium mit der Oxidationsstufe +5 hin. Die

Literaturwerte sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefinhrt:
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Tabelle 7-12: Bindungsenergien verschiedeneianadiumoxide [Col1987, Nef1977, Sch198B
Bindungsen ergie

/ eV
V,0; 515,7
V,0, 516,3
V,0s 517,4

Der Oxidationszustand des Antimons liegt ebenfallsiiberwiegende bei +5. Dies kann aus dem

Antimon 3d s, -Spektrum geschlussfolgert werden, welches inAbbildung 7-75 dargestellt ist.
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Abbildung 7-75: XPSSpektrum von V-Sb-Oxiden getragert auf Titandioxid und Siliciumdioxid, Detailansicht desSb
3ds,-Levek (links: frisch, rechts: n.Rkt.).

Die Literaturwerte verschiedener Antimonoxide sind in Tabelle 7-13 dargestellt [1zq1987].

Auch hier ist ersichtlich, dass dies fir alle Katalysatoren gleichermal3en zutrift.

Tabelle 7-13: Bindungsenergien verschiedener Antimonoxide [zq1987].
Bindungsenergie
/ eV
Sk,0; 539,3
Sb,Os 540,1
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Mittels der XPSMessungen konnte gezeigt werden, dass alle Elementeiberwiegend im
gleichen Oxidationszustand vorliegen. Zusatzlich wurden die Elementkonzentrationen an der

Oberflache mit Hilfe einer ESCASonde bestimmt. Diese sind inTabelle 7-14 aufgelistet.

Tabelle 7-14: ESCAEIementkonzentrationen von getragerten V -Sb-Oxiden nach der Praparation (frisch) und nach
drei Reaktionszyklen (n. Rkt.).

Material C O N Si Ti \Y Sb
[ % 1% 1% 1% 1% 1% 1%
(atat?) (atat?) (atat?) (atat?) (atat?) (atat?) (atat?)

VShO,@SiO,, 3,0 64,5 - 30,7 - 0,7 1,1
frisch

VSbO,@Si0;, 4.4 62,4 - 30,2 - 0,6 2,4
n. Rkt.

VShO@TiO,, 23,8 50,1 1,6 i 4,0 8,1 12,5
frisch

VShO,@TiO,, 26,5 49,4 2,6 - 3,5 9,5 8,5
n. Rkt.

Die SiO,- und TiO,-getragerten VanadiumAntimon-Oxide weisen deutliche Unterschiede in
ihrer Oberflachenzusammensetzung auf. Die V-Sb-Oxid-Katalysatoren getragert auf SiG,
zeigen einen Anteil an Silicium von 30 %, welcher entsprechend desSi2p-Detailspektrums der
Gegenwart von SiG zugeordnet werden kann. Im Vergleich dazu liegt der Anteil an Titan fir
das \\Sb-Oxid getragert auf TiO, bei 4 %. Letztere kann laut Ti2p-Detailspektrum TiO,
zugeordnet werden. Auffallig ist auch der hohe atomare Anteil an Kohlenstoff von tber 20 %
fur diesen Katalysator Vermutlich stammt dieser aus der bei der Pramration verwendeten

Oxalsaure.

Der Anteil von V und Sb an der Katalysatoroberflache unterscheidet sich deutlich fir de
beiden Katalysatorsysteme. VSb-Oxid getragert auf TiO, weist deutlich hdhere atomare
Anteile von V und Sb im Vergleich zu V-Sb-Oxid getrdgert auf SiO, auf. Der Anteil an
Vanadium betragt fir den Katalysator getragert auf TiO, nach der Praparation 8,1 % (at at™).
Im Gegensatz dazu west der Katalysator getragert auf SiQ, lediglich 0,7 % (at at™) auf. Der
Anteil an Antimon betragt 12,5 % (at at ) firr auf TiO , getragerte Katalysator und 1,1 % (at
at™) fir den Katalysator getragert auf SiO,.

120 7. Ergebnisse und Diskussion



Tabelle 7-15: ESCAElementkonzentrationen und daraus berechnete Sb/V-Verhaltnisse von getragerten \-Sb-Oxiden
nach der Praparation (frisch) und nach drei Reaktionszyklen (n. Rkt.).

Material \% Sb Sb/V
1% 1% 1%
(at at?) (atat?) (atat?)

VShO@SiO,, frisch 0,7 11 1,6
VShO,@SiO,, n. Rkt. 0,6 2,4 4,0
VSb,O,@TiO,, frisch 8,1 12,5 15
VShO,@TiO,, n. RKt. 9,5 8,5 0,9

Zunachst weisen die beiden praparierten Katalysatoren ungefahr das gleiche atomare Sh/V/
Verhéltnis von 1,5 und 1,6 an der Oberflache auf. Nach drei temperaturprogrammierten
Reaktionszyklen ist jedoch ein deutlicher Unterschied zu erkennen.V-Sb-Oxid getragert auf
SiO, ist an der Oberflache an VanadiumSpezies verarmt (sieheTabelle 7-15) und weist ein
atomares Sb/V-Verhéltnis von 4 auf. Bei V-Sb-Oxiden getragert auf TiO, steigt der atomare

Anteil an Vanadium nach dem Durchlaufen von 3 Reaktionszyklen von 8,1 auf 9,5 an.

Die Beladung des VSb-Oxids getragert auf SiQ, liegt mit 4 VO, pro nm? oberhalb der
Monolayer-Oberflachen-Bedeckung. Experimentell wurde eine maximale Monolayer-
Oberflachenbedeckung fiir SiQ von 2,3 VO, pro nm? bestimmt [Hess2004]. Vanadiumoxide
weisen nur eine geringe Neigung zur Spreitung auf der Oberflache von auf [Wac1997]. Der
Grund hierfir ist die starke AbstoRung zwischen Siliciumdioxid und Vanadiumoxid. Dadurch
kommt es auch zur Bildung von groRRen, kristallinen V,Os-Partikeln. Mittels XPS und
Ramanspekroskopie konnte die Bildung von kristallinem V,0Os jetzt auch fir getrdgerte

Vanadium-Antimon -Oxide bestétigt werden.

V-Sb-Oxid getragert auf TiO, weist hingegen einen sehr geringen atomaren Anteil von Titan
an der Oberflache auf. Die Beladung dieses Katalysators liegt mit 134 VQpro nm? deutlich
oberhalb der Monolayer-Oberflachen-Bedeckung (7-8 VO, pro nm? [Deo1994, Wac1996,
Wac2011]). V-Sb-Oxid bedeckt die Oberflache von Titandioxid somit fast vollstandig. Die
treibende Kraft fir die Stabilitéat ist die geringere freie Energie dieser strukturellen Anordnung

im Vergleich zur freien Energie der Oberflache des Tragers [Was1997].

Die geringere Stabilitat der Oberflachenspezies fuhrt im Fall von getragerten \ASb-Oxiden auf

SiO, zum Austrag an Aktivkomponente und dadurch zur Desaktivierung des Katalysators.Bei
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der Verwendung von TiO, als Tragermaterial entstehen hingegenstabile Katalysatoren flr die

Partialoxidation von Methanol.

7.9.1.Zusammenfassung i Vergleich getragerter Vanadium -Antimon -Oxide auf

Siliciumdioxid und Titandioxid

Aufgrund der nicht akzeptablen Langzeitstabilitdt von auf Siliciumdioxid getragerten
Vanadium-Antimon-Oxiden wurde ein alternatives Tragermaterial fir die Anwendung in der
Methanoloxidation erprobt. Titandioxid zeichnet sich durch ein vielversprechendes Aktivitats
und Ausbeuteprofil aus und aufgrund dessenwurden die Versuche mit diesem Tragermaterial

weitergeflhrt.

V-Sb-Oxide getragert auf Titandioxid weisen eine héhere Langzeitstabilitdt im Vergleich zu
Fe-Mo-Oxiden fir die Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd auf. Diese sindlber 25
Zyklen vergleichsweise stabil und zeigt eine gleichbleibend gute Performance. Damit stellen
V-Sb-Oxide getragert auf TiO, eine mdgliche Alternative zum existierenden Katalysatorsystem
Fe-Mo-Oxid dar. Weitere Arbeiten zur Optimierung von Umsatz und Selektivitat sollten
durchgefiihrt werden. Die Zugabe von geeigneten Promotoren oder eie Anderung der
Kalzinierbedingungen konnten erste Anséatze sein.Auch sollten in einem weiteren Schritt

Langzeituntersuchungen unter stationaren Bedingungen durchgefiihrt werden.

Das Katalysatorsystem VanadiurPAntimon-Oxid getragert auf Titandioxid weist zwei
rontgendiffraktrometrisch bestimmte Phasen auf. So konnte die Phase Yg49Shy 04900, und die
Phase SbO, nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu auf Siliciumdioxid getrdgerten
Katalysator ist kein kristallines Vanadiumpentoxid im Raman-Spektrum oder mittels XRD
nachweisbar. Auch eine Zunahme des Intregrals der Schwingungsbanden von YOs ist nach

der Reaktion fur V-Sb-Oxide getragerte auf Siliciumdioxid feststellbar.

Mittels XPS wurde zuséatzlich der Oxidationszustand der Elemente der Aktivkomporente
bestimmt. Diese sind unabhangig vom Tragermaterial fur Antimon und Vanadium
Uberwiegend +5. Durch den Einsatz der ESCASonde konnte die Elementkonzentration der
Oberflache bestimmt werden. Trotz einer Beladung oberhalb der Monolayer-Oberflachen
Bedeclkung kann ein hoher Anteil von SiO, an der Oberflache nachgewiesen werden. VSb-
Oxid weist eine geringe Neigung zur Spreitung auf der Oberflache von SiQ auf. Wie fir
V-Oxide wird der Grund in der starken AbstoBung zwischen Siliciumdioxid und

Vanadiumoxid vermutet. Dies bedingt die Bildung von grol3en, kristallinen V,Os-Partikeln.
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Im Gegensatz dazu bedecken \sb-Oxide die Oberflache von Titandioxid fast vollstandig. Der
Ausbildung der gespreiteten \ASb-Oxide auf TiO, liegt die geringere freie Energie dieser
strukturellen Anordnung im Vergleich zur freien Energie der Oberflache des Tragers
zugrunde. Die Stabilitit der Oberflachenspezies fuhrt zu  unterschiedlichen

Langzeitstabilitaten.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Formaldehyd als Produkt der heterogen latalysierten Oxidation von Methanol ist ein
wichtiger Baustein der chemischen Industrie. Bei seiner Herstellung werden hohe
Selektivitditen von 88 his 92% erzielt [Reu2009]. Nachteilig bei bestehenden
Industrieprozessen ist der Austrag an Molybdantrioxid aus dem Katalysator und der damit
einhergehende Aktivitatsverlust

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es einen langzeitstabilen Katalysator fiur die
Methanoloxidation zu finden, der &ahnliche Selektivitat und Aktivitat wie das technisch
eingesetzte EisenMolybdan-Oxid aufweist. Mit getragertem Vanadium-Antimon-Oxid wurde
ein Katalysatorsystem gewdahlt, das ohne Molybdanoxid auskommt. Ein zusatzlicher
Schwerpunkt wurde auf die Untersuchung des Einflusses des Tragermaterialsauf die

Partialoxidation von Methanol gelegt.

Vanadium -Antimon -Oxide getragert auf Kieselsauren

Ankniupfend an die Arbeit von Zhang et. al wurden Vanadium-Antimon-Oxide auf pyrogener

Kieselsduregetragert und zunachst mittels DRIFT-Spektroskopie charakterisiert. AnschlielRend

wurden diese mittels temperaturprogrammierter Reaktionen untersucht und sowohl Umsatz
als auch Ausbeute bestimmt. Folgende Thesen kdnnen aufgestellt werden:

9 Dabei hat sich gezeigt, dassdie Vanadiumoxid-Spezies an isolierten, terminalen

Silanolgruppen verankern. Die Abnahme dieser OHSchwingungsbande konnte mit

dem ansteigenden Vanadiumgehalts der getragerten Vanadium-Antimon-Oxide

korreliert werden.

1 Im Gegensatz dazu verankrt Antimonoxid nicht an den Silanolgruppen des Tragers.

Viel mehr unterbricht Antimonoxid die Vanadiumoxid-Cluster und separiert die
aktiven Zentren voneinander. Diese “ gqgr c g Gannmte aughmild@ch eine
Selektivitdtszunahme bei der Zugabe von Antimonoxid beobachtet werden

1 Reines Antimonaxid hingegen ist inert beziglich der Oxidation von Methanol. Erst die
Zugabe von Vanadiumoxid fuhrt zu einem aktiven Katalysator. Jedochkommt es fir
reines Vanadiumoxid bei hohen Temperaturen zur vermehrten Totaloxidation .

T Cgl ecrpoecprcp | _r_jwg_rmp bc@StBpskein
selektiver und aktiver Katalysator fir die Partialoxidation von Methanol.

In einem weiteren Schritt wurden weitere Kieselsduren als Tragermaterial verwendet. Hierzu
wurden natirliche und geféllte Kieselsaure eingesetzt. Folgende Thesen kénnen aufgstellt

werden:
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91 Bei der Untersuchung dieserzeigte sich, dass trotz der abweichenden Oberflache die
Zuganglichkeit der aktiven Zentren gleich ist.
1 Ein Einfluss von Rickstanden bedingt durch den jeweiligen Herstellprozess der

Trager konnte nicht gefunden werden.

AnschlieRend wurden die auf Kieselsaure getrdgerte VanadiurmAntimon-Oxide mit Eisen-
Molybdan-Oxiden verglichen. Letztere werden industriell zur Herstellung von Formaldehyd
durch den Formox-Prozessverwendet und hier als Referenzkatalysator eingesetzt
1 Bei gleicher Masse an Akivkomponente weist das EisenMolybdan-Oxid eine
maximale Ausbeute von 86%, wohingegen getragerte VanadiumAntimon-Oxide
etwas geringere Ausbeuten von 82% erzielen. An getragerten Vanadium-Antimon-
Oxiden ergeben sichsomit technisch attraktive Ausbeuten.
1 In weiteren Schritten sollte nun die Optimierung der Katalysatorsynthese von

getragerten VanadiumAntimon-Oxiden erfolgen.

Fur eine industrielle Anwendung muss ein Katalysator zusatzlich mdglichst eine
Langzeitstabilitdét von mehr als einem Jahr aufweisen. Im Labor wurde die Langzeitstabilitat
durch die Abfolge von 25 temperaturprogrammierten Reaktionszyklen untersucht und fir
verschiedene Katalysatorsysteme verglichenDadurch kann diese innerhalb weniger Wochen
beurteilt werd en. Folgende Thesen kdnnen aufgestellt werden:

1 Bei der Verwendung von auf Kieselsaure getragerte VanadiumAntimon-Oxiden hat
sich gezeigt, dass diese nicht hinreichend stabil sind.Eine friihzeitige Desaktivierung
durch einen Austrag von Vamdium-Antimon-Oxid konnte nachgewiesen werden.

1 Vergleichende Langzeitstabilititsmessungen mit EiserMolybdan-Oxid zeigen einen

Austrag von Molybdantrioxid, sodass hier Potential besteht dieses Katalysatorsystem

Zu ersetzen.

Einfluss des Tragermaterials
Vor diesem Hintergrund wurde eine Reihe weiterer Tragermaterialien untersucht. Hierfir

wurden CeG,, TiO,, Al,Osz ZrO, und MgO eingesetzt Folgende Thesen kdnnen aufgestellt

werden:
1 Als geeigneteKatalysatoren konnten Vanadium-Antimon-Oxide getrégert auf TiO, und

ZrO, hinsichtlich ihres Umsatz- und Ausbeutewerhaltens identifiziert werden.
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1

In weiteren Untersuchungen zeigte sich, dassvVanadium-Antimon-Oxide getragert auf
Titandioxid in Langzeitversuchen stabil sind. Im Vergleich zu EisenMolybdan-Oxiden
kann der Umsatzriickgang durchdie Desaktivierung halbiert werden.

Somit konnte mit VSb,O0,@TiO, ein langzeitstabiler Katalysator, der ohne Mo-Oxid

auskommt, identifiziert werden.

Um den Einfluss des Tragers auf die Langzeitstabilitat von Vanadium-Antimon-Oxiden zu

untersuchen, wurden weitere Messungenmit Vanadium-Antimon-Oxiden getragert auf TiO,

und SiO, durchgefiihrt. Folgende Thesen kdnnen aufgestellt werden:

1

Durch RamanUntersuchungen wurde nhachgewiesen, dass sich kristallines

Vanadiumpentoxid auf dem Katalysator getragert auf Siliciumdioxid ausbildet. Die

charakteristischen Schwingungsbanden sind bei dem Katalysator auf Titandioxid
hingegen im Spektrum nicht nachweisbar. Wahrend des Durchlaufens von drei
Reaktionszyklen wachsen die Schwingungsbanden des kristallinen Vanadiumpentoxids
fur Vanadium-Antimon -Oxide getragert auf Siliciumdioxid weiter an.

Mittels XPS konnte nachgewiesen werden, dass ¥nadium-Antimon-Oxid unter den

gewahlten Bedingungen nur einen Bruchteil des Siliciumdioxids bedeckt. So wurde flr

Vanadium-Antimon-Oxid getragert auf pyrogener Kieselsaure ein atomarer

Siliciumanteil von 30 % an der Oberflache des Katalysators gefundenDer Katalysator
getragert auf Titandioxid weist hingegen einen atomaren Anteil an Titan von nur 4 %
auf.

Vanadium-Antimon-Oxid weist nur eine geringe Neigung zur Spreitung auf SiO, auf.

Dadurch kommt es auch zur Bildung von grof3en, kristallinen V,Os-Partikeln, die

mittels Raman-Spektroskopie nachgewiesen weden konnten.

V-Sb-Oxid bedeckt die Oberflache von Titandioxid im Gegensatzfast vollstdndig. Die
treibende Kraft fur die Stabilitat ist die geringere freie Energie dieser strukturellen

Anordnung im Vergleich zur freien Energie der Oberflache des Tragers

Die geringere Stabilitat der Oberflachenspezies fuhrt im Fall von getrégerten
Vanadium-Antimon-Oxiden auf SiO, zum Austrag an Aktivkomponente und dadurch
zur Desaktivierung des Katalysators. Katalysatoren getragert auf Ti@ sind hingegen
durch die strukturelle Anordnung der Vanadium-Antimon-Oxide auf der Oberflache

stabile Katalysatoren fir die Partialoxidation von Methanol.

Zusammenfassend stellt Vanadium-Antimon-Oxid getrdgert auf Titandioxid einen

vielversprechenden Katalysator fir die Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd dar.
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Dieser weist nicht nur hohe Ausbeuten sondern auch eine hohe Langzeitstabilitdt auf. Eine
Optimierung des Katalysatorsystems hinsichtlich der Ausbeute sollte deshalb verfolgt werden.
Besonders die Katalysatorpraparation weist hier ein hohes Potential auf. AuRerdem ist flrdie
wirtschaftliche Betrachtung die sich ergebende Verlangerung der Lebenszeit von grofRem

Interesse.Daher sollten zu diesem Zweckweitere stationdre Versuche erfolgen
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10. Anhang

10.1. Verwendete Chemikalien

Préparation

Chemikalie

Ammoniummetavanadat

Oxalsaure-Dihydrat
Antimonpentachlorid
Ethanol, unvergalt

Aluminiumoxid

Ceroxid
Magnesiumoxid

Zirkoniumoxid
Titanoxid
Ammoniak
Vanadiumpentoxid
Antimontrioxid

Ammoniumheptamolybdat-

Tetrahydrat

Eisen (Ill) -nitrat -Nonahydrat
Zitronensaure-Monohydrat

Formel

NH,VO,
(COOH), * 2H,0
ShCk

CH,OH

A|203

CeG
MgO

ZrO,

TiO,

NH;

V,05

SbhG;
(NH4)eM070,4 *
4H,0

Fe(NGs)3s* 4H,0
CeHsO; * H,0

Bezugsquelle

Acros Organics
Merck
Acros Organics

Martin und
Werner Mundo
OHG

Sigma Aldrich

Acros Organics
Fisher Scientific

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Acros Organics
Aldrich
Acros Organics

Acros Organics
Merck

Reinheit,
Spezifkationen

99,5 %

zZ.A.

99 %

Sorte 510, 99,8 %

Activated, basic,
Brockmann |

99,9 %

Laboratory reagent
grade

99 %

Rutile, 99,99 %

99,6 %
99 %
99 %

99 %
Z.A.

Kalibrierung und Messungen an DRIFTS, TG/DTA und Kinetikapparatur mit Rohrreaktor

Chemikalien

Natriumsulfit

Argon

Stickstoff
Sauerstoff
Wasserstoff
Kohlenstoffdioxid
Kohlenstoffmonoxid

Formel

Na,SO;

Ar
N2
O,
H,
Co,
CO

Bezugsquelle

BASF

Westfalen

TU Darmstadt
Westfalen
Westfalen
Messer
Messer

Reinheit,
Spezifkationen

non food grade,
wasserfrei

5.0
Kalt verdampft
4.5
5.0
4.5
2.0
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Dimethylether CH;OCH;

p-Formaldehyd [CH20]s-100
Methanol CH;OH
Ameisensaure CH,0;,
Methylformiat HCOOCH
Dimethoxymethan CH;0O0CH;

10.2. Temperaturkalibrierung DRIFTS

Westfalen

Acros Organics
Acros Organics
Acros Organics
Acros Organics
Acros Organics

Prufgas 2500ppm
DME in Ar

96 %
HPLC rein
99 %

98 %

99,5 %

Tabelle 10-1: Temperaturkalibrierung der Reaktormesszelle im externen Proberaum des DRIFSpektrometers.

T@oll) T(Schattung T(Probe)

/°C
425
400
375
350
300
250
200
150
100

400

/°C
422
398
375
351
302
253
202
151
100

/°C
360
342
323
312
275
232
188
143
97

350 +
300+
250 +

200 +

T(Probe) /°C

150+

100

y=-10,1 + 1,12x - 5,80*10™ x*

T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450

T(Solly / °C

Abbildung 10-1: Aufzeichnung der Solltemperatur (Thermoelement misst Temperatur des Heizblocks) gegen die

Probentemperatur in der Reaktormesszelle.
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10.3. Formaldehyd-Kalibrierung des Massenspektrometers

Tabelle 10-2: Bestimmung des Formaldehyds libefTitration der entstandenen Natronlauge bei Reaktion mit
Na,SO;-Lésung.

V(HCI) - (HCHO) = (HCHO) Yo oot
/ mL / mmol /mmol min™ / % (LL?
33,80 3,380 0,02817 1,26
34,05 3,404 0,02838 1,27

10.4. Umrechnungen der der Konzentration in Volumenanteile fir In-situ-DRIFTS
Messungen mit Methanol und Formaldehyd

Untersuchungen der Temperaturabhangigkeit von Adsobatbanden wurden bei einer
gleichbleibenden Gasphasenkonzentration des Wassers durchgefuhrt. Bei isobarem Betrieb
andert sich durch die Variation der Temperatur auch die Konzentration der dosierten Stoffe in
der Gasphase. Aus diesem Grund ist es noétig flr jede Tempertureinstellung eine andere
Gasphasenzusammensetzung zu wéhlen, um so die Gasphasenkonzentration konstant zu

halten. Unter der Voraussetzungdes idealen Gasgesetzes gilt:

oW &

nz- —2Y2"Y Gl.101
[H) ")

hz . (I) z2'Yz" Y Gl.10-2

Fur die jeweiligen Temperaturen wurden folgende Volumenanteile an Wasser, Formaldehyd

und Wasser, fir die in Tabelle 5-4 dargestellten Gaskonzentrationeneingestellt:

Tabelle 10-3: Eingestellte Volumenanteile an Wasser, Formaldehyd und Methanol bei unterschiedlichen
Temperaturen fir in-situ-DRIFTSViessungen.

T Vigta Ya ¢k Yirak
/°C / % (LL™Y /% (LL™ /% (@LL™
50 3,46 1,93
100 4,00 2,01
150 4,53 3 2,25
200 5,07 4 2,49
250 5,61 5 2,79
300 6,15 6 3,06
350 6,68 7 3,35
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10.5. Zusammensetzung und Einwaagen der praparierten Vanadium-Antimon -
Oxid-Katalysatoren auf verschiedenen Tragern

Trager Zusammen- Beladung m(Trager) m(NH4VO3;) m(Oxalsaure) m(SbCls)

setzung 1%(g g™ /g Ig Iy /g

TiO, VSh,0O, 26 3,6927 0,3861 0,2085 1,832
Sio, VSO, 26 3,7001 0,3855 0,2080 1,8805
(pyr.)

Ce( VSO, 26 3,7002 0,3862 0,2079 1,845
Zr0, VSh,0O, 26 3,7000 0,3857 0,2079 1,915
MgO VSh,O, 26 3,7004 0,3858 0,2081 1,855
Al,O; VSh,0O, 26 3,7005 0,3856 0,2080 1,875
SiIO, VSh,0O, 26 3,6976 0,3859 0,2081 1,855
(nat.)

Sio, VSO, 26 3,7133 0,3860 0,2094 1,834
(Fall.)

10.6. Zusammensetzung und Einwaagen der praparierten Eisen -Molybdan -Oxid-
Katalysatoren

Trager bzw.  Zusammen- Beladung m(Trager) m(NHgMo0,;0,, m(Fe(NO3);

Bezeichnung setzung 1%(g g™ /g *4H ,0) *9H ,0)
g g
Alessandrini FeMo;O, - - 12,4883 9,5507
Soares FeMo;O - - 12,4828 9,5460
Sio, (pyr.) FeMo;O, 32 5,0138 2,0570 1,5560

10.7. Einwaagen der praparierten Vanadium-Antimon -Oxid-Vollkatalysatoren

Zusammensetzung m(V,0s) m(NH4VO3) m(Sb,0s) m(Sb,05)
/9 /9 l9 /9
VSh,O, (gemorsert) 1,2620 - - 4,0995
VSh,O, (gefallt) 5 1,6283 4,0730 5
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10.8. Rontgendiffraktogramme der auf Kieselsaure getragerten Katalysatoren

Absolute Intensitat

VSb, O, @pyrogener Kieselséure

Absolute Intensitat

Absolute Intenstitat

VSbZOx@FéIIungskieselséure

30

3000

2500

2000

500 +

1500+
1000+

VSb, O @natirl. Kieselsaure

2q |/

40 50 60 70 8

0

Abbildung 10-2: Rontgendiffraktogramme der Vanadium -Antimon -Oxid-Katalysatoren getrégert auf verschiedenen

Kieselsauren(26 % g g* VShO,).
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10.9. Konzentrationsverlaufe der temperaturprogrammierter Reaktionen

Abbildung 10-3: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),

Methanol

/(L 98

Volumenanteil j

8 —
7 —0,
—co
6 —Co,
MeOH
51 —H,0
—FA
47 ——CH,0
3 ——DME
——DMM
24 ——MF
14
O N T N T N T N T N T )T_;'<
150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatur / °C

mit

(4% (L LY Methanol, 3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mint, Heizrate 10K min?, Einwaagen

50 mg).

1(L 198

Volumenanteil j

8 H,
7 —0,
—co
6+ ——co,
MeOH
°] —H,0
4 —FA
——CH,0
3 ——DME
——DMM
24 —MF
1
0 =

150

T
200

T
250

T T
300 350

Temperatur / °C

400

450 500

Abbildung 10-4: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian V,0s , (4% (L L) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff,
Gesamtvolumenstrom 50mL min?, Heizrate 10K min™, Einwaagen 13 mg).

1(L 198

Volumenanteil j

8 —

74 - Oz
——co

6+ ——co,

MeOH

5] —H,0

4 —FA
——CH,0

3 ——DME

2 _

14

0 T T M T M T M T M T M T M

150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatur / °C

Abbildung 10-5: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkt&an Sh,O; , (4% (L L) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff,
Gesamtvolumenstrom 50 mL mint, Heizrate 10 K min™, Einwaagen 13 mg).
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/(L 198"

Volumenanteil j

— H2
7' _02
——CO
6 —CO,
MeOH
5 ——H,0
4 ——FA
——CH,0
3 —— DME
24
14
0 T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatur / °C

Abbildung 10-6: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO, (gefallt), (4% (L L) Methanol,
3% (L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min™, Einwaagen 13 mg).

Abbildung 10-7: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO, (gemérsert), (4% (L L) Methanol,

(L 19

Volumenanteil j

8

4 — H2
7 = - 02

: ——cCo
61 ——cCo,

] —— MeOH
°] —H,0
4+ ——FA

] ——CH,0
3 —— DME
24
14
O T T N T N T N T N T N T N

150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatur / °C

3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL min', Heizrate 10K min™, Einwaagen 13 mg).

I (L 198

Volumenanteil j

8 —

74 —0,
—co

6 ——co,

MeOH

5] —H,0

4 —FA
——CH,0

34

24

14

0 T T T T T

150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatur / °C

Abbildung 10-8: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan V,,;SbQ@SiQ (pyrogene Kieselsaure),

(4% (L L") Methanol, 3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10 K min™, Einwaagen

50 mg).
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L
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Volumenanteil j

150

—
200

—
250

T T T T T T 7
300 350 400 450 5

Temperatur / °C

00

Abbildung 10-9: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian Vy,,SbQ.@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L L") Methanol, 3% (L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min™, Einwaagen

50 mg).

1(L 198,

Volumenanteil j

150

T
200

1
250

—

T
300 40 450

Temperatur / °C

350

500

Abbildung 10-10: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian V,,;SbQ@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L L'*) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff,, Gesamtvolumenstrom50 mL min?, Heizrate 10K min*, Einwaagen

50 mg).

8

7

)

6

/(L

54

4

3

2

e

Volumenanteil j

14

MeOH

——CH,0

1—#

0

150

—
200

==
250

=
300 350 400 450
Temperatur / °C

500

Abbildung 10-11: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian V,,,SbQ@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L L'*) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff,, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min, Einwaagen

50 mg).
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Abbildung 10-12: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VO,@SIiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L L") Methanol, 3% (L L) Sauestoff,, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min™, Einwaagen

50 mg).

Abbildung 10-13: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VSh, s0,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L L) Methanol, 3% (L LY) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min™, Einwaagen

50 mg).

Abbildung 10-14: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VSbQ@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L LY Methanol, 3% (L L) Sauerstoff,, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min™, Einwaagen

50 mg).
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74 —0,
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2 5 MeOH
< 54
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Abbildung 10-15: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan VSkhO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),

(4% (L L'*) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff,, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min, Einwaagen
50 mg).

10
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Volumenanteil j
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Abbildung 10-16: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@SiQ (pyrogene Kiesdsaure),
(4% (L L) Methanol, 1% (L LY Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min™, Einwaagen
50 mg).
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Abbildung 10-17: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L L'Y) Methanol, 2% (L L") Sauerstoff,, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min™, Einwaagen
50 mg).
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Abbildung 10-18: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),

(4% (L L'*) Methanol, 3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL miff, Heizrate 10K min?, Einwaagen 50
mg).
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Abbildung 10-19: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L L'*) Methanol, 5% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirf, Heizrate 10K min™, Einwaagen
50 mg).
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Abbildung 10-20: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L LY) Methanol, 7% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirf, Heizrate 10K min™, Einwaagen
50 mg).
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Abbildung 10-21: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L LY Methanol, 10% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL miff, Heizrate 10K min, Einwaagen 50
mg).
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Abbildung 10-22: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L LY Methanol, 3% (L L") Sauerstoff, 1%(L L) H,O, Gesamtvolumenstrom 50 mL mif, Heizrate 10K min™,
Einwaagen 50 mg).
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Abbildung 10-23: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L LY Methanol, 3% (L LY) Sauerstoff, 2%(L L) H,0O, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min™,
Einwaagen 50 mg).
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Abbildung 10-24: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L LY Methanol, 3% (L %) Sauerstoff, 4%(L L) H,0, Gesamtvolumenstrom 50 mL nin?, Heizrate 10K min?,
Einwaagen 50 mg).

Abbildung 10-25: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsdure),
(4% (L L*) Methanol , 3% (L L) Sauerstoff, 7%(L L") H,O, Gesamtvolumenstrom 50 mL min*, Heizrate 10K min?,

Einwaagen 50 mg).

Abbildung 10-26: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L LY Methanol, 3% (L LY Sauerstoff, 10% (L L) H,O, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min™,

Einwaagen 50 mg).
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Abbildung 10-27: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian FeMo;0, (nach Alessandrini),
(4% (L L'*) Methanol , 3% (L L'*) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min™, Einwaagen

15 mg).
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Abbildung 10-28: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian FeMo;0, (nach Soares),
(4% (L LY Methanol, 3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirf, Heizrate 10K min?, Einwaagen

15 mg).
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Abbildung 10-29: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian FeMo;0,@SiQ (pyrogene Kieselsaure),
(4% (L LY Methanol, 3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirf, Heizrate 10K min?, Einwaagen

50 mg).
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Abbildung 10-30: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@SiQ (Fallungskieselsaure),
(4% (L L") Methanol, 3% (L %) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirf, Heizrate 10K min™, Einwaagen

50 mg).

Abbildung 10-31: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VS,0,@SiQ (natirliche Kieselsaure),
(4% (L L) Methanol, 3% (L %) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirf, Heizrate 10K min™, Einwaagen

50 mg).

Abbildung 10-32 Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@Al,Os, (4% (L L) Methanol,
3% (L LY) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50mg).
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Abbildung 10-33: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@C®,, (4% (L L) Methanol,
3% (L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL miff, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50mg).
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Abbildung 10-34: Volumenanteile der Reaktanden der TPRktan VShO,@MgO, (4% (L L*) Methanol,
3% (L LY Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50mg).
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Abbildung 10-35: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@TO,, (4% (L L) Methanol,
3% (L L) Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mirt, Heizrate 10K min, Einwaagen 50mg).
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Abbildung 10-36: Volumenanteile der Reaktanden der TPRkian VShO,@Z0,, (4% (L L) Methanol,
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3% (L L") Sauerstoff, Gesamtvolumenstrom 50 mL mift, Heizrate 10K min™, Einwaagen 50mg).

10.10. In-situ-DRIFTSMessungen mit Methanol und Formaldehyd

Abbildung 10-37: In-situ-DRIFTSMlessungen mit Methanol bei einer Gaskonzentration von 1,310° mol L? bei
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Abbildung 10-38: In-situ-DRIFTSMessungen mit Methanol bei einer Gaskonzentration von 1,3-10° mol L*und

Wasserbei einer Gaskonzentration von 2,310“ mol L bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 10-39: In-situ-DRIFTSViessungen mit Formaldehydbei einer Gaskonzentration von 6,410 mol L? bei

verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 10-40: In-situ-DRIFTSMessungen mit Formaldehyd bei einer Gaskonzentration von 6,410* mol Lund
Wasser beieiner Gaskonzentration von 2,310“ mol L bei verschiedenen Temperaturen.
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10.11. TG/DTA-Messungen
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Abbildung 10-41: Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff an Vanadiumpentoxid (\VVoroxidation:
400 °C, 30Minuten, 6 % (L ) Sauerstoff, Reduktion: Heizrate 10 K mirt', 5% (L L) Wasserstoff, Endtemperatur

750 °C, Einwaage?22,5 mg).
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Abbildung 10-42: Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff an Diantimontrioxid (Voroxidation:
400 °C, 30Minuten, 6 % (L ) Sauerstoff, Reduktion: Heizrate 10 K mirt', 5% (L L) Wasserstoff, Endtemperatur

750 °C, Einwaage 50ng).
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Abbildung 10-43: Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff an Vanadium-Antimon -Oxiden

getragert auf pyrogener Kieselsaure(Voroxidation: 400 °C, 30Minuten, 6 % (L L™') Sauerstoff, Reduktion: Heizrate
10 K min?, 5% (L L) Wasserstoff, Endtemperatur 750 °C, Ehwaage 50 mg).
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Abbildung 10-44: Temperaturprogrammierte Reduktionen mit Wasserstoff an Vanadium-Antimon -Oxid
(gemoérstert) (Voroxidation: 400 °C, 30Minuten, 6 % (L L) Sauerstoff, Reduktion: Heizrate10 K min?, 5% (L %)
Wasserstoff, Endtemperatur 750 °C, Einwaagel3 mg).
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10.12. REMAufnahmen der Tragermaterialien

Abbildung 10-45: REMAufnahmen der Kieselsauretrager:
A)pyrogener Kieselséure, B) Fallungskieselséure, C) naturlicher Kieselsaure.
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