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Kurzzusammenfassung

Die nicht-oxidative Dehydrierung (NOD) von Methanol in der Gasphase ist eine Hz-effiziente
Syntheseroute fur das nachhaltige Kraftstoffadditiv. Dimethoxymethan (DMM). Die
thermodynamische Limitierung und die Unterdriickung von Nebenprodukten sind dabei die
zentralen Herausforderungen. In dieser Arbeit wurde deshalb ein neues Katalysator- und
Reaktorsystem entwickelt, um die katalytische Aktivitat, DMM-Selektivitat, Stabilitdt und
Induktionsphase zu verbessern sowie die Erkenntnisse Uber die  Struktur-
Aktivitatsbeziehungen zu erweitern. Daflir wurden systematisch neue bifunktionelle
Katalysatoren mit dehydrierender und (Lewis-)saurer Funktionalitdt ausgehend vom zuvor am

Institut entwickelten Benchmark Cu/HB-Katalysator entwickelt.

HierfUr wurde der Cu/HB-Katalysator zunachst hinsichtlich seiner Reproduzierbarkeit und
Lagerung untersucht und ein neuer, reproduzierbarer Benchmark fur die katalytische
Performanz  festgestellt  (DMM-Selektivitat: 58,1 £ 0,4%;  katalytische  Aktivitat:
5,05 + 0,23 mmolueor/h/gkat). Der Cu/HB-Katalysator lasst sich in Bezug auf seine
dehydrierenden und sauren Eigenschaften (Cu-Beladung bzw. SiO./AlOs-Verhaltnis) so
malfischneidern, dass jeweils eines der wertvollen Produkte DMM, Dimethylether (DME) oder
Methylformiat (MF) als Hauptprodukt mit Gber 75% Selektivitat gebildet wird. Die Dynamik des
Cu-Oxidationszustands dient dabei als Deskriptor flr die katalytische Performanz. Eine Zr-
Dotierung des Cu/HB-Katalysators fuhrt zur Verringerung der DMM-Produktivitat, erhdht
jedoch die Stabilitat und verkirzt die Induktionsphase. Als nachstes wurden neue Metalle als
dehydrierendes Zentrum auf dem HB-Zeolithen evaluiert, wobei Ag als vielversprechendster
Kandidat identifiziert wurde. Der optimierte Ag/HB-Katalysator erzielt bei 240 °C eine hohe
DMM-Selektivitat von 73,6% bei einer Aktivitat von 2,04 mmolveon/h/gkat. Er zeichnet sich
insbesondere durch eine hoéhere Robustheit und Stabilitdt im Vergleich zum Benchmark
Cu/HB-Katalysator aus. Auch beim Ag/HB-Katalysator wird eine in situ Dynamik des Ag-
Oxidationszustands beobachtet, die als Deskriptor fir die lange Induktionsphase dient. In der
anschlieRenden Suche nach neuen Cu-beladenen Tragermaterialien zeigen amorphe SiAl-
Mischoxide (ASAs) die hochste DMM-Selektivitat im Vergleich zu Mischoxiden mit anderen
Elementkombinationen. Der Einfluss von Si/Al-Verhaltnis, Cu-Beladung sowie
Kalzinierungstemperatur wurde systematisch untersucht. Der optimierte Cu/SiAl-Katalysator
erzielt bei 200 °C eine DMM-Selektivitdt von 55,9% bei einer katalytischen Aktivitat von
1,02 mmolweon/h/gkat Nnach 6000 min. Die Zeolithstruktur ist folglich nicht zwingend flr eine
selektive DMM-Bildung notwendig. Um schlieRlich die thermodynamische Limitierung der NOD
von Methanol zu DMM zu Uberwinden, wurde ein Membranreaktor konzipiert und gebaut, um
den wahrend der Reaktion freiwerdenden Hy in situ abzutrennen und das thermodynamische

Gleichgewicht potentiell auf die Produktseite zu verschieben.






Abstract

The non-oxidative dehydrogenation (NOD) of methanol in the gas-phase is a H>-efficient route
for the synthesis of the sustainable fuel additive dimethoxymethane (DMM). Overcoming the
thermodynamic limitation and suppression of by-products are the central challenges.
Therefore, in this work, a new catalyst and reactor system was developed to improve catalytic
activity, DMM selectivity, stability, and induction period, as well as to expand the knowledge
about structure-activity relationships. To achieve this, new bifunctional catalysts with
dehydrogenative and Lewis-acidic functionality were systematically developed based on the

previously established benchmark Cu/Hf3 catalyst.

Initially, the Cu/HB catalyst was investigated for its reproducibility and storage properties,
establishing a new reproducible benchmark for catalytic performance (DMM selectivity: 58.1 +
0.4%; catalytic activity: 5.05 + 0.23 mmolueon/h/gecat). Furthermore, the Cu/HpB catalyst can be
tailored regarding its dehydrogenative and acidic properties (Cu loading or SiO2/Al.O3 ratio) so
that one of the valuable products (i.e., DMM, dimethyl ether (DME), or methyl formate (MF)) is
formed as the main product with over 75% selectivity, respectively. Furthermore, the dynamic
Cu oxidation state serves as a descriptor for the catalytic performance. Zr doping of the Cu/Hf
catalyst leads to a decrease in DMM productivity but increases stability and shortens the

induction phase.

Next, new metals were evaluated as dehydrogenative sites on the HB zeolite, where Ag was
identified as the most promising candidate. The optimized Ag/HB catalyst achieves a high
DMM selectivity of 73.6% at 240 °C with an activity of 2.04 mmolueon/h/gcat. It is particularly
characterized by higher robustness and stability compared to the benchmark Cu/HB catalyst.
Dynamic in situ changes of the Ag oxidation state are also observed when using the Ag/Hf

catalyst, which can serve as a descriptor for the long induction phase.

In subsequent investigations for new Cu loaded support materials, amorphous SiAl mixed
oxides (ASAs) show the highest DMM selectivity compared to mixed oxides with other element
combinations. The influence of the Si/Al ratio, Cu loading, and calcination temperature was
systematically investigated. The optimized Cu/SiAl catalyst achieves a DMM selectivity of
55.9% at 200 °C with a catalytic activity of 1.02 mmolweon/h/gcat after 6000 min. Consequently,
crystalline microporous zeolite frameworks are not necessarily required for selective DMM

formation.

Finally, to overcome the thermodynamic limitation of the NOD of methanol to DMM, a
membrane reactor was designed and constructed to in situ separate H; released during the
reaction and therefore potentially shift the thermodynamic equilibrium towards the product

side.
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Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

Der anthropogene Klimawandel, der vor allem durch die Verbrennung fossiler Rohstoffe
verursacht wird, ist eine der groten Herausforderungen unserer Zeit. Mit steigender globaler
Durchschnittstemperatur steigt die Wahrscheinlichkeit von Extremwetterereignissen, die das
Leben auf der Erde massiv bedrohen.'" Im Rahmen des Ubereinkommens von Paris von 2015
einigte sich deshalb die Mehrheit aller Lander auf eine Begrenzung der globalen
Erderwarmung auf unter 2,0 °C bzw. besser unter 1,5 °C im Vergleich zum vorindustriellen
Zeitalter.”! Seit dem 12-Monatszeitraum ab Februar 2023 wurde die globale, jahrliche
Durchschnittstemperatur von 1,5°C jedoch Uberschritten.®! Die Verbrennung fossiler
Rohstoffe zur Energiegewinnung muss deshalb so schnell wie mdglich durch erneuerbare
Energiequellen ersetzt werden. Diese zeichnen sich durch ihre naturgemald fluktuierende
Verfugbarkeit in Abhangigkeit des Wetters (z.B. Sonne, Wind) aus.® Dabei bietet es sich an,
temporaren Uberschussstrom fir die Umsetzung von chemischen Reaktionen zu nutzen und
so die Energie fUr Zeiten mit zu geringer Stromproduktion zu speichern. Dieses Konzept ist als
,Power2X“ bekannt.’-"l Insbesondere die elektrolytische Wasserspaltung zur Gewinnung von
nachhaltigem H wird viel diskutiert.®! Die weitere Umwandlung dieses nachhaltigen Hy mit
CO:; zu erneuerbaren, synthetischen Kraftstoffen und Plattformchemikalien ist dabei fir die
langerfristige Energiespeicherung und fir die chemische Wertschopfung geeignet.®
Dimethoxymethan (DMM, oder OME/), der kiirzeste der homologen Oxymethylenether (OMEy)
mit der allgemeinen Struktur H3C-O-(CH20),-CHs, ist dafir ein vielversprechender Kandidat
(Abbildung 1). DMM hat das Potenzial, als nachhaltiges und emissionsreduzierendes
Kraftstofffadditiv zusatzlich das Problem der Luftverschmutzung in stadtischen Gebieten

anzugehen,!"% die vor allem durch den Verkehrssektor hervorgerufen wird.['"]
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Abbildung 1. Nachhaltige OME-Produktion basierend auf CO2 und erneuerbarem Hz mit potenziellem
Rohstoffkreislauf.



Einleitung und Motivation

DMM unterdriickt aufgrund des hohen Sauerstoffgehalts und fehlender C-C-Bindungen die
RuBbildung bei der Verbrennung im Dieselmotor erheblich.l'>'3 Der Einsatz von DMM als
Dieseladditiv setzt somit die Diesel-typische RuB-NOy-Schere auler Kraft, sodass
gesundheitsschadliche Emissionen verringert werden.'*-16.1% AuRerdem wird intensiv daran
geforscht, DMM nachhaltig aus CO; und erneuerbaren H>-Quellen zu produzieren, v.a. tber
Methanol als Zwischenprodukt, was seinen Beitrag zur globalen Erderwarmung verringert.['7]
Allerdings ist die Produktion von erneuerbarem H. mittels Wasserelektrolyse im Vergleich zum
wachsenden Bedarf immer noch begrenzt, sodass H-effiziente Prozesse unumganglich

sind.l"®

Fur die DMM-Herstellung ist eine oxidative Route etabliert, bei der Methanol zunachst in
Gegenwart von O zu Formaldehyd (FA) und H>O oxidiert wird (Schema 1a
und b).l1920.21a.22.21b.21¢.2324]  Djese Route weist insbesondere bei Verwendung von
erneuerbarem Methanol, welches aus CO und erneuerbarem H, gewonnen wird, eine geringe
H.-Effizienz auf, da der wertvolle H, zu H»O oxidiert wird. Im Gegensatz dazu ist die nicht-
oxidative Dehydrierung (NOD) von Methanol zu DMM hochst attraktiv.?#2% Dabei wird
Methanol ohne Oxidationsmittel zu FA dehydriert, sodass der entstehende H; nicht wie bei der
etablierten Route zu H>O oxidiert wird, sondern als wertvolles Koppelprodukt erhalten bleibt.
AnschlieRend reagieren Methanol und FA direkt Gber Acetalisierung und Kondensation zu
DMM (Schema 1 c). H2 kann entsprechend in die Methanolsynthese zurtickgeflihrt werden.
Burre et al. zeigten kirzlich, dass die NOD im Vergleich zur oxidativen Route eine erhdhte
Prozessexergie aufweist, wenn der produzierte H, recycelt wird.?®! AuRerdem kann auf O, als

Oxidationsmittel verzichtet werden, was die Sicherheit des Prozesses erhdht.[24

Die technische Umsetzung der NOD von Methanol zu DMM in der Gasphase in einem
Festbett-Durchflussreaktor ist ein sehr attraktiver Weg. Dies geht jedoch mit den
Herausforderungen einher, die thermodynamische Limitierung der Gasphasen-Dehydrierung
von Methanol zu (berwinden, die hohe Reaktionstemperaturen erfordert,?”%¢1 sowie
Nebenreaktionen wie die Bildung von Dimethylether (DME) und Methylformiat (MF) zu
unterdriicken.? Dabei sind DME und MF ebenfalls wichtige, nachhaltige Plattformchemikalien
sowie potenzielle Ho-Trager,/?°3% doch eine selektive Herstellung dieser Molekiile ist fir ihre
wirtschaftliche Produktion von Vorteil.®"! Die NOD von Methanol zu DMM in der Gasphase
wurde kurzlich mit einem hochselektiven, bifunktionellen Katalysator mit dispergierten Cu-
Nanopartikeln (NP) auf Si-reichem HB-Zeolith realisiert.®"! Die hohe DMM-Selektivitat wurde
mit einer geringen Metallbeladung von Cu erreicht, welches vorwiegend die Methanol-
Dehydrierung katalysiert. Eine sehr geringe Menge an sauren Stellen des HB-Zeolithen mit
hohem Si/Al-Verhaltnis ermdglicht dabei die direkte Acetalisierung und Kondensation von FA
mit Methanol zu DMM. In weiteren Untersuchungen wird ein dynamischer Reaktionsverlauf

und eine lange Induktionszeit von Uber 13 h flr den Cu/HB-Katalysator beobachtet, bis die

2



Einleitung und Motivation

hohe DMM-Selektivitat von 81,5% bei einem Methanolumsatz von 3,7% bei 200 °C erreicht
wird.®? Die lange Induktionsphase deutet auf eine langsame Ausbildung der aktiven Zentren
unter Reaktionsbedingungen hin. Auch der berichtete Methanolumsatz nimmt wahrend der
Laufzeit von 5,6% auf 3,7% nach 25h ab und entspricht damit nur ca. der Halfte des

thermodynamisch moglichen Gleichgewichtsumsatzes von 7,6% bei 200 °C.

Etablierte oxidative Routen

0 Séure
(@) 050 FeMo oder Ag )J\ + 2 CH;0H
a) CH;OH + 050, ——>» 0 O_ + H,0
-H20 H H  Acetalisierung =~ > 2
FA DMM
Bifunktioneller Katalysator
b) 3CH;0H + 0,50 >
(b) 3 2 "Ein-Schritt-Oxidation . ~O~~0O~ * 2H0
DMM

Nicht-oxidative Dehydrierung (NOD)

©) 3Ct OH Bifunktioneller Katalysator o o
’ Ein-SchrittDehydrierung . -~ >~~~ ¥ Hz * 0

- CO, H,-Kreislauf

DMM
Séure
M:ta/l Dehydrierung Kondensation || + CH,OH
B 2 I B Hzo
o Séure
Acetalisi
HJ\H cetalisierung /O\/OH
FA + CH;OH Halbacetal

Schema 1. Katalysierte Syntheserouten von DMM iiber a) die industrielle Route zur DMM-Herstellung durch
partielle Methanol-Oxidation (Johnson Matthey FORMOX-Prozess) oder Methanol-Dehydrierung gekoppelt mit Hz-
Oxidation zu H20 (BASF-Prozess);3% b) eine Ein-Schritt-Methanol-Oxidation zu DMM,33 ¢) die nicht-oxidative
Dehydrierung (NOD) von Methanol zu DMM.24 Die Reaktion verlduft (iber FA als Zwischenprodukt, gefolgt von der
Acetalisierung und Kondensation mit Methanol zu DMM.

Folglich sind die geringe katalytische Stabilitdt und geringe DMM-Ausbeuten selbst bei hoher
Selektivitdt die bestehenden Herausforderungen beim Einsatz des Cu/Hp-Katalysators.
Zudem sind die Ursache der langen Induktionsphase sowie die Struktur-Aktivitatsbeziehungen
des Cu/HB-Katalysators noch nicht abschlieRend aufgeklart. Deshalb werden in dieser Arbeit,
ausgehend vom Cu/HB-Katalysator, neue heterogene, bifunktionelle Katalysatoren sowie ein
neues Reaktorsystem fur die NOD von Methanol zu DMM in der Gasphase entwickelt. Dies
soll einen Hq-effizienten Zugang zu DMM als nachhaltigem Kraftstoff(additiv) im Sinne einer

nachhaltigen Chemie- und Energiewirtschaft ermdglichen.
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2 Stand der Forschung und Technik

2.1 Grunes Methanol

Methanol ist eine der wichtigsten Plattformchemikalien in der chemischen Industrie.* Im Jahr
2021 wurden weltweit ca. 107 Mio. Tonnen Methanol produziert.®s! Davon wird ca. 70% als
Rohstoff in der chemischen Industrie fir die Herstellung weiterer Chemikalien wie z.B.
Formaldehyd, Ether, Methylformiat, Essigsaure oder Olefine (Abbildung 2) verwendet,
wahrend ca. 30% als Treibstoff(additiv) oder Energielieferant verbrannt wird.®! Die
Verwendung von Methanol als zentralen Energie- und Chemierohstoff beschreibt Friedrich
Asinger im Jahr 1986 in seiner Vision einer Methanolokonomie.?®”! Diese Vision wurde von
George A. Olah aufgegriffen, der eine dreifache Verwendung des C1-Bausteins Methanol als
Basis fur eine auf einem Kohlenstoffkreislauf basierende Wertschopfung vorschlagt: i) als
Energiespeichermedium, ii) als Treibstoff und iii) als chemischen Rohstoff flir die Herstellung
weiterer Chemikalien in der Industrie (Abbildung 2).1%81 Da es bereits jetzt viele Anwendungen
von Methanol als chemischen Rohstoff**3* und Energielieferant bzw. Treibstoff(additiv)“"!
gibt, kdbnnen bei der nachhaltigen Transformation somit die existierenden Prozesse und
Infrastruktur weiterverwendet werden. Das stellt einen erheblichen Vorteil gegenuber H; als
Energietrager oder anderen erneuerbaren Plattformchemikalien wie z.B. Biomasse-basierten
Chemikalien dar. Die Verwendung von Methanol als Energiespeichermedium eignet sich
auRerdem im Rahmen des ,Power2X“ Konzepts, um zukinftig temporare Uberschiisse der

regenerativen Stromerzeugung aus Wind und Sonne zu speichern.[5641]

Formaldehyd \

i Fossile CohtL g?memolx{?ethan, Oxymethylenether *,

. Rohstoffe imethylether . \

. Methylformiat ESSigsaure L

: Olefine y

-~~~ Cu/zZn/Al Katalysator Ethylenglykol Y
Acetate

Dimethylcarbonat /
Methylamine /
Acrylate I/I
Chlormethane -
Etc. y

__________________

. Erneuerbare ‘
. Rohstoffe
:

Abbildung 2. Methanol als zentraler Chemie- und Energierohstoff.3% Die Reaktionen von Methanol zu den in blau
geschriebenen Chemikalien (DMM, DME; MF) werden in dieser Arbeit untersucht.

Konventionell wird Methanol aus Synthesegas (CO/H.) Uber einen Cu/Zn/Al,O3s-Katalysator
hergestellt.*?l Das dafiir verwendete Synthesegas wird in der Industrie bisher aus fossilen
Rohstoffen gewonnen, beispielsweise iber die Dampfreformierung von Erdgas.?4 Da diese
fossilen Kohlenstofftrager endlich sind, schlagt Olah einen Kohlenstoffkreislauf vor, in dem

Methanol aus CO; und erneuerbarem H. anstatt aus fossilem Synthesegas hergestellt wird
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(Abbildung 2).%8 Die technischen und chemischen Herausforderungen bei der
Methanolsynthese aus CO; und H» im Vergleich zu Synthesegas sind dabei vor allem die
veranderten Anforderungen an den Warmetransport sowie die vermehrte Bildung von H>O
wahrend der Reaktion, sodass Anpassungen des Reaktors und Verbesserungen des
Katalysators nétig sind.“344 Zur nachhaltigen Methanolsynthese aus CO; und H; existieren
bereits zahlreiche Literaturreviews zu techno-okonomischen  Studien*>47  zur
Katalysatorforschung*824948l1 gder zum Reaktordesign.*4+%% Erste technische Umsetzungen
wurden z.B. von Carbon Recycling International realisiert, die als Marktfihrer jahrlich 0,2 Mio.
Tonnen ,grines‘ Methanol produzieren.®'# Auch wenn dies momentan eine weitaus
geringere Menge im Vergleich zur fossilen Methanolproduktion darstellt, prognostizieren Fasihi
et al., dass Methanol aus atmospharischem CO- und elektrolytisch hergestelltem H, ab 2040
(oder auch friher bei adaquater CO.-Bepreisung) zu Marktpreisen hergestellt werden kann.[?
Die Kosten des ,grinen Methanols werden dabei mal3geblich vom Preis des erneuerbaren H-
bzw. den flir seine Gewinnung notwendigen Stromkosten beeinflusst.*”45! Daraus leitet sich
die H:-Effizienz der anschlieenden Methanolumwandlung zu Folgeprodukten als ein
entscheidender Faktor fir die Wirtschaftlichkeit der Prozesse ab. Die in dieser Arbeit
untersuchte Hz-effiziente, nicht-oxidative Umwandlung von Methanol zu DMM (bzw. MF und
DME, blau geschriebene Produkte in Abbildung 2) ist somit Teil der Vision einer nachhaltigen

Methanolokonomie.

2.2 Dimethylether
2.21 Verwendung

Unter den aus Methanol herstellbaren sauerstoffhaltigen Kraftstoffen hat DME viel
Aufmerksamkeit erlangt.®® Unter Umgebungsbedingungen liegt es als ungiftiges Gas vor, wird
aber bei Uiber 5 bar flissig.¥ Somit hat es ahnliche Eigenschaften wie Flissiggas (liquefied
petroleum gas, LPG) und kann daher als nachhaltige LPG-Mischung sowie als
Gasturbinenkraftstoff fir die Stromerzeugung genutzt werden.®® DME ist zudem ein
vielversprechender Dieselersatzstoffl>®! aufgrund seiner hohen Cetanzahl von lber 55, die die
von Diesel (Uber  51) Ubersteigt, sowie  aufgrund  seiner  passenden
Selbstziindungseigenschaften.® Dabei erfordert die Verwendung von DME als
Dieselersatzstoff nur eine geringfiigige Nachriistung von Dieselmotoren.®”] Zudem dient DME
in der chemischen Industrie als Rohstoff fur Olefine, aus denen Polymere synthetisiert
werden.® AuRerdem publizierten Schiihle et al. kirzlich das Potential von DME als H.-

Speichersystem.[?]

2.2.2 Herstellung und Katalysatoren

Die Herstellung von DME erfolgt Uber Methanol als Zwischenprodukt (Schema 2). In der

Industrie existieren daflir zwei Verfahren.™ Im einstufigen Verfahren wird DME ausgehend
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von CO (Schema 2a) bzw. CO; (Schema 2b) und H. Uber das Zwischenprodukt Methanol
(Schema 2c) hergestellt, wobei beide Schritte im selben Reaktor durchgefiihrt werden.®% Im
zweistufigen Verfahren werden die Methanolproduktion und die anschlie®ende Kondensation
zu DME in zwei verschiedenen Reaktoren nacheinander durchgefiihrt.®-62 Fir beide

Verfahren kdnnen somit erneuerbare Kohlenstoffquellen verwendet werden. !

(a) CO+2H, — CH3;0H
(b) CO,+3Hy ——> CH30H + H,O
() 2CHzOH ——> _O__ +H,0
DME
Schema 2. Herstellung von DME aus CO (a) bzw. CO:2 (b) und H: (iber Methanol als Zwischenprodukt (c). Die

Schritte kénnen in einem einstufigen Prozess im selben Reaktor ablaufen oder getrennt in einem zweistufigen
Prozess in zwei aufeinander folgenden Reaktoren.®!

Die exotherme Kondensation von Methanol zu DME |auft Gber einen Katalysator mit saurer
Funktionalitat ab.®¥ In der Literatur bekannte, feste saure Katalysatoren sind z.B. Al,O3,65¢°]
Mischoxide,®”l  AI-SBA-15,681  Zeolithel® wie Mordenit,™® CHAI" oder H-ZSM,[%-74
Heteropolysauren, oder Polymere mit Saurefunktionalitat® etc. Die Herausforderung bei
der Verwendung dieser festen sauren Katalysatoren besteht insbesondere darin, eine hohe
DME-Selektivitat zu gewahrleisten, indem die Bildung von Kohlenwasserstoffen unterdriickt
wird, sowie die Deaktivierung des Katalysators durch Wasser, DME und Verkokung zu
verhindern.®®72771 Die Deaktivierung durch das stéchiometrisch entstehende Nebenprodukt
Wasser wird dabei durch seine Wechselwirkung mit den sauren Zentren des Katalysators

verursacht, da es dadurch mit Methanol um das aktive Zentrum konkurriert.[78.5962]

2.3 Methylformiat
2.3.1 Verwendung

Neben DME kann auch die wertvolle Plattformchemikalie MF aus Methanol gewonnen werden.
MF ist ein wichtiger Baustein in der C1-Chemie, da es zu CO und Methanol zersetzt werden
kann und dadurch eine Alternative zum giftigen CO in chemischen Prozessen darstellt.”® Nach
Bertau et al. muss die MF-Chemie beherrscht werden, um die Vision einer Methanol6konomie
im Zuge der Reduzierung der CO, Emissionen zu ermdglichen.B% Ausgehend von MF kann
eine Vielzahl an weiteren Grundchemikalien synthetisiert werden, z.B. Ameisensaure,
Dimethylcarbonat, Essigsaure, Dimethylformamid, hochreines CO sowie pharmazeutische
Produkte.®% Zudem kann MF selbst als Bakterizid, Losungsmittel, Kaltemittel (R611),
Bindemittel in GieRereiprozessen und als Treibmittel fiir Polymere verwendet werden.®"
Ahnlich wie DME hat MF das Potential, als sauerstoffhaltiger Kraftstoff bzw. -additivi®? sowie

als nachhaltiger Wasserstofftrager®® verwendet zu werden.



Stand der Forschung und Technik

2.3.2 Herstellung und Katalysatoren

Die Uberwiegende industrielle Herstellung von MF basiert auf der Carbonylierung von
Methanol mit CO Uber einen homogenen Na-Methanolat-Katalysator in der Fllissigphase bei
80 °C und 4,5 MPa.[®331 Obwohl mit diesem Prozess eine hohe MF-Ausbeute von 99%
erreicht werden kann, erfordert der feuchtigkeitsempfindliche und korrosive Na-Methanolat
Katalysator eine hohe Reinheit der Edukte sowie einen korrosionsbestandigen Reaktor. Auch
die homogene Natur des Katalysators und seine fehlende Riickgewinnung sowie der hohe
Betriebsdruck sind Herausforderungen fir eine nachhaltige industrielle Anwendung.®" Ein
weiterer industrieller Syntheseweg ist der Mitsubishi-Prozess, bei dem Methanol tber einen
Cu-basierten Katalysator zu MF dehydriert und H; als wertvolles Nebenprodukt gewonnen wird
(Schema 3).84-%7], Fiir diese endotherme Reaktion ist die thermodynamische Limitierung die

grofite Herausforderung, da sie zu geringen MF-Ausbeuten flhrt.

O +MeOH
CHsOH — > TS oo
- Ha H” SH  -H2
FA MF

Schema 3. Nicht-oxidative Dehydrierung von Methanol zu MF Uber FA als Zwischenstufe.

Es wird angenommen, dass metallische Cu-Spezies die aktiven Zentren fiir die Methanol-
Dehydrierung sind.[888%87.868%.901  ygng et al. untersuchten den Mechanismus der
Dehydrierung von Methanol zu MF Uber einen Cu-Katalysator und zeigen, dass Methanol
zunachst an CuC-Stellen zu FA dehydriert wird.8 AnschlieRend reagiert FA mit Methoxy-
Spezies, die an der Cu®Oberflache adsorbiert sind, und nicht (ber den Tishchenko-
Mechanismus (Dimerisierung von zwei FA Molekulen). AuRerdem katalysieren Cu*-Spezies
die Zersetzung von FA in CO und Hz. Weitere bekannte Synthesewege fur die Herstellung von
MF sind die oxidative Dehydrierung von Methanol,®" die Hydrierung und Kondensation von
CO; mit Methanol,®? die Veresterung von Methanol und Ameisensaure,®? sowie die
elektrokatalytische®® und die photokatalytischel® Synthese ausgehend von Methanol.
Klrzlich wurde auch die direkte Synthese von MF aus CO, und Hz (und Methanol) unter
Verwendung eines homogenen Ru-Phosphin-Katalysators[®®! sowie eines festen, molekularen

Ru-Phosphinpolymer-Katalysators®”! berichtet.

2.4 Dimethoxymethan
241 Verwendung

Neben DME und MF kann auch DMM aus Methanol hergestellt werden. Es wird als
Losungsmittel und als Rohstoff in der Pharmazie und Duftstoffherstellung verwendet.®
Zudem kann es aufgrund seiner geringen Toxizitat das giftige FA als Einbalsamierungsmittel

ersetzen.® Im Rahmen einer nachhaltigen Methanol6konomie wird DMM, ahnlich zu DME
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und MF, zudem als erneuerbarer Hp-Trager diskutiert.l'® Die meiste Aufmerksamkeit in der
Forschung haben DMM bzw. dessen langere Homologe (OMEy, z.B. OMEs.s) jedoch als
nachhaltiges Dieseladditiv bzw. -ersatz erlangt. Diese Anwendung wird im folgenden Abschnitt

genauer behandelt.

2.4.1.1 Nachhaltiges Dieseladditiv

Im Dieselmotor wird der Treibstoff Uber Kompression entziindet, d.h. Luft wird in den
Verbrennungszylinder angesaugt und anschlieend durch einen Kolben stark komprimiert,
sodass sich die Temperatur erhéht. In diese erhitzte, komprimierte Luft wird der Treibstoff
eingespritzt und dadurch entzliindet. Ist die Luftmenge zu gering oder sind die Temperaturen
zu niedrig, verbrennt der Dieseltreibstoff nicht vollstandig und es bildet sich Ruf3. Im Gegensatz
dazu verbrennt aufgrund der hohen Temperaturen im Zindkolben bei zu hoher Luftmenge
auch der Stickstoff aus der Luft, sodass Stickoxide (NOy) entstehen. Diese Dilemma-Situation
wird als RuR-NOx-Schere bezeichnet (Abbildung 3).['°"1% Fiir herkdmmlichen Dieseltreibstoff
existieren daher zahlreiche Optimierungsansatze, um einen Kompromiss der
Verbrennungsbedingungen sowie einer maodglichst homogenen Vermischung des
eingespritzten Treibstoffs zu erreichen, sodass die Ruf3- und NOs-Emissionen minimiert
werden.l'  Ganzlich  verhindern lassen sich diese  gesundheitsschadlichen
Abgasemissionen,!"" deren Grenzwerte im Rahmen der Euro Abgasnorm reguliert sind,!"%! bei

ausschliel3licher Verwendung von Dieseltreibstoff allerdings nicht.

RuB

Diesel
f OME,
I='\)

NO,

Abbildung 3. Schematischer Verlauf der RuB-NOx-Schere fiir Dieseltreibstoff bzw. OMEx-Treibstoff im Dieselmotor.

Eine Mdglichkeit, die RuB-NOy-Schere im Dieselmotor aufer Kraft zu setzen, ist die
Beimischung oder Substitution von O-haltigen Kohlenwasserstoffverbindungen,!'®! wie z.B.
DMM oder OMEL.®"! Diese Etherverbindungen unterdriicken die Bildung von Ruf aufgrund
ihres hohen O-Anteils sowie des Fehlens von C-C Bindungen, sodass die Ruf3-NOx-Schere
auler Kraft gesetzt und die Emissionen beider Schadstoffe erheblich gesenkt werden kdnnen
(Abbildung 3).1'81%] |nteressanterweise spielt die Kettenlange der OME, bei Verwendung als
Dieseladditiv im Hinblick auf die Schadstoffreduktion eine untergeordnete Rolle, sodass die
Schadstoffreduktion von DMM vs. OMEs.s bei Verwendung als Dieseladditive nahezu identisch
ist.l' Omari et al. zeigen, dass eine 35-vol% DMM-Dieselmischung den besten Kompromiss

aus  Minimierung der RuBemissionen  (-90%) und  Verschlechterung  der
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Treibstoffeigenschaften (z.B. Heizwert (-15%)) liefert.l'®! Neben dem geringeren Brennwert
von OMEy im Vergleich zu Dieseltreibstoffl'%”! ist die (noch) teure Herstellung eine Hirde fiir
die Implementierung, vor allem im Vergleich zu anderen nachhaltig herstellbaren Treibstoffen
wie Hz, Methanol, DME oder Fischer-Tropsch-Diesel.l'®! Laut Pitsch et al. ist die signifikante
Emissionsreduktion wahrend der Verbrennung jedoch ein entscheidender Vorteil fur die
Verwendung von OME als Dieseladditiv. Somit kénnten sie als komplementare Technologie
neben batteriebetriebenen Fahrzeugen angewendet und zur Defossilisierung bestehender
Flotten und Einhaltung der Euro-Emissionsgrenzwerte genutzt werden.!'s! Dabei ist aber eine
Verbesserung der Produktionseffizienz, insbesondere die Weiterentwicklung der neueren, H.-

effizienten Produktionsstrategien von OME, notwendig.

Im Vergleich zu DMM stellen die langkettigen OMEzs aufgrund ihrer Diesel-ahnlichen
physikochemischen Eigenschaften (Viskositat, Cetanzahl, Dampfdruck etc.) die
vielversprechenderen Dieselersatzstoffe dar.[°®13197] F{jr eine Anwendung miissen jedoch die
energieintensive Herstellung, die Schulz-Flory-Produktverteilung der OME-Kettenlange
wahrend der Synthese, sowie die Bildung von Wasser als unerwiinschtes Nebenprodukt und
seine Abtrennung verbessert werden. [1102111.112,1100.110c] Trotz vielversprechender Forschung
fir die nachhaltigere Herstellung von OMEss, z.B. aus COz und Hol'"'3"" oder mit
anschlieRender Wasserabtrennung tiber eine reaktive Destillation,[''¥ ist DMM vorteilhafter bei
Verwendung als Dieseladditiv, da seine Herstellung energieeffizienter ist.['7:115.113.112.19]
Abgesehen davon ist DMM eine wichtige Plattformchemikalie, um OMEs.s herzustellen.[''®!
Deutz et al. zeigen in einer Lebenszyklus-Analyse, dass durch den Ersatz von 24 Gew.-%
Diesel durch DMM die Auswirkung auf die globale Erderwarmung um 22% reduziert werden
kann, wahrend gleichzeitig die NO,- und RuRemissionen um 43% bzw. 75% gesenkt
werden.[' Die nachhaltige Herstellung von DMM ermdglicht es auBerdem,
Uberschussenergie im Zuge des Ausbaus erneuerbarer Energien und der damit

einhergehenden Energiefluktuationen zu speichern (Power2X).!

2.4.2 Industrielle Synthese: Oxidative Route

Bei den industriell etablierten Syntheserouten von DMM wird Methanol als Edukt verwendet,
welches Uber sequenzielle Reaktionen zunachst zu FA oxidiert wird und anschlieend mit zwei
weiteren Methanolmolekiilen acetalisiert und kondensiert (Schema 1a und b).33117.18 Diese
beiden Schritte kdnnen entweder unabhangig in zwei separaten Reaktoren (Schema 1a)
ablaufen, was die meiste industrielle Anwendung findet,[''®! oder gekoppelt in einem Reaktor
(Schema 1b).I?®! Dabei werden fiir die Methanoloxidation zu FA Ag-'18120-122] oder FeMo-
Katalysatoren!'® verwendet. Die anschlieBende Acetalisierung und Kondensation zu DMM
wird Uber Sauren wie HCI, H.SO4 oder FeCl; katalysiert.'”s! Da die Verwendung dieser

Mineralsauren aber eine schwierige Abtrennung und viel Abfall mit sich zieht, wird an der
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Implementierung von festen Sauren in diesem Schritt geforscht, z.B. Zeolithe,!'?*12]
lonen-Austauschharzel'?! oder Heteropolysauren.!'?” Die Synthese von Methanol zu DMM in
einem Schritt bendtigt einen bifunktionellen Katalysator mit oxidierender und saurer
Funktionalitat.['282324] Dje dafiir untersuchten Katalysatoren lassen sich in Edelmetalle (Rul'?%-
und Rel"*%-basiert) und unedle Metalle (V!'3':22- und Mo?%-basiert) einteilen. Diese etablierten
Prozesse wurden stark optimiert, sodass hohe Methanolumsatze von tber 95% und hohe
DMM-Selektivitaten erzielt werden.B® Trotz der hohen katalytischen Leistungen und
Prozessreife liegt der grof3te Nachteil der etablierten Routen im Verlust von wertvollem H- als
H.O wahrend der Oxidation von Methanol zu FA, was zu einer geringen Nutzungseffizienz von
H, fuhrt. Die H.-Efiizienz spielt allerdings bei der Exergieeffizienz und dem CO.-FufRabdruck
der gesamten Prozesskette flir die DMM-Produktion eine Schlisselrolle, wie durch LCA- und

Prozessmodellierungsstudien aufgezeigt wurde.['7:115.132,111.19]

2.4.3 H-effiziente Synthese Uber die nicht-oxidative Dehydrierung

Wie bereits in Abschnitt 2.1 erwahnt, ist die H.-Effizienz von chemischen Reaktionen und
Prozessen ein entscheidender Faktor fur die Wirtschaftlichkeit im Rahmen einer nachhaltigen
Methanol6konomie. Im Gegensatz zur etablierten, oxidativen Umwandlung von Methanol zu
DMM, bei der wertvoller Hz zu H2O oxidiert wird, bietet sich stattdessen die NOD von Methanol
zu DMM an.?*-281 Ahnlich wie die etablierten, oxidativen Syntheserouten von Methanol zu DMM
verlauft die NOD von Methanol zu DMM ebenfalls tGber die Umwandlung von Methanol zu FA
und anschliefliende Acetalisierung und Kondensation mit zwei weiteren Methanolmolekiilen zu
DMM (Schema 1c). Der entscheidende Unterschied liegt im ersten Schritt, bei dem in der NOD
das Methanol zu FA dehydriert und der entstehende H: nicht zu H2O oxidiert wird, sondern als
wertvolles Koppelprodukt erhalten bleibt. Im folgenden Abschnitt (2.4.3.1) wird zunachst die
Thermodynamik der NOD von Methanol zu DMM und die sich daraus ergebenden
Herausforderungen diskutiert. AnschlieRend werden die fir diese Reaktion berichteten
bifunktionellen Katalysatoren (Abschnitt 2.4.3.3) bzw. madglicherweise geeignete
Katalysatoren mit dehydrierender (Abschnitt 2.4.3.4) und saurer Funktionalitdt (2.4.3.5)

dargestellt.

2.4.3.1 Thermodynamik

Die NOD von Methanol zu FA ist endotherm, wie anhand der stark positiven
Reaktionsenthalpie AH® und Gibbs-Energie A/G® deutlich wird (Nr. 1, Tabelle 1).B" Dieser
Schritt bendtigt somit normalerweise hohe Temperaturen (> 500 °C) bzw. verlauft bei
niedrigen Temperaturen (<250 °C) Ublicherweise mit vernachlassigbar geringem
Methanolumsatz.” Wird dieser Schritt jedoch mit der thermodynamisch ginstigeren
Acetalisierung und Kondensation gekoppelt (Nr. 2, Tabelle 1), kann das die Dehydrierung von

Methanol zu FA begilnstigen und thermodynamisch die Bildung von DMM erméglichen, wie
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die deutlich verringerte Reaktionsenthalpie und Gibbs-Energie zeigen (Nr. 3, Tabelle 1).
Darlber hinaus steigt der Gleichgewichtsumsatz von Methanol in der NOD zu DMM mit
steigender Temperatur von 100 bis 600 °C stetig von 5,5 auf 15,6% an (Abbildung 4).B"
Allerdings muss beachtet werden, dass im thermodynamischen Gleichgewicht ohne
Katalysator und unabhangig von der Temperatur nur die Nebenprodukte DME (Nr. 4, Tabelle
1) und MF (Nr. 6, Tabelle 1) und kein DMM gebildet werden.®" Somit ist fir die selektive
Bildung von DMM uber die NOD von Methanol ein hdochstselektiver Katalysator nétig, der die
Bildung von DME und MF effektiv unterdruckt.

Tabelle 1: Thermodynamische Daten der NOD von Methanol zu DMM sowie der méglichen Nebenreaktionen. Die
Abweichung fiir den Wert fiir AiH® in Eintrag Nr. 3 von der Summe aus Nr. 1 und 2 ergibt sich aufgrund einer
Rundungsdifferenz. Verwendung der Tabelle mit Genehmigung von Royal Society of Chemistry (Great Britain) aus
der Publikation von Sun et al.,B" Erlaubnis erteilt durch Copyright Clearance Center, Inc.

Nr. Reaktion AH® (298 K, g) A/G® (298 K, @)
[kJ/mol] [kJ/mol]

1 CH3sOH (g) = CH:0 (g)+ Hz (g) +92,4 +59,7

2 CH,O (g) + 2 CH3OH (g) = DMM (g) + H20 (g) 79,4 -27.8

3 3 CH30H (g) = DMM (g) + H20 (g) + H2 (9) +12,8 +31,9

Nebenreaktionen

4 2 CHsOH (g) = DME (g) + H20 (g) 24,1 -16,8
5 CHsOH (g) 5 CO (g) + 2 H2 (g) +90,5 +25,2
6 2 CHsOH (g) = MF (g)+ 2 Hz (g) +46,5 +26,5
7 CO2 (g) + H2 (g) 5 CO (g) + H20 (g) +41,2 +67,6

Aufgrund der thermodynamischen Limitierung der NOD von Methanol zu DMM in der
Gasphase ist selbst unter Annahme eines 100% selektiven Katalysators bei einer
Reaktionstemperatur von 200 °C ein Methanolumsatz von nur 7,6% erzielbar (Abbildung 4).
Prozessberechnungen unter Verwendung des Cu/HB-Katalysators von Sun et al., mit dem ein
Methanolumsatz von 3,6% und eine DMM-Selektivitat von 80,3% erzielt werden, zeigen
allerdings eine um 3 Prozentpunkte hohere Exergieeffizienz (76%) als fur den etablierten,
zweischrittigen oxidativen Prozess, wenn das Nebenprodukt MF weiterverwendet und nicht
verbrannt wird.®"! Die verbesserte Exergieeffizienz trotz der niedrigen DMM Ausbeute ergibt
sich durch die hohe H»>-Effizienz der NOD im Vergleich zum oxidativen Prozess. Fur eine
Okonomische technische Umsetzung der NOD von Methanol zu DMM ist dabei eine weitere
Erhéhung der DMM-Ausbeute zentral, was durch Verbesserungen des Katalysators oder

Reaktor- und Prozessoptimierung erreicht werden kann.
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3 MeOH > DMM + H, + H,0

Umsatzyeon [%]

100 200 300 400 500 600
Temperatur [°C]

Abbildung 4. Gleichgewichtsumsatz in der NOD von Methanol zu DMM in der Gasphase unter Annahme eines
100% selektiven Katalysators zu DMM.B

2.4.3.2 Verschiebung des thermodynamischen Gleichgewichts mittels Membranreaktoren

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, fihrt die thermodynamische Limitierung zu geringen
DMM-Ausbeuten in der NOD von Methanol zu DMM in der Gasphase. Eine Mdglichkeit, diese
Limitierung zu umgehen, ist die in situ Abtrennung von Hz vom Reaktionsgemisch, da so
basierend auf dem Prinzip von Le Chatelier das thermodynamische Gleichgewicht in Richtung
der Produktseite verschoben werden kann. Eine solche in situ Abtrennung ist mittels eines
Membranreaktors moglich, dessen Funktionsweise schematisch in Abbildung 5 dargestellt
ist.'*3 Dieser enthalt eine semipermeable Membran, die einen selektiven Massentransport
erlaubt, sodass bestimmte Molekile aus dem Feed abgetrennt werden kénnen (Permeat),
wahrend die restlichen Molekille des Feeds im Retentat verbleiben. Ein Sweep auf der
Permeat-Seite ermdglicht einen kontinuierlichen Strom, tGber den das Permeat abtransportiert

werden kann.

O ° OOO © OOO — > Retentat
o (P o 00 O

Feed ——»

- 70_-ﬁ_-_-_ '-_-_-_-9 - b
Membrany2 2 0o SO0 LTS Tt AT
o © 000 ©
Sweep —— o v o} — > Permeat
o) 00 o O 4o

)

Abbildung 5. Schematischer Aufbau und Funktionsweise eines Membranreaktors, nach Melin et al.[3]

Die H>-Abtrennung mittels Membranen wurde bereits intensiv erforscht und verschiedene
Membranmaterialklassen in Reviews diskutiert.>*-3¢! |n einem Temperaturbereich von

200 — 600 °C sind vor allem mikropordse Keramiken, wie Al.O3, SiO,, ZrO; etc., sowie Metalle,

12



Stand der Forschung und Technik

wie Pd oder Pd-Legierungen, als Membranen fiir die H.-Abtrennung geeignet.['¥"3] Die
Kombination dieser beiden Materialklassen ergibt selektive und attraktive
Kompositmembranen, z.B. Pd-beschichtetes Al.O3, da so die dissoziative Adsorption von Hz
auf Pd mit dem kostengiinstigen und stabilen Keramiktrager kombiniert wird.['%813% Solche Pd-
oder PdAg-beschichteten AlOsz-Kompositmembranen kénnen mittels  stromloser
Beschichtung (electroless plating deposition, EPD) hergestellt werden und erreichen selektive
H.-Abtrennungen fiir Mischungen von Hy:N, 1401411381 H,:N,:CO,,'#2 in Reformierungs-
prozessen von CH4'*¥ oder Ethanol!"*4 und fiir Gasgemische aus der Biomassevergasung.!'*?
Des Weiteren wurde eine erfolgreiche Verschiebung des Gleichgewichts Uber die
thermodynamische Limitierung hinaus bereits bei anderen thermodynamisch limitierten
Reaktionen erfolgreich realisiert, beispielsweise bei der Dehydrierung von Propan zu

Propylen!'®! oder in der Wassergas-Shift-Reaktion.['48!

2.4.3.3 Bifunktionelle Katalysatoren fiir die NOD von Methanol zu DMM

Um die NOD von Methanol zu DMM zu katalysieren, bendétigt ein geeigneter Katalysator
sowohl aktive Stellen fir die Dehydrierung von Methanol als auch fir die anschlieRende
Acetalisierung und Kondensation zu DMM. Typische Dehydrierungsfunktionalitaten auf
heterogenen Katalysatoren sind Metall-NP,?1  wahrend Acetalisierungen  bzw.
Kondensationen ublicherweise Saure-katalysiert ablaufen.['*”] Allerdings katalysieren diese
Funktionalitaten jeweils auch die unerwiinschten Nebenreaktionen zu MF bzw. DME.243"]
Somit mussen diese beiden Funktionalitdten eines Katalysators fur die NOD von Methanol zu
DMM in der Gasphase systematisch optimiert werden, um eine hohe Aktivitat und Selektivitat

zu DMM zu erreichen.

Es existieren bisher nur wenige Publikationen zu bifunktionellen Katalysatoren fur die NOD
von Methanol zu DMM in der Gasphase.?*2°! Palkovits et al. meldeten 2018 ein Patent fiir das
Verfahren der NOD von Methanol zu DMM in der Gasphase Uber einen heterogenen
Katalysator an.['*® Kurz danach verdéffentlichten To et al. eine Studie zur NOD von Methanol
zu DMM in der Gasphase Uber Cu-beladene Mischoxidkatalysatoren (Si-, Al- oder Zr-
basiert)."* Dabei wird die hochste DMM-Selektivitat von 12,0% mit einem Cu/ZrAlO-
Katalysator bei einem Methanolumsatz von 24,7% erzielt. Palkovits und Mitarbeiter
untersuchten verschiedene Cu/Zeolith-Katalysatoren, wobei Uber einen Cu/HB(836)-
Katalysator mit niedriger Cu-Beladung von 0,4 bzw. 0,7 Gew.-% die zu diesem Zeitpunkt
hochste berichtete DMM-Selektivitat von 89,2% bzw. 80,3% bei einem Methanolumsatz von
1,9% bzw. 3,6% erzielt wird.B"! Hierbei katalysieren die Cu-Zentren die Dehydrierung von
Methanol zu FA, wahrend die anschlieliende Acetalisierung und Kondensation mit Methanol
zu DMM von den sauren Zentren des Zeolithen katalysiert wird. Dabei ist die raumliche Nahe

der dehydrierenden und sauren Zentren von Vorteil flir eine hohe DMM-Selektivitat, doch auch
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Uber eine physische Mischung von Cu/SiO2 und HB-Zeolith wird DMM mit einer Selektivitat
von 28% gebildet. FUr den Cu/HB-Katalysator werden dabei dynamische Veranderungen der
Produktselektivitditen und eine lange Induktionszeit von 13 h fir die Ausbildung der hohen
DMM-Selektivitat beobachtet, fir die die dynamischen Veranderungen der Cu-Spezies unter
Reaktionsbedingungen verantwortlich gemacht werden. Weitere Studien der Arbeitsgruppe
zur Optimierung und zum Verstandnis der Struktur-Aktivitatsbeziehung des Cu/Hf-
Katalysators zeigen, dass die Ausbildung eines optimalen Verhaltnisses der Cu®/Cu*-Spezies
sowie die Ausbildung von schwachen Lewis-Saurestellen durch die Dealuminierung des H[3-
Zeolithen optimal fir die hohe DMM-Selektivitat sind.? Kiirzlich publizierten Ren et al. einen
hochstselektiven Katalysator, bei dem Sulfat-lonen auf Metalloxidtragern wie ZrO;
immobilisiert werden und als Ankerpunkte fiir einzelne Cu-Atome dienen.['*® Der optimierte
Cu/Sulfat-ZrO,-Katalysator produziert DMM mit der bisher hdchsten berichteten Selektivitat
von 95,16% bei einem Methanolumsatz von 2,98% bei 200 °C. Dabei koordinieren die O-
Atome der Sulfat-lonen mit Cu, sodass sich Cu-Os-Einzelatomspezies bilden, an denen
Methanol zu FA dehydriert wird. Da diese Cu-Os-Spezies eine geringe Adsorptionsaffinitat zu
FA aufweisen, wird die Zersetzung von FA zu CO und Hz unterdrickt. Fir die DMM-Bildung
reagiert FA mit Methanol an Lewis-sauren Zr**-Zentren zu DMM. Die Lewis-Saurefunktionalitat
der Zr**-Spezies erklaren die Autoren mit dem Abzug der Elektronendichte von Zr** durch die
Sulfat-lonen. In einer weiteren Studie der Arbeitsgruppe zeigt Cu-beladenes, mit einer
sulfonierten ZrO»-Diinnschicht beschichtetes SBA-15 eine hohe DMM-Ausbeute von 4,69%
(93,16% Selektivitat) in der NOD von Methanol zu DMM in der Gasphase.['®"! Die beobachtete
Katalysatordeaktivierung fuhren die Autoren auf die Besetzung der aktiven Stellen durch
Wasser zurick. Durch Beimischung eines hydrophoben Polymers zum Katalysator kann die

Katalysatordeaktivierung Gber eine Laufzeit von 24 h verhindert werden.

Die bisher publizierten Katalysatorsysteme basieren somit alle auf Cu als dehydrierendem
Metall, welches auf (Lewis-)saure Tragermaterialien (Zeolithe oder (sulfonierte)
Metallmischoxide) aufgebracht wird. Wahrend fur die Cu/Zeolith-Katalysatoren von Palkovits
und Mitarbeitern lange Induktionszeiten beobachtet werden, die durch die in situ
Veranderungen der Cu®/Cu*-Spezies erklart werden, weisen die anderen Katalysatorsysteme
(Cu-beladene (sulfonierte) Metallmischoxide) keine derartigen dynamischen Veranderungen
des Produktspektrums auf. Daraus lasst sich schlieBen, dass die Metall-
Tragerwechselwirkung (metal support interaction, MSI) zwischen Cu und Zeolith im Vergleich
zu Cu und (sulfoniertem) Metallmischoxid die dynamischen Veranderungen der katalytisch

aktiven Zentren begunstigt.

Da es bisher wenige Studien zu bifunktionellen Katalysatoren fur die NOD von Methanol zu
DMM in der Gasphase gibt, bietet es sich an, den Stand der Technik fir die einzelnen beiden

katalytischen Funktionalitdten (d.h. dehydrierend bzw. sauer) zu untersuchen. Aus der
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Kombination der dadurch gewonnenen Erkenntnisse kdnnen neue, bifunktionelle
Katalysatorsysteme entwickelt werden. Die folgenden Abschnitte 2.4.3.4 bzw. 2.4.3.5
behandeln deshalb den Stand der Technik von heterogenen Katalysatoren mit dehydrierender

bzw. saurer Funktionalitat.

2.4.3.4 Katalysatoren mit dehydrierender Funktionalitét

Fur die Dehydrierung von Methanol zu FA in der Gasphase sind aktive Cu-, Ag- und ZnO-
Zentren bekannt und in Review-Artikeln diskutiert.?®2"1 Ebenso ist die dehydrierende Aktivitat
von getragerten Au-Zentren bekannt.!'s2-1%4 Diese Metalle zeichnen sich, z.B. im Vergleich zu
Elementen der Eisen-Platin-Gruppe, die typischerweise fir Dehydrierungsreaktionen
verwendet werden,['*% durch eine geringere dehydrierende Aktivitat aus, was fiir die selektive
Dehydrierung von Methanol zu FA und Unterdriickung der weiteren Dehydrierung zu CO von
Vorteil ist.l"]

FA wird in der Industrie zu einem Grofteil Uber die oxidative Dehydrierung von Methanol Giber
einen Ag-Vollkatalysator hergestellt (Abschnitt 2.4.2).1156.118:33.117.120-122] Dgpej sind Ag-basierte
Katalysatoren auch in der NOD von Methanol zu FA aktiv.[?”:?l |nteressanterweise ist die
Adsorption von Methanol auf eine reine Ag-Oberflache sehr schwach, wird aber durch
adsorbierte O-Spezies verbessert, welche durch eine vorherige thermische Behandlung an
Luft gebildet werden konnen.!'s7:181 Dabei werden drei verschiedene mit Ag interagierende
Sauerstoffspezies unterschieden: schwach adsorbierter, molekularer Sauerstoff auf der Ag-
Oberflache (Oq) sowie in den Ag-Bulk diffundierte O-Spezies (Og), die in die subatomaren
Zwischengitterstellen der Ag-Oberflache diffundieren koénnen (O,).[28118158 Dabei wird
angenommen, dass die selektive NOD von Methanol zu FA von den Oy-Spezies katalysiert
wird, wahrend Oq-Spezies nur in Gegenwart von O; (also in der oxidativen Dehydrierung) aktiv
sind und zur vollstandigen Oxidation von Methanol zu CO; und H; fiihren.['57158.118] Hohe
Selektivitdten zu FA in der NOD von Methanol sind in der Literatur hauptsachlich fur Ag-
Tragerkatalysatoren bekannt. Dong et al. stellen eine hohe Selektivitat zu FA (~ 100%) bei
einem hohen Methanolumsatz von 70% Uber einem Ag/Kaolin-Katalysator bei 600 °C fest.!'5%
Des Weiteren konnen Mischoxidtragermaterialien (SiO-MgO!"®%, SiO,-Al,03-ZnO'®" oder
Si0,-MgO-Al,03!"%?l) durch ihre Saure-Base-Eigenschaften die Dehydrierung von Methanol
Uber Ag unterstiitzen.[®3! Dabei sind Ag-Beladungen von 20 Gew.-% optimal fir hohe FA-

AUSbeUten.[159’162’160’161]

Es gibt viele Anwendungen fur Cu-basierte, dehydrierende Katalysatoren. Wie in Abschnitt
2.4.3.3 beschrieben, sind alle berichteten bifunktionellen Katalysatorsysteme fir die NOD von
Methanol zu DMM in der Gasphase Cu-basiert.[48.151.1503231.149] Zydem wird die industrielle
Dehydrierung von Methanol zu MF Uber Cu katalysiert (Abschnitt 2.3.2).187:86.8584801 Dgpei ist

die Natur der katalytisch aktiven Cu-Spezies in Dehydrierungsreaktionen Gegenstand der
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aktuellen Forschung, wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben wurde. Des Weiteren wurden
Synergien zwischen getragerten Cu-NP und den S&ure- bzw. Base-Funktionalitidten des
Tragermaterials gefunden, die die dehydrierenden Eigenschaften verbessern, z.B. in der
Dehydrierung von Methanol zu MF Gber Cu/ZSM-5°% oder Cu/MgO. 88!

Getragerte Au-NP katalysieren ahnlich zu den oben erwdhnten Cu- und Ag-basierten
Katalysatoren oxidative Dehydrierungen, wie die von Methanol zu FA, was in verschiedenen
Review-Artikeln diskutiert wird.!'52154.1%3 K{irzlich publizierten Cao et al. die Verwendung von
Au-Einzelatomkatalysatoren in der NOD von Methanol zu MF, wobei bei 180 °C eine

Selektivitat zu MF von 100% erzielt wurde.l'64

Cheng et al. untersuchten die Zersetzung von Methanol an ZnO-Einkristall-Oberflachen.!'6®

Hierbei fanden sie eine Struktursensitivitat, d.h. Methanol zersetzt sich an der polaren (0001)

Oberflache zu FA, CO und H,, wéhrend die nichtpolare Oberfléche (1010) nur die Zersetzung
in CO und H: katalysiert. Darauf basierend optimierten Sagou et al. die Synthesemethode
eines ZnO/SiO, Katalysators, der in der Gasphasen-NOD von Methanol zu FA eine Selektivitat
von 90% bei einem Umsatz von 50% erzielt.['®®! Spater stellten Music et al. einen stabilen
Zn0O(20 Gew.-%)/SiO, Katalysator fur die NOD von Methanol zu FA in der Gasphase her, der

eine Selektivitat von 80% zu FA bei einem Umsatz von 26% aufweist.!'¢"]

2.4.3.5 Katalysatoren mit saurer Funktionalitat

Acetalisierungen und Kondensationen verlaufen typischerweise Saure-katalysiert. Die Saure-
Funktionalitat kann bei bifunktionellen, heterogenen Katalysatoren durch ein Tragermaterial
mit sauren Zentren eingebracht werden. Die bisherigen Studien zu bifunktionellen
Katalysatoren in der NOD von Methanol zu DMM in der Gasphase deuten darauf hin, dass
schwache, Lewis-saure Zentren des Tragermaterials zu einer hohen DMM-Selektivitat fihren,
z.B. auf dem (dealuminierten) Cu/HB-Zeolithen®'32 oder dem Cu-beladenen, sulfonierten
ZrO,-Katalysator.['®%'%" Die genaue Struktur der (Lewis)-sauren, aktiven Zentren dieser
Materialien ist jedoch noch nicht vollstindig verstanden, was eine prazise
Katalysatoroptimierung erschwert. Auf Basis der bisherigen Kenntnisse bieten sich allerdings
solche Materialklassen als potenzielle Tragermaterialien an, deren (Lewis-)saure
Eigenschaften maligeschneidert werden kdnnen. Hierflr sind Zeolithe, reduzierbare primare
Metalloxide oder binare Metallmischoxide bekannt, die im Folgenden naher beschrieben

werden.

Zeolithe sind kristalline, mikroporése Alumosilikate, die zahlreiche Anwendungen als saure
Katalysatoren in der petrochemischen Industrie und Forschung finden. %81 Dreidimensionale
Zeolith-Kristallgitter sind aus tetraedrischen, primaren Baueinheiten [TO.] zusammengesetzt,

bei denen das Zentralatom (, T-Atom*, Si oder Al) tetraedrisch von vier O-Atomen umgeben
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ist.""% Aufgrund der unterschiedlichen Oxidationszahl von Si** und AP* bildet sich eine
negative Gitterladung durch jedes Al-Atom aus. Wird diese negative Gitterladung, die an den
Al-Zentren lokalisiert ist, protoniert, entstehen verbrickte Brgnsted-Saurezentren (Al-(OH)*-Si)
(Schema 4a). In deprotonierter Form bilden die ungeséattigten AI**-Spezies im Kristallgitter
Lewis-Saurezentren aus (Schema 4b). Durch thermische Behandlung kénnen sich diese Al-
Spezies aus dem Kristallgitter herauslésen und verschiedene Extragitter-Al-Spezies (extra-
framework Al, EFAI) bilden, die Lewis-saure Eigenschaften besitzen (vereinfacht dargestellt in
Schema 4c).l'71-174]

Brgnsted-Saure Lewis-Saure

e N (strukturelles Al)

| I \
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Schema 4. Struktur und Umwandlung von Brgnsted- und Lewis-S&urezentren in Zeolithen. Brgnsted-S&urezentren
ergeben sich durch die Protonierung der negativen Gitterladung am Al-Zentrum (a). Durch Dehydroxylierung bzw.

Temperaturbehandlung bilden sich ungeséttigte Al**-Spezies im Gitter (strukturelles Al) (b), bzw. aus dem Zeolith-
Gitter entfernte [AIOx]* Spezies (EFAI), die als Lewis-Sdurezentren agieren kénnen (c).['7-1731

Die Anzahl der Saurezentren korreliert somit mit der Anzahl der Al-Zentren und damit mit dem
Si/Al-Verhaltnis des Zeolithen. Je héher das Si/Al-Verhaltnis ist, desto weniger Sdurezentren
sind vorhanden. Gleichzeitig steigt die Starke der einzelnen Saurezentren bei Verringerung
des Al-Gehalts, da die Elektronendichte von Al-Atomen, die hauptsachlich mit Si-Atomen
wechselwirken, starker abgezogen wird.l'”3'7%1 Darliber hinaus beeinflusst die spezifische
Kristallstruktur des Zeolithen dessen Fahigkeit, Gitterspannungen aufgrund der
Ladungsverschiebungen  durch  die  Deprotonierung  auszugleichen.'"61771  Die
Saureeigenschaften von Zeolithen werden damit von verschiedenen Faktoren beeinflusst,

deren Beitrag sich nicht immer klar voneinander abgrenzen I&sst.

Es eroffnen sich somit verschiedene Mdglichkeiten, die Saureeigenschaften von Zeolithen
malfizuschneidern. Eine Methode, um die Saureeigenschaften von Zeolithen
malfdzuschneidern, ist die Variation des Si/Al-Verhaltnisses des Zeolithen, beispielsweise Uber
die post-synthetische Dealuminierung Uber eine Saurebehandlung!'’® oder eine thermische
Dampfbehandlung.l'® Durch die Dealuminierung werden die durch AP* verursachten

Bragnsted-Saurezentren entfernt und es bilden sich Silanolnester (Schema 5a und b). Die durch
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die Dealuminierung verursachten Silanolnester besitzen laut Yi et al. schwache, Lewis-saure
Eigenschaften.['® Fir den Cu/HB-Katalysator in der NOD von Methanol zu DMM in der
Gasphase zeigen Mebrahtu et al., dass eine Erhéhung des SiO,/Al.O3s-Verhaltnisses von 25
auf 520 durch Saurebehandlung zur Entfernung aller detektierbaren Bragnsted-Saurezentren
fuhrt und dass die verbleibenden, schwachen Lewis-Saurezentren fiur eine hohe DMM-
Selektivitat vorteilhaft sind.®? Durch die Dealuminierung bilden sich Defekte, z.B. EFAI-

Spezies,!'"? die fiir den Cu/HB-Katalysator noch nicht auf atomarer Ebene verstanden wurden.
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Schema 5. Entfernung von Bronsted-S&durezentren (a) eines Zeolithen durch Dealuminierung. Nach der
Dealuminierung entstehen Silanolnester (b).['®] In diese Silanolnester kbnnen Metallkationen eingebaut werden.
Besitzen diese Metallkationen eine Oxidationszahl von M#*, bilden sich Lewis-Sé&urezentren aus, die offen oder
geschlossen vorliegen kénnen (c).[1521

Werden die AIP*-Zentren von Zeolithen durch tetravalente Metalle (M**, z.B. Sn**, Zr**, Ti**
etc.) substituiert (werden sie also in die durch die Dealuminierung verursachten Silanolnester
eingebaut), lassen sich die sauren Eigenschaften der Zeolithe maRschneidern.l'8? Die M**-
Zentren konnen dabei geschlossen (nur M-O-Si-Bindungen) oder offen (mit einer
Hydroxylgruppe) vorliegen (Schema 5c). Die Lewis- bzw. Brgnsted-sauren Eigenschaften
hangen dabei stark vom jeweiligen Dotierungsmetall ab, wie Yang et al. in
Dichtefunktionaltheorie-Studien (density functional theory, DFT) berechnen.!'®® Tang et al.
untersuchten Sn-, Zr- und Ti-substituierte BEA Zeolithe als Katalysatoren in der Lewis-
saurekatalysierten Ringéffnung von Epoxiden mit Aminen zur Bildung von -Aminoalkoholen,
wobei durch die Substitution mit Zr eine mittlere, optimale Lewis-Saurestarke und dadurch die

héchste TON von 473 molepoxia/MOlmetan €rreicht wird.!84

Eine weitere interessante Materialklasse flir saure Tragermaterialien sind leicht reduzierbare,
primare Metalloxide wie z.B. TiO,, das leicht zu Ti** teilreduziert werden kann und somit eine
intrinsische, schwache Lewis-Aziditat besitzt.'®-'8] Die sauren Eigenschaften von TiO,
konnen Uber Parameter wie Kristallstruktur,['®! Morphologie,['®! Herstellungsmethode!*” oder

Kalzinierungstemperatur!’®'! mafRgeschneidert werden.

Wie bei Zeolithen, die aus Si** und APP* zusammengesetzt sind, fiihrt die Dotierung eines

Metalloxids mit einem Metall mit unterschiedlicher Oxidationszahl zur Bildung von sauren
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Zentren. Tanabe et al. haben in den 1970er Jahren eine Hypothese aufgestellt, nach der die
(Lewis- oder Brgnsted-)sauren Eigenschaften der Oberflache von binaren Metallmischoxiden
anhand der jeweiligen Elektronegativitdten und Koordinationszahlen der beiden Metalle
vorhergesagt werden kénnen.!'®2l Die Gruppe hat auch binare Metallmischoxide wie AlOs-
ZrO2 in ihrer Zusammensetzung variiert und somit ihre sauren Eigenschaften
mafRgeschneidert.'% In der bereits erwahnten Studie von To et al. wurden verschiedene Cu-
beladene, primare und binare Mischoxide (ZrO-, Al,O3, ZrAIO, SiAlO) als Katalysatortrager in
der NOD von Methanol zu DMM verwendet.["*9 Uber Cu/Al,O3 wird DME mit 72,3% Selektivitat
als Hauptprodukt gebildet, wahrend tber Cu/ZrO; hauptsachlich MF mit einer Selektivitat von
63,5% gebildet wird. Dies erklaren die Autoren durch die starken Saurezentren von Al>Os3,
wahrend ZrO, sehr schwache Saurezentren basierend auf Pyridin-adsorbierter Fourier-
Transform-Infrarotspektroskopie (py-FTIR) aufweist. Werden Al und Zr in einem Mischoxid
kombiniert, ergibt sich eine Verteilung der Lewis-Saurestarke, was sich in der Katalyse Uber
Cu/ZrAlO in einer Verringerung der Selektivitaten zu DME (47,4%) bzw. MF (4,4%) zugunsten
einer erhéhten DMM-Selektivitat (12,0%) aulert.

Amorphe, Si-Al-basierte Mischoxide (ASAs) werden ahnlich wie Zeolithe als Katalysatoren in
der petrochemischen Industrie verwendet, beispielsweise flir Saure-katalysierte C-H-
Aktivierungen.[' Es wird angenommen, dass ASAs teilweise &hnliche Saurezentren wie
Zeolithe aufweisen, z.B. verbriickte Si-(OH)*-Al Bransted-Saurezentren.['%! Insgesamt ist die
Saurestarke von ASAs im Vergleich zu Zeolithen jedoch schwacher, da aufgrund der
fehlenden kristallinen Struktur die Ladungsverschiebungen durch die Deprotonierung
schlechter im Festkorper verteilt werden konnen.['7:1761 Die amorphe Struktur der ASAs flhrt
auch zu sehr heterogenen Sa&urezentren bzw. Hydroxylgruppen, deren atomare
Zusammensetzung und Umgebung noch immer Gegenstand aktueller Forschung sind.['96:197]
Abgesehen von der Si-Substitution durch Al, ahnlich wie in Zeolithen, werden in ASAs
tetraedrische und oktaedrische Al-Oberflachenspezies sowie aggregierte Al-Spezies
beobachtet,!'®® die alle unterschiedliche Lewis- oder Brgnsted-saure Eigenschaften und
Hydroxylgruppen besitzen koénnen.['%l Dabei kénnen die Hydroxylgruppen und sauren
Eigenschaften der ASAs Uber die Parameter der Synthesemethode (Sol-Gel)!'%%-2%% sowie tiber

das Si/Al-Verhaltnis?°'-203 und die Kalzinierungstemperatur!'®82%4 peeinflusst werden.

Generell ist noch anzufugen, dass die Hydroxylgruppen und sauren Eigenschaften von
Tragermaterialien im Allgemeinen auch von den auf ihnen getragerten Metallen beeinflusst
werden kénnen. So stellen Hattori et al. fir Pt/SO4%-ZrO, und Co-Mo/SiO2-Al,0s-Katalysatoren
fest, dass sich beim Kontakt mit H2 unter Reaktionsbedingungen durch die dissoziative Ho-
Adsorption und Spillover auf den Katalysatortrdger Protonen bilden, die die sauren
Eigenschaften des Katalysators beeinflussen.?%! Darliber hinaus verursachen die Reduktion

bzw. Oxidation von getrdgerten Metall-Spezies aufgrund der MSI auch
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Ladungsverschiebungen auf der Tragermaterialoberflache und beeinflussen somit potenziell
dessen saure Eigenschaften.?%! Ein Beispiel dafiir sind Ag*-Spezies auf einem dehydrierten
Zeolithen (Ag*-Z-O°). Die Reduktion von Ag* zu Ag® mit H, kann nach Baker et al. die

Hydroxylgruppen des Zeolithen regenerieren:
(Ag*™-Z-O) + Y2 Hy > Ag® + Z-OH (mit Z = Zeolith).12°7]

Chebbi et al. stellen entsprechend einen Einfluss der Reduktion von Ag* Spezies auf die
sauren Eigenschaften von Ag/Zeolithen fest.[?%] Darliber hinaus kann auch die Autoreduktion
von Ag* zu Ag® die Oberflachenspezies des Zeolithen beeinflussen. Im Vorhandensein des
Zeolith-Kristallwassers kénnen bei der Autoreduktion von Ag* zu Ag® Brgnsted-saure Zentren

wieder hergestellt werden:
2 (Ag*-Z-O) + H,0 > 2 Ag® + %2 Oz + 2 Z-OH (mit Z = Zeolith).[209210

Aulerdem koénnen auch ionische Einzelatomspezies, z.B. Ag®*, in lonen-ausgetauschten
Zeolithen als Lewis-saure Zentren reagieren.?' Auch fir den Cu/HB-Katalysator haben
Mebrahtu et al. dynamische Veranderungen der Lewis-Saurekonzentrationen in Abhangigkeit
der reduktiven bzw. oxidativen Behandlung sowie unter Reaktionsbedingungen festgestellt,

die bisher jedoch nicht auf atomarer Ebene verstanden wurden.®?

Insgesamt lassen sich bei bifunktionellen, heterogenen Katalysatoren mit einem sauren
Tragermaterial also wechselseitige Einflisse der verschiedenen Funktionalitaten, z.B. durch
dehydrierende Metalle wie Cu oder Ag, feststellen. Die katalytische Performanz dieser
Materialien kann somit durch eine Uberlagerung dieser wechselseitigen Einfliisse zustande
kommen, die nicht immer klar voneinander zu trennen sind. Dies macht es herausfordernd, die
aktiven Spezies auf atomarer Ebene zu verstehen und Struktur-Aktivitdtsbeziehungen

festzustellen.
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3 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines neuen Katalysator- und Reaktorsystems fir
die NOD von Methanol zu DMM in der Gasphase. Ausgehend vom am Institut entwickelten
Cu/HB-Katalysator®? sollen systematisch neue Katalysatoren mit verbesserter katalytischer
Aktivitdt, DMM-Selektivitat, Stabilitdt und Induktionsphase entwickelt werden. Dabei liegt der
Fokus auch darauf, ein erweitertes Verstandnis der Struktur-Aktivitatsbeziehungen des Cu/Hp-
Katalysators und der neuen Katalysatoren zu erlangen. Zuséatzlich soll ein Konzept eines
Membranreaktors fur eine in situ Abtrennung von Hz entwickelt werden, mit dem potenziell die

thermodynamische Limitierung in der NOD von Methanol zu DMM berwunden werden kann.

Hierfur wird der bifunktionelle Cu/Hp-Katalysator zunachst naher untersucht. In Vorversuchen
werden seine Reproduzierbarkeit und Lagerungsfahigkeit getestet (Abschnitt 4.1.1).
AnschlieBend wird untersucht, inwiefern die dehydrierende (Cu-Beladung) und saure
(SiO2/Al,O3-Verhaltnis des HB-Zeolithen) Funktionalitdt des Benchmark Cu/HB-Katalysators
malfigeschneidert werden kann, um selektiv eines der wertvollen Produkte DME, MF oder DME
aus der nicht-oxidativen Umsetzung von Methanol zu erhalten (4.1.2). Auf Basis dieser
Erkenntnisse soll auch das Verstandnis der Struktur-Aktivitatsbeziehungen erweitert werden.
Diese Ergebnisse wurden kiirzlich publiziert.?'? SchlieRlich wird der Cu/HB-Katalysator mit Zr

dotiert, um seine katalytische Performanz zu verbessern (Abschnitt 4.1.3).

In einem nachsten Schritt werden neue Katalysatormaterialien ausgehend vom Cu/Hf3-
Katalysator entwickelt (Abbildung 6). Hierfir werden einerseits neue Metalle (Ag, Au, ZnO) auf
den HB(520)-Zeolithen aufgebracht, die in der Literatur fir ihre dehydrierenden Eigenschaften
bekannt sind (Abschnitt 4.2.1).[27:28.164 Der vielversprechendste Kandidat wird anschlieRend
charakterisiert (Abschnitt 4.2.2) und im Hinblick auf seine katalytische Performanz in der NOD
von Methanol zu DMM optimiert. Es werden Struktur-Aktivitdtsbeziehungen festgestellt

(Abschnitt 4.2.3). Diese Ergebnisse wurden kiirzlich publiziert.!?'3!

L |
Neues, dehydrierendes !
Metall

Neues, saures
Tragermaterial

Abbildung 6. Strategie zur Entwicklung neuer bifunktioneller Katalysatoren fiir die NOD von Methanol zu DMM
ausgehend vom Cu/HB-Katalysator.[3% Es werden einerseits neue, dehydrierende Metalle auf den HB-Zeolithen
aufgebracht. Andererseits werden neue, saure Trdgermaterialien mit Cu beladen. Die Materialien werden jeweils
in der NOD von Methanol zu DMM getestet.
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Andererseits werden neue Tragermaterialien mit bekannten (Lewis-)sauren Eigenschaften mit
Cu beladen und in der NOD von Methanol zu DMM getestet. Hierzu bieten sich primare,
reduzible Metalloxide wie TiO, an, die Uber intrinsische Lewis-saure Eigenschaften verfiigen
(Abschnitt 4.3.1), sowie verschiedene Kombinationen von bindren Metallmischoxiden (Zr-Al
(Abschnitt 4.3.2), Zn-Al (Abschnitt 4.3.3) und Si-Al (Abschnitt 4.3.4)), deren Lewis-saure
Eigenschaften Uber ihre Elementzusammensetzung!'®'%2 und Syntheseparametert204.1%]

malfigeschneidert werden kdnnen.

Doch selbst mit einem hochstselektiven Katalysator und vollem Umsatz im
thermodynamischen Gleichgewicht bei relativ hohen Temperaturen (240 °C) liegt die DMM
Ausbeute unter 10%.82" Eine vielversprechende Mdglichkeit, diese Limitierung zu umgehen,
ist eine in situ Abtrennung von H> vom Reaktionsgemisch, um das Gleichgewicht in Richtung
DMM zu verschieben. Membranreaktoren mit einer Pd-beschichteten, porosen
Keramikmembran sind diesbezliglich bereits bekannte Systemel'42214138.1431 ynd ein
entsprechender Membranreaktor wird in dieser Arbeit konzipiert (Abschnitt 4.4). Insgesamt soll
in dieser Arbeit ein leistungsstarkes katalytisches Verfahren entstehen, das einen energie- und

Ho-effizienten Zugang zu DMM als aussichtsreichem synthetischen Kraftstoff erlaubt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Benchmark Cu/HB-Katalysator

Die Entwicklung eines neuen Katalysatorsystems flir die NOD von Methanol zu DMM erfolgt
ausgehend von dem am Institut entwickelten und optimierten bifunktionellen Benchmark
Cu/HB-Katalysator.?"-32 Zunachst wird die Reproduzierbarkeit und der Einfluss der Lagerung
des Cu/HB-Katalysators im Abschnitt 4.1.1 systematisch untersucht. Da die Struktur-
Aktivitatsbeziehung des Cu/HB-Katalysators noch nicht vollstandig entschlusselt wurde, wird
anschlieRend untersucht, inwiefern die Produktselektivitat in der nicht-oxidativen Umsetzung
von Methanol zu DME, MF oder DMM durch eine systematische Variation der dehydrierenden
und sauren Eigenschaften des Cu/HB-Katalysators beeinflusst werden kann (Abschnitt 4.1.2).
Um den Benchmark Cu/Hp-Katalysator weiter zu verbessern, wird dieser schlieRlich im

Abschnitt 4.1.3 mit Zr dotiert und der Einfluss auf die katalytische Performanz beleuchtet.

4.1.1 Vorlaufige Tests zur Reproduzierbarkeit und Lagerung des Cu/Hp-Katalysators

Teile der Daten dieses Abschnitts zur Untersuchung der Lagerungsféahigkeit wurden im
Rahmen der Masterarbeit von Jens Ful3héller im Zeitraum von 15.02.2024 — 15.08.2024

(Arbeitskreis: Prof. Regina Palkovits) unter enger Betreuung von Natalia Simitsis erhoben.
Darstellung Eigenanteil:

Natalia Simitsis plante die Experimente zur Lagerungsféhigkeit des Cu/HB-Katalysators und
Jens Fullhéller fiihrte diese durch. Natalia Simitsis interpretierte die von Jens FulBhéller

ausgewerteten Daten mit ihm in wissenschatftlicher Diskussion.

Um reproduzierbare und verlassliche Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit zu gewahrleisten,
wird der zuvor am Institut entwickelte und optimierte Benchmark Cu/HB-Katalysator®'32 fiir
die NOD von Methanol zu DMM in Bezug auf seine Reproduzierbarkeit und Lagerungsfahigkeit
untersucht. Hierfur wird die in frGheren Studien optimierte Cu-Beladung von 1 Gew.-% auf dem
dealuminierten HB(520)-Zeolithen mit einem SiO./Al03-Verhaltnis von 520 verwendet
(= Cu1/HB(520)).2? In Abbildung 7 sind die Selektivitat und Aktivitdt nach 1500 min Laufzeit
der bisher von verschiedenen Mitarbeitern am Institut hergestellten Cu1/HB(520)-
Katalysatorbatches aufgetragen. Die Abszisse in Abbildung 7 zeigt das Datum, an dem der
jeweilige Cu1/HB(520)-Katalysatorbatch getestet wurde. Die Reaktionsverlaufe sind in
Abbildung 45 — 45, Appendix, dargestellt. In der Regel wurden die Katalysatoren direkt am Tag
nach dem finalen Kalzinierungsschritt in der Reaktion getestet (vgl. Abschnitt 6.1.6). Fir die
Katalysatorsynthese wurden im Laufe der fiunf Jahre verschiedene Chargen des NH4(-
Zeolithen (Abcr) sowie des Cu-Prakursors Cu(NOs)2 * 3 H2O (Acros) verwendet. Die
Ergebnisse in den Jahren 2019 — 2020 wurden von Mebrahtu et al. publiziert und stellen den

bisherigen Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysator dar, welcher mit Ausnahme des Batches vom
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2020-02-17 nach 1500 min Laufzeit bei 200 °C eine DMM-Selektivitat von 80,0 £ 1,0% bei
einer katalytischen Aktivitdt von 4,67 + 0,18 mmolmeon/h/gkat  aufweist.®? Es kann
angenommen werden, dass das Material von 2020-02-17 einen Ausreil’er darstellt und
eventuell zu lange nach dem Kalzinierungsschritt gelagert wurde, was zu einer Veranderung
der katalytischen Aktivitat flhrt, wie spater noch diskutiert wird. Der nachste Katalysatorbatch
(2022-10-14), der im Rahmen dieser Arbeit hergestellt und getestet wurde, zeigt eine starke
Verringerung der katalytischen Aktivitat (0,98 mmolveorn/h/geat) bei etwa gleichbleibender
DMM-Selektivitdt von 78,2%. Der Ruckgang der katalytischen Aktivitat kann auf eine
verringerte Aktivitat der dehydrierenden Zentren zurlickgefihrt werden, welche den ersten
Schritt der Methanol-Dehydrierung zu FA katalysieren. Dies konnte flir den Batch vom
2022-10-14 daran liegen, dass die verwendete Charge des Cu(NOs); * 3 H.O Prakursors zu
alt war und aufgrund seiner hygroskopen Eigenschaften womdglich Wasser adsorbiert
hatte.?'s Dadurch konnte die Cu-Beladung bei diesem Material zu niedrig sein, was die
niedrige katalytische Aktivitdt erklaren wirde. Aus diesem Grund wurde fur den
Katalysatorbatch 2023-05-30 eine neue Charge des Cu(NOz3), * 3 H,O Prakursors desselben
Herstellers verwendet. Dies flhrt ab diesem Zeitpunkt zu einem Anstieg der Aktivitat auf
durchschnittlich 5,05 £ 0,23 mmolweorn/h/gkat, Was Uber der erzielten Aktivitat des Benchmark
Cu1/HB(520)-Katalysators liegt. Zudem ist die DMM-Selektivitat (58,1 + 0,4%) zugunsten einer
erhéhten MF Produktion (38,6 + 1,3% vs. 17,0 £ 1,0% fur 2019 — 2020) verringert. Die
Cu1/HB(520)-Katalysatorbatches, die ab 2023 hergestellt wurden, weisen also eine erhdhte
dehydrierende Funktionalitat auf. Nichtsdestotrotz sind die katalytischen Ergebnisse seit 2023-
05-30 unter Verwendung der neuen Cu(NOs);* 3 H,O Charge reproduzierbar. Die
Unterschiede zu den Ergebnissen, die 2019 — 2020 produziert wurden, kénnten wie oben
vermutet durch mdglicherweise leicht variierende Cu-Beladungen auf den verschiedenen
Cu1/HB(520)-Katalysatorbatches erklart werden. Die Cu-Beladung aller einzelnen
Katalysatorbatches wurden allerdings nicht quantifiziert, sodass diese Hypothese nicht
abschliel’end bestatigt werden kann. Sie wird allerdings durch friihere Studien untermauert, in
denen gezeigt wurde, dass der Methanolumsatz und die dehydrierenden katalytischen
Eigenschaften bei Verwendung des Cu/HB-Katalysatorsystems stark von der Cu-Beladung
abhangen, insbesondere bei niedrigen Cu-Beladungen von 0,5 — 1 Gew.-%.2? Da sich die
katalytischen Ergebnisse von 2019 — 2020 nicht reproduzieren lassen, werden flr die
vorliegende Arbeit die reproduzierbaren Ergebnisse der neueren Cu1/HB(520)-

Katalysatorbatches von 2023 — 2024 als neuer Benchmark gewahlt.
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Abbildung 7. Katalytische Ergebnisse fiir verschiedene Cu1/HB(520) Batches. Die Zahl auf der Abszisse gibt das
Datum an, an dem der jeweilige Katalysator getestet wurde. In der Regel wurden die Cu1/HB(520)-Katalysatoren
direkt am Tag nach der Kalzinierung in der Reaktion getestet. Die Daten von 2019 — 2020 wurden von Mebrahtu et
al. erhoben.[®? Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit
0,9g SiC, n(CH3OH)/n(Nz2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C,
Ha-Flussrate = 20 mL/min, 3 h). Die Ergebnisse wurden nach 1500 min Laufzeit erhalten.

Um in dieser Arbeit eine korrekte wissenschaftliche Untersuchung neuer Katalysatorsysteme
ausgehend vom Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysator zu ermdglichen, wird im Folgenden der
Einfluss der Lagerungsbedingungen auf die katalytische Performanz untersucht. Es wurden
drei Lagerbedingungen desselben Cu1/HB(520)-Katalysatorbatches vor der in situ Reduktion

und katalytischen Reaktion untersucht:

a) ,frisch®: Lagerung unter Umgebungsbedingungen fur einen Tag nach der Kalzinierung
(entspricht dem Katalysatorbatch, der am 2024-04-18 getestet wurde),

b) ,amb“  Lagerung fur drei Wochen nach der Kalzinierung unter
Umgebungsbedingungen (ambient),

c) ,frz“: Lagerung fur drei Wochen nach der Kalzinierung unter Ar-Atmosphare bei -18 °C

(frozen) und anschlie®end unter Ar-Atmosphare aufgetaut und verwendet.

Die katalytischen Ergebnisse nach 1500 min Laufzeit sind in Abbildung 8 dargestellt. Die
katalytische Aktivitat steigt von 5,31 mmolveon/h/gkat (frisch) auf 6,13 mmolueon/h/gkat (@mb)
bzw. 6,01 mmolveon/h/gkat (frz) an, wahrend die Selektivitat zu DMM von 58,7% (frisch) auf
52,6% (amb) bzw. 49,8% (frz) zugunsten einer erhéhten MF-Selektivitat (36,8% (frisch); 43,3%
(amb); 46,2 (frz)) sinkt. Die Selektivitat zu DME bleibt unverandert bei 4,4 — 4,1%. Somit steigt
die dehydrierende Funktionalitat des Cu1/HB(520)-Katalysators aufgrund der Lagerung Uber
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drei Wochen deutlich, wie an der erhdhten katalytischen Aktivitdt und MF-Selektivitat
erkennbar ist. Die dehydrierende Funktionalitdit kann nach bisherigen Erkenntnissen
moglichen Cu*/Cu® Spezies auf dem Cu1/HB(520)-Katalysator zugeordnet werden.[212:3231
Allerdings ist eine Veranderung des Cu-Oxidationszustands wahrend der Lagerung
unwahrscheinlich, da angenommen werden kann, dass nach dem Kalzinieren ausschlief3lich
Cu?* Spezies vorliegen?'62'"] und diese weder unter Ar-Atmosphare bei -18 °C noch unter
Umgebungsbedingungen reduzieren. Eine mdgliche Erklarung fir die Erhéhung der
dehydrierenden Funktionalitat kdnnte stattdessen eine Veranderung der MSI zwischen Cu-
Partikeln und der HB-Zeolithoberflache sein. Da der dealuminierte HB-Zeolith Defektstellen wie
Silanolnester aufweist,'®" kbnnte eine interne Restrukturierung dieser Defektstellen wahrend
der Lagerung auftreten,?'® was die MSI mit Cu verandern konnte. Fir eine interne
Restrukturierung und beispielsweise gegen die Adsorption von Wasser auf dem Zeolithen
spricht, dass die Veranderungen der katalytischen Ergebnisse von ,frz“ und ,amb“ sehr ahnlich
sind. Diese veranderten MSI scheinen die Reduzierbarkeit des Cu1/HB(520) zu beeinflussen,
sodass auf den fir drei Wochen gelagerten Cu1/HB(520)-Katalysatoren ,amb*“ und ,frz* nach
der in situ Reduktion starker dehydrierende Spezies vorliegen als bei ,frisch“. Die Lagerung
des Cu1/HB(520)-Katalysators hat somit einen grof3en Einfluss auf die Reproduzierbarkeit der
katalytischen Ergebnisse in der NOD von Methanol zu DMM. Um die Herausforderungen in
Bezug auf die Lagerung und Reproduzierbarkeit des Cu1/HB(520)-Katalysators anzugehen,
werden alle in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren immer am Tag nach dem finalen

Kalzinierungsschritt (,frisch“) in der Reaktion getestet.
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Abbildung 8. Katalytische Ergebnisse fiir Cu1/HB(520), welcher .frisch“ am Tag nach der Kalzinierung getestet
wurde, ,amb*“ nach dem Kalzinieren fiir drei Wochen unter Umgebungsbedingungen gelagert wurde bzw. ,frz“ nach
dem Kalzinieren fiir drei Wochen unter Ar-Atmosphére bei -18 °C gelagert wurde. Reaktionsbedingungen: 200 °C,
1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(N2z) = 0,24, N2-Flussrate =
19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, H2-Flussrate = 20 mL/min, 3 h). Die Ergebnisse wurden nach
1500 min Laufzeit erhalten. Diese Daten wurden im Rahmen der Masterarbeit von Jens FulBhéller unter enger
Betreuung von Natalia Simitsis erhoben.
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4.1.2 MaRgeschneiderte Selektivitat des Cu/HB-Katalysators

Teile dieses Abschnitts wurden verdffentlicht in:
N. Simitsis, C. Mebrahtu, R. Palkovits, ChemCatChem 2024, e202301704.
Darstellung Eigenanteil:

Die Experimente, Analytik und Charakterisierungen in dieser Veroffentlichung wurden von der
Erstautorin Natalia Simitsis oder unter enger Anleitung von den Forschungsstudenten
Frederico Boekhoff und Jannik Binding durchgefiihrt. Natalia Simitsis wertete die Daten aus
und interpretierte diese in wissenschaftlicher Diskussion mit Dr. Chalachew Mebrahtu und
Prof. Dr. Regina Palkovits. Das Manuskript wurde von Natalia Simitsis verfasst und von den
Co-Autoren korrigiert. Dr. Chalachew Mebrahtu und Prof. Dr. Regina Palkovits betreuten die

Studie als korrespondierende Autoren und gaben konzeptionelle Beratung.

Aus vorherigen Studien ist bekannt, dass das SiO2/Al,Os.Verhaltnis des Zeolithen sowie die
Cu-Beladung die sauren bzw. dehydrierenden Eigenschaften des bifunktionellen Cu/Hf-
Katalysatorsystems bestimmen und mit der Produktselektivitdt in der nicht-oxidativen
Methanolumsetzung korrelieren.®? Somit liegt es nahe zu untersuchen, bis zu welchem
Ausmall die Produktselektivitat zu DME, MF oder DMM in der nicht-oxidativen
Methanolumsetzung durch eine systematische Variation der dehydrierenden und sauren
Eigenschaften des Cu/HB-Katalysators beeinflusst werden kann. Daflur werden die saure bzw.
dehydrierende Funktionalitat des Cu/HB-Katalysators systematisch Uber eine Variation des
SiO2/Al20s-Verhaltnisses (25 bzw. 520) bzw. der Cu-Beladung (0,5 bzw. 20 Gew.-%)
mafgeschneidert. Hierfir wird zunachst ausgehend vom kommerziell erhaltlichen NH43-
Zeolithen (SiO2/Al,O3 =25) das NHs*-Kation mittels Kalzinierung durch ein Proton
ausgetauscht, um den HpB(25)-Zeolithen zu erhalten.['” Basierend auf einem zuvor
optimierten Dealuminierungsverfahren mittels Saurebehandlung kann anschliefend das
SiO2/AlL,Os-Verhaltnis auf 520 erhéht werden.®2 Mittels Impragnierung (incipient wetness
impregnation, IWI) wird das Ausgangsmaterial HB(25) mit 0,5 Gew.-% Cu und der HB(520)-
Zeolith mit 0,5 bzw. 20 Gew.-% Cu beladen. Die entsprechenden Materialien werden als
CuA/HB(B) bezeichnet, wobei A die Cu-Beladung in Gew.-% und B das SiO2/Al,Os-Verhaltnis

des Zeolithen bezeichnen.

4.1.2.1 Charakterisierung der Cu/HB-Katalysatoren

Zunachst wurden die physikochemischen Eigenschaften der Cu/HB-Katalysatoren untersucht.
Alle No-Physisorptionsisothermen der HB- und Cu/HB-Materialien (Abbildung 9) zeigen ein
Plateau bei niedrigen Partialdriicken, welches mafRgeblich fir mikroporése Materialien ist

(Typ I-Isotherme).?'®  Des Weiteren kann fir alle Katalysatoren eine schmale
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Hystereseschleife bei hdheren Partialdriicken beobachtet werden, welche womdéglich durch

mesopordse Zwischenrdume zwischen den Zeolithpartikeln verursacht wird.2?

500 —-—"Cu20/HB(520)
Cu0,5/HB(520) /

—— HB(520)

|-+ Cu0,5/HB(25)

00 -

LN

o

o
|

Volumen [mL/g]
w

Abbildung 9. N2-Physisorptionsisothermen der HB- und Cu/HB-Materialien.

In Tabelle 2 sind die Werte fir die spezifische Oberflache nach der BET-Methode (Sger) sowie
das Porenvolumen aufgelistet. Eine Beladung von 0,5 Gew.-% Cu auf HB3(25) oder HB(520)
fahrt jeweils zu einer Verringerung der Sger um 8,6% (-51 m?/g) bzw. 6,3% (-37 m?/g)
verglichen mit dem jeweiligen unbeladenen Zeolithen. Auch das Mikroporenvolumen sinkt
leicht um 0,1 mL/g bzw. 0,4 mL/g fur 0,5 Gew.-% Cu auf HB(25) bzw. HB(520), wahrend sich
das jeweilige Mesoporenvolumen leicht um 0,1 mL/g fir Cu0,5/HB(25) bzw. um 0,6 mL/g fir
Cu0,5/HB(520) erhoht. Die Verringerung des Mikroporenvolumens deutet darauf hin, dass Cu-
Partikel teilweise die Mikroporen blockieren oder Cu-Cluster, bestehend aus wenigen Atomen,
in den Mikroporen vorliegen und diese so teilweise blockieren.??” Da gleichzeitig eine
Erhéhung des Mesoporenvolumens auftritt, insbesondere flir den dealuminierten
Cu0,5/HB(520)-Katalysator, kdnnte durch die IWI und die Kalzinierung eine interne
Restrukturierung aufgrund der Defekte in der Zeolithstruktur auftreten und zum teilweisen
Aufbrechen der Mikroporen fihren, wodurch vermehrt Mesoporen entstehen.??'! Eine hohe
Cu-Beladung von 20 Gew.-% verringert die Sger auf 430 m?g, was mit einer signifikanten
Verringerung des Mikro- und Mesoporenvolumens einhergeht (0,13 bzw. 0,46 mL/g). Dies
I&sst sich wahrscheinlich durch eine teilweise Blockierung der Zeolithporen durch die hohe Cu-
Beladung erklaren. Allerdings koénnte auch das erhéhte Gewicht des Cu20/HB(520)-
Katalysators durch das schwerere Element Cu im Vergleich zum unbeladenen Hf3-Zeolithen
zur verringerten Sger fuhren. Des Weiteren wurde die Cu-Beladung mittels ICP-OES
quantifiziert und die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Die gemessenen Werte fur die

Cu-Beladungen stimmen gut mit den jeweiligen Nennwerten Uberein.
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Tabelle 2. Elementare Zusammensetzung und Textureigenschaften der Cu/HpB-Katalysatoren. Die Cu-Beladung
wurde mittels ICP-OES-Analyse bestimmt. Basierend auf N2-Physisorptionsmessungen wurde die spezifische
Oberfldche nach der BET-Methode (Sser) und das Mikroporenvolumen nach der t-plot Methode errechnet. Die
Werte fiir HB(25) und HB(520) wurden von Mebrahtu et al. entnommen.32

Katalysator Cu-Beladung  Seger Porenvolumen [mL/g]

[Gew.-%)] [m?g] Mikroporen Mesoporen Gesamt

Hp(25) - 595 0,17 0,52 0,69
Cu0,5/Hp(25) 0,44 544 0,16 0,53 0,69
HB(520)2 - 592 0,18 0,56 0,74
Cu0,5/HpB(520) 0,54 555 0,14 0,62 0,76
Cu20/HB(520) 19,8 430 0,13 0,46 0,59

Die Pulver-Réntgendiffraktogramme (powder X-ray diffractogram, XRD) der HB- und Cu/HpB-
Materialien sowie das mittels VESTAR?? berechnete XRD von CuO sind in Abbildung 10
dargestellt. Die XRDs der HB(25)- und HB(520)-Materialien zeigen sehr ahnliche Reflexe, die
der HB-Zeolithkristallstruktur entsprechen. Die Dealuminierung flhrt also zu keiner
beobachtbaren Veranderung der Zeolithkristallstruktur, was den Erkenntnissen aus friiheren

Arbeiten entspricht.?

\»\..‘. S
- T T
c:; - . . —Cuo
— 30 40 50 60 70
5
= Cu0,5/HB(520)
&
2
® /\.\,,\,J Cu0,5/HB(25)
HB(520)
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] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ]
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20 [°]

Abbildung 10. XRDs der HB- und Cu/HB-Materialien, sowie von CuO, welches mittels VESTA??2 auf Basis der
Raumgruppe von CuO berechnet wurde.
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Allerdings kann eine leicht verringerte Intensitat sowie eine leichte Verbreiterung der Hp-
Reflexe bei 20 = 30° fur Cu0,5/HB(520) und Cu20/HB(520) beobachtet werden. Dies deutet
auf eine verringerte Kristallinitat der Cu/HB(520)-Katalysatoren im Vergleich zum unbeladenen
HB(520)-Zeolithen hin. Allerdings wird die Intensitat der Beugungssignale auch durch die fiir
die XRD-Messung verwendete Probenmenge beeinflusst, sodass eine eindeutige Aussage
Uber die Kristallinitat hier schwierig ist. Des Weiteren sind fiir die Cu/HB-Katalysatoren mit
einer geringen Cu-Beladung von 0,5 Gew.-% keine Reflexe fir CuO oder andere Cu-Spezies
zu beobachten. Dies weist auf eine hohe Dispersion mdglicher Cu-Partikel auf diesen
Materialien hin. Allerdings liegt hier die Cu-Beladung unterhalb der Nachweisgrenze fir
XRD.22%l |m Gegensatz dazu fiihrt eine hohe Cu-Beladung von 20 Gew.-% zu zusétzlichen
Beugungssignalen bei 35,4°; 38,7°; 48,7°; 53,3°; 58,1°; 61,5°; 66,0° bzw. 68,0°, welche dem
Beugungsmuster von CuO entsprechen.??4229 Dies deutet auf die Bildung gréfRerer CuO-
Kristallite auf dem kalzinierten Cu20/HB(520)-Katalysator hin.

Die sauren Stellen der Cu/HB-Katalysatoren wurden bezlglich ihrer Konzentration und Art
(Brgnsted- oder Lewis-Typ) mittels py-FTIR quantifiziert (Abbildung 11). Die Adsorption von
Pyridin auf dem Cu0,5/HB(25)-Katalysator fiihrt zu Schwingungsbanden bei 1544 cm™ und
1636 cm™ (Adsorption an Brensted-Saurezentren) und bei 1610 cm™ und 1454 cm™
(Adsorption an Lewis-Saurezentren). Die Schultern bei 1597 cm™ und 1444 cm™ entsprechen
Pyridinschwingungen von H-gebundenem Pyridin an den Silanolgruppen des Zeoliths. Die
Schwingung bei 1490 cm™ kann den sich Uberlappenden Schwingungen von Pyridin
zugeordnet werden, welches an Brgnsted- oder Lewis-Saurezentren adsorbiert ist.[??6! |m
Gegensatz dazu zeigen die Cu/HB(520)-Katalysatoren eine Verschiebung der an Lewis-
Saurezentren gebundenen Pyridinschwingungen zu niedrigeren Wellenzahlen (1450 cm™)
und es kdnnen keine Schwingungen fur an Brensted-Saurezentren gebundenes Pyridin
beobachtet werden. Fur die Quantifizierung der Brgnsted-Saurezentren wird das Signal bei
1544 cm™ (welches nur bei Cu0,5/HB(25) beobachtet wird) integriert (Abbildung 48, Appendix).
Um die Lewis-Saurezentren zu quantifizieren, wird eine Dekonvolution der Schwingungen bei
1454 cm™ bzw. 1450 cm™ mit einer Schulter bei 1444 cm™ in zwei Komponenten durchgefiihrt
und die jeweilige anteilige Schwingung bei 1454 cm™ bzw. 1450 cm integriert (Abbildung 49,
Appendix). Die so ermittelten Saurekonzentrationen sind in Tabelle 3 aufgelistet. Die hochste
Gesamtsaurekonzentration (182 umol/g) kann fir Cu0,5/HB(25) bestimmt werden, wobei das
Bransted/Lewis-Saureverhaltnis 1,73 entspricht. Die hohe Gesamtsaurekonzentration kann
durch das niedrige SiO2/Al,03-Verhaltnis im Vergleich zum dealuminierten HB(520)-Zeolithen
erklart werden, da die Anzahl der AP*-Zentren im Zeolithgerlist mit der Anzahl der
Saurezentren korreliert (vgl. Abschnitt 2.4.3.5)."1 Im Gegensatz dazu sinkt die Lewis-
Saurekonzentration fur beide Cu/HB(520)-Katalysatoren stark auf 4 bzw. 33 pmol/g fur 0,5
bzw. 20 Gew.-% Cu.
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Abbildung 11. Py-FTIR Spektren der kalzinierten Cu/HB-Katalysatoren. Hierbei sind die Wellenzahlen der
Pyridinschwingungen markiert, an denen Pyridin mit Brgnsted-S&urezentren (B), Lewis-Sdurezentren (L) oder
beiden (B + L) sowie liber H-Briicken (H-Py) auf der Oberflache der Cu/HB-Katalysatoren wechselwirkt.

Aulerdem konnen fur diese beiden Katalysatoren keine mittels py-FTIR beobachtbaren
Brgnsted-Saurezentren detektiert werden, was durch die Dealuminierung erklart werden kann.
Obwohl noch kleine Mengen an Al im dealuminierten HB(520)-Zeolithen nachweisbar sind,??
welche aufgrund des Ladungsunterschieds zum Si** grundsatzlich zu Brensted-Saurezentren
fuhren koénnen, kann die Entfernung aller beobachtbaren Brgnsted-Saurezentren der
Cu/HB(520)-Katalysatoren durch die Dehydroxylierung und Restrukturierung der
verbleibenden Al-Spezies im Zeolithgerist wahrend des Kalzinierungsprozesses
zurickgefihrt werden. Die dadurch womdglich gebildeten EFAI-Spezies besitzen Lewis-saure

Eigenschaften (vgl. Abschnitt 2.4.3.5, Schema 5).['74.172]

Tabelle 3. Brgnsted- bzw. Lewis-Sdurekonzentrationen der Cu/HfB-Katalysatoren, welche mittels py-FTIR
quantifiziert wurden. N.d = nicht detektiert.

Katalysator Séaurekonzentration (umol/g)

Bronsted Lewis Gesamt

Cu0,5/HB(25) 116 67 182
Cu0,5/HB(520) n.d. 4 4
Cu20/HB(520) n.d. 33 33

Darlber hinaus flhrt die hohe Cu-Beladung von 20 Gew.-% zu einer erhdhten Lewis-
Saurekonzentration im Vergleich zu 0,5 Gew.-% Cu (33 bzw. 4 ymol/g). Dies kdnnte durch die

Ausbildung von schwach Lewis-sauren Cu?*-Spezies auf dem Zeolithen erklart werden.??’] Bei
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einer hoheren Cu-Beladung konnten folglich mehr dieser Lewis-sauren Cu?*-Zentren
vorliegen. Das bedeutet aulerdem, dass die sauren Eigenschaften des bifunktionellen Cu/Hf3-
Katalysators nicht nur vom SiO2/Al,Os-Verhaltnis des HB-Zeolithen abhangen, sondern auch
von der Cu-Beladung und den méglichen Cu-Spezies. Fir den Benchmark Cu1/HB(520)-
Katalysator wurde zudem beobachtet, dass die Lewis-Saurekonzentration auch stark von der
Katalysatorbehandlung wie Reduktion oder Reaktion abhangt (neben dem SiO2/Al;O3-
Verhaltnis des HB-Zeolithen).?? Das deutet darauf hin, dass auch der Cu-Oxidationszustand
die Lewis-Saurezentren beeinflusst und somit die sauren und dehydrierenden Eigenschaften
des bifunktionellen Cu/Hp-Katalysators gegenseitig voneinander abhangig sein kénnten. Aus
diesem Grund wird der Cu-Oxidationszustand fir die verschiedenen Cu/HB-Katalysatoren in

Abhangigkeit der Reduktionsbehandlung im Folgenden naher untersucht.

Die Reduzierbarkeit der Cu/HB-Katalysatoren wurde Uber eine temperaturprogrammierte
Reduktion mit H> (H>-TPR) untersucht und die Ergebnisse sind in Abbildung 12 dargestellt.
Der Cu20/HB(520)-Katalysator zeigt ein relativ schmales Reduktionssignal bei 331 °C,
welches typischerweise bei der Reduktion von Bulk-CuQ auftritt, bei der Cu?* in einem Schritt
zu Cu® reduziert wird.!??8 Dies ist im Einklang mit den XRD-Ergebnissen, in denen die Prasenz
von CuO-Kristalliten auf dem Cu20/HB(520)-Katalysator beobachtet wurde. Eine Verringerung
der Cu-Beladung auf 0,5 Gew.-% auf dem HB(520)-Zeolithen resultiert in zwei getrennte
Reduktionssignale bei 277 °C und 444 °C. Diese kénnen den beiden aufeinanderfolgenden
Reduktionsschritten von Cu?* - Cu* (<350 °C) und Cu*-> Cu® (>350°C) zugeordnet
werden, was typisch fir hochdispergierte Cu?*-Spezies ist??822% ynd in ahnlicher Weise bereits
far den Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysator in friiheren Studien beobachtet wurde.? Im
Gegensatz dazu fihrt dieselbe Cu-Beladung von 0,5 Gew.-% auf dem HB(25)-Zeolithen zu
einem breiten, Uberlappenden Signal mit zwei Maxima bei 271 °C bzw. 332 °C. Diese breite
Verteilung der Reduktionstemperaturen deutet womdglich auf die Koexistenz verschiedener
CuO-Spezies auf dem HpB(25)-Zeolithen mit unterschiedlicher MSI hin. Ein &hnliches
Reduktionsverhalten wurde fiir Cu1/HB(25) in friiheren Studien beobachtet.*? Je niher sich
zwei Cu?-lonen auf einem Tragermaterial befinden, desto geringer ist der
Temperaturunterschied der beiden Reduktionsschritte (Cu?* = Cu* und Cu* - Cu?).23%
Daraus lasst sich schlie3en, dass der Cu0,5/HB(520)-Katalysator die héchste Dispersion der
Cu?*-Spezies im Vergleich zu den anderen Cu/HB-Katalysatoren aufweist. Um weiterhin die
MSI der Cu/HB-Katalysatoren zu untersuchen, wurden CuO und HB(520) kalziniert und
physisch vermischt (,CuO + HB(520)“ mit 20 Gew.-% Cu). Diese Mischung zeigt in den
H>-TPR-Ergebnissen ein breites, asymmetrisches Reduktionssignal mit einem Maximum bei
325 °C. Im Vergleich dazu fuhrt die Beladung von Cu auf HB durch die IWI-Synthesemethode
zu Cu-Reduktionssignalen bei hdheren Temperaturen, was auf eine starkere MSI aufgrund

der verwendeten Synthesemethode hinweist. Generell unterscheiden sich die

32



Ergebnisse und Diskussion

Reduktionseigenschaften der hier diskutierten Cu/HB-Katalysatoren deutlich voneinander und
hangen sowohl von der Cu-Beladung als auch vom SiO,/Al,Os-Verhaltnis des HB-Zeolithen
ab. Somit ist es wahrscheinlich, dass sich bei allen Cu/HB-Katalysatoren unterschiedliche Cu-
Spezies (Cu?*, Cu* oder Cu®) wahrend der in situ Reduktion und wahrend der Reaktion

ausbilden.
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Abbildung 12. H>-TPR Ergebnisse der kalzinierten Cu/HB-Katalysatoren sowie einer physischen Mischung aus
kalziniertem CuO und kalziniertem HB(520) mit 20 Gew.-% Cu. Der H>-Verbrauch wurde auf die Cu-Menge
normalisiert und es wurde eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt.

Da die Cu20/HB(520)- und Cu0,5/HB(520)-Katalysatoren deutliche Unterschiede in ihrem
Reduktionsverhalten aufweisen und bekannt ist, dass das Verhaltnis der Cu*/Cu® Spezies eine
entscheidende Rolle flir die Selektivitat und Aktivitat in der NOD von Methanol spielt, ist es
sinnvoll, den Cu-Oxidationszustand zu Beginn der Reaktion, also nach der in situ Reduktion,
zu untersuchen. Typischerweise wird die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) fur Untersuchungen des Oberflachenoxidationszustands
von Katalysatoren verwendet. Allerdings kénnte bei der fur die XPS-Messungen notwendigen
Evakuation der Proben mdglicherweise eine Autoreduktion von Cu?* oder Cu* Spezies
auftreten, was den beobachteten Cu-Oxidationszustand verfalschen wirde.?®"l Stattdessen
sind CO-DRIFTS Messungen geeignet, um den Cu-Oxidationszustand zu untersuchen. Mit
dieser Methode kénnen Cu*-Spezies nachgewiesen werden, da CO bei Raumtemperatur stark
an Cu* adsorbiert, wahrend die Adsorption an Cu® schwach und an Cu?* vernachlassigbar ist
und CO somit leicht von jenen beiden Spezies durch Spulen mit Inertgas desorbiert werden
kann.[?322331 Um also die Prasenz von Cu* nach der in situ Reduktion, also zum Start der
Reaktion, zu untersuchen, wurden die Cu/HB(520)-Katalysatoren in situ (in der DRIFTS Zelle)
reduziert (450 °C, 3 h), dann auf 30 °C unter N.-Fluss abgekihlt und anschlieend wurde CO
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bis zur Sattigung adsorbiert. Daraufhin wurde mit N2 gespult, um schwach adsorbiertes CO zu
entfernen, und anschlielRend ein Spektrum aufgezeichnet (Abbildung 13). Der Cu0,5/HB(520)-
Katalysator zeigt ein intensives Signal bei 2150 cm™', welches typisch fiir Schwingungen von
linear adsorbiertem CO an isolierten Cu*-Spezies ist.[?3423% Zudem ist eine Schulter bei
2134 cm™ vorhanden, die der Schwingung von verbriickt adsorbiertem CO an zwei
benachbarten Cu*-Spezies zugeordnet werden kann.[2362.230.234.236] Somijt sind Cu*-Spezies
nach der in situ Reduktion, zu Beginn der Reaktion, auf dem Cu0,5/HB(520)-Katalysator
vorhanden. Dabei handelt es sich hauptsachlich um isolierte Cu*-Spezies, da die Schulter fiir
die CO-Adsorption an benachbarten Cu*-Spezies bei 2134 cm™ eine sehr geringe Intensitat
aufweist. Im Gegensatz dazu werden beim Cu20/HB(520)-Katalysator keine Schwingungen
von adsorbiertem CO nach der in situ Reduktion beobachtet. Das deutet auf die Préasenz von
ausschlieRlich Cu® und keinen Cu* Spezies auf der Oberflache moglicher Cu-Partikel des
Cu20/HB(520)-Katalysators hin (die Prasenz von Cu?" kann aufgrund der Reduktion
ausgeschlossen werden). Diese Interpretation wird durch die Ho-TPR Ergebnisse untermauert,
die zeigen, dass Cu20/HB(520) bereits ab 400 °C vollstdndig reduziert sein sollte, was
unterhalb der Reduktionstemperatur von 450 °C liegt, wohingegen Cu0,5/HB(520) auch bei
Temperaturen von tber 450 °C noch nicht vollstandig reduziert ist. Eine Ursache daflr kann
eine starkere MSI zwischen Cu und dem HB(520)-Zeolithen bei Cu0,5/HB(520) verglichen mit
Cu20/HB(520) sein.

isolierte benachbarte
Cu*-CO Cu*-CO-Cu”*

Kubelka-Munk [a.u.]

L

- Cu0,5/HB(520)
Cu20/HB(520)

2200 2160 2120 2080
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 13. CO-DRIFTS Messungen der Cu/HB(520)-Katalysatoren nach der in situ Reduktion (450 °C, 3 h,
H2-Flussrate = 20 mL/min) bei 30 °C.
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4.1.2.2 Katalytische Tests der Cu/HB-Katalysatoren

Im Folgenden wird untersucht, inwiefern die Produktselektivitdt in der nicht-oxidativen
Umsetzung von Methanol durch die sauren und dehydrierenden Funktionalititen der
malfigeschneiderten Cu/HB-Katalysatoren beeinflusst werden kann. Die katalytischen Tests
wurden in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor in der Gasphase unter identischen
Reaktionsbedingungen (240 °C, 1 atm, 14549 mL/h/gkas) durchgefihrt. Die katalytische
Aktivitat sowie die Selektivitaten nach 1500 min Laufzeit der Cu/HB-Katalysatoren, der
unbeladenen Hp-Zeolithe sowie die der physischen Mischung ,CuO + HB(520)“, welche
20 Gew.-% Cu enthalt, sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Die Reaktionsverlaufe der Cu/Hf-

Katalysatoren sind zudem in Abbildung 14 dargestellt.

Tabelle 4. Katalytische Ergebnisse in der nicht-oxidativen Methanolumsetzung fiir die verschiedenen Cu/HS-
Katalysatoren, die unbeladenen HB-Zeolithe sowie die physische Mischung ,,CuO + HB(520)" die 20 Gew.-% Cu
enthélt. Reaktionsbedingungen: 240 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC,
n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, Hz-Flussrate =
20 mL/min). Die Ergebnisse wurden nach 1500 min Laufzeit erhalten.

Katalysator Aktivitat S(DME) S(MF) S(DMM) S(CO) S(COy)
[mmolwmeon/h/gkat] [%] [%] [%] [%] [%]
HB(25) 95,82 100,0 n.d. n.d. n.d. n.d.
Cu0,5/HB(25) 97,26 100,0 n.d. n.d. n.d. n.d.
HB(520) 0,72 70,9 13,9 14,9 n.d. n.d.
Cu0,5/HB(520) 2,56 10,4 12,3 77,3 n.d. n.d.
Cu20/HB(520) 17,89 4,2 74,5 16,0 3,7 1,6
Cu20/HB(520)? 2,03 0,6 79,3 20,0 n.d. n.d.
CuO + HB(520) 0,78 81,3 4,8 13,8 n.d. n.d.

a: wurde bei einer GHSV von 72572 mL/h/gi« getestet.
Eine niedrige Cu-Beladung von 0,5 Gew.-% sowie ein niedriges SiO2/Al,03-Verhaltnis von 25
des Cu0,5/HB(25)-Katalysators fuhren zur fast ausschlie3lichen Bildung von DME (gerundet
100,0% Selektivitat mit Spuren von CH4 und C2-C4-Kohlenwasserstoffen (KW), Abbildung 50
und Tabelle 21, Appendix) mit einer hohen Aktivitat von 97,26 mmolueor/h/gkat. Aulderdem ist
der Cu0,5/HB(25)-Katalysator Uber die getestete Laufzeit von 1500 min auf3erordentlich stabil
(Abbildung 14 a). Der unbeladene HB(25)-Zeolith zeigt sehr ahnliche katalytische Ergebnisse
(gerundet 100,0% Selektivitat zu DME, Spuren von CHs; und C>-C4-KW, Aktivitdt von
95,82 mmolveon/h/gkat, Reaktionsverlauf in Abbildung 51, Appendix). Der Cu0,5/HB(25)-
Katalysator Ubertrifft aufgrund seiner hohen Aktivitat, Stabilitdt und ausgezeichneten DME-

Selektivitat die fir die DME Herstellung industriell verwendeten Al.Os-basierten
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Katalysatoren(?37:66:238] ynd ist vergleichbar mit anderen berichteten Zeolith-basierten

Katalysatoren fiir diese Reaktion.[64.73.23

Wird hingegen das SiO2/Al;O30-Verhaltnis des HB(25) durch Dealuminierung auf 520 erhdht
(= Cu0,5/HB(520)), wird DMM als Hauptprodukt mit einer Selektivitat von 77,3% bei einer
Aktivitat von 2,56 mmolveor/h/gkat nach 1500 min gebildet. Der unbeladene HB(520)-Zeolith
weist eine geringe katalytische Aktivitat von 0,72 mmolwveon/h/gkat auf und bildet dabei DME als
Hauptprodukt mit 70,9% Selektivitat. Interessanterweise werden auch geringe Mengen an
DMM und MF (14,9% bzw. 13,9% Selektivitdt) gebildet, obwohl der unbeladene HB(520)-
Zeolith keine dehydrierenden Cu-Zentren besitzt. Matsumura et al. beobachteten die
Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd uber eine dehydratisierte SiO, Oberflache, wobei
Si-O-Si Spezies mittels FTIR-Studien als aktives Zentrum fr die Adsorption und Dehydrierung
von Ethanol identifiziert wurden.?*? Zudem wurde die dissoziative Adsorption von Methanol
Uber MCM-41 als Methoxy-Spezies und seine Zersetzung zu FA ebenfalls an verbriickten und
asymmetrisch verformten Si-O-Si Spezies beobachtet.?*'l Somit kdnnte die geringe Bildung
von DMM bzw. MF (ber den unbeladenen HB(520) mdglicherweise durch die geringe

dehydrierende Aktivitat von Si-O-Si Spezies erklart werden.

Durch eine Erhéhung der Cu-Beladung auf 20 Gew.-% auf dem HpB(520)-Zeolithen
(= Cu20/HB(520)) wird nach 1500 min hauptsachlich MF gebildet (74,5% Selektivitat mit einer
Aktivitat von 17,89 mmolveon/h/gkat). Da wahrend der Methanoldehydrierung zu MF auch die
Methanolzersetzung zu CO und, Uber die Wassergas-Shift-Reaktion mit H.O, auch CO-
gebildet werden kann,?42°9 wurden CO und CO; bei Verwendung des Cu20/HB(520)-
Katalysators Uber einen mit einem TCD ausgestatteten offline-Gas-Chromatographen (GC)
quantifiziert. Fur beide Nebenprodukte (CO und CO.) wurden dabei allerdings nur geringe
Selektivitaten unter 4% nach 1500 min beobachtet. Da Cu0,5/HB(520) und Cu20/HB(520) sehr
unterschiedliche katalytische Aktivitdten aufweisen, wurde auch untersucht, ob die katalytische
Aktivitat die Produktselektivitat beeinflusst. Dafur wurde der Cu20/HB(520)-Katalysator bei
einer hdheren GHSV von 72572 mL/h/gkat getestet (Tabelle 4 und Abbildung 52, Appendix).
Dabei verringert sich die Aktivitat auf 2,03 mmolueon/h/gkat, welche vergleichbar mit der
Aktivitat des Cu0,5/HB(520) von 2,56 mmolueor/h/gkat ist, doch das Hauptprodukt bleibt MF mit
einer Selektivitat von 79,2%. Ein Einfluss der katalytischen Aktivitat auf das Produktspektrum

kann in diesem Fall somit ausgeschlossen werden.

Die Reaktionsverlaufe fur Cu0,5/HB(520) bzw. Cu20/HB(520) (Abbildung 14b bzw. c¢) zeigen
zudem jeweils eine um 33% bzw. 67% abnehmende katalytische Aktivitat Gber die Laufzeit
von 1500 min sowie lange Induktionsphasen von udber 1500 min, was auf einen sehr

dynamischen Reaktionsverlauf hinweist.
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Abbildung 14. Reaktionsverldufe in der nicht-oxidativen Methanolumsetzung (ber a) Cu0,5/HB(25),
b) Cu0,5/HB(520) und c) Cu20/HB(520). Reaktionsbedingungen: 240 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gka, 0,1 g9
Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH30H)/n(Nz2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor
Reaktion (450 °C, 3 h, Hz>-Flussrate = 20 mL/min). Fiir die Katalysatorregeneration fiir b) und c¢) wurde die Reaktion
nach der entsprechenden Laufzeit gestoppt, der Reaktor abgekiihit und die Katalysatoren jeweils in situ re-kalziniert
(450 °C, 3,5 h, syn. Luft-Flussrate = 20 mL/min) und re-reduziert (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min).

Mégliche Ursachen flr die Katalysatordeaktivierungen koénnen die Verkokung des
Katalysators, Sintern der Cu-NP oder eine Veranderung des Cu-Oxidationszustands wahrend
der Reaktion sein.**® Da in friheren Studien allerdings nach der Reaktion keine organischen
Ruickstande bzw. Koks auf dem Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysator mittels TG-MS und IR
detektiert wurdenB"! und auch keine KWs (Cs2) Uber Cu0,5/HB(520) bzw. Cu20/HB(520)
gebildet werden, kann Verkokung als Deaktivierungsursache ausgeschlossen werden. Wenn
die Deaktivierung allerdings aufgrund einer Veradnderung des Cu-Oxidationszustand
geschieht, sollte eine Regenerierung des urspringlichen Cu-Oxidationszustands mittels Re-
Kalzinierung und Re-Reduktion der Cu/HB(520)-Katalysatoren mdglich sein. Um dies zu
testen, wurde der Methanolfluss nach 1500 min Laufzeit gestoppt, der Reaktor unter N>-Fluss

auf Raumtemperatur abgekihlt und der jeweilige Katalysator in situ re-kalziniert und re-
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reduziert. Wie in Abbildung 14b) und c) zu sehen ist, kann die katalytische Performanz beider
Cu/HB(520)-Katalysatoren durch die Regeneration wiederhergestellt werden und die
Induktionsphase startet fir beide Katalysatoren erneut. Somit scheint der Cu-
Oxidationszustand sowohl die Produktselektivitat als auch die katalytische Aktivitat zu
bestimmen. Die Selektivitdten sowohl zu DME als auch zu MF nehmen wahrend des
Reaktionsverlaufs ab und steigen nach der Regeneration wieder auf den Ausgangswert des
ersten Laufs an. Das deutet darauf hin, dass der Cu-Oxidationszustand sowohl die saure als
auch die dehydrierende Funktionalitat des bifunktionellen Cu/HB-Katalysators beeinflusst. Die
in den py-FTIR Messungen quantifizierten Veranderungen der Lewis-Saurekonzentration in
Abhangigkeit von der Cu-Beladung (Abbildung 11 und Tabelle 3) und der
Katalysatorbehandlung, die in friheren Studien untersucht wurde,?? untermauern diese
Hypothese. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Katalysatorcharakterisierung mit den
katalytischen Regenerationsexperimenten verknupft, sodass Rickschlusse auf die Rolle des
Cu-Oxidationszustands und sein Einfluss auf die Struktur-Aktivitatsbeziehung gezogen

werden konnen.

Die ausschlieRliche Bildung von DME Uber den Cu0,5/HB(25)-Katalysator kann auf seine hohe
Saurekonzentration (sowohl vom Brensted- als auch vom Lewis-Typ, Abbildung 11 und
Tabelle 3) zurlickgefuhrt werden. Werden hingegen durch die Dealuminierung des HB(25)-
Zeolithen alle mittels py-FTIR nachweisbaren Brgnsted-Saurezentren entfernt und die Lewis-
Saurezentren signifikant verringert, sinkt die DME-Selektivitat auf 10,4% bzw. 4,2% fur
Cu0,5/HB(520) bzw. Cu20/HB(520) und es wird jeweils DMM bzw. MF als Hauptprodukt
gebildet (nach 1500 min Laufzeit, Tabelle 4). Folglich dominieren die sauren Zentren auf den
Cu/HB(520)-Katalysatoren nicht mehr den Reaktionsverlauf. Auch wenn die Lewis-
Saurekonzentration der Cu/HB(520)-Katalysatoren bei einer hohen Cu-Beladung ansteigt (d.h.
von 4 auf 33 umol/g fir 0,5 bzw. 20 Gew.-% Cu), Uberwiegt die dehydrierende Funktionalitat
immer noch die saure Funktionalitat fir Cu20/HB(520), wie an der Produktselektivitat (hohe
MF-Selektivitdt im Vergleich zur niedrigen DME-Selektivitat), zu erkennen ist. Fur den
Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysator konnte gezeigt werden, dass die dynamische
Ausbildung eines passenden Cu*/Cu’-Verhaltnisses fir eine hohe DMM-Selektivitat
verantwortlich ist und die langen Induktionsphasen verursacht.®23" In der Literatur wird Cu®
als aktives Zentrum fiir die Dehydrierung von Methanol zu MF beschrieben, 244088 w3hrend
Cu* die Zersetzung von FA in CO und H; in dieser Reaktion katalysiert.[®® Somit Iasst sich
auch fiir die NOD von Methanol zu DMM oder MF vermuten, dass der Cu-Oxidationszustand
deskriptiv fur die Produktselektivitat ist. Abbildung 15 stellt schematisch einen moglichen
Zusammenhang  zwischen der Dynamik des  Cu-Oxidationszustands, den
Katalysatorbehandlungen sowie den Veranderungen der Aktivitdt und Produktselektivitaten

dar.
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Abbildung 15. Mégliche Verdnderungen des Cu-Oxidationszustands von Cu0,5/HB(520) und Cu20/HB(520) sowie
der Aktivitdt und Produktselektivitdt in Abhédngigkeit der Katalysatorvorbehandlungen und Reaktionsbedingungen.
Die Verédnderung des Cu-Oxidationszustands dient hier als Deskriptor, da seine Verdnderungen sowohl die sauren
als auch die dehydrierenden katalytischen Eigenschaften beeinflussen.

Basierend auf den H.-TPR- und CO-DRIFTS-Ergebnissen kann fir Cu0,5/HB(520)
angenommen werden, dass sich zu Beginn der Reaktion (nach der in situ Reduktion) fein
dispergierte Cu*-Spezies auf dem Katalysator befinden. Allerdings kann dabei nicht
ausgeschlossen werden, dass sich zu diesem Zeitpunkt auch Cu®-Spezies aufgrund der relativ
hohen Reduktionstemperatur von 450 °C auf dem Cu0,5/HB(520)-Katalysator befinden. Auch
Kefirov et al. haben nach der Reduktion bei 450 °C auf lonen-ausgetauschten Cu-BEA-
Zeolithen mittels CO-DRIFTS und H.-TPR hauptséachlich Cu*-Spezies und einige Cu®-Spezies
beobachtet.?'”! Die lange Induktionsphase von tber 1500 min fiir Cu0,5/HB(520), welche mit
einem Anstieg der DMM-Selektivitat einhergeht (Abbildung 14 b), kann vermutlich auf die
Ausbildung eines fiir die DMM-Bildung vorteilhafteren Cu*/Cu®-Verhaltnisses zurtickgefiihrt
werden.3'32 Nach der Regeneration steigt die Aktivitat des Cu0,5/HB(520)-Katalysators stark
auf 12,81 mmolwveon/h/gkat @an und MF wird zunachst als Hauptprodukt gebildet (53,2%
Selektivitat), wahrend die DMM-Selektivitat auf 5,7% sinkt. Das kénnte darauf zurtickzuflhren
sein, dass sich nach der Regeneration (und somit der zweiten Reduktion) mehr Cu® auf
Cu0,5/HB(520) bildet als bei der ersten Reduktion. Nach 1700 min Laufzeit Ubersteigt die
DMM-Selektivitat jedoch die MF-Selektivitdt und steigt nach 3000 min auf 73,1% an. Diese
Dynamik ist hochstwahrscheinlich auf die erneute Anpassung des Cu*/Cuf-Verhaltnisses
zuriickzufiihren, die aus der Re-Oxidation einiger Cu®- zu Cu*-Spezies resultiert. Da sowohl
H; als auch H>O als Nebenprodukte wahrend der NOD von Methanol zu DMM entstehen,
kénnte ihr reduzierendes bzw. oxidierendes Potenzial die Dynamik des Cu-

Oxidationszustands wahrend der Reaktion verursachen.

Wenn die Cu-Beladung auf 20 Gew.-% erhoht wird, liegt zu Beginn der Reaktion (nach der in
situ Reduktion) basierend auf den H.-TPR- und-CO-DRIFTS-Analysen ausschlieflich Cu® auf
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dem Katalysator vor, welches bekanntermafien die Dehydrierung von Methanol zu MF
katalysiert.[88:9086.2441 Hierpej stellt sich die Frage, ob lediglich Bulk-Cu® die Reaktion katalysiert
oder ob die MSI mit dem HB(520)-Zeolithtrager eine entscheidende Rolle spielt. Um dies zu
testen, wurde die physische Mischung ,CuO + HB(520)“ mit 20 Gew.-% Cu als Katalysator
unter identischen Reaktionsbedingungen in der nicht-oxidativen Methanolumwandlung
getestet. Wie aus Tabelle 4 zu entnehmen ist, zeigen sowohl ,CuO + HB(520)“ als auch
HB(520) jeweils eine hohe DME-Selektivitat von 81,3% bzw. 70,9% und eine sehr geringe
Aktivitat von 0,78 bzw. 0,72 mmolveon/h/gkat nach 1500 min sowie sehr ahnliche
Reaktionsverlaufe (Abbildung 54 bzw. Abbildung 53, Appendix). Da die physische
,CuO + HB(520)“ Mischung keine bedeutenden Unterschiede zum HB(520) zeigt, kann davon
ausgegangen werden, dass die Cu-Spezies in der physischen Mischung katalytisch inaktiv
sind. Somit ist die MSI zwischen Cu® und dem HP(520)-Zeolithen des Cu20/HB(520)-
Katalysators, welche sich wahrend der IWI und der Kalzinierung ausbildet und die zudem zu
einem veranderten Reduktionsverhalten in der H>-TPR Analyse fuhrt, fur die Dehydrierung von

Methanol zu MF notwendig.

Bei Betrachtung des Reaktionsverlaufs fir Cu20/HB(520) (Abbildung 14 c) fallt auf, dass die
MF-Selektivitat bis zu einer Laufzeit von 530 min zunachst auf 80,4% ansteigt und dann
zugunsten einer zunehmenden DMM-Bildung abnimmt, welche innerhalb von 1500 min von
0,6% auf 16,0% ansteigt. Wahrenddessen sinkt die katalytische Aktivitat von 54,14 auf
17,89 mmolueon/h/gkat. Dies kénnte mdglicherweise durch eine graduelle Re-Oxidation von
Cu® zu Cu* auf dem Cu20/HB(520)-Katalysator durch das wahrend der anfanglichen DME
Bildung gebildete Wasser verursacht werden. Das erklart die verstarkte Bildung von DMM auf
Kosten der MF-Bildung wahrend des Reaktionsverlaufs. Generell sind solche dynamischen
Cu-Oxidationszustande, die wechselseitig das Reaktionsgeschehen beeinflussen und
gleichzeitig von den entstehenden (Neben-)Produkten beeinflusst werden, in der Literatur
bekannt. Beispiele hierfur sind die elektrochemische CO2-Reduktion zu Ethylen Uber Cu-
Elektroden,?*! die Umsetzung von NO bzw. N.O mit CO lber Cu-, Cu,O- oder CuO-basierte
Katalysatoren,?*®) sowie die photokatalytische H.-Bildung Uber verschiedene, auf TiO,
getragerte Cu-Spezies.**”! Nach der in situ Regeneration wird die urspriingliche katalytische
Performanz des Cu20/HB(520)-Katalysators vom ersten Lauf wieder hergestellt und die
Induktionsphase startet erneut. Dabei wird zunachst wieder eine hohe MF-Selektivitat
beobachtet, welche wahrend der weiteren Laufzeit zugunsten einer erhéhten DMM-Bildung
sinkt und wieder mit einer Katalysatordeaktivierung einhergeht. Der Deaktivierungsprozess
und das dynamische Reaktionsverhalten sind folglich reversibel. Dies untermauert die
Hypothese, dass der Cu-Oxidationszustand eine Schlisselrolle bei der Produktselektivitat und
Aktivitdt einnimmt, da die oxidierten Cu* Spezies auf dem verbrauchten Cu20/HB(520)-

Katalysator nach der Regeneration wieder zu Cu® reduziert werden. Wie in Abbildung 14 c) zu
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sehen ist, stellt sich nach 6000 min Laufzeit ein stationarer Zustand mit einer Selektivitat zu
DMM bzw. MF von 42,6% bzw. 48,3% ein. Das ist fir eine mdgliche industrielle Anwendung
sehr attraktiv, da, obwohl MF und DMM voneinander abgetrennt werden missten, die gesamte
Exergieeffizienz der NOD von Methanol aufgrund des geringen Hx-Verbrauchs im Vergleich

zur oxidativen Methanoldehydrierung zu DMM verbessert ist.[26-3"]

4.1.3 Dotierung des Cu/HB-Katalysators mit Zr

Teile der Daten dieses Abschnitts sind im Rahmen der Masterarbeit von Jens FulBholler im
Zeitraum vom 15.02.2024 — 15.08.2024 (Arbeitskreis: Prof. Regina Palkovits) unter Betreuung

von Natalia Simitsis entstanden.
Darstellung Eigenanteil:

Das Konzept bzw. Vorversuche zur Zr-Dotierung des Cu/HB-Katalysators wurden von Natalia
Simitsis entwickelt bzw. durchgefiihrt. Natalia Simitsis plante die Experimente und
Charakterisierungen zur Dotierung des Cu/HB-Katalysators mit Zr in enger Zusammenarbeit
mit Jens FulBhéller, der diese durchfiihrte. Natalia Simitsis interpretierte die von Jens Ful3héller
ausgewerteten Daten mit ihm in wissenschaftlicher Diskussion. Die DRIFTS-Daten in
Abbildung 17 und Abbildung 56, Appendix wurden von Natalia Simitsis ausgewertet und

interpretiert.

Wie bisher gezeigt wurde, treten bei Verwendung des Cu/HpB-Katalysators in der NOD von
Methanol zu DMM einige Herausforderungen auf, wie die Katalysatordeaktivierung, eine lange
Induktionsphase sowie die thermodynamisch limitierte katalytische Aktivitat.!3231.212]
Insbesondere die Katalysatordeaktivierung und die lange Induktionsphase hangen, wie im
vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, mit dem Cu-Oxidationszustand und dessen Einfluss auf
die dehydrierenden und sauren Eigenschaften des Cu/HB-Katalysators zusammen. Aus
diesem Grund liegt es nahe, das Cu/HB-Katalysatorsystem mit Elementen zu dotieren, welche
einen stabilisierenden Einfluss auf die Saurezentren des Zeolithen und/oder auf den Cu-
Oxidationszustand haben kénnen und somit die katalytische Performanz potenziell
verbessern. Geeignete Kandidaten hierfir sind tetravalente Heteroatome, wie bspw. Zr#**, die
die Fehlstellen des dealuminierten Zeolithen besetzen kénnen und nicht zur Bildung von
Brgnsted-Saurezentren in Zeolithen filhren, sondern stattdessen als Lewis-Saurezentren
reagieren konnen (vgl. Abschnitt 2.4.3.5, Schema 5).1'821 Im folgenden Abschnitt wird deshalb
die Dotierung des Cu1/HB(520)-Katalysators mit Zr durchgefihrt und der Effekt auf die

katalytische Performanz in der NOD von Methanol zu DMM untersucht.

Es wurden drei verschiedene Zr-Beladungen auf den zuvor optimierten, dealuminierten
HB(520)-Zeolithen aufgebracht (1; 3,7 bzw. 7,4 Gew.-%). Hierbei entspricht die Zr-Beladung
von 7,4 Gew.-% der Anzahl an Zr-Atomen, die der Anzahl an Al-Fehlstellen im HB(520)
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(0,81 mmol/g) entspricht.?? Somit kann bei einer Zr-Beladung von 7,4 Gew.-% theoretisch
jede Al-Fehlstelle mit einem Zr-Atom besetzt werden. In Vorstudien wurde die IWI-
Synthesemethode optimiert und dabei fir die sequentielle IWI (Zr-IWI auf HB(520) >
Kalzinierung > Cu-IWI > Kalzinierung) die hochste katalytische  Aktivitat
(2,59 mmolweor/h/gkat) und DMM-Selektivitat (69,0%) beobachtet (Abbildung 55, Appendix).
Dementsprechend wurde diese Synthesemethode fir die weitere Untersuchung der Zr-
dotierten Cu/HB-Katalysatoren verwendet. Die Katalysatoren werden als CuAZrB/HB(520)
bezeichnet, wobei A bzw. B jeweils die Beladung von Cu bzw. Zr in Gew.-% angeben. In
Tabelle 5 sind die physikochemischen Ergebnisse der Nz-Physisorptionsmessungen (Sger,
Mikro- und Mesoporenvolumen) der kalzinierten Zr/HB(520)-Materialien sowie die mittels
ICP-OES quantifizierten Zr- und Cu-Beladungen der CuZr/HB(520)-Katalysatoren aufgelistet.

Tabelle 5. N2>-Physisorptionsergebnisse fiir die Zr/HB(520)-Materialien. Es wurde die spezifische Oberfldche (Sset)
sowie die Porenvolumina der Mikro- und Mesoporen bestimmt. Zudem sind die mittels ICP-OES quantifizierten Zr-
und Cu-Beladungen der CuZr/HB(520)-Katalysatoren aufgelistet.

Katalysator Sger Porenvolumen [mL/g]
[m%g] Mikroporen Mesoporen Gesamt

Zr1/HB(520) 497 0,15 0,40 0,55
Zr3,7/HB(520) 519 0,16 0,41 0,57
Zr7,4/HB(520) 503 0,15 0,40 0,55

Zr-Beladung [Gew.-%] Cu-Beladung [Gew.-%]
Cu1Zr1/HB(520) 0,71 1,49
Cu1Zr3,7/HB(520) 2,95 0,91
Cu1Zr7,4/HB(520) 5,46 0,87

Durch die Zr-Beladung sinkt die Sger von 592 m?/g fiir den unbeladenen HB(520) (Tabelle 2)
auf 497 — 519 m?/g fir die Zr/HB(520)-Materialien. Die Sger der Zr/HB(520)-Materialien
unterscheiden sich somit kaum voneinander. Ein &hnlicher Trend kann fur das Mikro- und
Mesoporenvolumen beobachtet werden. Im Vergleich zum unbeladenen HB(520) sinken
sowohl das Mikro- als auch das Mesoporenvolumen von 0,18 bzw. 0,56 mL/g durch die Zr-
Beladung auf 0,15 — 0,16 mL/g bzw. 0,40 — 0,41 mL/g, bleiben aber fir alle Zr-Beladungen
sehr ahnlich. Wirden Zr-Spezies, z.B. ZrO,-Partikel, die Zeolithporen blockieren, ware zu
erwarten, dass Sger und Porenvolumen mit steigender Zr-Beladung abnehmen, was nicht der
Fall ist. Es liegt daher nahe, dass die Verringerung der Sger und des Mikro- und

Mesoporenvolumens eher aufgrund Restrukturierungen des Zeolithen, beispielsweise auch
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durch die Kalzinierung nach der Zr-IWI, zustande kommt, als durch Blockierung der Poren
durch Zr-Spezies. Das ist ein erster Hinweis darauf, dass Zr fein dispergiert auf dem Zeolithen
verteilt ist und vermutlich hauptsachlich die Silanolnester (= Al-Fehlstellen) des HB(520)-
Zeolithen besetzt. Die Nz-Physisorptionsisothermen (Abbildung 16 a) der Zr/HB(520)-
Materialien und zeigen alle die fir den mikroporésen HB-Zeolithen erwartete Typ | Isotherme,
(vgl. Abschnitt 4.1.2.1). Die Elementquantifizierungen mittels ICP-OES (Tabelle 5) ergeben flr
alle CuZr/HB(520)-Katalysatoren eine etwas niedrigere, experimentelle Zr-Beladung als
angestrebt. Dies deutet daraufhin, dass das verwendete ZrOCI, * H,O vermutlich Wasser
adsorbiert hatte, sodass weniger Zr auf den HB(520)-Zeolithen aufgebracht wurde als
angestrebt war. Es koénnten allerdings auch Ungenauigkeiten bei den ICP-OES Messungen
aufgetreten sein, die auf einen nicht vollstandigen Aufschluss der Feststoffe zurlickzuflihren
sein konnten. Dies konnte auch die mittels ICP-OES bestimmte, vom Nominalwert von
1 Gew.-% abweichenden Cu-Beladungen (1,49 — 0,87 Gew.-%) erklaren. Nichtsdestotrotz
bestatigt die ICP-OES Analyse die steigenden Zr-Beladungen in der Reihe der Zr/HB(520)
Materialien.

Die XRDs der kalzinierten Zr/HB(520)- und CuZr/HB(520)-Katalysatoren sind in Abbildung 16b)
und c) dargestellt und zeigen das typische Beugungsmuster des HB3(520)-Zeolithen (Abbildung
10, Abschnitt 4.1.2.1). Es sind keine Reflexe fiir CuO®2?4 oder ZrO,?48 Spezies zu erkennen,
was auf eine hohe Dispersion beider Elemente auf dem HB(520)-Zeolithen hindeutet, wie bei
der Diskussion der N>-Physisorptionsergebnisse bereits vermutet wurde. Wie auch bei den
Cu/HB(520)-Katalysatoren (Abbildung 10, Abschnitt 4.1.2.1) ist eine leichte Verbreiterung der
Reflexe bei 26 = 30° nach der Metallbeladung und Kalzinierung zu beobachten, die mit einer

verringerten Kristallinitat der HB(520)-basierten Katalysatoren zu erklaren ist.

a) —— Zr7,4/HB(520) :| b) c)
Zr3,7/HB(520) /i
3004 Zr1/HB(520) /:/
2 7l s Zr1/HR(520)| 3 Cu1Zr1/HB(520)
E s/ S, 8,
c 200 = 3 S|
< ! e 13
£ ot 2 2
3 ‘ 2 Zr3,7/HB(520)| £ Cu12r3,7/HB(520)
> 3 —_— —_—
100
. Zr7 4/HB(520) Cu1Zr7,4/Hp(520)
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Abbildung 16. a) N>-Physisorptionsisothermen der Zr/HB(520)-Materialien, b) XRDs der der Zr/HB(520)-Materialien
sowie c) der CuZr/HB(520)-Katalysatoren.
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Der Einbau von tetravalenten Zr-Spezies in die Fehlstellen bzw. Silanolnester des HB(520)-
Zeolithen beeinflusst die Gitterschwingungen des Materials. Wie Bordiga et al.?*
beschreiben, treten im relativen Transparenzfenster des Zeolithen, d.h. im Bereich von
1000 — 850 cm™, asymmetrische Streckschwingungen der Si-O-Si-Bindungen der
tetraedrischen [SiO4]-Einheiten des Zeolith-Gitters auf. Eine Stérung dieser Einheiten, z.B.
durch die Bildung von Fehlstellen wie im Prozess der Dealuminierung oder bei der Substitution
der T-Stellen durch Heteroatome, fihrt zur Ausbildung neuer IR-Banden. Die Intensitat dieser
neuen Schwingungen ist proportional zur Konzentration dieser Fehlstellen oder
Heteroatome.!"%8 Somit kann der Einbau der Zr-Atome in den HB(520)-Zeolithen mittels IR-
Messungen im Bereich des Transparenzfensters des Zeolithen untersucht werden. Daflr
wurden DRIFTS der Zr/HB(520)-Materialien aufgenommen (Abbildung 17). Far alle
Zr/HB(520)-Materialien ist ein (iberlappendes Signal im Bereich von 1000 — 850 cm™ mit
Maxima bei 979 bzw. 960 cm™' zu erkennen. Wie in der Studie von Tang et al.l'8 kann hier die
Schwingung bei niedrigen Wellenzahlen (960 cm™) der asymmetrischen Streckschwingung
von O3Si-O-o zugeordnet werden (d.h. mit Defektstellen (o) durch die Dealuminierung), welche
sich nach dem Einbau von Zr** (= O3Si-O-Zr) zu héheren Wellenzahlen (979 cm™') verschiebt.
Die Schwingung bei 979 cm™ bestatigt somit den erfolgreichen Einbau von Zr**-Spezies in die
HB(520)-Zeolithstruktur fir alle Zr-Beladungen.

0,6 —
_ Zr1/HB(520) 0,8i-0zr  (0,8i-000
-] Zr3,7/HB(520) 979 cm™ 1960 cm’”
s Zr7 4IHB(520) ‘
é 0,41 |
= Zr-H,0
= i
(0] |
= |
<2 0,21 :
£ P VA
2 —
0,0 L

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Wellenzahl [cm™]
Abbildung 17. DRIFTS-Gitterschwingungen der Zr/HB(520)-Materialien. Vor der Messung wurden die Proben 2 h

lang bei 200 °C unter N2-Fluss ausgeheizt, um adsorbiertes Wasser von der Oberfldche zu entfernen. Die gezeigten
Spektren wurden bei 30 °C aufgenommen.

Des Weiteren wurden die Signale bei 979 cm™ bzw. 960 cm™ dekonvoluiert (Abbildung 56,
Appendix) und die Intensitatsverhaltnisse der beiden Signale bestimmt. Fir Zr-Beladungen
von 1; 3,7 bzw. 7,4 Gew.-%. kénnen Intensitatsverhaltnisse (lo7o/l9so) von 0,70; 1,14 bzw. 1,19
bestimmt werden (Tabelle 22, Appendix). Der Anstieg des Anteils der Schwingung bei
979 cm™" mit steigender Zr-Beladung kann somit einer héheren Konzentration von Zr** auf T-

Stellen des HB(520)-Zeoliths zugeordnet werden. Des Weiteren konnte die Schwingung bei
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1610 cm™ adsorbiertem H,O an Zr-Spezies zugeordnet werden, deren Intensitat auch mit
steigendem Zr-Gehalt wie zu erwarten steigt.?*®l Allerdings ist diese Zuordnung nicht ganz
eindeutig, da alle Proben vor der DRIFTS Messung ausgeheizt wurden, sodass der Grofteil
des adsorbierten Wassers entfernt sein musste. Es kann jedoch sein, dass stark adsorbiertes
Wasser, z.B. auch das Kristallwasser des Zeolithen, beim Ausheizen nicht entfernt wurde und

somit entsprechende IR-Banden noch detektiert werden.

Nachdem der erfolgreiche Einbau von Zr** in den HB(520)-Zeolithen gezeigt wurde, soll der
Einfluss der Zr-Dotierung auf die Silanolgruppen des HB(520)-Zeolithen untersucht werden.
Dafur sind in Abbildung 18 die Silanol-Streckschwingungsbanden von HB(520), Cu1/HB(520),
Zr3,7/HB(520) und Cu1Zr3,7/HB(520) dargestellt. Fir alle Materialien wird ein breites Signal
bei ca. 3525 cm™ beobachtet (Abbildung 18a), welches H-verbriickten Si-OH-Schwingungen
(H-Brickensi.on) zugeordnet werden kann, welche aufgrund der Wechselwirkungen von
Silanolnestern bzw. internen Silanolspezies auftreten.33202 |n der vergroRerten Ansicht in
Abbildung 18b) wird fir HB(520), Cu1/HB(520) sowie Zr3,7/HB(520) ein scharfes Signal bei
3733 cm™ mit einer Schulter bei 3743 cm™” beobachtet. Beide Signale kénnen der
Streckschwingung der O-H-Bindung von Silanolgruppen zugeordnet werden, wobei interne,
H-verbrickte Si-OH-Gruppen (Si-OHinerm) bei einer niedrigeren Wellenzahl auftauchen, weil
die O-H-Bindung aufgrund der H-Brickenwechselwirkung geschwacht wird, und externe,

isolierte Si-OH-Gruppen (Si-OHisoiiert) der hoheren Wellenzahl zugeordnet werden kénnen.[8%

—— HB(520) —— Cu1/HB(520) Zr3,7/HR(520) Cu12r3,7/HB(520)
a)0,15 b) 0,15 —
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Abbildung 18. DRIFTS-Ergebnisse der Si-OH-Schwingungen von HP(520), Cu1/HB(520), Zr3,7/HB(520) und
Cu1Zr3,7/HB(520) im Bereich von a) 4000 — 3000 cm™ und b) im Bereich der Si-OH-Schwingungen (3800 —
3600 cm). Die Proben wurden vor der Messung 2 h lang bei 200 °C unter N>-Fluss ausgeheizt, um adsorbiertes
Wasser von der Oberfldche zu entfernen. Die gezeigten Spektren wurden bei 30 °C aufgenommen.

Interessanterweise ist die Intensitat beider Si-OH-Streckschwingungen bei Zr3,7/HB(520) und
Cu1Zr3,7/HB(520) wesentlich schwacher als bei HB(520) und Cu1/HB(520) und bei
Cu1Zr3,7/HB(520) lediglich als Schulter der breiten H-Briickensi.on-Bande zu beobachten.
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Dies konnte dadurch erklart werden, dass der Einbau von Zr in die Silanolnester zur
Verringerung der Si-OH-Gruppen flhrt, da diese zu Si-O-Zr-Gruppen kondensieren, wie auch
in Abbildung 17 anhand der Gitterschwingungen deutlich wird.l'"®! Die Cu-Beladung und
erneute Kalzinierung (=Cu1Zr3,7/HB(520)) verringert das Intensitatsverhaltnis der Si-OHisiier-
bzw. Si-OHinem- vs. H-Brickension-Schwingungen verglichen mit dem Zr3,7/HB(520).
Vermutlich wechselwirkt Cu also mit den restlichen Si-OHisolier- bzw. Si-OHintern-Gruppen auf
dem Zr3,7/HB(520)-Material. Die Verringerung der Si-OHisgiert- bzw. Si-OHinerm-Gruppen
konnte allerdings auch auf die erneute Kalzinierung zurlickzuflihren sein, wodurch die

Dehydroxylierung der Si-OH-Gruppen vermehrt stattfinden kann.!'8%

Basierend auf den DRIFTS-Ergebnissen wird somit ein signifikanter Einfluss der Zr-Dotierung
auf die Silanolspezies auf der Zeolithoberflache vermutet. Dies kann einen Einfluss auf die
MSI zwischen Cu und dem Hfp-Zeolithen und auf die Reduzierbarkeit der Cu-Spezies haben,
wie in friheren Studien gezeigt wurde.l*?2'?1 Aus diesem Grund wurden Ho-TPR-Experimente
der CuZr/HB(520)-Katalysatoren durchgefiihrt, um den Einfluss der Zr-Beladung auf die
Reduzierbarkeit von Cu zu untersuchen (Abbildung 19). Da ZrO; bei sehr hohen Temperaturen
reduziert?*® und in Vorstudien fir die Zr/HB(520)-Materialien kein Reduktionssignal bis 600 °C
beobachtet wurde, konnen die fiur CuZr/HB(520) beobachteten Reduktionssignale
ausschlielllich der Reduktion der Cu-Spezies zugeordnet werden. Aus Abbildung 19 wird
deutlich, dass ein steigender Zr-Gehalt den Temperaturabstand der beiden Reduktionsschritte
von Cu? - Cu* (<350 °C) und Cu* = Cu° (> 350 °C)i2'6228 stark verringert, sodass die
Reduktion von Cu?* - Cu® bei hoheren Zr-Beladungen von 3,7 und 7,4 Gew.-% in einem
Schritt geschieht. Dies ist typisch fiir die Reduktion von Bulk-Cu0.[2282%0.229] Eine hohere Zr-
Beladung scheint also die Bildung von Bulk-CuO im Gegensatz zu isolierten Cu-Spezies auf
dem CuZr/HB(520)-Katalysator zu fordern.

Cu1Zr1/HB(520)

Cu1Zr3,7/HB(520)

Norm. H, Verbrauch [a.u.]

Cu1Zr7,4/HB(520)
100 200 300 400 500
Temperatur [°C]

Abbildung 19. H2-TPR Ergebnisse der kalzinierten CuZr/HB(520)-Katalysatoren. Die Daten wurden auf die Cu
Menge normalisiert und basislinienkorrigiert.
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Zusatzlich sinkt die Reduktionstemperatur mit steigendem Zr Gehalt, was auf eine verringerte
MSI zwischen Cu und dem Zeolithtrager hindeutet. Eine mogliche Erklarung dafir kénnte die
Besetzung der ,Ankerstellen® fir Cu (z.B. Silanolnester oder andere Defektstellen des
Zeolithgerusts) durch Zr auf der HB(520)-Zeolithoberflache sein. Dies wird auch durch die in
den DRIFTS-Experimenten beobachteten Veranderungen der Silanol- und Defektstellen des
HB(520)-Zeolithen aufgrund der Zr-Dotierung gestuitzt. Folglich scheint die Zr-Dotierung die
Zeolithoberflache so zu verandern, dass Cu bei der anschlieRenden IWI eher agglomerierte

statt isolierter Spezies bildet, die eine geringere MSI und leichtere Reduzierbarkeit aufweisen.

Die CuZr/HB(520)-Katalysatoren wurden in der NOD von Methanol zu DMM getestet und die
Selektivitaten nach 1500 min Laufzeit sind in Abbildung 20 in Abhangigkeit der Aktivitat bzw.
der Zr-Beladung aufgetragen. Zusatzlich ist die Deaktivierung der Katalysatoren Uber
1500 min Laufzeit aufgetragen. Die jeweiligen Reaktionsverlaufe sind Abbildung 57, Appendix
zu entnehmen. Eine steigende Zr-Beladung (0 — 7,4 Gew.-%) verringert die katalytische
Aktivitat der CuZr/HB(520)-Katalysatoren von 5,31 auf 2,59 mmolweon/h/gkat. Dabei verandert
sich gleichzeitig die Produktselektivitat. Wird die Zr-Beladung von 0 auf 7,4 Gew.-% erhdht,
steigt die Selektivitat zu DMM sowie DME um jeweils ca. 10 Prozentpunkte (DMM: 58,7% —>
69,0% und DME: 4,4 > 14,3%) auf Kosten einer verringerten MF-Bildung (36,8% > 16,7%).
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Abbildung 20. Katalytische Ergebnisse in der NOD von Methanol zu DMM (ber CuZr/HB-Katalysatoren mit
variierender Zr-Beladung (die Beladung von 0 Gew.-% entspricht dem Cu1/HB(520)-Katalysatorbatch 2024-04-18).
Zusétzliche Auftragung der Deaktivierung innerhalb von 0 — 1500 min Laufzeit (eine negative Deaktivierung
bedeutet eine Zunahme der katalytischen Aktivitdt). Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV =
14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3sOH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in
situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min). Die Ergebnisse wurden nach 1500 min
Laufzeit erhalten.

Somit werden durch die Zr-Dotierung die dehydrierenden Zentren geschwacht, welche eine
hohe katalytische Aktivitat und die MF-Bildung begunstigen. Insgesamt sinkt durch eine
steigende Zr-Dotierung auch die DMM-Produktivitat (3,12; 2,75; 2,51 bzw. 1,79 mmolpmm/h/gkat
fir eine Zr-Beladung von 0; 1; 3,7 bzw. 7,4 Gew.-% nach 1500 min Laufzeit), doch die MF-
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Produktivitat sinkt starker, was zur héheren DMM-Selektivitat fihrt. Allerdings verbessert sich
die Stabilitat mit steigender Zr-Beladung, wie an der entsprechend verringerten Deaktivierung
(Abbildung 20) zu erkennen ist. Bei der héchsten getesteten Zr-Beladung steigt die Aktivitat
sogar noch wahrend der Laufzeit von 0- 1500 min, wie am negativen Wert fir die
Deaktivierung (-41,2%) zu erkennen ist, sodass das volle Potential dieses Katalysators noch
nicht erreicht wurde. Zudem verkirzt sich die Induktionsphase von > 1500 min fir den Zr-freien
Cu1/HB(520)-Katalysatorbatch vom 2024-04-18 (vgl. Abbildung 7, Abschnitt 4.1.1) auf ca. 700
— 800 min flr die Zr-beladenen Katalysatoren (Abbildung 57, Appendix). Die Dotierung mit Zr
scheint also die dehydrierenden Zentren einerseits zu schwachen, was zur geringeren Aktivitat
und MF-Selektivitat fihrt, andererseits scheint es die vorhandenen aktiven Zentren dabei zu
stabilisieren. Wie im Zusammenhang mit den H>-TPR- und DRIFTS-Messungen diskutiert
wurde, verandert der Einbau von Zr in die Silanolnester und Defektstellen des HB(520) die
Silanolspezies auf der Zeolithoberflache und beeinflusst somit die MSI zwischen Cu und dem
HPB(520)-Zeolithen stark. Das wiederum hat einen Einfluss auf die méglichen Cu®- und Cu*-
Spezies, welche dynamisch und in situ gebildet werden und die Produktselektivitat ma3geblich
beeinflussen (Abschnitt 4.1.2).12'2 Es muss allerdings noch hinzugefiigt werden, dass die
verringerte Aktivitat mit steigender Zr-Beladung auch am veradnderten Gewicht des
Katalysators durch Zr liegen kdnnte. Durch die hohe Zr-Masse sind bei gleichbleibender
Katalysatormasse weniger Cu und HB(520) vorhanden. Zudem zeigen die ICP-OES-
Ergebnisse der CuZr/HB(520)-Katalysatoren Schwankungen des Cu-Gehalts (Tabelle 5).
Insbesondere die verringerte Cu-Menge des Cu1Zr7,4/HB(520)-Katalysators kdénnte somit
auch zur verringerten dehydrierenden Aktivitat beitragen. Unabhangig davon konnte durch die
Zr-Dotierung jedoch die Induktionsphase verkurzt sowie die Katalysatordeaktivierung

verringert und somit die katalytische Stabilitat verbessert werden.

Zwischenfazit

In diesem Abschnitt wurde der zuvor am Institut etablierte Benchmark Cu/HB-Katalysator in
der NOD von Methanol zu DMM intensiver untersucht. Reproduzierbarkeitsstudien zeigen,
dass die ab 2023 hergestellten Cu1/HB(520)-Katalysatorbatches eine hdhere dehydrierende
Funktionalitat als die zuvor von Mebrahtu et all? publizierten aufweisen. Dies ist
mdglicherweise auf leicht schwankende Cu-Beladungen durch eine neue Charge des
Cu(NO3), * 3H20-Prakursors  zurlickzufihren. Die  katalytischen  Ergebnisse  der
Katalysatorbatches ab 2023 (58,1 + 0,4% DMM-Selektivitat, 5,05 + 0,23 mmolmeon/h/gkat
katalytische Aktivitat) sind allerdings reproduzierbar und werden daher fur diese Arbeit als
neuer Benchmark verwendet. Des Weiteren wurde ein Einfluss der Lagerung auf die

katalytische Performanz des Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysators festgestellt und eine
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Lagerungsstrategie fir die Katalysatoren in dieser Arbeit entwickelt. Darliber hinaus konnte
der Benchmark Cu/Hp-Katalysator im Hinblick auf seine dehydrierenden und sauren
Eigenschaften (d.h. Cu-Beladung bzw. SiO./AlOs-Verhaltnis des HB-Zeolithen) so
mafgeschneidert werden, dass jeweils DME, MF oder DME als Hauptprodukt mit Gber 75%
Selektivitdt in der nicht-oxidativen Umsetzung von Methanol gebildet werden. Hierbei
katalysieren die sauren Stellen des Hp(25)-Zeolithen die Bildung von DME Uber die
Kondensation zweier Methanolmolekiile, wahrend die Anwesenheit von Cu® notwendig flr
eine hohe DMM-Selektivitat ist und Cu® hauptséachlich die Bildung von MF katalysiert. Der Cu-
Oxidationszustand ist damit deskriptiv fir die Produktselektivitat. Diese Ergebnisse wurden
kirzlich publiziert.?'? Um die Herausforderungen bei der Verwendung des Benchmark
Cu1/HB(520)-Katalysators zu verbessern (z.B. die lange Induktionsphase, geringe Stabilitat
und Aktivitat), wurde eine Dotierung mit Zr durchgeflhrt. Eine steigende Zr-Beladung
verbessert dabei die Stabilitat in den katalytischen Tests. Gleichzeitig sinken die katalytische
Aktivitdt und MF-Selektivitat, wahrend die DMM-Selektivitat mit steigender Zr-Beladung steigt.
Die Dotierung mit Zr scheint also die dehydrierenden Zentren einerseits zu schwachen, was
zur geringeren Aktivitat und MF-Selektivitat fihrt, andererseits scheint es die vorhandenen
aktiven Zentren dabei zu stabilisieren. Dies kann auf Basis der H.-TPR- und DRIFTS-
Experimente durch die veranderte MSI zwischen Cu und dem Zeolithtrager durch die Zr-

Dotierung erklart werden.

49



Ergebnisse und Diskussion

4.2 Neue Metalle als dehydrierende aktive Zentren

Auf Basis des Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysators werden zunachst neue Metalle (Au, Ag,
Zn) auf den optimierten HB(520)-Zeolithen aufgetragen und in der NOD von Methanol zu DMM
getestet (Abschnitt 4.2.1). Basierend auf dem hierbei vielversprechendsten Kandidat Ag
werden die Ag/HB(520)-Katalysatoren in Abschnitt 4.2.2 mittels N.-Physisorption, ICP-OES,
XRD, H>-TPR, UV/Vis-Spektroskopie und XPS charakterisiert. Umfangreiche katalytische
Tests der Ag/HB(520)-Katalysatoren in der NOD von Methanol zu DMM werden in
Abschnitt 4.2.3 diskutiert. Hierbei werden die Ag-Beladung, die Reaktionstemperatur, die
Katalysatorsynthese und die Katalysatorvorbehandlung optimiert. Zudem wird die
Langzeitstabilitat und Regenerierung des Ag/HB(520)-Katalysators untersucht und mogliche

Struktur-Aktivitatsbeziehungen vorgeschlagen.
Teile der Abschnitte 4.2.2 und 4.2.3 wurden verdffentlicht in:

N. Simitsis, F. Egger, M. Zobel, C. Mebrahtu, R. Palkovits, Catal. Sci. Technol. 2025, 15, 4380.

Darstellung Eigenanteil:

Die Experimente, Analytik und Charakterisierungen in dieser Veroéffentlichung wurden von der
Erstautorin Natalia Simitsis durchgefiihrt. Darliber hinaus wurden Experimente (pair
distribution function, PDF) von Felix Egger fiir die Verdffentlichung durchgefiihrt, die nicht Teil
dieser Arbeit sind. Natalia Simitsis wertete die Daten aus und interpretierte diese in
wissenschatftlicher Diskussion mit Felix Egger, Prof. Dr. Mirijam Zobel, Dr. Chalachew
Mebrahtu und Prof. Dr. Regina Palkovits. Das Manuskript wurde von Natalia Simitsis verfasst
und von den Co-Autoren korrigiert. Dr. Chalachew Mebrahtu und Prof. Dr. Regina Palkovits

betreuten die Studie als korrespondierende Autoren und gaben konzeptionelle Beratung.

4.2.1 Screening verschiedener Metalle

Die Metalle Ag, Au, und Zn sind in der Literatur fur ihre dehydrierenden Eigenschaften
bekannt'53.166.159 ynd werden deshalb als neue aktive Metalle auf den zuvor optimierten,
dealuminierten HB(520)-Zeolithen aufgebracht. Fur erste Tests wurden 5 Gew.-% des
jeweiligen Metalls auf den HB(520)-Zeolithen mittels IWI aufgebracht und als MB/HB(520)
bezeichnet, wobei M das Metall und B die Beladung in Gew.-% beschreibt. Die Katalysatoren
wurden anschlieBend in der NOD von Methanol zu DMM bei zuvor optimierten
Reaktionsbedingungen®? getestet und die Ergebnisse nach Erreichen des stationaren

Zustands bzw. nach 1500 min Laufzeit sind in Tabelle 6 aufgelistet.
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Tabelle 6. Katalytische Ergebnisse in der NOD von Methanol zu DMM fiir verschiedene dehydrierende Metalle (Au,
Ag, Zn, jeweils 5 Gew.-% Zielbeladung) auf HPB(520). Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV =
14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH30OH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in
situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h; Hz-Flussrate = 20 mL/min). Die Ergebnisse wurden nach Erreichen des
stationdren Zustands oder 1500 min Laufzeit erhalten.

Katalysator Aktivitat S(DME) S(MF) S(DMM)
[mmolweon/h/gkat] [%] [%] [%]
Au5/HB(520) Spuren Spuren Spuren Spuren
Ag5/HB(520) 0,48 21,6 19,5 58,8
Zn5/HB(520) 0,23 21,9 78,1 n.d.

Von allen getesteten Metallen zeigt Ag sowohl die héchste Selektivitat zu DMM (58,8%) als
auch die hochste Aktivitat (0,48 mmolweon/h/gkat). Im Gegensatz dazu wird bei Verwendung
des Zn5/HB(520)-Katalysators MF als Hauptprodukt (78,1% Selektivitat) bei einer Aktivitat von
0,23 mmolweorn/h/gkat  gebildet, wahrend Au5/HB(520) inaktiv unter den getesteten
Bedingungen ist. Die Metallbeladung der Katalysatoren wurde mittels ICP-OES untersucht.
Die Zielmetallbeladung von 5 Gew.-% wird nur bei Ag5/Hp erreicht (4,92 Gew.-%), wahrend
Zn5/HB(520) und AuS5/HB(520) deutlich geringere gemessene Metallbeladungen aufweisen
(3,73 bzw. 0,15 Gew.-%). Diese geringeren realen Metallbeladungen kénnen die geringe bzw.
nicht beobachtete katalytische Aktivitat bei Verwendung von Zn oder Au als aktive Metalle
erklaren. Allerdings kann vermutet werden, dass selbst bei einer realen Zn-Beladung von
5 Gew.-% die dehydrierende Funktionalitat des Katalysators weiter erhéht und somit noch
mehr MF statt DMM hergestellt werden wirde. Somit erweist sich Zn nicht als geeignetes
aktives Metall fur die selektive DMM-Produktion Gber die NOD von Methanol. Ursachen fir die
geringe Metallbeladung insbesondere bei Au konnten die Qualitdt des HAuCls * xH20
Prakursors sowie die Synthesemethode (IWI) sein. Typischerweise werden Au-basierte
Katalysatoren mittels Fallungs- oder Kolloidmethoden synthetisiert.[®® Nichtdestotrotz zeigen
diese Ergebnisse, dass Ag ein vielversprechendes aktives, dehydrierendes Metall in der NOD
von Methanol zu DMM ist. Aus diesem Grund fokussiert sich die weitere Arbeit auf die

Optimierung und das Verstandnis des Ag/HB(520)-Katalysatorsystems.

4.2.2 Charakterisierung der Ag/HB(520)- Katalysatoren

Um zunachst den Einfluss der Ag-Beladung zu testen, wurden drei verschiedene Ag-
Beladungen (1, 5 und 20 Gew.-%) auf den optimierten HB(520) aufgebracht. Diese Zielwerte
werden erreicht, wie die ICP-OES-Ergebnisse in Tabelle 7 zeigen.
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Tabelle 7. Physikalisch-chemische Charakterisierung der Ag/HB(520)-Katalysatoren mit variierter Ag-Beladung. Die
Ag-Beladung wurde mittels ICP-OES quantifiziert. Auf Basis der Nz-Physisorptionsergebnisse wurde die
spezifische Oberfldche (Sser) nach der BET-Methode und das Mikroporenvolumen nach der t-Plot-Methode
berechnet.

Katalysator Ag-Beladung Sger Porenvolumen [mL/g]
[Gew.-%)] [m?/g]

Mikroporen Mesoporen Gesamt

Ag1/HB(520) 0,96 556 0,17 0,56 0,73
Ag5/HB(520) 4,92 528 0,16 0,53 0,69
Ag20/HB(520) 19,51 372 0,11 0,44 0,55

Des Weiteren zeigen die N2>-Adsorptions- und -desorptionsisothermen (Abbildung 21) flr alle
drei Ag/HB(520)-Katalysatoren ein Plateau bei niedrigen Partialdriicken und den typischen
Verlauf einer Typ | Isotherme, was kennzeichnend fiir mikroporose Materialien ist®?'®! und wie
zu erwarten den Isothermen des Benchmark Cu/HB-Katalysatorsystems entspricht
(Abschnitt 4.1).3132212] Dje Sger sowie die Porenvolumina (Mikro- und Mesoporen, Tabelle 7)
sinken mit steigender Ag-Beladung, was durch eine teilweise Blockierung der Poren durch Ag
Partikel zu erklaren ist.
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Abbildung 21. N2-Physisorptionsiothermen fiir die kalzinierten Ag/HB(520)-Katalysatoren mit einer Ag-Beladung
von 1, 5 und 20 Gew.-%.

Die kalzinierten Ag/HB(520)-Katalysatoren wurden mittels XRD charakterisiert und die
Ergebnisse sind in Abbildung 22a) zusammen mit dem XRD des unbeladenen H{3(520)
dargestellt. Fir Ag-Beladungen von 1 und 5 Gew.-% sind ausschlieBlich Reflexe des Hf3-
Zeolithgerusts und keine Signale fur metallische oder oxidierte kristalline Ag-Spezies zu

erkennen.?®"l Dadurch kann angenommen werden, dass auf Ag1/HB(520) und Ag5/HB(520)
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eine hohe Dispersion der Ag-Spezies vorliegt bzw. die GroRe mdglicher Ag-Kristallite
unterhalb des XRD Detektionslimits liegt.??¥! Im Gegensatz dazu sind bei einer hohen Ag-
Beladung von 20 Gew.-% Reflexe fiir metallische Ag°-Spezies, jedoch keine Reflexe flr
oxidierte Ag-Spezies, sichtbar (markiert mit ¥ in Abbildung 22a).2%2 Somit scheint sich der
Vorlaufer AgQNO; wahrend der Kalzinierung an Luft zu Ag® zu zersetzen und die sich dabei
bildenden Ag®-Kristallite sind grof® genug, um mittels XRD detektiert werden zu konnen. Dieses
autoreduktive Verhalten von Ag* zu AgP ist auch in der Literatur bekannt,[2532:254.253b,253¢,208-210]
Aulerdem ist beim Ag20/HB(520)-Katalysator eine Intensitatsverschiebung der Miller-Ebenen
(205) und (302) der HB-Kristallstruktur im Vergleich zum unbeladenen HB(520) zu beobachten.
Das deutet auf Veranderungen des Zeolithgerists durch die hohe Ag-Beladung hin,
beispielsweise durch den Einbau von Ag*-lonen in das Zeolithgerlst, was in ahnlicher Weise
auch von Dzwigaj et al. beobachtet wurde.?**! Nach der Reduktion (Ag20/HB(520)-red) bzw.
nach Verwendung in der Reaktion (Ag20/HB(520)-spent) wird eine Verbreiterung der Ag°-
Reflexe fur den Ag20/HB(520)-Katalysator beobachtet (Abbildung 22b, Ag20/HB(520)-calc
bezeichnet den kalzinierten Katalysator). Die Scherrer-Partikelgrolen der Ag-Spezies des
kalzinierten, reduzierten bzw. in der Reaktion verwendeten Ag20/HB(520)-Katalysators
betragen 26,4; 12,2 bzw. 5,4 nm. Diese Verringerung der Scherrer-PartikelgroRe deutet auf
eine Restrukturierung der Ag-Kristallite aufgrund der Reduktion bzw. Reaktion hin.
Unabhangig von den Katalysatorbehandlungen bleibt die Verzerrung des HB-Zeolithgerusts
bestehen, wie anhand der Intensitatsverschiebung der Miller Ebenen (205) und (302) des Hf3-

Zeolithen erkennbar ist.
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Abbildung 22. XRDs von a) kalzinierten Ag/HB(520)-Katalysatoren mit Ag-Beladungen von 1, 5 und 20 Gew.-% und
dem unbeladenen HB(520), b) Ag20/HB(520)-Katalysatoren nach verschiedenen Vorbehandlungen (calc =
kalziniert, red = reduziert, spent = nach der Reaktion), sowie von einem kalzinierten Ag-NP/HB(520)-Katalysator,
der mittels Impréagnierung mit einer Ag-NP-Dispersion hergestellt wurde.
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Um zu untersuchen, ob die Verzerrung des HB-Zeolithgerusts tatsachlich durch den Einbau
von Ag*-lonen verursacht wird, wurde ein mit einer Ag-NP-Dispersion impragnierter
Katalysator (Ag-NP/HB(520)) hergestellt (16,02 Gew.-% Ag-Beladung basierend auf
ICP-OES).?%1 Mittels UV/Vis-Spektroskopie kann die Ag-NP-GroRe der Ag-NP-Dispersion
durch den Vergleich der UV/Vis-Absorptionsbanden mit Literaturwerten auf eine Grofie von
etwa 80 nm geschatzt werden (Abbildung 60, Appendix).®%¢! Im XRD des kalzinierten Ag-
NP/HB(520)-Katalysators sind schmale Reflexe fiir Ag° (Scherrer-PartikelgroRe = 32,9 nm) zu
erkennen (Abbildung 22b). Die kleinere Scherrer-Partikelgrolte des Ag-NP/HB(520)-
Katalysators im Vergleich zur Ag-NP-Gr6RRe der Dispersion lasst sich dadurch erklaren, dass
die Ag-NP in der Dispersion aus mehreren Kristalliten zusammengesetzt sein und/oder sich
die Ag-Kristallite wahrend der Katalysatorsynthese (z.B. beim Kalzinieren) re-strukturieren
konnten. Zudem koénnen die mittels XRD detektierten Ag-Kristallite von einer amorphen
(oxidierten) Ag-Schicht bedeckt sein.??! Dariiber hinaus ist im XRD des Ag-NP/HB(520)-
Katalysators keine Verzerrung der HB-Zeolithstruktur im Vergleich mit zum unbeladenen
HB(520) zu erkennen. Somit kann die Verzerrung der Kristallstruktur des Zeolithen bei
Ag20/HB(520) auf die IWI Synthesemethode und hdchstwahrscheinlich auf den Einbau von
Ag*-lonen in das Hp-Zeolithgerist zurlckgefihrt werden, was bei der Ag-Beladung mittels

Impragnierung einer Ag-NP-Dispersion nicht beobachtet wird.

Auch wenn auf dem kalzinierten Ag20/HB(520)-Katalysator im XRD Ag°-Kristallite detektiert
werden, liegt es nahe, dass zusatzlich auch oxidierte Ag-Spezies auf dem an Luft kalzinierten
Katalysator vorliegen.?> Aus diesem Grund wurde die Reduzierbarkeit des kalzinierten
Ag20/HB(520)-Katalysators mittels Ho-TPR analysiert (Abbildung 23). Es ist ein schmales
Reduktionssignal bei 119 °C zu erkennen, welches typisch flr die Reduktion von Ag* > Ag°
ist.[295254.2571 Somit koexistieren auf dem Ag20/HB(520)-Katalysator nach der Kalzinierung
sowohl Ag*- als auch Ag®-Spezies. Literatur zufolge kann die Reduktion von auf Zeolith
getragerten Ag*-Spezies auch die Hydroxylspezies auf der Zeolithoberflache beeinflussen, wie
in Abschnitt 2.4.3.5 beschrieben wurde.?°”] Die Reduktion von Ag*-Spezies kdnnte somit einen
Einfluss auf die sauren Eigenschaften des Ag/HB(520)-Katalysators haben, was Chebbi et
al.?%l! fir andere Ag/Zeolith Materialien gezeigt haben. Darliber hinaus kann auch die
Autoreduktion von Ag* zu Ag°, die fiir den Ag20/HB(520)-Katalysator wahrend der Kalzinierung
auf Basis der XRD-Ergebnisse angenommen wird, die Oberflachenspezies des Zeolithen
beeinflussen und dabei Brgnsted-Saurezentren des Zeolithen wiederherstellen (Abschnitt
2.4.3.5).[2072092100  Gomit ist zu erwarten, dass die beobachtete Dynamik des Ag-
Oxidationszustands auch die Oberflachenspezies und sauren Zentren des Zeolithen

beeinflusst.
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Abbildung 23. H2-TPR des kalzinierten Ag20/HB(520)-Katalysators. Der H2-Verbrauch wurde auf die Ag-Menge
normalisiert und es wurde eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt.

Um die auf dem Ag20/HB(520)-Katalysator vorhandenen Ag-Spezies und deren Veranderung
durch verschiedene Behandlungen (Kalzinierung, Reduktion, Reaktion) zu untersuchen,
wurden UV/Vis-Absorptionsspektren der Materialien aufgenommen (Abbildung 24). Der
kalzinierte Ag20/HB(520)-Katalysator absorbiert bei 204 nm und 245 nm, was dem
Ladungslibergang (charge transfer (CT)) zwischen den 4d' und 4d°10s' Orbitalen von
hochdispersen, isolierten Ag*-Spezies im Zeolithen zuzuordnen ist.[?%8:2%52%1 Des Weiteren
wird eine Absorption bei 290 nm mit geringerer Intensitat beobachtet, die typischerweise fur
positiv geladene oder metallische Ag-Cluster (Agn°* bzw. Ag.°) auftritt.?5526% Ein weniger
intensives, breiteres Signal bei ca. 400 nm kann metallischen AgC-Partikeln zugeordnet
werden.[?62521 Nach der Reduktion des Ag20/HB(520)-Katalysators verringert sich die
Intensitat der Absorptionen bei kirzeren Wellenlangen, welche isolierten Ag*-Spezies bzw.
Ag-Clustern zugeordnet werden kann (< 300 nm). Gleichzeitig nimmt die Intensitat des breiten
Signals bei 380 — 415 nm deutlich zu, was auf die Bildung von metallischen Ag°-Spezies
zurtckzufuhren ist. Das deutet auf eine Migration der Ag.-Cluster-Spezies hin, die Baker et al.
fur Ag-lonen-ausgetauschte Y-Zeolithe nach der Reduktion mit H, in &hnlicher Weise
beobachteten.?°”] Nach der Reaktion steigt die Intensitat der den isolierten Ag*-Spezies und
Agn-Cluster-Spezies zugeordneten Absorptionen leicht an, was auf eine Re-Oxidation und Re-
Migration der Ag-Spezies wahrend der Reaktion hindeuten kdnnte. Die reversible Re-
Oxidation von Ag® zu Ag* und die mdgliche Migration von Ag-Spezies im Zeolithgerist sind

ebenfalls in der Literatur bekannt.[207:2621
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Abbildung 24. Normalisierte UV/Vis-Absorptionsspektren des kalzinierten, reduzierten bzw. in der Reaktion
verwendeten Ag20/HB(520)-Katalysators (calc, red bzw. spent). Das UV/Vis-Absorptionsspektrum des
unbeladenen HB(520)-Zeolithen wurde als Hintergrund von den abgebildeten Spektren abgezogen.

Die XRD-, H>-TPR- und UV/Vis-Spektroskopie-Ergebnisse lassen eine Dynamik des Ag-
Oxidationszustands aufgrund der verschiedenen Behandlungen (Kalzinierung, Reduktion und
Reaktion) vermuten. Um diese Dynamiken zu untersuchen, wurden XPS-Messungen des
kalzinierten, reduzierten und in der Reaktion verwendeten Ag20/HB(520)-Katalysators
durchgefuhrt. Die entsprechenden Ag 3d- bzw. Ag MNN-Bereiche sind in Abbildung 25
dargestellt. Die Verschiebungen der Bindungsenergie (BE) von metallischen vs. oxidierten Ag-
Spezies ist sehr klein (innerhalb eines Intervalls von 1,2 eV fir die BE der Elektronen im
Ag 3dsp-Niveau). Damit ist eine prazise Zuordnung des Ag-Oxidationszustands durch die
ausschlief3liche Betrachtung der Verschiebung der BE nicht méglich. Stattdessen kénnen die
Werte fur den Auger Parameter (AP) verglichen werden, der eine zuverlassige Aussage
darlber liefert, ob metallische oder ionische Ag-Spezies vorliegen.[263264.2651 |n der Literatur
wird dafur typischerweise der AP auf Basis des 3ds,-Niveaus und der MsM4sMass Auger Region

(APwm4) von Ag berechnet nach:
APws = BE (Ag 3dsi2) + kinetische Energie (KE) (Ag MaN4sN4s).1264

Hierbei wird ein Wert von 726,0 fur APws fir metallische Ag® Spezies berichtet, wahrend ein
Wert von 724,0 auf Ag*-lonen hinweist.?®® Die berechneten Werte fir die BE von Ag 3ds,, die
KE von Ag M4N4sNss und der APws des Ag20/HB(520)-Katalysators nach verschiedenen
Behandlungen sind in Tabelle 8 aufgelistet. FUr den kalzinierten Ag20/HB(520)-Katalysator
wird ein APws von 724,3 eV bestimmt, der nach der Reduktion auf 726,0 eV steigt und nach
der Reaktion leicht sinkt (725,5 eV). Somit liegen die Ag-Spezies an der Oberflache des
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kalzinierten Ag20/HB(520)-Katalysators hauptsachlich in ionisierter Form vor, wahrend beim
reduzierten Ag20/HB(520)-Katalysator die Ag-Spezies an der Oberflache metallisch sind. Der
leicht niedrigere AP nach der Reaktion (725,5 eV) deutet auf eine teilweise Re-Oxidation der
Ag-Spezies an der Oberflache hin, was mit der Interpretation der UV/Vis-Ergebnisse
Ubereinstimmt. Fonseca et al. fuhren ebenfalls solche graduellen Veranderungen der Werte
fur APms von Ag/Zeolith-Materialien auf veranderte Valenzzustande der vorliegenden Ag-
Spezies zurlick.[?%8]

e Rohdaten

Rohdaten
—— Ag M5N45N45
—— Ag M4N45N45
- - -Basislinie

—— Ag 3d5/2 fit
—— Ag 3d3/2 fit
- - -Basislinie

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

Ag 3d - calc Ag MNN - calc

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

Ag 3d - red Ag MNN - red

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

Ag 3d - spent Ag MNN - spent

383 378 373 368 363 335 345 355 365
Bindungsenergie [eV] Kinetische Energie [eV]

Abbildung 25. XPS-Spektren der Ag 3d- und Ag MNN-Regionen des kalzinierten, reduzierten und in der Reaktion
verwendeten Ag20/HB(520)-Katalysators (calc, red, spent).

Tabelle 8. Aus den XPS-Messungen berechnete Werte fiir die BE, KE und AP fiir den Ag20/HB(520)-Katalysator
nach verschiedenen Behandlungen.

Katalysatorbehandlung des Ag20/Hf(520)

Kalziniert Reduziert Nach der Reaktion

Ag 3ds BE [eV] 369,0 368,4 368,6
Ag MiNusNss KE [eV]  355,4 357,5 356,9
APwa 724,3 726,0 725,5
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Zusammenfassend zeigen die Charakterisierungsergebnisse, dass auf dem kalzinierten
Ag20/HB(520)-Katalysator sowohl isolierte Ag*-Spezies (UV/Vis, H>-TPR) vorliegen, die zur
Verzerrung der Zeolith-Kristallstruktur fihren (XRD), als auch geladene oder metallische
Cluster (Ag.®* bzw. Ag.°) (UV/Vis-Spektroskopie) sowie Ag’-Kristallite (XRD), deren
Oberflache vermutlich oxidiert ist (XPS, UV/Vis-Spektroskopie). Durch die Reduktion wird
diese oxidierte Oberflache der Ag-Partikel sowie (zumindest teilweise) die isolierten Ag*-
Spezies zu metallischen Ag°-Spezies reduziert, wie in den XPS und UV/Vis-Messungen
deutlich wird. Dies kénnte auch zu Veranderungen der Oberflachenhydroxylspezies und der
Saurezentren des Zeolithen fuhren, wie bei der Diskussion der Ho-TPR-Daten beschrieben
wurde. Nach der Reaktion wird die Oberflache der Ag-Partikel auf dem Ag20/HB(520)-
Katalysator teilweise re-oxidiert, was durch den sinkenden APw4 in den XPS-Messungen und
die UV/Vis-Spektren deutlich wird. Zudem unterstreicht die sinkendende Scherrer-
PartikelgroRe des kalzinierten, reduzierten und in der Reaktion verbrauchten Katalysators die
Dynamik und Restrukturierung der Ag-Kristallite in Abhangigkeit der

Katalysatorbehandlungen.

4.2.3 Katalytische Tests des Ag/HB(520)-Katalysators
4.2.3.1 Variation der Ag-Beladung

Die Ag/HB(520)-Katalysatoren mit Ag-Beladungen von 1; 5 und 20 Gew.-% wurden in der NOD
von Methanol zu DMM in der Gasphase unter zuvor optimierten Reaktionsbedingungen
getestet.*? Die katalytischen Ergebnisse nach 1500 min Laufzeit sind in Tabelle 9 dargestellt.
Die niedrigste DMM-Selektivitat sowie Aktivitdt werden fir die niedrigste Ag-Beladung von
1 Gew.% beobachtet (25,6% bzw. 0,37 mmolveon/h/gkat). Wird die Ag-Beladung auf 5 Gew.-%
erhdht, steigen sowohl die DMM-Selektivitdt auf 58,8% als auch die Aktivitdt auf
0,48 mmolweon/h/gkat an. Interessanterweise bleiben die DMM-Selektivitat sowie die Aktivitat
die bei einer weiteren Erhdhung der Ag-Beladung auf 20 Gew.-% nahezu konstant (61,5%
bzw. 0,49 mmolveor/h/gkat). Allerdings sinkt die Selektivitdt zu DME mit steigender Ag-
Beladung (d.h. 41,9%; 21,6% bzw. 6,1% fur 1; 5 bzw. 20 Gew.-%) zugunsten einer erhdhten
DMM und MF Produktion. Das deutet wie erwartet auf eine Erhéhung der dehydrierenden
Funktionalitat mit steigender Ag-Beladung hin. Die katalytische Aktivitdt der Ag/HB(520)-
Katalysatoren ist fur alle Ag-Beladungen Uber eine Laufzeit von 1500 min sehr stabil
(Reaktionsverlaufe vgl. Abbildung 58, Appendix). Wahrend eine lange Induktionsphase fur die
niedrigen Ag-Beladungen (1 und 5 Gew.-%) von tber 1500 min beobachtet wird, erreicht der
Ag20/HB(520)-Katalysator schon zu Beginn der Laufzeit den stationaren Zustand und es ist
keine Induktionsphase zu beobachten. Studien von Fang und Mitarbeitern!'6!.160.1621 sowie
Dong et al." zur NOD von Methanol zu FA Uber Ag-basierte Katalysatoren haben ebenfalls
eine hohe Ag-Beladung von 20 Gew.-% als optimal identifiziert. Somit wird die Ag-Beladung

von 20 Gew.-% flr die weiteren Katalysatoroptimierungen verwendet.
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Tabelle 9. Katalytische Ergebnisse fiir die Variation der Ag-Beladung auf dem Ag/HB(520)-Katalysator.
Reaktionsbedingungen: 200 °C 1 atm, GHSV = 14549 mlL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC,
n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, Nz-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, Hz-Flussrate =
20 mL/min). Ergebnisse nach 1500 min Laufzeit.

Katalysator Aktivitat S(DME) S(MF) S(DMM)

[mmolwveor/higka]  [%] [%] [%]

Ag1/HB(520) 0,37 41,9 324 256
Ag5/HB(520) 0,48 216 195 588
Ag20/HpB(520) 0,49 6,1 324 615

4.2.3.2 Variation der Reaktionstemperatur

Um das Potential des Ag20/HB(520)-Katalysators in der NOD von Methanol zu DMM zu
untersuchen, wurde die Reaktionstemperatur zwischen 200 — 280 °C variiert (Tabelle 10). Die
katalytische Aktivitat steigt linear mit der Reaktionstemperatur von 0,49 (200 °C) auf
4,07 mmolweon/h/gkat (280 °C), was aufgrund des endothermen ersten Reaktionsschritts (die
Dehydrierung von Methanol) thermodynamisch zu erwarten ist.®"! In einem optimalen
Temperaturbereich von 220 — 240 °C steigt die DMM-Selektivitat auf Gber 70%. AulRerhalb
dieses optimalen Temperaturbereichs erhéht sich vor allem die MF-Selektivitat auf Uber
32,4%, wahrend die DME-Bildung gering bleibt (< 12,1%).

Tabelle 10. Katalytische Ergebnisse in der NOD von Methanol zu DMM iiber Ag20/HB(520 fiir verschiedene
Reaktionstemperaturen. Reaktionsbedingungen: 1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit
0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h,
Hoa-Flussrate = 20 mL/min). Ergebnisse nach 1500 min Laufzeit.

Reaktionstemperatur Aktivitat S(DME) S(MF) S(DMM) Induktionszeit
[°C] [mmolwmeon/h/gkat] [%] [%] [%] [min]
200 0,49 6,1 32,4 61,5 0
220 1,30 7,1 15,3 77,6 600
240 2,04 14,5 11,8 73,6 1500
280 4,07 12,1 37,2 50,3 >1500

Die hohe DMM-Selektivitat bei 220 — 240 °C kann durch die optimale kinetische Passung der
dehydrierenden und sauren katalytisch aktiven Zentren bei diesen Temperaturen erklart
werden. Interessanterweise wird selbst bei hohen Temperaturen von 280 °C keine Bildung von

FA beobachtet, was im Gegensatz zum Benchmark Cu/HB-Katalysator steht. Bei Verwendung
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des Cu1/HB(520)-Katalysators in der NOD von Methanol werden bei 220 °C kleine Mengen an
FA (< 5% Selektivitat) beobachtet, was darauf hindeutet, dass die dehydrierenden Zentren ab
dieser Temperatur aktiver sind als die sauren Zentren, sodass nicht alle Uber die
dehydrierenden Zentren gebildeten FA-Molekiile mit Methanol saurekatalysiert zu DMM
umgesetzt werden.®23" Im Vergleich zum Benchmark Cu/HB-Katalysator erganzen sich die
Aktivitaten der dehydrierenden und sauren Zentren des Ag20/HB(520)-Katalysators auch bei
hohen Reaktionstemperaturen somit besser fir eine hohe DMM-Bildung. Werden die
Reaktionsverlaufe Gber 1500 min betrachtet (Abbildung 59, Appendix), fallt zudem auf, dass
sich die Induktionszeit mit steigenden Reaktionstemperaturen verlangert (aufgelistet in Tabelle
10). Der Reaktionsverlauf wird also mit steigender Temperatur dynamischer, was auf eine in
situ Veradnderung der katalytischen Eigenschaften des Ag20/HB(520)-Katalysators
zurtickzufuhren ist, welche im Abschnitt 4.2.3.5 detaillierter diskutiert wird. Fir die weitere
Optimierung des Ag20/HB(520)-Katalysators wird eine Reaktionstemperatur von 240 °C
gewahlt, da dies einen Kompromiss zwischen hoher DMM-Selektivitat (73,8%) und hoher
Aktivitat (2,04 mmolweon/h/gkat) nach 1500 min darstellt.

4.2.3.3 Optimierung der Synthesemethode fiir die Ag-Beladung

Da eine Veranderung der Scherrer-Ag-Partikelgrofie nach der Kalzinierung, Reduktion oder
unter Reaktionsbedingungen beobachtet wurde, wurde ein Ag-NP-Katalysator ausgehend von
einer Ag-NP-Dispersion mit bekannter Ag-NP-GroRRe hergestellt (vgl. Abschnitt 4.2.2). Die
katalytischen Ergebnisse des Ag-NP/H[((520)-Katalysators sind in Abbildung 26 dargestellit.
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Abbildung 26. Katalytische Ergebnisse fiir den Ag-NP/HB(520)-Katalysator in der NOD von Methanol zu DMM.
Reaktionsbedingungen: 240 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mlL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC,
n(CHsOH)/n(N2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, Hz-Flussrate =
20 mL/min).

Nach 1500 min Laufzeit wird eine DMM-Selektivitat von 49,1% bei einer geringen katalytischen

Aktivitdt von 0,69 mmolweor/h/gkat beobachtet. Beide Werte sind wesentlich niedriger im
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Vergleich zum Ag20/HB(520)-Katalysator. Der unbeladene HB(520)-Zeolith (Abbildung 54,
Appendix) bildet nach 1500 min Laufzeit DME als Hauptprodukt (71,0% Selektivitat) und DMM
mit einer Selektivitat von 15,0% bei einer Aktivitat von 0,73 mmolweon/h/gkat. Durch die Ag-NP
des Ag-NP/HB(520)-Katalysators wird die DMM-Selektivitat also im Vergleich zum
unbeladenen HB(520) erhéht, wahrend die Aktivitat vergleichbar niedrig ist. Der Ag20/HB(520)-
Katalysator ist dagegen wesentlich aktiver (2,04 mmolweon/h/gkat) und ebenfalls sehr selektiv
zu DMM (73,6%) (vgl. Abschnitt 4.2.3.2). Die IWI-Synthesemethode ist also im Vergleich zur
Ag-NP-Dispersionsimpragnierung vorteilhafter fir eine héhere DMM-Produktion. Somit
scheinen isolierte Ag-Spezies im Zeolithen, Ag-Cluster-Spezies oder sehr kleine Ag-NP, die
durch die IWI und nicht durch die Ag-Dispersionsimpragnierung entstehen, vorteilhaft fir eine
hohe katalytische Aktivitdt zu sein. Es ist auch moéglich, dass alle aufgezahlten Ag-Spezies
(isoliert, Cluster bzw. NP) katalytisch aktiv sind. Diese erhohte Aktivitat konnte somit einerseits
an der erhohten Dispersion dieser Ag-Spezies auf dem Ag20/HB(520)-Katalysator im
Vergleich zum Ag-NP/HB(520)-Katalysator liegen. Andererseits konnte auch die optimalere
MSI zwischen den Ag-Spezies und dem Zeolithen aufgrund der IWI-Synthesemethode die
verbesserte katalytische Aktivitat erklaren. Fur eine genauere Untersuchung der aktiven Ag-
Spezies waren jedoch weitere, umfangreiche Studien nétig. Diese vorlaufigen Ergebnisse
bestatigen jedoch die Eignung der IWI-Synthesemethode flr die Herstellung von Ag/HB(520)-
Katalysatoren mit hoher katalytischer Aktivitdt und DMM-Selektivitat, sodass diese fir die

weiteren Untersuchungen in dieser Arbeit verwendet wird.

4.2.3.4 \Variation der Katalysatorvorbehandlung

Fur die Dehydrierung von Methanol zu FA wird in der industriellen Produktion ein metallischer
Ag-Vollkatalysator verwendet.?s”*3 Hierfiir legen Studien jedoch nahe, dass verschiedene
O-Spezies, die auf der Ag-Oberflache adsorbiert bzw. in den Ag-Bulk diffundiert sind, sowohl
in der oxidativen als auch dehydrierenden Umwandlung von Methanol zu FA die aktiven
Stellen sind (vgl. Abschnitt 2.4.3.4).27.28] Die Charakterisierungen des Ag20/HB(520)-
Katalysators mittels XRD, H>-TPR, XPS und UV/Vis-Spektroskopie zeigen, dass sowohl
oxidierte als auch metallische Ag-Spezies auf dem Katalysator vorliegen und dass sich der
Ag-Oxidationszustand dynamisch durch Behandlungen wie Reduktion bzw. Reaktion andert.
Um also den Einfluss der Reduktion auf die katalytische Aktivitdt des Ag20/HB(520)-
Katalysators zu testen, wurde die Ublicherweise vor der Reaktion durchgefiihrte in situ
Reduktion weggelassen und der kalzinierte Ag20/HB(520)-Katalysator direkt in der NOD von
Methanol zu DMM getestet. In Abbildung 27a) bzw. b) sind die Reaktionsverlaufe Uber ca.
2,5 Tage des kalzinierten bzw. reduzierten Ag20/HB3(520)-Katalysators aufgetragen.
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Abbildung 27. Variation der Katalysatorvorbehandlungen (a) kalziniert und (b) reduziert. Reaktionsbedingungen:
240 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N2
Flussrate = 19,7 mL/min, optionale in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, Hz-Flussrate = 20 mL/min).

Die katalytische Aktivitat ist nach beiden Vorbehandlungen sehr ahnlich und sinkt flr den
kalzinierten bzw. reduzierten Ag20/HB(520) nach dem Reaktionsstart von 2,66 bzw.
3,08 mmolwueon/h/gkat Nnach 3500 min Laufzeit auf 1,81 bzw. 1,85 mmolveon/h/gkat. ZU Beginn
der Reaktion (0 min) weist der kalzinierte Ag20/HB(520)-Katalysator eine etwas héhere DMM-
Selektivitat (49,8%) und eine etwas niedrigere DME-Selektivitat (39,2%) als der reduzierte
Ag20/HB(520) (40,2% bzw. 46,1% Selektivitdt zu DMM bzw. DME) auf. Fir beide
Vorbehandlungen sind lange Induktionsphasen von 2100 min (kalziniert) bzw. 1500 min
(reduziert) zu beobachten, in denen die DMM-Selektivitdt auf Kosten der DME-Selektivitat
stark ansteigt. Die MF-Selektivitat hingegen ist unabhangig von der Katalysatorbehandlung
Uber den gesamten Reaktionsverlauf konstant. Nach 3500 min wird flr den kalzinierten bzw.
reduzierten Ag20/HB(520)-Katalysator eine hohe DMM-Selektivitdt von 77,2% bzw. 75,8%
beobachtet. Somit verursachen die unterschiedlichen Vorbehandlungen zu Beginn des
Reaktionsverlaufs kleine Unterschiede der DMM und DME-Selektivitdten, die sich jedoch
wahrend der Induktionsphase aneinander angleichen, sodass danach kein signifikanter
Unterschied aufgrund der unterschiedlichen Behandlungen festgestellt werden kann. Moégliche
Ursachen hierfir werden im folgenden Abschnitt 4.2.3.5 diskutiert. Der Ag20/HB(520)-
Katalysator zeichnet sich folglich durch eine hohe Robustheit aus, da seine katalytische
Performanz durch Vorbehandlungen wie die Reduktion kaum beeinflusst wird. Dies ist
insbesondere fur eine potenzielle industrielle Anwendung von Vorteil, vor allem im Vergleich

zu den bisher in der NOD von Methanol zu DMM verwendeten Cu-basierten Katalysatoren.
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4.2.3.5 Stabilitdt, Regenerierung und Struktur-Aktivitdtsbeziehung des Ag20/HB(520)-

Katalysators

Obwohl der Ag20/HB(520)-Katalysator im Vergleich zum Cu1/HB(520)-Katalysator relativ
stabil ist, nimmt die katalytische Aktivitat des reduzierten Ag20/HB(520)-Katalysators bei einer
Reaktionstemperatur von 240 °C wahrend der Laufzeit von 0 - 1500 min um 33% ab
(Abbildung 59c, Appendix). Ein Langzeitversuch (Abbildung 28) zeigt, dass sich von 1500 —
3600 min die katalytische Aktivitdt um nur weitere 6,6% verringert. Somit sind die aktiven
Zentren des Ag20/HB(520)-Katalysators nach der Induktionszeit von 1500 min stabilisiert.
Verkokung kann als Grund fur die Katalysatordeaktivierung ausgeschlossen werden, da sich
der Masseverlust des Katalysators nach der Reaktion in der TG-Analyse kaum vom
kalzinierten  Katalysator  unterscheidet (Abbildung 61, Appendix). Da die
Charakterisierungsergebnisse eine dynamische Veranderung der Ag-Spezies und des Ag-
Oxidationszustands nach der Reduktion und Reaktion zeigen (Abschnitt 4.2.2), wurde der
Ag20/HB(520)-Katalysator nach 3600 min Laufzeit unter N2-Fluss abgekuhlt, in situ re-
reduziert und die Reaktion anschliel3end erneut gestartet (Abbildung 28). Interessanterweise
startet nach dieser Regenerierung die Induktionsphase erneut und verlauft sehr ahnlich zur
Induktionsphase des ersten Reaktionsverlaufs (abnehmende DME-Selektivitdt zugunsten
einer steigenden DMM-Selektivitat). Die MF-Selektivitat ist wahrend der gesamten Laufzeit

sehr stabil und schwankt um weniger als 3 Prozentpunkte.
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Abbildung 28. Regeneration des Ag20/Hp mittels in situ Reduktion. Reaktionsbedingungen: 240 °C, 1 atm, GHSV
= 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min,
in situ Reduktion vor und nach Reaktion (450 °C, 3 h, Hz2-Flussrate = 20 mL/min).
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Eine ahnliche und stabile MF-Selektivitat wurde auch fir den kalzinierten Ag20/HB(520)-
Katalysator beobachtet (Abbildung 27a). Die dehydrierende Funktionalitat des Ag20/HB(520)-
Katalysators ist somit sehr stabil und robust gegenliber verschiedenen
Katalysatorbehandlungen. Im Gegensatz dazu scheint die saure Funktionalitat durch die
Katalysatorbehandlungen beeinflusst zu werden, was zu den dynamischen Veranderungen
der DME- und DMM-Selektivitat fuhrt. Die dynamischen Veranderungen der Ag-Spezies und
des Ag Oxidationszustands kénnten somit deskriptiv fir den dynamischen Reaktionsverlauf
sein, indem sie die saure Funktionalitat des Ag20/HB(520)-Katalysators beeinflussen. Wie in
Abschnitt 2.4.3.5 und bei der Diskussion der H.-TPR Ergebnisse im Abschnitt 4.2.2 erklart
wurde, kann die Reduktion von Ag* zu Ag® mit H, die Brensted-Saurezentren auf der
Zeolithoberflache regenerieren.[207:209208.2681 Dgg erklart die hohe DME-Selektivitat direkt nach
der Reduktion (sowohl im ersten Reaktionslauf als auch nach der Regeneration). Fur diese
Hypothese spricht auch, dass die DME-Selektivitdt des reduzierten im Vergleich zum
kalzinierten Ag20/HB(520) zu Beginn der Reaktion bei 0 min hdher ist (Abbildung 27).
Wahrend der Reaktion wird eine teilweise Re-Oxidation der Ag® zu Ag* Spezies auf Basis der
XPS- und UV/Vis-Spektroskopie-Ergebnisse angenommen. Jacobs et al. beobachteten ein
reversibles Redox-Verhalten von hochdispergierten Ag-Spezies in Zeolithen und dass die
Re-Oxidation von Ag® zu Ag* Spezies zur Entfernung von Brgnsted-Saurezentren aufgrund
der Dehydroxylierung der Zeolithoberflache fihren kann.??l Dies kénnte die abnehmende
DME-Selektivitdt zugunsten einer erhdhten DMM-Bildung wahrend des Reaktionsverlaufs
erklaren, denn, wie in Abschnitt 4.1.2 und friiheren Studien gezeigt wurde,®22231 fihrt die
Entfernung von Brgnsted-Saurezentren und eine geringe Konzentration an Lewis-
Saurezentren auf der Zeolithoberflache zu einer bevorzugten DMM-Bildung, wahrend die
Methanol-Kondensation zu DME aufgrund einer zu geringen Anzahl an sauren Stellen nicht
katalysiert wird. DarlGber hinaus lasst die beim Cu/HB-Katalysator beobachtete dynamische
Veranderung der Lewis-Saurekonzentration durch verschiedene Katalysatorbehandlungen
(Kalzinierung, Reduktion, Reaktion)®? auf eine vergleichbare Dynamik fiir den Ag/HB(520)-
Katalysator schlieBen, da mdgliche Veranderungen der Saurezentren auf dem HB(520)-
Zeolithen fur beide Katalysatorsysteme ahnlich sein kénnten. Ein weiteres Argument fur den
Einfluss der Ag-Spezies bzw. des Ag-Oxidationszustands auf die Saurezentren ist, dass
isolierte Ag*-Spezies im Zeolithgerist auch als Lewis-Sdurezentren reagieren
konnen.[269.2%8.2531 |hre Mobilitat bei der Reduktion oder unter Reaktionsbedingungen kdnnte
wiederum die saure Funktionalitdt des Ag20/HB(520)-Katalysators beeinflussen. Die
Reversibilitat dieser Dynamik der sauren Funktionalitat des Ag20/HB(520)-Katalysators durch
die Regeneration untermauert die Hypothese, dass Anderungen des Ag-Oxidationszustands

dafiur verantwortlich sind.
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Zwischenfazit

Ag wurde als vielversprechender Kandidat flr die Anwendung als dehydrierendes Metall auf
dem HB(520)-Zeolithen fiir die NOD von Methanol zu DMM identifiziert. Der Ag/HB(520)-
Katalysator wurde im Hinblick auf eine hohe DMM-Bildung optimiert, sodass bei einer Ag-
Beladung von 20 Gew.-% mittels IWI bei einer Reaktionstemperatur von 240 °C eine hohe
DMM-Selektivitat von 73,6% bei einer Aktivitat von 2,04 mmolueor/h/gkat nach 1500 min
Laufzeit erzielt wird. Der Ag20/HB(520)-Katalysator weist ahnlich zum Benchmark
Cu1/HB(520)-Katalysator eine lange Induktionsphase (1500 min) auf, in der die DME-
Selektivitdt zugunsten einer steigenden DMM-Selektivitdt sinkt, wobei die MF-Selektivitat
konstant ist. Somit andert sich wahrend der Induktionsphase hauptsachlich die saure
Funktionalitat des Ag20/HB(520)-Katalysators, wahrend die dehydrierende Funktionalitat sehr
stabil ist. Nach Abschluss der Induktionsphase ist die katalytische Aktivitadt sehr stabil. Die
Induktionsphase ist moglicherweise auf eine dynamische Veranderung des Ag-
Oxidationszustands wahrend der Reaktion zurtickzufiihren. Basierend auf XRD-, H2-TPR-,
UV/Vis-Spektroskopie- und XPS-Messungen wird die Koexistenz von isolierten Ag*-Spezies,
geladenen oder metallischen Clustern (Ag.®* bzw. Agn’) und metallischen Ag-NP auf dem
Ag20/HB(520)-Katalysator angenommen. Wahrend der Reduktion bzw. Reaktion reduzieren
bzw. oxidieren diese Ag-Spezies reversibel und sind wahrscheinlich auf dem HB(520)-
Zeolithtrager mobil. Die in situ Anderung des Ag-Oxidationszustands kann wiederum die
Sauregruppen des Zeolithen beeinflussen,[?07:2092082681 a5 die dynamische saure
Funktionalitat wahrend der Induktionsphase zugunsten einer erhéhten DMM-Bildung erklart.
Eine Regenerierung des Ag20/HB(520)-Katalysators ist mittels Re-Reduktion mdglich,
woraufhin die Induktionsphase erneut startet. Insgesamt ist der Ag20/HB(520)-Katalysator

sehr robust und stabil, v.a. im Vergleich zum Benchmark Cu/HB-Katalysatorsystem.
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4.3 Neue Tragermaterialien

Ausgehend vom Benchmark Cu/HB-Katalysator werden in diesem Abschnitt neue
Tragermaterialen untersucht, auf denen Cu als aktives Metall aufgetragen wird. Wie bisher
gezeigt wurde, muissen neue potenzielle Tragermaterialien passende (Lewis-)saure
Eigenschaften fur eine selektive DMM-Herstellung Uber die NOD von Methanol aufweisen,
sowie zu einer passenden MSI mit Cu beitragen. Hierfur werden im Abschnitt 4.3.1 daher
zunachst kommerzielle primare und binare Metalloxide als Tragermaterialien getestet. Auf
Basis dieser Ergebnisse wird anschliellend eine Reihe von Cu-beladenen ZrAl-Mischoxiden
mit variierter Elementzusammensetzung in der NOD von Methanol zu DMM getestet
(Abschnitt 4.3.2). Auch eine Reihe von CuZnAl-basierten Mischoxiden, das Katalysatorsystem
fur die industrielle Methanolsynthese,*®44 wurde getestet (Abschnitt 4.3.3). Die im Hinblick auf
eine hohe DMM-Selektivitdt vielversprechendste Mischoxidelementkombination SiAl wird
anschlielend in Abschnitt 4.3.4 systematisch untersucht. Hierflir wird das Si/Al-Verhaltnis, die
Cu-Beladung sowie die Kalzinierungstemperatur des SiAl-Mischoxids im Hinblick auf eine
hohe DMM-Bildung in der NOD von Methanol optimiert und mittels ICP-OES, XRD, H>-TPR,
NHs-TPD und DRIFTS untersucht.

4.3.1 Kommerzielle primare und bindre Metalloxide

Vorherige Studien des Benchmark Cu/HB-Katalysators haben gezeigt, dass eine geringe
Konzentration an Lewis-Saurezentren auf dem HB-Zeolithtrager vorteilhaft fur eine hohe DMM-
Selektivitat in der NOD von Methanol zu DMM ist.B':322121 Um eine neue Materialklasse als
potenzielle Tragermaterialien flir Cu-basierte Katalysatoren flr diese Reaktion zu erschlielRen,
wurde zunachst das Metalloxid TiO; als Tragermaterial ausgewahlt, da TiO, aufgrund seiner
reduziblen Eigenschaften intrinsische Lewis-saure Eigenschaften besitzt.!'8%186.18% TiQ, wurde
mit 3 Gew.-% Cu mittels IWI beladen und die katalytischen Ergebnisse sind in Tabelle 11
aufgelistet. Der Cu3/TiO»>-Katalysator bildet MF als Hauptprodukt mit 99,1% Selektivitat bei
einer katalytischen Aktivitdt von 1,22 mmolueor/h/gkat. Auch erste Versuche, das TiO;
Tragermaterial zu optimieren, wie das Kalzinieren des Materials vor der IWI, zeigten keine
nennenswerten Unterschiede in den katalytischen Tests. Die intrinsischen Lewis-sauren
Eigenschaften des TiO, Tragermaterials sind somit fur die Bildung von DMM oder DME in der
NOD von Methanol unter den getesteten Reaktionsbedingungen nicht ausreichend. Aus
diesem Grund wurden weitere primare Metalloxide (Al2O3, ZnO, ZrO,) mit 3 Gew.-% Cu
impragniert und in der Reaktion getestet (Tabelle 11). Hierbei wurde insbesondere die Studie
von To et al. zugrunde gelegt, in der Si-, Al-, und Zr-basierte primare und binare Metalloxide
als Katalysatortragermaterialien untersucht wurden.['* Cu3/Al.O; katalysiert fast
ausschlief3lich die Kondensation von Methanol zu DME mit einer hohen katalytischen Aktivitat

von 23,07 mmolueon/h/gkat. Das entspricht den Erwartungen, da Al.Os viele saure Zentren
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besitzt und entsprechend als Katalysator in der industriellen DME Produktion verwendet
wird.?®88% |m Gegensatz dazu weisen Cu3/ZrO, und Cu3/ZnO eine geringe katalytische
Aktivitat auf (< 0,41 mmolveor/h/gkat) und katalysieren ausschlieBlich die Bildung von MF.
Somit besitzen sie keine passende saure Funktionalitat, die fur die selektive DMM-Bildung

notig ist. Die hier beobachteten Trends stimmen mit To et al. Uberein.[4°!

Tabelle 11. Screening verschiedener kommerzieller primérer und binérer Metalloxide als Trdgermaterial mit jeweils
3 Gew.-% Cu-Beladung mittels IWI. Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 7257 mL/h/gka, 0,2 g
Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CHsOH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor
Reaktion (450 °C, 3 h, Hz-Flussrate = 20 mL/min). Ergebnisse erhalten nach 1100 min oder nach Erreichen des
stationédren Zustands.

Katalysator Trager- Aktivitat S(MF) S(DME) S(DMM) S(CH,)
material [mmolwveon/h/gkat] [%] [%] [%] [%]

Primare Metalloxide

Cu3/TiO: TiO2 1,22 99,1 0,7 - 0,1
Cu3/Al0; Al2O3 23,07 0,27 99,7 0,03 Spuren
Cu3/ZnO ZnO 0,06 100,0 - - -
Cu3/ZrO: ZrO; 0,41 100,0 - - -

Binare Metalloxide

ZrOx-TiO,
Cu3/ZrTi 0,11 90,9 6,7 - 2,4
(40% TiOz)
Zr0,-Si0;
Cu3/ZrSi 21,07 99,8 0,1 - 0,1
(5% SiO2)
Al,O3-SiO;
Cu3/AISi 4,55 14,4 79,8 5,8 Spuren
(25% Al,03)

Auch wenn bisher keine DMM-Bildung unter Verwendung der primaren Metalloxidtrager
beobachtet wurde, dienen diese Ergebnisse als Vorstudie fur die spatere systematische
Herstellung von Mischoxidtragermaterialien mit malgeschneiderten sauren Eigenschaften.
Wie in Abschnitt 2.4.3.5 erklart wurde, kénnen die (Lewis-)sauren Eigenschaften durch
Kombination von zwei Metallen in einem binaren Mischoxid maRgeschneidert werden.[92.193]
Deshalb wurden verschiedene am Institut vorhandene, kommerzielle binare Mischoxide (ZrO,-
TiOy; ZrO,-SiO2 und Al,0O3-SiO») als Tragermaterialien getestet (Tabelle 11). Hierbei wird die
DMM-Bildung nur bei Verwendung des Cu3/AlSi-Katalysators beobachtet (5,8% Selektivitat),
wobei DME als Hauptprodukt mit 79,8% Selektivitdt gebildet wird. Die Zr-basierten
Mischoxidkatalysatoren bilden MF als Hauptprodukt mit Gber 90% Selektivitat, wobei Cu3/ZrSi

eine sehr hohe katalytische Aktivitat von 21,07 mmolweorn/h/gkat im Vergleich zu
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0,11 mmolweon/h/gkat fir Cu3/ZrTi aufweist. Mit Cu3/ZrTi wird zusétzlich zum Hauptprodukt MF
auch DME mit 6,7% Selektivitat gebildet. Somit sind sowohl dehydrierende als auch saure
Funktionalitaten auf diesem Katalysator vorhanden. Interessanterweise zeigen die
Katalysatoren mit dem jeweils einzelnen primaren Metalloxidtrager (Cu3/TiO2 bzw. Cu3/ZrO5)
lediglich eine dehydrierende Aktivitat, also die ausschliel3liche Bildung von MF. Das zeigt, dass
die passende Kombination von Elementen in Mischoxiden grundsatzlich geeignet ist, um die
sauren Eigenschaften und somit die Produktselektivitat der Katalysatoren in der NOD von

Methanol zu DMM zu beeinflussen.

4.3.2 ZrAl-Mischoxid

To et al. zeigen in ihrer Studie, dass ein mit Cu beladenes ZrAl-Mischoxid (mit 5 Gew.-% Zr)
als Katalysator in der NOD von Methanol zu DMM eine moderate DMM-Selektivitat (12%) bei
25% Umsatz bei 200 °C aufweist.l'*® Das Hauptprodukt ist hierbei DME mit 47% Selektivitat,
was auf eine hohe Aziditat des Katalysators rickschlielRen |dsst. Basierend auf der Theorie
zur Aziditat von bindren Metalloxiden von Tanabe et all'® |dsst sich vermuten, dass die
Aziditat des ZrAl Mischoxids durch eine Erniedrigung des Al-Anteils verringert werden kann.
Deshalb wurde in dieser Arbeit eine Reihe von ZrAl-Mischoxiden mit variiertem Zr:Al-
Verhaltnis mittels Co-Fallung hergestellt. Diese Tragermaterialien wurden mit 3 Gew.% Cu
mittels IWI beladen und in der NOD von Methanol zu DMM getestet. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 29 fiir verschiedene molare Al-Anteile (mittels ICP-OES quantifiziert) dargestellt.
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Abbildung 29. Katalytische Ergebnisse der Cu3/ZrAl Mischoxid Katalysatoren fiir verschiedene Al-Mengen in mol%
bezogen auf den gesamten Al- und Zr-Gehalt (quantifiziert mittels ICP-OES). Reaktionsbedingungen: 200 °C,
1 atm, GHSV = 7257 mL/h/gkat, 0,2 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate =
19,7 mL/min, in situ Reduktion vor der Reaktion (450 °C, 3 h, Hz>-Flussrate = 20 mL/min). Ergebnisse nach 1500 min
Laufzeit.

Bei einem niedrigen Al-Anteil wird hauptsachlich MF gebildet. Mit steigendem Al-Anteil
verringert sich die Selektivitdt zu MF zugunsten der vermehrten Bildung von DME, was

wahrscheinlich auf die hdhere Anzahl an sauren Zentren durch den gesteigerten Al-Anteil
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zurickzufihren ist. In einem Bereich von 47 — 71 mol% Al wird auch eine geringe Selektivitat
zu DMM von unter 6% beobachtet. Die dehydrierenden und sauren Zentren des Cu3/ZrAl-
Katalysators zeigen also kein kinetisches Optimum flir eine hohe DMM-Bildung, sondern es
Uberwiegt bei Variation des Zr:Al-Verhaltnisses immer entweder die saure oder die
dehydrierende Funktionalitat bei hohem bzw. niedrigem Al-Anteil. Somit wird hauptsachlich die
Bildung der Nebenprodukte DME oder MF katalysiert und kaum die Bildung von DMM. Trotz
dieser Optimierungsversuche scheint das ZrAl-Mischoxid also nicht als Tragermaterial fur ein
Katalysatorsystem mit einer hohen DMM-Selektivitat geeignet zu sein und wird deshalb in

dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

4.3.3 CuZnAl-Mischoxid

In der chemischen Industrie wird Methanol aus Synthesegas (CO/Hz) Uber einen CuZnAl-
Mischoxidkatalysator hergestellt.*44 Hierbei werden auf der Katalysatoroberflache
adsorbierte Methoxy-Spezies als Intermediate unter Reaktionsbedingungen beobachtet,2""
die auch als Intermediate bei der NOD von Methanol zu DMM angenommen werden.? Auch
wenn die Selektivitat zu Methanol im industriellen Prozess iber den CuZnAl-Katalysator auf
uber 99,8% optimiert wurde,®™ wurden Nebenprodukte, wie beispielsweise hohere Alkohole,
Ester (z.B. MF), Ether (z.B. DME), Ketone und KWs beobachtet.?’! Diese chemischen
Zusammenhange sowie die bereits intensive Untersuchung und Anwendung des CuZnAl-
Mischoxidkatalysators legen es nahe, diesen auch in der NOD von Methanol zu DMM zu
testen. Dafur wurde eine Reihe von CuZnAl-Mischoxiden mit variierten Cu:Zn:Al-Verhaltnissen
mittels Co-Fallung hergestellt. Die physikochemischen Analysen der Materialien (ICP-OES
und N2-Physisorption, Tabelle 23, Appendix) bestatigen die angestrebten Trends der
Elementzusammensetzungen und zeigen wie erwartet eine Verringerung der Sger mit
sinkendem Al-Anteil.?’? Die katalytischen Ergebnisse nach 1500 min Laufzeit sind in
Abbildung 30 dargestellt. Bei geringen Cu- und CuZn- Mengen (Cu:Zn:Al mol-Verhaltnisse von
3:0:97 und 3:3:94) entsteht hauptsachlich DME mit Gber 90% Selektivitat, was durch die hohe
Aziditat von AlOs erklart werden kann. Fir das Cu:Zn:Al mol-Verhaltnis von 3:3:94 und
15:15:70 wird die Bildung von geringen Mengen DMM beobachtet (1,9% bzw. 2,6% DMM-
Selektivitat). Fur 15:15:70 bilden sich aulRerdem sowohl MF (76,6%) als auch DME (20,7%).
Dies deutet auf sowohl dehydrierende als auch saure Eigenschaften des Materials hin, die
jedoch keine kinetische Passung fur eine hohe DMM-Produktion aufweisen. Eine weitere
Erhdhung des Cu:Zn Gehalts auf jeweils 30 mol-% fuhrt zur fast ausschlie8lichen Bildung von
MF (99,6% Selektivitat), was durch eine hohe katalytische Aktivitdt der dehydrierenden
Zentren erklart werden kann. Somit werden fir den CuZnAl-Katalysator dieselben Trends in
Abhangigkeit des Al-Anteils wie fur den Cu3/ZrAl-Katalysator beobachtet. Je nach
Elementzusammensetzung sind mehr saure bzw. dehydrierende Zentren katalytisch aktiv, was

sich in der Bildung von entweder DME oder MF &u3ert, doch es kann kein Optimum der beiden
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Funktionalitdten fir eine hohe DMM-Bildung erzielt werden. Deshalb wird der CuZnAl-

Katalysator in dieser Arbeit nicht weiter untersucht.
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Abbildung 30. Katalytische Ergebnisse der Cu/Zn/Al-Katalysatoren mit verschiedenen molaren Cu:Zn:Al-
Verhéltnissen. Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 7257 mL/h/gkat, 0,2 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g

SiC, n(CH3OH)/n(Nz2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor der Reaktion (450 °C, 3 h,
Ha-Flussrate = 20 mL/min). Die Ergebnisse wurden nach 1500 min Laufzeit erhalten.

4.3.4 SiAl-Mischoxid (ASA)

Die bisherigen Ergebnisse zur Untersuchung neuer Tragermaterialien fur die NOD von
Methanol zu DMM zeigen die grolde Herausforderung, die sauren und dehydrierenden Zentren
des bifunktionellen Katalysators im Hinblick auf eine hohe DMM-Selektivitat und gleichzeitige
Unterdrickung der Nebenreaktionen zu DME und MF zu optimieren. Dies wird dadurch
erschwert, dass die Natur der katalytisch aktiven (Lewis-)Saurezentren der bisher bekannten
Katalysatoren noch nicht vollstandig auf atomarer Ebene verstanden wurde.!:32212.145-1511 Qjg
Vorstudien mit primaren und bindren Metalloxiden (Abschnitt 4.3.1) zeigen, dass
ausschliefllich das kommerzielle Al>O3-SiO>-basierte Mischoxid bereits ohne weitere
Optimierung die Bildung von DMM katalysiert. Zeolithe, wie der optimierte HB(520)-Zeolith, bei
deren Verwendung als Tragermaterialien bereits hohe DMM-Selektivitdten von Gber 80% in
der NOD von Methanol erzielt wurden, sind im Grunde auch (mikropdse, kristalline) SiAl-
Mischoxide.B"32212 Dies spricht fir ASAs als potenzielle Tragermaterialien in der NOD von
Methanol zu DMM. Zudem kann mit der Untersuchung von ASAs als Tragermaterialien
untersucht werden, welche Rolle die Zeolith-Kristallstruktur wie die des HB-Zeolithen fir die
DMM-Bildung spielt und mdglicherweise das Versténdnis Uber die katalytisch aktiven
(Lewis-)Saurezentren erweitert werden. ASAs zeichnen sich zudem durch eine einfachere und
energiesparendere Synthese verglichen mit der hydrothermalen Synthese von Zeolithen
aus.?™ Deshalb fokussiert sich die weitere Arbeit auf die Untersuchung und Optimierung der
katalytischen Eigenschaften von Cu-beladenden ASAs. In Anlehnung an die Optimierung des
HB-Zeolithen22'2 wird daflir zunachst das Si/Al-Verhaltnis variiert (Abschnitt 4.3.4.1).
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AnschlieRend wird der Einfluss der Cu-Beladung (Abschnitt 4.3.4.2) und der
Kalzinierungstemperatur (Abschnitt 4.3.4.3) auf die katalytischen Eigenschaften untersucht.
Mittels ICP-OES, N.-Physisorption, XRD, H>-TPR, NH3-TPD und DRIFTS-
Charakterisierungen werden mogliche  Struktur-Aktivitatsbeziehungen des Cu/SiAl-

Katalysators untersucht.

4.3.4.1 Variation des Si/Al-Verhéltnisses

ASAs werden in der Literatur typischerweise mittels Sol-Gel Synthese hergestellt.*”*! Deshalb
wurden auch im Rahmen dieser Arbeit eine Reihe von ASAs mittels Sol-Gel-Synthese fur SiAl-
Xerogele basierend auf Okada et al.?*® und Matsunaga et al.?°? hergestellt. Fiir die Variation
des Si/Al-Verhaltnisses wurde das Verhaltnis der Si- und Al-Prakursoren wahrend der Sol-Gel-
Synthese angepasst, sodass insgesamt vier SiAl-Materialien mit variiertem molaren Si:Al-
Verhaltnis synthetisiert wurden (90:10; 96:4; 98:2; 99,9:0,1, vgl. Tabelle 12 fur die Benennung
der Materialien sowie ICP-OES- und N>-Physisorptionsergebnisse). Die mittels ICP-OES
quantifizierten molaren Si- bzw. Al-Anteile der ASAs liegen nahe an den Nennwerten und
bestatigen die angestrebte Variation des Si/Al-Verhaltnisses. Wahrend Si90AI10 eine hohe
Sget (416 m?/g) und ein hohes Porenvolumen (0,915 mL/g) aufweist, sinken beide Parameter

mit sinkendem Al-Anteil stark um ca. ein bis zwei GroRenordnungen.

Tabelle 12. Nomenklatur und physikochemische Charakterisierung der mittels Sol-Gel Synthese hergestellten
ASAs. Das angestrebte Si/Al-Verhéltnis (theo) wurde mittels ICP-OES quantifiziert. Die Sger wurde mit der BET-
Methode berechnet.

Tragermaterial Si/Al-Verhaltnisineo Si/Al-Verhaltnisicp-oes Sger Vb, ges

[molsi : mola] [molsi : molal] [m?/g] [mL/g]
Si90AI10 90:10 90,03 : 9,97 416 0,915
Si96Al4 96 :4 96,77 : 3,23 77,9 0,131
Si98AI2 98:2 98,37 : 1,63 13,5 0,016
Si99,9Al10,1 99,9:0,1 99,998 : 0,002 9,7 0,011

Die N»o-Physisorptionsisothermen der ASAs sind in Abbildung 62, Appendix dargestellt. Flr
Si90AI10 kann eine Typ IV Isotherme mit Typ 2(a) Hysterese beobachtet werden, die typisch
fir mesoporose, Silica-basierte Materialien ist.?'®) Im Gegensatz dazu zeigen die anderen
ASAs eine Typ Il Isotherme ohne Hysterese, die typisch fur makro- bzw. nicht-pordse
Materialien ist. Somit kann vermutet werden, dass die verfliigbare Oberflache bei niedrigen Al-
Anteilen hauptsachlich aufgrund der externen Oberflache der Materialpartikel zustande
kommt. Es scheint fir ASAs mit niedrigem Al-Anteil kein Porensystem mehr vorzuliegen.

Dieser Trend wurde auch von Okada et al. beobachtet.20%
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XRDs der kalzinierten ASAs mit variiertem Si/Al-Verhaltnis sind in Abbildung 31a) dargestellt.
Fur alle Si/Al-Verhaltnisse kénnen zwei breite, unscharfe Signale bei 26 = 8,8° und 22,6°
beobachtet werden, die typisch fir amorphes SiO; sind.?¥ Es sind keine Reflexe fir Al,O3
sichtbar, sodass angenommen werden kann, dass die Al-Spezies fein verteilt im SiO.-
Netzwerk vorliegen und sich keine mittels XRD detektierbaren Al.Os-Nebenphasen
bilden.l'99-274.2031 Okada et al. zeigen, dass ein Teil der A**-Spezies bei der Sol-Gel-Synthese
tetraedrisch in das SiO.-Netzwerk eingebaut wird,?°? sodass angenommen werden kann,
dass die in dieser Arbeit hergestellten ASAs ebenfalls tetraedrisch eingebaute Al**-Spezies

aufweisen.
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Abbildung 31. XRD der a) kalzinierten ASAs und b) der mit 3 Gew.-% Cu beladenen ASAs. Das CuO-
Diffraktogramm wurde mithilfe der Software VESTA erstellt.[??%

Werden 3 Gew.-% Cu mittels IWI auf die ASAs aufgebracht (ICP-OES-Quantifizierung der Cu-
Beladung in Tabelle 29, Appendix), sind deutliche CuO-Reflexe fur die Materialien mit geringen
Al-Anteilen sichtbar (d.h. fir Cu3/Si98AI2 und Cu3/Si99,9Al0,1). Bei niedrigen Al-Anteilen im
ASA bilden sich also CuO-Kristallite, wahrend bei héheren Al-Anteilen die Cu-Spezies
vermutlich fein dispergiert vorliegen, sodass keine Kristallstruktur mittels XRD detektiert
werden kann. Eine Ursache dafiir konnte sein, dass tetraedrisch eingebautes APP* im
SiO.-Gitter zu einer negativen Gerlstladung fiihrt, mit der Cu?*-lonen wahrend der IWI
wechselwirken. Somit konnten tetraedrisch eingebaute AI**-Spezies im SiO.-Netzwerk zur
Ausbildung von Ankerpunkten fir Cu?* fiilhren. Je hoher der Al**-Anteil im ASA ist, desto mehr
dieser Ankerpunkte konnten verfligbar sein und desto héher ware die Dispersion der Cu?*-
Spezies. Im Gegensatz dazu wirden sich vermutlich eher grofRere CuO-Kristallite bilden, je
weniger solcher Ankerpunkte verfugbar sind. Wang et al. haben dieselben Effekte fir einen
Ag-Au/SiAl-Mischoxidkatalysator beobachtet.?”® Sie stellen eine Verringerung der Ag-Au-
Partikelgro3e mit steigendem Al-Anteil des ASAs fest und fihren diese auf Ankerstellen durch

die Fehlstellen des SiO.-Gitters, die durch die AI** Substitution entstehen, zurtick. Durch diese
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Ankerstellen sind die Au-Ag-Partikel bei der Kalzinierung weniger mobil, sodass sie nicht
agglomerieren. Diese Hypothese wird auch durch Yin et al. untermauert, die ebenfalls eine
Abhangigkeit der MSI zwischen Cu und mesoporésen ASAs vom Si/Al-Verhaltnis

beobachteten.l274

Um die Reduzierbarkeit sowie die MSI der Cu3/SiAl-Katalysatoren zu untersuchen, wurden
H2-TPR-Messungen durchgefuhrt (Abbildung 32). Bei hohem Al-Anteil (Cu3/Si90AI10) ist ein
sehr breites Reduktionssignal von 200 — 450 °C zu sehen, was auf eine stark variierende MSI
zwischen Cu und dem ASA hindeutet. Fir Cu3/Si96Al4 sind zwei Maxima mit geringem
Abstand voneinander bei 232 °C und 252 °C und eine breite Schulter bis 450 °C sichtbar. Die
beiden Maxima deuten auf eine zweischrittige Reduktion von Cu?* = Cu* und Cu* = Cu° hin,
wie auch von Xu et al. bei Cu-beladenen Zeolithen beschrieben wurde.?*” Die Schulter bei
hoheren Temperaturen deutet auf Cu?*- und Cu*-Spezies hin, die eine starke MSI mit dem
Tragermaterial erfahren, z.B. isolierte Cu?*-Spezies, die mit den oben diskutierten Ankerstellen

auf dem Si96Al4-Material wechselwirken.
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Abbildung 32. Hz-TPR der Cu3/SiAl-Katalysatoren mit variiertem Si/Al-Verhéltnis. Die Daten wurden auf die
vorhandene Cu-Menge normiert und basislinienkorrigiert.

Fir Cu3/Si98AI2 wird ein Maximum bei 248 °C mit Schultern bei 173 °C und 213 °C
beobachtet und das Signal ist insgesamt das schmalste verglichen mit den anderen Cu3/SiAl-
Katalysatoren. Dieses Reduktionssignal deutet auf Bulk-CuO mit einer relativ einheitlichen MSI
hin, welches typischerweise bei niedrigen Temperaturen direkt von Cu?* - Cu° reduziert.!??®!
Das entspricht auch den XRD-Ergebnissen. Der Cu3/Si99,9Al0,1-Katalysator weist einen
ahnlichen Verlauf mit einem Maximum bei 252 °C und Schultern bei 215 °C und 305 °C auf.
Auch dieser Verlauf deutet auf Bulk-CuO hin, das in einem Schritt von Cu?* = Cu° reduziert,
sowie eine breitere Verteilung der MSI verglichen mit dem Cu3/Si98AI2 Katalysator. Generell
weisen die Cu3/SiAl-Katalysatoren sehr unterschiedliche Reduktionsverhalten in Abhangigkeit

des Si/Al-Verhaltnisses auf. Tendenziell kann eine Verschiebung der Cu-Reduktionssignale
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zu niedrigeren Temperaturen mit sinkendem Al-Anteil beobachtet werden. Eine Ursache dafir
kann die Verringerung der MSI zwischen Cu und dem ASA bzw. moéglichen Ankerpunkten
durch AR*-Spezies oder Fehlstellen im SiO,-Netzwerk sein. Dadurch bilden sich bei den ASAs
mit geringem Al-Anteil womoglich gréRere CuO-Kristallite, die weniger stark mit der SiAl-

Oberflache wechselwirken und somit leichter (d.h. bei niedrigeren Temperaturen) reduzieren.

Um die Veranderungen der Oberflichenspezies der ASAs, z.B. Silanolgruppen, in
Abhangigkeit des Si/Al-Verhaltnisses zu untersuchen, wurden DRIFTS-Messungen
durchgefuhrt. Die normierten Spektren im Bereich der Silanolschwingungen
(3400 — 3825 cm™) sind in Abbildung 33 dargestellt. Fir das Al-reichste Si90AI10 werden
insgesamt die intensivsten Signale beobachtet. Es zeigt ein intensives, schmales Signal bei
3743 cm™, welches Streckschwingungen von isolierten Si-OH Gruppen zugeordnet werden
kann.l?’®! Die Intensitat dieses Signals sinkt mit sinkendem Al-Anteil und ist fiir Si99,9A10,1 nur
noch als Schulter erkennbar. Dies liegt vermutlich an der sinkenden Sger der ASAs mit
sinkendem Al-Anteil, sodass insgesamt weniger Si-Atome an der Oberflache sind, die
Silanolspezies ausbilden kénnen. Fir alle ASAs sind zudem breite, (iberlappende Signale im
Bereich von 3400 — 3720 cm™ erkennbar. Diese konnen Streckschwingungen von
verschiedenen H-verbriickten Si-OH Gruppen zugeordnet werden (d.h. H-verbriickte, interne
Si-OH Spezies bei 3674 cm™ und Silanolnester bei 3550 — 3505 cm™).277-27%1 Es kbnnen keine
Signale fur AI-OH Schwingungen beobachtet werden, was auf den insgesamt geringen Al-
Anteil der ASAs sowie eine womoglich homogene Verteilung von Al im SiO.-Netzwerk
zuriickzufiihren ist.2°2 Das Si/Al-Verhaltnis hat also einen groRen Einfluss auf die

Silanolspezies auf der Oberflache der ASAs.
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Abbildung 33. DRIFTS der kalzinierten ASAs mit variiertem Si/Al-Verhéltnis. Ein KBr-Hintergrund wurde von den

Spektren abgezogen. Vor der Messung wurden die Materialien in situ unter N2>-Fluss ausgeheizt (200 °C, 1 h) und

anschlieBend auf 30 °C fiir die Aufzeichnung des Spektrums abgekiihlt. Die Spektren wurden auf das Signal mit
der héchsten Intensitét (bei niedrigen Wellenzahlen, hier nicht gezeigt) normalisiert.
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Es wird erwartet, dass die Saurefunktionalitat der ASAs vom Si/Al-Verhaltnis beeinflusst wird.
Um dies zu Uberprifen, bieten sich NH3-TPD Messungen an. Hierbei korreliert das Integral der
NH3-TPD-Kurven mit der Saurekonzentration und die NHs-Desorptionstemperatur mit der
Saurestarke.? Es muss bei Verwendung dieser Methode jedoch beachtet werden, dass die
NHs-Desorption nicht ausschliefdlich vom Al-Anteil der ASAs abhangt, sondern, dass
zusétzlich (wie auch bei Zeolithen) Diffusionslimitierungen von NHs in den Poren?'! sowie die
raumliche Geometrie der Saurezentren im Gitter'’®! die NHs;-Desorption beeinflussen. Der
Effekt, den die Variation des Si/Al-Verhaltnisses auf die NHs-Desorption und die daraus
ermittelte Saurestarke und -konzentration hat, kann also durch weitere Effekte Uberlagert
werden. Nichtsdestotrotz ist die Methode ein geeigneter Startpunkt, um die
Saurefunktionalitdten der ASAs miteinander zu vergleichen. In Abbildung 34 sind die
normierten NHs-TPD-Kurven in einem Temperaturbereich von 50 — 800 °C dargestellt. Auch
wenn die hier untersuchten ASAs nur bei 450 °C kalziniert wurden, zeigt die TG-Analyse ab
ca. 450 °C keinen signifikanten Masseverlust mehr (Abbildung 63, Appendix). Somit wird bei
den hoéheren NHz-Desorptionstemperaturen keine Verfalschung der Signale durch Zersetzung
der Mischoxide bzw. deren Prakursoren erwartet. FUr die Quantifizierung der Saurezentren
wurden die Uberlappenden Signale dekonvoluiert und integriert (Abbildung 62 — 65, Tabelle
25— 28, Appendix). Dabei lasst die Temperatur der jeweils maximalen NHs-Desorption
(TnHades) €ine Einordnung der Signale in physisorbiertes NHsz (ca. 110 °C) sowie sehr
schwache (150 — 200 °C), schwache (200 — 300 °C), mittlere (300 —450 °C) und starke
(> 450 °C) Saurezentren zu (Tabelle 24, Appendix).[282.283l
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Abbildung 34. NH3-TPD-Ergebnisse fiir die kalzinierten ASAs mit variiertem Si/Al-Verhéltnis. Das TCD-Signal
(Ordinate) wurde auf die Probenmenge normiert und basislinienkorrigiert.

Alle getesteten ASAs weisen ein intensives Signal bei 110 °C auf. Dieses Signal kann der
Desorption von physisorbiertem NH3 zugeordnet werden, welches wahrend des Spulens vor

der NHs-TPD Messung nicht vollstandig entfernt wurde,?* und wird fiir die Diskussion der
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Saurefunktionalitat ausgeschlossen. Si90AI10 ist das einzige der untersuchten Mischoxide,
welches breite, lberlappende Signale bei niedrigen Tnhzges (158 und 260 °C) aufweist, die
sehr schwachen und schwachen Saurezentren zugeordnet werden konnen.?2 Alle anderen
Mischoxide weisen hauptsachlich Gberlappende Signale ab 300 °C auf, die mittleren bzw.
starken Saurezentren zugeordnet werden kénnen. Fir Si96Al4, Si98AI2 bzw. Si99,9A10,1 ist
eine Erhdéhung der Tnhs-ges der starken Saurezentren mit sinkendem Al-Anteil zu beobachten
(459; 492 bzw. 586 °C), was wie erwartet einer Erhdhung der Saurestarke mit sinkendem Al-
Anteil entspricht.l'""" Die Gesamtsaurekonzentration (Tabelle 24, Appendix) scheint allerdings
keinem eindeutigen Trend in Abhangigkeit des Si/Al-Verhaltnisses zu folgen. Sie steigt
zunachst leicht von Si90AI10 (1164 pmol/g) zu Si96AI4 (1227 umol/g), sinkt fir Si98AI2 auf
765 uymol/g und steigt dann wieder fur Si99,9Al0,1 auf 847 umol/g. Dies kdnnte an
verschiedenen, sich Uberlagernden Effekten liegen, die die NHs; Desorption beeinflussen
(s.0.).'"82811 Da die NOD von Methanol zu DMM fiir die hier getesteten Katalysatoren bei
200 °C durchgefuhrt wird, bietet sich ein Vergleich der S&urekonzentrationen bei dieser
Temperatur an (gestrichelte Linie in Abbildung 34). Bei 200 °C ist mit sinkendem Al-Anteil eine
deutliche Abnahme des desorbierten NHs und damit der Sdurekonzentration zu beobachten.
Somit sinkt die Saurefunktionalitat der ASAs bei 200 °C mit sinkendem Al-Anteil, was auch fur

das Cu/HB-Katalysatorsystem beobachtet wurde.2:212

Die 3%Cu/SiAl-Katalysatoren mit variiertem Si/Al-Verhaltnis wurden bei 200 °C, 1 atm und
einer GHSV von 7274 mL/h/gkat in der NOD von Methanol zu DMM getestet und die Aktivitaten
und Selektivitdten nach einer Laufzeit von 1500 min sind in Tabelle 13 dargestellt
(Reaktionsverlaufe siehe Abbildung 68, Appendix). Wahrend DME mit 90,1% Selektivitat als
Hauptprodukt tber den Al-reichsten Katalysator Cu3/Si90AI10 gebildet wird, ist MF mit
2 58,0% Selektivitat das Hauptprodukt fur alle anderen Katalysatoren. Die DME-Selektivitat ist
umso hoher, je hoéher der Al-Anteil des SiAl-Mischoxids ist. Dies kann auf die erhdhte
Saurekonzentration der ASAs mit héherem Al-Anteil auf Basis der NHs-Desorption bei 200 °C
zurtickgeflihrt werden. Fur den Katalysator mit sehr niedrigem Al Gehalt (Cu3/Si99,9Al0,1)
wird fast ausschlief3lich die Dehydrierung von Methanol zu MF katalysiert (98,9% Selektivitat),
was auf eine dominierende dehydrierende Funktionalitait von Cu® Stellen auf diesem
Katalysator zurlickzufiihren ist.[2'288 Die DMM-Selektivitat steigt zunachst mit sinkendem Al
Gehalt und ist bei Verwendung des Cu3/Si98AlI2-Katalysators am hdchsten (32,0% bei einer
Aktivitat von 2,06 mmolveor/h/gkat). Dies ist die hochste DMM-Selektivitat, die in dieser Arbeit
bei Verwendung eines Metalloxidtragers anstelle des optimierten HB-Zeolithen bisher
beobachtet wurde. Der in der Literatur bisher einzige andere berichtete Cu/SiAl-Katalysator
(3 Gew.-% Cu-Beladung und Si:Al =85:15) von To et all®®l produziert bei &hnlichen
Reaktionsbedingungen DME als Hauptprodukt (85,7% Selektivitat) bei einem Methanolumsatz
von 3,0% mit einer DMM-Selektivitat von lediglich 3,6%.!"4%
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Tabelle 13. Katalytische Ergebnisse fiir die Variation des Si/Al-Verhéltnisses der Cu3/SiAl-Katalysatoren.
Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 7274 mL/h/gka:, 0,2 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC,
n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor der Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate
= 20 mL/min) Ergebnisse nach 1500 min Laufzeit.

Katalysator Aktivitat S(DME) S(MF) S(DMM)

[mmolwveor/higka]  [%] [%] [%]

Cu3/Si90AI10 3,37 90,1 2,0 7,9
Cu3/Si96Al4 5,81 13,9 70,5 15,6
Cu3/Si98Al2 2,06 10,0 58,0 32,0
Cu3/Si99,9Al10,1 2,20 0,5 98,9 0,6

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass die mikroporose, kristalline Struktur des Zeolithen
nicht unbedingt fir eine signifikante DMM-Produktion in der NOD von Methanol notwendig ist.
Stattdessen scheint die DMM-Selektivitdt mafigeblich vom Si/Al-Verhaltnis und den dadurch
beeinflussten sauren und (Uber eine variierte MSI mit Cu) dehydrierenden Eigenschaften
abzuhangen. Da fir Cu3/Si98AI2 die hochste DMM-Selektivitat beobachtet wird, zeigt dieser
Katalysator im Vergleich zu den anderen getesteten Cu3/SiAl-Katalysatoren die optimale
Zusammensetzung von sauren und dehydrierenden katalytischen Stellen fir eine selektive
Bildung von DMM. Basierend auf den XRD- und Hz-TPR-Ergebnissen werden auf dem
kalzinierten Cu3/Si98Al2 Katalysator, im Vergleich zu den anderen Cu3/SiAl-Katalysatoren,
die am leichtesten reduzierbaren Cu-Spezies bzw. CuO-Kristallite beobachtet. Zudem
zeigtdas Si98AI2-Mischoxid in den DRIFTS-Messungen eine geringe Intensitat der isolierten
Si-OH Gruppen und ein breites Signal fur Silanolnester. Fir die weitere Optimierung des
Cu/SiAl-Katalysatorsystems werden deshalb im Folgenden einerseits die dehydrierenden
Zentren mittels einer Variation der Cu-Beladung optimiert (Abschnitt 4.3.4.2). Andererseits
liegt es nahe, die sauren Stellen bzw. die MSI zwischen Cu und ASA naher zu verstehen und
zu verbessern. Daflr werden in Abschnitt 4.3.4.3 verschiedene Kalzinierungstemperaturen

des Si98AI2-Mischoxids getestet, um seine Oberflachenspezies zu beeinflussen.

4.3.4.2 \Variation der Cu-Beladung

Um den Einfluss der dehydrierenden Funktionalitat im Cu/SiAl-Katalysatorsystem auf den
Reaktionsverlauf der NOD von Methanol zu DMM zu untersuchen, wird die Cu-Beladung auf
Si98AI2 variiert. Es wurden Cu-Beladungen von 0; 0,5; 1 und 3 Gew.-% auf Si98AI2
aufgebracht und mittels ICP-OES bestatigt (Tabelle 29, Appendix). Die katalytischen
Ergebnisse nach 1500 min Laufzeit sind in Tabelle 14 dargestellt. Mit steigender Cu-Beladung
(0 — 3 Gew.-%) steigt die katalytische Aktivitat (0,22 — 2,06 mmolveon/h/gkat) sowie die MF-
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Selektivitat (0% — 58,0%). Gegensatzlich dazu verlauft die Selektivitdt zu DME (89,8% -
10,0%). Dies ist zu erwarten, da mit steigender Cu-Beladung auch mehr dehydrierende
Zentren vorliegen. Die hdochste DMM-Selektivitat (42,2%) wird bei einer Cu-Beladung von
1 Gew.-% erzielt. Insbesondere zwischen 0,5 und 1 Gew.-% Cu ist eine sprunghafte
Veranderung der katalytischen Ergebnisse zu beobachten. Wahrend bei Verwendung des
Cu0,5/Si98Al2-Katalysators DME als Hauptprodukt (78,2% Selektivitat)) DMM mit einer
Selektivitat von 21,5% und kein MF gebildet wird, flhrt eine Verdoppelung der Cu-Beladung
auf 1 Gew.-% zur Bildung von MF mit einer Selektivitdt von 46,3%, wahrend die DME-
Selektivitat stark sinkt (11,4%). Bei einer anschlieRenden Verdreifachung des Cu-Gehalts
steigen sowohl die katalytische Aktivitat als auch die MF-Selektivitdt nur noch geringfiigig.
Offensichtlich ist die Balance zwischen den sauren Zentren des Si98Al2-Tragermaterials und
den dehydrierenden Cu-Stellen insbesondere bei sehr niedrigen Cu-Beladungen von 0,5 —
1 Gew.-% sehr empfindlich. Derselbe Trend wurde auch flr den Benchmark Cu/Hf-
Katalysator beobachtet.®?! Interessanterweise zeigt sogar das unbeladene Si98AI2 bei einer
Aktivitdt von 0,22 mmolweon/h/gkat €ine geringe Selektivitat zu DMM (10,2%), obwohl keine
dehydrierenden Cu-Zentren auf dem Material vorhanden sind. Ahnliche Ergebnisse werden
auch beim unbeladenen, optimierten HB(520)-Zeolithen beobachtet (Tabelle 4, Abschnitt
4.1.2.2).1212

Tabelle 14. Variation der Cu-Beladung auf dem Si98AI2-Trdgermaterial. Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm,
GHSV = 7274 mlL/h/gkat, 0,2 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate =
19,7 mL/min, in situ Reduktion vor der Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min), Ergebnisse nach 1500 min
Laufzeit.

Katalysator Aktivitait S(DME) S(MF) S(DMM)

[mmO|Meo|-|/hIgKat] [%] [%] ['%]

Si98AI2 0,22 89,8 0 10,2
Cu0,5/Si98AI2 0,29 78,2 0 21,5
Cu1/Si98Al2 1,86 11,4 46,3 42,2
Cu3/Si98Al2 2,06 10,0 58,0 32,0

Der Reaktionsverlauf einer Langzeitreaktion fur Cu1/Si98AI2 Gber 4 Tage ist in Abbildung 35
dargestellt. Zu Beginn der Reaktion dominiert MF als Hauptprodukt mit einer Selektivitat von
Uber 45% bis 1500 min. Diese sinkt jedoch zugunsten einer steigenden DMM-Selektivitat,
sodass ab 2000 min Laufzeit DMM als Hauptprodukt gebildet wird. Die DMM-Selektivitat steigt
von 2000 — 6000 min von 44,3% auf 55,9% an und die beobachtete Induktionsphase ist nach
6000 min noch nicht ganz abgeschlossen. Gleichzeitig sinkt die Aktivitat von 0 — 6000 min von

2,92 auf 1,02 mmolveor/h/gkat. Interessanterweise ist die DME-Selektivitat Uber die gesamte
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Laufzeit sehr stabil bei ca. 11% (+ 2 Prozentpunkte). In den Langzeitreaktionsverlaufen fir
Cu3/Si98AlI2 und Cu0,5/Si98Al2 (Abbildung 69, Appendix) werden ebenfalls dynamische
Veranderungen der dehydrierenden katalytischen Aktivitdt beobachtet (d.h. lange
Induktionszeiten fur die MF- und DMM-Bildung), wahrend die saure Funktionalitat die DME-
Bildung relativ stabil Gber die gesamte Laufzeit katalysiert. Fur die weitere Optimierung wird
die Zusammensetzung des Cu1/Si98Al2 Katalysators verwendet, da hierbei die héchste DMM-

Selektivitat in der NOD von Methanol erzielt wird.
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Abbildung 35. Langzeitreaktionsverlauf von Cu1/Si98AI2. Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV =
7274 mL/h/gkat, 0,2 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in
situ Reduktion vor der Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min).

4.3.4.3 Variation der Kalzinierungstemperatur

Der Kalzinierungsschritt eines SiAl-Gels ist essentiell fur die Entfernung des im Gel
adsorbierten Losungsmittels, z.B. Ethanol, und fur die Entstehung der oxidischen Bindungen
im ASA.273 Ebenso fiihrt die Kalzinierung zur Dehydroxylierung von Hydroxylspezies auf der
Oberflache von ASAs (z.B. Si-OH, AI-OH), indem z.B. benachbarte Hydroxylgruppen
kondensieren, was die Hydrophilie sowie die Aziditat des Materials beeinflusst. Beispielhaft

wird dies fiir benachbarte Silanolspezies in Schema 6 gezeigt.[285279.198]

H H H H H H H_H H

/ /S S S S /S S S
o o o o — > 0 oo o— 0O o) 0
si” si” si” si” si” -H0 si” si si” si” si”  -H0 si7 si si” si si7

Schema 6. Mechanismus der Dehydroxylierung einer hydroxylierten SiO2 Oberflache aufgrund thermischer
Behandlung. In Anlehnung an Gallas et al.[?7

Aus diesem Grund wurde die Kalzinierungstemperatur des Si98Al2-Tragermaterials vor der
Beladung mit 1 Gew.-% Cu zwischen 300 — 600 °C variiert. Nach der Cu-Beladung wurden
alle Cu1/Si98Al2-Katalysatoren nochmal einheitlich bei 450 °C kalziniert. Im Folgenden
werden zunachst die Materialcharakterisierungen mittels DRIFTS, XRD und H>-TPR und

anschliel’end die Ergebnisse der katalytischen Tests diskutiert.
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Um zunachst die Veranderung der Oberflachenhydroxylspezies in Abhangigkeit der
Kalzinierungstemperaturen der Si98Al2-Materialien zu untersuchen, wurden DRIFTS
Messungen durchgefiihrt (Abbildung 36). Das bei 300 °C kalzinierte Si98AI2 zeigt intensive,
breite Schwingungen im Bereich von 2500 — 3700 cm™, die verschiedenen, miteinander (iber
H-Bricken wechselwirkenden Hydroxylgruppen, z.B. internen Si-OH-Gruppen und
Silanolnestern, zugeordnet werden konnen.['8277.278] Dje |ntensitat dieser Schwingungen
nehmen im Bereich von 3400 — 3700 cm™ mit steigender Kalzinierungstemperatur ab. Im
Bereich der Streckschwingungen der isolierten Si-OH-Spezies (Abbildung 36 b) ist flr
steigende Kalzinierungstemperaturen von 300 — 500 °C zunachst eine Verringerung der
Intensitat der benachbarten Si-OH-Streckschwingungen (3737 cm™) zu beobachten.278:279 Ap
einer Kalzinierungstemperatur von 600 °C ist eine Verschiebung zu héheren Wellenzahlen
(3743 cm™) unter Ausbildung eines schmalen, intensiven Signals zu erkennen, welches
typisch fir isolierte Si-OH-Streckschwingungen ist.[?7827 Diese Trends lassen sich durch die
voranschreitende Dehydroxylierung der Hydroxylspezies mit steigender
Kalzinierungstemperatur erklaren. Es werden weniger H-verbrickte, interne Si-OH-Gruppen
bzw. Silanolnester detektiert, wenn die Kalzinierungstemperatur erhéht wird. Zusatzlich
verringert sich die Intensitdt der benachbarten Si-OH-Gruppen und ab 600 °C liegen
hauptsachlich isolierte Si-OH-Gruppen vor. Die DRIFTS-Ergebnisse bestatigen also die
zunehmende Dehydroxylierung mit steigender Kalzinierungstemperatur und die damit

einhergehende Veranderung der Oberflachenhydroxylspezies der Si98Al2-Mischoxide.
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Abbildung 36. DRIFTS der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten Si98AI2-Materialien im Bereich von
a) 3800 — 2500 cm" sowie b) im Schwingungsbereich der isolierten Hydroxylschwingungen. Ein KBr-Hintergrund
wurde von den Spektren abgezogen. Vor der Messung wurden die Materialien in situ unter N>-Fluss ausgeheizt
(200 °C, 1 h) und anschlieBend auf 30 °C fiir die Aufzeichnung des Spektrums abgekiihlt. Die Spektren wurden auf
das Signal mit der héchsten Intensitét (bei niedrigen Wellenzahlen, hier nicht gezeigt) normiert.
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Abbildung 37 zeigt die XRDs der unbeladenen (a) und der mit 1 Gew.-% Cu beladenen (b)
Si98AI2-Mischoxide, die bei verschiedenen Temperaturen kalziniert wurden. Fir alle
getesteten Kalzinierungstemperaturen kénnen zwei breite Signale bei 26 = 8,8° und 22,6°
beobachtet werden, die typisch fiir amorphe SiO-basierte Materialien sind.?°! Die
Kalzinierungstemperatur hat somit keinen mittels XRD beobachtbaren Einfluss auf die
amorphe SiAl-Mischoxidstruktur, wie beispielsweise die Bildung von Al.Os; Nebenphasen. Im
Gegensatz dazu zeigen die XRDs der Cu1/Si98Al2-Katalysatoren Unterschiede in
Abhangigkeit der Kalzinierungstemperatur der SiAl-Materialien. Wahrend bei einer niedrigen
Kalzinierungstemperatur von 300 °C keine CuO-Reflexe erkennbar sind, tauchen ab 400 °C
CuO-Reflexe mit einer sehr schwachen Intensitdt auf, die ab 450 °C mit steigender
Kalzinierungstemperatur intensiver werden. Wie bereits beschrieben sind CuO-Reflexe nur fur
ausreichend groRe Kristallite mittels XRD beobachtbar.?232241 Somit fiihrt eine hohere
Kalzinierungstemperatur des Si98Al2-Tragermaterials zu Bildung von gréReren CuO-
Kristalliten, wahrend die CuO-Spezies auf Si98Al2, welches bei niedrigeren Temperaturen
kalziniert wurde, feiner verteilt vorliegen. Das koénnte an der voranschreitenden
Dehydroxylierung der Hydroxylgruppen liegen, wie anhand der DRIFTS-Ergebnisse
festgestellt wurde. Unter der Annahme, dass der hydrophile Cu(NOs3), * 3 H.O-Prakursor
wahrend der IWI-Synthesemethode stark mit den hydrophilen Hydroxylgruppen auf der
Oberflache der SiAl-Mischoxide wechselwirkt, fuhrt die Dehydroxylierung der Oberflache zu
einer Verringerung von Ankerpunkten fiir Cu?*-Spezies.?424 Folglich agglomerieren die Cu-
Spezies bei ASAs, die bei hdheren Temperaturen (=400 °C) kalziniert wurden, starker, als bei

niedrigeren Kalzinierungstemperaturen.
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Abbildung 37. XRDs von a) Si98AI2 und b) Cu1/Si98AI2 mit variierter Kalzinierungstemperatur des Si98AI2-
Mischoxids. Nach der Cu-Beladung wurden die Cu1/Si98AI2-Katalysatoren alle einheitlich bei 450 °C kalziniert.
Das CuO-Diffraktogramm wurde mithilfe der Software VESTA erstellt.[?22
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Die DRIFTS- und XRD-Ergebnisse legen somit nahe, dass die MSI zwischen Cu und dem
Si98AI2-Mischoxid stark von der Kalzinierungstemperatur des Mischoxids beeinflusst wird. Um
dies zu Uberprifen, wurde die Reduzierbarkeit der Cu1/Si98Al2-Katalysatoren mit variierter
Kalzinierungstemperatur des Si98Al2-Tragermaterials mittels H>-TPR untersucht (Abbildung
38). Fir niedrige Kalzinierungstemperaturen (300 °C bzw. 400 °C) werden sehr breite,
Uberlappende Reduktionssignale mit jeweils einem Maximum bei 281 °C bzw. 272 °C
beobachtet. Dies weist auf eine inhomogene MSI dieser Cu1/Si98Al2-Katalysatoren hin, die
aufgrund der vielfaltigen und miteinander wechselwirkenden Hydroxylspezies der bei 300 °C
bzw. 400 °C kalzinierten Si98AlI2-Mischoxide zustande kommen koénnte. Die
Reduktionssignale fur Cu1/Si98Al2-Katalysatoren mit Kalzinierungstemperaturen ab 450 °C
weisen einen signifikant unterschiedlichen Verlauf auf. Hier ist ein schmales, intensives
Reduktionssignal bei 259 — 281 °C mit Schultern bei jeweils niedrigeren (223 — 238 °C) und
héheren Temperaturen (300 — 320 °C) zu beobachten. Ahnliche Reduktionsverlaufe wurden
von Wang et al. fir Cu-beladene Zeolithe beobachtet.??*! Dabei kann das schmale, intensive
Signal (259 — 281 °C) der Reduktion von Cu?* in Bulk CuO zu Cu® zugeordnet werden. Die
Schultern vor und nach diesem Signal lassen sich der zweistufigen Reduktion von isolierten
oder geclusterten Cu-Spezies zuordnen, d.h. Cu?* - Cu* (bei 223 — 238 °C) bzw. Cu* = Cu°
(bei 300 — 320 °C).[86:228] Dje Prasenz von CuO bei Kalzinierungstemperaturen ab 450 °C
stimmt mit den XRD-Ergebnissen Uberein. Insgesamt hat die Kalzinierungstemperatur des
Si98AI2-Mischoxids einen groRen Einfluss auf die MSI mit Cu, was auf die veranderten

Oberflachenhydroxylspezies des Mischoxids zurtickgeflhrt werden kann.
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Abbildung 38. H2>-TPR der Cu1/Si98AI2-Katalysatoren mit unterschiedlichen Kalzinierungstemperaturen des
Si98AI2-Mischoxidtragers. Nach der Cu-Beladung wurden die Cu1/Si98Al2-Katalysatoren alle einheitlich bei 450 °C
kalziniert. Die Daten wurden basislinienkorrigiert.
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Die katalytischen Ergebnisse der Cu1/Si98Al2-Katalysatoren mit unterschiedlichen
Kalzinierungstemperaturen des Si98Al2-Mischoxidtragers nach 1500 min sind in Tabelle 15
aufgelistet. Die Reaktionsverlaufe sind in Abbildung 70, Appendix dargestellt. Mit steigender
Kalzinierungstemperatur von 300 °C bis 450 °C ist zunachst ein Anstieg der katalytischen
Aktivitat von 0,52 auf 1,86 mmolveorn/h/gkat zu erkennen, der mit einem Abfall der DME-
Selektivitat (52,8% —> 11,4%) und einem Anstieg der MF-Selektivitdt (5,4% > 46,3%)
einhergeht. Dabei steigt die DMM-Selektivitat zundchst von 41,6% auf 56,1% fir
Kalzinierungstemperaturen von 300°C bzw. 400°C und sinkt bei einer
Kalzinierungstemperatur von 450°C auf 42,2%. Eine weitere Erhéhung der
Kalzinierungstemperatur auf 500 °C flhrt zu einem Rickgang der katalytischen Aktivitat auf
1,30 mmolwmeon/h/gkat, wobei die MF-Selektivitat (34,8%) zugunsten einer erhéhten DMM-
Selektivitat  (52,5%) sinkt. Dabei wird die hochste DMM-Produktivitat  bei
Kalzinierungstemperaturen von 450°C bzw. 500°C beobachtet (0,78 bzw.
0,68 mmolpum/h/gkat,  Tabelle 30,  Appendix). Bei  weiterer  Erhdéhung  der
Kalzinierungstemperatur auf 600 °C nimmt die katalytische Aktivitdt sprunghaft ab
(0,25 mmolwueor/h/gkat) und DME wird mit einer Selektivitat von 56,3% wieder als Hauptprodukt
gebildet.

Tabelle 15. Variation der Kalzinierungstemperatur des Si98AI2-Trdgermaterials des Cu1/Si98AI2-Katalysators.
Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 7274 mL/h/gka, 0,2 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC,
n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor der Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate
= 20 mL/min), Ergebnisse nach 1500 min Laufzeit.

Katalysator Kalzinierungs- Aktivitat S(DME) S(MF) S(DMM)
temperatur [°C] [mmolweon/h/gkat] [%] [%] [%]
300 0,52 52,8 5,4 41,6
400 0,79 32,0 11,8 56,1
Cu1/Si98Al2 450 1,86 11,4 46,3 42,2
500 1,30 12,7 34,8 52,5
600 0,25 56,3 10,3 33,5

Fiar eine hohe DMM-Produktivitat ist somit eine Balance der sauren und dehydrierenden
Funktionalitat optimal, welche sich bei Kalzinierungstemperaturen von 450 — 500 °C ausbildet.
Basierend auf den XRD- und H>-TPR-Ergebnissen scheinen also tendenziell grélere,
agglomerierte Cu-Partikel mit einer mittleren MSI eine hohe DMM-Bildung zu begunstigen. Fur
die Ausbildung dieser optimalen MSI zwischen Cu und dem Si98Al2-Mischoxid scheinen die
Oberflachenhydroxylspezies der Si98AI2-Mischoxide eine entscheidende Rolle zu spielen. Fr

Kalzinierungstemperaturen von 450 °C und 500 °C sind in den DRIFTS-Messungen
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hauptsachlich benachbarte Si-OH Spezies und vergleichsweise wenig Silanolnester zu
beobachten, die vermutlich zu der optimalen Wechselwirkung mit dem Cu(NOs3); * 3 H20-
Prakursor flihren. Sind auf dem Si98Al2-Mischoxid hauptsachlich Silanolnester wie bei einer
Kalzinierungstemperatur von 300 °C oder hauptsachlich isolierte Si-OH-Spezies wie bei 600 C
vorhanden, fiihrt das zu Cu1/Si98Al2-Katalysatoren mit geringer dehydrierender
Funktionalitat. Fur ein besseres Verstandnis der aktiven Zentren auf atomarer Ebene waren
allerdings noch detailliertere Untersuchungen notwendig, z.B. Festkérper-Kernspinresonanz
(solid-state nuclear magnetic resoncance, ss-NMR) der 2°Si und 2’Al Atomkerne,
Untersuchungen der Cu-Spezies mittels CO-DRIFTS, XPS oder
Rontgenabsorptionsspektroskopie  (X-ray  absorption  spectroscopy, XAS) sowie

Untersuchungen der Saurefunktionalitat mittels NHs-TPD oder py-FTIR.

4.3.4.4 Vergleich der Trédgermaterialien: Benchmark HB-Zeolith und SiAl-Mischoxid

Die Struktur-Aktivitatsbeziehung des Cu/SiAl-Katalysatorsystems wurde noch nicht
abschlieRend verstanden. Da das Cu/SiAl-Katalysatorsystem aber auf Basis des Cu/Hf-
Katalysatorsystems entwickelt wurde, bietet sich ein Vergleich beider Systeme an, sodass
bisherige Erkenntnisse Uber das Cu/HB-Katalysatorsystem maoglicherweise auf das Cu/SiAl

Katalysatorsystem Ubertragen werden kdnnen.

In Tabelle 16 sind die katalytischen Ergebnisse des Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysators
(Abschnitt 4.1.1) und des optimierten Cu1/Si98AI2 Katalysators (Abschnitt 4.3.4.2) zum
Vergleich aufgelistet. Dafur werden die Ergebnisse nach Erreichen eines stationaren Zustands
verglichen, d.h. nach einer Laufzeit von 1500 min fir Cu1/HB(520) bzw. 6000 min fir
Cu1/Si98AI2 (auch wenn die Induktionsphase des Cu1/Si98AI2 Katalysators nach 6000 min
noch nicht vollstdndig abgeschlossen ist, werden auf Basis des Reaktionsverlaufs keine
grolen Veranderungen mehr erwartet, Abbildung 35). Beide Katalysatoren weisen eine
ahnliche Selektivitdt zu DMM auf (58,1% £ 0,4% bzw. 55,9%). Allerdings ist der Benchmark
Cu1/HB(520)-Katalysator funfmal aktiver als der Cu1/Si98AlI2-Katalysator (5,05 £ 0,23 bzw.
1,02 mmolwmeon/h/gkat) und hat eine héhere dehydrierende Funktionalitat, wie an der hohen MF-
Selektivitat (38,6% = 1,3% bzw. 29,5%) erkennbar ist. Aufgrund des hoéheren SiO2/Al>Os-
Verhaltnisses des HB(520)-Zeolithen im Vergleich zum Si98Al2-Mischoxid (520 bzw. 121)
besitzt der HB(520)-Zeolith allein auf Basis der Anzahl der Al-Atome weniger saure Stellen.
Dies erklart auch die wesentlich geringere DME-Selektivitdt des Benchmark Cu1/HB(520)-
Katalysators im Vergleich zum Cu1/Si98AI2 Katalysator (3,3% + 1,0% bzw. 14,5%). Darlber
hinaus besitzt der HB(520)-Zeolith eine deutlich gréRere Sger als das Si98AI2-Mischoxid,
sodass bei gleicher Masse mehr aktive Zentren auf dem HB(520)-Zeolithen zur Verfligung

stehen kdnnen, was die erhdhte katalytische Aktivitat erklaren konnte.
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Aus der Reihe der Cu/SiAl-Katalysatoren weist der Cu3/Si99,9Al0,1-Katalysator ein ahnliches
Si/Al-Verhaltnis wie der Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysator auf. Dabei ist Cu1/HB(520) aber
wesentlich aktiver und selektiver zu DMM als Cu3/Si99,9Al0,1, der MF als Hauptprodukt mit
98,9% Selektivitat produziert und somit kaum saure katalytische Eigenschaften besitzt
(Abschnitt 4.3.4.1). Dies kdnnte einerseits an der erhéhten Cu-Beladung des Cu3/Si99,9Al0,1
Katalysators liegen. Allerdings ist die katalytische Performanz bei einer Cu-Beladung von
1 oder 3 Gew.-% zumindest fur den Cu/Si98AI2-Katalysator sehr ahnlich (Abschnitt 4.3.4.2),
sodass der Einfluss der erhdhten Cu-Beladung auf die Produktselektivitat hier als gering
angenommen werden kann. Andererseits weisen Zeolithe eine grundsatzlich erhdhte
Saurestarke im Vergleich zu ASAs auf (Abschnitt 2.4.3.5). Dies legt nahe, dass der HB(520)-
Zeolith trotz des ahnlichen Si/Al-Verhaltnisses eine hohere Saurestarke als das Si99,9Al0,1-
Mischoxid besitzt, was die hohe DMM-Selektivitdt des Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysators
im Vergleich zum Cu3/Si99,9Al0,1-Katalysator erklart.

Tabelle 16. Vergleich der katalytischen Ergebnisse des Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysators (Mittelwerte, siehe
Abschnitt 4.1) und des Cu1/Si98AI2-Katalysators (Abschnitt 4.3.4.2) nach Erreichen eines stationdren Zustands in
Bezug auf die DMM-Selektivitét (1500 min fiir Cu1/HB(520) und 6000 min fiir Cu1/Si98AI2). Das Si98AI2-Mischoxid
des Cu1/Si98AI2-Katalysators wurde bei 450 °C kalziniert. Das SiO2/Al2O3-Verhéltnis wurde auf Basis von ICP-
OES Ergebnissen erhalten. Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gkat (Cu1/HB(520)) bzw.
7274 mL/h/gkat (Cu1/Si98A12), 0,1 g (Cu1/HB(520)) bzw. 0,2 g (Cu1/Si98AI2)-Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC,
n(CHsOH)/n(N2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor der Reaktion (450 °C, 3 h, Hz-Flussrate
= 20 mL/min).

Cu1/HB(520) Cu1/Si98Al2

Si02/Al;,03-Verhiltnis 520 121
Si:Al-Verhiltnis 99,8:0,2 98,37 : 1,63
Aktivitat [mmolmeon/h/gkat] 5,05 + 0,23 1,02
S(DME) [%] 3,3+1,0 14,5
S(MF) [%] 38,6+1,3 29,5
S(DMM) [%] 58,1+ 0,4 55,9
Induktionszeit 800 min 6000 min

Obwohl die absoluten katalytischen Ergebnisse von Cu1/HB(520) und Cu1/Si98AI2
unterschiedlich sind, weisen beide Katalysatorsysteme ahnliche Trends bei Variation der
Katalysatorparameter wie Cu-Beladung und Variation des Si/Al-Verhaltnisses auf. Fur beide
Katalysatorsysteme ist eine niedrige Cu-Beladung von 1 Gew.-% vorteilhaft fir eine hohe
DMM-Produktion und die Veradnderungen der Produktselektivitdt sind sehr empfindlich
gegenuber Variationen bei niedrigen Cu-Beladungen (0,5 — 1 Gew.-%). Fur beide Systeme

wird durch die Variation des Si/Al-Verhaltnisses eine Optimierung der sauren Zentren erzielt,
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wobei in beiden Fallen eine niedrige Saurekonzentration vorteilhaft fir eine hohe DMM-
Selektivitat ist. Interessanterweise bilden sowohl der unbeladene HB(520)-Zeolith als auch das
unbeladene Si98AlI2-Mischoxid, neben dem Hauptprodukt DME, auch DMM mit 10 — 15%
Selektivitat bei niedrigen katalytischen Aktivitaten. Wie bereits in Abschnitt 4.1.2.2
beschrieben, kdnnte dies an der geringen dehydrierenden Aktivitat von O-verbriickten Si-O-
Si-Spezies liegen.?4%241 Diese (oder andere) dehydrierende Spezies scheinen also sowohl auf
dem HB(520)-Zeolithen als auch auf dem Si98Al2-Mischoxid vorzuliegen. Zudem wird fir
beide Katalysatorsysteme eine wechselseitige Abhangigkeit der dehydrierenden und sauren
Eigenschaften beobachtet. Dies aufdert sich beim Benchmark Cu/HB-Katalysatorsystem in der
sich gegenseitig beeinflussenden Veranderung der dehydrierenden und sauren Eigenschaften
in Abhangigkeit des Cu-Oxidationszustands, sodass dieser als Deskriptor fur die
Produktselektivitdt in der NOD von Methanol dient (Abschnitt 4.1.2).2'2 Beim Cu/SiAl-
Katalysatorsystem wird ein Einfluss der sauren Eigenschaften und Oberflachenspezies des
SiAl-Mischoxidtragers auf die MSI mit Cu und damit die dehydrierenden Eigenschaften
beobachtet, wie bei der Variation des Si/Al-Verhaltnisses oder der Kalzinierungstemperatur
des SiAl-Mischoxids deutlich wird (Abschnitte 4.3.4.1 und 4.3.4.3). Interessanterweise weisen
beide Katalysatorsysteme lange Induktionsphasen mit ahnlichen Trends auf, d.h. in beiden
Fallen steigt die DMM-Selektivitat typischerweise wahrend des Reaktionsverlaufs auf Kosten
der DME- bzw. MF-Selektivitat und es wird eine Deaktivierung beobachtet (Abbildung 45 — 45,
Appendix bzw. Abbildung 35, Abschnitt 4.3.4.2).

Da beide Katalysatorsysteme &ahnliche Trends aufweisen, liegt es nahe, die flir den
Cu0,5/HB(520)-Katalysator vorgeschlagenen Struktur-Aktivitdtsbeziehungen (Abbildung 15,
Abschnitt 4.1.2) auf das Cu/SiAl-Katalysatorsystem zu Ubertragen und moéglicherweise eine
Dynamik des Cu-Oxidationszustands fur die lange Induktionsphase verantwortlich zu machen.
Somit kann fur den Cu1/Si98AI2-Katalysator vermutet werden, dass nach der Reduktion, zu
Beginn der Reaktion, viele (Bulk) Cu’-Spezies auf dem Katalysator vorhanden sind, die
wahrend des Reaktionsverlaufs (teilweise) zu Cu* oxidieren, sodass die DMM-Selektivitat auf
Kosten der MF-Selektivitdt zunimmt. Diese moglichen dynamischen Veranderungen sind beim
Cu1/Si98Al2-Katalysator jedoch wesentlich langsamer, was an der langen Induktionszeit von
6000 min deutlich wird. Das kristalline, mikropordse Zeolithgerlst ist folglich nicht fur eine hohe
DMM-Bildung notwendig, aber dadurch ist die Anzahl der katalytisch aktiven Zentren
womoglich erhoht und ihre dynamische Veranderung unter Reaktionsbedingungen ist
beschleunigt. Somit koénnten fir beide Katalysatorsysteme Si- bzw. Al-basierte
Oberflachenhydroxylspezies und mit diesen Uber eine spezifische MSI in Wechselwirkung
stehende Cu-Spezies als aktive Zentren fungieren. Fur ihre Ausbildung ist das Zeolithgerust
nicht notwendig, sodass diese aktiven Zentren auch auf Cu-beladenen ASAs ausgebildet

werden konnen.
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Zwischenfazit

In diesem Abschnitt wurde die herausfordernde Suche nach neuen Cu-beladenen
Mischoxidtragermaterialien fir die NOD von Methanol zu DMM dargestellt. Nach einem
Screening verschiedener primarer und binarer Metalloxide wurden ASAs im Hinblick auf eine
hohe DMM-Bildung als vielversprechend identifiziert. Fur diese Cu-beladenen ASAs wurde
eine Parameteroptimierung durchgefuhrt, wobei ein Si/Al-Verhaltnis von 98:2, eine niedrige
Cu-Beladung von 1 Gew.-% und eine Kalzinierungstemperatur des Si98Al2-Mischoxids von
450 °C optimal fur eine hohe DMM-Bildung ist. Dieser optimierte Cu1/Si98AlI2 Katalysator
weist ahnlich zum Cu/Hp-Katalysatorsystem einen dynamischen Reaktionsverlauf mit
steigender DMM-Selektivitat auf Kosten einer sinkenden MF-Selektivitat auf. Nach 6000 min
Laufzeit wird dabei eine DMM-Selektivitat von 55,9% bei einer katalytischen Aktivitat von
1,02 mmolwmeor/h/gkat erzielt. Basierend auf XRD-, Ho-TPR- und DRIFTS-Experimenten wird
ein Einfluss der Oberflachenhydroxylspezies des ASAs auf die Cu-Spezies und die MSI
deutlich. Durch die AIP**-Substitution des SiO>-Netzwerks wird aufgrund des
Ladungsunterschieds mit Si** die Entstehung von Defekten und Oberflachenhydroxylspezies
angenommen, die als Ankerpunkte flr Cu fungieren kénnten. Diese Ankerpunkte und somit
die MSI mit Cu werden zudem von der Kalzinierungstemperatur des Si98Al2-Mischoxids
beeinflusst. Flir den optimierten Cu1/Si98AI2-Katalysator werden wenig benachbarte Si-OH
Gruppen beobachtet (DRIFTS) und aufgrund des geringen Al-Anteils wenig Ankerpunkte flr
Cu vermutet. Dies erklart die Bildung von gréfkeren CuO-Kristalliten (XRD) und die schwachere
MSI auf diesem Katalysator (H>-TPR). Dies ist fur die hohe DMM-Bildung optimal. Eine
abschlielende Struktur-Aktivitdtsbeziehung kann jedoch auf Basis dieser Ergebnisse noch
nicht erkannt werden. Im Vergleich mit dem Benchmark Cu/HB-Katalysatorsystem zeigt das
Cu/SiAl-Katalysatorsystem somit keine verbesserte katalytische Performanz, aber es kénnen
fur beide Systeme vergleichbare Trends (z.B. in Abhangigkeit des Si/Al-Verhaltnisses, der Cu-
Beladung und Induktionsphase) festgestellt werden. Erkenntnisse der Struktur-
Aktivitatsbeziehung des Cu/HB-Katalysatorsystems lassen sich somit wahrscheinlich auf das
Cu/SiAl-Katalysatorsystem Ubertragen. Insgesamt zeigen diese Ergebnisse, dass die
mikropordse, kristalline Zeolithstruktur nicht notwendig flr die Ausbildung aktiver Zentren in
der NOD von Methanol zu DMM ist. Allerdings erhdht sie vermutlich die Anzahl der aktiven
Zentren und beschleunigt ihre Ausbildung unter Reaktionsbedingungen, was die kirzere

Induktionsphase des Cu/HB-Katalysatorsystems erklart.
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4.4 Membranreaktor

Die thermodynamische Limitierung der NOD von Methanol zu DMM stellt eine
Herausforderung dar, da sie zu niedrigen DMM-Ausbeuten fiihrt.®"24 Selbst der von Mebrahtu
et al. publizierte Cu1/HB(520)-Katalysator erreicht bei 200 °C nach 1500 min Laufzeit einen
Methanolumsatz von 3,7% bei einer hohen DMM-Selektivitat von 81,5%, was ca. 50% des
thermodynamisch erreichbaren Gleichgewichtsumsatzes (7,6% bei 200 °C) entspricht.?! Eine
Moglichkeit, diese Limitierung zu Uberwinden, ist die in situ Abtrennung von H2 wahrend der
Reaktion, um so basierend auf dem Prinzip von Le Chatelier das thermodynamische
Gleichgewicht auf die Produktseite zu verschieben. Eine selektive in situ Abtrennung von Hz
in der Gasphase ist mittels eines Membranreaktors mit einer Pd- oder PdAg-beschichteten,
porésen Keramikmembran mdglich. An dieser Membran kann der wahrend der Reaktion
gebildete H, dissoziativ adsorbieren, in den Permeatstrom transportiert und so selektiv vom
Reaktionsgasgemisch abgetrennt werden (Abschnitt 2.4.3.2).[142.138.134.139.141] | dieser Arbeit
wurde deshalb ein Rohrmembranreaktor in Zusammenarbeit mit der Chemischen
Verfahrenstechnik der RWTH Aachen konzipiert und in Kooperation mit der Mechanik-
Werkstatt des ITMC gebaut. In diesem Abschnitt wird das Konzept dieses

Rohrmembranreaktors sowie die Herausforderungen bei der Verwendung vorgestellt.

4.4.1 Konzept

Basierend auf Arbeiten von Chen et all¥' und Abate et all'#2'8 wurde der
Rohrmembranreaktor sowie die passgenauen Graphitdichtungen in einem iterativen Prozess
mittels eines Programms zum rechnerunterstiitzten Konstruieren (computer-aided design,
CAD) entworfen (Abbildung 71 und Abbildung 72, Appendix). Der schematische Aufbau sowie
Fotos des Membranreaktors, der Membran und der Dichtungsringe sind in Abbildung 39
dargestellt. Der zylindrische Rohrmembranreaktor wird mit zwei Flanschen oben und unten
verschlossen. Es befinden sich insgesamt funf 1/8“-Kapillaranschlisse am Reaktor, d.h. zwei
auf der Oberseite, zwei an den Seiten und einer an der Unterseite des Reaktorzylinders. Uber
eine der oberen Kapillaren wird ein Thermoelement fir die Temperaturkontrolle in das
Katalysatorbett eingefiihrt. Uber die zweite obere sowie die untere Kapillare wird das
Eduktgasgemisch Methanol/N2 (= Retentat) ein- und ausgeleitet und Uber die seitlichen
Anschlusse wird N2 (Sweepstrom) fuir das Abtransportieren des Permeats ein- und ausgeleitet.
Die Einkanalrohrmembran, welche den Retentat- bzw. Permeatstrom trennt, befindet sich im
Inneren des Reaktors. Eine konische, trapezférmige Graphitdichtung (Spezialanfertigung von
Billi Dichtungstechnik GmbH) dichtet die Membran jeweils oben und unten vom Flansch und
vom Rohr ab. Somit entsteht auf der gesamten Aulienseite der Keramikmembran ein flacher
Hohlraum, in den das Permeat transportiert und mittels des Sweepstroms abtransportiert

werden kann. Graphit wurde als Material flr die Dichtungen gewahlt, da es laut Chen et al.
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aufgrund seiner Weichheit die Membran auch beim Festschrauben nicht beschadigen sollte
und auch die unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten von Stahl und Keramik
ausgleichen kann.["*" Die konische Trapezform der Dichtung gewahrleistet zudem eine hohe
Grenzflache zwischen Dichtung und Membran und somit eine gleichmallige Kraftverteilung
auf die Keramikmembran. Die verwendeten Keramikmembranen wurden durch die Firma
Rauschert (inopor®) malgefertigt und bestehen aus einem Einkanalrohr aus inertem,
porésem a-Al,Os. Um die dissoziative Adsorption von H, an der Membran zu erméglichen,
muss diese von innen mit Pd oder einer PdAg-Legierung mittels stromloser Abscheidung
(electroless plating deposition, EPD) beschichtet werden. Die Spezifikationen des

Membranreaktors, der Dichtungen und der Membran sind in Abschnitt 6.4.1 beschrieben.

Pd-beschichtete
tubulare Keramik-
membran

Graphit- /'°

dichtungen

o
. 4

Produkte (DMM,
DME, MF), N,

Abbildung 39. Konzept, Zeichnung und Fotos des Membranreaktors, der Keramikmembran und der
Graphitdichtungen.

Fir eine Reaktion wird das Eduktgasgemisch (Methanol/N2) von oben in das Katalysatorbett
eingeleitet, welches sich im Inneren der Keramikmembran befindet. Hier findet die Reaktion
zu DMM, H>0O und Hz und mdéglichen Nebenprodukten wie DME und MF statt. Hier wird auch
der entstehende H. in situ Uber die Pd- bzw. PdAg-beschichteten Membran abgetrennt und
als Permeat aufgrund des Konzentrationsunterschieds auf die Aulienseite der Membran
transportiert. Mittels des Sweepstroms (N2) wird das Permeat abtransportiert und der
abgetrennte H; kann mittels eines offline GCs quantifiziert werden. Das Retentat (d.h. die
Produkte, nicht umgesetztes Methanol und N2) wird zur Quantifizierung in den online-GC

weiter transportiert.

Der Reaktor wurde bisher mit einer unbeschichteten Keramikmembran erfolgreich auf seine

Dichtigkeit geprift und mittels der malgefertigten Heizmanschette auf 200 °C
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Innentemperatur beheizt. Dabei wurde die isotherme Zone ermittelt, welche sich Gber das
gesamte Katalysatorbett erstreckt, sodass der Reaktoraufbau so grundsatzlich fur katalytische
Tests geeignet ist. Bei ersten Versuchen mit einer Pd-beschichteten Keramikmembran wurde
allerdings festgestellt, dass kein Druck innerhalb der Membran aufgebaut werden kann. Dies
kann auf kleine Risse in der Pd-Beschichtung zuriickzufihren sein und macht somit einen
intensiven Optimierungsbedarf der Pd- bzw. PdAg-Beschichtungsmethode deutlich. Aus
diesem Grund wurden in dieser Arbeit keine katalytischen Tests mit dem Membranreaktor
unter Reaktionsbedingungen durchgefihrt. Zukilnftige Arbeiten miuissten sich auf eine
Optimierung der Pd- bzw. PdAg-Beschichtung konzentrieren, beispielsweise indem mehrere
EPD-Beschichtungszyklen mit einer Membran durchgefiihrt werden, sodass die Dicke der Pd-
bzw. PdAg-Schicht erhéht wird und dadurch Risse vermieden werden. Nach erfolgter
Optimierung der Pd- bzw. PdAg-Beschichtung sollte zunachst die grundsatzliche Eignung des
Membranreaktors flr die Hx-Abtrennung Uberprift werden, indem ein 50/50 (v/v) Ha/No-
Gasgemisch bei Reaktionsbedingungen in den Membranreaktor geleitet werden und die H»-
Abtrennung gemessen wird. Der dabei verwendete Hx-Anteil ist wesentlich hdher, als die bei
der Reaktion erwartete, stéchiometrische H,-Bildung. Deshalb sollte daraufhin die
stéchiometrisch erwartete H>-Menge getestet werden, also ein Ha/N2-Verhaltnis mit wesentlich
niedrigerem, stochiometrisch erwartetem Hx-Anteil. Schlief3lich sollte der Membranreaktor mit
dem Kkalzinierten Benchmark Cu1/HB(520)-Katalysator getestet und der Effekt auf die
Verschiebung des thermodynamischen Gleichgewichts in der NOD von Methanol zu DMM

untersucht werden.
Zwischenfazit

Um das Gleichgewicht in der thermodynamisch limitierten NOD von Methanol zu DMM zu
erhdhen, wurde in diesem Abschnitt ein Membranreaktor fir die in situ Ho-Abtrennung wahrend
der Reaktion konzipiert und gebaut. Der Reaktor wurde erfolgreich auf seine Betriebsfahigkeit
getestet. Die Herstellung der Pd-beschichteten Keramikmembranen, an denen die selektive
H2-Abtrennung erfolgt, muss jedoch fur eine Testung in der Reaktion im Hinblick auf ihre

Dichtigkeit weiter optimiert werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die nicht-oxidative Dehydrierung (NOD) von Methanol in der Gasphase stellt eine attraktive,
Ho>-effiziente Syntheseroute flr das nachhaltige Kraftstoffadditiv DMM dar. Dabei sind die
thermodynamische Limitierung der Reaktion sowie die Unterdrickung der Nebenprodukte
DME und MF die zentralen Herausforderungen dieser Reaktion. Zusatzlich weisen bekannte
Katalysatorsysteme geringe Stabilitdten und Aktivitdten sowie teilweise lange
Induktionsphasen auf. Deshalb wurden in dieser Arbeit, ausgehend vom zuvor am Institut
entwickelten Benchmark Cu/HB-Katalysator,?23" neue Katalysatoren und ein neues
Reaktorkonzept entwickelt. Das Ziel fir die Katalysatorentwicklung war es, die katalytische
Aktivitat, DMM-Selektivitat, Stabilitat und Induktionsphase zu verbessern. Dabei lag der Fokus
auch darauf, das Verstandnis der Struktur-Aktivitatsbeziehungen des Cu/Hf-Katalysators und
der neuen Katalysatoren zu erweitern. Zusatzlich sollte ein Konzept eines Membranreaktors
fur eine in situ Abtrennung von H; entwickelt werden, mit dem potenziell die thermodynamische

Limitierung in der NOD von Methanol zu DMM Uberwunden werden kann.

Um verlassliche katalytische Ergebnisse in dieser Arbeit zu gewahrleisten, wurde der
Benchmark Cu/HB-Katalysator zunachst im Hinblick auf seine Reproduzierbarkeit und
Lagerungsfahigkeit untersucht. Die Cu1/HB(520)-Katalysatorbatches, die im Rahmen dieser
Arbeit hergestellt wurden, weisen eine héhere dehydrierende Funktionalitat als die zuvor von
Mebrahtu et al.®? publizierten Batches auf. Dies ist moglicherweise auf leicht schwankende
Cu-Beladungen durch eine neue Charge des Cu(NOs), * 3 H.O Prakursors zurtckzufihren.
Die katalytischen Ergebnisse der Cu1/HB(520)-Katalysatorbatches aus dieser Arbeit (DMM-
Selektivitat: 58,1 + 0,4%; katalytische Aktivitat: 5,05 + 0,23 mmolueorn/h/gkat) sind allerdings
reproduzierbar und werden daher fur die folgende Arbeit als neuer Benchmark verwendet. Des
Weiteren wurde eine Lagerungsstrategie fur die Katalysatoren in dieser Arbeit entwickelt.
Daruber hinaus konnte das Benchmark Cu/HB-Katalysatorsystem im Hinblick auf seine
dehydrierenden und sauren Eigenschaften (d.h. Cu-Beladung bzw. SiO2/Al.O3-Verhaltnis des
HB-Zeolithen) so malgeschneidert werden, dass jeweils DME, MF oder DME als
Hauptprodukt mit Gber 75% Selektivitat in der nicht-oxidativen Umsetzung von Methanol unter
identischen Reaktionsbedingungen gebildet werden. Hierbei katalysieren die sauren Stellen
des HB(25)-Zeolithen die Bildung von DME uber die Kondensation zweier Methanolmolekiile,
wahrend die Anwesenheit von Cu*-Spezies notwendig fur eine hohe DMM-Selektivitat ist und
Cu®-Spezies hauptséachlich die Bildung von MF katalysieren. Der Cu-Oxidationszustand des
Cu/HB-Katalysatorsystems ist damit deskriptiv flr die Produktselektivitat in der nicht-oxidativen
Umwandlung von Methanol. Diese Ergebnisse wurden kirzlich publiziert.?'? Um eine
Verbesserung der katalytischen Performanz zu erzielen, wurde der Benchmark Cu1/HB(520)-

Katalysator mit Zr (1 — 7,4 Gew.-%) dotiert. Mit steigender Zr-Beladung verbessert sich dabei
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die DMM-Selektivitat und die Stabilitdt in den katalytischen Tests. Gleichzeitig sinken die
katalytische Aktivitat und MF-Selektivitat. Somit scheint die Dotierung mit Zr die dehydrierende
Aktivitat der Cu-Zentren einerseits zu schwachen, was zur geringeren katalytischen Aktivitat
und MF-Selektivitat fihrt, andererseits scheint es die vorhandenen aktiven Zentren dabei zu
stabilisieren. Dies kann auf Basis der H.-TPR- und DRIFTS-Experimente durch die veranderte

MSI zwischen Cu und dem Zeolithtrager durch die Zr-Dotierung erklart werden.

Ausgehend vom Benchmark Cu/HB-Katalysator wurden neue, in der Literatur fur ihre
dehydrierenden Eigenschaften bekannte, aktive Metalle (Ag, Au, ZnO) auf den H[B(520)-
Zeolithen aufgebracht und als Katalysatoren in der NOD von Methanol zu DMM getestet.
Hierbei ist Ag der vielversprechendste Kandidat. Der optimierte Ag20/HB(520)-Katalysator
erzielt bei 240 °C eine hohe DMM-Selektivitdt von 73,6% bei einer Aktivitat von
2,04 mmolweor/h/gkat. Der Ag20/HB(520)-Katalysator weist ahnlich zum Benchmark
Cu1/HB(520)-Katalysator eine lange Induktionsphase auf. Dabei sinkt die DME-Selektivitat
zugunsten einer steigenden DMM-Selektivitat Gber 1500 min Laufzeit, wahrend die MF-
Selektivitat konstant ist. Somit andert sich hauptsachlich die saure Funktionalitdt des
Ag20/HB(520)-Katalysators wahrend der Induktionsphase, wahrend die dehydrierende
Funktionalitat sehr stabil ist. Die Induktionsphase kann mit der dynamischen Veranderung des
Ag-Oxidationszustands wahrend der Reaktion verknlpft werden. Basierend auf XRD-,
H.-TPR-, UV/Vis-Spektroskopie- und XPS-Charakterisierungen wird die Koexistenz von
isolierten Ag*-Spezies, geladenen oder metallischen Clustern (Agn®* bzw. Ag.’) und
metallischen Ag-NP auf dem Ag20/HB(520)-Katalysator postuliert. Wahrend der Reduktion
bzw. Reaktion reduzieren bzw. oxidieren diese Ag-Spezies und sind auf dem HB(520)-
Zeolithtrager wahrscheinlich mobil. Die in situ-Anderung des Ag-Oxidationszustands kann
wiederum die Sauregruppen des Zeolithen beeinflussen, was die Dynamik der sauren
Funktionalitdt wahrend der Induktionsphase erklart. Eine Regenerierung des Ag20/HB(520)-
Katalysators ist mittels Re-Reduktion mdglich, woraufhin die Induktionsphase erneut startet.
Die Vorteile des Ag20/HB(520)-Katalysators im Vergleich zum Cu/HB-Katalysatorsystem sind
eine héhere Robustheit und Stabilitdt, auch wenn seine katalytische Aktivitat geringer ist.

Diese Ergebnisse wurden kirzlich publiziert.[2'!

Fir die Suche von neuen, sauren Tragermaterialien wurden anschlieBend verschiedene
primare und binare Metalloxide mit intrinsischen Lewis-sauren Eigenschaften mit Cu beladen
und in der NOD von Methanol zu DMM getestet. Hierbei wird mit ASAs die héchste DMM-
Selektivitat erzielt. Eine Katalysatorparameteroptimierung zeigt, dass ein Si/Al-Verhaltnis von
98:2, eine niedrige Cu-Beladung von 1 Gew.-% und eine Kalzinierungstemperatur von 450 °C
optimal fir eine hohe DMM-Bildung ist. Dieser optimierte Cu1/Si98Al2-Katalysator weist
ahnlich zum Cu/HB-Katalysatorsystem einen dynamischen Reaktionsverlauf mit steigender
DMM-Selektivitat auf Kosten einer sinkenden MF-Selektivitat auf. Nach 6000 min Laufzeit wird
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Zusammenfassung und Ausblick

eine DMM-Selektivitat von 55,9% bei einer katalytischen Aktivitdt von 1,02 mmolweor/h/gkat
erzielt. Basierend auf XRD-, H.-TPR- und DRIFTS-Charakterisierungen wird ein Einfluss der
Oberflachenhydroxylspezies des ASAs auf die MSI mit Cu deutlich. Diese kénnen Uber das
Si/Al-Verhaltnis und die Kalzinierungstemperatur beeinflusst werden. Eine abschlieRende
Struktur-Aktivitdtsbeziehung kann jedoch auf Basis dieser Ergebnisse noch nicht erkannt
werden. Im Vergleich mit dem Benchmark Cu/HB-Katalysatorsystem zeigt der Cu/SiAl-
Katalysator somit keine verbesserte katalytische Performanz, aber es kénnen fir beide
Systeme ahnliche Trends festgestellt werden, z.B. in Abhangigkeit des Si/Al-Verhaltnisses,
der Cu-Beladung und der Verlauf der Induktionsphase. Erkenntnisse der Struktur-
Aktivitatsbeziehung des Cu/HB-Katalysatorsystems lassen sich somit wahrscheinlich auf das
Cu/SiAl-Katalysatorsystem Ubertragen. Insgesamt zeigen diese Ergebnisse, dass die
mikropordse, kristalline Zeolithstruktur nicht notwendig flr die Ausbildung aktiver Zentren in
der NOD von Methanol zu DMM ist. Allerdings erhoht sie vermutlich die Anzahl der aktiven

Zentren und beschleunigt ihre Ausbildung wahrend der Induktionsphase.

Um schlieBlich die thermodynamische Limitierung der NOD von Methanol zu DMM zu
Uberwinden, wurde ein Membranreaktor konzipiert und gebaut, um den wahrend der Reaktion
freiwerdenden H; in situ abzutrennen. Dieser konnte erfolgreich in Betrieb genommen werden.
Allerdings konnte keine dichte, Pd-beschichtete Keramikmembran hergestellt werden, sodass
kein katalytischer Test durchgefihrt werden konnte. Zukiinftig ist hier eine Optimierung der

Pd-Beschichtung der Keramikmembran nétig, z.B. Gber eine mehrfache Pd-Beschichtung.

Insgesamt wurden in dieser Arbeit neue, leistungsstarke Katalysatoren fir die NOD von
Methanol zu DMM in der Gasphase entwickelt, die die Nachteile des Cu/HpB-
Katalysatorsystems teilweise verbessern und neue Erkenntnisse Uber die Struktur-
Aktivitatsbeziehungen ermdglichen. Nichtsdestotrotz sind die Struktur-Aktivitdtsbeziehungen
dieser Katalysatoren noch nicht abschlieRend geklart. Hier bieten sich zuklnftig in situ
Spektroskopie-Methoden (z.B. XAS) sowie computergestutzte Berechnungen (z.B. DFT) an,
die die Natur der katalytisch aktiven Zentren naher untersuchen. Darliber hinaus ist es fir die
technische Umsetzung der NOD von Methanol zu DMM notwendig, die DMM-Ausbeute zu
erhéhen, z.B. Uber die in situ Abtrennung von H,. Somit sollte der Membranreaktor
weiterentwickelt werden oder die Reaktion in der Flissigphase durchgefiihrt werden. Der
Grundstein fur diese weiteren Untersuchungen wurde in dieser Arbeit gelegt, sodass sie zur
weiteren technischen Umsetzung der H-effizienten DMM-Herstellung im Rahmen einer

nachhaltigen Energie- und Chemiewirtschaft beitragt.
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6 Methoden

6.1 Katalysatorsynthese

6.1.1 Materialien und Chemikalien

Die verwendeten Materialien und Chemikalien sowie ihre Reinheit und Hersteller sind in

Tabelle 17 aufgelistet. Soweit nicht anders angegeben, wurden die Materialien ohne weitere

Aufarbeitung verwendet.

Tabelle 17. Verwendete Materialien und Chemikalien.

Chemikalien Summenformel Hersteller Reinheit
[%]
Aluminiumnitratnonahydrat AI(NO3); * 9 H,O  Sigma-Aldrich >98
Ammoniaklésung (aq) NH4OH Carl Roth 225
Ammoniumnitrat (NH4)(NO3) Sigma-Aldrich =295
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) C1oH16N20s Sigma-Aldrich 2994
Ethanol C2HsOH Sigma-Aldrich =99,9
Hydrazin (aq) N2Ha4 Sigma-Aldrich 35
Isopropanol CsHsO Sigma-Aldrich = 99,7
Kaliumbromid KBr Sigma-Aldrich 2995
Kupfer(l)nitrattrihydrat Cu(NOs3)2 * 3 H,O Acros 99
Methanol CHsOH CHEMSOLUTE® 99,8
Palladium(Il)-Chlorid PdCl, Abcr 99,9
Quarzwolle SiO; Carl Roth n.a.
Salpetersaure HNO3 CHEMSOLUTE® 65
Salzsaure HCI CHEMSOLUTE® 0,1 M
Silbernitrat AgNO3 Carl Roth 2999
Siliziumcarbid, 200 — 450 mesh particle SiC Sigma-Aldrich n.a.
size
Tanninsaure C76H52046 Sigma-Adrich n.a.
Tetrachlorogoldsaure HAuCls * 3 H.0 Sigma-Aldrich 2999
Tetraethylorthosilikat (TEOS) CsH2004Si Sigma-Aldrich 98
Zeolite beta ammonium powder (25:1 n.a. Abcr n.a.
mole ratio)
Zinknitrathexahydrat Zn(NO3)2 *6 H:O  Sigma-Aldrich 98
Zirconium(lV)-Oxynitrathydrat ZrO(NOs)2 * x HoO  Sigma-Aldrich > 99
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6.1.2 Dealuminierung des HB Benchmark Zeolithen

Kommerzieller NH4f-Zeolith (SiO2/Al.O3 = 25) wurde zunachst kalziniert (550 °C, 10 °C/min,
5h), um die HB(25) Form des Zeolithen zu erhalten (die Zahl in Klammer beschreibt das
SiO,/Al,03.Verhatinis des Zeolithen, welches mittels ICP-OES auf Basis friiherer Arbeiten
quantifiziert wurde).212% Der HB-Zeolith wurde auf Basis einer zuvor optimierten Methode
dealuminiert.'?5321 Hierfiir wurden 3 g HB-Zeolith in HNO; (8 M, 165 mL) bei 80 °C 16 h lang
gerlhrt (500 U/min). Der so dealuminierte HB(520) wurde anschlieRend mit 4 L destilliertem

Wasser bis zur pH-Neutralitat gewaschen und Uber Nacht bei 110 °C getrocknet.

6.1.3 Co-Fallung (CuZnAl-Methanolkatalysator)

Das Protokoll fur die Niederschlagsfallung zur Synthese des Cu-Zn-Al Methanolkatalysators
basiert auf der Dissertation von T. Janke.?”?l Hierfiir wurde die entsprechende Menge der
Metallnitrate Cu(NOs)2 * 3 H.0O, AI(NO3)z * 9 H,O und Zn(NOs), * 6 H:O im gewinschten
Verhaltnis in 100 mL destilliertem Wasser mit einer Gesamtmetallkonzentration von 1 mol/L
gel6st. Zusatzlich wurden 100 mL einer 2%igen NHs-Losung hergestellt. Beide Ldsungen
wurden in ein Becherglas mit 50 mL destilliertem Wasser (60 °C) unter stdndigem Ruihren
(700 U/min) zugetropft, sodass der mittels eines pH-Meters gemessene pH-Wert zwischen
9,5 — 10 gehalten wurde (Abbildung 40).

Abbildung 40. Experimenteller Aufbau fiir die Co-Féllung des CuZnAl-Methanolkatalysators.

Nachdem beide Lésungen vollstandig zugetropft wurden, wurde die Mischung weitere 15 min
lang bei 60 °C gerthrt. In dieser Zeit wurde der pH-Wert durch Zugabe von 25%iger NHs-
Lésung zwischen 9,5 — 10 gehalten. AnschlieRend wurde die Losung 24 h lang bei
Raumtemperatur gerihrt. Die Loésung wurde schlieBlich abfiltriert und der erhaltene

Niederschlag vier Mal mit jeweils 100 mL Wasser gewaschen, bei 80 °C getrocknet und bei
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600 °C (5 °C/min) fur 6 h kalziniert. Die synthetisierten Materialien werden CuX-AlY-ZnZ
bezeichnet, wobei X, Y und Z das jeweilige Stoffmengenverhaltnis von Cu, Al bzw. Zn

angeben.

6.1.4 Co-Fallung (ZrAl Mischoxide)

Fur die Niederschlagsfallung wurden 50 mL einer wassrigen Ldsung der entsprechenden
Metallnitrate (ZrO(NOs3) und AI(NOs3)3 * 9 H20, 0,3 M Gesamtkonzentration der Metalle in der
wassrigen Lésung) sowie 50 mL einer 2 M NHs Lésung in ein Becherglas, in dem 50 mL
Wasser vorliegen, getropft. Die Tropfgeschwindigkeit der beiden Ldésungen wurde so
eingestellt, dass der pH-Wert zwischen 9 — 9,5 liegt. Nachdem die Metallnitratiésung
vollstandig zugetropft wurde, wurde die Losung 24 h lang bei Raumtemperatur gerihrt und der
Niederschlag anschlieldend abfiltriert, mit 500 mL Wasser gewaschen, bei 80 °C ber Nacht
getrocknet und kalziniert (600 °C, 6 h, 5 °C/min). Die synthetisierten Materialien werden als
ZrXAlY bezeichnet, wobei X und Y das jeweilige Stoffmengenverhaltnis von Zr bzw. Al
angeben. Auf die so synthetisierten bindaren Metalloxide wurde 3 Gew.% Cu mittels IWI
aufgebracht (6.1.6).

6.1.5 Sol-Gel Synthese (ASAs)

Die Sol-Gel Synthese wurde nach einem Verfahren von Okada et al.?® und Matsunaga et
al.?%2 durchgeflihrt (Abbildung 41). Hierfir wurde AI(NO3)s * 9 H,O in 100 mL Ethanol geldst
und TEOS im entsprechenden Si/Al-Verhaltnis hinzugegeben, sodass eine
Gesamtmetallkonzentration von 1,2 mol/L erreicht wird. Die transparente Losung wurde 3 h
lang bei 500 U/min gerlhrt. AnschlieRend wurden 25 mL 25%ige NHs Lésung hinzugegeben.
Innerhalb von Sekunden fand die Gel-Bildung statt und die Mischung wurde undurchsichtig
(weill) und Gel-artig. Das Gel wurde am Rotationsverdampfer (2 h, 60 °C, ca. 120 mbar) und
Uber Nacht bei 110 °C getrocknet und anschlieRend bei 450 °C mit einer Rampe von 5 °C/min
3 h lang kalziniert, wenn die Kalzinierungstemperatur nicht gesondert angegeben ist. Die
synthetisierten Materialien werden als SiXAlY Mischoxide bezeichnet, wobei X und Y das
jeweilige Stoffmengenverhaltnis von Si bzw. Al angeben. Auf die so hergestellten ASAs wird

anschliefend Cu mittels IWI impragniert (6.1.6).

Stoffmengen-
verhéltnis

Y(Si) : Z(Al)
SiY-AlZ — CuX-SiY-AlZ
Riihren (3 h) Si90-Al10 Cu3-Si90-Al10
Uhren - = - = e

Raumtemp. X:wt%

trocknen (60 °C unter Vak; Cu IWI

110 °C iber Nacht) trocknen (80 °C uber Nacht)

AI(NO3)3 * 9 H,O + NHj3 (25%) Gel-Bildung (~30s) kalzinieren (450 °C, 3 h, 5 °C/min) kalzinieren (450 °C, 3 h, 5 °C/min)

in 100 mL EtOH
+ TEOS

Abbildung 41. Experimenteller Ablauf der Sol-Gel Synthese fiir die Herstellung von ASAs.
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6.1.6 Impragnierung (incipient wetness impregnation, I\WI)

Verschiedene Metalle (Cu, Ag, Zn, Au, Zr) wurden mittels Impragnierung (IWI) auf das
jeweilige Tragermaterial (HB-Zeolith, primare oder binare Metalloxide) aufgebracht. Hierflr
wurde zunachst fir jedes Tragermaterial das bendtigte Wasservolumen individuell ermittelt.
AnschlieRend wurde die bendtigte Menge des Metallprakursors im entsprechenden
Wasservolumen gelést und diese Metallsalzlosung wurde in  100-uL-Schritten zum
Tragermaterial zugetropft. Die Metallsalzlésung-Tragermaterial-Mischung wurde nach jeder
Flissigkeitszugabe griindlich manuell mit einem Glasstab gerihrt. Nach Zugabe der gesamten
Metallsalzlésung wurden die Katalysatoren bei 80 °C iber Nacht getrocknet und anschlieRend
bei 450 °C fur 3 h (5 °C/min) kalziniert.

6.1.7 Ag-Nanopartikelsynthese

Die Synthese von Ag-NP basiert auf der Dissertation von A. Sagaltchik.**®! Tannins&ure
(616 mg) wurde in einem 500 mL Rundkolben in H2O (234 mL, HPLC-Qualitat) gelést. Der pH-
Wert wurde mittels NHs; auf 5,9 eingestellt. Die Losung wurde bei 1400 U/min und
Raumtemperatur gertihrt. Zu der Losung wurde so schnell wie mdglich eine wassrige AgQNO;
Lésung (51 mg in 6 mL, HPLC-Qualitat) mittels einer Eppendorf-Pipette zugegeben. Das
Reaktionsgemisch verfarbte sich von hellgelb nach dunkelgriin. Nach 6 h Rihren wurde die
Reaktionsmischung 30 min lang bei 7000 U/min zentrifugiert. Die Uberstehende Flussigkeit
wurde dekantiert und die verbleibenden Ag-NP wurden in HPLC-Wasser (100 ml) dispergiert.
Die GrofRe der Ag-NP in der Dispersion wurde durch den Vergleich der UV/Vis-Spektren mit
den Spektren von Dispersionen mit bekannten Ag-NP-Gro3en grob bestimmt und betragt etwa
80 nm (Abbildung 60, Appendix). Fur die Herstellung des Ag20-NP/HB(520)-Katalysators
wurde die entsprechende Menge HB(520) und Ag-NP-Dispersion in einen Kolben gegeben,
30 min lang geruhrt (500 U/min) und das Wasser anschlieBend am Rotationsverdampfer
entfernt. Das so erhaltene Material wurde tber Nacht getrocknet (80 °C) und anschlielend
kalziniert (450 °C, 3 h, 5 °C/min).

6.2 Charakterisierungsmethoden

6.2.1 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Ein Teil der ICP-OES Messungen wurden von der Firma Microlab Kolbe durchgefihrt. Ein
weiterer Teil wurde an einem kSPECTROBLUE Gerat von SPECTRO Analytical Instruments
GmbH analysiert. Fir diese Messungen wurden ca. 30 mg der jeweiligen Probe in eine Lésung
aus konz. Schwefelsdure (2 mL), verdunnter Flusssdure (8 mL) sowie Wasser (40 mL)
gegeben und ein Aufschluss der Probe erfolgte unter Erhitzen auf 150 °C in einer Mikrowelle
(600 W, 20 min). Diese Lésung wurde anschliefend mit destilliertem Wasser verdinnt und die
ICP-OES Messung durchgefihrt.
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6.2.2 Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRD)

XRD-Messungen wurden an einem D2 PHASER XE-T Gerat der Firma Bruker durchgefiihrt.
Hierbei wurde Cu-Kq Strahlung (A = 0,15406 nm) verwendet und in 26 Winkeln von 6 — 90° in
0,02° Schritten gemessen. Die Scherrer-Partikelgrole d, von Ag auf den Ag/HB(520)-
Katalysatoren wurde mittels der Scherrer-Gleichung berechnet:

K-2

dp = B - cos(6)

Hierbei betragt K = 0,9 und B ist die Halbwertsbreite des Ag (111) Reflexes bei 26 = 38°.1287.252]

6.2.3 N2-Physisorption

Die Stickstoffadsorptions- und -desorptionsisothermen der kalzinierten Katalysatoren wurden
mit einem Quadrasorb SI-Gerat von 3P Instruments bei -196 °C gemessen. Vor der Messung
wurden die Proben 6 h lang in einem FloVac-Entgaser bei 150 °C evakuiert. Die Isothermen
wurden mit der Software QuadraWin ausgewertet. Die spezifische Oberflache Sger wurde nach
der Brunauer-Emmett-Teller (BET)-Methode im p/po-Bereich von 0,05 — 0,2 bestimmt. Das
Mikroporenvolumen wurde mittels des t-Plot-Modells im p/po-Bereich von 0,2-0,4
quantifiziert. Das Gesamtporenvolumen wurde aus dem adsorbierten N2-Volumen bei einem

p/po-Verhaltnis von 0,95 ermittelt.

6.2.4 Thermogravimetrische Analyse (TG)

Die TG des Si98AI2 Materials wurde an Luft von 30 — 1000 °C (5 °C/min) mit einem "Netzsch
STA 409"-Gerat durchgefihrt.

6.2.5 Diffuse Reflexions-Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie (DRIFTS)

DRIFTS-Messungen wurden mit einem Vertex 70 FTIR-Spektrometer durchgefuhrt. Dabei
wurde eine kommerzielle Hochtemperatur-Vakuum-Reflexionskammer mit ZnSe-Fenstern als
Probenzelle verwendet. Um DRIFTS-Spektren der pulverférmigen Materialien aufzunehmen,
wurde zunachst ein Hintergrundspektrum mit KBr unter No-Fluss (30 mL/min) bei 30 °C
aufgenommen. AnschlieRend wurden die Proben in die Probenzelle gegeben und fur 1 h bei
200 °C unter N2-Fluss (30 mL/min) ausgeheizt. Die Spektren wurden nach dem Abkuhlen auf

30 °C unter N2-Fluss aufgenommen.

6.2.6 CO-adsorbierte DRIFTS (CO-DRIFTS)

DRIFTS-Messungen nach CO-Adsorption wurden im selben DRIFTS-Gerat wie in Abschnitt
6.2.5 durchgefiihrt. Vor der CO-Adsorption wurden die pulverférmigen Proben in situ unter
H>-Fluss (20 mL/min) bei 450 °C 3 h lang reduziert. Danach wurde die Temperatur unter Ho-
Fluss auf 30°C gesenkt, der Fluss auf N> umgeschaltet und anschlielend ein

Hintergrundspektrum aufgenommen. Danach wurde die Proben mit einem Gasgemisch aus
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5%C0/5%He/90%N- (V/V/V) 10 min lang gespdlt, um CO auf der Probe zu adsorbieren. Die
Probe wurde daraufhin 1 h lang mit N> gespdlt, um physisorbiertes CO zu entfernen. Dabei
wurden alle 15 min Spektren aufgenommen, um den Prozess zu Gberwachen. Anschlielsend
wurde ein Spektrum aufgenommen. Durch die Subtraktion des Hintergrundspektrums (= die
entgaste Probe vor der CO-Adsorption) wird das endgliltige Spektrum des chemisorbierten
CO auf der Probe erhalten.

6.2.7 Pyridin-adsorbierte Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (Py-FTIR)

Fur die Analyse der Brgnsted- und Lewis-sauren Zentren der Cu/Hp-Katalysatoren wurden py-
FTIR-Spektren nach einem zuvor optimierten Protokoll aufgenommen.*2l Dabei wurde
dasselbe Spektrometer wie bei den DRIFTS-Messungen (Abschnitt 6.2.5) verwendet, wobei
eine selbstgebaute Transmissionszelle aus Edelstahl mit KBr Fenstern statt der kommerziellen
Hochtemperatur-Vakuum-Reflexionskammer verwendet wurde. Fir die Probenpraparation
wurden dinne, selbsttragende Scheiben aus KBr (100 mg pro Scheibe) gepresst, auf die die
pulverférmigen Katalysatorproben gepresst wurden (15mg von Cu0,5/HB(25) und
Cu0,5/HB(520), sowie 2,5 mg von Cu20/HB(520)). In einer typischen Messung wurde die so
hergestellte Probenscheibe in die Transmissionszelle eingesetzt und anschlielend bei 250 °C
(5 °C/min) 1 h lang unter Vakuum (0,004 mbar) ausgeheizt. AnschlieRend wurde die Zelle auf
80 °C abgekuhlt und ein Hintergrundspektrum der entgasten Probe vor der Pyridinadsorption
aufgenommen (8000 — 850 cm™, 2cm™ Auflésung). Daraufhin wurde Pyridindampf
(~ 4,2 mbar) 2 min lang in die Probenzelle bei 80 °C eingeleitet. Fur die Adsorption von Pyridin
auf der Probe wurde 30 min gewartet. Fur die Entfernung von physisorbiertem Pyridin wurde
die Transmissionszelle anschlielfend bei 200 °C (5 °C/min) unter Vakuum (0,004 mbar)
30 min lang ausgeheizt. Danach wurde die Probe auf 80 °C abgekuhlt und ein Spektrum
aufgenommen. Durch die Subtraktion des Hintergrundspektrums (= die entgaste Probe vor der

Pyridinadsorption) wird das endgiiltige Pyridinspektrum erhalten.

6.2.8 Temperaturprogrammierte Reduktion von Hz (H2-TPR)

Fir die H>-TPR-Messungen wurde ein ChemBet Pulsar TPR/TPD/TPO-Gerat von
Quantachrome Instruments verwendet, welches mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor (TCD)
ausgestattet ist. Fur eine Messung wurden 100 mg Katalysator zunachst unter He-Fluss
(22,4 mL/min) 1 h lang bei 150 °C getrocknet und anschlieBend in einem 5%H2/Ar-Strom

(18,6 mL/min) in einem Temperaturbereich von 50 — 600 °C (5 °C/min) reduziert.
6.2.9 UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Absorptionsspektren von Feststoff-Proben wurden mit einem UV-2600i UV/Vis
Spektrometer von Shimadzu aufgenommen, welches mit einem Ulbricht-Kugelvorsatz und

einem Zwei-Detektor-Setup ausgestattet ist. Dadurch werden die Probe und die

99



Methoden

Referenzprobe (BaSO.) gleichzeitig gemessen. Alle Spektren wurden im Bereich von 200 —
900 nm gemessen. Als Lichtquellen wurden die von Shimadzu gelieferten Standard-Halogen-
und Deuteriumlampen mit einer Umschaltung bei 300 nm verwendet. Vor jeder Messung
wurde eine Hintergrundmessung mit BaSO,4 durchgefihrt. Fir die Messsteuerung und

Datenanalyse wurde die Software LabSolutions UV-Vis (Version 1.12) verwendet.

Fur UV/Vis-Absorptionsspektren von flissigen Proben wurde dasselbe Gerat verwendet,
jedoch mit einem Flussig-Proben-Inlet. Die Proben wurden in einer Kivette mit einer Breite
von 1 cm vermessen. Als Referenz fiur die Ag-NP Dispersion wurde destilliertes Wasser

verwendet. Die Lampen (s.0.) wurden bei 323 nm umgeschaltet.

6.2.10 Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die XPS-Messungen wurden an einem AXIS Supra+ Gerat der Firma Kratos Analytical Ltd.
durchgefiihrt. Es wurde eine Al-K, Rontgenquelle mit einer Energie von 1486,6 eV verwendet.
Breitbandspektren wurden in einem Bereich von 1200 — 0 keV in Schritten von 1eV
aufgenommen. Regionale Scans wurden in Schritten von 0,1 eV und mit jeweils funf Sweeps
(60 s Scanzeit pro Sweep) aufgenommen. Die Spektren wurden auf das C1s Signal
referenziert (284,7 eV). Die Daten wurden mittels der ESCApe-Software von Kratos und der

casaXPS-Software analysiert.

6.2.11 Temperatur-programmierte Desorption von NH3z (NH3-TPD)

Far die NHs-TPD wurde ein TPX-Micromeritics Gerat verwendet, welches einen TCD besitzt.
Hierfir wurden 100 mg Probe zunachst unter He-Fluss ausgeheizt (200 °C, 1 h). AnschlieRend
wurde die Probe unter He-Fluss auf 50 °C abgekuhlt. Dann wurde die Probe mit NH3 gesattigt
(10% NHas/He-Fluss = 50 mL/min, 20 min). AnschlieBend wurde die TPD in 50 mL/min He-
Fluss bis 800 °C mit einer Rampe von 5 °C/min durchgeflhrt.

6.3 Katalytische Tests

Die NOD von Methanol in der Gasphase wurde in einem kontinuierlichen Festbettreaktor
durchgefuhrt (Abbildung 42). In der Regel wurden 100 mg Katalysator bei Zeolith-basierten
Katalysatoren und 200 mg bei amorphen Metalloxid-basierten Katalysatoren mit SiC
(200 — 450 mesh size) verdinnt und in den Edelstahl-Rohrreaktor gegeben, sodass das
Katalysatorbett eine Hohe von 2,4 — 2,5 cm aufweist (der Reaktordurchmesser betragt 0,6 cm).
Optional wurde der Katalysator zunachst in situ bei 450 °C mit einer Hx-Flussrate von
20 mL/min 3 h lang reduziert und dann unter Hz-Fluss (10 mL/min) auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Die Reaktion wurde bei 200-280°C wund unter zuvor optimierten
Reaktionsbedingungen (1 atm, GHSV =14549 mL/h/gkat (Zeolith-basierte Katalysatoren) bzw.
7274 mL/h/gka: (amorphe Metalloxid-basierte Katalysatoren), n(CHsOH)/n(N.) = 0,24 (V/V))
durchgefuhrt. Dazu wurde Methanol (0,008 mL/min) und N2 (19,4 mL/min) in einer

100



Methoden

Verdampfungskammer vor dem Reaktoreinlass vorgemischt und in das Katalysatorbett
eingeleitet (die Gasmischung wurde 1 h lang stabilisiert). Alle Edelstahl-Gasleitungen (Einlass-
und Auslassleitungen) und die Verdampfungskammer wurden auf 140 °C erhitzt, sodass
Methanol und die Produkte gasformig vorliegen. Die Reaktionsprodukte (DMM, MF, DME,
CHs4, FA) und Methanol wurden mit einem Online-GC (Scion 456, Bruker, ausgestattet mit
einem FID) quantifiziert, der am Reaktorausgang angeschlossen ist. In manchen Fallen
wurden die gasférmigen Produkte ebenfalls in Gasbeuteln gesammelt, um CO und CO; mit
einem Offline-GC (Agilent HP 6890) zu quantifizieren. Ebenso wurden potenzielle Cso-

Kohlenwasserstoffe mit einem anderen Offline-GC analysiert (Agilent 7890B).

Verdampfungs-

’ kammer
"r:-_ | - '- A -
. J I—‘—I 1 D E, HPLC
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H, |
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————————
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Abbildung 42. Schematischer Aufbau des kontinuierlichen Festbettreaktors fiir die katalytischen Tests in der
Gasphase. Die Abbildung wurde mit Wondershare Edraw erstellt.

Die Selektivitat zu den jeweiligen Produkten sowie katalytische Aktivitat auf Basis des

Methanolumsatzes wurden anhand der Gleichungen (1) — (3) berechnet.

Np (1)
— . 0,
Sp SN, 100%
_ NCH30H)] 0 (2)
X = [1 ( SN, 100%

(FMeOH 'X) 3)

A= 1000

Mgat

Dabei bezeichnet Sr die Selektivitat gegenuber dem jeweiligen Produkt P (DME, MF, DMM
oder CH.). Np ist die Konzentration des Kohlenstoffs in einem der Produkte P (DME, MF, DMM
oder CH.); Ni ist die Kohlenstoffkonzentration aller Verbindungeni im Auslassstrom, X
bezeichnet den Methanolumsatz und Nchson ist die Kohlenstoffkonzentration von Methanol im

Auslassstrom. A bezeichnet die katalytische Aktivitat, d.h. die molare Menge des verbrauchten
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Methanols pro Zeit und Katalysatormasse. Fueon bezeichnet die Flussrate des Methanols
(mol/h) und mka die Katalysatormasse (g). Die katalytischen Ergebnisse werden
typischerweise auf Basis der Selektivitat und des Methanolumsatzes nach 1500 min Laufzeit
verglichen, wenn nicht anders angegeben. Die Lange der Induktionsphasen entspricht der
Laufzeit, ab der eine stabile DMM-Selektivitat erreicht wird (Anderungen von

t 2 Prozentpunkten der DMM-Selektivitat werden toleriert).

6.4 Membranreaktor

6.4.1 Spezifikationen und Materialien

Der Membranreaktor wurde in Zusammenarbeit mit Jens Rubner (Chemische
Verfahrenstechnik, AVT, RWTH Aachen University) konzipiert und von der Mechanikwerkstatt
des ITMC gebaut. Die technische Zeichnung des Membranreaktors ist in Abbildung 71,

Appendix, abgebildet. Die Keramikmembranen wurden von der Firma Rauschert

mafiangefertigt und besitzen die in Tabelle 18 aufgefihrten Spezifikationen.

Tabelle 18. Spezifikationen der von der Firma Rauschert maf3angefertigten Keramikmembranen.

Spezifikationen der Keramikmembran

Name Inopor® mikro
Membranmaterial a-Al,O3
Geometrie Einkanalrohr

AuBendurchmesser d; =10 mm +0,6/-0,1

Innendurchmesser di=7 mm +/-0,2

Lange =70 mm
Porengrofe d50 =100 nm
Endabdichtung Glas (ca. 22,5 mm an beiden Seiten)

Die Graphitdichtungen wurden ebenfalls ma3gefertigt und von der Firma billi dichtungstechnik
bezogen. Die technische Zeichnung der Graphitdichtungen ist in Abbildung 72, Appendix
dargestellt und die Spezifikationen sind in Tabelle 19 aufgelistet. Abbildung 43 b) zeigt den
Membranreaktor von oben ohne oberem Flansch mit eingebauter Graphitdichtung und
Keramikmembran. Die passgenaue Heizmanschette fir den Membranreaktor wurde von der
Firma Horst maRgefertigt und die Spezifikationen sind in Tabelle 20 aufgelistet. Abbildung

43 a) zeigt den Membranreaktor in einer der beiden Halbschalen der Heizmanschette.

102



Methoden

Tabelle 19. Spezifikationen der Graphitdichtungen

Spezifikationen der Graphitdichtungsringe

Material Reingraphitring 99,85% aus Sigraflex Folie
Dichte 1,6 g/ccm
Geometrie Beidseitige Aullenschrage nach Zeichnung, endlos (Abbildung 72, Appendix)

MaRe 18 x 10,6 x 10 mm

Abbildung 43. Fotos des Membranreaktors a) in der Heizmanschette (nur eine der beiden Halbschalen abgebildet)
und b) von innen mit Graphitdichtung und Keramikmembran (die Keramikmembran ist hier gebrochen).
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Tabelle 20. Spezifikationen der Heizmanschette.

Spezifikationen der Heizmanschette

Heizleistung Ca. 140 W

Maximale Temperatur 550 °C

Geometrie der 2 Halbschalen mit Aussparungen, nach Zeichnung
Heizmanschette (Abbildung 72, Appendix)

Durchmesser des beheizten 40 mm

Bauteils
Linge des beheizten Bauteils Ca. 106 mm

Isolationsstarke Ca. 30 mm

6.4.2 Stromlose Beschichtung (electroless plating deposition, EPD)

Die EPD basiert auf Studien von Abate et al.l'42138.214 F{jr die EPD wurde zunéachst ein Impf-
Prozess durchgeflhrt, wofir zwei Lésungen hergestellt wurden. Losung A besteht aus 0,1 M
HCI mit 2 Gew.-% PdCl,. Lésung B besteht aus 2 M Hydrazin (wassrig). Die Keramikmembran
wurde von der Aulienseite mit Parafilm® umwickelt, um eine Beschichtung auf der Auf3enseite
zu verhinden. Die Keramikmembran wurde abwechselnd jeweils 2 min lang in Losung A und
Lésung B getaucht und dazwischen mit destillietem H>O gespdlt. Dieser Vorgang wurde
achtmal wiederholt. Dabei entstehen Pd-Impfkristalle auf der Keramikmembran. An diesen
erfolgt anschlielend die Ausbildung der Pd-Beschichtung wahrend des stromlosen
Beschichtungsverfahrens. Hierfur wurde die Keramikmembran (wieder von der Aufenseite mit
Parafilm® umwickelt) in einen 3-Hals-Kolben mit 100 mL einer wassrigen Losung aus PdCl»
(5g/L), EDTA (40 g/L) und NHs (ag-25%) (290 mL/L) gegeben (=Beschichtungsbad). Dies
wurde auf 50 °C geheizt und bei 500 rpm gerihrt. Wahrenddessen wurde Gber 5h 1M
Hydrazin (wassrig) (1 mL) Uber eine Spritzenpumpe zugegeben (Abbildung 44). Anschlielend
wurde die Keramikmembran mit destilliertem H>.O gewaschen, der Parafiim® entfernt und bei
110 °C uber Nacht getrocknet. Die Keramikmembran wurde dann unter N>-Fluss bei 500 °C

5 h lang kalziniert.
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Hydrazin-LOosung Ruckflusskuhler

Beschichtungsbad

Keramikmembran

Abbildung 44. Foto des Laboraufbaus der EPD fiir die Pd-Beschichtung der Keramikmembranen.
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Wissenschaftliche Publikationen (peer-reviewed)

N. Simitsis, C.Mebrahtu, R. Palkovits, Non-Oxidative Conversion of Methanol to Dimethyl
Ether, Methyl Formate and Dimethoxymethane over Cu/HB Catalyst: Tailoring Product
Selectivity. ChemCatChem 2024, e202301704.

Die Experimente, Analytik und Charakterisierungen in dieser Veroffentlichung wurden von der
Erstautorin Natalia Simitsis oder unter enger Anleitung von den Forschungsstudenten
Frederico Boekhoff und Jannik Binding durchgefiihrt. Natalia Simitsis wertete die Daten aus
und interpretierte diese in wissenschaftlicher Diskussion mit Dr. Chalachew Mebrahtu und
Prof. Dr. Regina Palkovits. Das Manuskript wurde von Natalia Simitsis verfasst und von den
Co-Autoren korrigiert. Dr. Chalachew Mebrahtu und Prof. Dr. Regina Palkovits betreuten die

Studie als korrespondierende Autoren und gaben konzeptionelle Beratung.

N. Simitsis, F. Egger, M. Zobel, C. Mebrahtu, R. Palkovits, Non-oxidative dehydrogenation of
methanol to dimethoxymethane over Ag/HB zeolite bifunctional catalyst. Catal. Sci. Technol.
2025, 15, 4380.

Die Experimente, Analytik und Charakterisierungen in dieser Veréffentlichung wurden von der
Erstautorin Natalia Simitsis durchgefiihrt. Darliber hinaus wurden Experimente (pair
distribution function, PDF) von Felix Egger fiir die Verdffentlichung durchgefiihrt, die nicht Teil
dieser Arbeit sind. Natalia Simitsis wertete die Daten aus und interpretierte diese in
wissenschatftlicher Diskussion mit Felix Egger, Prof. Dr. Mirijam Zobel, Dr. Chalachew
Mebrahtu und Prof. Dr. Regina Palkovits. Das Manuskript wurde von Natalia Simitsis verfasst
und von den Co-Autoren korrigiert. Dr. Chalachew Mebrahtu und Prof. Dr. Regina Palkovits

betreuten die Studie als korrespondierende Autoren und gaben konzeptionelle Beratung.

L. Hombach, N. Simitsis, J. T. Vossen, A. J. Vorholt, A. K. Beine, Solidified and Immobilized
Heteropolyacids for the Valorization of Lignocellulose. ChemCatChem 2022, 14, e202101838.

Der Inhalt dieser Veroffentlichung ist kein Teil dieser Arbeit.

Konferenzbeitrdge: Vortrage

+ 06.—08.03.2023, NCCC (The Netherlands' Catalysis and Chemistry Conference),
Noordwijkerhout, Niederlande. H»-efficient synthesis of dimethoxymethane from methanol
in the gas phase over bifunctional Cu and CuSn/Hp catalysts.

+ 21.-23.07.2024, 5" International Symposium on Catalysis for Clean Energy and
Sustainable Chemistry (CCESC), Bilbao, Spanien. Tailoring the Product Selectivity in the
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Non-Oxidative Conversion of Methanol to Dimethyl Ether, Methyl Formate and
Dimethoxymethane over Cu/HB Catalyst.

+ 12.-14.03.2025, 58. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, Weimar, Deutschland.
Tailoring the Product Selectivity in the Non-Oxidative Methanol Conversion to Dimethyl

Ether, Methyl Formate and Dimethoxymethane over a Cu/Hf3 Catalyst.

Konferenzbeitrdge: Posterprasentationen

+ 27.-29.06.2022, 55. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker (Konferenz), Weimar

(Posterprasentation, Posterpreis-Gewinnerin).

+ 18.-22.07.2022, Catalysis Fundamentals and Practice Summer School, Liverpool,
England.

+ 12.-15.09.2022, (Bio)Process Engineering - a Key to Sustainable Development,
Aachen. Inklusive einem zweiminutigen Posterpitch sowie folgendem Kurzbeitrag:
N. Simitsis, C. Mebrahtu, R. Palkovits, Role of Sn as Promotor in Cu/HB-Zeolite
Bifunctional Catalyst for Ho-Efficient Synthesis of Dimethoxymethane from Methanol.
Chemie Ingenieur Technik 2022, 94, 1332. (Der Inhalt dieser Veréffentlichung ist kein
Teil dieser Arbeit.)

+ 06.—12.08.2023, 140" BASF International Summer Course, Ludwigshafen.

+ 27.08.2023 — 01.09.2023, 15" European Congress on Catalysis (EuropaCat 2023), Prag,
Tschechien.

+ 06. - 08.05.2024, Annual Meeting on Reaction Engineering and Electrochemical
Processes 2024, Wirzburg.

+ 16.—17.05.2024, Minisymposium "Catalysis under Confinement" CRC 1333 mit einer

post-conference school, Stuttgart.
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9 Appendix
9.1 Appendix zu Kapitel 4.1 Cu/HB Benchmark Katalysator
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Abbildung 45. Katalytische Ergebnisse der NOD von Methanol zu DMM fiir verschiedene Batches des Benchmark
Cu1/HB(520)-Katalysators, welche im Rahmen der Studie von Mebrahtu et al.[*2 am a) 2019-12-01, b) 2020-02-06,
c) 2020-02-11, d) 2020-02-17 und e) 2020-03-01 getestet wurden. In der Regel wurden die Cu1/HB(520)-
Materialien direkt am Tag nach dem Kalzinieren in der Reaktion getestet. Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm,
GHSV = 14549 mL/h/gka, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz2) = 0,24, N2-Flussrate =
19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min).
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Abbildung 46. Katalytische Ergebnisse der NOD von Methanol zu DMM fiir verschiedene Batches des Benchmark
Cu1/HB(520)-Katalysators, welche am a) 2022-10-14, b) 2023-05-30, c) 2023-06-06, d) 2024-03-06 und e) 2024-
04-18 getestet wurden, wobei d) und e) im Rahmen der Masterarbeit von Jens Ful3héller getestet wurden. In der
Regel wurden die Cu1/HB(520)-Materialien direkt am Tag nach dem Kalzinieren in der Reaktion getestet.
Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC,
n(CHsOH)/n(N2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, Hz-Flussrate =

20 mL/min).
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Abbildung 47. Katalytische Ergebnisse der NOD von Methanol zu DMM fiir den Benchmark Cu1/HB(520)-
Katalysator, welcher a) am Tag nach dem Kalzinierungsschritt, b) nach Lagerung unter Umgebungsbedingungen
fiir drei Wochen und c) nach Lagerung unter Ar Atmosphére bei -18 °C fiir drei Wochen getestet wurde. Diese
Daten wurden im Rahmen der Masterarbeit von Jens FulShéller erhoben. Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm,
GHSV = 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH30H)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate =
19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, H2>-Flussrate = 20 mL/min).
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Abbildung 48. Integration der Pyridinschwingungen an Bronsted Sdurezentren des Cu0,5/HB(25).
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Abbildung 49. Dekonvolution der py-FTIR Signale zur Quantifizierung der Lewis Sdurezentren.
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Abbildung 50. Beispielhaftes Chromatogramm des Produktstroms nach der nicht-oxidativen Umwandlung von
Methanol tiber Cu0,5/HB(25) nach 1000 min Laufzeit. Die Hauptsignale sind Methanol sowie das Produkt DME,
wéhrend nur Spuren von Methan und kurzen Kohlenwasserstoffen (KW, C2-C4) detektiert werden (siehe Tabelle

21).

Tabelle 21. Quantifizierung des Chromatogramms des Produktstroms nach der nicht-oxidativen Umwandlung von

Methanol iber Cu0,5/HB(25) nach 1000 min Laufzeit. Fiir Methan sowie die kurzen KW (C2-C4) werden lediglich
Spuren von << 1% detektiert.

Eintrag Chemikalie Retentionszeit Intensitat Flache Flachenanteil
Nr. [min] [uV] [MV.min] [%]
1 CH4 2,93 106,6 1,8 0,004
2 Kurze KW 2,99 237,9 4,0 0,010
3 Kurze KW 3,18 4579 8,5 0,021
4 DME 3,37 1757669,9 35696,1 86691,00
5 Methanol 3,78 245983,3 5459,2 13258,00
6 Kurze KW 4,08 158,4 6,6 0,016
Gesamt 2004613,9 41176,3 100,000
-120
100 '—;‘2"
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§| 80' ] \I
= : 80§
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Abbildung 51. Nicht-oxidative Umsetzung von Methanol liber HB(25). Reaktionsbedingungen: 240 °C, 1 atm, GHSV
= 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CHsOH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min,
in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min).
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Abbildung 52. Nicht-oxidative Umsetzung von Methanol iber Cu20/HB(520). Reaktionsbedingungen: 240 °C, 1
atm, GHSV = 72572 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(N2) = 0,24, N2-Flussrate =
19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, Hz>-Flussrate = 20 mL/min).
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Abbildung 53. Nicht-oxidative Umsetzung von Methanol iber eine physische Mischung von CuO und HB(520) mit
einem Cu-Gehalt von 20 Gew.-%. Reaktionsbedingungen: 240 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gka, 0,1 g
Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH30H)/n(Nz2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor
Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min).
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Abbildung 54. Nicht-oxidative Umsetzung von Methanol iber den HP(520)-Zeolithen. Reaktionsbedingungen:
240 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz) = 0,24, N-
Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, Ha-Flussrate = 20 mL/min).

a b
100 ) 8 100 ) 8
oo] - DME MF DMM L ool DME MF DMM L
80 2 80 2
L6 2 L6 2
=70 ) E% <70 i 55
+ 601 5 8 =601 5 Q
@ = ® =
= 50 42 :gso-/, 42
S 401 |3 E $40- 5 £
& 30- T o 30- h g i
r2 > 2>
201 2 204 =
101 1< 1o 1<
0 ; . 0 0 ; . 0
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Laufzeit [min] g Laufzeit [min]
C
100 ) 8 100 ) 8
oo] * DME MF DMM L ool DME MF DMM .
80- S 80- i
—=70- 0= 70l =
=, 5 = 5
660'W‘ -5 § "(_0'60- o %
= 501 42 S50 43
S 40- |3 E. 401 5 E
BN — , 5 & 30- , 5
- > - >
opre———=____ % E
104 1 104 1
0 . . 0 0 . . 0
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Laufzeit [min] Laufzeit [min]

Abbildung 55. Vorstudien zur Optimierung der IWI-Synthesemethode des Cu1Zr7,4/HB(520)-Katalysators in der
NOD von Methanol zu DMM. a) sequenzielle IWI (erst Zr, dann Cu) mit Kalzinierung sowohl nach Zr- als auch Cu-
IWI, reduziert; b) sequenzielle IWI (erst Zr, dann Cu) mit Kalzinierung erst nach Cu-IWI, reduziert; c) wie a), nur
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ohne Reduktion; d) Co-IWI (Zr und Cu gleichzeitig), reduziert. Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV =
14549 mL/h/gkat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min,
optionale in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, Hz-Flussrate = 20 mL/min) wo angegeben. Ein ungeplanter
Ausfall des GC hat zum vorzeitigen Abbruch bei c) gefiihrt.
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Abbildung 56: Dekonvolution der DRIFTS Signale im Bereich 900 — 1050 cm" der Zr/HB(520)-Katalysatoren.
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Tabelle 22. Intensitéten der dekonvoluierten Gaussian Fits bei den angegebenen Wellenzahlen der Zr/HB(520)-
Materialien sowie das Verhéltnis der Intensitét bei 979 vs. 960 cm (la7e/l9s0).

Wellenzahl [cm™]  Norm. Kubelka-Munk Intensitaten [a.u.]

Zr1/HB(520) Zr3,7/HR(520) Zr7,4/HB(520)

960 0,27 0,23 0,23

979 0,19 0,26 0,28

Verhaltnis |979/|960 0,70 1,14 1,19
a) b)

100 DME MF DMM 8 100 8
904 ‘h_*. L 90 - DME MF DMM _
80 " . ~ls & 80 6 =

gm- n 555 E?O-n o ) E%
5 60 ,.:} 2 560-% 2
= 50+ -4 g > 504 - g
S 401 3£ 340/ 3 £
? 30- T $30] g
2> 25
20+ \ z 20 i
10- 1< 0] 1<

0 T r 0 0 " r 0

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

Laufzeit [min] Laufzeit [min]
c) d)

100 8 100 8
9/ ° DME MF DMM L 9] - DME MF DMM L
801 2 80/ <

L6 2D L6 2D
9 70 ) Eg g?O- ) E%
E 60+ _§ :3560 _§
= 50; . 4 2 5504 4 2
X . X

© 40; |3 £ ©40; 5 £
# 301 ) T $H30- , g
201N 2 20 O [%2
10- 1< 10 1<

0 " . 0 0 " . 0

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

Laufzeit [min] Laufzeit [min]

Abbildung 57. Katalytische Ergebnisse in der NOD von Methanol zu DMM (iber a) Cu1/HB(520), b) Cu1Zr1/HB(520),
Cu1Zr3,7/HB(520), Cu1Zr7,4/HB(520). Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h*gcat, 0,1 g
Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CHsOH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor
Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min).
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9.2 Appendix zu Kapitel 4.2 Neue aktive, dehydrierende Metalle
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Abbildung 68. Katalytische Ergebnisse in der NOD von Methanol zu DMM (iber a) Ag1/HB(520), b) Ag5/HB(520),
c) Ag20/HB(520). Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 14549 mL/h*gcat, 0,1 g Katalysator verdiinnt mit
0,9 g SiC, n(CH30H)/n(Nz2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h,
H2-Flussrate = 20 mL/min).
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Abbildung 59. Ergebnisse in der NOD von Methanol zu DMM (iber Ag20/HB(520) bei einer Reaktionstemperatur
von a) 200 °C, b) 220 °C, c) 240 °C, d) 280 °C. Reaktionsbedingungen: 1 atm, GHSV = 14549 mL/h*gcat, 0,1 g
Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CHsOH)/n(Nz) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor
Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min).
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Abbildung 60. UV/Vis-Spektrum der Ag-NP-Dispersion, welche bei einem pH-Wert von 5,8 hergestellt wurde. Beim
Vergleich der UV/Vis-Spektren der Ag-NP-Dispersionen von Sagaltchiki?%0 kann die GréRe der Ag-NP anhand der
Form und der Position des Maximums des jeweiligen UV/Vis-Absorptionsspektrums auf ungefédhr 80 nm geschaétzt
werden.
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Abbildung 61. TG-Analyse des kalzinierten und in der Reaktion verbrauchten Ag20/HB(520)-Katalysators.
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9.3 Appendix zu Kapitel 4.3 Neue Tragermaterialien

Tabelle 23. Physikochemische Eigenschaften der CuZnAl-Mischoxid Katalysatoren. Der Cu- und Zn-Anteil wurde
jeweils mittels ICP-OES bestimmt. Auf Basis der N2-Physisorptionsergebnisse wurde das Porenvolumen (Vp)
bestimmt und die spezifische Oberflache (Sser) nach der BET-Methode berechnet.

Katalysator Cu Cu Zn Zn Seer Ve
Anteiliheo Anteilicp-oes Anteiliheo Anteilicp-oes [mzlg] [mL/g]
Cu3/Al;0; 3Gew.-% 2,4 Gew.-% - - 189 0,27
Cu3Zn3Al 3 mol-% 2,3 mol-% 3 mol-% 2,3 mol-% 195 0,28
Cu15Zn15Al 15mol-% 13,7mol-% 15 mol-% 11,8 mol-% 126 0,36
Cu30Zn30Al 30mol-% 28,3mol-% 30 mol-% 21,8 mol-% 52 0,19
100
600 Si90AI10 { —=— Si9%6AI4 .
500 580 -
E 400 ] E 60 -
- ] ~ 60 - 2
& 300 - & ‘/
£ : £ 40 ——
g 200 g 1 =
> 100 - > 20 '.F'""l".'.'rr
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Abbildung 62. N2-Physisorptionsisothermen der ASAs mit unterschiedlichem Si:Al-Verhéltnis.
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Abbildung 63. TG des Si98AI2-Sol-Gel-Materials an Luft. Das Material wurde vor der TG-Messung bei 110 °C lber
Nacht getrocknet (nicht kalziniert). Der Masseverlust erfolgt in drei Schritten: 1) bis 125 °C (- 7 Gew.-%), 2) bis
250 °C (- 7,5 Gew.-%) und 3) bis 500 °C (- 2,6 Gew.-%). Vermutlich verdampfen im ersten Schritt bis 125 °C
Wasser und Ethanol. Fiir die beiden letzten Stufen des Massenverlusts bis 250 bzw. 500 °C kann vermutet werden,
dass Nitrate aus dem AI(NOs)s * 9 H20-Prékursor sowie stark adsorbiertes Ethanol aus der Gel-Matrix entfernt
werden.[?881 Da von 500 °C bis 1000 °C kein signifikanter Masseverlust unter Luft stattfindet, kann angenommen
werden, dass ab 500 °C alle Prékursoren zersetzt und entfernt sind.

Tabelle 24. Mittels NHs-TPD quantifizierte S&durekonzentrationen. Die Temperatur des jeweiligen NH3
Desorptionsmaximums (Tnws-des) ist ein MaR fiir die Stérke der jeweiligen Sdurezentren. Die Signale bei ca. 110 °C
werden der Desorption von physisorbiertem NH3 zugeordnet und deshalb nicht fiir die Quantifizierung der
Séurezentren beriicksichtigt. Die Sdurekonzentrationen fiir die jeweiligen TnHz-des wurde liber das Integral der
dekonvoluierten Gaussian-Fits bestimmt.

Séaurekonzentration [umol/g]

Mischoxid | Phys. NHs Sehr schwach Schwach Mittel  Stark

TNH3-des 110 °C 158 °C 260 °C - 607 °C
Si90AI10 156 213 488 - 464
TNH3-des 113 °C - - 329 °C 459 °C
Si96Al4 410 - - 21 1207
TNH3-des 111 °C - - 329 °C 492 °C
Si98AI2 279 - - 20 746
TNH3-des 109 °C - - 338 °C 586 °C
Si99,9Al10,1 451 - - 49 798
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Abbildung 64. Dekonvolution und Peakfits der NHs-TPD Daten des Si90AI10-Mischoxids.

Tabelle 25. Ergebnisse der NHs-TPD Fits des Si90AI10-Mischoxids.

Material Si90AI10

Modell Gaussian

Gleichung y =y0 + A/(w*sqgrt(pi/(4*In(2)))) * exp(-4*In(2)*(x-xc) 2/w”2)

Peakfit Peakfit1 Peakfit2 Peakfit3 Peakfit4

y0 3,3902E-4 + 3,3902E-4 + 3,3902E-4 + 3,3902E-4 +
1,3442E-5 1,3442E-5 1,3442E-5 1,3442E-5

xc 12,4615+ 0,0124 17,4229 £ 0,1235 27,7340 +0,1291 63,2663 + 0,0548

A -0,0798 £ 0,0029 -0,1084 + 0,0058 -0,2487 £ 0,0037 -0,2364 + 0,0012

w 5,2565 + 0,0558 9,7063 £ 0,2504 20,5622 + 0,1842 35,4540 + 0,1508

R-Quadrat 0,99539
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Abbildung 65. Dekonvolution und Peakfits der NHs-TPD Daten des Si96Al4-Mischoxids.

Tabelle 26. Ergebnisse der NHs-TPD Fits des Si96Al4-Mischoxids.

Material Si96Al4

Modell Gaussian

Gleichung y =y0 + A/(w*sqgrt(pi/(4*In(2)))) * exp(-4*In(2)*(x-xc) 2/w”2)
Peakfit Peakfit1 Peakfit2 Peakfit3

y0 2,543E-4 + 1,8483E-5  2,543E-4 + 1,8483E-5 2,543E-4 + 1,8483E-5
xc 12,7130 + 0,0046 34,6885 + 0,09216 47,4154 + 0,03626
A -0,21217 £ 4,01779E-4  -0,01071 + 4,82825E-4 -0,62474 + 0,00201
w 6,1303 + 0,01162 6,1419 + 0,24897 40,9546 + 0,10023
R-Quadrat 0,99177
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Abbildung 66. Dekonvolution und Peakfits der NHs-TPD Daten des Si98AI2-Mischoxids.

Tabelle 27. Ergebnisse der NHs-TPD Fits des Si98AI2-Mischoxids.

Material Si98AI2

Modell Gaussian

Gleichung y =y0 + A/(w*sqrt(pi/(4¥In(2)))) * exp(-4*In(2)*(x-xc) 2/w”2)

Zeichnen Peak1(Subtracted_Data Peak2(Subtracted_Data Peak3(Subtracted_Data
Y4) Y4) Y4)

y0 1,284E-4 + 1,10437E-5 1,284E-4 + 1,10437E-5 1,284E-4 + 1,10437E-5

xc 12,4604 + 0,00346 49,7304 + 0,02166 78,8055 + 0,1017

A -0,16541 + 2,32859E-4 -0,45871 + 0,00101 -0,01167 + 3,65882E-4

w 5,7205 + 0,0085 35,0512 + 0,06882 9,0153 + 0,26077

R-Quadrat 0,99444
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Abbildung 67. Dekonvolution und Peakfits der NH3-TPD Daten des Si99,9AI10, 1-Mischoxids.

Tabelle 28. Ergebnisse der NHs-TPD Fits des Si99,9AI10, 1-Mischoxids.

Material Si99,9Al0,1

Modell Gaussian

Gleichung y =y0 + A/(w*sqrt(pi/(4*In(2)))) * exp(-4*In(2)*(x-xc)*2/w"2)
Peakfit Peakfit1 Peakfit2 Peakfit3

y0 2,594E-4 + 9,6568E-6  2,594E-4 + 9,6568E-6 2,594E-4 + 9,6568E-6
xc 12,3649 + 0,00179 35,3426 + 0,04896 60,1010 + 0,02193
A -0,2518 £ 2,01203E-4  -0,02747 + 4,41921E-4  -0,44556 + 9,6109E-4
w 5,5203 + 0,00452 10,5776 + 0,13223 33,2084 + 0,06558
R-Quadrat 0,9979

Tabelle 29. Cu-Beladung der Cu/SiAl-Katalysatoren, die mittels ICP-OES bestimmt wurde.

Katalysator Cu-Beladung [Gew.-%]
Cu3/Si90AI10 2,51
Cu3/Si96Al4 2,61
Cu3/Si98Al2 2,49
Cu3/Si99,9Al0,1 2,45
Cu1/Si98Al2 0,83
Cu0,5/Si98AI2 0,36
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Abbildung 68. Ergebnisse in der NOD von Methanol zu DMM (iber a) Cu3/Si90AI10, b) Cu3/Si96Al4, c)
Cu3/Si98AI2, d) Cu3/Si99,9A10,1. Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 7274 mlL/h/gkat, 0,2 g
Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz2) = 0,24, Nz-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor
Reaktion (450 °C, 3 h, Hz2-Flussrate = 20 mL/min).
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Abbildung 69. Langzeitreaktionsverléufe fiir a) Cu0,5/Si98AI2 und b) Cu3/Si98AI2. Reaktionsbedingungen: 200 °C,
1 atm, GHSV = 7274 mL/h/gkat, 0,2 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(Nz2) = 0,24, N2-Flussrate =
19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, H2-Flussrate = 20 mL/min).
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Abbildung 70. Reaktionsverlaufe der Cu1/Si98AI2 Katalysatoren, wobei die Si98AI2-Trdgermaterialien bei
verschiedenen Temperaturen kalziniert wurden: a) 300 °C, b) 400 °C, c) 450 °C, d) 500 C, e) 600 °C.
Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm, GHSV = 7274 mlL/h/gkat, 0,2 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC,
n(CHsOH)/n(N2) = 0,24, N2-Flussrate = 19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, H-Flussrate =
20 mL/min).
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Tabelle 30. Produktivitét (P) der Produkte DME, MF und DMM tiber Cu1/Si98AI2 Katalysatoren, deren Si98Al2-
Trédgermaterialien bei verschiedenen Temperaturen kalziniert wurden: Reaktionsbedingungen: 200 °C, 1 atm,
GHSV = 7274 mL/h/gkat, 0,2 g Katalysator verdiinnt mit 0,9 g SiC, n(CH3OH)/n(N2) = 0,24, Na-Flussrate =
19,7 mL/min, in situ Reduktion vor Reaktion (450 °C, 3 h, Hz-Flussrate = 20 mL/min). Die Ergebnisse wurden nach
einer Laufzeit von 1500 min erhalten.

Kalzinierungstemperatur P(DME) P(MF) P(DMM)
[ °C] [mmolome/h/gkat] [Mmmolwr/h/gkat] [Mmolomm/h/gkat]
300 0,27 0,03 0,22
400 0,25 0,09 0,44
450 0,21 0,86 0,78
500 0,17 0,45 0,68
600 0,14 0,03 0,08
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9.4 Appendix zu Kapitel 4.4 Membranreaktor
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Abbildung 71. Technische Zeichnung des Membranreaktors.

145



Appendix

v

2,60

(_X
I\:7
10,00
g "
g
g
5
B
L
2|3
g 45
3|&
ol I
kol I _I\I
ég Vv
-

tunpg

7

Abbildung 72. Technische Zeichnung der Graphitdichtung fiir den Membranreaktor.
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