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1 Einleitung

Der Einsatz von heterogenen Katalysatoren ist in der technischen Chemie von
zentraler Bedeutung. Im Gegensatz zur homogenen Katalyse, bei der die Reaktion
meistens in fliissiger Phase stattfindet, weist die heterogene Katalyse viele
Vorteile auf. So eriibrigt sich z.B. ein material- und kostenaufwendiges Abtrennen
des Katalysators vom Produkt, da der Katalysator in der heterogenen Katalyse in
fester Form und das Produkt gasformig oder fliissig vorliegen. Heterogen
katalysierte Reaktionen spielen eine wichtige Rolle in vielen Bereichen der

industriellen Chemie wie z.B. in der Petrochemie.

Wegen der guten industriellen Anwendbarkeit ist die Erforschung der
Eigenschaften von heterogenen Katalysatoren von grolem Interesse. Da sich in
der heterogenen Katalyse viele chemische Reaktionen als Séure-Base-
Wechselwirkungen zwischen einem Ausgangsstoff und einem Katalysator
beschreiben lassen, wurden in der Vergangenheit viele Methoden zur
Charakterisierung der aktiven Zentren von heterogenen Katalysatoren entwickelt
und in der Literatur beschrieben [1]. Eine wichtige Methode zur Charakterisierung
sind Testreaktionen. Sie klassifizieren die Sédure-Base-Eigenschaften eines
Katalysators iiber sein Produktspektrum und haben dariiber hinaus noch den
Vorteil, dass Katalysatoren unter mit grofer Praxisrelevanz untersucht werden

konnen.

Lauron-Pernot et al. [2] schlugen die Verwendung von 2-Methyl-3-butin-2-ol
(MBOH) als Testreagenz vor. Das Produktspektrum von MBOH lésst eine
Unterscheidung von sauren und basischen Eigenschaften des Katalysators zu. Im
Gegensatz zu Testreaktionen mit sekundiren Alkoholen kdnnen aber auch
Informationen iiber die in der Literatur als amphoter beschriebenen Katalysatoren

gewonnen werden [2], [3].

Aramendia et al. [3] kamen nach einem Vergleich verschiedener Testreaktionen
zu dem Schluss, dass die MBOH-Testreaktion zur Untersuchung der aktiven
Zentren von Katalysatoren am Besten geeigneten ist. Aufgrund des differenzierten
Produktspektrums gibt die MBOH-Testreaktion die Eigenschaften der aktiven

Zentren von Katalysatoren am besten wieder.
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Sawalha [4] konnte mit der MBOH-Testreaktion zeigen, dass Aluminiumoxide,
die mit Ubergangsmetalloxiden modifiziert wurden, eine hohere Selektivitit

gegeniiber amphoteren Produkten haben als unbehandeltes Aluminiumoxid.

In dieser Arbeit soll die Hypothese von Sawalha [4] untersucht werden, ob
getrigerte Ubergangsmetalloxide aufgrund von Defektstellen oder koordinativ
ungesittigten Zentren die amphotere Reaktion katalysieren. Dazu werden
ebenfalls mittels MBOH-Testreaktion eine Reihe von modifizierten
Alumosilikaten in Bezug auf ihren Umsatz und ihr Produktspektrum untersucht.
Dabei wird das Spektrum an Tragermaterialien und der aktiven Komponente
erweitert und die Préparierungsmethoden variiert. Als Trdgermaterialien werden
die Katalysatoren Siral (80 Gew.-% Aluminiumoxid und 20 Gew.-%
Siliziumoxid) und Puralox (100% Al,O3) getestet. Neben den Ubergangsmetallen
Zirkonium, Titan und Hafnium, die bereits von Sawalha [4] als aktive
Komponente eingesetzt wurden, kommt auch das Oxid des Praseodyms als
Vertreter der Seltenerdelemente mit komplexeren Orbitalstrukturen zum Einsatz.
Als Priparationsverfahren werden die Incipient-Wetness-Methode und
Impréagnierung durch Féllungsreaktionen angewendet. Des Weiteren werden
neuartige Alkali-Faujasite mit geringem Siliziumgehalt (LSX) untersucht, die sich

durch starke Basizitit auszeichnen sollen.
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2 Literaturubersicht

2.1 Heterogene Katalysatoren

Saure heterogene Katalysatoren sind in der Vergangenheit oft untersucht und in
der Literatur beschrieben worden, da sie unter anderem in der Erddlindustrie als
Hauptkatalysator beim katalytischen Cracken -eingesetzt werden [1]. Fiir
Alkylierungen oder in Isomerisierungsreaktionen werden saure heterogene

Katalysatoren ebenfalls verwendet [2].

Basische Katalysatoren sind hingegen weniger bekannt und erforscht. Zu Beginn
der 60er Jahre des vergangenen Jahrhunderts waren Pines und Pillai [5] die
Ersten, die ammoniakmodifiziertes Aluminiumoxid als basischen heterogenen
Katalysator fiir Dehydrierungsreaktionen von Alkoholen einsetzten. Sie

etablierten somit die heterogene basische Katalyse als Forschungsgebiet.

Der Anreiz, neue Katalysatoren zu entwickeln und bereits bekannte zu verbessern,
besteht darin, die Produktionstechniken zu optimieren, so dass eine

kostengiinstigere, umweltfreundlichere und sicherere Produktion méglich wird.

2.2 Saureund basische Zentren

Die saure bzw. basische katalytische Wirkung eines Feststoffs hidngt eng mit den
Eigenschaften der Oberfliche zusammen. Auf der Oberflidche befinden sich aktive
Zentren an denen die Reaktion stattfindet. So gibt es zwei Arten von sauren
Zentren; zum einen die protonischen Brensted-sauren Zentren, die als
Protonendonatoren dienen und unter Abgabe von Oberfldchenprotonen zu ihrer
konjugierten Base reagieren. Zum anderen existieren auch Lewis-saure Zentren.
Sie fungieren als Oberflichen-Elektronenpaarakzeptoren, die nukleophile
Reaktanden binden konnen. Basische Zentren lassen sich ebenfalls nach Brensted
und Lewis unterteilen: Bronsted-basische Zentren sind Protonenakzeptoren, die
durch Aufnahme von Protonen ihrer Reaktionspartner zu ihrer konjugierten Saure
reagieren. Basische Lewis-Zentren agieren als Elektronenpaardonatoren und

konnen Bindungen zu elektrophilen Reaktanden ausbilden [6].
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Saure und basische Zentren treten niemals gesondert voneinander auf, sondern
liegen als konjugiertes Séure-Base-Paar vor [7]. Wird ein Katalysator als basisch
bezeichnet, so bedeutet dies lediglich, dass die Anzahl der basischen Zentren
gegeniiber der Anzahl der sauren Zentren {iiberwiegt. Jedoch basiert die
katalytische Aktivitdt eines Katalysators hdufig nicht nur auf einer Funktion,

sondern auf beiden Arten von Zentren zugleich.

In der Abbildung 2.1 ist das Zusammenspiel der sauren und basischen Zentren am
Beispiel der Aktivierung von C-H- und H-H-Bindungen gezeigt. In beiden Féllen
wird am Lewis-basischen Zentrum ein Proton abstrahiert, wihrend das Lewis-
saure Zentrum das gebildete Anion stabilisiert. Dieser konzertiert ablaufende
Vorgang kann nur stattfinden, wenn die beteiligten Zentren im Bereich von

molekularen Abstinden nebeneinander existieren.

RD R1
\| -5 +8
Rs—C M Ho-oH
1 1 ! |
LK 1-B LA 1B

Abbildung 2.1: Aktivierung von C-H- und H-H-Bindungen an basischen Feststoffoberflichen [6].

2.3 Bildung und Eigenschaften der aktiven Zentren

Saure-Base-Eigenschaften eines Katalysators spielen bei der Untersuchung der
katalytischen Aktivitit und der Selektivitdt eine wichtige Rolle. Jedoch hdngen
die Eigenschaften eines Katalysators sehr stark von der Vorbehandlung ab. So ist
die Oberflaiche bei Raumtemperatur mit Stoffen wie Kohlendioxid, Wasser,
Sauerstoff und Stickstoff bedeckt, die an den aktiven Zentren der Oberflache
adsorbieren. Durch diese Blockade der aktiven Zentren wird die Aktivitit des
Katalysators vermindert. Um die katalytische Aktivitdt des Katalysators in vollem
Malle nutzen zu konnen, miissen diese Stoffe durch thermische Behandlung in
Form einer Aktivierung oder Kalzinierung vor der Reaktion von der Oberflédche

desorbiert werden.

Molekiile, die weniger stark mit der Oberfliche in Wechselwirkung treten,

desorbieren schon bei niedrigen Temperaturen, da die Desorptionsenergie von der
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Starke der aktiven Zentren, an denen das jeweilige Molekiil gebunden ist,
abhéngt. Zentren, an denen die Molekiile relativ fest gebunden sind und somit erst

bei hoher Temperatur desorbieren, sind sogenannte starke Zentren.

2.3.1 Einflussder Kalzinierungstemperatur

Wie in Abschnitt 2.3 erwdhnt wurde, hdangen die Eigenschaften eines Katalysators
stark von dessen thermischer Vorbehandlung ab. Neben der Aktivierung der
aktiven Zentren durch Desorption von anhaftenden Molekiilen, wirken sich hohe
Temperaturen auch auf die GroBBe der Oberfldche aus, was einen maligeblichen

Einfluss auf die katalytische Aktivitdt und das Produktspektrum haben kann [1].

Lauron-Pernot et al. [2] haben untersucht, ob eine katalysierte Reaktion von
2-Methyl-3-butin-2-o0l sensitiv auf Katalysatormodifikationen reagiert. Dazu
variierten sie, wie in Tabelle 1 zu sehen ist, die Kalzinierungstemperatur eines
MgO-Katalysators. Es zeigte sich, dass die spezifische Oberfliche mit steigender
Kalzinierungstemperatur abnimmt. 2-Methyl-3-butin-2-0l reagiert an MgO
selektiv zu Aceton und Acetylen. Im Temperaturbereich von 430 bis 730°C ist der
Umsatz nahezu gleich. Im Bereich zwischen 730 und 1030°C sinkt er rapide ab.
Die Aktivitit des Katalysators steigt zwischen 530 und 1030°C an. Die

Selektivititen von Aceton und Acetylen bleiben jedoch konstant.

Tabelle 1: Effekt der MgO-Kalzinierungstemperatur auf die katalytischen Ergebnisse [2].

Kalztemp. Oberflache Umsatz Aktivitat Selektivitat [%]

[°C] [m?g] [%] [mmol/m2h]  C,H,  Aceton
430 70 31 0,07 50 50
530 68 27 0,07 50 50
730 25 32 0,22 50 50
1030 3 11 0,63 50 50

Aramendia et al. [3] untersuchten mittels TPD-MS (siche Abschnitt 2.5.2) die
Oberflachenbeschaffenheit eines ZrO,-Katalysators in Abhéingigkeit von der
Kalzinierungstemperatur mit dem Ergebnis, dass sich die Kalzinierungstemperatur
auf die Anzahl und die Stirke der aktiven Zentren auswirkt. So weist ein bei

400°C kalzinierter amphoterer ZrO,-Katalysator eine neunmal groere Oberfliche
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(220 m’g™) auf, als ein bei 600°C behandelter ZrO,-Katalysator (28 m”g™"). Auch
besitzt das bei niedriger Temperatur kalzinierte ZrO, mehr Breonsted- und

Lewis-saure Zentren als das bei hoher Temperatur kalzinierte ZrO,.

2.3.2 Verwendung eines Tragermaterials

Getrdgerte Katalysatoren bestehen aus einer katalytisch aktiven Komponente, die
auf einem Trigermaterial dispergiert ist. Dieses Trigermaterial zeichnet sich
meist durch eine grofle spezifische Oberfliche aus, so dass sich die aktive
Komponente fein verteilen kann. Das Tragermaterial kann katalytisch inert sein,
ist jedoch oft an der Bildung einer katalytisch aktiven Oberfliche beteiligt. Die

katalytisch aktive Komponente kann in drei verschiedenen Formen vorliegen [6]:

e Der Trager agiert nur als Dispersionsmittel, die katalytisch aktive

Komponente bleibt chemisch unverdndert.

* Es bildet sich eine Mischphase, in der Triger und aktive Komponente

teilweise eine chemische Verbindung eingehen.

* Es entsteht ein fester Verbund, in dem sich die aktive Komponente im

Tréager 10st.

2.4 Oxidische Metallkatalysatoren

Die Stirke der aktiven Zentren korreliert mit der Koordinationszahl der auf der
Katalysatoroberflaiche befindlichen Metallatome. Der genaue Zusammenhang
zwischen Koordinationssphdre und katalytischer Aktivitdt ist noch nicht
hinreichend erforscht. Oberflichenmetallatome mit niedriger Koordinationszahl
sind am reaktivsten und binden CO,-Molekiile am stirksten. Daher ist hier die
hochste Vorbehandlungstemperatur nétig, um adsorbierten Molekiile zu

entfernen [1].

Erdalkalimetalloxide
Die katalytischen Eigenschaften von Erdalkalimetalloxide wie MgO, CaO, SrO

und BaO sind in der Vergangenheit ausgiebig untersucht worden. Sie besitzen
stark basische Zentren, deren Stirke in der Reihenfolge BaO > SrO > CaO > MgO
abnimmt. Jedoch ist die katalytische Aktivitit der Erdalkalioxide stark von
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Verunreinigungen in  der  Reaktionsumgebung  abhingig, da die
Katalysatoroberfldche leicht durch adsorbiertes CO, und H,O deaktiviert wird.
Erdalkalimetalloxide haben eine hohe Affinitit zur Protonenabstraktion in
Allylposition, weshalb sie als Katalysatoren fiir Isomerisierungsreaktionen genutzt

werden [1].

Seltenerdmetalloxide

Seltenerdmetalloxide in den Oxidationsstufen eins bis drei haben stark basische
Zentren und werden z. B. als Katalysatoren fiir Isomerisierungsreaktionen
eingesetzt. Oxide mit einer hoheren Oxidationsstufe als drei wie CeO,, TbsO;
oder PrgO;; haben nur schwach basische Zentren und katalysieren

Aldolkondensationen [1].

Zirkoniumoxid

Zirkoniumoxid zeichnet sich durch seine Bifunktionalitit aus. Es besitzt sowohl
saure als auch basische Zentren auf der Oberfliche, deren Stirke gering ist, was
sie als effizienten Katalysator auszeichnet. Aufgrund der geringen Stirke der
aktiven Zentren werden diese nicht durch Adsorption von CO,; und H,O
deaktiviert. Industriell wird ZrO, als Katalysator zur Dehydratisierung von
1-Cyclohexanol zu Vinylcyclohexan sowie zur Reduktion von aromatischen

Carbonséuren mit H, zu Aldehyden genutzt [1].

Aluminiumoxid

Aluminiumoxid weist eine sehr komplexe Oberflichenstruktur auf. Wie ZrO,
besitzt Al,O3; sowohl saure als auch basische Zentren. Deshalb ist Aluminiumoxid
in der Lage eine Vielzahl an unterschiedlichen Reaktionen zu katalysieren, fiir die

jeweils andere aktive Zentren bendtigt werden [1].

Alumosilikate

Alumosilikate ist ein Sammelbegriff fiir Verbindungen, die aus Aluminiumoxid
und Siliziumoxid in veridnderlichen Anteilen bestehen. Alumosilikate werden als
saure Katalysatoren eingesetzt, deren Aciditdt {iber das Aluminium-Silizium-

Verhiltnis gesteuert werden kann.
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In der heterogenen Katalyse werden micro- und mesoporose Alumosilikaten als
Katalysatoren eingesetzt. Die mikroporosen Alumosilikate haben einen
Porendurchmesser <20 A, bei den mesopordsen Alumosilikaten liegt der
Porendurchmesser zwischen 20 und 500 A. Sie werden als Katalysatoren
aufgrund ihrer Mikrostruktur eingesetzt. IThre Mikrostruktur erlaubt Molekiilen
den Zugang zu einer groflen inneren Oberflache und ausgepriagten Porenstruktur,
die den Alumosilikaten eine hohe katalytische Aktivitit und Adsorptionskapazitit
eroftnet [8].

Die mikroporosen Alumosilikate sind kristallin und verfiigen iiber regelmiBige,
gleichgroBe Porenkanéle, mesopordse Alumosilikate sind amorph und

parakristallin.

Mikro- und mesopordse Alumosilikate werden industriell als Molekularsiebe, als
Ionenaustauscher insbesondere als Wasserenthdrter in Waschmitteln sowie als
Katalysator beim katalytischen Cracken in der Petrochemie oder auch als

Tragermaterial fiir Aktivkomponenten verwendet [9].

Ein Beispiel fiir ein mesopordses Alumosilikate ist das Material MCM-41, dessen
Struktur aus wuniformen hexagonal geordneten parallelen Zylinderporen
besteht [8]. Die groBite und bekannteste Gruppe unter den mikropordsen
Alumosilikaten bilden die Zeolithe. Strukturell bestehen Zeolithe aus einem SiOs-
Gitter in dem einige Plitze des Siliziums im Gitter durch Aluminiumatome ersetzt
wurden. Durch den Einbau des koordinativ ungeséttigten Aluminiums generiert
diese Substitution eine negative Ladung im Silikatgitter, welche durch Kationen
kompensiert wird (siche Abbildung 2.2). Werden diese Kationen durch Protonen
ausgetauscht, bilden sich Briicken-Hydroxylgruppen, deren Proton aufgrund des
-I-Effekt acide ist [10].

H

@) I 9]
/ \Si/O\AI/ \

/\ 7\
O 0O O O

Abbildung 2.3: Brenstedsdurezentrum durch verbriickende Silanolgruppe [10].
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2.5 Charakterisierung von sauren und basischen Zentren

Die Kenntnisse von Eigenschaften, wie chemischem und thermischem Verhalten,
als auch die Art, Anzahl und Stérke der aktiven Zentren sind bei der Erforschung
der Struktur-Wirkungs-Beziechungen von Katalysatoren als auch fiir die

Entwicklung neuer Katalysatoren von groflem Interesse.

Fir die Charakterisierung der sauren oder basischen Zentren werden vier
klassische Untersuchungsverfahren angewandt; dazu gehoren Titrationsmethoden,
Adsorptionsmethoden, spektroskopische Methoden und Testreaktionen. Jedoch
gibt es keine Universalmethode, die unter realen Bedingungen die spezifischen

Eigenschaften des jeweils zu untersuchenden Stoffes exakt wiedergeben kann.

25.1 Indikatormethoden

Ein Zusammenhang zwischen der Aktivitit eines Katalysators, formuliert durch
die Geschwindigkeitskonstante k, und den Siure-Base-Eigenschaften, beschrieben
durch die Aktivitit a, der Dissoziationskonstante K und a, einem Mal} fiir den
Protonentransfer, wird bei homogenen Reaktionen durch die Breonsted-Gleichung

(Gleichung 2-1) hergestellt.
lgk=Iga+a dgK Gleichung 2-1

Eine Spezialform der Bronsted-Gleichung ist die Hammett-Gleichung
(Gleichung 2-2). Sie ist nicht auf wéssrige Medien beschriankt, sondern kann auch

zur Klassifizierung der Aciditit bzw. Basizitit von Feststoffen herangezogen

werden [11].
lgk=1ga+a M Gleichung 2-2

Die Hammett-Funktion H_ fiir eine Festkorperbase gibt die Basenstdrke der
Festkorperoberfliche an und ldsst sich wie folgt schreiben:
5] .
H_ = pKg, tlogr—= Gleichung 2-3
[BH]
Dabei ist pKpy der negative dekadische Logarithmus der Basendissoziations-

konstante. Die Gleichgewichtsreaktion des Indikators BH mit dem aktiven



2 Literaturiibersicht 10

Zentrum B des Katalysators wird durch Gleichung 2-4 beschrieben. Der Indikator
BH geht dabei in seine konjugierte Base B’ iiber, das aktive Zentrum wird durch

Protonenanlagerung zur konjugierten Séure.
BH+B——B +BH" Gleichung 2-4

Zur Bestimmung der Anzahl der basischen Zentren eignet sich die Titration. Dazu
wird zunidchst eine definierte Menge des zu titrierenden Feststoffs in einem
aprotischen Losungsmittel suspendiert. AnschlieBend wird mit einer definierten
Menge an Siure (Benzoesdure) bis zum Farbumschlag des eingesetzten
Katalysators titriert. Dabei wird die Anzahl der basischen Zentren ermittelt, deren

Basenstidrke der Basendissoziationskonstante des Indikators entsprechen [6].

Die Titrationsmethode gibt die Basenstérke als einen definierten Wert an. Jedoch
ist die Methode wenig sensitiv und eignet sich daher nur fiir eine grobe
Klassifizierung der Basenstirke. Auch ist diese Methode bei mikropordsen
Materialien nur stark eingeschrénkt einsetzbar, da es zu sterischer Hinderung
durch die relativ groen Indikatormolekiile kommen kann [6]. AuBerdem benétigt
Benzoesédure in wissriger Losung relativ lange, bis das Adsorptionsgleichgewicht
erreicht wird. Des Weiteren kann die Titration falsche Ergebnisse liefern, da sich
die Oberfliche des zu untersuchenden Feststoffes im Wasser anders verhilt als in
einer Gasphasenreaktion. Zudem kann sich die Oberfliche auflosen, wodurch
neue Oberflachenzentren entstehen, die zumeist in der Berechnung iiberbewertet
werden [1]. Ein dhnliches Problem tritt bei vielen Zeolithen auf. Hier kann es zu
sehr starken Wechselwirkungen zwischen den sauren Zentren und dem
Losungsmittel kommen [12]. Aufgrund der vielen moglichen Fehlerquellen ist

diese Methode nur bedingt einsetzbar.

2.5.2 Temperaturprogrammierte Desorption

Bei Adsorptionsmethoden als auch bei spektroskopischen Methoden werden die
(Absorptions-)Wechselwirkungen zwischen kleinen Molekiilen mit sauren
(basischen) Eigenschaften und der basischen (sauren) Feststoffoberflache
ausgenutzt. Mittels temperaturprogrammierter Desorption (TPD) lassen sich

Anzahl und Stirke der aktiven Zentren meistens gleichzeitig bestimmen. Dabei
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werden zundchst Sondenmolekiile auf der zu untersuchenden Oberfldache
chemisorbiert, anschlieBend wird mit einer definierten Heizrate aufgeheizt, so
dass die Sondenmolekiile bei einer bestimmten Temperatur desorbieren. Als
Sondenmolekiile kommen fiir basische Zentren vor allem Pyrrol, CO, und H, zum
Einsatz, aber auch CH-acide Verbindungen wie Acetylen, Benzol oder auch CHa,
SO, H,S, NO, CO und Phenol [6]. Zur Untersuchung von sauren Zentren werden
starke Basen wie Ammoniak oder Pyridin verwendet. Um den Effekt der
adsorbierten Base auf die Verteilung der Stérke der sauren Zentren zu minimieren,

werden gelegentlich auch schwache Basen als Sondenmolekiile benutzt [12].

Oft wird angenommen, dass die Peak-Temperatur, also die Temperatur, bei der
das Sondenmolekiil desorbiert, ein Indikator fiir die Stirke des jeweiligen
Zentrums ist, wohingegen die Anzahl der aktiven Zentren mit der Fliche des
Desorptionspeaks korreliert. Eine TPD-Messung an sich sagt noch nichts iiber die
Art des aktiven Zentrums aus. Daher werden zur Identifizierung der Zentren
weitere  Untersuchungsmethoden  wie  z.B.  IR-Spektroskopie  (siche
Abschnitt 2.5.3) hinzu gezogen. Um Aussagen iiber die relative Anzahl und
Stiarke der aktiven Zentren machen zu konnen, werden verschiedene Stoffe unter

gleichen Bedingungen gemessen und anschlieend verglichen [1], [12].

CO,-TPD-Messungen mit verschiedenen Erdalkalioxiden, bei denen die
Vorbehandlung, wie die Adsorption von CO,, unter gleichen Bedingungen
durchgefiihrt wurde, ergaben, dass die Stdrke der basischen Zentren wie folgt
zunimmt: MgO < CaO < SrO < BaO. Die Anzahl der Zentren steigt jedoch in der
Reihenfolge BaO < SrO < MgO < CaO [1].

Aramendia et al. [3] fithrten Oberflichenuntersuchungen mit 2,6-Dimethylpyridin
(DMPY), Pyridin (PY) u.a. an ZrO, durch. DMPY adsorbiert selektiv auf
Bronsted-sauren Zentren, aber aufgrund von sterischer Hinderung nicht auf
Lewis-sauren Zentren. Pyridin (PY) hingegen adsorbiert sowohl auf Lewis-sauren
als auch auf Brensted-sauren Zentren. Mit diesen Substanzen lassen sich sowohl
die Anzahl, die relative Stirke als auch die Art der sauren Zentren untersuchen.

Ergebnis der TPD-Messung war, dass sich die Kalzinierungstemperatur eines
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ZrO,-Katalysators auf die Anzahl der sauren Zentren auswirkt (siche

Abschnitt 2.3.1).

2.5.3 IR-Spektroskopie

Durch IR-Spektroskopie werden zusétzlich zur TPD-Messung Informationen iiber
die genaue Adsorbatstruktur gewonnen, wodurch weitere Aussagen iiber die

Séure-Base-Eigenschaften der Oberfldchenzentren moglich sind.

Auch hier wird hdufig CO, als Sondenmolekiil verwendet, da es aufgrund seiner
geringen GroBe nicht zu sterischer Hinderung neigt. Aufgrund seines sauren,
elektrophilen Charakters tritt CO, mit basischen Zentren metalloxidhaltiger
Oberfldchen in Wechselwirkung. Mit den basischen Sauerstoffatomen entstehen,

wie in Abbildung 2.4 gezeigt, verschiedene, z.T. sehr stabile Carbonatstrukturen.

Ox. 0 0.0 0. O
be 7 T
M=o 0 0
M M
unidentates
Carbonat 1510 - 1560 cm! 1360 - 1400 cm!
O
O\C/,O I i
| § O PN
M—-0 o .0 O,_ O
M M
bidentates
Carbonat 1610 - 1630 cm! 1320 - 1340 cm!
i i f
HO_ o cl AN PSRN
? <|)<— OH cl) OH (l) OH
M—0 M M M
Bicarbonat 1220 cm’! 1650 cm! 1480 cm’!

Abbildung 2.4: Wellenzahlen von oberflichenadsorbiertem CO, flir verschiedene
Bindungsarten [13].

Die unterschiedlichen Carbonate zeigen im IR-Spektrum verschiedene Banden,

anhand derer sie sich unterscheiden lassen, wodurch Aussagen iiber die
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Basenstdrke der jeweiligen Oberflichenzentren gemacht werden kénnen. So wird
unidentates Carbonat an stark basischen Zentren gebildet, bidentates Carbonat tritt
bei Zentren mittlerer Basenstirke auf. Bicarbonat bildet sich an schwach

basischen Zentren [13].

Das Auftreten der verschiedenen Carbonatformen kann auch vom
Bedeckungsgrad abhéngig sein. So fanden Fukuda und Tanabe [14] heraus, dass
sowohl unidentates als auch bidentates Carbonat gebildet wird, wenn nur geringe
Mengen CO, an eine MgO-Oberfldche adsorbiert wird. Nimmt die adsorbierte
Menge an CO; zu, dominiert der Anteil an unidentatem Carbonat. An CaO-
Oberflachen hingegen bildet sich bei Raumtemperatur unabhingig vom
Bedeckungsgrad nur unidentates Carbonat. Ist die Adsorptionstemperatur hoch,

bildet sich auch bidentates Carbonat.

Ebenfalls zu IR-spektroskopischen Untersuchungen von basischen Zentren
geeignete Probenmolekiile sind Pyrrol [1] sowie CH-acide Verbindungen wie

Acetylen, Propin oder Trichlormethan [15].

Fir saure Zentren gilt, dass die Lage der Streckschwingungsbande
(3520 - 3650 cm™) der sauren OH-Gruppen Aussagen iiber deren Stirke zulésst.
Jedoch ist die Lage der Bande auch vom Bindungswinkel und von &ufleren

Einfliissen, wie z.B. der Temperatur abhingig.

Bronsted-saure  Zentren  lassen  sich  IR-spektroskopisch  auch  mit
Sondenmolekiilen wie Pyridin, CO und N, untersuchen [15]. Das Vorhandensein
von Brensted-sauren Zentren in Zeolithen wird bei Verwendung von Pyridin als
Sondenmolekiil durch Ringdeformationsschwingungen bei 1632 cm™ oder

1540 cm™ angezeigt [12], [15],

Lewis-saure Zentren in Zeolithen kdnnen ebenfalls mit NH;3, Pyridin, Acetonitril
oder CO nachgewiesen werden. Lewis-saure Zentren geben mit NH3; Banden im
Bereich von 1620 cm™, mit Pyridin liegen die Banden bei etwa 1440 - 1551 cm™.
Wechselwirkungen von CO mit sauren Hydroxylgruppen fiihren zur Ausbildung
von H-Briicken, deren neues Maximum in Bezug auf die urspriingliche

Schwingungsbande der Hydroxylgruppe ein MaB fiir die Aciditét darstellt [12].
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254 Testreaktionen

Eine weitere Methode, die Eigenschaften von Katalysatoren zu untersuchen, sind
die von Lauron-Pernot et al. [2] und Aramendia et al. [3] beschricbenen
Testreaktionen. Dabei wird ein geeignetes Testreagenz im Trigergas an einem zu
untersuchenden Katalysator zur Reaktion gebracht. Das Produktspektrum wird in
Abhingigkeit der Zeit detektiert. Anhand der Produktverteilung lassen sich
Riickschliisse auf die Oberflacheneigenschaften des Katalysators ziehen. In der
Literatur werden als Testreagenzien 2-Methyl-3-butin-2-ol, 1-Phenylethanol,
2-Butanol und 2-Propanol verwendet [2], [3].

Der Vorteil der Testreaktionen liegt zum einen darin, dass die Aktivitit des
Katalysators direkt iiber den Umsatz des Testreagenz bestimmbar ist. Auch kann
die Neigung zur Verkokung direkt iiber die zeitliche Abnahme des Umsatzes
bestimmt werden. Zum anderen lassen sich Reaktivitit und Art der aktiven

Zentren anhand des Produktspektrums ausmachen.

2-Propanol

Mit 2-Propanol als Testreagenz lassen sich saure und basische Katalysatoren
untersuchen. Dabei gibt es drei unterschiedliche Reaktionswege, die zu

unterschiedlichen Produkten fiihren [16]:
* Intramolekulare Dehydratisierung mit Wasser und Propen als Produkte
* Intermolekulare Dehydratisierung mit Isopropylether als Produkt
* Dehydrierung mit Aceton und Wasserstoff als Produkte

Wie in Abbildung 2.5 gezeigt, gibt es fiir die intramolekulare Dehydratisierung

drei mogliche Reaktionswege.

Beim El-Eliminierungsmechanismus wird im ersten Schritt das Carbeniumion
durch Abspaltung einer Hydroxidgruppe gebildet. Im zweiten Schritt wird dann

ein Proton abgespalten.

Nach dem E2-Mechanismus spalten sich sowohl die Hydroxylgruppe als auch das
Proton in einem Schritt gleichzeitig ab. Die Anwesenheit einer Base ist

erforderlich, damit sich das Proton an diese anlagern kann.



2 Literaturiibersicht 15

H
M—-0 + H C—(li—CH

OH
El E2 Elcb
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o ; i
+ _
M—-0 + H,C—C—CH, M—-O0 + H3C—$—CH3
OH
H
M—O0 + H,C=C—CH,; + H,0

Abbildung 2.5: Intramolekulare Dehydratisierung von 2-Propanol [16].

Beim Elcb-Mechanismus wird das Proton zuerst abgespalten. Es bildet sich ein
Carbanion, das im zweiten Schritt durch die Abspaltung einer Hydroxylgruppe zu

Propen reagiert.

Die verschiedenen Reaktionsmechanismen haben jedoch mehr Gemeinsamkeiten
als Unterschiede. Lediglich die Reihenfolge, in der das Proton und die
Hydroxylgruppe das Molekiil verlassen, variiert. Es liegt als reaktive

Zwischenstufe immer ein Sdure-Base-Paar vor [16].

Aramendia et al. [3] beschrieben, dass die Dehydrierungsaktivitit ausschlielich
von der Stirke der basischen Zentren abhéngig ist und mit dem Auftreten saurer
Zentren abnimmt. Des Weiteren treten Dehydratisierungen vermehrt auf, wenn
sowohl saure als auch basische Zentren vorhanden sind. Dem widersprechen
jedoch die Ergebnisse von Ai [17]. Er beschreibt, dass die Dehydratisierung von
2-Propanol von sauren Zentren katalysiert wird und die Dehydrierung sowohl an
basischen als auch an sauren Zentren stattfindet. Lahousse et al. [18] zeigten, dass
an Magnesiumoxid und MgO-haltigen Aluminiumoxiden, die jeweils basische
Eigenschaften besitzen, keine Umsetzung zu Aceton und Wasserstoff erfolgte, da
sie nicht in der Lage sind, H, zu aktivieren. Daher konnen MgO-haltige

Katalysatoren nicht mit dieser Testreaktion untersucht werden.

Sawalha [4] konnte die Ergebnisse von Lahousse et al. [18] bestdtigen. Bei der

Umsetzung von 2-Propanol an Hydrotalcit und Alumosilikat, denen
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Redoxfihigkeiten fehlen, wurde Propen als einziges Produkt gefunden. Uber
Proben wie iibergangsmetallmodifiziertes Aluminiumoxid (Zn/Al,O3), die

redoxfihige Elemente enthalten, wurde Aceton als Hauptprodukt gebildet.

2-Butanol

Wie in Abbildung 2.6 gezeigt, sind bei der Testreaktion mit 2-Butanol zwei
Reaktionswege  moglich. Zum einen kann  2-Butanol in  einer
Dehydrierungsreaktion zu 2-Butanon und Wasserstoff umgesetzt werden. Zum
anderen konnen durch Dehydratisierung Wasser sowie 1-Buten und 2-Buten

entstehen.

An sauren Katalysatoren reagiert 2-Butanol nach einem E1-Mechanismus (analog
zu 2-Propanol) zu einer Mischung aus Butenisomeren und Wasser, wobei 2-Buten

die Hauptkomponente darstellt.

Beim Einsatz von basischen Katalysatoren erfolgt analog zur in Abbildung 2.5
gezeigten intramolekularen Dehydrierung von 2-Butanol eine Dehydrierung zu
Wasserstoff und 2-Butanon. An caesiummodifiziertem Magnesiumoxid ist aber
auch eine basisch katalysierte Dehydratisierung nach einem Elcb-Mechanismus
moglich, bei der Wasser und eine Mischung aus Butenisomeren entsteht, in der

1-Buten das Hauptprodukt ist [19].

+ H, Dehydrierung

)
—= HC—(—C—CH,

O H

2-Butanon

H,C—C—C—CH, —— H H

2-Butanol 2-Buten

e + + H,0 Dehydratisierung

1-Buten

Abbildung 2.6: Dehydrierungs- und Dehydratisierungsprodukte von 2-Butanol.
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Im Gegensatz zur Testreaktion mit 2-Propanol, lédsst sich bei der Dehydratisierung
von 2-Butanol anhand des Selektivitdten von 1-Buten und 2-Buten unterscheiden,
ob die Dehydratisierung sauer oder basisch katalysiert ist. Auflerdem ist eine

Dehydrierung von 2-Butanol an Magnesiumoxid moglich [19].

1-Phenylethanol
Bei der Dehydrierung von 1-Phenylethanol bildet sich, wie in Abbildung 2.7 zu

sehen, Acetophenon und Wasserstoff. Durch Dehydratisierung entstehen Styrol

und Wasser.

H,C 0]

> + H, Dehydrierung
H,C_ OH
— Acetophenon
H,C
2N
1-Phenylethanol > + H,0 Dehydratisierung
Styrol

Abbildung 2.7: Dehydrierungs- und Dehydratisierungsprodukte von 1-Phenylethanol.

Die Dehydrierungsreaktion wird ausschlieBlich von basischen Zentren katalysiert,
wohingegen die Dehydratisierung hauptsdchlich an sauren Zentren stattfindet,
jedoch konnen hier auch basische Zentren involviert sein [3]. Die in der Literatur
als amphoter beschriebenen Materialien wie z.B. ZrO, zeigen beide Reaktionen.
Des Weiteren ist bei niedrigen Temperaturen die Dehydratisierung begiinstigt, bei
hoheren Temperaturen geht die Selektivitit der Dehydratisierung zuriick,
insbesondere wenn basische Katalysatoren wie Magnesiumoxid eingesetzt
werden. Aramendia et al. [3] schlossen daraus, dass schwach saure Zentren fiir
Dehydratisierungen und stark basische Zentren fiir Dehydrierungsreaktionen

verantwortlich sind.
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2-Methyl-3-butin-2-ol

Bei der von Lauron-Pernot et al. [2] vorgeschlagenen Testreaktion mit
2-Methyl-3-butin-2-ol (MBOH) lassen sich die Katalysatoreigenschaften nicht nur
in sauer oder basisch unterteilen, sondern es konnen auch amphotere
Eigenschaften untersucht werden. Dadurch sind nicht nur Dehydrierungen oder
Dehydratisierungen moglich, sondern auch Hydrierungen [2], [3]. Die drei
moglichen Reaktionswege sind in Abbildung 2.8 dargestellt, die in Abschnitt 2.6
ndher erldutert werden. Die unter den Substanzen angegebenen Abkiirzungen

werden im Folgenden weiter verwendet.

H,C H,C H
3 3
sauer 2 —CH + W
H,C CH, O
2-Methyl-1-buten-3-in 3-Methyl-2-buten-1-al
MBYNE Prenal
CH H
i amphoter ¢ 0 H,C o
CH;—==CH H3C4'—< * >/-—/<
OH OH CH, H,C CH,
Z'Methﬂgg’ﬁtin'z'd 2-Hydroxy-2-methyl-3-butanon 3-Methyl-3-buten-2-on
HMB MIPK
basisch H,C —
/Eo + HC=CH
H,C
Aceton Acetylen

Abbildung 2.8: MBOH-Reaktionsschema [2].

Bei der MBOH-Testreaktion ist die Selektivitit stark temperaturabhingig.
Aullerdem werden bei hohen Temperaturen (160 -230°C) aus Aceton
Sekundérprodukte wie Trimethylbenzol oder 3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexen-2-on
gebildet [3].

Vergleich der Testreaktionen

Die Testreaktionen mit 2-Propanol, 2-Butanol und 1-Phenylethanol zeichnen sich
durch ein einfaches Produktspektrum aus. Das Produktspektrum kann jedoch nicht
eindeutig interpretiert werden, da Dehydratisierungs- und Dehydrierungs-

reaktionen nicht einer bestimmten Art von Zentren zugeordnet werden konnen.
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Mit diesen Testreaktionen kann nicht eindeutig belegt werden, ob nur saure oder
nur basische oder auch beide Arten von Zentren auf der Katalysatoroberfliche

vorhanden sind.

MBOH ist als Testreagenz gut geeignet, da es nicht zwei, sondern drei mogliche
Reaktionswege gibt und somit eine genauere Charakterisierung der Katalysatoren
moglich ist. AuBlerdem gibt es nicht wie beim 2-Propanol beziiglich MgO
Einschrankungen hinsichtlich der zu untersuchenden Katalysatoren. Der
wesentliche Vorteil dieser Methode ist jedoch, dass sich die Reaktionsprodukte

eindeutig den entsprechenden aktiven Zentren zuordnen lassen.

2.6 Testreaktion mit MBOH

2.6.1 SaureReaktion

MBOH reagiert an sauren Katalysatoren mit bis zu 100%iger Selektivitit zu
2-Methyl-1-buten-3-in (MBYNE). Mechanistisch erfolgt die Reaktion durch
Abspaltung von Wasser (siche Abbildung 2.9). Zunichst lagert sich ein Proton der
Oberflichenhydroxylgruppe am nukleophilen Sauerstoff des MBOH an. Es bildet
sich ein Ubergangszustand, der auf zwei Arten weiterreagieren kann. Zum einen
kann unter Abspaltung von Wasser ein weiteres Intermediat gebildet werden,
wobei ein Oberflachensauerstoffatom direkt mit dem tertidren C-Atom des
MBOH in Wechselwirkung tritt. Durch Umlagerung eines Protons einer der
beiden Methylgruppen an das Oberflichenoxid wird eine Doppelbindung zum
tertidren C-Atom ausgebildet, wodurch MBYNE entsteht. Zum anderen kann sich
die Dreifachbindung zu zwei kumulierten Doppelbindungen umlagern, wobei die
Hydroxylgruppe wandert. Nun kann sich durch Keto-Enol-Tautomerie das
H-Atom der Hydroxylgruppe an das a-C-Atom anlagern, sodass eine
Carbonylfunktion ausgebildet wird. Es entsteht 3-Methyl-2-buten-1-al, auch
Prenal genannt, welches jedoch mit einer viel geringeren Selektivitit gebildet
wird als MBYNE. In beiden Fillen liegt der Katalysator anschlieBend wieder in

seiner urspriinglichen Form vor.
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Abbildung 2.9: Mechanismus der sauer katalysierten Umsetzung von MBOH [2].

Alumosilikate mit hohem Siliziumanteil zeigen ein saures Produktspektrum. Die
Aciditit dieser amorphen Alumosilikaten wird durch starke Brenstedt- und

Lewis-saure Zentren hervorgerufen [2].

Reines Siliziumoxid zeigt nur einen sehr geringen Umsatz und kann als inert
bezeichnet werden [2]. Die niedrige Reaktivitdt geht mit der hohen Reinheit des
Siliziumoxids einher. Die Saurestirke der Silanolgruppen auf Silicagel ist so
schwach (pK,-Wert zwischen 4 und 7), dass viele sdurekatalysierte Reaktionen
auf Si0, nicht stattfinden konnen. Aufgrund fehlender basischer Zentren kann an
Si0, weder Pyridin [20] noch Ammoniak oder Kohlenstoffdioxid adsorbiert
werden [21].
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2.6.2 Basische Reaktion

Die Abbildung 2.10 zeigt den Mechanismus der basisch katalysierten Umsetzung
von MBOH. Das Proton der Hydroxylgruppe wird vom basischen
Oberflachenoxid abstrahiert. Dadurch wird die Elektronendichte erhdht, sodass es
zu einer Wechselwirkung mit der Oberfliche kommen kann. Jetzt wird die
C-C-Bindung zwischen den sp- und sp*-hybridisierten Kohlenstoffatomen unter
Anlagerung eines Protons von der Katalysatoroberfliche gespalten. Das
angelagerte O-Atom 16st sich unter Ausbildung einer Carbonylfunktion von der
Oberflache. Unter Riickbildung der urspriinglichen Reaktionszentren am

Katalysator entstehen Aceton und Acetylen.

3
>:o + HC=CH -~
Z
H,C .
Aceton Ethin

Abbildung 2.10: Mechanismus der basisch katalysierten Umsetzung von MBOH [2].

Da sich MBOH an basischen Katalysatoren in Aceton und Acetylen aufspaltet,
sollten diese beiden Produkte im Verhiltnis 1 : 1 gebildet werden. Meistens liegt
die beobachtete Selektivitit von Aceton etwas unterhalb der Selektivitit von
Acetylen, da Aceton am Katalysator adsorbiert. Dadurch kann es zu

Folgereaktionen kommen, die zur Verkokung fiihren (siche Abschnitt 2.6.4).

Lahousse et al. [21] zeigten, dass Magnesiumoxid und Zinkoxid eine sehr hohe
basische Reaktivitit aufweisen. MBOH reagiert an MgO und Zn,O mit

hundertprozentiger Selektivitit zu Aceton und Acetylen. Thomasson et al. [19]
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untersuchten modifizierte MgO-Katalysatoren mit der MBOH-Testreaktion mit
dem Ergebnis, dass Cs-modifiziertes MgO eine hohere Aktivitdit und einen

wesentlich hoheren Umsatz zeigt, als reines MgO.

2.6.3 Amphotere Reaktion

Amphotere  Produkte sind 2-Hydroxy-2-methyl-3-butanon (HMB) und
3-Methyl-3-butin-2-on (MIPK).

MIPK entsteht an amphoteren Katalysatoren durch Dehydratisierung von HMB,
kann aber auch durch MBYNE in Anwesenheit von Wasser gebildet werden.
Aramendia et al. [3] postulierten fiir die Entstehung von MIPK und HMB die in
Abbildung 2.11 gezeigten Reaktionswege. Demnach reagiert MBOH unter
Anlagerung von Wasser an die Dreifachbindung zu einem intermedidren Enol, das
aufgrund von Keto-Enol-Tautomerie in HMB tiibergeht. MIPK kann nun durch
Dehydratisierung von HMB gebildet werden. MBOH kann aber auch ein Proton,
das von einem sauren Zentrum des Katalysators stammt, an das primire C-Atom
der Dreifachbindung anlagern. Es entsteht ein Carbeniumion, das sich durch
Methylverschiebung in ein stabileres Carbeniumion umlagert [22]. Dabei
tauschen die wandernde Methylgruppe und die positive Ladung ihre Plitze. Das
stabilere ~Carbeniumion bildet unter Abspaltung eines Protons eine
Carbonylgruppe aus und reagiert so zum MIPK. Diese Protonabspaltung wird von

einem basischen Zentrum katalysiert.

Ly "
HC—C—C=CH + | — H3c—$—c+=CH2 — H3C—(|?;T)C=CH2
OH 72777, OH 0—H
MBOH '
|+Hzo
(:H3 OH CH3 O ) H20 (|:H3 H+
OH CH, oH CH, ’ 0 A
HMB MIPK

Abbildung 2.11: Maégliche amphotere Reaktionswege von MBOH [3].
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Zudem formulierten Aramendia et al. [3] einen moglichen Reaktionsweg, bei dem
MIPK auch aus dem sauer katalysierten MBYNE gebildet werden kann. Bei
diesem in Abbildung 2.12 wiedergebenden Reaktionsweg hydratisiert MBYNE zu

einem intermediédren Enol, das sich aufgrund von Keto-Enol-Tautomerie in MIPK

umlagert.

H,C H,C O7H H,C 0
>{CH + H0 —> W - - H
H,C H,C CH, H,C CH,

MBYNE MIPK

Abbildung 2.12: Moglicher Reaktionsweg zur Bildung von MIPK aus MBYNE [3].

Dem in Abbildung 2.12 gezeigten Mechanismus widerspricht die Tatsache, dass
an stark sauren Alumosilikaten keine nennenswerte Menge MIPK gebildet wird.
Sawalha [4] formulierte einen in Abbildung 2.13 wiedergegebenen moglichen
Reaktionsweg, bei dem MIPK aus MBOH entsteht, indem die Dreifachbindung
durch starke Bindung an ein Proton in eine Doppelbindung iibergeht und MBYNE
durch eine schwache Bindung an die Briickenhydroxylgruppe gebildet wird.
Demnach wird MIPK nicht aus MBYNE gebildet. Die Bildung der Produkte ist

von der Stirke der sauren Zentren abhingig.

CH CH CH
H3C b) | 3_ a) 3 N N 3
—CH CH3| —CH CH;7—C=CH, — CH;C_——CH,
-H,0 ;
H,C o} OH O—H
b H /2
MBYNE
i
o) CH, 0 FH,0 H,C CH,
7 H,C 4
OH CH3 CH3
HMB MIPK

Abbildung 2.13: Méglicher Mechanismus der Bildung von MIPK aus MBOH [4].

An amphoterem Aluminiumoxid wird zwar auch Aceton und Acetylen mit hoher
Selektivitdt gebildet, jedoch ist der Umsatz sehr gering. MIPK entsteht an
Aluminiumoxid als Nebenprodukt [21]. Al,O5 besitzt starke Lewis-saure Zentren,

hingegen ist die Art der basischen Zentren noch nicht vollstindig geklart.
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Knozinger und Huber [15] konnten zeigen, dass sowohl basische
Oberfldchenoxidionen als auch saure OH-Gruppen fiir die Reaktion von

Alkoholen zu Alkenen und damit zur Bildung von MIPK notwendig sind.

Zirkoniumoxid reagiert ebenfalls amphoter und gibt mit hoher Selektivitit MIPK
und HMB als Reaktionsprodukte. Die initiale Hydratisierung von MBOH zu
einem intermediiren Enol kann durch Hydroxylgruppen auf der
Katalysatoroberfliche oder durch Wasser erfolgen. Audrey et al. [24] konnten
zeigen, dass durch Zugabe von Wasser der Umsatz zu Beginn der Reaktion um
ein Vielfaches hoher ist, auch die Selektivitit von HMB liegt bei iiber 90%.

Jedoch deaktiviert der Katalysator in Anwesenheit von Wasser schneller.

In der Tabelle 2 sind zum Vergleich von basischen Katalysatoren (MgO),
amphoteren Katalysatoren (ZnO) und sauren Katalysatoren (Si0,/Al,O3 und Si0,)
die spezifische Oberflidche, der Umsatz und die Selektivititen dargestellt.

Tabelle 2: Umsitze und Selektivititen von sauren, basischen und amphoteren Materialien in der

MBOH-Testreaktion [2].

Probe Oberflache Umsatz Selektivitaten [%]
[m?/g] [%] C,Hs Aceton MBYNE Prenal
MgO 100 70 52 48 0 0
ZnO 3,5 20 50 50 0 0
Si0,/Al,0; 150 25 05 05 90 9
Si0, 200 0,5 - - - -

: Kalzinierungstemperatur 400°C, Aktivierungstemperatur 400°C, Reaktionstemperatur 180°C

2.6.4 Deaktivierung desKatalysators

Zu Beginn der Reaktion unterliegt der Katalysator einer Deaktivierung. Das
Produktspektrum bleibt unverdndert, da die Selektivitit der aktiven Zentren
unabhingig von der Deaktivierung ist. Die Deaktivierung des Katalysators erfolgt
durch starke Produktadsorption oder durch Sekundirreaktionen, deren Produkte
ebenfalls zur Verkokung fiihren [2]. An basischen Zentren polymerisiert Aceton
unter anderem durch Aldolkondensation zu Diacetonalkohol und Mesityloxid,

was zu einer Inhibierung der aktiven Zentren fiihrt [1], [25].
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Die Abbildung 2.14 zeigt mogliche Kondensationsreaktionen von Aceton. Dabei
lagert sich zundchst das Aceton als Enolat an die Katalysatoroberfliche an.
Anschliefend wird eine Bindung an das Carbonyl-C-Atom eines zweiten
Acetonmolekiils vom a-C-Atom des ersten Acetonmolekiils gebildet. Der dabei
entstandene Diacetonalkohol kann jetzt unter Abspaltung von Wasser zu
Mesityloxid weiterreagieren. Das Mesityloxid kann mit einem weiteren
Acetonmolekiil unter Bildung von trimeren Intermediaten zum Isophoron durch
eine interne 1,6-Michaelzyklisierung reagieren [25]. Dies ist jedoch nur eine
mogliche Reaktionsfolge. Aramendia et al. [3] beschriecben noch eine Vielzahl

weiterer Reaktionsmoglichkeiten von Aceton zu Folgeprodukten.

5 3 Q
ﬂ HZC_E:_CH3 ne”en
C + Mg0 —— H O E——
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e RN 1o 3 I 5 -H,0
3 O; I~:I O H3C—C—C—(|? CH, >
—0™Mg~ L OHH/O
Diacetonalkohol —Oz;l\l/lg2—+
CH,
L 2
ch_C—g_ﬁ:_CH3 H3C/C\CH3 . trimére
: - = Zwischenprodukte — =
2_0: . (haupséchlich Phoron)
Mesityloxid
0]
T
H,C g
H,C CH,
Isophoron

Abbildung 2.14: Mogliche Reaktion von Aceton an basischen Oxiden [25].



2 Literaturiibersicht 26

Groust et al. [26] berichteten iiber eine starke Deaktivierung in der Anfangsphase
der MBOH-Testreaktion fiir eine Serie von Alkali-Faujasiten. Stark basische
Oxide wie Magnesiumoxid neigen jedoch kaum zur Deaktivierung [2], [26].
Daher kann die Deaktivierung nicht an den stark basischen Zentren erfolgen. Wie
im Abschnitt 2.3 beschrieben, fordert das Vorhandensein von starken
Sdure-Base-Paaren auf der Oberfliche die Stabilisierung der Intermediate am
Katalysator, einschlielich moglicher Sekundirreaktionen. Diese Folgereaktionen
von Aceton zu Diacetonalkohol, Mesitylalkohol und Phoron sind nicht
ausschlieBlich basisch katalysiert. Wahrend der Reaktion werden die
Ubergangszustinde durch starke Lewis-saure Zentren stabilisiert. Daher ist die
initiale Deaktivierung besonders ausgeprdgt bei Katalysatoren mit starken
Lewis-sauren Zentren. So neigen Caesium-haltige Faujasite mit ihren schwach
Lewis-sauren Zentren weniger zur Deaktivierung als die stark saure

Lithium-haltige Form [26].

Groust et al. [26] fanden auBlerdem heraus, dass bereits verwendete und dadurch
stark deaktivierte Na-haltige Faujasite nach einer erneuten Regenerierung mit O,
weitaus weniger zu Deaktivierung neigen, da die basischen Zentren regeneriert
und die sauren Zentren irreversibel durch schwere Polymere deaktiviert werden,
so dass die Folgereaktionen nicht erneut ablaufen konnten. Mdglicherweise
reagieren diese Polymere in Anwesenheit von Sauerstoff zu Carbonaten, die auf

der Katalysatoroberfliche verbleiben.

2.6.5 Maodifizierung desKatalysators

Lauron-Pernot et al. [2] berichteten, dass die Reaktivitit von MBOH vom
Natriumgehalt im Al,Os-Katalysator beeinflusst wird. So wird durch
Impragnierung des Katalysators mit Natriumhydroxid dessen Basizitdt erhoht.
Al,Os-Katalysatoren mit hoherem Na,O-Gehalt zeigten wesentlich hohere
Selektivitdten zu Aceton und Acetylen im Vergleich zu Al,Os-Katalysatoren mit
geringem NayO-Gehalt. NaOH erniedrigt geringfiligig die Oberflache, steigert
jedoch den Umsatz erheblich, da die sauren Zentren neutralisiert werden. Bei

einem Na,O-Gehalt von 1-4% sind alle sauren Zentren vollig neutralisiert. Bei
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einem NayO-Gehalt von 4-8% zeigt der behandelte Katalysator ausschlieBlich
basische Aktivitit [2].

Sawalha [4] modifizierte Al,O; mit Ubergangsmetalloxiden der vierten
Nebengruppe (ZrO,, TiO, und HfO,). Aus Tabelle 3 geht hervor, dass durch
Beigabe von Wasser zum Edukt-Strom der Umsatz von MBOH an den

modifizierten Aluminiumoxiden im Vergleich zur wasserfreien Reaktion stieg.

Tabelle 3: Umsatz von MBOH an iibergangsmetallmodifiziertem Aluminiumoxid [4].

Probe (Gew.-%) XMBOH XMBOH + 2 Gew-% H20
Z1r0,/Al,05(5:95) 23,7 27,6
TiOy/ALO; (5:95) 21,8 48 4
HfO,/Al,05 (5:95) 22,7 48,3

HfO,/Al,05(10:95) 42,0 48,6
HfO,/Al,05 (15:95) 31,1 45,0

Wie in Abbildung 2.15 zu sehen ist, konnte Sawalha [4] an den Ubergangsmetall-
modifizierten Katalysatoren eine Erhohung der Selektivitdt von MIPK feststellen.

10 |-
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Abbildung 2.15: Vergleich der Ausbeuten von MIPK an Al,O3-Katalysatoren nach
tReaktion = 108 min [4].
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Sawalha konnte auch zeigen, dass die Selektivitit von MIPK unter Beigabe von
Wasser noch weiter anstieg. Die Ursachen fiir den weiteren Anstieg wurden

bereits im Abschnitt 2.6.3 erldutert.

In dieser Arbeit soll die Hypothese von Sawalha [4] untersucht werden, ob
getrigerte Ubergangsmetalloxide aufgrund von Defektstellen oder koordinativ
ungesittigten Zentren die amphotere Reaktion katalysieren. Dazu werden
ebenfalls mittels MBOH-Testreaktion eine Reihe von modifizierten
Alumosilikaten in Bezug auf ihren Umsatz und ihr Produktspektrum untersucht.
Dabei wird das Spektrum an Tragermaterialien und der aktiven Komponente
erweitert und die Priparierungsmethoden variiert. Neben den Ubergangsmetallen
Zirkonium, Titan und Hafnium, die bereits von Sawalha [4] als aktive
Komponente eingesetzt wurden, kommt auch das Oxid des Praseodyms als
Vertreter der Seltenerdelemente mit komplexeren Orbitalstrukturen zum Einsatz.
Als Préparationsverfahren werden die Incipient-Wetness-Methode und
Impragnierung durch Féllungsreaktionen angewendet. Des Weiteren werden
neuartige Alkali-Faujasite mit geringem Siliziumgehalt (LSX) untersucht, die sich

durch starke Basizitit auszeichnen sollen.
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3 Experimentelles

3.1 Materialien

Als Tragermaterialien wurden zwei verschiedene Katalysatoren eingesetzt, deren
Bezeichnung, Herkunft, Zusammensetzung und Porenvolumen in Tabelle 4
aufgelistet sind. PURALOX SBa 200, im Folgenden Puralox genannt, ist bei
200°C spriithgetrocknetes Aluminiumoxid. SIRAL 20 KR 3h 550°C (Siral) besteht
aus Alumosilikat, das bei 550°C fiir 3h kalziniert wurde.

Tabelle 4: Porenvolumen der verwendeten Trigermaterialien:

Tréagermaterial Herkunft =~ Zusammensetzung  Porenvolumen
[ml/g]
PURALOX SBa 200 Sasol /Condea 100% Al,O3 0,44"
SIRAL 20 KR 3h  Sasol / Condea 80% Al,O; 0,89"
550°C 20% Si,0

" Angaben von Sasol Germany.

Die Modifizierung des Trigermaterials erfolgte durch Imprignierung mit

Verbindungen der Ubergangsmetalle Titan und Zirkonium und Praseodym.

Es wurden fiir jede Préparation 2,5 g des jeweiligen Trigermaterials eingesetzt.
Die Tragermaterialien wurden jeweils vor und nach der Praparation iiber Nacht im
Trockenofen bei 220°C getrocknet. Zur Modifizierung der Tragermaterialien
wurden zwei unterschiedliche Verfahren angewendet, Fillungsreaktionen und

Incipient Wetness.

Fallungsreaktionen

Bei der Imprégnierung durch Fillungsreaktionen wurde das Tragermaterial in
einem Ldsungsmittel suspendiert. AnschlieBend wurde eine definierte Menge der
Metallverbindung (als Fliissigkeit bzw. als wissrige Losung) zugegeben. Diese
Metallspezies konnte nun durch Zugabe eines Fillungsmittel ausgefdllt und das
Losungsmittel abfiltriert werden. Die Fallung konnte auch durch Kontakt mit
Luftsauerstoff bzw. beim Erhitzen wéhrend des Abdestillierens des

Losungsmittels erfolgten.
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Bei einer vollstandigen Suspendierung des Katalysators im Lésungsmittel lagern
sich Metallspezies vermehrt an der Oberfliche und weniger in den Poren an bzw.
konnen diese sogar verstopfen. Dies flihrt zu einer Erniedrigung der inneren

Oberflache.

Durch  Fillungsreaktion wurde Puralox mit 5mol% Zirkonylchlorid
(ZrOCl,-8 H,0) modifiziert. Dazu wurden 0,4 g (1,2 mmol) Zirkonylchlorid in ca.
20 ml dest. Wasser gelost. AnschlieBend wurden 2,5 g (24,5 mmol) Puralox zur
Losung hinzugegeben. Die Suspension wurde gut geriihrt. Zum Ausfillen des
Zirkoniumhydroxids wurde konz. Ammoniaklosung zugegeben, bis die
Suspension basisch war. Das entstandene Gel wurde abfiltriert und mit dest.
Wasser gewaschen, bis das Waschwasser kein Chlorid mehr enthielt (Nachweis

mit Silbernitrat-Losung).

Siral wurde ebenfalls durch Féllungsreaktionen mit 1, 5 und 10 mol%
Tetraethylorthotitanat (Ti(OCH,;CHj3)4) modifiziert. Dazu wurde Siral in ca. 20 ml
trockenem Ethanol aufsuspendiert. Das Ethanol wurde zuvor iiber ein bei 320°C
im Ofen regeneriertes Molsieb getrocknet. Mit einer Spritze wurde schnell die
jeweils in Tabelle 5 angegebene Menge Tetracthylorthotitanat (Ti(OCH,CHj3)s)
zugegeben und fiir 2 h geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter

Rihren uiber eine Destillationsbriicke abdestilliert.

Incipient Wetness

Ein weiteres Verfahren zur Impragnierung von Trigermaterialien ist die Incipient
Wetness. Dabei wurde die gewiinschte Menge der Metallverbindung in einem
definierten Volumen Wasser gelost. Dieses Volumen entsprach dem
Porenvolumen der Menge an eingesetztem Tragermaterial. Bei Incipient Wetness
dringt die vorhandene Fliissigkeit aufgrund von Kapillarkriften vollstindig in die
Poren des wasserfreien Trdgermaterials ein, so dass sich die Metallspezies
wéhrend der anschlieBenden Trocknung nur in den Poren anlagert. Um eine gute
Verteilung zu gewihrleisten, kann auch die definierte Menge an Metallverbindung

in der zwei- bis dreifachen Menge Fliissigkeit gelost werden.

Puralox wurde iiber Incipient Wetness mit 5 mol% Zirkonylchlorid préipariert,

indem 1,1 ml einer 1,11 molaren wissrigen Zirkonylchloridlésung zugeben und
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das Gemisch gut verriihrt wurde (Beispielrechnung sieche Anhang unter

Abschnitt 7.1).

Siral wurde mit 1, 5 und 10 mol% ZrOCl, imprigniert. Unter starkem Riihren
wurde zum Tragermaterial langsam 2,2 ml einer wéssrigen Zirkonylchloridlosung
mit der jeweiligen in Tabelle 5 angegebenen Molaritdt zugetropft. Das Gemisch

wurde fiir 2 h weiter geriihrt.

Tabelle 5: Ubersicht iiber die Menge an zugegebenen Zirkonylchlorid bzw. Tetraethylorthotitanat.

ZrOCl,-8H,0 1 mol% 5 mol% 10 mol%
Volumen 2,2 ml 2,2 ml 2,2 ml
Stoffmenge 0,267 mmol 1,336 mmol 2,672 mmol
Molaritét d. Losung 0,12M 0,6 M 1,2M
Ti(OCH2CHs)
Volumen 0,056 ml 0,28 ml 0,56 ml
Menge 0,061 g 0,305 g 0,61¢g
Stoffmenge 0,267 mmol 1,336 mmol 2,672 mmol

Bei der Priparation von SIRAL mit Praseodymoxid wurde das Pr¢O;; aufgrund
mangelnder Loslichkeit in Wasser in konzentrierter Salzsdure geldst. Bei der
Impriagnierung mit 1 mol% PrsO;; wurde 0,2729 g (0,2672 mmol) PrsOy;
aufgrund der einsetzenden Freisetzung von Sauerstoff langsam in 1,5 ml
Salzsdure aufgeldst und vorsichtig in 7 ml Wasser eingeleitet. Bei der Priaparation
von SIRAL mit 10 mol% PrsO;; wurde 2,729 g (0,2672 mmol) Pr¢O;; in 8 ml
Salzsdure gelost. Wasser wurde nicht mehr hinzugegeben, da 8 ml bereits dem
dreifachen des Porenvolumens entsprachen. Unter starkem Riihren wurde die
Losung langsam zum Triagermaterial (2,5 g; 26,72 mmol) hinzu getropft. Die

Suspension wurde fiir 2 h geriihrt.

Hafnium(lV)-oxid

Da Hafnium(IV)-oxid, die géngigste Verbindung des Hafniums, unldslich in
Wasser und mineralischen Séuren (ausgenommen Flusssdure) sowie organischen
Losungsmitteln ist, war eine Impragnierung der Trigermaterialien mit Hafnium

nicht moglich. Daher wurden 0,2 g Hafniumoxid mit 0,2 g Quarzsand als
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Fiillmaterial vermischt und vermessen. AnschlieBend wurde 0,2 g reiner

Quarzsand als Referenz gemessen.

3.2 Aufbau der Anlage

Zur Durchfiihrung der experimentellen Arbeiten der MBOH-Testreaktion wurde
eine fiir Gasphasenreaktionen an heterogenen Katalysatoren entwickelte Anlage

verwendet (siche Abbildung 3.1).
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Abbildung 3.1: Schema der MBOH-Testanlage.

Die Anlage verfiigt iiber zwei Gaszuleitungen: Stickstoff und synthetische Lutft.
Die Gaszufiihrung der Anlage besteht aus einem Ventilblock mit einem
3/2-Wege-Ventil. Das 3/2-Wege-Ventil kann {iber eine Steuereinrichtung so
geschaltet werden, dass entweder Stickstoff oder synthetische Luft durch die
Anlage flieBen kann. Hinter dem 3/2-Wege-Ventil befindet sich ein
Massenflussregler (MFC), der iiber eine weitere Steuereinrichtung den Gasstrom
reguliert. Hinter dem MFC ist fiir die Messung des Druckes in der Anlage ein

Manometer geschaltet.

Ein etwa 30 ml fassender MBOH-Vorratsbehidlter wird in einem Temperierbad
auf 16°C gehalten. Uber einen Druckminderer wird ein Stickstoffstrom mit
1,5 bar Uberdruck an den Vorratsbehilter angelegt. Durch den Uberdruck wird
das fliissige MBOH iiber eine Kapillare in den Verdampfer geleitet. Die Kapillare
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hat einen Innendurchmesser von 0,127 mm. Es werden 0,02 mL/min MBOH in
den Gasstrom dosiert. Zwei Ventile, eines vor und eines hinter dem
MBOH-Vorratsbehdlter, ermdglichen eine Zu- und Abschaltung des
MBOH-Stroms.

Der Verdampfer ist mit Wilson-Spiralen (4 mm) gefiillt, um eine gro3e benetzbare
Flache zu erzeugen und damit eine gleichméBige Verdampfung zu erreichen, so
dass ein konstanter, gleichméBiger Eduktstrom vorliegt. Der Verdampfer wird mit
Heizbédndern beheizt, deren Temperatur {iber einen Thermofiihler gesteuert wird.

Die Temperatur des Verdampfers ist in Tabelle 6 angegeben.

Im Anschluss an den Verdampfer wird der Gasstrom iiber ein Vier-Wege-Ventil
entweder iiber einen Bypass oder iiber den Reaktor geleitet. Der Reaktor wird von
einem etwa 20 cm langen Ofen geheizt. Die gewiinschte Temperatur kann iiber

einen Thermofiihler im Reaktorinnenrohr geregelt werden.

Gasstrom

i/ Reaktorinnenrohr
Z —IS_/,, Reaktorauflenrohr
\ \

Ofen
Katalysator ——=
=
Quarzwolle
Gitter
Verschraubung
>

Abbildung 3.2: Reaktorschema und Verschraubungsprinzip.

Der Reaktor besteht aus einem duBeren etwa 40 cm langen Rohr mit 12 mm

AuBen- und 10 mm Innendurchmesser. In diesem dufleren Rohr befindet sich ein
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27 cm langes Reaktorinnenrohr mit 3/8“ Durchmesser, wodurch eine leichte
Befiillung mit Katalysator ermdéglicht wird. Im Reaktorinnenrohr wird der
Katalysator auf einem kleinen Gitter gehalten. Um Gasschlupf an der
Kontaktstelle der beiden Rohre zu vermeiden, ist am unteren Ende des Rohrs eine
Unterlegscheibe mit 11,8 mm Durchmesser angeschweilt. Zusdtzlich wird eine
Kupferdichtung aufgelegt. In diesem Reaktorinnerohr wird nun das im Gasstrom
befindliche MBOH am Katalysator zur Reaktion gebracht. Aus dem Gasstrom
wird in zeitlichen Intervallen eine definierte Probenmenge mittels einem

Sechs-Wege-Ventil entnommen und mit Hilfe eines Gaschromatographen

analysiert. Die Abbildung 3.3 zeigt ein Foto der MBOH-Testanlage.

Abbildung 3.3: Foto der MBOH-Testanlage.

Um ein Auskondensieren des MBOH sowie der Produkte in den Rohrleitungen
der Testanlage zu vermeiden, werden alle Rohrleitungen vom Verdampfer bis
zum GC mit Heizbdndern iiber eine externe Steuereinheit beheizt. Die

Siedepunkte von MBOH und den Reaktionsprodukten sind im Anhang unter
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Abschnitt 7.2 angegeben. In Tabelle 6 sind die Temperaturen der einzelnen

Anlagenabschnitte zu sehen.

Tabelle 6: Ubersicht iiber die Temperaturen der einzelnen Anlagenabschnitte.

Anlagenabschnitt Temperatur [°C]
Temperierbad 16
Verdampfer 116
Transferleitung Verdampfer — Ventil 118
Transferleitung Ventil — Reaktor 108

Reaktor 120 oder 180

Transferleitung Reaktor — Ventil 137
Transferleitung Ventil — GC 126

3.3 Versuchsdurchfihrung

Jeder Versuch wurde mit 200 mg frischer Katalysatorfiillung durchgefiihrt. Der
Katalysator wurde mit einem Druck von 30 bar gepresst und anschlieBend
gemorsert und gesiebt. Die Katalysatorpartikel hatten eine Korngréfle zwischen
200 und 315 pum. Damit die Katalysatorschiittung nicht mit dem Gasstrom
ausgetragen werden konnte, wurde das Reaktorinnenrohr vor und hinter der

Katalysatorschiittung mit Quarzwolle beschickt.

Bevor der Katalysator mittels Testmessung untersucht werden konnte, musste
dieser zunidchst aktiviert werden. Wie in Abbildung 3.4 dargestellt, wurde dazu
der Reaktor in synthetischer Luft innerhalb einer Stunde auf 500°C erhitzt und fiir
vier Stunden aktiviert, um organische Verunreinigungen von der Oberfliche des
Katalysators zu entfernen. Anschlieend erfolgt die Inertisierung unter Stickstoff.
Dabei wurde die Temperatur von 500°C fiir weitere vier Stunden gehalten. Dann
wurde auf Reaktionstemperatur (120°C bzw. 180°C) abgekiihlt und die Reaktion
gestartet. Die Temperaturen, die Heizraten und die Gasstrome der einzelnen
Phasen der Probenaktivierung werden im Anhang unter Abschnitt 7.3

wiedergeben.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Aktivierung.

Wurden zu Beginn der Messung die beiden Ventile am MBOH-Behilter gedffnet,
dauerte es etwa 10 Minuten, bis sich ein kontinuierlicher Gasstrom eingestellt
hatte. Um dies sicherzustellen, wurde vor der eigentlichen Messung eine
isotherme Kontinuitdtsmessung durchgefiihrt. Dazu wurde das Vier-Wege-Ventil
auf Bypass gestellt und am GC Proben genommen (Néheres dazu siehe
Abschnitt 3.4.1).

Hatte sich ein kontinuierlicher MBOH-Strom eingestellt, konnte die eigentliche
Messung beginnen. Dazu wurde iiber das Vier-Wege-Ventil der Reaktor wieder
zugeschaltet. Nach Uberwindung der Totzeit (10 min) wurden sequenziell alle
15 Minuten online GC-Proben genommen und analysiert (siche Abschnitt 3.4.1).
Nach Beendigung der Reaktion wurde ein weiteres Mal auf Bypass geschaltet und
nach etwa zehn Minuten eine zweite isotherme Kontinuititsmessung zur

Kontrolle des MBOH-Stroms durchgefiihrt.
3.4 Analytik und Auswertung

3.4.1 Gaschromatographische Parameter

Zur Analyse der Produkte im Gasstrom wurde ein Gaschromatograph HP 5890
Series II verwendet. Die Geritespezifikationen und Trennbedingungen sind im

Anhang unter Abschnitt 7.5 dokumentiert.

In Tabelle 7 sind die Methodenparameter fiir die isotherme Kontinuititsmessung

und der sequenziellen Messung dargestellt. Mit der isothermen Kontinuitéts-
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messung wurde kontrolliert, ob sich ein kontinuierlicher MBOH-Strom eingestellt
hatte. War dies der Fall, wurden in der sequenziellen Messung im Abstand von
15 min Proben vom MBOH-Umsatz des zu untersuchenden Katalysators
genommen. Widhrend der sequenziellen Messung wird jeweils eine Probe
genommen. Bei der Methode MBOH.M erfolgen in einem Durchgang vier

Probennahmen.

Tabelle 7: Ubersicht iiber die Einstellung der unterschiedlichen Methoden.

Methode isotherme M essung sequenzielle M essung
Starttemperatur 80°C 45°C
Haltezeit Starttemperatur 12 min 5 min
Autheizrate - 10°C/min
Endtemperatur - 90°C
Haltezeit Endtemperatur - 4,5 min
Septumspiilung an an

Im Abschnitt 7.6 des Anhangs sind Beispieldiagramme fiir die isotherme und die

sequenzielle Messung angebeben.

3.4.2 Retentionszeiten

Um die in Tabelle 8 angegebenen Retentionszeiten zu bestimmen, wurden die
Reinsubstanzen MBOH, Toluol, HMB, Aceton und Prenal manuell iiber ecin

Septum in den GC eingespritzt..

Tabelle 8: Ubersicht iiber die Reaktionszeiten.

Substanz Retentionszeit [min]
Acetylen 3,04
MBYNE 3,67

Aceton 4,12

MIPK 6,98

Toluol 8,02

Prenal 12,21

MBOH 12,36

HMB 13,67
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Die Trennbedingungen, unter denen die Retentionszeiten gelten, sind im Anhang
unter Abschnitt 7.5 dokumentiert Die Retentionszeiten von Acetylen, MIPK und
MBYNE konnten auf diese Weise nicht bestimmt werden, da Acetylen, MIPK
und MBYNE nicht verfiigbar waren. Daher wurde bei der Bestimmung der
Retentionszeiten auf Ergebnisse von Sawalha [4] zuriickgegriffen und diese durch
Messungen von Katalysatoren, deren Produktspektrum bereits bekannt war,

verifiziert.

3.4.3 Berechnungvon Umsatz, Ausbeute und Selektivitat

Um den Umsatz von MBOH sowie die Ausbeuten und Selektivititen der Produkte
berechnen zu koénnen, wird zunichst die relative Peakflaiche A, der Substanzen
berechnet. Wie in Gleichung 3-1 dargestellt, wird die relative Peakfliche A aus
der experimentellen Peakfldche Ay, die direkt im GC-Programm angegeben wird
und dem normierten molaren Responsefaktor Rfy;, berechnet. Ndheres zum

Responsefaktor siche Abschnitt 7.6.

Aq = A, R, Gleichung 3-1
mit Acel — relative Peakflache
Acxp — experimentelle Peakflache
Rfm — normierter molarer Responsefaktor

Es gibt zwei Moglichkeiten den Umsatz von MBOH zu bestimmen. Eine
Moglichkeit ist, den Umsatz von MBOH Xgj;che tiber die Produktfliche zu
bestimmen. Wie in Gleichung 3-2 zu sehen ist, wird dazu die relative molare
Peakflache von nicht umgesetztem MBOH A, mpon durch die Summe aller
relativen Peakflichen A,y ;j einschlieBlich der Peakfliche des nicht umgesetzten

MBOH dividiert.

X t1ache = 1—'6““’“”50” 100 Gleichung 3-2

ZAel,j

mit XFEiche — Umsatz von MBOH berechnet iiber die Peakflichensumme
Al MBOH — relative Peakflache von nicht umgesetztem MBOH

Arelj — relative Peakflache der Substanz J
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Wie in Gleichung 3-3 dargestellt ist, kann der Umsatz von MBOH Xgiandara auch
iber einen internen Standard, in diesem Fall Toluol, berechnet werden. Dabei
wird vor der katalytischen Messung in der isothermen Kontinuititsmessung das
relative Peakflachenverhdltnis von MBOH wund Toluol im Eduktstrom
(Arel, MBOH/iso UNd Arel, Toluoliiso) bestimmt. Wird dieses Peakflachenverhiltnis nun
mit der relativen Peakfldche des internen Standards Avej, Tomol In der sequenziellen
Messung multipliziert, so gibt der Quotient aus der relativen Produktfliche des

nicht umgesetzten MBOH und des eben erwidhnten Produkts die Ausbeute an

nicht reagiertem MBOH.
X qorgorg =| 1 Ae. weon 00 Gleichung 3-3
ElAd’ MBOH /iso
Ael , Tol
Ael , Tol /iso
mit Xstandard — Umsatz von MBOH berechnet iiber den internen Standard
Arel, Toluol — relative Peakfldache von Toluol

Aol MBonsiso  — rel. Peakflaiche von MBOH aus isotherm. Kontinuititsmessung

Avel Tomoniso  — rel. Peakfliche von Toluol aus isotherm. Kontinuitdtsmessung

Die Ausbeute Yp des Produktes P kann, wie in Gleichung 3-4 zu erkennen, besteht
aus dem Quotienten aus der relativen Peakfldche des Produktes P A, , und der

Summe aller relativen Peakflichen A ; einschlieBlich der Peakfliche des nicht

umgesetzten MBOH.
| A .
Y, =| =—— |00 Gleichung 3-4
Z Ad, j
i
mit Yp — Ausbeute an Produkt P
At p — relative Peakflache des Produktes P

Die Selektivitdt Sp des Produktes P in Prozent Iésst sich als Quotient der Ausbeute
Yp des Produktes P und des Umsatzes von MBOH Xypgon darstellen (sieche
Gleichung 3-5).
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Y .
S =( e ) 100 Gleichung 3-5
XMBOH
mit Sp — Selektivitdt des Produktes P
XmBoH — Umsatz von MBOH

Theoretisch kann die Selektivitdt sowohl mit dem iiber die Produktflichensumme
bestimmten Umsatz an MBOH als auch mit dem {iiber den internen Standard
berechneten Umsatz bestimmt werden. Jedoch hat sich gezeigt, dass die
Selektivititsberechnungen iiber die Produktflaichensumme reale Ergebnisse liefert,
wohingegen Selektivititen, die tiber den internen Standard berechnet wurden, zum

Teil negative Werte als auch Werte tiber 100% geliefert haben.

3.4.4 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse der MBOH-Testreaktion wurde
iiberpriift, indem der Umsatz von MBOH an SIRALOX 5 KR 3h 550°C (Siralox)

in Abhéngigkeit der Zeit bei 180°C zweimal gemessen wurde.

100 -
90
80 -

70 -

60

50

40

30

Umsatz MBOH [%]

20

10 |-

0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit [min]

Abbildung 3.5: Umsatz von MBOH bei T =180°C an Siralox, 1. Messung (schwarz, m), 2.

Messung (rot, ).
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Abbildung 3.5 zeigt, dass der Umsatz an MBOH in der ersten Messung bei etwa
70% lag. Die zweite Messung zeigte einen geringeren Umsatz, der mit Ausnahme
des Startwerts bei knapp 60% lag. Die Ergebnisse weichen etwa 10% voneinander
ab. Die Schwankungen zu Beginn der Messung sind zum einen auf die Totzeit,
zum anderen auf eine starke Katalysatordeaktivierung in der Anfangsphase
zuriickzufiihren (siehe Abschnitt 4.6). Im Folgenden wurde mit der Messung des

Umsatzes zehn Minuten nach dem Beginn der Messung gestartet.

Im Verlauf der Messungen kam aufgrund von starken Abweichungen beim
Umsatz der Verdacht eines internen Bypass in der Anlage auf. Bei einem internen
Bypass flieft ein Teil des MBOH-Stroms zwischen innerem und &uBerem
Reaktorrohr vorbei, so dass ein Teil des MBOH nicht mit der

Katalysatorschiittung in Kontakt kommt.

Im Folgenden wird daher der Umsatz nur unter Vorbehalt diskutiert. Ein stirkeres
Augenmerk wird auf die Interpretation der Selektivititen fallen, da sie im

Gegensatz zu den Ausbeuten vom Umsatz keine starke Abhédngigkeit aufwies.
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Abbildung 3.6: Selektivitdten der sauren (rot), amphoteren (griin) und basischen (blau)Produkte

bei T = 180°C an Siralox nach treaiion = 82 min.
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In Abbildung 3.6 sind die Selektivititen der Produkte beider Messungen an
Siralox bei 180°C zu sehen. Um die Abbildungen {ibersichtlicher zu gestallten,
werden hier und im Folgenden die Selektivititen der Produkte der
MBOH-Umsetzung in Gruppen zusammengefasst. Zu den sauren Produkten
gehoren MBYNE und Prenal, wobei MBYNE immer das Hauptprodukt in dieser
Gruppe ist. Zur amphoteren Gruppe gehéoren HMB und MIPK. Es ist von
Reaktion zu Reaktion unterschiedlich, in welchen Verhiltnissen HMB und MIPK
gebildet werden. Die basischen Produkte sind Aceton und Acetylen. Da es sich
bei diesen Substanzen um die Spaltungsprodukte von MBOH handelt, sollten sie
im stochiometrischen Verhéltnis 1:1 auftreten. Die exakten Umsdtze an MBOH
sowie die Ausbeuten und Selektivititen aller gebildeten Produkte sind fiir alle in
dieser Arbeit diskutierten Testreaktionen im Anhang unter 7.8 in tabellarischer

Form wiedergegeben. Die Abweichung bei liegt hier bis zu 10%.
3.5 Charakterisierung

351 BET

Die in dieser Arbeit vorgenommenen Oberflichenuntersuchungen wurden mit der
Anlage Autosorb I der Firma Quantachrome durchgefiihrt. Dazu wurde die Probe
bei 300°C fiir 2 h unter Vakuum entgast, um alle adsorbierten Stoffe zu entfernen.
Nach der Beliiftung mit Stickstoff wurde die Probe gewogen. Dann wurde unter
Stickstoffkiihlung eine Adsorptionsisotherme aufgenommen. Mit Hilfe der BET-
Isotherme wird ein BET-Plot erstellt, aus dessen Achsenabschnitt und Steigung
die Oberflache berechnet werden kann. Die Berechnung der Oberfldche und des
Porenvolumens erfolgte auf der Basis der BET-Theorie. BET steht fiir die Namen
Brunauer, Emmett und Teller, und beruht auf der Annahme, dass eine statistische
Verteilung zwischen einfach, zweifach und mehrfach besetzten Bereichen auf der
Oberflidche besteht. Dadurch ndhert sich die Adsorptionsisotherme nicht wie bei
der Einschichtadsorption nach Langmuir einem bestimmten Séttigungswert an,
sondern zeigt einen nochmaligen raschen Anstieg, der auf Mehrschichtadsorption

zuriickzufiihren ist [29].
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3.5.2 Temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak

Die titanhaltigen Siral-Katalysatoren wurde mittels temperaturprogrammierter
Ammoniakdesorption (NH3-TPD) untersucht, um Aufschluss iiber die Stiarke der
sauren Zentren zu bekommen. Die TPD-Messung wurde mit einer TPD-Anlage
der Firma Raczek — Analysentechnik durchgefiihrt. Es wurden jeweils 0,5 g Probe
mit einer KorngroBe zwischen 200 und 315 um vermessen. Als Detektor wurde
ein Waérmeleitfdhigkeitsdetektor (WLD) verwendet. Die Durchfiihrung der

Messung ldsst sich in vier Schritte gliedern:

1. Probenkonditionierung
Zur Konditionierung wurde die Probe mit einer Heizrate von 20°C/min auf
650°C in einem Heliumstrom (50 Nml/min) aufgeheizt. Dadurch sollten

vorhandenes Kristallwasser und adsorbierte Stoffe entfernt werden.

2. Adsorption von Ammoniak
Nachdem die Probe auf 70°C abgekiihlt war, wurde iiber die Probe fiir
30 min ein Gasstrom eines Ammoniak-Helium-Gemischs (1 vol.% NH; in
He, 25 Nml/min) geleitet. Dadurch wurde die Probenoberfliche mit

Ammoniak beladen.

3. Desorption des physisorbierten Ammoniaks
Zur Desorption des physisorbierten Ammoniaks wurde die Probe in einem
Heliumstrom (50 Nml/min) mit einer Heizrate von 10°C/min auf 150°C

aufgeheizt.

4. Desorption des chemisorbierten Ammoniaks
Die Desorption des restlichen, chemisorbierten Ammoniaks erfolgte durch
Aufheizen von 150 auf 650°C (Autheizrate 20°C/min). Wihrend der
Desorption hatte der Warmeleitfiahigkeitsdetektor (WLD) eine Temperatur
von 110°C.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Variation des Tragermaterials und des Impragnierungs

verfahrens

Um ein geeignetes Tragermaterial fiir die aktiven Komponenten zu finden,
wurden die katalytisch aktiven Tragermaterialien Puralox und Siral in Bezug auf
ithren Umsatz von MBOH und ihrer Selektivititen getestet. Die
Impragnierungsverfahren Fillungsreaktion und Incipient Wetness wurden mit
Zirkonylchlorid als aktive Komponente und Puralox als Tragermaterial

untersucht.

411 Puralox

Der Umsatz von MBOH an Puralox liegt zu Beginn der Reaktion bei 30% und
nimmt im Verlauf des Versuches langsam ab (sieche Abbildung 4.1). Das
Hauptprodukt ist MIPK, dass mit 40 mol%iger Selektivitit gebildet wird.
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Abbildung 4.1 Zeitlicher Verlauf des Umsatzes von MBOH und der Selektivitdt von Puralox bei
T =120°C. Umsatz von MBOH (schwarz, gestrichelt, m), Selektivitdten: MBYNE (rot, @), Prenal
(griin, A), HMB (blau, ¥), MIPK (hellblau, o), Aceton (magenta, ), Acetylen (blaugriin, »).



4 Ergebnisse und Diskussion 45

Puralox wurde mit 10 mol% ZrOCl, durch Féllung und iiber Incipient Wetness
modifiziert, um zu untersuchen, welchen Einfluss die Imprignierungsmethode auf
die Oberflachenbeschaffenheit des Katalysators hat. BET-Messungen ergaben,
dass die Oberfliche und das Porenvolumen der modifizierten Materialien und des
unbehandelten Puralox dieselbe Grofenordnung aufweisen (siehe Tabelle 9). Die

Porendffnungen werden also nicht durch Zirkoniumoxid blockiert.

Tabelle 9: Ergebnisse der BET-Messungen von Puralox, Puralox mod. mit 5 mol% ZrOCl, durch

Féllungsreaktion bzw. Incipient Wetness.

Trégermaterial Oberflache Por envolumen
[m?g] [ml/g]
Puralox 186 0,09
Puralox 5 mol% ZrOCl, 229 0,14
(Féallungsreaktion)
Puralox 5 mol% ZrOCl, 183 0,09
(Incipient Wetness)

Die Abbildung 4.2 zeigt, dass der Umsatz von MBOH an den modifizierten
Tragermaterialien geringer ist als an unbehandeltem Puralox. Wie bereits erwdhnt,
weisen die Oberflache und das Porenvolumen der modifizierten Materialien und
des unbehandelten Puralox dieselbe GroBenordnung auf. Der Umsatz an den
modifizierten Materialien hingegen ist geringer als an unmodifiziertem Puralox.
Das lasst den Schluss zu, dass die Aktivitdt des Tragers durch die Imprégnierung
herabgesetzt worden ist. Eine mdgliche Ursache dafiir wére, dass das Zirkonium
sich an die aktiven Zentren anlagert und sie so inhibiert. Der Umsatz an beiden
modifizierten Katalysatoren ist identisch, was darauf schlieBen ldsst, dass die Art

der Impréagnierung den Umsatz von MBOH nicht beeinflusst.
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Abbildung 4.2: Umsatz von MBOH bei T = 120°C an Puralox (schwarz, m) und Puralox mod. mit
5 mol% ZrOCl, durch Féllung (rot, ®) und iiber Incipient Wetness (griin, A).

Wie in Abbildung 4.3 zu sehen ist, zeigen Puralox, Puralox modifiziert mit
ZrOCl, durch Féllungsreaktion und Puralox modifiziert mit ZrOCl, durch
Incipient Wetness zeigen ein dhnliches Produktspektrum. Puralox modifiziert mit
ZrOCl, durch Incipient Wetness bildet selektiver MIPK und MBYNE. Im
Gegensatz zur Modifizierung durch Fillungsreaktion wurde bei der Incipient
Wetness kein Ammoniak zur Fallung von Zirkoniumhydroxid eingesetzt. Es wire
moglich, dass dadurch mehr freie saure Zentren auf der Oberfldche existieren, die
das Produktspektrum geringfiigig zu den sauren und amphoteren Produkten

verschieben konnten.

Durch Incipient Wetness modifiziertes Puralox zeigt eine hohere Selektivitit an
MIPK als unbehandeltes Puralox. Das ldsst die Vermutung zu, dass die
Anwesenheit von Zirkonium die Bildung von MIPK begiinstigt. Jedoch ist der
Effekt nicht sonderlich stark ausgeprédgt, so dass die Unterschiede auch in den

Rahmen der Messgenauigkeit fallen kdnnen.
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Abbildung 4.3: Selektivititen nach tgeaion = 99 min bei T =120°C der Produkte von Puralox,
Puralox mod. mit ZrOCl, durch Féllungsreaktion und Puralox mod. mit ZrOCl, durch Incipient
Wetness. Selektivitdten: MIPK (rot), Aceton (griin), Acetylen (blau), MBYNE (hellblau), Prenal
(magenta), HMB (blaugriin).

Da das Impréagnierungsverfahren keinen Einfluss auf die katalytische Wirkung des
modifizierten Tragermaterials hat und die Prédparation durch Incipient Wetness
leichter durchzufiihren war, wurde dieses Verfahren im Folgenden angewendet,

wann immer dies moglich war.

412 Sral

Es hat sich gezeigt, dass das breite Produktspektrum von Puralox aufgrund seiner
Komplexitit schwierig zu interpretieren war. Daher wurde als weiteres
Tragermaterial Siral 20 KR 3h 550°C (Siral) getestet. Siral ist ein saurer
Katalysator, da er MBYNE als saures Hauptprodukt mit 95%iger Selektivitét
bildet (siche Abbildung 4.4). Der Umsatz an MBOH liegt nach 20 min bei 60%

und nimmt mit fortgeschrittener Reaktion ab.

Die Abnahme des Umsatzes ist Folge der Katalysatordeaktivierung, welche in
Abschnitt 2.6.4 bereits erldutert wurde. Die fiir Siral charakteristische

Deaktivierung tritt nicht nur bei unbehandeltem Siral auf. Der Verlauf der
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Deaktivierung ist auch im Folgenden bei nahezu allen modifizierten, auf Siral

basierenden Triagern festzustellen.
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Abbildung 4.4: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes von MBOH und der Selektivitit von Siral bei
T =120°C. Umsatz von MBOH (schwarz, gestrichelt, m), Selektivititen: MBYNE (rot, @), Prenal
(griin, A), HMB (blau, ¥), MIPK (hellblau, o), Aceton (magenta, <), Acetylen (blaugriin, »).

Bei allen getesteten Materialien ist zusdtzlich eine starke Abweichung der
Anfangswerte des Umsatzes von den spiter gemessenen Umsidtzen zu erkennen.
Ursache hierfiir ist die Groust et al. [26] beschriebene initiale Deaktivierung des

Katalysators.

4.2 Variation der aktiven Komponente

Siral wurde mit Verbindungen der Ubergangsmetalle der vierten Nebengruppe
modifiziert. Ziel war es, zu untersuchen, ob die Modifizierung eines Tragers mit
diesen Ubergangsmetallen eine Erhéhung der Selektivitit gegeniiber MIPK und
HMB bewirkt, wie es in der Literatur von Sawalha [4] beschrieben wurde. Des
Weiteren wurde das Seltenerdmetall Praseodym auf seine katalytische Wirkung
getestet. Die eingesetzte Menge an Zirkonylchlorid, Tetraethylorthotitanat und
Praseodymoxid lag jeweils bei 10mol%. Eine Ausnahme bildete hier

Hafnium(IV)-oxid, welches aufgrund seiner Unldslichkeit ohne Tragermaterial
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eingesetzt wurde. Das Hafnium(IV)-oxid wurde mit Quarzsand als Fiillmaterial
im Massenverhéltnis von 1:1 vermischt eingesetzt. Zur Bestimmung der
Oberfliche und des Porenvolumens des reinen Tridgermaterials, sowie der
modifizierten Proben wurden BET-Messungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in

Tabelle 10 wiedergegeben sind.

Tabelle 10: Ergebnisse der BET-Messungen von HfO,, SIRAL und SIRAL mod. mit jeweils
10 mol% ZrOCl,, Ti(OCH,CHj3), bzw. PrgOy;.

Probe Oberflache Porenvolumen
[m?/g] [cm?3/g]
SIRAL 408 0,20
SIRAL mod. mit 313,9 0,16
10 mol% ZrOCl,
SIRAL mod. mit 347.0 0,17
10 mol% Ti(OCH,CHs),
SIRAL mod. mit 14,1 <0,01
10 mol% PrgO1;
HfO, 6,6 < 0,01

Die mit ZrOCl, und Ti(OCH,CHj3)4 modifizierten Triger zeigen eine um etwa
20% kleinere spezifische Oberflache als unmodifiziertes Siral. Die Porenvolumina
dieser Katalysatoren liegen in derselben Groenordnung. Das mit Praseodymoxid
modifizierte Trdgermaterial hingegen weist nur noch 3,5% der Oberflidche des
unmodifizierten Siral auf. Auch ist das Porenvolumen mit unter 0,01 cm?/g viel
geringer. Die Ursache hierfiir konnte in der Verwendung von konzentrierter
Salzsdure als Losungsmittel von Praseodymoxid liegen. Die Salzsdure 16ste das

Tragermaterial auf und zerstorte so die pordse Struktur des Tragermaterials.

Hafnium(IV)-oxid ist ein nicht pordses Material mit einer Oberfliche von
6,6 m*/g und ein Porenvolumen von weniger als 0.01 cm’/g. Wie in Abbildung
4.5 zu sehen ist, liegt der Umsatz von MBOH an Hafnium(IV)-oxid im Mittel bei
10%. Dies ist im Vergleich zum Umsatz an den auf Siral basierenden
Katalysatoren sehr gering. Ursache dafiir ist, dass Hafniumoxid eine wesentlich

kleinere spezifische Oberfldche hat.
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Abbildung 4.5: Umsatz an MBOH bei T =120°C an unbehandeltem Siral (schwarz, m), Siral
mod. mit ZrOCl, (rot, @), Siral mod. mit Ti(OC,Hs), (griin, A), Siral mod. mit PrsO,; (hellblau, o)

und HfO, + Quarzsand (blau, V).

Trotz der erheblich kleineren spezifischen Oberflache verlduft der Umsatz von
MBOH an Siral modifiziert mit Praseodymoxid nahezu identischen mit dem
Umsatz an unbehandeltem Siral. Damit ist die oberfldchenspezifische Aktivitdt
des mit Praseodymoxid modifizierten Siral grofer als von unmodifizierten Siral.
Die Imprédgnierung mit Zirkonylchlorid und Tetraethylorthotitanat fiithrt im
Vergleich zu unbehandeltem Siral zu einer Erniedrigung des Umsatzes. Der
Umsatz an titanmodifiziertem Siral liegt bei etwa 40%, der Umsatz an
zirkoniumhaltigem Trigermaterial fallt mit knapp 30% noch geringer aus. Durch
Modifizierung mit Zirkonylchlorid und Tetraethylorthotitanat bleibt die Gréf3e der
spezifischen Oberfliche und des Porenvolumens nahezu gleich, die Aktivitét des
Tragermaterials wird jedoch gemindert. Eine mogliche Erkldrung dafiir wére, dass
sich die aktive Komponente an die aktiven Zentren des Tragermaterials anlagert,
so dass diese nicht mehr zur Katalysierung der MBOH-Umsetzung zur Verfiigung
stehen. Die aktive Komponente selbst zeigt jedoch eine geringere katalytische

Aktivitdt als das Tragermaterial.
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Abbildung 4.6: Selektivititen der sauren (rot), amphoteren (griin) und basischen Produkte (blau)
nach treaiion = 93 min bei 120°C an Hafniumoxid, Siral und Siral modifiziert mit jeweils 10 mol%
Zirkonylchlorid, Tetraethylorthotitanat und Praseodymoxid.

In Abbildung 4.6 sind die Selektivititen aller in diesem Abschnitt besprochenen
Katalysatoren dargestellt. Siral und Siral modifiziert mit Zirkonylchlorid und
Tetraethylorthotitanat zeigen ein saures Produktspektrum mit MBYNE als
Hauptprodukt. Im Vergleich zu unbehandeltem Siral weisen die mit
Zirkonylchlorid und Tetraethylorthotitanat impréagnierten Trigermaterialen eine
hohere Ausbeute der amphoteren Produkte MIPK und HMB auf. An Hafniumoxid
werden hauptsédchlich die basischen Produkte Aceton und Acetylen gebildet. Als
Nebenprodukt mit einer Selektivitit von 10% entsteht an HfO, HMB. Die
Modifizierung mit Praseodymoxid bewirkt ein basisches Produktspektrum. Die

moglichen Ursachen werden im Abschnitt 4.3.3 nédher erldutert.

4.2.1 Art der Metallverbindungen auf der Oberflache

Die Frage, ob die Ubergangsmetalloxide auf der Oberfliche vereinzelt oder als
Cluster vorliegen, konnte in dieser Arbeit nicht gekldrt werden. Jedoch konnen
Aussagen dariiber gemacht werden, in welchen Verbindungen die Metalle

vorliegen konnten.
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Zirkonylchlorid hat die Strukturformel ZrOCI,'8 H,O liegt aber als
[Zr4(OH)47 H,O]4Clg  vor. Durch Incipient Wetness wurde das geldste

Zirkoniumsalz in die Poren des Trigermaterials transportiert. Bei der

anschlieBenden Aktivierung bei 500°C bildete sich ZrO, [27].

Bei der Impréignierung von Siral mit Tetraethylorthotitanat wurde der Tréger in
trockenem Ethanol aufsuspendiert. Nach Zugabe von Tetraethylorthotitanat
wurden die aktive Komponente und das Trigermaterial gut durchmischt. Durch
das Riihren gelangten auBlerdem geringe Mengen Wasser aus der Luft in die
Suspension. Durch die Luftfeuchtigkeit und die Aktivierung wurde das
Tetraethylorthotitanat zu TiO, hydrolysiert. Die organischen Reste verblieben als
Koksablagerung auf dem Katalysator, was auch durch die schwarze Farbe nach

der Aktivierung erkennbar war [28].

In Abbildung 4.7 ist die Strukturformel von Praseodymoxid dargestellt.

/O\ /O\ /O\ /O\

O—Pr\ Pt Pr Pr\ ;’r\ Pr=0
0] @) 0O 0]

Abbildung 4.7: Strukturformel von Praseodym(III,IV)-oxid.

Praseodymoxid setzt in Anwesenheit von konzentrierter Salzsdure Sauerstoff frei
und reagiert zu wasserloslichem PrCls. PrCl; neigt nicht zum Sublimieren oder
Zersetzen. Daher verblieb das PrCl; wihrend des Kalzinierens auf dem Triger,
wohingegen die Salzsdure verdampfte [29]. Um zu testen, ob nach der Trocknung
noch Salzsdure auf dem Tragermaterial verblieben war, wurde der pH-Wert mit
pH-Papier gemessen. Dazu wurden 0.2 g des Katalysators in 10 ml dest. Wasser
suspendiert und die Losung abdekantiert. Der pH-Wert lag zwischen 3 und 4, was
der Sdurestirke des Trigermaterials entsprach und nicht auf Salzsdure schlielen
lie3, deren pH-Wert wesentlich niedriger liegt. Die fliissige Phase der Suspension
wurde auBerdem mit Silbernitratlosung auf Chlorid gepriift. Das Trigermaterial
war aufgrund seines Gehalts an PrCls stark chloridhaltig, was sich durch einen

starken Silberchloridniederschlag zeigte.
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4.3 Einflussdes molaren Antellsder aktiven Komponente

In diesem Kapitel sollen die Auswirkungen der Verdnderungen des molaren
Verhiltnisses zwischen Triagermaterial und aktiver Komponente untersucht
werden. Dazu wird Siral mit jeweils 1, 5 und 10 mol% Zirkonylchlorid und

Tetraethylorthotitanat sowie 1 und 10 mol% Praseodymoxid imprégniert.

4.3.1 Zirkonylchlorid

Die Abbildung 2.1 zeigt den Umsatz von MBOH an unbehandeltem Siral und
Siral mit einem Zirkonylchloridgehalt von 1, 5 und 10 mol%. Das unbehandelte
und das 1 mol%ige Trigermaterial zeigen mit 60 bis 50% MBOH-Umsatz einen
fast identischen zeitlichen Verlauf. Die Imprignierung mit 1 mol%
Zirkonylchlorid hat keinen Einfluss auf die Reaktivitdt des Tragermaterials. Durch
die Modifizierung mit 5 mol% ZrOCl, sinkt der Umsatz auf 40 bis 30%. Bei Siral

mit einem Gehalt von 10 mol% liegt der Umsatz etwas darunter.
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Abbildung 4.8: Umsatz von MBOH bei T=120°C an unbehandeltem Siral (schwarz, m) und Siral
mod. mit 1 (rot, @), 5 (griin, A) und 10 mol% Zirkonylchlorid (blau, V).

In Abbildung 4.9 sind die Selektivititen von unbehandeltem Siral und Siral mit 1,

5 und 10 mol%igem Zirkonylchloridgehalt dargestellt. Alle Katalysatoren bilden
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In Abschnitt 4.1.2 wurde bereits die Minderung des Umsatzes durch
Impragnierung mit Zirkonylchlorid beschrieben. Es kann gezeigt werden, dass bei
héherem Zirkongehalt der Umsatz von MBOH geringer ist. Wie in Abschnitt
4.1.2 erwdhnt wurde, konnte dieser Riickgang des Umsatzes durch die
Blockierung der aktiven Zentren und die daraus resultierende Minderung der
Aktivitdt erkldrt werden. Je mehr Zirkonium vorhanden ist, desto mehr Zentren

werden blockiert und desto geringer ist die Aktivitit des Trégers.

MBYNE als Hauptprodukt. Die Impridgnierung des Tragers mit 1 mol%
Zirkonylchlorid bewirkt keine Verdnderung der Selektivititen im Vergleich zu
unbehandeltem Siral. Auch der Einsatz von 5 mol% bewirkt nur eine geringe
Erhohung der Selektivitét fiir die amphoter gebildeten Produkte MIPK und HMB
von 1 auf 2%. Siral mit einem Zirkoniumgehalt von 10 mol% zeigt eine Erhéhung
der Selektivitdt der amphoteren Produkte auf 10%. Jedoch ist zu beachten, dass
die Erhohung der Selektivitit der amphoteren Produkte zu ungunsten des

Umsatzes ausfallt.
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Abbildung 4.9: Selektivititen der sauren (rot), amphoteren (griin) und basischen Produkte (blau)
nach treaktion = 93 min bei T = 120°C an Siral und Siral modifiziert mit jeweils 1, 5 und 10 mol%

Zirkonylchlorid.
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4.3.2 Tetraethylorthotitanat

Bei der Impréignierung von Siral mit Tetraethylorthotitanat mit unterschiedlichen
Anteilen ist wie bei der Impragnierung mit Zirkonylchlorid (siehe Abschnitt 4.3.1)
eine Abnahme des Umsatzes mit Zunahme des Titangehalts zu erkennen. Der
zeitliche Verlauf des Umsatzes von MBOH an den titanmodifizierten Triagern ist
in Abbildung 4.10 dargestellt. Eine Ausnahme bildet hier Siral modifiziert mit
1 mol% Tetraethylorthotitanat, welches einen MBOH-Umsatz von mehr als 90%
zeigt. Jedoch ist hier nicht sicher, ob dieser erhohte Umsatz auf eine Erh6hung der
Aktivitit beruht oder ob hier der in Abschnitt 3.4.4 beschriebene interne Bypass
die Messreihe verfilscht hat.
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Abbildung 4.10: Umsatz von MBOH bei T = 120°C an unbehandeltem Siral (schwarz, m) und
Siral mod. mit 1 (rot, @), 5 (griin, A) und 10 mol% Tetraethylorthotitanat (blau, V).

In Abbildung 4.11 ist zu erkennen, dass alle titanmodifizierten Tragermaterialien
mit einer Selektivitdt von 85 bis 95% saure Produkte bilden. Wie auch bei der
Verwendung von Zirkonylchlorid bewirkt die Modifizierung von Siral mit 1 und
5mol% Tetraethylorthotitanat keine merkliche Anderung der Selektivitits-
verteilung gegeniiber unbehandeltem Siral. Dies konnte darauf hindeuten, dass

sich die aktive Komponente an der Oberfliche ablagert, ohne dass sie mit den
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sauren Zentren des Trdgermaterials in Wechselwirkung treten. Diese Aussage
steht jedoch mit der in Abschnitt 4.3.1 gemachten Aussage im Widerspruch, dass
der Umsatzriickgang durch Blockierung der aktiven Zentren mit der aktiven

Komponente verursacht wird.

Wie bei der Modifizierung mit 10 mol% Zirkonylchlorid fiihrt die Modifizierung
mit 10 mol% Tetraethylorthotitanat zu einer Erhohung der Selektivitit gegeniiber
MIPK und HMB auf 10%.
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Abbildung 4.11: Selektivititen der sauren (rot), amphoteren (griin) und basischen Produkte (blau)
nach treaktion = 93 min bei T = 120°C an Siral und Siral modifiziert mit jeweils 1, 5 und 10 mol%
Tetraethylorthotitanat.

Um diese Selektivititserhohung gegeniiber der amphoteren Produkte ndher zu
ergriinden, wurden mittels Temperaturprogrammierte Desorptionsmessungen von
Ammoniak die sauren Zentren von unmodifiziertem Siral und die
titanmodifizierten Trager ndher untersucht. In Abbildung 2.1 sind die Ammoniak-
Desorptionskurven der vier Katalysatoren abgebildet. Alle Katalysatoren haben
ein Desorptionsmaximum bei 320°C, was darauf schlieBen lédsst, dass alle vier

Katalysatoren saure Zentren mit gleicher Stirke besitzen.
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Abbildung 4.12: Ammoniak-Desorptionsmessung von Siral (blau), Siral mod. mit 1 (rot), 5
(schwarz) und 10 mol% Ti(OEt), (griin).

Siral modifiziert mit 1 mol% Ti(OEt)s zeigt das hochste Maximum, was auf die
grofite Anzahl an aktiven Zentren dieser Stirke hindeutet und den hoheren
Umsatz von MBOH erklidren konnte. Die Hohe Maximum von unbehandeltem
Siral und Siral modifiziert mit 5 und 10 mol% Tetraethylorthotitanat bei 320°C
korreliert ebenfalls in etwa mit der Hohe der zugehdrigen Umsédtze von MBOH
(siche Abbildung 4.10), was vermuten ldsst, dass mit steigendem Gehalt an
aktiver Komponente die Anzahl der aktiven Zentren, wie in Abschnitt 4.3.1

beschrieben, doch abnimmt.

Siral modifiziert mit 10 mol% Tetraethylorthotitanat zeigt ein zweites Maximum
bei 410°C, was auf weitere, stirker saure Zentren schlieBen ldsst. Es wire

moglich, dass diese saure Zentren die Bildung von MIPK und HMB begiinstigen.

4.3.3 Praseodymoxid

Wie in Abschnitt 4.2 bereits erwdhnt wurde, ist die pordse Struktur des
Tragermaterials bei der Modifizierung mit 10 mol% Praseodymoxid durch
konzentrierte Salzsdure zerstort worden. Bei der Modifizierung mit 1 mol% wurde

die Salzsdure verdiinnt. Hier ist die spezifische Oberfliche groftenteils erhalten
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geblieben (sieche Tabelle

abgenommen.

11). Das Porenvolumen hat nur geringfligig

Tabelle 11: Ergebnisse der BET-Messungen von Siral, Siral mod. mit 1 mol% PrsO;; und SIRAL

mod. mit 10 mol% PrsOq; .

Probe Oberflache [m?/g] Porenvolumen [cm?3/g]
SIRAL 408 0,20
SIRAL mod. mit 1 mol% 264 0,13
PI‘6011
SIRAL mod. mit 14,1 <0,01
10 mol% PrgOq;

Der zeitliche Verlauf des Umsatzes von Siral und Siral modifiziert mit 10 mol%
Praseodymoxid wurde bereits in Abschnitt 4.2 verglichen. Siral modifiziert mit
1 mol% Praseodymoxid zeigt weniger Umsatz als der Triger mit einem Gehalt
von 10 mol%, obwohl die spezifische Oberflache von 1 mol%igem Siral 19-mal

grofer ist.
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Abbildung 4.13: Umsatz von MBOH bei T = 120°C an unbehandeltem Siral (schwarz, m) und

Siral mod. mit 1 (rot, ®) und 10 mol% Praseodymoxid (griin, A).
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In Abbildung 4. sind die Selektivitidten von Siral und Siral modifiziert mit 1 bzw.
10 mol% Praseodymoxid bei 120°C nach 93 Minuten dargestellt. Wie bei der
Verwendung von Zirkonylchlorid und Tetraethylorthotitanat als aktive
Komponente hat die Imprégnierung mit 1 mol% Praseodymoxid keinen Einfluss
auf das Produktspektrum von Siral. Als Hauptprodukt mit 95% wird MBYNE
gebildet. Der Impragnierung mit 10 mol% Praseodymoxid fiihrte jedoch mit einer
Selektivitdt von 99% zu einem basischen Produktspektrum bestehend aus Aceton
und Acetylen. Durch die Salzsdure wurde das Tridgermaterial aufgeldst und damit
die sauren Zentren des Tragers zerstort. Die saure Aktivitit des Tragers wurde
stark vermindert. Die basische Selektivitit des modifizierten Tragers scheint

durch das Praseodymoxid generiert zu werden.
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Abbildung 4.14: Selektivititen der sauren (rot), amphoteren (griin) und basischen Produkte (blau)
nach treaktion = 93 min bei T = 120°C an Siral und Siral modifiziert mit jeweils 1 und 10 mol%

Praseodymoxid.

4.4 Einflussvon Wasser auf Umsatz und Selektivitat

Durch den Einsatz von Wasser im MBOH-Strom sollten, wie von Sawalha [4]
und Audrey et al. [24] beschrieben, die Selektivitdten der amphoteren Produkte
MIPK und HMB an Ubergangsmetallen der vierten Nebengruppe und
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iibergangsmetallmodifizierten Katalysatoren erhoht werden. Dazu wurde zum
MBOH-Strom 2 vol% Wasser gegeben. Der Gehalt an Ubergangsmetall in den

modifizierten Katalysatoren lag bei 10mol%.
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Abbildung 4.15: Umsatz von MBOH bei T = 120°C an unbehandeltem Siral (schwarz, m) und
Siral modifiziert mit jeweils 10 mol% Zirkonylchlorid (rot, @) bzw. Tetraethylorthotitanat
(griin, A), wasserfreier MBOH-Strom (durchgehende Linie), H,O im MBOH-Strom (gestrichelte

Linie).

In Abbildung 4.15 sind die Umsidtze von Siral und Siral modifiziert mit
Zirkonium und Titan ohne und mit H,O im MBOH-Strom wiedergegeben. Die
Umsitze in Anwesenheit von Wasser liegen hoher als in Abwesenheit von
Wasser. Die Umsitze in Gegenwart von Wasser zeigen bezogen auf den zeitlichen

Verlauf stirkere Schwankungen als die in Abwesenheit von Wasser gemessenen

Umsitze.

In Abbildung 4.16 sind die Selektivititen von Siral und Siral modifiziert mit
Zirkonylchlorid und Tetraethylorthotitanat ohne und mit H,O im MBOH-Strom
dargestellt. Die Katalysatoren bilden unabhidngig vom Wassergehalt MBYNE als
Hauptprodukt. Die Selektivitdt der amphoteren Produkte MIPK und HMB geht in

Anwesenheit von Wasser zuriick.
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Abbildung 4.16: Selektivititen der sauren (rot), amphoteren (griin) und basischen Produkte (blau)
bei T =120°C nach tpeaksion = 93 min von Siral und Siral modifiziert mit jeweils 10 mol%

Zirkonylchlorid bzw. Tetraethylorthotitanat.
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Abbildung 4.17: Umsatz von MBOH bei T =120°C an Hafniumoxid (schwarz, m) und Siral
modifiziert mit 10 mol% Praseodymoxid (rot, ®), wasserfreier MBOH-Strom (durchgehende

Linie), H,O im MBOH-Strom (gestrichelte Linie).
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Wie die Abbildung 4.17 zeigt, gehen der Umsatz von MBOH in Gegenwart von
Wasser im Eduktstrom sowohl bei Hafnhiumoxid als auch bei Siral modifiziert mit
Praseodymoxid im Vergleich zu den wasserfreien Messungen zuriick. Wie bereits
fiir Siral und Siral modifiziert mit Tetraethylorthotitanat und Zirkonylchlorid
beschrieben wurde, unterliegt auch der Umsatz von MBOH an Siral modifiziert

mit Praseodymoxid in Gegenwart von Wasser Schwankungen.
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Abbildung 4.18: Selektivititen der sauren (rot), amphoteren (griin) und basischen Produkte (blau)
bei T = 120°C nach angegebener Reaktionszeit von Siral modifiziert mit 10 mol% Praseodymoxid
und Hafniumoxid.

Sowohl Hafniumoxid als auch Siral modifiziert mit Praseodymoxid geben
unabhingig von der Anwesenheit von Wasser ein hauptsidchlich basisches
Produktspektrum (sieche Abbildung 4.18). Bei dem praseodymoxidhaltigen Siral
ist durch die Zugabe von Wasser so gut wie keine Verdnderung der Selektivitidten
zu beobachten. Nach etwa 90 Minuten wird HBM an Hafniumoxid mit einer
Selektivitdit von 10% und MBYNE mit einer Selektivitit 2% gebildet. In
Anwesenheit von Wasser erhoht sich der Anteil an sauren Produkten auf 30%, die
Selektivitdt der amphoteren Produkte nimmt jedoch ab. Anwesenheit von Wasser
fiihrt erst nach einer Reaktionszeit von liber zwei Stunden zu einer Erh6hung der

Selektivitdt gegeniiber HMB. Diese Erhohung der Selektivitit gegeniiber HMB
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gegen Ende der Reaktionszeit wurde in dieser Arbeit ausschlieBlich bei
Hafniumoxid beobachtet. Moglicherweise muss, bevor das HMB nach dem in
Abschnitt 2.6.3 beschriebenen Mechanismus gebildet werden kann, Wasser am

Katalysator adsorbiert werden.

Die Verwendung von Wasser im MBOH-Strom brachte nur bei Hafniumoxid
nach langer Reaktionszeit den von Sawalha [4] und Audrey et al. [24] beschrieben
Effekt der Erhohung der Selektivitit der amphoteren Produkte MIPK bzw. HMB.

4.5 Alkali-Faujasite

Es wurden drei Alkali-Faujasite mit niedrigem Silikatgehalt (Low Silica)
vermessen. Der Ionenaustausch erfolgte mit Lithium-, Natrium- und
Rubidiumionen. Aus den verwendeten Ionen, dem niedrigen Silikatgehalt und der
Form des Zeolithen setzen sich die Namen der Katalysatoren zusammen: Li-LSX,

Na-LSX, Rb-LSX.
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Abbildung 4.19: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes von MBOH bei T=120°C an den
Alkali-Faujasiten Li-LSX (schwarz, m), Na-LSX (rot, ®) und Rb-LSX (griin, A).

Wie in Abbildung 4.19 zu sehen ist haben alle drei LSX-Katalysatoren einen

unterschiedlichen zeitlichen Verlauf des Umsatzes. Na-LSX zeigt einen zeitlich
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konstanten Verlauf mit einem Umsatz von 90% MBOH. Li-LSX unterliegt zum
Reaktionsbeginn starken Umsatzschwankungen. Der Umsatz zeigt erst nach
60 Minuten einen anndhernd konstanten Verlauf. und betrdgt dann 70%. Auch
Rb-LSX zeigt Schwankungen des Umsatzes in der Anfangsphase. Der Umsatz an
Rb-LSX erreicht nach 20 Minuten einen Wert von 55%.

10F o _ m
90-_ / \
80 |
70 | v D
60 | . -~
50 |
0 L ././l ] 8 2 2

30

Selektivitat [mol%]

20 |-

10

0 [ ] . I . I . I . I . I . I
0 20 40 60 80 100 120 140

Zeit [min]

Abbildung 4.20: Zeitlicher Verlauf der Selektivitdtsverteilung von Aceton (durchgehende Linie)
und Acetylen (gestrichelte Linie) der Alkali-Faujasite Li-LSX (schwarz, m), Na-LSX (rot, @) und
Rb-LSX (griin, A) bei T = 120°C nach trexsion = 93 min.

Alle drei LSX-Katalysatoren zeigen ein rein basisches Produktspektrum.
Abbildung 4.20 gibt den zeitlichen Verlauf der Selektivitdtsverteilung von Aceton
und Acetylen wieder. Bei allen Katalysatoren ist die Selektivitit von Acetylen
hoher als von Aceton. Beide Produkte miissten theoretisch, da sie die direkten
Spaltungsprodukte von MBOH sind, im Verhiltnis 1:1 vorliegen. Wie in
Abschnitt 2.6.4 bereits erwdhnt wurde, neigt Aceton zu Polykondensations-
reaktionen, und die Selektivitdt von Aceton ist deshalb immer etwas geringer als
von Acetylen. Groust et al. [26] berichteten, dass ionenausgetauschte
Katalysatoren mit Alkalimetallen der friihen Perioden besonders stark in der
Anfangsphase deaktivieren. Dieses Phdnomen ist auch bei den Alkali-Faujasiten

Li-LSX und Na-LSX zu beobachten. In den ersten 30 Minuten ist die Selektivitit
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von Aceton unter 5%, da ein Grofiteil auf der Katalysatoroberfliche
polykondensiert und die Polymere adsorbieren. Nach 60 Minuten beginnt sich ein
konstantes Aceton-Acetylenverhiltnis einzustellen, da viele Zentren auf der
Katalysatoroberflidche bereits durch die Polymere inhibiert sind. Jedoch wird das
Aceton-Acetylenverhiltnis von 1:1 bei allen drei Alkali-Faujasiten nicht erreicht,

da weiterhin ein geringer Anteil an Aceton polymerisiert.

4.6 Katalysatordeaktivierung

In diesem Abschnitt soll die von Groust et al. [26] beschriebene Deaktivierung in
der Anfangsphase am Beispiel des in Abschnitt 4.5 getesteten Alkali-Faujasits
Li-LSX untersucht werden. Um dieses Phdnomen zu untersuchen wurde der
deaktivierte Katalysator ein zweites Mal aktiviert und gemessen. Ziel dieses
Experiment war es herauszufinden, ob in einer zweiten Messung die initiale
Deaktivierung weniger stark ausgeprdgt ist, als in der ersten Messung. Die
Anfangsdeaktivierung in der zweiten Messung setzt weniger stark ein, da die
sauren Zentren an denen die Deaktivierung erfolgt, in der ersten Messung bereits

irreversibel belegt wurden.
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Abbildung 4.21: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes von MBOH bei T =120°C an Li-LSX,

1. Messung (schwarz, m), 2. Messung (rot, ®).



4 Ergebnisse und Diskussion 66

In Abbildung 4.21 sind die zeitlichen Verlaufe des Umsatzes von MBOH in der
ersten und zweiten Messung wiedergegeben. Der Umsatz nach 76 Minuten in der
ersten Messung und die Umsédtze nach 43 und 125 Minuten scheinen
Streuungswerte zu sein. Dennoch ist erkennbar das der Umsatz der zweiten
Messung etwa 10 bis 20% hoher liegen als in der ersten Messung, was auf eine

hohere Aktivitdt (im Sinne von weniger deaktiviert) hindeutet.
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Abbildung 4.22: Zeitlicher Verlauf der Selektivititsverteilung von Aceton (durchgehende Linie)
und Acetylen (gestrichelte Linie) von Li-LSX bei T=120°C nach treuion = 93 min, 1. Messung
(schwarz, m), 2. Messung (rot, e).

In Abbildung 4.22 sind die Selektivititen von Aceton und Acetylen in der ersten
und zweiten Messung wiedergegeben. In beiden Messungen besonders in der
zweiten unterliegen die Selektivititen starken Schwankungen, was eine
Interpretation schwierig macht, da unklar ist, ob es sich um Streuungswerte
handelt oder ob diese Werte reell sind. Jedoch ist die Selektivitdtsverteilung zu
Beginn mit einer Selektivitit von Aceton unter 5% in beiden Messungen nahezu
identisch. Dies zeigt, dass der Katalysator nach einer zweiten Aktivierung
genauso zur Anfangsdeaktivierung neigt wie in der ersten Messung und die sauren
Zentren moglicherweise nicht vergiftet wurden. Die Ergebnisse von Groust €t al.

[26] konnen somit nicht bestitigt werden.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein rontgenamorphes Alumosilikat (Siral) mit
Ubergangsmetallverbindungen der vierten Nebengruppe modifiziert. Ziel war es,
zu untersuchen, ob die Modifizierung eines Trigers mit diesen Ubergansmetallen
eine Erhohung der Selektivitit gegenliber MIPK und HMB bewirkt, wie es in der
Literatur von Sawalha [4] beschrieben wurde. Dazu wurde ebenfalls mittels
MBOH-Testreaktion eine Reihe von modifizierten Alumosilikaten in Bezug auf
thren Umsatz und Produktspektrum untersucht, um mehr Informationen iiber die
Natur des in der Literatur als ,,amphoter® beschriebenen Reaktionsweges zu
erhalten. Dabei wurden die Trdgermaterialien, die aktiven Komponente und die
Priparierungsmethoden variiert. Als Tragermaterialien wurden die Katalysatoren
Siral (80 Gew.-% Aluminiumoxid und 20 Gew.-% Siliziumoxid) und Puralox
(100% AlLLO;) verwendet. Als aktive Komponente kamen die Ubergangs-
metallverbindungen der vierten Nebengruppe (Zirkonium, Titan und Hafnium)
und das Oxid des Seltenerdmetalls Praseodym zum Einsatz. Als
Praparationsverfahren wurden die Incipient-Wetness-Methode und die
Impragnierung durch Féllungsreaktionen angewendet. Weiterhin wurden Alkali-
Faujasite mit geringem Siliziumgehalt der Firma Tricat untersucht, anhand derer
ein Deaktivierungstest zur Untersuchung der initialen Deaktivierung des

Katalysators in der Anfangsphase der Testreaktion durchgefiihrt wurde.

Es zeigte sich, dass sich Siral als Tridgermaterial besser eignete als Puralox, da
Siral mit 95%iger Selektivitit gegeniiber MBYNE ein einfaches Produktspektrum
hat. Puralox gibt MIPK als Hauptprodukt und eine Vielzahl an Nebenprodukten.
Daher ist eine Erhdhung der Selektivitit der amphoteren Produkte schlecht

festzustellen.

Das Modifizierungsverfahren hatte keinen Einfluss auf das Produktspektrum. Die
Incipient-Wetness-Methode wurde der Fillungsreaktion vorgezogen, da sie

einfacher durchzufiihren ist.

Die Modifizierung mit Ubergangsmetallenverbindungen von Titan und Zirkonium
fiihrte zu einer Erniedrigung des Umsatzes im Vergleich zum unbehandelten Siral.

Sowohl das unbehandelte Tragermaterial als auch das tetraethylorthotitanat- bzw.
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zirkonylchloridmmodifizierte Trdgermaterial reagierten sauer und bildeten
MBYNE als Hauptprodukt. Die mit Tetraethylorthotitanat und Zirkonylchlorid
modifizierten Trdgermaterialien hatten im Vergleich zum unbehandelten
Trédgermaterial jedoch eine erhohte Selektivitit gegeniiber den amphoteren
Produkten MIPK und HMB. Siral, das mit 10mol% des Seltenerdmetalls
Praseodymoxid modifiziert wurde, reagierte basisch und bildete Aceton und
Acetylen als Hauptprodukte. Siral modifiziert mit 1mol% Praseodymoxid war
sauer und gab MBYNE als Hauptprodukt.

Eine Verdnderung des Produktspektrums in Abhédngigkeit des Anteils an
Tetraethylorthotitanat bzw. Zirkonylchlorid wurde erst ab einem Gehalt an aktiver
Komponente von 10 mol% erreicht. Es war jedoch nicht moglich, zwischen eine
Verdanderung der Selektivititen durch Modifizierung oder aber durch
Abweichungen im Rahmen der Messgenauigkeiten zu unterscheiden. Mit

zunehmendem Gehalt an Ubergangsmetall sinkt der Umsatz von MBOH.

Hafniumoxid konnte aufgrund seiner Unldslichkeit nicht auf ein Trigermaterial
aufgebracht werden, sondern wurde mit Quarzsand vermischt gemessen.
Hafniumoxid gab Aceton und Acetylen als Hauptprodukte. Die Selektivitit zu den
amphoteren Produkten MIPK und HMB war im Vergleich zu den
iibergangsmetallmodifizierten Alumosilikaten hdoher. Jedoch ist der Umsatz

aufgrund der kleineren spezifischen Oberflache geringer.

Die Anwesenheit von Wasser im MBOH-Strom brachte nur bei HfO, eine
Erhohung der Selektivitdt gegeniiber HMB. Alle modifizierten Tragermaterialien

zeigten ein von der Gegenwart von Wasser unabhéngiges Spektrum.

Alkali-Faujasite zeigten ein zeitlich konstantes, basisches Produktspektrum mit
den Produkten Aceton und Acetylen. Na-LSX konnte einen zeitlich konstanten
Umsatz vorweisen, neigte somit wenig zur Deaktivierung. Li-LSX und Rb-LSX
zeigten starke Umsatzschwankungen in der Anfangsphase, die auf initiale

Deaktivierung zuriickzufiihren waren.

In einem von Groust et al. [26] beschriebenen Deaktivierungstest wurde am

Beispiel des Alkali-Faujasits Li-LSX untersucht, ob nach einer zweiten
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Aktivierung die Deaktivierung in der Anfangsphase abnimmt. Der Umsatz von
MBOH an Li-LSX war in der zweiten Messung hoher, was zwar auf eine hohere
Aktivitit des Katalysators hindeutete. Die Selektivititen unterlagen jedoch starken
zeitliche Schwankungen und lieen damit keine klare Aussagen zu. Einen
Riickgang der initialen Deaktivierung, wie von Groust et al. [26] beschreiben,

konnte nicht eindeutig beobachtet werden.

Mit der MBOH-Testreaktion lassen sich Katalysatoren aufgrund der
Selektivititsverteilung gut als sauer, basisch oder amphoter charakterisieren. Der
Umsatz von MBOH ist nur bedingt reproduzierbar vermutlich aufgrund von
anlagenbedingten Abweichungen. Diese anlagenbedingten Abweichungen gilt es
durch Umbau des Reaktors auszuschliefen. Weitere Arbeiten sind nétig, um zu
kliren, wie die Ubergangsmetalle auf der Katalysatoroberfliche koordiniert sind.
AuBerdem konnten weitere Tragermaterialien untersucht werden, um zu testen, ob

der Einfluss der aktiven Komponenten auf das Produktspektrum dort grofer ist.
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7 Anhang

7.1 Berechnungen zu Incipient Wetness
Am Beispiel von Puralox modifiziert mit 5 mol% Zirkonylchlorid soll die

Berechnung der Konzentration der Ubergangsmetallsalzlosung erklirt werden.

Das Triagermaterial Puralox hat ein Porenvolumen von 0,44 ml/g. So haben 2,5¢g
(24,52 mmol) Triagermaterial ein Porenvolumen von 1,1 ml. In dieses 1,1 ml
sollen 5 mol% Zirkonylchlorid (0,4 g; 1,23 mmol) gelost werden. Dazu werden 50
ml einen 1,11 molaren Losung (55,5 mmol, 17,88g ZrOCl,*8 H,0) angesetzt.

7.2 Siedepunkte einiger verwendeter Chemikalien

In Tabelle 12 sind die Siedepunkte von MBOH, den Reaktionsprodukten und dem

internen Standard angegeben.

Tabelle 12: Siedepunkte in °C von MBOH, dem internen Standard und den Reaktionsprodukten.

Substanz Siedepunkt [°C]
MBOH 102 - 105

MBYNE 32
Aceton 56,2
HMB 140-141
Prenal 132 -133
Toluol 111
MIPK 96 - 99

7.3 Probenaktivierung

Die Tabelle 13 gibt die Temperaturen, die Heizraten und die Gasstrome der

einzelnen Phasen der Probenaktivierung an.
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Tabelle 13: Ubersicht iiber die einzelnen Phasen der Aktivierung.

Bezeichnung Ofenprogramm Gasstrom
Aufheizphase Heizrate: 8°C/min synth. Ll,.lf'[
in 1 h auf 500°C (13 ml/min)
Abb Temperatur: 500°C synth. Luft
rennen
erne t=4h (13 ml/min)
.. Temperatur: 500°C Stickstoff
Inertisierung )
t=4h (13 ml/min)
Stickstoff
Abkiihlen auf Reaktionstemperatur 1% O,
(13 ml/min)
. Temperatur: 120°C oder Stickstoff
Reakt
caxtion 180°C (13 ml/min)

7.4 Verwendete Substanzen

In Tabelle 14 sind die Herkunft und die Reinheit aller in dieser Arbeit

verwendeten Subtanzen angegeben.

Tabelle 14: Ubersicht iiber die Herkunft und Reinheit aller verwendeter Reinsubstanzen.

Substanz Reinheit [%] Her kunft

Zirkonylchlorid Oktahydrat >99,0 Fluka
Tetraethylorthotitanat ~95 Merck

Hafnium(IV)-oxid =98 Aldrich
Praseodym(IIL,1V)-oxid >99,9 Sigma
2-Methy-3-butin-2-o0l >99 Fluka
Toluol >99,5 Roth

Aceton >99,5 Merck
2-Hydroxy-2-methyl-3-butanon ~95 Fluka
Prenal >97 Fluka

7.5 Geratespezifikation

Die Geritespezifikationen des zur Analyse des Produktspektrums verwendeten

Gaschromatographen sind in Tabelle 15 wiedergegeben.
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Tabelle 15: Ubersicht iiber die Geritespezifikationen und die Trennbedingungen.

Parameter Einstellungen
Tragergas H,
Durchfluss 1,8 ml/min
Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
Detektortemperatur 180°C
Brenngase H, / Druckluft
Vordruck H, 120 kPa
Durchfluss H, 33 ml/min
Vordruck Druckluft 270 kPa
Durchfluss Druckluft 280 ml/min
Make-up Gas (Aux) H,
Durchfluss Make-up Gas 44 ml/min
Temperatur Aux 180°C
Injektor Splitless
Injektortemperatur 180°C
Séule Optima Wax
Sdulenlidnge 60 m
Saulendurchmesser 0,25 mm
Stationdre Phase Fused Silica
Filmdicke 0.25 pm
Séulenvordruck 320 kPa

7.6 Chromatogramme

In diesem Abschnitt ist jeweils ein Beispielchromatogramm fiir die sequenzielle

und der isothermen gaschromatographischen Messung gezeigt.

In Abbildung 7.1 ist ein Chromatogramm der sequenziellen Messung des

MBOH-Umsatzes an Siralox dargestellt. Der erste Peak nach 3.04 Minuten ist

Acetylen zuzuordnen, gefolgt von MBYNE, Aceton, HMB, Toluol (interner

Standard) und MBOH.
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Abbildung 7.1: Chromatogramm vom MBOH-Umsatz nach treaion = 65 min bei T = 180°C an
Siralox (sequenziellen Messung).

Abbildung 7.2 gibt ein Chromatogramm der isothermen GC-Messung wieder. Die
vier kleinen Peaks sind Toluol zuzuordnen, die vier darauffolgenden grof3en Peaks

gehdren zum MBOH.
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Abbildung 7.2: Chromatogramm von MBOH und Toluol (isotherme Messung).

Bei dieser Messung erfolgen vier Probennahmen im Abstand von 50 Sekunden,
was zu dieser charakteristischen Anordnung der Peaks fiihrt. So lésst sich leicht
erkennen, ob alle MBOH-Peaks gleich grof3 sind, was auf einen gleichméfBigen

MBOH-Strom hindeutet.

7.7 Berechnung der Responsefaktoren

Die gaschromatographische Analyse der Substanzen erfolgte mittels Flammen-

ionisationsdetektor (FID). Beim Flammenionisationsdetektor wird das Tragergas
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am Ende der Sdule mit Wasserstoff und synthetische Luft vermischt. Alle
organischen Substanzen, welche die Séule verlassen, werden mit der Luft in der
Wasserstoffflamme des Detektors verbrannt. Bei der Verbrennung entstehen
Ionen, die ein Detektorsignal verursachen. Die Wasserstoffflamme selbst neigt
kaum zur Ionisierung. Wie in Reaktion 7-1 gezeigt, entstehen aus den organischen
Verbindungen, die in die H,-Flamme gelangen, zunichst Radikale, aus denen sich

dann die detektierbaren lonen und Elektronen bilden.
CHe. + <O« [ - CHO" + e Reaktion 7-1

Die Menge der gebildeten Ionen und Elektronen ist nicht fiir jede Verbindung
gleich. Neben der Menge der eingespritzten Substanz ist das Signal auch vom
atomaren Aufbau der Substanz abhédngig. So gibt es fiir jedes einzelne
Kohlenstoffatom ein Signal, dessen Intensitdt wiederum auch davon abhingt, ob
und wie ein Sauerstoffatom an diesem Kohlenstoffatom gebunden ist. Daher
werden Korrekturfaktoren, die sogenannten Responsefaktoren, eingefiihrt. Sie
iiberfilhren die tatsdchlichen Peakfldchen in relative Peakflachen. Die relativen
Peakflichen der einzelnen Substanzen konnen nun miteinander verglichen und

somit die Stoffmengenverhéltnisse der Verbindungen bestimmt werden.

Fiir organische Verbindungen, die, wie die hier zu untersuchenden Substanzen,
nur die Elemente C, H, O und N enthalten, konnen die Responsefaktoren fiir den
FID rechnerisch bestimmt werden. Der molare Responsfaktor ist Kehrwert der
Anzahl der effektiv detektierten Kohlenstoffatome. Jedes Kohlenstoffatom flief3t
in die Berechnung mit einem Faktor, welcher die koordinative Umgebung des
Kohlenstoffatoms wiedergibt, ein. Die Faktoren fiir die jeweilige Umgebung sind

im Folgenden angegeben:

Anzahl der vollstindig angezeigten C-Atome: Faktor 1
(C-Atome, die nur an C, H oder N binden)

C-Atome mit einer C-O-Einfachbindung: Faktor 0,55
C-Atome mit zwei C-O-Einfachbindungen Faktor 0

oder mit einer C=0O-Doppelbindung
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Die erhaltenen Responsefaktoren konnen auf einen beliebigen Wert normiert
werden. In dieser Arbeit wurden alle Responsefaktoren auf Toluol, das als
interner Standard eingesetzt wurde, normiert. Dazu wird der molare
Responsefaktor des internen Standards durch den molaren Responsefaktor der
jeweiligen Substanz geteilt. Tabelle 16 gibt die Berechnung der Responsefaktoren

wieder:

Tabelle 16: Berechnung der Responsefaktoren.

C,Hs MBYNE Aceton MIPK Toluol Prenal MBOH HMB

C
(Faktor 1)

C-O
(Faktor 0,55)

0-C-0
C=0 0 0 1 1 0 1 0 1
(Faktor 0)

effektiv
detektierte 2 5 2 4 7 4 4,55 3,55
C-Atome

2 5 2 4 7 4 4 3

molarer

Responsefaktor 0,5 0.2 0,5 025 0,143 025 022 0,282

Normierung

auf Toluol 3.5 1,4 3,5 1,75 1 1,75 1,54 1,97
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7.8 Tabdlen

In diesem Abschnitt sind fiir alle in dieser Arbeit diskutierten Testreaktionen
jeweils tabellarisch der Umsatz an MBOH sowie die Ausbeuten und Selektivitdten
der Produkte MBYNE, Prenal, HMB, MIPK, Aceton und Acetylen in
Abhingigkeit der Zeit aufgelistet.

Tabelle 17: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 180°C an
Siralox (1. Messung), X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitit [mol%].

Zeit | MBOH | MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen
[min] X Y s | v s | vy s | vy s | vy S Y S
0 250 |16 6502 0800 0102 08]62 2471|167 67,1

17 588 363 61,701 01|00 00|00 01164 109|159 271
33 582 384 660 01 0200 00|00 01165 111|132 226
49 577 1392 68001 02|00 00|00 01166 114|118 204
65 579 | 403 69601 01 |00 00|00 01166 114|109 188
82 585 |41,7 712100 01 |00 00|03 06166 112 99 169
98 576 |415 72000 01 |00 00|05 08164 112 92 159
114 | 583 |425 72902 03|00 00|01 01164 109 ]| 91 156
131 579 |426 73701 02|00 00|01 02163 109 ]| 87 150

Tabelle 18: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 180°C an
Siralox (1. Messung) , X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitdt [mol%].

Zeit | MBOH | MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen
[min] X Y s|yYy s|yYy s|vYyY s|vY S Y S
0 662 |363 548100 01 |00 00|01 o1 [11,9 179 | 179 270

16 689 |488 708 00 00 |00 00|06 081095 138 100 145
33 69,1 |521 754100 00|00 00|12 18|81 11,7 7,7 111
49 689 |532 773100 01|00 00|18 26|72 104]| 67 97
66 68,7 |538 783 |01 01|00 00|23 33|66 96| 60 87
82 681 |540 79201 0200 00|24 35|61 89 | 55 81
99 686 |552 80402 03|00 00|24 35|57 83| 51 74
115 | 676 |547 80,903 04|00 01|24 35|54 80 | 48 71
131 680 |554 81,5/03 05|00 00|24 35|52 77| 46 68
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Tabelle 19: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf des Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Puralox, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitit [mol%].

Zeit | MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen
[min] X Y S Y S Y S Y S Y S Y S
0 28,6 0,8 2,8 0,1l 04100 0,1 | 00 0,1 1,9 6,6 25,8 90,0

17 259 [ 37 141101 05]01 03|76 295| 70 269 | 74 287
33 233 |30 129 |01 06|02 07183 35558 248 | 59 255
50 218 | 28 129 |03 12|01 06 |83 381 |51 233 | 52 239
66 195 |25 13101 06|01 07179 405]| 43 223 | 44 228
83 184 |24 13101 07]01 08176 41,740 217 41 221
99 173 |23 13202 10|02 09|73 424 /|37 21,1 37 213
115 | 166 |22 13302 11|02 12|70 426 | 34 207 | 35 211

132 | 156 | 21 134102 1,102 1,068 437 |32 202 32 205

Tabelle 20: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Puralox modifiziert mit 5 mol% Zirkonylchlorid durch Fillung, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute
[mol%], S: Selektivitdt [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|yYy s|Y s|yYy s|vy s|yY S
0 448 22 49 |02 03|00 01|01 02|13 291|410 916
17 19,9 27 13601 05|05 26|67 33552 20| 47 238
33 16,3 1,9 115002 09|10 58|67 41336 218]| 30 187
50 14,6 1,7 119001 1,0 (09 64|61 42030 202]| 27 186
66 14,0 1,7 123001 10|08 58|59 42028 199 27 190
82 13,1 1,6 12302 12]09 67|55 418| 26 196 24 185
99 12,2 15 12602 13]07 61|52 43|24 193] 23 185
116 114 14 127001 13]07 60|49 42621 188 21 185
132 10,8 13 124102 15[07 67|47 436|20 182| 1,9 176
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Tabelle 21: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an

Puralox modifiziert mit 5 mol% Zirkonylchlorid durch Incipient Wetness, X: Umsatz [%], Y:
Ausbeute [mol%], S: Selektivitdt [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|yYy s|Y s|yYy s|vYy s|yY s
0 14,1 04 27|00 03|00 03]00 01] 19 134|117 833
16 20,1 58 29002 10|01 04|71 352|37 186 32 157
33 16,3 37 22602 1,1 |02 14|68 41,7| 30 185| 24 147
49 16,2 33 20503 18|05 33|68 418| 29 181 23 145
66 14,0 27 192 |04 28|05 35|64 45723 162| 18 126
83 13,1 25 190102 14|06 47|63 47820 154| 15 116
99 11,9 22 189 |02 14|06 51|58 491 1,7 142 13 113
116 11,1 20 18402 15|06 54|56 508|115 133| 12 107
133 11,1 21 18501 12|06 50|58 517|114 129 12 107

Tabelle 22: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitdt [mol%].

Zeit | MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X % s|y s|yYy s|y s|vy s|Y S
10 37,0 347 9370100 0100 00]00 0007 18| 1,6 44
26 59,1 558 944100 0000 01]00 0120 33|13 21
43 59,8 563 942100 0101 01]01 0120 34/ 13 21
60 58,2 547 94000 0101 01]02 0420 3412 21
76 57,6 543 943100 01|00 00]03 06|18 31| 1,1 20
93 52,3 491 940] 01 0200 00]05 10|15 29|10 19
110 48,1 450 937 )01 03|00 00|06 13|14 28|09 19
126 430 402 93402 0400 00|07 16|12 29|08 18
143 40,8 381 932102 0500 00]08 19|11 27|07 18
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Tabelle 23: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral mit H,O im Feed, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitit [mol%].

Zeit | MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|y s|yYy s|y s|vYy s|Y s
10 2,1 08 410| 01 4201 69|00 10|03 142]| 07 327
27 9,3 57 61302 26(02 16[01 06|03 28129 31
43 97,6 953 976 |01 0100 00]o01 01|10 1,1 ]| 1,1 LI
60 90,7 842 928 |01 01|01 01|04 05|52 58107 07
76 90,0 829 92001 01|01 01|03 03|61 68107 07
92 77,7 700 902 | 01 0101 01]04 05|66 85|06 07
109 77,6 709 91401 02]01 01]03 03|57 73|06 07
126 68,4 622 91002 03 )01 01]03 04|51 74|05 07
142 71,8 664 924102 03]01 01]02 03|44 61|05 07

Tabelle 24: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 1 mol% Zirkonylchlorid, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitit

[mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y S Y S Y S Y S Y S Y S
10 27,0 114 422 (00 0,1 (00 01] 00 00] 67 248 88 328
26 62,7 558 8,000 01 {01 017] 00 01l 3,7 5,9 3,1 4,9
42 61,7 56,5 91,6 (00 00 (00 00 ] 00 01l 2,8 4,5 2,3 3,8
59 59,9 555 926 (00 0,1 (00 0,1 1] 0,1 02| 24 40 1,9 3,1
76 60,2 56,0 93,1 | 0,0 0,1 00 00 ] 03 0,4 2,2 3,6 1,7 2,8
92 552 513 93001 0200 00|06 11| 1,8 33|13 24
108 523 486 92902 0300 00|08 16| 1,6 30| 12 22
125 49,1 45,7 93,0 | 0,2 04 1 00 0,1 0,9 1,8 1,4 2,8 1,0 2,0
142 46,3 429 9261 03 05101 01l 1,0 2,1 1,2 2,7 0,9 1,9
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Tabelle 25: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 5 mol% Zirkonylchlorid, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitat
[mol%].

Zeit | MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|y s|yYy s|y s|vyYy s|Y s
10 5.3 07 128100 05]|00 04|00 01|21 39|25 471
26 425 388 91200 00]00 00]00 00|19 45| 1,8 42
43 415 369 8900 0100 01]00 01|25 60|20 49
59 403 354 87901 01]00 01]02 05|24 61|21 53
76 36,9 323 87501 0200 01]05 15|21 56|19 50
93 34,5 300 870 01 0401 02]07 21|19 54| 1,7 48
109 306 |264 863]02 05|01 04]09 28|16 53| 14 46
126 30,3 261 861102 06|02 05|10 32|15 50| 14 45
143 286 | 245 858 |02 07 ]02 06|10 35|14 48| 13 45

Tabelle 26: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 10 mol% Zirkonylchlorid, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S:
Selektivitit [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|yYy s|Yy s|Yy s|vYy s|Y S
10 19.3 137 71,0001 03]00 0100 01|20 105]|35 180
26 42,1 382 90,701 03[00 0107 16|20 48| 1,1 25
43 32,4 283 87302 05(01 04|13 39|15 47| 1,1 33
59 29,1 248 85102 0603 10|15 50|14 47| 10 35
75 275 226 8205 1905 18|16 57|13 47|10 37
92 254 207 81,504 14]06 24|16 63|12 47|09 3.6
108 24,7 199 807 |04 16]07 27|16 67|12 47|09 36
124 22,6 182 804 |03 13]06 27|16 72|11 48| 08 37
141 22,2 178 800 | 03 13|06 27|16 74|11 47| 08 38
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Tabelle 27: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 10 mol% Zirkonylchlorid und H,O im Feed, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute
[mol%], S: Selektivitdt [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|yYy s|Yy s|Yy s|vYy s/|yY s
10 243 24 10,1 | 42 17406 26|05 19|38 157|127 523
27 97,4 923 948 02 02|02 02|12 13|21 21|14 14
44 90,8 843 928 |01 01 ]00 00]|06 07|47 52|11 12
60 81,8 757 92601 0200 01|06 07|42 52| 1,1 13
77 67.6 618 91403 05|00 01|03 04|42 63|09 13
93 59,8 544 91,1105 08 |00 0102 0437 62|08 14
109 60,5 554 91507 12|01 0102 0432 53|09 14
126 50,1 462 921100 00|01 01]02 0529 58|07 15
142 53,1 483 909 |08 14|01 02]02 0429 55|08 15

Tabelle 28: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an

Siral modifiziert mit 1 mol% Tetracthylorthotitanat, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S:

Selektivitit [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y S Y S Y S Y S Y S Y S
10 99,3 942 9481 00 00|00 00|01 0,1 34 35 1,5 1,5
26 99,3 942 94900 00|00 00108 081 32 32 1,0 1,0
43 95,9 909 948 | 05 06 [ 0,0 0,0 | L1 1,1 2,6 28 0,8 0,8
59 90,7 85,1 938 | 1,6 1,8 [ 0,0 0,0 | L1 1,2 122 25 0,7 0,7
75 86,3 80,3 93,1 (23 27|01 0,1 1,1 1,2 L9 22 0,6 0,7
92 82,5 763 92527 33/02 02|10 12|17 21|06 07
109 80,3 742 924129 36|02 02]1,0 12|16 20|05 06
125 77,8 715 91932 4102 02|1,0 12|15 1,905 06
142 77,3 710 91933 4202 0209 12|14 1,805 06
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Tabelle 29: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 5 mol% Tetraethylorthotitanat, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S:
Selektivitdt [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen
[min] X Y s|yYy s|Yy s|yYy s|Yy s|Y S
10 42,9 381 888 |00 01]00 00]00 00|18 43|29 68
27 50,5 468 927100 00]00 00|02 04|20 39|15 30
43 52,5 496 9450100 01]00 00|03 06|15 28] 1,1 21
60 52,0 495 952100 00]00 00|03 05|13 24109 18
77 52,3 500 95601 01[00 00]03 05|11 22108 16
93 51,7 495 957102 0400 0003 05|10 19|07 14
110 49 4 471 954104 0801 0203 05)09 18] 06 13
126 47,6 453 9520107 14]02 0302 05]07 15|05 11
142 47,1 446 947107 15]02 0502 05|07 15|06 13

Tabelle 30: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 10 mol% Tetraethylorthotitanat, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S:
Selektivitit [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y S Y S Y S Y S Y S Y S
10 93,0 84,8 91202 02 (01 0,17] 0,1 01l 32 34 4,7 5,0
26 45,4 39,2 86,5 0,5 L1128 62106 13 1,4 3.1 0,9 1,9
43 44,8 37,8 84,5 | 0,5 1,2 135 79108 19 1,3 2,8 0,8 1,8
60 43,0 355 826 (12 29 (34 78| 1,0 23 1,2 27 0,8 1,8
77 41,8 339 8L, [ 20 49 (31 73 1,0 24 1,1 2,6 0,7 1,7
93 41,1 333 81022 53129 70| 1,1 26|10 25|07 16
110 38,9 31,7 81321 54|26 66| 1,0 27|10 25|06 16
127 38,0 308 81,122 58|24 64| 1,1 2809 24|06 16
143 35,7 29,1 81420 55|22 62|1,0 29|08 22|06 1,7
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Tabelle 31: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 10 mol% Tetraethylorthotitanat mit H,O im Feed, X: Umsatz [%], Y:
Ausbeute [mol%], S: Selektivitdt [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|y s|y s|Yy s|vYy s/|Y S
10 1000 | 984 984 |01 o1 |01 01|00 00]04 04| 1,0 10
26 1000 | 893 89302 02|01 01|44 44|52 52|08 08
43 1000 903 903 |29 29|01 01|22 22|38 38|07 07
59 1000 | 885 85|60 60|01 01|16 16|32 32|07 07
75 1000 | 868 8,8 |80 80|03 03|14 14|28 28|07 07
92 1000 | 862 82|90 90|04 04|13 13]25 25|06 06
108 1000 | 852 852|100 100[05 05|13 13|24 24| 06 06
124 100,0 | 844 844 (109 109]05 05|12 12|23 23|07 07
141 100,0 | 844 844 112 112]04 04 |12 12|22 22|06 06

Tabelle 32: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 1 mol% Praseodymoxid, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitat
[mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y S Y S Y S Y S Y S Y S
10 36,1 342 947 (00 0100 007]00 00 0,5 1,4 1,3 3,7
26 46,9 433 922100 00100 01101 03]§{26 506 0,9 1,9
42 44,2 41,1 929 | 0,1 02100 0,104 10 L8 4,1 0,8 1,8
58 39,2 364 927102 05|00 0,105 1,4 1,5 3,7 0,6 1,7
75 37,0 342 923 (03 08 (00 01] 06 1,6 1,3 3,5 0,6 1,6
92 33,9 312 92104 1200 01|06 1,812 34105 15
108 32,0 294 918]05 1600 01|06 1,8] 1,1 33|05 14
124 29,8 273 916/ 06 1900 01|06 1,8]09 32|04 14
141 28,1 256 91007 2300 01|06 20/[09 33|04 13
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Tabelle 33: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 10 mol% Praseodymoxid, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S:

Selektivitdt [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|yYy s|Y s|yYy s|Yy s|Y s
10 253 05 21|01 0300 0000 011|133 525|114 450
27 53,6 04 08 |00 01|00 0000 00249 465|282 526
43 60,2 04 06 |01 01|00 0000 00]274 454|324 538
60 60,6 04 06 |01 01|00 00100 00274 452|327 540
77 56,8 04 06 |00 0100 0000 00265 466|299 526
94 55,7 04 07 |00 0100 0000 00248 445|305 547
110 49,6 04 07 |00 0100 00700 00222 449|269 542
126 48,7 04 08 |00 0100 0000 00]21,6 445|266 547
143 46,6 04 08 |00 0100 0000 001209 448|253 543

Tabelle 34: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Siral modifiziert mit 10 mol% Praseodymoxid und H,O im Feed, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute
[mol%], S: Selektivitit [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|yYy s|Yy s|Yy s|vYy s|Y S
10 2,1 08 41001 42)01 69|00 10|03 142 07 327
27 9,3 57 613|102 26|02 16]01 06|03 28|29 31,1
43 97,6 953 97601 01 (00 00]01 01|10 1,1 | 1,1 11
60 90,7 842 928 |01 01|01 01|04 05|52 58|07 07
76 90,0 829 92001 01|01 01]03 03|61 68|07 07
92 77,7 700 902 |01 01|01 01|04 05|66 85|06 07
109 77,6 709 91401 02|01 01|03 03|57 73|06 07
126 68,4 622 91002 03|01 01|03 0451 74|05 07
142 71,8 664 92402 03|01 01|02 03|44 61|05 07
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Tabelle 35: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Hafniumoxid + Quarzsand, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitit [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|yYy s|Yy s|vy s|vYy s|Y s
4 14,8 03 19|00 03|11 7203 19|64 429]| 68 458
21 113 02 1,701 09]09 78|02 16|49 429]| 51 451
37 8,6 02 19|01 14]08 95|01 17|36 419]| 37 435
54 6,7 02 23|01 12]07 99|01 18|28 41,7| 29 431
71 5.7 01 24|01 13]06 10601 18|24 413]| 24 425
87 5,0 01 28 |01 15]|06 114)01 20|21 410]| 21 414
103 4.6 01 29|01 1605 118/01 19|19 408]| 1,9 41,0
119 4,0 01 31|01 1705 12401 19| 1,6 404]| 1,6 404
135 3.8 01 33|01 1805 12801 20|15 403]| 1,5 398

Tabelle 36: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Hafniumoxid + Quarzsand und H,O im Feed, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitit

[mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y S Y S Y S Y S Y S Y S
10 1,0 0,7 684 1] 0,0 0,0 | 0,1 64 | 00 09 ] 02 242( 0,0 0,0
26 5,5 24 4371 0,0 0,0 | 0,1 22 (0,0 0,6 1,9 348 | 1,0 18,6
43 5,0 25 496 | 0,0 04 | 0,1 1,6 | 0,1 1,3 1,6 32,7| 0,7 144
59 3,1 1,6 50,81 00 0,0 | 0,1 1,6 { 0,0 14109 297/| 05 16,5
76 2,5 11 46|00 00[00 12]00 1208 332] 05 21,8
93 1,8 05 296|000 00101 71]00 14107 393]| 04 226
109 2,0 05 264[00 00103 149[00 1,1 |07 340 0,5 236
125 2,2 04 192]00 00106 27,1(00 09107 331| 04 196
141 2,4 04 163 ] 00 00 (09 363(00 081 0,7 292 04 173




7 Anhang

Tabelle 37: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Li-LSX, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitit [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MI1PK Aceton Acetylen
[min] X Y s|y s|yYy s|y s|vy s|vY S
10 8,0 0,1 1,2 00 02 | 0,0 0,1 0,0 0,0 1,9 242 ] 6,0 743
27 62,2 00 00|00 00]00 00]00 00|06 09]6,6 990
43 575 01 02100 00]00 00]00 00|92 160]482 838
60 68,5 0,0 0,1 00 00100 00100 0,0 (276 403|409 59,7
76 68,6 0,0 0,1 00 00100 00100 0,0 (288 420/ 397 579
92 66,9 0,0 0,1 00 00100 00100 00 (278 41,6 39,0 583
108 67,2 0,0 0,1 00 00100 00100 0,0 (283 422|388 577
125 67,8 00 00|00 00]00 00]00 00]286 4221392 578
142 69,1 00 00|00 00]00 00]00 0022 423398 57,6
Tabelle 38: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Na-LSX, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitat [mol%].
Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MI1PK Aceton Acetylen
[min] X Y S Y S Y S Y S Y S Y S
10 82,9 00 00|00 00]00 00]00 00] 1,1 13 ]88 987
26 88,7 0,0 0,0 00 00100 007100 00| 26 2,9 | 86,0 97,0
42 90,6 0,0 0,0 00 00100 00100 0,0 348 384|557 61,6
59 90,6 00 00|00 00]00 00]00 00]393 434|512 565
75 91,2 00 00 |00 00]00 0000 00]392 430/ 520 57,0
92 90,5 00 00 |00 00]00 0000 00]394 435|511 564
108 91,2 00 00|00 00]00 0000 00]395 433]|51,7 566
125 90,8 0,0 0,0 0,0 00100 007100 0,0 391 431|517 569
142 90,7 0,0 0,0 00 00100 00100 0,0 (392 432|514 56,7
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Tabelle 39: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Rb-LSX, X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitit [mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MI1PK Aceton Acetylen

[min] X Y s|y s|y s|vy sl|vy s|vY S
10 86,1 00 00 |00 00]00 0000 00]382 443|479 556
27 57,7 01 01100 00]00 00]00 00]265 460/ 31,0 538
44 57,7 00 01 |00 0000 00|00 00264 458312 541
60 54,3 0,0 0,1 00 00100 00100 0,0 (248 457|294 542
76 54,7 0,0 0,1 00 00100 00100 00 (250 457|296 54,1
93 53,9 0,0 0,1 00 00100 00100 0,0 (246 456|292 542
109 53,4 0,0 0,1 0,0 00100 00100 0,0 (244 456|290 542
125 52,6 00 01100 00]00 00]00 001241 458|285 541
142 46,4 00 01100 00]00 00]00 001213 458|250 540
Tabelle 40: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an

Li-LSX (Deaktivierungstest 1. Messung), X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitét

[mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y S Y S Y S Y S Y S Y S
10 82,4 2,6 3,2 00 00100 00102 021/ 31 3,8 | 76,5 928
27 60,1 0,4 0,6 01 01100 01100 0,0 (339 563|258 429
43 55,2 0,3 0,5 00 011100 00100 00 (328 594|221 40,1
60 60,7 0,2 0,4 00 00100 00100 0,0 358 590|246 405
76 88,6 03 03 |00 00100 00|00 00295 333|588 663
92 60,6 02 03 |00 00100 00|00 00]388 640 21,6 356
109 57,9 02 03 |00 00100 00|00 00]353 610|223 386
125 56,1 02 0300 001]00 00100 00345 614|214 382
142 51,2 0,2 0,4 00 00100 00100 0,0 (325 636|184 359




7 Anhang 91

Tabelle 41: Ubersicht iiber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung von MBOH bei T = 120°C an
Li-LSX (Deaktivierungstest 2. Messung), X: Umsatz [%], Y: Ausbeute [mol%], S: Selektivitét
[mol%].

Zeit MBOH MBYNE Prenal HMB MIPK Aceton Acetylen

[min] X Y s|yYy s|Y s|yYy s|Yy s|Y s
10 96,3 03 0300 00|00 00]00 00/ 15 16|94 981
27 91,3 02 0200 00|01 0100 00]480 525|430 471
43 95,8 03 03|00 00|00 0000 001|352 367|603 630
60 73,2 001 02|00 00]00 0000 00477 652|253 3456
77 66,7 03 04 |00 00|00 00100 00427 640|237 355
93 65,6 03 04 |00 00|00 0000 00406 620|246 376
110 63,7 02 03|00 0000 0000 00395 619|240 377
127 77,7 01 01 |00 00]00 0000 00|59 732|207 266
144 63,0 00 02 ]00 00|00 0000 00]392 6221|236 375
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