EFFEKTE DER SPEZIFISCHEN OBERFLACHE VON
L1/MGO-KATALYSATOREN BEI DER OXIDATIVEN
KOPPLUNG VON METHAN

vorgelegt von
Dipl.-Ing. Yunfei Kuo
Jiang-Xi (China)

Von der Fakultat III — Prozesswissenschaften
der Technischen Universitat Berlin

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Ingenieurwissenschaften

— Dr.-Ing. -

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuss

Vorsitzender: Univ.-Prof. Dr.-Ing. Jorg Steinbach
Gutachter: Univ.-Prof. Dr. rer. nat. Frank Behrendt
Gutachter: Univ.-Prof. Dr. rer. nat. Martin Lerch

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 17.Juni 2005

Berlin 2005
D 83






Danksagung

Da eine solche Arbeit nicht ohne Hilfe durchgefiihrt werden kann, mochte ich mich bei

allen bedanken, die zu ihrem Gelingen beigetragen haben.

Insbesondere bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr. rer. nat. Frank Behrendt fiir die
Betreuung dieser Arbeit, das stets freundliche Arbeitsklima und seine stéandige Diskus-

sionsbereitschaft.

Weiterhin gilt mein Dank Herrn Prof. Dr. rer. nat. Martin Lerch fiir die Durchfiihrung

der XRD-Messungen sowie die Ubernahme des Koreferats.

Fiir die Ubernahme des Vorsitzes im Promotionsausschuss danke ich Herrn Prof. Dr.-

Ing. Jorg Steinbach.

Auch den Mitarbeitern des RDH sei an dieser Stelle gedankt. Ein besonderer Dank gilt
Frau Birgit Wilmes und Herrn Nico Zobel wegen ihrer wissenschaftlichen und kolle-
gialen Unterstiitzung. Dariiber hinaus mdéchte ich mich bei allen Mitarbeiterinnen des
chemischen Labors bedanken. Insbesondere geht mein Dank an Frau Felicitas Diet-
rich, Frau Ingrid Niehuus und Frau Birgit Packeiser fiir die Durchfiihrung der BET-

Messungen.






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

1.1 Nutzungsmoglichkeiten von Erdgas| . . . . ... ... ... .. ... ..
1.2 Oxidative Kopplung von Methan| . . . . ... ... ... ... ... ..
1.3 Aufgabenstellung] . . . . . . .. ... o

2 Der Li/MgO-Katalysator|
2.1 Reaktionsmechanismus| . . . . . . . ... ..o 0oL
2.2 Priméarreaktionen| . . . . . ... ..o
2.2.1 Methanaktivierung| . . . . . .. ... oL

2.2.2  Sauerstoffaktivierung) . . . . . . ...
2.2.3 Ethanbildung . . . . ... ... ... oo
2.24 COo-Bildungl . . .. ... ... .. ...

2.3 Sekundarreaktionen] . . . . . . . . .

2.3.1 Ethan zu Ethen| . . . . . . . .. ... oo
2.3.2  Cy-Kohlenwasserstoffe zu CO,| . . . . . . .. ... .. ... ...
2.3.3 CO-Entstehung und Weiterreaktion zu COq| . . . . . . . . . ..

3 Versuchsanlage

3.1 Reaktoreinheit]. . . . . . .. ... Lo
3.2 Durchfithrung) . . . . . . . ... oo

4 Katalysatorcharakterisierung]

4.1 Praparation] . . . . . . ..
4.2 Charakterisierung| . . . . . . . . . ... o
4.2.1 BET-Messungen| . . . .. .. ... ... .............

4.2.2 REM-Aufnahmen| . . . . . . . . ...

- W NN =

J



1 Inhaltsverzeichnis
4.2.3  Lithiumbestimmung] . . . ... ... ... ... ... ...... 34

4.2.4 XRD-Messungen| . . . . . ... ... 36

4.3 Loslichkeit von Lithium in MgO| . . . . . ... ... ... ... .. 38

5 Katalysatorscreening 43
5.1 FEinfluss der Vorlauferkomponenten| . . . . . .. ... ... ... .. .. 43
5.2 FEinfluss der Kalzinierungsbedingungen| . . . . . . . . ... ... .. .. 47
5.2.1 Kalzinierungsatmosphéare| . . . . . ... ... 47

5.2.2  Kalzinierungstemperatur, . . . . . . ... ... L 49

5.3 Einfluss des Lithiumgehalts] . . . . ... ... ... ... ... .... 51
5.3.1 Versuche mit konstanter Katalysatoreinwaage| . . . . . ... .. 52

5.3.2  Versuche mit konstantem Katalysatorfiillvolumen| . . . . . . . . 54

5.3.3 Stabilitatl . . ... ... ... o 56

6 Variation der Reaktionsbedingungen| 59
6.1 Verweilzeit! . . . . . . . . . 59
6.2 CH,/Oo-Verhdltnis| . . . . ... ... ... ... ... .. .. ... 62
6.3 COg-Zudosierung] . . . . . . ... .. 64
6.3.1 Einfluss auf die Katalysatoraktivitat| . . . ... ... ... ... 66

6.3.2  Einfluss auf die Katalysatorstabilitat| . . . . .. ... ... ... 70

7 Effekte der Katalysatoroberfliche| 73
7.1 Praparation und Charakterisierung| . . . . . . ... ... ... .. ... 75
7.2 Aktivitdtsmessungen| . . . . .. ..o o 81

8 B-NMR] 87

8.1 Prinzipder S-NMR] . . . . . . ... oo 87
82 SLi-Sondenkern| . . . . . ... ... 89
8.3 In-situ Reaktor| . . . . . ... ... ... ... 91
8.3.1 Reaktorgeometrie| . . . . . . ... 92
8.3.2  Reaktorwerkstoffl . . . .. ... ... ... oL 93
8.3.3 Reaktorheizung| . . . . . . ... o 98
8.3.4 Wirmedammung| . . . . . . ... 98

8.3.5 Inbetriecbnahmel . . . . . . . ... 99



Inhaltsverzeichnis

9 Zusammenfassung und Ausblick|

[Nomenklatur]

Abkiirzungsverzeichnis|

[Literaturreferenzen|

103

107

109

111

115






Abbildungsverzeichnis

.1

Weltweite Erdgasreserven und ihre Reichweite] . . . . . . . . .. .. ..

12

Konversionsmoglichkeiten zur stofflichen Nutzung von Methan| . . . . .

21

Katalytischer Zyklus fir das Li/MgO Katalysatorsystem| . . . . . . ..

22

Gittergeometrie von Johnsonet al| . . . . . .. ... ...

23

Sauerstoff-Reaktionspfad wihrend der OKM an Li/MgO| . . . . . . ..

31

Fliekbild der Versuchsanlage zur Aktivitdtsmessung| . . . . . . . . . ..

3.2

Skizze der Komponenten des Wirbelkammerreaktors| . . . . . . . . . ..

11

REM-Aufnahmen von reinem MgO und K-CO-L7 . . . ... ... ...

12

REM-Aufnahmen von reinem Mg(OH), und K-HH-L7]. . . ... .. ..

43

REM-Aufnahmen von reinem Mg(NO3)s und K-NN-L7-1 . . . . . . ..

4.4

XRD-Untersuchungen der Li/MgO-Katalysatoren| . . . . .. ... ...

45

Mogliche Interaktionen zwischen den Lithiumspezies/. . . . . . . . . ..

4.6

Methan- und Sauerstoffumsatz von SiC und Li,COs| . . . . . . . . . ..

4.7

Produktausbeute von SiC und Li,COs5| . . . . ... .. ... ... ...

5.1

Vorlauferkomponenten, Methan- und Sauerstoffumsatz . . . . . .. ..

52

Vorlduferkomponenten, Co-Ausbeute und Co-Selektivitat] . . . . . . . .

5.3

Vorlauferkomponenten, CoHy-Ausbeute und CoHy/ CQHG—Verhé',ltnis\ o

5.4

Kalzinierungsatmosphéare, Methan- und Sauerstoffumsatz| . . . . . . . .

5.5

Kalzinierungsatmosphére, Co-Ausbeute und Co-Selektivitat] . . . . . . .

5.6

Kalzinierungstemperatur, Methan- und Sauerstoffumsatz| . . . . . . . .

5.7

Kalzinierungstemperatur, Cyo-Ausbeute und Cy-Selektivitat| . . . . . . .

5.8

Einfluss des Lithiumgehalts auf den Methanumsatz . . . . . . . . ...

5.9

Selektivitit/Ausbeute in Abhéngigkeit vom Lithiumgehalt| . . . . . . .

25
26

33
34

36
37
40
41



VI

Abbildungsverzeichnis

5.10 Aktivitdten als Funktion des Lithiumgehalts| . . . . . . . ... ... .. 55
5.11 Aktivitat iber Versuchsdauer| . . . . . . ... ... ... ... ... .. 56
]5.12 Ausbeute und CyH,/CyHg-Verhaltnis tiber Versuchsdauer\ ........ 58
6.1 FEinfluss der mod. Verweilzeit fir T=700°C| . . . . . . .. .. ... ... 60
6.2 Produkt-Selektivitdten als Funktion der mod. Verweilzeit! . . . . . . . . 60
6.3 Einfluss der mod. Verweilzeit auf Cy-Ausbeute und Selektivitat|. . . . . 61
6.4 Effekt des CHy/Oq-Verhiltnisses fiir T=750°C| . . . . .. ... ... .. 63
6.5 Einfluss des CH,/Oo-Verhéltnisses auf CoHy/CyoHg-Verhiltnis|. . . . . . 64
6.6 Effekt des COo-Partialdrucks auf die Umséatze] . . . . . . . . .. .. .. 66
6.7  Einfluss des COq-Partialdrucks auf Produktselektivitaten] . . . . . . . . 67
6.8 Effekt des COo-Partialdrucks auf die Aktivitaten|. . . . . . . . . . . .. 68
6.9 Effekt des COq-Partialdrucks auf die Aktivitaten|. . . . . . . . . . . .. 69
6.10 Umsatz tiber Versuchdauerl . . . . . . .. ... ... ... ........ 70
6.11 Co-Selektivitdat und Co-Ausbeute tiber Versuchsdauer| . . . . . . . . .. 70
6.12 Produktselektivitdten iiber Versuchsdauer| . . . . . . ... ... .. .. 71
7.1 Methanumsatz als Funktion der Oberflache . . . . . . . . ... ... .. 74
7.2 Aktivitat als Funktion der Oberflachel . . . . . . . . . .. ... ... .. 75
7.3 BET-Oberflache in Abhéngigkeit vom Aktivkohlegehalt| . . . . . . . .. 7
7.4 REM-Bilder von Li/MgO-Katalysatoren mit Aktivkohlezusatz| . . . . . 78
7.5 XRD-Untersuchungen an Li/MgO-Katalysatoren mit Aktivkohlezusatz| 79
7.6 Li-Konzentration in Abhangigkeit der BET-Oberflache] . . . . . . . .. 81
7.7 Aktivitaten als Funktion der BET-Obetflache bei 725°C]. . . . . . . . . 82
7.8 Methanumsatzrate als Funktion der BET-Oberflache bei 725°C|. . . . . 82
7.9 Effekt der BET-Oberflache auf die Katalysatoraktivitat| . . . . . . . . . 83
7.10 OKM-Aktivitdten von Li/MgO-Katalysatoren| . . . . .. ... ... .. 84
7.11 Ethen/Ethan-Verhaltnis als Funktion der BET-Oberflache| . . . . . . . 85
7.12 Methanumsatzrate als Funktion der BET-Oberfliche bei 800°Cl. . . . . 86
8.1 Funktionsprinzip der S-NMR]| . . . . . ... ... ... . ... 88
8.2  [B-Zerfall eines ®Li-Kernes| . . . .. ... ... ... ... ... .. ... 90
8.3 Lichtpunkt-Aufnahme des ®Li-Zerfalls an einen Szintillator] . . . . . . . 90
8.4 Seitenansicht des in-situ Reaktorsl . . . . . . . ... ... .. ... ... 91
8.5 Seiten- und Frontansicht der Reaktionskammer|. . . . . . . . . . . . .. 93

8.6 Aktivitat als Funktion der Temperatur] . . . . . .. ... ... ... .. 100




Tabellenverzeichnis

3.1 Zusammensetzung und Reinheit der verwendeten Gase] . . . . . . . ..

3.2 Mit dem GC erfasste Spezies und ihre Retentionszeit| . . . . . . . . ..

4.1 BET-Oberflache der MgO-Vorlaufer und der Katalysatorprobe| . . . . .

4.2 Lithiumgehalt der verschiedenen Katalysatorproben| . . . . . . . . . ..

5.1 BET-Oberfliche und Lithiumanteil sowie XRD-Phasen der Li/MgO| . .

5.2 Einfluss des Lithiumanteils auf die Katalysatoraktivitat| . . . . . . . . .

5.3 Lithiumanteil vor und nach dem Dauerversuch| . . . . . . . . . ... ..

6.1 Lithiumanteil ohne und mit COy-Zugabe . . . . . . .. ... ... ...

7.1 Daten der mit Aktivkohle hergestellten Li/MgO-Katalysatoren . . . . .

7.2 Chemische Zusammensetzung der Li/MgO-Katalysatoren| . . . . . . ..

8.1 Materialien und ihre charakteristischen Groflen|. . . . . . . . . . . . ..

[A.1 Chemische Zusammensetzung des Heizleiters| . . . . . . . .. ... ...

A2 Materialzusammensetzung des TS 1.4828 Stahls . . . . . . ... . ...

'A.3 Materialeigenschaften des Isolierungsmaterials| . . . . . . ... ... ..

A4 Zusammenfassung der Materialeigenschaften| . . . . . . . . .. ... ..







Kapitel

Einleitung

Dem Erdgas und seiner Hauptkomponente Methan CH, wurde im letzten Jahrzehnt
ein bestiandig steigendes Interesse entgegengebracht, da es zum einen als Grundlage fiir
fliissige Antriebsstoffe dienen kann, zum anderen aber die Umwelt belastet, wenn es

ungenutzt austritt oder abgefackelt wird.

Erdgasreserve und Reichweite

(Reserve: 160 Bill. Nm3, statische Reichweite: 60 Jahre)

47
Sicher gewinnbare Erdgasreserve

in Billion Nm3 Stand 2003
= Statische Reichweite in Jahren

56

15

l 58,9 a
=

Europa und Eurasi

Nordameriki

'\-\.-"
o
Y

Abb. 1.1: Weltweite Erdgasreserven und ihre statische Reichweite [1]

Schon seit Ende der achtziger Jahre iibertrifft die Menge der bekannten Erdgasvorkom-
men die der Erdolreserven, weshalb Erdgas als Energietrdger und Rohstoff eine sehr
wichtige Stellung in Forschung und Praxis erhalten hat. Zudem wurden in jiingster Zeit

riesige Gashydratvorkommen entdeckt, die unter dem Meeresgrund in kristalliner Form
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lagern. Unter Normaldruck schmelzen sie zu Wasser und gasformigem Methan. In Ab-
bildung sind die weltweit gesicherten Erdgasreserven wiedergegeben. Sie erstrecken

sich auf etwa 160 Bill. Nm? und besitzen eine statische Reichweite! von ca. 60 Jahren.

Prinzipiell kann Erdgas leicht mittels Pipelines zum Verbraucher transportiert werden,
oft lassen geographische oder politische Gegebenheiten dies jedoch nicht zu. In solchen
Féllen kann dieser Rohstoff momentan nicht genutzt werden, genauso wenig wie Erdgas,
das bei der Roholférderung frei wird. Es wird normalerweise abgefackelt und stellt mit
den entstehenden Schadstoffen eine nicht vertretbare 6kologische Belastung dar. Um
solches Erdgas zu nutzen, wurden in den letzten Jahren verstarkt Bemiihungen unter-
nommen, es zu hoheren Kohlenwasserstoffen umzuwandeln, die energetisch wertvoller

sind. Dies sind derzeit meist Ethen, Ethan oder Methanol.

1.1  Nutzungsmoglichkeiten von Erdgas

Zur Konversion von Methan werden zwei grundsétzlich verschiedene Wege, wie sie in
Abbildung dargestellt sind, verfolgt. Zum einen wird mittels gut erprobter Techno-
logien Erdgas zu einem Synthesegas konvertiert, welches sich wiederum zu Methanol

oder zu anderen Kohlenwasserstoffen (z. B. iiber die Fischer-Tropsch-Synthese) wandeln

l&éfst.

Indirekte Synthese Direkte Synthese

Steam Reforming  Partielle Oxidation via Methylclorid  via Carbondisulfid Oxidative Thermische  Katalytische

oder Methankopplung Dehydierung Umwandlung
Partielle Oxidation T <800°C T>1500°C T <300°C
| co |—>| CH 3;0H }4-‘ | CH,CI | | cs | CH 3OH
—

FischerTropsch MTG ZSM-5 ZSM-5

Y \4 \4 A 4
| Kohlenwasserstoffe | | Kohlenwasserstoffe (C,) |

Abb. 1.2: Konversionsmaglichkeiten zur stofflichen Nutzung von Methan [2-6]

1Die statische Reichweite ist das Verhaltnis der heute als wirtschaftlich abbaubar und bekannten

Reserven zu dem heutigen jéhrlichen Verbrauch.



1.2 Oxidative Kopplung von Methan 3

Das Problem hierbei ist, dass bei solchen sogenannten indirekten Verfahren mehre-
re Prozessschritte und somit komplizierte und teure Anlagen notwendig sind, um das
Endprodukt zu erhalten. Bei der Vorortverwertung von Erdgas sind direkte Verfahren,
die ein Synthesegas vermeiden, einfacher zu realisieren. Aus diesem Grund befasst sich
die Forschung insbesondere mit der direkten Konversion von Methan zu Ethan und
der Dehydrierung zu Ethen, die unter dem Begriff ,Oxidative Kopplung von Methan*
(OKM) zusammengefasst sind. In den letzten Jahren entstanden auch einige Vorschlége
fiir Prozessschemata zur direkten Konversion von Methan zu Ethen und leichten Ben-
zinen. Allerdings sind diese direkten Verfahren unter den heutigen Marktbedingungen
noch unwirtschaftlich, da zum einen zusétzlich Sauerstoff eingesetzt werden muss, zum
anderen die Raum-Zeit-Ausbeute der verwendeten Katalysatoren fiir eine technische

Realisierung noch zu gering ist (ca. 20 % an Ethan und Ethen) [7,8§].

Aber als eigentliches Problem ist hierbei die Totaloxidation zu Kohlenstoffdioxid an-
zusehen, wie sich aus den Reaktionsenthalpien der Hauptreaktionen der oxidativen

Methankopplung ergibt:

1
2 CH4 + 5 02 — CQH6 + HQO AH?{ = —177 kJ/mol (11)
1
CQHﬁ + 5 02 — CQH4 + HQO AH% = —106 kJ/mOl (12)
CH4 + 2 Oz — COQ + 2 HQO AH% = —803 kJ/InO] (13)

—1429 kJ/mol (1.4)

C2H6 + ; 02 — COQ + 3 HQO AH%

Dies fiihrt nicht nur zu Ineffizienz des Prozesses, sondern stellt wegen der Exothermie

der Oxidationsreaktion auch den Anlagenbau vor Schwierigkeiten.

1.2 Oxidative Kopplung von Methan

Man ist sich heute einig, dass die Oxidative Kopplung von Methan ein komplexes
Netzwerk zahlreicher Teilreaktionen ist, die zum Teil auf der Katalysatoroberfliche
und zum Teil in der freien Gasphase ablauft. Diese Komplexitdt beruht auch darauf,
dass einerseits eine reaktive Spezies aus verschiedenen, homogenen und/oder hetero-
genen Reaktionsschritten gebildet werden kann, andererseits sind einige Radikale in
einer Vielzahl von Elementarreaktionen involviert. Die Funktion der Katalysatoren be-
steht dabei, vereinfacht gesprochen, darin, durch Wasserstoffabspaltung von Methan
an bestimmten Oberflichenzentren Methylradikale zu erzeugen und in die Gasphase
freizusetzen. Durch Rekombination dieser Radikale wird Ethan als priméres Reakti-

onsprodukt gebildet.
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Ein Katalysator, der in der Lage ist, Methan durch Aufspaltung der C-H-Bindung zu
aktivieren, wird auch Ethan (Eping, gthan = 410,62 kJ/mol) in analoger Weise umsetzen,
und zwar wegen der niedrigeren Bindungsenergie sogar leichter als Methan (Egind, Methan
= 435,76 kJ/mol). Als Konsequenz werden neben Methylradikalen auch Ethylradika-
le erzeugt, die im Weiteren durch Abspaltung von Wasserstoff zu Ethen abreagieren.
Anders als Ethan ist die C-H-Bindungsstérke von Ethen (Eping, gthen = 443,56 kJ/mol)
wegen der C=C-Doppelbindung grofer als bei Methan, so dass Ethen an geeigneten
Katalysatoren nur in untergeordnetem Umfang durch Spaltung der C-H-Bindung akti-

viert wird.

Neben den gewiinschten Reaktionen treten sowohl in der Gasphase als auch am Kataly-
sator eine Reihe von konkurrierenden Nebenreaktionen auf, die zur Bildung von Total-
oxidationsprodukten fiihren. Zum einen kénnen die erzeugten Kohlenwasserstoffradikale
sowie die Produkte Ethan und Ethen in der Gasphase durch molekularen Sauerstoff
oder durch verschiedene, im Verlauf der Reaktion entstandene, Radikale oxidiert wer-
den. Auch eine Sekundéraktivierung von Methan, das unter den iiblichen Bedingungen
gegeniiber molekularem Sauerstoff weitgehend bestdndig ist, ist durch solche reaktive
Spezies denkbar. Zum anderen besteht die Moglichkeit, dass die gebildeten Kohlen-
wasserstoffe erneut in Wechselwirkung mit der Katalysatoroberfliche treten und dort

durch aktivierte Sauerstoffspezies angegriffen werden.

Um die oxidative Methankopplung wirtschaftlich konkurrenzfahig zu gestalten, muss
insbesondere die Selektivitat bei einem hohen Umsatzgrad gesteigert werden. Dazu ist
es notwendig, genaue quantitative Kenntnisse iiber die ablaufenden chemischen Vor-
giange zu haben. Hierbei ist ein detailliertes Verstdndnis solcher Prozesse basierend
auf experimentellen Untersuchungen wie auch der mathematischen Modellbildung und
Simulation unverzichtbar. Dies ist die Motivation fiir eine intensive wissenschaftliche

Beschiftigung mit den Konversionsprozessen des Methans.

1.3 Aufgabenstellung

Das Erschliefsen der Zusammenhénge zwischen Aktivitdat und Selektivitéit eines Kata-
lysators und seiner Zusammensetzung sowie seiner Praparation sind wichtige Schritte
auf dem Weg zur Herstellung und Optimierung geeigneter Katalysatoren. Dabei nimmt
die spezifische Oberfliche des Katalysators bei der heterogenen Katalyse eine Schliis-

selposition ein.
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In der vorliegenden Arbeit soll speziell der Li/MgO-Katalysator im Hinblick auf seine
katalytischen Eigenschaften bei der Methankopplung untersucht werden. Dabei gilt das
Li/MgO-System neben zahlreichen anderen oxidischen Katalysatoren (Mn, Cd, Sm, Pt,
Ce, Pb, Bi, Nd, La) als eines der aktivsten unter der Erdalkalimetalloxiden. Ziel ist es,
durch Parametervariation bei der Synthese die Leistung des Li/MgO-Katalysators fiir
die OKM-Reaktionen zu steigern. Von Interesse ist hierbei insbesondere die Anderung
der spezifischen Oberflache und die sich daraus ergebenden Effekte auf die Katalysator-
leistung. Daneben werden geeignete Reaktionsbedingungen fiir die Durchfithrung der
OKM sowie der Einfluss einer CO,-Zugabe auf die katalytische Aktivitdt und Stabilitét

ermittelt.

Auferdem wird ein Mikroreaktor fiir die Methode der in-situ [-strahlungsdetektier-
ten kernmagnetischen Resonanz (S-NMR) konzipiert und getestet. Durch die in-situ
(B-NMR-Messungen koénnen die strukturellen und dynamischen Auswirkungen der Li-

Dotierung unter Reaktionsbedingungen erfasst werden.
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Der Li/MgO-Katalysator

Von den unterschiedlichen Katalysatorsystemen fiir die OKM wurde das Li/MgO-
Katalysatorsystem bisher wohl am eingehendsten untersucht. Dieses Katalysatorsystem
geht auf Arbeiten von Ito und Lunsford et al. [9-11| zuriick. Sie fithrten sehr detaillierte
Untersuchungen an den mit Lithium dotierten MgO-Katalysatoren durch und konnten
damit Ausbeuten an Cy-Kohlenwasserstoffen (CoHg und CoHy) in der Grofenordnung
von etwa 20 % erzielen. Sie testeten aber nicht nur die Aktivitat und Selektivitat ihrer
Katalysatoren, sondern bemiihten sich auferdem, Einblicke in den Mechanismus der

oxidativen Methankopplung zu erhalten.

2.1 Reaktionsmechanismus

Fiir das Li/MgO-Katalysatorsystem schlugen Ito und Lunsford et al. fiir den Primér-
schritt der Ethenbildung aus Methan folgenden Mechanismus vor:

[LifO7] + CHy; — [LitO"|H + CH3D

(2.1)

CH3,D+ CHSD—> CyHg (2.2)

2 [Li*O7]H — [LiTO*"] + [Li" Vo] + H,0 (2.3)

[LitO*7] + [Lit Vo] + % 0, — 2 [LiTO7] , (2.4)

wobei Vg eine Sauerstoff-Leerstelle darstellt. Im Folgenden werden Oberflachendefekte
in eckigen Klammern dargestellt, die auferhalb der Klammern stehenden Komponenten
werden als Adsorbat angesehen. Die Reaktion darf hier aber nicht als Elementar-
reaktion verstanden werden, sondern sie beinhaltet noch zahlreiche Reaktionen wie die

O,-Dissoziation, Elektroneniibertragung, lonenwanderung, etc.
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Der erste Schritt besteht in der Bildung aktiver Zentren, die hier mit an Lithium-
Kationen stabilisierten O~ -Ionen identifiziert werden. Dieser Prozess erfolgt thermisch
durch Diffusion von Lit zu substituierbaren Mg?*-Gitterstellen, dabei entsteht wegen
der geringeren Wertigkeit des Lithiums eine Sauerstoff-Leerstelle, welche mit Gaspha-

sensauerstoff zu der Bildung von [Li+O_}—Zentren fiihrt.

In einem néchsten Schritt wird ein Methylradikal durch Abspaltung eines Wasserstoft-
atoms von Methan an den aktiven [Liﬂ)‘}—Zentren erzeugt. Die Regeneration der
aktiven Zentren kann iiber die Bildung eines Wassermolekiils ablaufen. Ethan entsteht
aus der Rekombination zweier Methylradikale in der Gasphase nahe der Katalysato-
roberfliche und kann anschliefend an einem [LiTO~]-Zentrum zu Ethen dehydriert
werden. In Abbildung 2.1]ist der Reaktionszyklus fiir dieses Katalysatorsystem bildlich
dargestellt.

2CH
! Methanaktivierung

2|Lio] 2CH+2[Li0 H

Regenerierung Ethanbildung

C,H, +H,0

[Liloz’]

10, it
Abb. 2.1: Katalytischer Zyklus fir das Li/MgO Katalysatorsystem nach Ito und Lunsford

[LitO~]-Zentren wurden tatsdchlich mit Electron Paramagnetic Resonance (EPR) be-
obachtet und besitzen nach Literaturangaben eine maximale Dichte von 10'¢-10!" cm ™3
(bzw. g~!, das sind etwa 1 ppm aller O-Atome in MgO) [12-14]. Die Voraussetzung
hierfir war jedoch, dass die Proben (frisch oder nach Reaktion) eine vorgeschaltete
Behandlung mit Luft bei 650°C erfuhren. Die unter Reaktionsbedingungen bei 470°C
entstehenden Methylradikale wurden in einer Argon-Matrix aufgefangen und wurden
u. a. von Lunsford et al. [9,11,12,15| experimentell nachgewiesen. Zwischen der An-
zahl dieser Spezies und der Intensitit des EPR-Signals von [LitO~|-Zentren bestand
eine sehr gute Korrelation [10-12]. Ein direkter Zusammenhang zwischen der [LiTO~]-
Konzentration auf der Oberfliche und dem Methanumsatz lieferten X-ray Photoelec-
tron Spectroscopy-Untersuchungen (XPS) von Peng et al. [16]. Daraus folgerten die

Autoren, dass Methan an diesen Zentren aktiviert werden muss.



2.1 Reaktionsmechanismus

Bei der kritischen Beurteilung des von [to und Lunsford et al. vorgeschlagenen Modells

sollte jedoch folgendes beriicksichtigt werden:

e Neben den heterogen katalysierten Reaktionen

laufen in der Gasphase auch ho-

mogene Reaktionen ab, deren Ausmaf mit steigender Temperatur an Bedeutung
gewinnt. Aus diesem Grund sollte deren Nachweis nicht als endgiiltiger Beweis fiir

den durchaus als wahrscheinlich anzusehenden Mechanismus gewertet werden.

Die Regeneration der aktiven Zentren bedingt die Entfernung eines Gittersauer-
stoffs aus dem Gittersystem, welche als hoch endotherm angesehen wird (z. B.
das Entfernen eines Sauerstoffatoms aus der MgO(100)-Oberflache wird mit ei-
nem theoretischen Energiewert von 712,30 kJ/mol angenommen [17,18]). Folglich
ist das Entfernen des Sauerstoffs, im Gegensatz zu experimentellen Daten, der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt in diesem katalysierten Reaktionsnetz und
nicht etwa die Wasserstoffabspaltung [19, 20].

Die bei der Regenerierung postulierte Wanderung eines Protons (H') bendtigt

eine betréachtliche Energie, um die elektrostatische Anziehungskraft zwischen den

gegensatzlich geladenen Spezies zu iiberwinden.

Diese Kritikpunkte wurden bei neueren Mechanismen wie den von Johnson et al. [21]

vermieden. Wie oben ausgefiihrt, geschieht die Regenerierung des Li/MgO-Katalysators

im Ito-Lunsford Mechanismus durch das Zusammenwirken zweier aktiver Zentren mit

anschlieffender HoO-Abspaltung. Hierbei ist das Entfernen eines Gittersauerstoffs not-

wendig, welches als hoch endotherm angesehen wird.

Um diese Annahme zu vermeiden, fiithrten John-
son et al. mit Hilfe einer ab initio Berechnung, wo
die Geometrie der aktiven Zentren und die Energie
der relevanten Zwischenspezies bestimmt werden,
einen neuen Mechanismus fiir den Li/MgO ein [21].
In ihrem Modell wird das Li*-Ion in der zweiten
Ebene der MgO(001)-Oberflache eingebaut, direkt
dariiber befindet sich das O~ -Ion. Diese Anordnung
des Lithium-Kations wird von den meisten Autoren
vertreten [18,22-25|. Das Lithium dient in erster Li-

nie der Stabilisierung der aktiven O~ -Spezies. Ba-

Abb. 2.2: Gittergeometrie von John-
son et al. [21]

sierend auf dieser Modellgeometrie wird der energetische Zustand der verschiedenen

Spezies optimiert und die Reaktionsenthalpie der einzelnen Schritte berechnet.
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Aufgrund dieser Berechnungen kamen sie zu dem folgenden Mechanismus:

[LifO7] + O, (g) — [Li*O7] O, (2.5)
[Li*O7] O; + CH, (g) — [LiTO7] O.H + CH Qg (2.6)
[Li*O7] OoH + CH,4 (g) — [LiTO7] O + H,O + CHRg) (2.7)
[LiTO7] O + CH, (g) — [LitO™] OH + CHg,D(g) (2.8)
[Li*O™] OH + CH, (g) — [Li*O™] + H,0 + CHHg) (2.9)

—

l

Im Unterschied zum Ito-Lunsford Mechanismus kann dieser katalytische Zyklus mit
einem aktiven Zentrum durchlaufen werden. Auch das Entfernen eines Gittersauer-
stoffs bei der Regenerierung entfillt und steht damit im Einklang mit dem experi-
mentellen Befund, wonach der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der OKM die
C-H-Spaltung ist. Der Regenerierungszyklus ist dem auf Seite |16| dargestellten &hnlich.
Neben den bekannten aktiven [Li+07} konnen bei diesem Mechanismus auch ande-
re Oberflachen-Defekte wie [Li+0_} O und [Li+O_}OQ fiir die H-Abspaltung wirksam
sein [21]. Nach Meinung der Autoren wird dieser katalytische Zyklus durch experimen-
telle Befunde hinsichtlich des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts und die Aktivie-
rungsenergie fiir die Methanumsetzung gestiitzt. In fritheren Arbeiten von Roos et al.
leiteten die Autoren aus experimentellen Daten ein dhnliches Modell her, wobei sie im

Gegensatz dazu von adsorbiertem Methan ausgingen [26].

Alternativ wurden auch sogenannten F-Zentren (Sauerstoff-Fehlstellen mit ein oder
zwei Elektronen) vorgeschlagen, an welchen die C-H-Abspaltung stattfindet [14, 27,
28]. Das Lithium fordert hierbei die Bildung der F-Zentren. Dieser Ansatz hat sich
aber nicht durchsetzen konnen, einerseits aufgrund fehlender experimenteller Befunde
und andererseits sind die F-Zentren verschiedener Berechnungen zufolge energetisch

ungiinstiger als die O~ -Zentren fiir die Wasserstoffabstraktion |29, 30].

Eine Vielzahl von wissenschaftlichen Arbeiten beschéftigte sich in der Vergangenheit
mit den Reaktionsmechanismen der OKM. Die in der Literatur beschriebenen Studi-
en umfassen theoretische Arbeiten zur Aktivierung von Methan [18,31-36], spezifische
Untersuchungen zum Nachweis aktiver Zentren an verschiedenen Katalysatoren sowie
wichtiger Zwischenprodukte [9-12,37-39]. Auch sind Arbeiten mit isotopen-markierten
Edukten [19,20,40-48] zur Aufkldrung der wesentlichen Reaktionspfade und der Rol-
le des Gittersauerstoffs der Katalysatoren [20, 41,49, 50|, sowie vor allem klassische
kinetische Untersuchungen, bei denen Umsétze, Ausbeuten oder auch Stoffmengenén-
derungsgeschwindigkeiten der beteiligten Reaktionspartner in Abhéngigkeit der Ver-

suchsbedingungen ermittelt wurden [33,51-53|, zu finden. Andererseits gibt es nur
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wenige Kinetikstudien, die sich speziell mit den Oberflichenprozessen der OKM be-
fassen, entweder aufgrund der sich ergebenden Schwierigkeiten bei der Verkniipfung
mit Gasphasen-Chemie oder aufgrund fehlender in-situ Techniken. Zwar sind einige
spektroskopische Techniken wie EPR, XPS oder Laser-Raman-Spektroskopie fiir die
Oberflachencharakterisierung im Einsatz, aber es fehlen vor allem direkte und effektive
in-situ Messmethoden, die es erlauben, physikalische und chemische Untersuchungen
des Katalysators unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchfiihren zu kénnen.

Konsequenz dessen sind Fehleinschéatzungen von relevanten Daten und Zwischenspezies.

2.2 Primarreaktionen

Verweilzeit-Experimente und Kinetikstudien belegen, dass Primér- und Sekundérreak-
tionen in dem komplexen Reaktionsnetzwerk der OKM koexistieren. Als Primérreak-
tionen werden die Methan- und Sauerstoffaktivierung sowie die Ethan- und Teile der

Kohlenstoffdioxidbildung angesehen.

2.2.1 Methanaktivierung

Obwohl die Aktivierung von gasformigem Methan durch einen OKM-Katalysator The-
ma einer Vielzahl von Veroffentlichungen war, herrschen immer noch gegensatzliche
Ansichten. Fragen, ob z. B. das Methan zunéchst an die Katalysatoroberfliche ad-
sorbiert wird und dann erst die Wasserstoffabspaltung stattfindet oder ob die Was-
serstoffabspaltung nach einen Eley-Rideal Mechanismus verlauft, sind bis heute nicht
eindeutig geklart. Zwar ist man sich dariiber einig, dass die Methanaktivierung iiber

eine Spaltung einer C-H-Bindung erfolgen muss, aber es bleibt offen, ob die Spaltung
(a) heterolytisch mit der Bildung von Methyl-Tonen CH; bzw. CH; [54,55] oder

(b) homolytisch mit der direkten Bildung von Methylradikalen, welche dann in die
Gasphase gelangen [11,56, 57,

erfolgt.

Tatséchlich werden ohne jegliche kinetische Daten zwei Arten von Methanaktivierung
diskutiert, entweder als voneinander abhéngige oder unabhingige elementare Reak-

tionspfade:

(i) die reversible Aktivierung, welche die chemische Aktivierung eines CH,-Molekiils
durch die Spaltung einer C-H-Bindung mit anschliefsender Rekombination in der

Gasphase zu Methan beinhaltet,
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(i) die irreversible Aktivierung, wobei die Bildung der Zwischenspezies (Methylradi-
kal) und der Endprodukte (COy und Cy) oder eine Anreicherung von adsorbiertem
Methan auf der Oberflache kennzeichnend ist.

Reversible Methanaktivierung

Die einfachste und auch informativste Methode, um die reversible Methanaktivierung
zu quantifizieren, ist das Messen des CH,/CDy-Isotopen-Gleichgewichtes unter OKM-
Reaktionsbedingungen. Dabei wird eine dquimolare Gasmischung aus CH; und CDy
in der Anwesenheit von O iiber einen OKM-Katalysator gefiihrt und anschlieftend die
isotopen-markierten Produkte CH3D, CHyDs und CHD3 detektiert. Bei diesem Versuch
wurde hauptséchlich singuldrer Austausch wahrend der Anfangsphase der Reaktion
beobachtet:

Dieser schrittweise Austausch wurde dann auch durch die schnelle Pulsmethode in ei-
nem Temporal Analysis of Products-Reaktor (TAP) bestétigt [58]. In Versuchen unter
niedrigen Driicken (sog. Knudsen-Region) mit einem CD4-Puls war hauptséchlich die
Umwandlung zu CHD3 zu beobachten, andere H-D-Kombination konnten nicht gefun-
den werden. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die vor der Pulsbeaufschlagung
vorhandenen OH-Molekiile auf der Oberfliche in den Austausch involviert sind. So-
mit gilt es als sehr wahrscheinlich, dass die Initialisierung dieser reversiblen Methan-
aktivierung durch eine heterolytische Abstraktion eines HT-Ions an einem basischen
O2~-Zentrum auf der Oberfliche erfolgen muss. Das zuriickgebliebene Methyl-Anion

verbindet sich dann mit dem Oberflachen-Kation M™" gemék:
CHy + M"" 4+ 0* = CH;M™" + OH . (2.11)

Fiir diesen Mechanismus ist auch die konkurrierende Adsorption von Oy und COa,
welche ebenfalls im Reaktionsgemisch vorhanden sind, charakteristisch. Es bleibt aber
offen, ob diese reversible Methanaktivierung eine Vorstufe der irreversiblen Methanum-

setzung oder einfach eine Nebenreaktion darstellt.

Irreversible Methanaktivierung

Dass fiir die selektive Route zu Co-Produkten Methan in Form eines Methylradikals

aktiviert werden muss, welches dann in die Gasphase gelangt, ist unstrittig. In der
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Tat konnten seit den fritheren Arbeiten von Lunsford et al. Radikale fernab der Ober-
fliche eindeutig mit Techniken wie Electron Spin Resonance (ESR) [59,60], Matrix
Isolation Electron Spin Resonance (MIESR) [15,50, 61, 62| und Photoionisations-
Massenspektrometrie [57| nachgewiesen werden. Hierbei stellt sich die Frage, wie die

Methanaktivierung zu Methylradikalen verlauft, homolytisch oder heterolytisch?

Bei der heterolytischen Spaltung wird von einer bei der reversiblen Aktivierung
gebildeten CHj-Spezies ausgegangen, welche an Elektronenakzeptoren zu Methylradi-

kalen reagieren:
_ 1] -
CH; — CHs;=e . (2.12)

Uber die Natur solcher Elektronenakzeptoren herrscht aber immer noch Unklarheit.
Aus verschiedenen Untersuchungen geht lediglich hervor, dass nicht-reduzierbare Oxide
wie das MgQO als elektrophile Spezies fungieren kénnen, welche dann in der Lage sind,

dem CHj ein Elektron zu entziehen.

Ein interessanter Punkt dieser Untersuchungen ist das relative Verhéltnis der reversi-
blen Aktivierung (Schritt 1) zur irreversiblen Aktivierung (Schritt 2) und deren An-
derung mit der Konzentration der Elektronenakzeptor-Zentren. Daraus geht der so-
genannten Kinetische-Isotopen-Effekt (KIE) hervor, welcher das Verhéltnis der CHy-
zur CDy4-Umsetzungsgeschwindigkeit wiedergibt. Dieser Aspekt kann durch die Ergeb-
nisse von Nelson et al. [19] veranschaulicht werden, sie haben fiir das Verhéltnis der
Umsetzungsgeschwindigkeit von CH,/CDy-Spaltung (Schritt 1) zur Reaktionsgeschwin-
digkeit der Methankopplung (Schritt 2) fiir den Li/MgO-Katalysator einen KIE-Wert
von 1,60 (bei T = 750°C) gemessen. Ein KIE grofser als Eins wird dann erwartet,
wenn der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Spaltungsreaktion einer C-H- oder
O-H-Bindung ist. Der KIE tendiert gegen Eins, falls andere Reaktionen geschwindig-
keitsbestimmend sind [44, 50]. Kritisch muss man hier anmerken, dass bei den hohen
Temperaturen (800°C) solche KIE-Effekte eigentlich nicht zu erwarten sind. Aufserdem
beziehen sich die KIEs auf ein komplexes Reaktionsnetzwerk von selektiven (Cy) und
nicht-selektiven (CO,) Reaktionspfaden, so dass eine Aussage beziiglich der Beschaf-

fenheit eines Katalysators kaum moglich ist.

Nichtzuletzt konnten Martin und Mirodatos |58] nachweisen, dass kein direkter Zu-
sammenhang zwischen der irreversiblen Kopplungsgeschwindigkeit des Methans und

der reversiblen CH,/CD,-Isotop-Gleichgewichtseinstellungsgeschwindigkeit existiert.
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Andere Vertreter der heterolytischen Spaltung gehen von einer heterolytischen H-
Abstraktion an einem wenig koordinativen Ionenpaar mit anschlieffender Folgereaktion

des Methyl-Anions mit Gasphasen-Sauerstoff als Elektronenakzeptor aus
_ [ A

Es wird angenommen, dass die Superoxid-Spezies dann infolge zahlreicher Oberfla-
chengleichgewichte weiter zu Gitteroxid O?~ umgesetzt wird und somit auch in die

CO,-Bildung involviert sein kann.

Zusammenfassend léfst sich fiir das heterolytische Spaltungsmodell sagen, dass, obwohl
einige iiberzeugende Belege fiir einen Zusammenhang zwischen der katalytischen Ak-
tivitdt und der Basizitdt eines Katalysators erbracht wurden, seine Giiltigkeit in der
Literatur sehr umstritten ist. Vor allem die Reaktionsbedingungen, unter welchen die
Ergebnisse gewonnen wurden, sind weit entfernt von denen der OKM. Ein weiteres
Gegenargument ist die, unter Beriicksichtigung des KIE gezogene, Schlussfolgerung,
welche die reversible Spaltung der C-H-Bindung als den geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt erachtet. Dieses ist aber nicht im Einklang mit der aufgrund experimen-
teller Befunde (unter Betrachtung des CHy/CDy-Isotop-Gleichgewichtes) gemachten
Annahme, dass Schritt 1 eine schnelle Gleichgewichtsreaktion ist. Aufserdem setzt die
Einbeziehung von molekularem Sauerstoff als Elektronenakzeptor die Anwesenheit von
Sauerstoff bei der Bildung von Cy-Produkten voraus. Versuche mit der TAP-Methode
ergaben zwar eine Verzogerung zwischen Sauerstoffzugabe und Csy-Entstehung, was
auf die Notwendigkeit einer Sauerstoffaktivierung fiir die Bildung der aktiven Zentren
hindeutet. An diesen Zentren kénnen dann Methylradikale erzeugt werden und letzt-

endlich Cy-Kohlenwasserstoffe entstehen, aber es unterstiitzt offensichtlich nicht die in
Gleichung (2.13) gemachte Hypothese.

Die homolytische Spaltung wurde urspriinglich von Lunsford et al. [9] eingefiihrt
und erfahrt als Mechanismus fiir die irreversible Methanaktivierung zur Bildung von

Methylradikalen immer mehr Zustimmung (vgl. Mechanismus auf Seite 7).

Es konnte beziiglich der Oberflichenchemie die Kenntnis gewonnen werden, dass die
im homolytischen Modell vorgeschlagenen aktiven Zentren offensichtlich vom Verlauf
der Sauerstoffadsorption auf der Oberflache abhéngen. Daraus resultiert die Frage nach

dem Adsorptionsverhalten von Methan unter Reaktionsbedingungen.

Wenn man die ungewohnlichen Ergebnisse von Ekstrom und Lapszewicz [63] aufser Acht

léft, dann wurde in keiner Studie eine signifikante Verzogerung des Methans tiber 650°C
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an einem OKM-Katalysator [64-66| mittels der mit isotopen-markierten Substanzen
durchgefiihrten Versuche festgestellt. Das bedeutet, dass das Methan nicht mit dem
Katalysator wechselwirkt und fiir eine Aktivierung ein Vorhandensein von Methan auf
der Katalysatoroberfliche nicht notwendig ist. Bei Temperaturen unter 650°C konnten
reversible Methanmolekiile detektiert werden, die nicht als experimentelle Artefakte
- etwa resultierend aus Porendiffusionseffekten - angesehen werden koénnen. Aufgrund
des grofsen Volumenstroms des Methans und der Unsicherheit der Methode ist eine

verldssliche Aussage iiber die Oberflachenbesetzung jedoch nicht méoglich.

Letztendlich konnte durch TAP-Untersuchungen [50,67-71] und Steady-State Tran-
sient Isotopic Kinetics-Versuche (SSTIKA) [20] gezeigt werden, dass die Bildung der
Methylradikale nach einem Eley-Rideal Mechanismus verlauft. Trotz des Fehlens einer
signifikanten Methanadsorption kann die schnelle heterolytische und reversible Wech-
selwirkung mit der Katalysatoroberfliche, welche das CH4/CD,4-Gleichgewicht beein-

flusst, nicht génzlich ausgeschlossen werden.

2.2.2 Sauerstoffaktivierung

SSTIKA-Untersuchungen von Mallens et al. [50] bestétigten frithere Vermutungen, wo-
nach auf der Li/MgO-Oberfliche zwei Arten von Oberflichen-Gittersauerstoff vorhan-
den sind. Die erste ist aktiv fiir die selektive Bildung von Methylradikalen, wéhrend die
zweite in die Methanoxidation zu CO, involviert ist. Die Aktivitat fiir die selektive Rou-
te ist dabei niedriger als die der nicht-selektiven Totaloxidation [42]. Fiir die schwach
adsorbierte Sauerstoffspezies ist ihrer Meinung nach die Wechselwirkung von O, mit der
MgO-Phase verantwortlich, dagegen muss fiir die stark adsorbierte Sauerstoffspezies der
Grund in der Anwesenheit einer lithiumhaltigen Phase liegen. Unter Reaktionstempe-
ratur interagiert der Sauerstoff stark mit der selektiven Katalysatoroberflaiche. Ferner

ist die Sauerstoff-Verweilzeit proportional der eingesetzten Katalysatormenge.

Dass der Sauerstoff bei der OKM in einer starken, dissoziativen und reversiblen Wech-
selwirkung mit der Katalysatoroberfliche steht, wird allgemein anerkannt und steht
damit im Einklang mit dem homolytischen Modell. Sowohl die Oberflichen-Sauerstoft-
spezies als auch der Gittersauerstoff in der Bulk-Phase beteiligen sich an der Reakti-
on [20,50]. Durch die Dotierung des MgO mit Lithium und die darauf folgende Bildung
von Gitterdefekten [42,50] wird die Sauerstoffmobilitdt in der Bulk-Phase erhoht und
gleichzeitig die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von 266,07 kJ /mol fiir reines MgO
auf 61,17 kJ /mol fiir Li/MgO gesenkt. Gleichzeitig ist eine Aktivitétssteigung des Ka-

talysators zu beobachten. Dariiber hinaus tritt eine Verzogerung des Sauerstoffsignals
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am Ausgang proportional zur Beladung auf, was wiederum den Befund eines schnellen

Adsorption/Desorption-Gleichgewichtes bestétigt.

Fiir das Gasphase/Oberflache-Gleichgewicht schlugen Lunsford et al. [56] folgende Me-

chanismen vor:

Vo= Vg +ht (2.14)

0z (g) + Vo = [05] (2.15)
(03] + Vo= [0"-07] (2.16)
[0 -=07] =2[07] (2.17)

Vo kennzeichnet hierbei eine Sauerstoff-Leerstelle mit der Fahigkeit zwei Elektronen
aufzunehmen. V) stellt eine Sauerstoff-Leerstelle mit einem Elektron und h* einen
positiven Ladungstrager dar. Das Oberfliche/Bulk-Gleichgewicht kann dann wie folgt

beschrieben werden:
[07] + Vo = [0*] + Vo . (2.18)

Fiir die Regenerierung des Li/MgO-Systems wurde unter anderem, basierend auf der
Berechnung der energetischen Zustédnde der Oberflichen-Zwischenspezies, folgender

Mechanismus in der Anwesenheit von Sauerstoff vorgeschlagen [72]:

[Li*O"]H+ 0, (g) — [LitO™] + }102D (2.19)
H02D+ [Li*O7]H — [Li"O™] + H,0, (2.20)
H,0, — 2 OH (2.21)

onL [Li*O"]H — [LifO~] + H,O . (2.22)

Die Bruttoreaktionsgleichung dieses Regenerationszyklus’ ist zwar identisch mit der von
Ito und Lunsford vorgeschlagenen, aber hier ist die Annahme eines energieintensiven

Entfernens des Gittersauerstoffs nicht notig.
Aus den oben dargestellten Ergebnissen kann Folgendes festgehalten werden:

(i) In der Abwesenheit von Methan stellt sich ein schnelles dissoziatives Adsorp-
tion/Desorption-Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der Oberflache ein.
Gleichzeitig findet ein langsamer Gittersauerstoff-Austausch zwischen der Ober-
flichen- und Bulk-Phase statt |20, 58].

(ii) In der Anwesenheit von Methan, d.h. unter Reaktionsbedingungen, geht so-
wohl der schnelle Gas-zu-Oberflache-Austausch als auch der Gittersauerstoff-

Austausch merklich zurtick [58].
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Das bedeutet, dass ein hemmender Effekt der OKM-Reaktion die mit Sauerstoff kon-
kurrierende Adsorption anderer Spezies (z. B. CO,) ist.

0O,

H,0 Co,
CH, CH;

2 O- Oberfldche

langsam H O

0 Bulk

Abb. 2.3: Sauerstoff-Reaktionspfad wihrend der OKM an Li/MgO

Zusammenfassend lafst sich entnehmen, dass aufgrund der Ergebnisse der unterschied-
lichen Versuche die dissoziative Sauerstoffadsorption eine notwendige Voraussetzung
fiir die irreversible Methanaktivierung zu Methylradikalen ist. Dariiber hinaus kann
das Gas/Oberfliche- und Oberfliche/Bulk-Gleichgewicht zwischen molekularen Sauer-
stoffmolekiilen und Gitterionen als erwiesen angesehen werden. Diese Gleichgewichte
verlagern sich offensichtlich, unabhéngig davon, ob Methan vorhanden ist oder nicht,
mit der Adsorption und Anreicherung des Nebenproduktes CO5 auf den basischen Zen-

tren an der Oberflache.

2.2.3 Ethanbildung

Wenn auch andere Zwischenspezies wie Carbene zu der Co-Produktbildung einen Bei-
trag leisten [73,74], so ist man sich doch einig, dass das Ethan als Primérprodukt durch
Rekombination von zwei Methylradikalen gebildet wird [9,12,19,21,52,71,75]. Andere
wie Behrenbeck [76] weisen aber auch auf die Moglichkeit der Ethanbildung durch die
Reaktion des Methylradikals mit Methan hin. In seiner Arbeit beschreibt Behrenbeck
Versuche, wonach die Bildungsgeschwindigkeit von Ethan nicht nur vom Partialdruck
der Methylradikale, sondern auch vom Partialdruck des Methans abhéngig ist. Darauf-
hin hat er folgende Ethanentstehungsgleichung hinzugefiigt:

1
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Er ist der Ansicht, dass thermodynamisch zwar die Kombinationsreaktion begiinstigt
wird, aber aufgrund der viel groferen Konzentration an Methanmolekiilen die Glei-
chung durchaus vorstellbar wére. Zwei Argumente sprechen aber gegen diesen
Ethanbildungsmechanismus. Erstens findet die Rekombination von zwei Methylradika-
len zu Ethan nahe der Katalysatoroberfliche statt und unter dieser Annahme sollte die
Konzentration der Methylradikalen in diesem Bereich relativ hoch sein. Zweitens sollte
nach Gleichung eine signifikante Menge an Wasserstoff zu sehen sein, was aber bei
Versuchen im niedrigen Temperaturbereich, wo nur Ethan zu sehen ist, nicht gefunden

werden konnte.

Dass Ethan aus der Rekombinationsreaktion von zwei Methylradikalen in der Gasphase
entsteht, zeigen eindeutig Versuche mit isotopen-markierten Substanzen [19,40,44,62].
Auferdem wurden in Versuchen mit einem Gasgemisch aus CH4, CD4 und Os aus-
schlieklich CoHg, CH3CD3 und C;Dg beobachtet, so dass die meisten Autoren die Auf-
fassung vertreten [8,11,26,77,78], dass Ethan durch Rekombination von zwei Methylra-
dikalen in der Gasphase gebildet und dariiber hinaus bei erh6hten Gasdriicke begiinstigt
wird. Weitere Bestétigung dieser Annahme lieferten Versuche bei niedrigen Driicken,
bei denen die Gasphasenreaktion von Methan gehemmt ist. Zwar bilden sich weiterhin

Methylradikale, aber es konnte kein Ethan nachgewiesen werden [58,79].

2.2.4 CO,-Bildung

Wie zuvor erwéahnt, ist das Hauptproblem der OKM die Totaloxidation der Edukte
(CHy4) und Produkte (Co-Kohlenwasserstoffe) zu CO,. Aus diesem Grund ist es wichtig,
die involvierten chemischen Mechanismen dieser Reaktionsroute zu untersuchen und zu

verstehen.

Es ist bis heute nicht geklart, welche Rolle die nicht-selektive Gasphasenoxidation bei
der CO9-Bildung spielt. Eine homogene Oxidation der Methylradikale mit Gasphasen-
Sauerstoff bei niedrigeren Temperaturen (< 650°C) ist iiber die Zwischenspezies Me-
thylperoxidradikal (CH300|;| [56,80] moglich

CH302D—> CH,0 + OHU (2.25)

1
CH,0 + 2 OH 5 02— CO5 +2 H0 (2.26)
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und ist somit auch vom Sauerstoffpartialdruck abhédngig. Aber dieser Reaktionsroute
wird von den meisten Autoren eher eine geringe Rolle zugeschrieben |9, 52, 62, 81|,

besonders bei erhéhten Temperaturen, wo die Zerfallsrate von CH300=stark ansteigt

Eine zweite, viel wahrscheinlichere Reaktionsroute fiir die Bildung von CO, ist die
Oberflichenreaktion von Methylradikalen mit koordinativ ungeséittigten Oberflachen-

Spezies wie dem O?~-Anion

CHgl)j—i— [0*7] — [07] CH3 + V{ (2.28)

[O7] CH; +2[07] — [0*7] CO; + [OT] H+ Vo + Hy (2.29)
[0%7] CO, = CO, (g) + [0%] (2.30)
2[07]H — H,0 + [0*7] + Vo . (2.31)

Die in Gleichung (2.28) gebildete Sauerstoff-Leerstelle kann dann mit molekularem
Sauerstoff nach Gleichungen (2.14)-(2.17) zu der aktiven Sauerstoff-Spezies umgesetzt

werden.

Dass die Totaloxidation von Methylradikalen zu COs auf der Katalysatoroberfliche ge-
schieht, konnte durch SSTIKA-Versuche [58] bestétigt werden. Denn unter Annahme
einer hinreichendgrofsen Konzentration von Methylradikalen im Katalysatorbett kol-
lidiert ein Methylradikal 105-mal mit der Katalysatoroberfliche, bevor es mit einem
anderen Methylradikal rekombiniert [82]. Das dabei entstandene CO, wechselwirkt mit
der Oberflache unter Bildung von kurzlebigen Carbonat-Spezies, welche durch XPS-
Messungen nachgewiesen werden konnten [65]. Somit gilt es als sehr wahrscheinlich,
dass die einmal gebildeten COy-Molekiile verschiedene Desorptions- und Adsorptions-

prozesse eingehen, bevor sie am Reaktorausgang als solche detektiert werden.

Da es sich hier um eine Oberflachenreaktion handelt, sind die meisten Autoren der
Auffassung, dass eine kleinere spezifische Katalysatoroberfliche diese nicht-selektive
Reaktion herabsetzt und damit giinstig wére fiir die Co-Selektivitat [56,72,75].

2.3 Sekundarreaktionen

Es ist allgemein anerkannt, dass Ethen als Sekundéarreaktionsprodukt aus Ethan gebil-
det wird. Zwar wurde die mogliche Bildung von Ethen {iber Methylradikale an einem

Li/MgO-Katalysator von Mirodatos et al. [73] und Hutchings et al. [83] experimentell
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nachgewiesen, doch scheint die Bildungsgeschwindigkeit bei diesem Teilschritt wesent-
lich niedriger zu sein als bei der oxidativen Dehydrierung von Ethan. Die zweite wichtige
Sekundéarreaktion ist sicherlich die Totaloxidation der C,-Reaktionsprodukte zu CO,

und beeinflusst damit mafgeblich die Ausbeute der Gesamtreaktion.

2.3.1 Ethan zu Ethen

Fiir die Quantifizierung des Ethens als Folgeprodukt wurden verschiedene Experimen-
te durchgefiihrt. Versuche mit Zugabe von CyHg an einem Li/MgO-Katalysator bei
800°C fiihrten zu einer Abnahme des Methanumsatzes bei gleichzeitiger Zunahme der
Ethenkonzentration |79]. Dies deutet auf die Ethenbildung aus Ethan hin. Eindeuti-
gere Hinweise lieferten Experimente an Li/MgO mit verschiedenen Verweilzeiten und
Sauerstoffpartialdriicken, hier war ein mit der Verweilzeit ansteigendes CoHy/CoHg-
Verhéltnis [76,84] zu beobachten. Das ist dann der Fall, wenn Ethen aus Folgereaktio-

nen entsteht.

Bei Versuchen mit isotopen-markierten Gasgemischen wie CH4, CD4 und O, konnte fiir
das Ethan nur CoHg, CD3CH3 und CyDg und CoHy,, CDyCH,, CyDy fiir Ethen detektiert
werden, d. h. die gemessene relative Cy-Konzentration stimmte danach mit der aus den
CH:L:Lnd Cngter Beachtung des KIE berechneten relativen Konzentration iiberein
und wird als weiteres Indiz fiir die Ethenbildung aus Folgereaktionen angesehen [40,44].
Bei einer anderen Versuchsvariante wurde der *C-Gehalt von CyHg und C,H, aus
einem Gasgemisch von ¥*CyHg, CH, und O, gemessen. Wenn die Hauptbildungsquelle
fiir Ethen Ethan ist, dann miisste der 3C-Gehalt der beiden Komponenten identisch
sein. Fiir den Li/MgO-Katalysator wurde in der Tat dieser Zusammenhang beobachtet
und bestétigte damit die gemachte Annahme [62,65].

Seit der Beobachtung der Gasphasen-Spaltung von Ethan zu Ethylradikalen und der
anschliefsenden Reaktion zu Ethen aus der Isotopenverteilung, wird auch die Ansicht
vertreten, dass Ethen zum Teil aus der Gasphasenreaktion von Ethan gebildet wird [40].

In der Gasphase kann Ethan nach folgenden Reaktionen zu Ethen umgesetzt werden:

CoHg — CQHP+ HD (2.32)
CQHE)D+ HD—> CoHy + Hy (2.33)
CaHg + 05 — CoH % HOL (2.34)
CQH5D+ Oy — CoHy + HO2|:.| (2.35)

Ethylradikale wurden auch tatséchlich von Lunsford et al. an einem Li/MgO-Katalysator
bei 620°C am Reaktorausgang mit der MIESR-Methode nachgewiesen [60,61]. Des Wei-
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teren konnten Mortazavi et al. experimentell belegen, dass hierbei Gasphasen-Sauerstoff
fiir die Ethenbildung eine wichtige Rolle spielt [65]. Im Gegensatz zu Methylradikalen,
die bevorzugt in der Gasphase rekombinieren, reagieren die Ethylradikale aufgrund der
kiirzeren Lebensdauer schnell mit Sauerstoff zu Ethen, so dass ein Rekombinieren zwei-
er Ethylradikale unwahrscheinlich wird [85]. Eine Beteiligung der Katalysatoroberflache

kann hierbei aber nicht génzlich ausgeschlossen werden [40].

Andererseits, wie oben beschrieben, beinhaltet der Primérreaktionsschritt bei der OKM
an einem Li/MgO-Katalysator die Methanaktivierung durch Wasserstoffabspaltung. In
analoger Weise sollte auch eine Aktivierung des Ethans mdoglich sein und aufgrund der

niedrigeren Bindungsenergie sogar leichter als Methan

CoHe + [LiTO™] — CQH5D+ [LifO™| H (2.36)
ook [Lit0>] — OC,H; + [L#vo’} (2.37)
OC,H; — CoH, + OH™ . (2.38)

Dieser Befund wurde dann auch experimentell bestétigt [58].

Grob zusammengefasst, &t sich die oxidative Dehydrierung von Ethan an einem
Li/MgO-Katalysator als eine von der Oberfliche abhédngige Umsetzung des Ethans
in Ethylradikale verstehen.

2.3.2 (Cy-Kohlenwasserstoffe zu CO,

Wie eingangs beschrieben, ist die Folgeoxidation der gebildeten C,-Produkte das ei-
gentliche Problem bei der OKM. Untersuchungen von Nelson und Cant am Li/MgO-
Katalysator offenbarten, dass bei 740°C etwa 30-60 % der COy infolge der Weiteroxida-
tion von Co-Kohlenwasserstoffen entstanden sind [62]. Dies wird als ein Hauptgrund fiir
die sinkende C,-Selektivitat bei erhohten Temperaturen angesehen. Des Weiteren fiihr-
te die Zugabe von ¥*CyH, zu einem stirkeren Anstieg der CO,-Bildung als die Zugabe
entsprechender Mengen an *CyHg und belegte damit, dass die Zunahme der CO,-
Bildung hauptséchlich auf die Ethenoxidation zuriickzufiihren ist. Ein Grund dafiir ist
die zuvor genannte kurze Lebensdauer der auf der Oberflache gebildeten Ethylradikale,
so dass sie sehr schnell selektiv zu Ethen umgesetzt werden, bevor sie mit der Ober-
fliche wechselwirken und oxidiert werden [85]. Bei erhohten Temperaturen (780°C)
nahm dieser CO,-Anteil infolge der Weiteroxidation von Cs-Kohlenwasserstoff weiter
zu, wihrend bei niedrigeren Temperaturen (T < 700°C) die Oxidationsprodukte von

Co-Kohlenwasserstoffen nur einen kleinen Teil (10 %) an dem gesamten COy ausmacht.
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Neben der Temperaturabhéangigkeit wird die Co-Totaloxidation noch stark vom Sauer-
stoff-, Ethan- und Ethen-Partialdruck beeinflusst [84]. Wéahrend die homogene Gaspha-
senoxidation von Ethen, welche zwischen 600-680°C abléuft, in erster Linie zu CO fiihrt,
wird in der Gegenwart eines Li/MgO-Katalysators auch nennenswerte CO»-Bildung be-
obachtet [86].

Beim Versuch mit isotopen-markierten Substanzen an Li/MgO fanden Shi et al. [82]
heraus, dass die Ethenoxidation 3-5 mal schneller ablduft als die Methanoxidation.
Diese Beobachtung scheint auf dem ersten Blick etwas iiberraschend zu sein, denn die
C-H-Bindungsenergie des Ethens ist bekanntlich grofser als die des Methans. Wenn aber
solche Gesamtreaktionsgeschwindigkeit betrachtet wird, sollte berticksichtigt werden,
dass der Prozess verschiedene Elementarreaktionsschritte beinhaltet. So durchlaufen
die nach der H-Abspaltung gebildeten Methyl- und Vinylradikale (CgHgg weitere Re-
aktionen bevor sie zu COy umgesetzt werden. Im Gegensatz zu Vinylradikalen, welche
bekanntermafen in Gegenwart von Gasphasen-Sauerstoff sehr schnell zu CO, umge-
setzt werden, sind die Methylradikale vergleichsweise unreaktiv. Aufserdem sind alle
oberflicheninvolvierenden Reaktionen von CHz~zu CO; nach Modellrechnung von Su
et al. |[87] endotherm. Deswegen lauft auch die Ethenoxidation schneller als die Me-

thanoxidation ab, obwohl der erste Schritt bei beiden fast identisch ist.

Untersuchungen hinsichtlich einer hemmenden bzw. beschleunigenden Wirkung des
Li/MgO-Katalysators auf die Weiteroxidation von Ethan konnten kein eindeutiges Er-
gebnis liefern. Wéhrend einige Studien eine hemmende Wirkung festgestellt [88] haben
wollen, belegen andere Studien genau das Gegenteil [58]. Aber die Ethanoxidation

spielt, wie oben ausgefiihrt, nur eine untergeordnete Rolle bei der CO-Bildung.

Durch experimentelle Daten gestiitzt, wurde fiir die Ethenoxidation eine komplexe
Wechselwirkung zwischen der Katalysatoroberfliche und den Gasphasenreaktionen pos-
tuliert. In der Anwesenheit von Sauerstoff wird die Gasphasen-Ethenoxidation ge-
geniiber der des Ethans bevorzugt [58]. Uber eine hemmende Wirkung des Li/MgO-
Katalysators auf die destruktive Oxidation von Ethen berichteten Roos et al. [89] und
Martin et al. |58,85,86], diese geschieht nach Meinung der Autoren durch den Einfang
von ketteniibertragenden Radikalen (z. B. OH DHOzlj

In der Literatur werden zwei Mechanismen fiir die Co-Oxidation diskutiert [62]:

(a) die Cy konkurrieren mit Methan um den Sauerstoff zur Produktion von COy in

einer oberflacheinvolvierenden Reaktion,
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(b) die Cy konkurrieren um die bei der Methanspaltung gebildeten Methylradikale

mit der Rekombinationsreaktion zur COx-Bildung in der Gasphase geméaf:

2.3.3 CO-Entstehung und Weiterreaktion zu CO,

Die Auffithrung von CO, als Primérprodukt und CO als Sekundérprodukt mag auf
den ersten Blick verwundern, aber wenn man das CO als Reaktionsprodukt der Cs-
Oxidation ansieht, ist es einleuchtend. Auch Untersuchungen bei verschiedenen Ver-
weilzeiten an Li/MgO belegen, dass CO kein Primérprodukt ist [84]. Die aus der Cs-
Oxidation nach Gleichung gebildeten Vinylradikale reagieren weiter zu CO:

o 0, - reold: emo (2.41)
ncoL co + ut (2.42)

In einer Arbeit von Nelson und Cant iiber die OKM an einem Li/MgO-Katalysator
wurde fast identischer *C-Gehalt in CO und CO, bei den Temperaturen 670-780°C
gemessen, eine Auftragung der Verhiltnisse von *CQOy/CO4 zu ¥CO/CO ergab einen
Wert von 0,8 [62]. Ein Wert von Eins wiirde bedeuten, dass CO Primérprodukt ist und
COg als Folgeprodukt aus der Weiteroxidation von CO entsteht. Die aufgetretene Ab-
weichung ist entweder durch einen systematischen Fehler bedingt oder es existiert ein
direkter Reaktionspfad zu CO, ohne das Mitwirken von CO als Zwischenprodukt. Wo-
bei die zweite Variante die direkte Oxidation von Methan zu CO, an einem Katalysator

darstellt und somit wahrscheinlicher ist [19,52].

Die Frage, ob die CO-Oxidation zu CO, homogen oder katalytisch verlauft, ist bis
heute nicht geklart. Unter Beriicksichtigung, dass die Oxidation von Kohlenwasserstof-
fen in der Gasphase in erster Linie zu CO fiihrt und COs nur in der Gegenwart eines
Li/MgO-Katalysators zu beobachten ist [58, 71|, wird der Katalysatoroberfliche eine
wichtige Rolle bei der Aufklarung der CO,-Bildungsmechanismen zugeschrieben. Zu
einem dhnlichen Ergebnis kommt auch die Gruppe um Al-Zahrani und Lobban [52,71].
Sie vermuten, dass das infolge der Co-Oxidation gebildete CO zunéchst auf der Ka-
talysatoroberfliche adsorbiert und dann mit Gittersauerstoff zu chemisorbiertem CO,

umgesetzt wird.






Kapitel

Versuchsanlage

Die experimentellen Untersuchungen werden in einem durchstréomten Festbettreaktor
unter isothermen Bedingungen und bei Normaldruck durchgefiihrt. Die Temperatur
wird dabei zwischen 675°C und 800°C in 25 K Schritten variiert. Abbildung|(3.1]stellt die

verwendete Versuchsapparatur dar, welche aus folgenden Hauptkomponenten besteht:

e Gasdosierung
e Reaktoreinheit

e Analytik

Gasversorgung Bypass

Probe-
nahmestelle

; ; - @ @

FEEEEE @ @®

Kiihlfalle !
T—J<—<:| Druckluft

Temperatur-
regelung
Analytik und
Reaktor Messdatenerfassung

Abb. 3.1: Flieflbild der Versuchsanlage zur Aktivitdtsmessung
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3.1 Reaktoreinheit

Hierbei wird ein bestehender mikrokatalytischer Quarzglas-Rohrreaktor mit einer Sand-
Wirbelkammer-Heizung, welcher schematisch in Abbildung dargestellt ist, einge-

setzt.

Kugelschliff 51/30
Stutzen fiir Befiillung }-> _

51 mmr
(s |
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30 mm
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=)
= -
Katalysatorschiittung \/{ ‘8
i ||
Lf
5
U-Rohr Reaktor mit Fritte fiir Sandbett-Wirbelschicht mit Zyklon

katalytische Schiittung

Abb. 3.2: Skizze der Komponenten des Wirbelkammerreaktors

Der Reaktor ist vollstandig aus Quarzglas gefertigt und besteht aus zwei Teilen. Der
innere Reaktor ist als U geformt. Gasein- und Gasauslass befinden sich an den oberen
Enden der Schenkel. Im linken Schenkel ist kurz vor der Kriimmung eine Fritte ein-
geschmolzen, auf der die Katalysatorschiittung platziert wird. Nach der Fritte verengt
sich das Quarzrohr von vorher 6 mm auf 2 mm Innendurchmesser. Dadurch werden
die post-katalytischen Gasphasen-Reaktionen der Produktgase in der beheizten Zone
minimiert. Der Wirbelkammerofen ist auf einer Lange von 230 mm beginnend an der
Unterkante mit einem Heizband umwickelt, das eine max. Heizleistung von 1500 W hat.

Auf der eingeschmolzenen Fritte liegt ein Quarzsandbett, in das der innere Reaktor im
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Betrieb eingetaucht wird. Das Sandbett wird von unten mit Druckluft durchstrémt und
dadurch fluidisiert. Durch die gute Vermischung innerhalb der Wirbelschicht wird eine
homogene Temperaturverteilung erzielt. Zur Temperaturregelung wird ein Thermoele-
ment in einer Quarzglashiilse in die Schicht eingetaucht. Die tatséchliche Temperatur
in der Katalysatorschiittung wird mittels einem in der Langsachse beweglichen Ther-

moelement erfasst.

3.2 Durchfiihrung

Die Mengenstrome der Reaktionsgase/Reaktanden werden mit Massendurchflussreg-
ler der Fa. BRONKHORST elektronisch geregelt. Die von der Fa. AIR LIQUIDE und

LINDE bezogenen Gase haben folgende Zusammensetzung und Reinheit:

Tab. 3.1: Zusammensetzung und Reinheit der verwendeten Gase

Gase Volumenanteil in %  Reinheit
Priifgas
CcO 9,98 1.8
COy 9.82 45
CoH, 9.92 3.0
CoHg 9,90 2.5
CH4 60,38 2.5
Eduktgase
N 80 5.0
synth. Luft 2
O9 20 5.0
CHy4 100 3.5
COq 100 4.5

GC-Tragergas
He 100 5.0

Die Bestimmung der Zusammensetzung von Produkt- und Eduktgasen erfolgt mit Hil-
fe eines Gaschromatographen (GC) der Fa. HP (Typ 5890 Series II). Hierbei wird das
zu analysierende Gasgemisch aufgetrennt und die einzelnen Komponenten werden de-
tektiert. Der GC ist mit einer Kapillarsiule der Fa. HP (Typ CP-Carboplot P7 mit
aufgebrachter Kieselerde) und einem Wérmeleitfahigkeitsdetektoren (WLD) bestiickt.
Als Tragergas dient Helium, da Wasserstoff aus Sicherheitsgriinden ausscheidet und

Argon wegen seiner dem Sauerstoff sehr dhnlichen Warmeleitfahigkeit nicht eingesetzt
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werden kann. In Tabelle 3.2| sind die mit dem GC quantitativ erfassbaren Reaktions-

spezies und deren Retentionszeit wiedergegeben.

Tab. 3.2: Mit dem GC erfasste Spezies und ihre Retentionszeit

Spezies Molmasse in g/mol Retentionszeit in min
Oy 32,00 1,556
No 28,01 1,604
CO 28,00 1,951
CHy 16,01 3,235
CO2 44,01 6,343
CaHy 28,05 11,714
CqoHg 30,07 14,049

Zwar ist Stickstoff nicht in den Reaktionen involviert, aber er wird trotzdem als interner
Standard mit erfasst. Das bei der Reaktion entstandene Wasser wird vor der Analyse-
einheit auskondensiert und somit nicht quantitativ festgestellt. Wasserstoff wird eben-
falls nicht detektiert, da er fiir die Aufkldrung der wichtigsten Reaktionspfade nur von
untergeordneter Bedeutung ist. Zudem ist dessen Konzentration i.d. R. vergleichsweise
sehr niedrig, weshalb eine quantitative Analyse des Wasserstoffs die gesamte Analyse

sehr erschweren wiirde.

Zur Durchfiihrung der Versuche wird der Katalysator in den Reaktor gefiillt, bei stro-
mender synthetischer Luft auf Reaktionstemperatur gebracht und bei der Reaktions-
temperatur etwa eine halbe Stunden belassen. Nach dieser Vorbehandlung wird das
Reaktionsgemisch bestehend aus synthetischer Luft und Methan durch die Katalysa-
torschiittung geleitet. Der Stickstoff dient dabei als Inertgas. Das Produktgas wird nach
Entfernung des darin enthaltenen Wassers mittels einer Kiihlfalle im GC dosiert und

analysiert.
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Katalysatorcharakterisierung

Im Hinblick auf einen Einsatz im 5-NMR-Spektrometer sollte der verwendete Li/MgO-
Katalysator, unter Beachtung der Aktivitdt und Selektivitéit, vorzugsweise mit einem
hohen Lithiumanteil dotiert sein (dadurch sind kiirzere Versuchszeiten und ein besseres
Signal moglich). Dariiber hinaus ist es von Interesse, dass der Katalysator moglichst
als einphasiges System vorliegt. D. h. der eingesetzte Li/MgO-Katalysator sollte keine
anderen Lithiumverbindungen als das im MgO-Gitter eingebaute Lithium aufweisen,
damit eine Verfalschung der Signale vermieden wird. Die Phasenzusammensetzung eines
Katalysators héngt sowohl von den verwendeten Vorlduferkomponenten als auch von
den Kalzinierungsbedingungen ab. Die in der Literatur angegebene optimale Beladung
des Li/MgO-Katalysators mit Lithium reicht von 0,2 wt-% [16,83] iiber 7 wt-% [9] bis
hin zu 13,5 wt-% [11].

4.1 Praparation

Fiir die Vorab-Charakterisierung werden Katalysatoren mit einem Lithiumanteil von
7 % Massenanteil aus unterschiedlichen Vorlauferkomponenten und unter verschiedenen
Kalzinierungsbedingungen hergestellt. Ziel dieser Variation der Vorlauferkomponenten
und Kalzinierungsbedingungen ist die Selektion von langzeitstabilen und aktiven Kata-
lysatoren, die fiir die nachfolgenden Versuche dann einheitlich behandelt werden. Alle

verwendeten Chemikalien werden von der Fa. MERCK bezogen.

Die in f-NMR-Messungen zu verwendenden Katalysatoren miissen aus isotopenreinen

"Li-Vorldufern hergestellt werden, da SLi ein starker Neutronenabsorber ist.
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Der Lithiumgehalt des Li/MgO-Katalysators wird als Massenanteil in % angegeben

und lékt sich wie folgt berechnen:

why = —M 100 % . (4.1)
mri + MuMeo

Zur Kennzeichnung der Katalysatorprobe wird die folgende Konvention verwendet:

Vorlauferkomponente: Li-Vorlaufer ~ MgO-Vorlaufer Kalzinierungsatmosphare:
C: Carbonat \ / L Luf
N: Nitrat K'CO'L? o
H: Hydroxid N: Stickstoff
O: Oxid

Katalysator ~ Kalzinierungsatmosphére  Lithiumanteil

K-CO-Katalysator

Handelsiibliches MgO (Reinheit > 98,0 %) wird mit handelstiblichem Li;CO3 (Reinheit
> 99,0 %) vermengt und mit destilliertem Wasser aufgefiillt. Diese Suspension wird im
Wasserbad bei 70°C unter Riihren eingedampft, bis nur noch eine Paste iibrig bleibt.
Im Anschluss wird der Probe iiber Nacht bei 106°C im Trockenschrank das restliche
Wasser entzogen. Die Probe wird dann fiir 5 h bei 800°C (bzw. 825°C oder 850°C)
unter Luftatmosphére (bzw. Stickstoffatmosphére) im Ofen kalziniert. Nach der Kal-
zinierung wird die Probe aus dem Ofen entnommen und unter Luftatmosphére bzw.

Stickstoffatmosphére abgekiihlt.

K-CH-Katalysator

Fiir diese Katalysatorgruppe wird das MgO aus handelsiiblichem Magnesiumhydroxid
Mg(OH)s (Reinheit: 95-100 %) gewonnen. Mg(OH),; und Li;CO3 werden vermengt
und mit destilliertem Wasser versetzt. Nach Eindampfung bei 70°C im Wasserbad un-
ter Rithren wird die Probe im Trockenschrank iiber Nacht bei 106°C getrocknet. Die
Kalzinierung des Katalysators erfolgt im Ofen bei 800°C unter Luftatmosphére. Hierbei
wird die Probe erst dann in den Ofen gestellt, wenn der Ofen schon eine Innentempe-
ratur von 800°C erreicht hat. Nach 5-stiindiger Kalzinierung wird die Probe aus dem

Ofen entnommen und unter Luftatmosphére abgekiihlt.
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K-HH-Katalysator

Mg(OH), wird mit 70 ml destilliertem Wasser versetzt, bei 80°C temperiert und ge-
rihrt. Als Li-Vorlaufer wird LiOH (Reinheit > 98,0 %), welches mit 30 ml 80°C war-
mem destillierten Wasser aufgefiillt ist, verwendet. Diese Mischung wird dem wéssrigen
Magnesiumhydroxid zugegeben. Danach erfolgt ein Eindampfen dieser Probe im Was-
serbad bei 80°C unter Riihren. Anschliefsend wird die Probe iiber Nacht bei 106°C im
Trockenschrank getrocknet. Die Kalzinierung der Probe erfolgt bei 800°C unter Luft-
atmosphére (bzw. Stickstoffatmosphére) im Ofen. Nach einer 5-stiindigen Kalzinierung
wird die Probe aus dem Ofen entnommen und unter Luftatmosphére bzw. Stickstof-

fatmosphére abgekiihlt.

K-NH-Katalysator

Bei dieser Gruppe wird LiNOj als Li-Vorlaufer verwendet. Das LiNOj (Reinheit >
99,995 %) wird mit 70°C warmem destillierten Wasser aufgefiillt und eine Suspen-
sion aus handelsiiblichem Mg(OH), (in 80°C warmem destillierten Wasser) zugegeben.
Unter Rithren wird die Probe bei 80°C eingedampft und iiber Nacht bei 80°C getrock-
net. Es wird zunéchst bei 400°C fiir 3 h und anschliefend bei 800°C fiir 5 h unter
Luftatmosphére kalziniert. Nach der Kalzinierung wird der Katalysator aus dem Ofen

herausgenommen und unter Luftatmosphére abgekiihlt.

K-NN-Katalysator

Im Gegensatz zu der K-HN-Gruppe wird als MgO-Vorlaufer handelsiibliches Magne-
siumnitrat-Hydrat Mg(NO3)2*6H2O (Reinheit: 99-100 %) eingesetzt. Das Magnesium-
nitrat-Hydrat wird mit LiNO3 vermengt und in destilliertem Wasser bei 70°C imprég-
niert. Die Losung wird dann unter Riihren bei 80°C im Wasserbad eingedampft und
anschliefsend tiber Nacht bei 80°C getrocknet. Die Probe wird zuerst bei 400°C fiir 3 h
und anschliefsend bei 800°C fiir 5 h unter Luftatmosphére kalziniert. Nach der Kalzinie-
rung wird der Katalysator aus dem Ofen herausgenommen und unter Luftatmosphére
abgekiihlt.
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4.2 Charakterisierung

Um den Einfluss der Katalysatoroberflachenstruktur auf die Katalysatoraktivitiat zu
quantifizieren, werden verschiedene ex-situ Oberflachencharakterisierungsmethoden her-

angezogen.

4.2.1 BET-Messungen

Die spezifischen Oberflachen frischer und gebrauchter Katalysatorproben werden mit
Hilfe der BET-Methode (Stickstoffadsorption bei 77 K) ermittelt. Hierbei wird ein
Gerat des Typs AREAmeter der Fa. Strohlein Instruments eingesetzt.

Die Lithiumdotierung bewirkt, wie auch von vielen Autoren berichtet [39,90-92]|, eine
Verringerung der spezifischen Oberflache. Der Grund hierfiir ist die bei der Herstel-
lungsmethode angewandte hohe Kalzinierungstemperatur (Tx = 800-850°C) und das
daraus resultierende Schmelzen der Lithium-Vorldufer [93,94]. Diese ist jedoch notwen-
dig, um eine moglichst einphasige Probe zu gewéhrleisten. Auferdem kann dadurch

eine weitere Sinterung des Katalysators wahrend der Reaktion ausgeschlossen werden.

Tab. 4.1: BET-Oberfliche der MgO-Vorldufer und der Katalysatorprobe

Katalysator Li-Vorlaufer MgO-Vorlaufer BET-Oberfliche in m?/g

MgO-Vorlaufer Katgriseh Katgebraucht

K-CO-L7  LiyCOs MgO 20,8 0,8 0,7
K-CO-N7  LiyCO; MgO 20,8 0,5 0,4
K-CH-L7  LiyCOs Mg(OH), 6,7 0,2 0,2
K-HH-L7  LiOH Mg(OH), 6,7 0,5 0,4
K-HH-N7  LiOH Mg(OH), 6,7 0,3 0,3
K-NH-L7  LiNO; Mg(OH), 6,7 0,4 0,3
K-NN-L7  LiNOj Mg(NO3)s —a 1,1 1,0

%aufgrund des Kristallwassers nicht bestimmbar

In Tabelle sind die spezifischen Oberflichen der MgO-Vorlaufer und der Kataly-
satoren vor und nach dem Gebrauch wiedergegeben. Bei allen Katalysatoren bewirkt
die Lithiumdotierung eine Verringerung der BET-Oberflache des kommerziellen MgO-
Vorldufers auf weniger als 2 m?/g. Nach dem Gebrauch weist die spezifische Oberfliiche
der Katalysatoren keine nennenswerte Abweichung auf, d.h. durch den Einsatz unter

Reaktionsbedingungen tritt keine weitere Anderung der BET-Oberfliche mehr ein [95].
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4.2.2 REM-Aufnahmen

Durch die Lithiumdotierung wird die Porenverteilung ebenfalls beeinflusst, so konnten
an den Katalysatorproben nahezu ausschliefslich Makroporen gefunden werden. Dies
ist auch deutlich an den Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (REM) zu sehen.
Die REM-Bilder werden an einem Rasterelektronenmikroskop der Fa. Hitachi Modell
S-2700 bei einem Beschleunigungspotential von 20 kV aufgenommen. Dazu wird die
pulverférmige Probe auf einen Probenhalter aufgebracht und fixiert. Anschliefsend er-
folgt das Bedampfen mit einer diinnen Goldschicht, um die Leitfdhigkeit der Probe

sicherzustellen.

ZELMI-TUB

(a) MgO (b) K-CO-LT: frisch

'ZELMI-TUB

(¢) K-CO-LT: gebraucht

Abb. 4.1: REM-Aufnahmen von reinem MgO und daraus hergestelltem Katalysator (8.000:1)

In Abbildung sind die REM-Aufnahmen an MgO und an K-CO-L7, welcher aus
LisCO3 und MgO hergestellt ist, wiedergegeben. Im Vergleich zu reinem MgO (Abb.
(a)) ist nach der Lithiumdotierung eine signifikante Verdnderung der Mikrostruktur
festzustellen. Anstelle der feinen Strukturen des MgO haben sich auf der Oberfliche

infolge Agglomeration kleine rissige Kiigelchen mit unterschiedlicher Farbung und Gro-
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fse gebildet (Abb. (b)). Diese Kiigelchen sehen aus wie eine lockere Sandschiittung.
Nach dem Gebrauch (ca. 8 h unter Reaktionsbedingungen) liegen sie dann kompakter
beieinander (Abb. (c)). Auch ist die Oberfliche der einzelnen Kiigelchen glatter

und die Konturen runder geworden.

Weitere REM-Aufnahmen von den Ausgangssubstanzen Mg(OH),; und Mg(NO3)s so-
wie der dazugehorigen Katalysatoren finden sich in den Abbildungen und

ZELMI-TUB

(a) Mg(OH), (b) K-HH-LT: frisch (¢) K-HH-LT7: gebraucht

Abb. 4.2: REM-Aufnahmen von reinem Mg(OH )y und daraus hergestelltem Katalysator (8.000:1)

ZELMI-TUB b : ZELMI-TUB -

(a) Mg(NO3)s (b) K-NN-L7: frisch (c) K-NN-L7: gebraucht

Abb. 4.3: REM-Aufnahmen von reinem Mg(NOs ) und daraus hergestelltem Katalysator (8.000:1)

4.2.3 Lithiumbestimmung

Um dem in einigen Studien [16,96] berichteten Lithiumverlust eines Li/MgO-Katalysa-
tors bei der Kalzinierung an die oxidierende Atmosphére nachzugehen, wird der Lithi-
umgehalt der hier untersuchten Katalysatoren mit der Flammenphotometrie (Modell
FCM 6341 von der Fa. EPPENDORF) vor und nach der Reaktion bestimmt. Fiir diese
Analysemethode miissen die Katalysatorproben in wéssriger Losung vorliegen. Dazu
werden 50 mg einer Katalysatorprobe in 100 ml 3,25 %-iger Salpetersiaure (HNO3) ge-
16st. Die Eichung des Flammenphotometers geschieht mit einem Lithium-Standard der
Fa. EPPENDORF. In Tabelle sind beispielhaft einige Ergebnisse vorgestellt.
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Tab. 4.2: Lithiumgehalt der verschiedenen Katalysatorproben

Katalysator Li-Vorlaufer Li-Massenanteil in % Li-Verlust in %
nominell frisch gebraucht fri/nom geb/fri
K-CO-L7 Li»CO;3 7,0 4,58 3,07 34,6 33,0
K-CO-N7 LisCO3 7,0 3,98 2,97 43,1 25,4
K-CH-L7 Li,COs3 7,0 3,07 2,81 56,1 8,5
K-HH-L7 LiOH 7,0 3,39 3,03 51,9 10,6
K-HH-N7 LiOH 7,0 3,28 2,79 53,1 14,9
K-NH-L7 LiNOj3 7,0 4,42 2,62 36,9 40,7
K-NN-L7 LiNO3 7,0 4,65 3,38 33,6 27,3

Unter Beriicksichtigung der erzielbaren Genauigkeit liegt der Lithiumgehalt aller frisch
kalzinierten Katalysatoren unter dem eingewogenen Lithiumanteil und zwar unabhén-
gig von dem eingesetzten Lithium-Vorldufer. Diese Differenz/Abweichung kann seine
Ursache einerseits in einem tatsdchlichen Lithiumverlust wahrend des Herstellungs-
prozesses haben, andererseits ist es auch denkbar, dass aufgrund des unvollstdndigen
Lithiumeinbaus, Lithiumreste als Oxid- bzw. Carbonatphase vorliegen und so eine Her-
absetzung des Lithiumanteils im fertigen Katalysator bewirken. Diese Ergebnisse wer-
den sowohl von Couwenberg [53] als auch von Hargreaves et al. [91] bestatigt. Sie zeigten
anhand von Atomemissionsspektroskopie-Messungen an Li/MgO, dass etwa ein Drittel
der Lithium-Atome wahrend der Praparation der Katalysatorproben ausgetragen wird.
Bei einigen Katalysatorproben ist der Lithiumverlust sogar noch grofer, der Grund ist

aber nicht ersichtlich.

Nach dem Gebrauch unter Reaktionsbedingungen nimmt der Lithiumgehalt weiter
ab. Diese Lithiumverarmung laft sich wie folgt erkliaren: Li;COjz (Schmelztempera-
tur: 720°C) beginnt ab 700°C zu schmelzen und geht schlieflich oberhalb von 750°C in
Li,O tiber

Bei Anwesenheit von Wasserdampf wird die Gleichgewichtslage dieser Reaktion ver-

schoben, da die Hydroxidbildung nach
Li;O + H,O = 2 LiOH (4.3)

in Konkurrenz zur Carbonatbildung tritt. Mit zunehmender Temperatur sinkt der Li-
thiumgehalt wegen der leichten Fliichtigkeit des LiOH. Auferdem diffundiert das Li-
thium unter Reaktionsbedingungen in den Quarzreaktor und bildet dabei LiySiO3, was

zu einem weiteren Lithiumverlust fiithrt [97].
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4.2.4 XRD-Messungen

Wie zuvor erwéhnt, sollten bei der S~-NMR nur Li/MgO-Katalysatoren verwendet wer-
den, die frei von stérenden Lithiumverbindungen (LipCOj, LioO und LiOH) sind.

Mit der Rontgendiffraktometrie (XRD) kann die Kristallphase und somit die Lithi-
umverbindungen der Katalysatoren qualitativ untersucht werden. Diese Untersuchun-
gen werden an einem Rontgendiffraktometer der Fa. Siemens Modell D5000 (Cu-K,;
Strahlung, Bragg-Brentano Anordnung) durchgefiihrt. Aufgrund der weitgehend tiber-
einstimmenden Tonenradien von Lithium (Ionenradius: 0,73 A bei Koordinationszahl 4)
und Magnesium (Ionenradius: 0,71 A bei Koordinationszahl 4) kann die Gitterkonstante
fiir die Beurteilung, ob Li- anstelle von Mg-Atomen in das MgO-Gitter eingebaut sind,
nicht herangezogen werden. Andererseits wiirde ein fehlendes Signal aller Lithiumver-
bindungen und unter Beriicksichtigung der aus der Lithiumbestimmung gewonnenen

Ergebnisse auf einen praktisch vollstdndigen Einbau des Lithiums in das MgO-Gitter

hindeuten.

An dem in Abbildung dargestellten oo, |

Diffraktogramm ist deutlich zu erken- s " 1

nen, dass alle Katalysatoren neben MgO eour ] J—

mehr oder minder noch Li,COs-Phase 6ox10° [ )

aufweisen. Die relativ schwachen Peaks K-CO-N7 I

des Li,COs3 deuten daraufthin, dass nur

geringe Mengen an Li;COj in der Pro- B 40 LSCHLT A | e

be vorliegt. Bei K-HH-N7, welcher aus 2

den Vorlauferkomponenten LiOH und £ KL

Mg(OH); und unter Stickstoffatmosphé-

re hergestellt wurde, kann wider Er- 20 o

warten auch Li;COj; nachgewiesen wer- s v .l

den. Das Auftreten von Li;COj3 in die- ” -

sem Fall kann nur dadurch erklart wer- ol o ‘ 1 JL

den, dass der frisch kalzinierte Kataly- 20 30 40 50 60 70
20in°

sator unter Raumbedingungen CO, aus
der Umgebung adsorbiert, welches dann  Abb. 4.4: XRD-Untersuchungen  der  Li/MgO-
weiter mit Lithium zu Lip,COs; umge- Katalysatoren

setzt wird [92, 98]. Bei Katalysatoren,

die Li;COg als Vorlaufer haben, wird neben MgO nur noch Li;CO5 detektiert. Die Kalzi-
nierungsatmosphére iibt anscheinend keinen Einfluss auf die Phasenzusammensetzung
im Katalysator aus. Dies ist anhand der XRD-Signale von K-CO-L7 und K-CO-N7,
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ersterer unter Luftatmosphére und letzterer unter Stickstoffatmosphére kalziniert, zu
sehen. Sie unterscheiden sich praktisch nicht voneinander. Daraufhin ist vermutet wor-
den, dass die Kalzinierungstemperatur von 800°C eventuell nicht ausreicht, um einen
vollstéandigen Abbau des Li;COj3 zu erzielen. Aber auch eine XRD-Messung am bei
850°C kalzinierten Katalysator weist identische Signale von Li,COj3 auf.

Im Gegensatz zu den aus Li;COj3 hergestellten Katalysatoren wird bei den anderen
Katalysatoren neben Li;COj3 vor allem Li;O detektiert. Diese beiden Phasen wurden
auch von Camino et al. [98,99] und Bothe-Almquist et al. [39] bei der Verwendung
unterschiedlicher Lithium-Vorldufer nachgewiesen. Das Auftreten von Li,O riihrt von
den niedrigen Schmelztemperaturen von LiOH und LiNOj her. Diese zersetzen sich

bereits bei Temperaturen von 400-600°C zu LiyO.

Dass LisO an kalzinierten Li/MgO-Katalysatoren detektiert wird, widerspricht aber den
Ergebnissen von Korf et al. [97] sowie von Andersen und Norby [93]. Threr Meinung nach
sollte LisO unter Raumbedingungen mit COy bzw. HoO gemaéfs den Gleichungen (4.2))
und in LioCO3 bzw. LiOH {ibergehen. Hierbei ist das Li;CO3 die thermodynamisch
stabilere Spezies, aber aufgrund des um Gréfenordnungen héheren Wassergehalts in
der Luft (ca. 2 %, im Vergleich zu 0,033 % fiir CO,) ist die Bildung der Zwischenspezies
LiOH auch denkbar.

Insgesamt lassen sich die moglichen Interaktio- CH,
nen der Lithiumspezies in der Abbildung ab- lT
strahieren. Demzufolge diirfte bei allen Li/MgO- Z[Lo'dfr]
Katalysatoren, wenn iiberhaupt, nur Li,CO3 und 10 o, H: (%
LiOH zu sehen sein. LiOH-Verbindungen kon- D Li,S0,
nen aber an den hier beschriebenen Li/MgO- Lico, 5 =Lizo< _
2 H,0™ 2) LioH
Katalysatoren im Gegensatz zu den Untersuchun-
gen von Camino et al. [98] iberhaupt nicht nach-
gewiesen werden. Ein Grund kann in dem kurzen ;—))224"'02

Zeitraum zwischen Kalzinieren und XRD-Messung

liegen, so dass sich noch kein thermodynamisches Abb. 4.5: Mégliche Interaktionen zwi-
Gleichgewicht einstellen kann. Eine weitere Ursa- schen den Lithiumspezies
che kann im geringen H,O-Partialdruck, welcher

in dem geschlossenen Aufbewahrungsbehélter vorherrscht, liegen.

Nach den dargestellten Ergebnissen ist es offensichtlich nicht moglich, einphasiges
Li/MgO mit einer nominellen Lithiumdotierung von 7 wt-% herzustellen. Es dréngt
sich demnach die Frage nach der maximalen Ldslichkeit von Lithium im MgO-Gitter

auf.
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4.3 Loslichkeit von Lithium in MgO

In der 70er Jahren stellten Abraham et al. [LitO~|-Zentren in MgO-Einkristallen aus
LiCO3 mit der Leuchtbogen-Schmelzmethode (arc-fusion) bei tiefen Temperaturen
her [100], dabei bildete sich eine stabile [Lit O~ |-Konzentration von etwa 0,03-0,05 at-%
bzw. 0,01-0,02 wt-% aus. Anfang der 90er Jahre kamen Andersen und Norby [93]
aufgrund von Leitfahigkeitsmessung an Li/MgO-Proben auf eine Loslichkeit in der
Grofenordnung von 0,05 at-%, was in hervorragender Weise mit den Ergebnissen von

Abraham et al. ibereinstimmt.

Wang und Lunsford folgerten aus den EPR-Spektren von Li/MgO-Proben, dass die an-
tizipierten aktiven [LitO~|-Zentren etwa 8-10 A voneinander entfernt sind [12]. Unter
der Annahme, dass die Lithium-Atome gleichméfig iiber das MgO-Gitter verteilt sind
und dass die Kristalle eine mittlere Korngrofse von 400 nm (vgl. Abb. aufweisen,
148t sich daraus ein Lithiumgehalt von 0,02 at-% (0,01 wt-%) abschitzen. Eine neuere
Studie von Leveles et al. befasst sich mit dem Verhalten von Li/MgO hinsichtlich der
COs-Adsorption-Desorption sowie dem Sauerstoffentzug. Aus der Oberflachenkonzen-
tration von austauschbarem Sauerstoff sowie der Konzentration der Zentren, an welchen
COg, reversibel adsorbieren kann, schlossen sie eine mit dem Lithiumanteil proportional
steigende [LiTO~]-Konzentration bis zu einem Massenanteil von 0,014 % [101]. Diese
Werte stimmen grofenordnungsméfiig mit den Ergebnissen von Abraham et al. und

Andersen et al. iiberein.

Peng et al. untersuchten die Oberfliche von Li/MgO-Katalysatoren mit Hilfe von XPS-
Messungen [16]. Sie interpretierten ihre Ergebnisse dahingehend, dass der maximale
Anteil an [LitO~| auf der Katalysatoroberfliche bei einem Lithiumgehalt von etwa
0,2 wt-% erreicht ist [16]. Allerdings bildet sich bereits bei einem Lithiumgehalt von
mehr als 0,1 wt-% eine Carbonatphase auf der Oberfliche. Wenn alle MgO bei der
Lithiumsubstitution einbezogen werden, entspricht ein Lithiumgehalt von 0,2 wt-%
einem Atomanteil von etwa 0,6 %, was um eine GroRenordnung grofer ist als der
von Abraham et al. berichtete Wert. Eine Erhéhung des Lithiumanteils fiihrt demnach
ausschlieklich zur Bildung einer separaten lithiumreichen Phase (Li;CO3), welche sich
an der Oberflache anreichert [16,102].

Die oben dargestellten Ergebnisse stehen aber im Widerspruch zu den EPR-Messungen
von Lunsford et al., wonach die [LitO~|-Konzentration bis zu einem Lithiumgehalt
von 13,5 wt-% ansteigt [11]. Diese Beladung ist wesentlich grofer als die von Peng
et al. angegebene 0,2 wi-%. Aufer den verwendeten Vorlauferkomponenten kann ein

Erklarungsansatz fiir diese unterschiedlichen Beobachtungen in den angewandten Kalzi-
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nierungsbedingungen liegen. Dadurch ist ein anderer Mechanismus fiir die Lithiumsét-
tigung moglich, namlich Diffusion in dem MgO-Bulk. Diese Neigung wurde auch von

Aritani et al. bei hoher Lithiumdotierung (> 2,5 wt-%) angenommen [36].

Tendenziell kann aus XRD-Daten in Verbindung mit quantitativer Lithiumbestimmung
indirekt auf die Loslichkeit von Lithium in MgO geschlossen werden. Es stellt sich hier
die Frage, ab welchem Lithiumgehalt eine lithiumreiche Phase zu beobachten ist. Die
am héufigsten nachgewiesene lithiumreiche Phase in Li/MgO nach der Kalzinierung
ist die Carbonatphase, welche nach Andersen und Norby auch thermodynamisch die

stabilere ist.

Wie oben erwahnt, konnten Peng et al. bereits bei einem Lithiumgehalt von 0,1 %
Massenanteil LioCOj3 infolge einer Oberflichensattigung nachweisen. Dai et al. unter-
suchten Li/MgO mit einem Lithiumgehalt im Bereich von 0,2 - 54 wt-% [102]. Die
von ihnen durchgefiihrten XRD-Messungen belegen, dass Li;COj3 in den Proben mit
einem Lithiumanteil grofer als 0,9 wt-% vorhanden ist. Allerdings liefen PA-Studien
(positron annihilation) den Schluss zu, dass auch in den Proben mit 0,5 bzw 0,2 wt-%
LioCOj3 zu finden ist. Bei etwas hoherem Lithiumgehalt konnten sowohl Korf et al. (1,7-
5,4 wt-%) [97] als auch Couwenberg (3,9 wt-%) [53] eine Carbonatphase im unbenutzten
Li/MgO anhand von XRD-Messungen erkennen. Mit Hilfe von XPS-Messungen beob-
achteten Ito et al., dass beim mit 7 wt-% Li dotierten MgO bis zu 50 % der Oberflache
mit LioCO3 bedeckt ist [9]. Im Widerspruch dazu zeigen die XRD-Ergebnisse von Ari-
tani et al. keinerlei lithiumreiche Phase bei mit 2,5 sowei 5,0 und 7,5 wt-% dotiertem

Li/MgO [36]. Dieser Umstand ist womdglich anhand folgender Uberlegung zu erkliren:

(a) Wahrend Dai et al., Korf et al. und Couwenberg von experimentell ermittelten
Lithiumanteilen der Proben ausgingen, verwendeten Aritani et al. die eingewoge-
nen Lithiumanteile als Bezugsgrofsen. Da im Verlauf des Herstellungsprozesses ein
Lithiumaustrag zu verzeichnen ist, sind die Konzentrationsangaben von Aritani

et al. mit hoher Wahrscheinlichkeit zu grof.

(b) Aus den Untersuchungen von Dai et al. lafst sich entnehmen, dass die XRD-

Methode bei kleinen Volumenanteilen einer Phase nicht sensitiv genug ist.

Das alles erklart aber nicht den Befund von Lunsford et al., wonach die optimale Li-
thiumdotierung eines Li/MgO-Katalysators bei etwa 7 wt-% liegen soll [9]. Bei die-
ser hohen Lithiumdotierung ist davon auszugehen, dass der Katalystor neben dem im
MgO-Gitter eingebauten Lithium noch andere lithiumreiche Phasen besitzt. Es stellt
sich dann die Frage nach den katalytischen Aktivitdten der verschiedenen moglichen
lithiumreichen Phasen im Li/MgO beziiglich der OKM. Da sich LiOH bereits ab 400°C
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zersetzt, reduziert sich die Frage auf die Aktivitat von LiO und Li;CO3. Nach den Un-
tersuchungen von Lunsford et al. weist reines Lio O nur eine geringe Aktivitét fiir die par-
tielle Oxidation von Methan bei 700°C auf. Aufgrund der geringen Li,O-Konzentration

sei aber dessen Beitrag vernachldssigbar [103].

Die Aussagen hinsichtlich der katalytischen Aktivitdt des Li;COg reichen von génzlich
Lnaktiv [16,95, 98] iiber ,deutlich weniger aktiv als [LitO~|-Zentren* [9] bis hin zu
wsehr aktiv® [86,94,97|. Messungen zufolge besitzt das LioCO3 unter OKM-Bedingung
eine Aktivitdt von etwa 1/10 der [LiTO~]-Zentren und ist somit nicht zu vernach-
lassigen [94]. Nach Meinung verschiedener Autoren [94,97] sollte deswegen ein guter
Li/MgO-Katalysator neben dem eingebauten Lithium auch noch Li;COj3; aufweisen,
da das Li;COs3 auf der Oberflache entscheidend fiir das Aktivitatsverhalten des Kata-
lysators ist. Neben der Vorratsfunktion, welche durch die fortlaufende Bildung neuer
aktiver Zentren durch die Reaktion von Li;CO3 mit Sauerstoff gewéhrleistet wird und
somit den Lithiumverlust in Form von LiOH kompensiert, erfiillt das Li;CO3 auch die
Rolle einer OKM-aktivierenden Spezies [94]. Hierbei konnten Bhumkar und Lobban
mittels der Diffuse Reflectance Fourier Transform Infrarot-Spektroskopie (DRIFTS)
nachweisen, dass unter konstanter Aktivitat Li/MgO-Katalysator wéhrend der OKM
tatsichlich einem Nettoverlust an LioCOj3 unterliegt [95].
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Abb. 4.6: Methan- und Sauerstoffumsatz von SiC und Lis COs in Abhdngigkeit der Temperatur.

Vges =6 1/h; CHy/Oy=5:1; Fiillvolumen=1,2 ml.

Um die Literaturergebnisse zu verifizieren, werden Versuche an reinem Li,CO3 durchge-
fithrt. Abbildung zeigt den Methan- und Sauerstoffumsatz von reinem Li;CO3 und
als Vergleich von SiC in Abhéngigkeit der Temperatur. Im Fall von Li;CO3 wird SiC
als Inertpartikel im Massenverhéltnis 1:4 beigemischt, da sonst reines Li,CO3 bei Tem-

peraturen iiber 700°C zusammenbackt. Wahrend an der Inertschiittung aus SiC iiber
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den ganzen Temperaturbereich praktisch keine Methanumsetzung stattfindet, wird an
Li,CO3 das Methan schon bei 670°C umgesetzt und dieser Umsatz steigt mit zuneh-
mender Temperatur auf 5,7 % bei 800°C. Sowohl an SiC als auch an Li,CO3 wird Sau-
erstoff umgesetzt, wobei der Sauerstoffumsatz fiir Li,CO3 wesentlich hoher ist als der
des SiC. Auffallend ist hierbei der grofse Ausschlag des Sauerstoffumsatzes fiir Lio,COg3
bei 725°C. Dies ist wahrscheinlich auf eine sauerstoffbedingte Zersetzung des LioCOg3

zurlickzufiihren, wie spéter an der CO5-Ausbeute noch gezeigt wird.
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Abb. 4.7: Produktausbeute von SiC und LiaCOs in Abhdngigkeit der Temperatur. Vgeszé' I/h;
CH,/09=5:1; Fiillvolumen=1,2 ml.

Aus der linken Darstellung von Abbildung ist ersichtlich, dass, abgesehen von ge-
ringen Mengen CO und CsHg bei hoher Temperatur, weder CoHy noch COs an SiC
gebildet werden. Im Gegensatz dazu entstehen an Li,COjz schon bei 675°C CO, CO,
sowie CoHg und ab 750°C auch CyHy. Fiir die erhohte Bildung der Produkte CO, CO,
und CyHg bei Temperaturen unter 725°C sollte in der Tat das Li;COj3 verantwortlich
sein, denn bei diesen Temperaturen diirfte Li;CO3 noch weitgehend als Verbindung
vorliegen. Die dann weiter ansteigende Aktivitdat ab 750°C, insbesondere auch die ein-
setzende CyHy-Bildung, kann aber nicht mehr auf das Li;,COg3 zuriickgefiihrt werden,
sondern muss vielmehr dem LiyO zugeschrieben werden. Diese Vermutung wird durch
die Untersuchungsergebnisse von DeBoy und Hicks gestiitzt [104]. Bekanntlich zersetzt
sich Li;CO3 ab 720°C unter Bildung von LiyO [93]. Der Ausschlag der COy-Ausbeute
bei 725°C fallt mit dem des Sauerstoffumsatzes zusammen und kennzeichnet den ein-

setzenden Zersetzungsprozess des LioCO3 mit Sauerstoff zu CO5 und Lis O,
1
LigCOg -+ 5 OQ — LiQOQ + COQ . (44)

Schlussfolgernd 14t sich tiber die in der Literatur angegebene optimale Lithiumdo-

tierung vermuten, dass die meisten Autoren primér nicht an einer einphasigen Struk-
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tur des Katalysators interessiert waren, sondern viel mehr unter Aktivitéts- und Stabi-
litdtsgesichtspunkten Katalysatoren beurteilten. Somit ist es nicht verwunderlich, wenn
die meisten angegebenen Werte deutlich {iber der maximalen Loslichkeit von Lithium
im MgO liegen, denn fiir die Stabilitat ist es offensichtlich von Vorteil, den Katalysa-
tor mit mehr Lithium zu beladen, welches dann wiahrend der Reaktion zu den akti-
ven [LiTO~|-Zentren umgewandelt werden kann. Fiir die Abweichung der angegebenen
Werte sind verschiedene Griinde denkbar. Einerseits ist es moglich, dass die tatséch-
liche Konzentration der Oberflichen-Lithiumspezies infolge einer Migration in die Bulk-
Phase und/oder auch einer Freisetzung in die Gasphase unter Reaktionsbedingungen
mit der angegebenen Lithiumkonzentration nicht mehr tibereinstimmt. Andererseits ist
die Bestrebung, einen Zusammenhang von Methanumsatz mit irgendwelchen Oberfla-
cheneingenschaften herzustellen, aufgrund der Bulk-Sensitivitat der verwendeten Ana-

lysentechniken sehr schwierig.
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Katalysatorscreening

Im Zusammenhang mit den katalytischen Eigenschaften werden Fragen des Einflusses
der unterschiedlichen Vorlduferkomponenten sowie Kalzinierungsbedingungen (Tempe-
ratur und Atmosphére) bei der Herstellung der Katalysatoren auf deren Umsatz- und
Selektivitatsverhalten sowie der angewandten Reaktionsbedingungen diskutiert. Wenn
nicht anders beschrieben, wird dazu 1 g Katalysator mit der Korngréfe von 0,25-
0,45 mm eingewogen und bei einem kontinuierlichen Gesamtvolumenstrom von 10 1/h
b. N. im Temperaturbereich 675-800°C getestet. Die modifizierte Verweilzeit (W /F)
betrdgt dann 0,1 g-h/l und ergibt sich aus dem Verhéltnis der eingesetzten Katalysa-

tormasse (W) zum Volumenstrom (F).

5.1 Einfluss der Vorlauferkomponenten

Mit der Variation der Vorlduferkomponenten soll zunéchst basierend auf Aktivitéats-
messungen ein Li/MgO-System fiir die weiteren Untersuchungen ausgewahlt werden.
Abbildung zeigt den Methan- und Sauerstoffumsatz der aus verschiedenen Vorlau-
ferkomponenten hergestellten Li/MgO-Katalysatoren in Abhéngigkeit der Temperatur.
Der Einfluss der Temperatur auf den Umsatz des Methans und Sauerstoffs ist fiir alle
Katalysatoren tendenziell gleich. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur bewirkt eine

Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit und damit des Umsatzes.
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Abb. 5.1: Einfluss der Vorlduferkomponenten auf den Methan- und Sauerstoffumsatz in Abhdngigkeit
der Temperatur. Vyes=10 1/h; CHy/Ny/Oy=5:4:1; W/F=0,1 g-h/I.

Auftillig ist hierbei, dass der Methanumsatz der Katalysatoren K-NN-L7 und K-CO-L7
zundchst stark mit der Temperatur bis 750°C bzw. 775°C ansteigt. Danach féllt der
Anstieg des Methanumsatzes geringer aus. Dies ist auch darauf zuriickzufiithren, dass
der Sauerstoffumsatz fiir die beiden Katalysatoren am Anfang der Messreihe relativ
hoch ist und entsprechend bei 750°C bzw. 775°C schon weit iiber 80 % liegt. So ist
bei einer weiteren Temperaturerhohung keine starke Zunahme des Methanumsatzes

moglich, da nur noch wenig Gasphasensauerstoff vorhanden ist.

Der Methanumsatz der anderen drei Katalysatoren erreicht auch bei 800°C nicht das
Niveau der beiden zuvor genannten, obwohl alle Katalysatoren bei der Anfangstempera-
tur fast identische Methanumsétze aufweisen. Ab 750°C steigt aber der Methanumsatz

dieser drei Katalysatoren stark an.

Infolge des steigenden Methanumsatzes nimmt auch die Cy-Ausbeute mit grofser wer-
dender Temperatur zu (Abb. , denn eine Erhohung der Reaktionstemperatur be-
wirkt eine vermehrte Bildung der Methylradikale und, als Konsequenz, auch der Kopp-
lungsprodukte. Dabei dhneln die Kurvenverldufe denen der Methanumsétze, d. h. sie
werden im Wesentlichen durch den Methanumsatz bestimmt. Die maximale Cy-Aus-
beute von ca. 20 % wird von den Katalysatoren K-CO-L7, K-NH-L7 und K-NN-L7
bei 775°C bzw. 800°C erreicht. Es ist zwar anzunehmen, dass die Cy-Ausbeute von K-
CH-L7 und K-HH-L7 bei einer weiteren Temperaturerh6hung iiber 800°C hinaus noch
ansteigen wird, da jedoch gleichzeitig die Cy-Selektivitat sinkt, ist dieser Schritt nicht
sinnvoll. Hinsichtlich der Cy-Selektivitat kann fiir die verschiedenen Katalysatoren ein
nahezu identisches Verhalten beziiglich des Temperatureinflusses festgestellt werden.

Sie durchlaufen alle im Bereich von 725°C bis 775°C ein Maximum.
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Abb. 5.2: Finfluss der Vorlduferkomponenten auf die Cy-Ausbeute und Cs-Selektivitit in Abhdngig-
keit der Temperatur. Vges =10 1/h; CHy/Ny/O9=5:4:1; W/F=0,1 g-h/L.

Die hochste Cy-Selektivitat wird von K-CH-L7 bei 775°C mit 77 % erreicht. Die am
Anfang stark zunehmende Cs-Selektivitat mit steigender Temperatur laft sich dadurch
veranschaulichen, dass die Aktivierungsenergie der Methylradikalerzeugung im Ver-
gleich zur Radikaloxidation hoher liegt [76]. Mit der Erhohung der Temperatur bilden
sich pro Zeiteinheit mehr Methylradikale als durch Oxidation verbraucht werden, da-
durch ist eine hohere Methylradikalkonzentration moglich und folglich auch eine héhere

Cy-Selektivitat.

Die dann einsetzende Abnahme der C,-Selektivitéit bei einem weiteren Temperaturan-
stieg ist auf eine Weiterreaktion der Co-Produkte zu CO und COs zuriickzufithren. Die
Ursache fiir dieses Verhalten kann einerseits an Gasphasenreaktionen und andererseits
in der Lithium-Verarmung des Katalysators liegen. Mit Erhéhung der Reaktionstem-
peratur steigt der Einfluss der Gasphasenoxidation, da bei sehr hoher Temperatur
eindeutig die Gasphasenoxidation fiir den groften Teil der Totaloxidationsprodukte
verantwortlich ist [62]. Eine zweite Ursache liegt in der wiahrend der Reaktion fortschrei-
tenden Verarmung des Katalysators an Lithium. Wie im Abschnitt dargestellt,
kann Lithiumoxid mit Wasser, welches als Reaktionsprodukt anfillt, zu LiOH umge-
setzt werden. LiOH ist bei einer Temperatur von 720°C bereits in merklichem Ausmalfs
fliichtig und wird somit aus dem Katalysator ausgetragen. Da Lithium ein entscheiden-
des Dotierungselement zur Erhohung der Cs-Ausbeute ist, lafst sich die Abnahme der

Csy-Selektivitat zum Teil auch auf diese Weise erkléren.

Da die OKM vornehmlich die Produktion von Ethen zum Ziel hat, ist es sinnvoll,
die Ausbeute fiir Ethen sowie das Verhéltnis von Ethen zu Ethan zu betrachten. Der
Temperatureinfluss auf die CoHy-Ausbeute folgt derselben Charakteristik wie der des
Methanumsatzes, d.h. mit zunehmender Temperatur steigt die CoHy-Ausbeute. Die
hochste CoHy-Ausbeute wird von K-CO-L7 bei 800°C mit ca. 13 % erreicht.
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Abb. 5.3: FEinfluss der Vorlauferkomponenten auf die Co Hy-Ausbeute und das Co Hy /Co Hg- Verhdaltnis
in Abhdngigkeit der Temperatur. Vges:IO l/h; CHy/No/Oo=5:4:1; W/F=0,1 g-h/I.

Das in Abbildung wiedergegebene Verhéltnis von Ethen zu Ethan steigt fiir al-
le Katalysatoren kontinuierlich mit zunehmender Reaktionstemperatur und ist damit
auch im Einklang mit Literaturergebnissen [65,84,89]. Dieser Sachverhalt ist auch nicht
weiter verwunderlich, da Ethen hauptséichlich als Sekundéarprodukt aus Ethan gebil-
det wird. Auflerdem setzt ab einer Temperatur von 750°C die thermische Zersetzung
ein, wodurch ebenfalls Ethen produziert wird. Des weiteren gewinnt die in Gegenwart
eines Katalysators ablaufende oxidative Dehydrierung des Ethans bei hoherer Tempera-
tur an Bedeutung. Uber den Gesamttemperaturbereich gesehen, liegt das CoHy/CoHg-
Verhéltnis von K-CO-L7 oberhalb der iibrigen Katalysatoren, dies wird nur noch von
K-HH-L7 bei 800°C iibertroffen. Die hier erzielten CoH,/CsHg-Verhéltnisse stimmen

gut mit Literaturdaten iiberein |75].
Aus den oben dargestellten Ergebnissen kann Folgendes fest gehalten werden:

(a) Li/MgO-Katalysatoren, die aus Li;CO3 und MgO sowie LiNO3 und Mg(NO3),
hergestellt sind, weisen im Vergleich zu den anderen Katalysatoren eine hohe-
re Aktivitdt beziiglich der OKM auf. Dies wird zum Teil auch von Hutchings
et al. 83| so gesehen. Sie zeigten, dass die durch thermische Zersetzung der
Basiscarbonate hergestellten Li/MgO-Katalysatoren am aktivsten sind. Der aus
LiCO3 und Mg(OH), hergestellte Li/MgO-Katalysator hat die schlechtesten Ei-

genschaften aller hier getesteten Katalysatoren.

(b) Bei Katalysatoren, die aus LiNOjz hergestellt wurden, kénnen am Anfang we-
der CO noch COy im Produktgas gemessen werden. Laut XRD-Messung liegt
das nicht im MgO-Gitter eingebaute Lithium als Li;O vor, sodass vermutet
werden kann, dass das am Anfang gebildete CO/COy mit dem im Katalysa-
tor vorhandenen Li;O zu Li;CO3 umgewandelt wird [13,103|. Da der Li/MgO-
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Katalysator bekanntlich basische Eigenschaften aufweist, ist die Interaktion zwi-
schen COy und Li/MgO durchaus nachvollziehbar. Diese Annahme wird durch
XRD-Untersuchungen gestiitzt.

(c) Es ist nicht nur die Wahl des Lithium- oder des Magnesiumoxid-Vorldufers fiir

die Aktivitat entscheidend, sondern vielmehr die Kombination dieser beiden.

(d) Obwohl es aufgrund der relativ geringen Unterschiede in der BET-Oberfliache
schwierig ist, eine direkte Korrelation zwischen BET-Oberfliche und Aktivitét
herzustellen, kommt es dennoch nicht von ungefahr, dass gerade K-CH-L7 mit
der kleinsten BET-Oberfliche auch am inaktivsten ist. Im Gegensatz dazu weisen
die beiden aktivsten K-CO-L7 und K-NN-L7 auch die gréfste BET-Oberfliche in

dieser Gruppe auf.

(e) Die aktiveren Li/MgO-Katalysatoren weisen im Vergleich zu den weniger aktiven

Li/MgO-Proben einen hoheren Lithiumverlust wihrend der Reaktion auf (vgl.

Tab. [4.2).

5.2 Einfluss der Kalzinierungsbedingungen

5.2.1 Kalzinierungsatmosphare

Aus den XRD-Messungen ist ersichtlich, dass es weder unter Luftatmosphére noch
unter Stickstoffatmosphére moglich ist, einphasiges Li/MgO mit einem Lithiumgehalt
von 7 wt-% herzustellen. Im Falle des Li,CO3 als Lithiumvorlaufer geht aus verschiede-
nen Untersuchungen (z. B. mit der XPS-Methode) hervor, dass fiir deren Abbau nach
Gleichung die Anwesenheit von Sauerstoff notwendig ist [16,65,97|

. 1 . _
Li,CO;5 + 3 Oy =2 Lif;, +2 0> +COy +2h" . (5.1)

Zur Abbauatmosphére der anderen Lithiumvorlduferkomponenten finden sich keine Be-
merkungen, nur dass eine andere Kalzinierungsatmosphére wie z. B. He, Hy/Ar oder
CH, sich nachteilig auf die Katalysatoraktivitit auswirkt [97]. Nachfolgend werden die
Ergebnisse der unter Luft- bzw. Stickstoffatmosphére kalzinierten Katalysatoren kurz

wiedergegeben.

Aus Abbildung ist zu entnehmen, dass sowohl der beobachtete Methan- als auch
der Sauerstoffumsatz der Katalysatoren nach Kalzinieren an Luft deutlich grofer ist

als nach entsprechender Kalzinierung unter Stickstoffatmosphére.
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Abb. 5.4: Einfluss der Kalzinierungsatmosphdre auf den Methan- und Sauerstoffumsatz in Abhdn-
gigkeit der Temperatur. VQES:ZO I/h; CHy/No/Oy=5:4:1; W/F=0,1 g-h/I.

Diese groke Abweichung ist insofern bemerkenswert, als dass alle Katalysatoren den-
selben Vorbehandlungen ausgesetzt wurden. Sie werden nédmlich bei kontinuierlichem
synthetischen Luftstrom auf Reaktionstemperatur gebracht und dort fiir eine halbe
Stunde belassen, bevor die eigentliche Messung startet. Falls dieser Vorbehandlungs-
schritt nicht durchgefiihrt wird, ist ein weitaus stiarkerer Einfluss der Kalzinierungsat-

mosphére auf die Katalysatoraktivitat zu erwarten.

Mit der Csy-Ausbeute, welche in Abbildung dargestellt ist, verhélt es sich dhnlich.
Auch hier weisen die unter Stickstoffatmosphére kalzinierten Katalysatoren einen ge-
ringeren Wert auf. Die Abweichung in dem Temperaturbereich von 675°C bis 725°C ist
sowohl auf eine geringere Methanumsetzung als auch auf eine niedrigere C,-Selektivitéat
zuriickzufithren. Ab 750°C, wo die kalzinierungsatmosphére-bedingte Abweichung der
Cy-Selektivitiat zuriick geht, ergibt sich die kleinere Cy-Ausbeute vor allem aus dem
niedrigeren Methanumsatz. Im Falle von K-CO-NT7 {iibersteigt die Cy-Selektivitdt ab
750°C die des K-CO-LT7.
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Abb. 5.5: Einfluss der Kalzinierungsatmosphdre auf die Cs-Ausbeute und Cs-Selektivitat in Abhdn-
gigkeit der Temperatur. Vyes =10 1/h; CHy/Na/Oy=5:4:1; W/F=0,1 g-h/l.
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Aufgrund der dargestellten Ergebnisse ist es offensichtlich, dass das Kalzinieren unter
Stickstoffatmosphére einen negativen Einfluss auf die Katalysatoraktivitat ausiibt und
zwar unabhéngig von den hier eingesetzten Vorlauferkomponenten. Die am Anfang star-
ke Abweichung in der Co-Selektivitéit deutet darauthin, dass neben einer verminderten
Methanumsetzung, welche vor allem aus einer zahlenméfigen Verringerung der aktiven
Zentren resultiert, auch die Eigenschaften der aktiven [Li*O~|-Zentren durch das Kalzi-
nieren an No-Atmosphére beeinflusst werden. Dies kann daran liegen, dass die Oberfla-
che dieser Katalysatoren zum Beginn der Messung meist mit nicht-selektivem Li,COs3
bzw. Li;O bedeckt ist. Bei erhéhter Temperatur wird die Zersetzung von Li;COg in der
Anwesenheit von Gasphasensauerstoff begiinstigt. Auf diese Weise werden mehr aktive
Zentren gebildet und das nicht-selektive Li;CO3 wird abgebaut. Als Folge steigt die
Cy-Selektivitat.

5.2.2 Kalzinierungstemperatur

Um die Auswirkung der Kalzinierungstemperatur auf die Aktivitdt zu quantifizieren,
werden 5 Katalysatoren, die im Bereich von 750°C bis 850°C kalziniert sind, eingesetzt.
BET-Messungen zufolge sinkt die BET-Oberfliche der Katalysatoren mit steigender
Kalzinierungstemperatur. Aus dem in Abbildung dargestellten Methanumsatz geht
hervor, dass die bei einer niedrigeren Temperatur kalzinierten Li/MgO-Katalysatoren
eine hohere Aktivitdt bei niedriger Reaktionstemperatur aufweisen als jene, die bei
einer hoheren Temperatur kalziniert sind. Anhand der Sauerstoffumsétze wird dieser
Effekt noch deutlicher; je hoher die Kalzinierungstemperatur, desto kleiner der Sauer-
stoffumsatz. Entsprechend wird die grofte Abweichung mit tiber 20 % zwischen den
mit 850°C und 750°C kalzinierten Katalysatoren bei 800°C registriert.
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Abb. 5.6: Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf den Methan- und Sauerstoffumsatz in Abhdngig-
keit der Temperatur. Vyes =10 1/h; CHy/No/Oa=5:4:1; W/F=0,1 g-h/I.
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Aus der fast identischen C,-Selektivitat, welche neben der C,-Ausbeute in Abbildung
dargestellt ist, kann der Schluss gezogen werden, dass die Kalzinierungstemperatur
keinen Einfluss auf die Eigenschaften der aktiven [LitO~|-Zentren ausiibt. Da die Aus-
beute das Produkt von Umsatz und Selektivitat ist, kann hinsichtlich der C,-Ausbeute
dieselbe Tendenz wie die des Methanumsatzes festgestellt werden. Generell gilt auch
hier, je niedriger die Kalzinierungstemperatur der Katalysatoren, desto hoher die Cs-

Ausbeute.
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Abb. 5.7: Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf die Cs-Ausbeute und Cs-Selektivitdt in Abhdn-
gigkeit der Temperatur. Vges =10 1/h; CHy/Ny/Os=5:4:1; W/F=0,1 g-h/l.

Die Ursache fiir die beobachteten Ergebnisse kann im unterschiedlich stark gebunde-
nen Li;COj liegen. Falls ein Li/MgO-Katalysator bei niedrigen Temperaturen kalziniert
wird, sollte das Li;CO3 nur schwach in dem Li/MgO gebunden sein [97]. Das hat zur
Folge, dass neben der groferen BET-Oberflache auch das schwach gebundene LioCOg
dann leichter mit Sauerstoff zu aktiven [LitO~|-Zentren zersetzt werden kann. XRD-
Messungen zeigen, dass die Li;COj3-Signalintensitdt mit abnehmender Kalzinierungs-
temperatur steigt. Das Ergebnis ist eine vermehrte Bildung aktiver [LitO~|-Zentren
und damit eine héhere Aktivitét [97]. Dieser Effekt diirfte mit kleiner werdender Kalzi-
nierungstemperatur noch ausgepragter sein, aber eine Kalzinierungstemperatur kleiner
als 750°C wére nicht sinnvoll, da der Katalysator aufgrund des Li;CO3 wéahrend der
Reaktion einem Sinterungsprozess unterworfen wird. Bei hoher Reaktionstemperatur
gleichen sich die Katalysatoraktivitaten aufgrund einer Abnahme der BET-Oberflache

wieder an.
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5.3 Einfluss des Lithiumgehalts

Aufgrund der Mehrphasigkeit sind die bisher getesteten Katalysatorproben fiir den
Einsatz in der S-NMR-Messung nicht geeignet, da die Signale der separaten lithiumrei-
chen Phasen die der interessierenden reaktiven Li-Spezies iiberdecken und verfilschen
konnen. Basierend auf dieser Erkenntnis und den Aktivitdtsmessungen werden hier
Katalysatoren, die aus Li;CO3 und MgO sowie unter Luftatmosphére hergestellt sind,
niaher untersucht. Dabei werden Li/MgO-Katalysatoren mit unterschiedlichen Lithi-

umdotierung prapariert, charakterisiert und getestet.

Zwar wurde, wie im Kapitel |2 berichtet, die Abhéngigkeit zwischen der [LitO~]-
Konzentration und der Anzahl der Methylradikale nachgewiesen, aber eine mit der Li-
thiumdotierung steigende Methanumsetzung bei hoher Lithiumdotierung konnte nicht
einheitlich beobachtet werden. Die hichste [LiTO~|-Konzentration wurde von Lunsford
et al. [11] bei einem Lithiumgehalt von 13,5 wt-% gemessen. Wahrend der maximale
Methanumsatz im Bereich zwischen 0,2 und 26 wt-% bei etwa 1 wt-% gefunden wur-
de, blieb die Aktivitét von 7 bis 26 wt-% relativ konstant [9]. Die Frage, warum eine
maximale |[LiTO~]-Konzentration nicht mit einem Maximum des Methanumsatzes ein-

hergeht, ist nicht ersichtlich.

Die Daten der hier eingesetzten Li/MgO-Katalysatoren sind in Tabelle wiederge-

geben.
Tab. 5.1: BET-Oberfliche und Lithiumanteil sowie XRD-Phasen der Li/MgO

Katalysator Li-Massenanteil in % BET-Oberflache XRD-Phasen
nominell frisch gebraucht in m?/g frisch  gebraucht
K-CO-L0.1 0,1 0,11 0,08 7,8 M M
K-CO-L0.25 0,25 0,24 0,19 2,1 M M
K-CO-L0.5 0,5 0,29 0,25 1,1 M M
K-CO-L1 1,0 0,79 0,72 0,9 M, LC M, LC
K-CO-L2 2,0 1,75 1,42 0,7 M, LC M, LC
K-CO-L3 3,0 2,18 2,12 0,6 M, LC M, LC
K-CO-L5 5,0 3,59 3,04 0,4 M, LC M, LC
K-CO-L7 7,0 4,58 3,07 0,4 M, LC M, LC

M: MgO-Phase; LC: LisCOg3-Phase

Aus der Lithiumbestimmung geht hervor, dass alle Katalysatoren sowohl wihrend der
Kalzinierung als auch wahrend der Reaktion einer Lithiumverarmung unterliegen. Bei
Katalysatoren mit hohem Anfangslithiumgehalt fallt der Lithiumverlust hoher aus als

bei Katalysatoren, die eine geringere Lithiumdotierung aufweisen, was mit dem postu-
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lierten Lithiumverlust nach Gleichung im Einklang steht. XRD-Messungen an fri-
schen und gebrauchten Proben offenbaren, dass sich bereits ab einer Lithiumdotierung
von nominell 1 % Massenanteil eine lithiumreiche Phase bildet. Hinsichtlich der BET-
Oberflache ruft die Lithiumdotierung eine Sinterung der MgO-Oberfliche hervor. Im
Gegensatz zu den Untersuchungen von Peng et al. [16] besteht hier eine direkte Be-
ziehung zwischen Lithiumdotierung und BET-Oberflache; je hoher die Beladung mit
Lithium, desto grofser ist die Verminderung der MgO-Oberflache.

5.3.1 Versuche mit konstanter Katalysatoreinwaage

In Tabelle sind die Aktivititskennzahlen der unterschiedlich dotierten Li/MgO-

Katalysatoren fiir verschiedene Temperaturen wiedergegeben.

Tab. 5.2: Aktivitit der Li/MgO-Katalysatoren mit unterschiedlichem Lithiumanteil

Katalysator ~Temperatur Ucph, U, Selektivitat in % Cay-Ausbeute

in °C in % in % C2H4 CQHG COX n %
K-CO-L0.1 700 23,8 94,6 20,6 25,1 54,3 10,9
750 23,4 95,7 218 19,5 58,7 9,6
800 247 959 288 189 523 11,8
K-CO-L0.25 700 16,8 585 235 36,5 40,0 10,1
750 26,3 96,0 31,7 26,2 421 15,2
800 27,1 971 353 23,3 414 15,9
K-CO-L0.5 700 13,5 40,3 23,8 493 26,9 9,8
750 257 833 352 325 323 17,5
800 202 96,3 388 25,8 354 18,6
K-CO-L1 700 10,0 28,5 20,9 96,1 23,0 7,6
750 23,1 71,2 38,6 354 26,0 17,2
800 289 96,2 43,3 25,7 31,0 20,6
K-CO-L2 700 6,0 17,2 13,5 65,3 21,2 4.7
750 16,9 474 33,0 46,0 21,0 13,3
800 207 96,0 454 259 287 21,2
K-CO-L3 700 49 122 71 612 317 3,4
750 121 33,0 279 53,5 18,6 9,8
800 27,6 82,5 45,7 28,6 25,7 20,5
K-CO-L5 700 40 88 53 653 294 2.9
750 69 205 180 61,2 208 5,5
800 194 576 415 352 233 14,9
K-CO-L7 700 2,2 4,2 46 65,7 29,7 1,5
750 59 13,2 148 64,5 20,7 4.5
800 16,0 42,3 358 438 204 12,6

‘/_1768:10 l/h, CH4/N2/02:5.'4.'1,' W/FZO,] gh/l
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Auffallend ist hierbei der hohe Sauerstoffumsatz fiir den mit 0,1 wt-% dotierten Kata-
lysator bei 700°C, so dass sich der Umsatz mit einem weiteren Temperaturanstieg nur
noch marginal erhoht. Infolge dessen stagniert der Methanumsatz bei seinem hohen
Anfangsniveau von etwa 24 %, wobei tiber die Halfte des Methans zu CO, umgesetzt
wird. Das mit 0,25 wt-% dotierte Li/MgO weist ebenso eine hohe Methan- und Sauer-
stoffumsetzung auf, aber auch hier wird ein grofser Teil des Methans fiir die Bildung von
COy verbraucht. Der hochste Methanumsatz und die grofste Co-Ausbeute mit 21,2 %
wird von dem mit 2 wt-% dotierten Li/MgO bei 800°C erreicht. Die steigende Lithi-
umdotierung fithrt nicht nur zu einer Abnahme der BET-Oberfliche (vgl. Tab. |5.1)),
sondern auch zu einer sinkenden Katalysatoraktivitdt. Als Ursache dafiir konnte das
im Li/MgO gebundene Li,COj3 in Frage kommen, welches dann eine héhere Tempe-
ratur notwendig macht, um den Katalysator zu aktivieren [32]. Da die Anreicherung
der Katalysatoroberfliche mit Li,COj3 stetig mit der Li-Beladung zunimmt, ist davon

auszugehen, dass die katalytische Aktivitdt mit der Li-Dotierung abnimmt.

In Abbildung ist der auf die Katalysatoreinwaage sowie die BET-Oberflache be-
zogene Methanumsatz in Abhéngigkeit des nominellen Lithiumanteils bei 750°C dar-
gestellt. Der auf die Katalysatoreinwaage bezogene Methanumsatz fallt nach einem
kurzen Anstieg stetig mit steigendem Lithiumanteil ab. Dagegen steigt der auf die BET-
Oberflache bezogene Methanumsatz zunéchst bis zu einem Lithiumanteil von 1 wt-%

an, danach sinkt der Methanumsatz mit gréfser werdendem Lithiumanteil.
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Abb. 5.8: Methanumsatzrate in Abhdngigkeit vom Lithiumgehalt bezogen auf die Katalysatormasse
sowie die BET-Oberfliche bei 750° C. Vyes =10 1/h; CHy/Na/Oy=5:4:1; W/F=0,1 g-h/I.

Der Einfluss des Lithiumgehalts auf die Selektivitdt und die Co-Ausbeute fiir die Tem-
peratur 750°C ist in Abbildung wiedergegeben. Die CyHg-Selektivitit steigt mit
zunehmender Lithiumdotierung bis zu einem Lithiumanteil von 7 wt-%, danach fallt

sie wieder leicht. Identisch mit dem auf die BET-Oberfliche bezogenen Methanum-
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satz durchlauft auch die CyHy-Selektivitiat ein Maximum bei 1 wt-% Lithiumgehalt,
gefolgt von einer kontinuierlichen Abnahme mit zunehmendem Lithiumanteil. Ahn-
lich dazu verlauft die C,-Ausbeute, wobei hier der Hochstwert bei 0,5 wt-% erreicht
wird. Da sowohl die CoHy- als auch die CoHg-Selektivitét der gering dotierten Li/MgO
(< 0,5 wt-%) im unteren Bereich liegen, ist die COx-Selektivitit dieser Katalysatoren
am grofsten. Mit steigendem Lithiumanteil sinkt die CO,-Selektivitat auf 18,6 % fiir
K-CO-L3, danach schwankt sie um einem Wert von 20 %. Insgesamt stimmen die hier

erzielten Aktivitdten gut mit den Ergebnissen von Dai et al. iiberein [102].
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Abb. 5.9: Selektivitit und Ca-Ausbeute in Abhdngigkeit vom Lithiumgehalt bei 750° C. Vges =10 l/h;

5.3.2 Versuche mit konstantem Katalysatorfiillvolumen

Wie in Tabelle zu sehen ist, filhrt eine Erhohung der Lithiumdotierung zu einer
Abnahme der BET-Oberflache. Aufgrund der dargestellten Ergebnisse ist zu vermu-
ten, dass eine ,optimale“ BET-Oberflidche existiert, bei der die Totaloxidation von Cs-
Produkten auf ein Minimum reduziert und dadurch ein Maximum an Cy-Selektivitét
erreicht wird. Dementsprechend wird die maximale Cy-Selektvititat bei 3 wt-% Lithi-
umdotierung, wo die CO,-Selektivitit am kleinsten ist, erreicht. Im Gegensatz hierzu
wurden von Ito und Lunsford et al. die maximale Ca-Selektivitdt bei 7 % Lithium-
dotierung gefunden [9]. Aufgrund des Einflusses der Lithiumdotierung auf die BET-
Oberflache weisen die niedrig dotierten Katalysatoren eine im Vergleich zu héher do-
tierten Katalysatoren groftere Porositat und BET-Oberflache auf, mithin haben sie auch
ein grofseres Volumen bei konstanter Einwaage. Aus diesem Grunde sind die beobach-
teten Effekte nicht allein auf eine unterschiedliche Lithiumdotierung zuriickzufiihren,
sondern sind auch eine Folge der unterschiedlichen Verweilzeit. Um diesen Einfluss ge-

ring zu halten, wird das Katalysatorfiillvolumen konstant gehalten. Dadurch &ndert
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sich natiirlich die Einwaage, aber die Verweilzeit sollte konstant bleiben. Das Ergebnis
ist in Abbildung dargestellt.

6 2 80 20

_ 2 %

w [ 2 4 CH

g e : AN y

g |/ " 2 < 60 A 115 A
I I N g S N w
1 1 “o @ = ;
= S~ < E = N >
— T \Oﬁ S = \ Ea
i=! 3 ~ 15 = 40 ﬁ {10 =3
s L e = 2™ N g
s !" = - =) v oL N g
g 5» ho =2 e ® N co =3
= \ = A = ~ S 2= = <
R e T O
g T~ = EN _62—40

- - .- — - _ 4
0 - - - - 0~ 0 - - - - 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Li-Massenanteil in % Li-Massenanteil in %

Abb. 5.10: OKM-Aktivititen als Funktion des Lithiumgehalts bei 750°C. Vges:IO I/h;
CHy /Ny /Os=5:4:1; Katalysatorfillvolumen=1,2 mi.

Es ist unschwer zu erkennen, dass die neuen auf Grammbasis bezogenen Methanum-
satzraten fiir die gering dotierten Li/MgO sehr viel hoher liegen als im Falle konstanter
Einwaage. Denn aufgrund der gréferen Porositat dieser Proben ist eine wesentlich
kleinere Einwaage notig, um dasselbe Fiillvolumen herzustellen. Dagegen steigt die in
mol pro Quadratmeter und Sekunde angegebene Methanumsatzrate nur unwesentlich
und weist jetzt bei 0,5 wt-% Lithiumdotierung ein Maximum auf. Der Anstieg dieser
Methanumsatzrate mit dem Lithiumanteil in dem gering dotierten Bereich weist auf
einen Zusammenhang zwischen Methanaktivierung und der aktiven, auf der Oberfliche
befindlichen Lithiumkonzentration hin. Aufgrund der Tatsache, dass ab einem Lithium-
gehalt von nominell 1 wt-% die Katalysatoroberflichen zum Teil mit Li;CO3 bedeckt
sind (vgl. Tab. 5.1), ist die nachfolgende Abnahme der Methanumsatzrate nachvoll-
ziehbar. Erstaunlicherweise stimmen diese Ergebnisse gut mit den Beobachtungen von
Peng et al. [16] iiberein. Die Autoren fanden heraus, dass die Katalysatoroberfliche
bei einem Lithiumanteil von etwa 0,2 wt-% mit den [Li+0_]—Spezies gesattigt ist.
Dariiber hinaus gehende Dotierung mit Lithium fiihrt zur Bildung von lithiumreichen
Phasen. Wie in Tabelle dargestellt, weist die Probe K-CO-L0.5 vor der Reaktion
einen Lithiumgehalt von 0,29 wt-% auf und kommt damit dem Wert von Peng et al.

sehr nahe.

Bedingt durch die nunmehr geringeren Fiillvolumina und die dadurch verringerten Ver-
weilzeiten steigt die Selektivitit fiir die Wertprodukte und gleichzeitig sinkt die COy-
Selektivitdt. Sowohl die Cy-Ausbeute als auch die CoHy-Selektivitiat durchlauft wie die
auf die BET-Oberfliche bezogene Methanumsatzrate ein Maximum bei einer Lithium-

dotierung von 0,5 wt-%.



56 Kapitel 5 Katalysatorscreening

5.3.3 Stabilitat

Die Stabilitéit eines Katalysatorsystems ist sowohl fiir Kinetikmessungen als auch fiir
eine industrielle Umsetzung des katalytischen Prozesses von enormer Bedeutung. Hin-
sichtlich der Stabilitdt des Li/MgO-Katalysators sind widerspriichliche Literaturda-
ten zu finden. Wéhrend in einigen Literaturstellen keine der untersuchten Li/MgO-
Katalysatoren stabil sind [97], weisen andere Untersuchungen eine stabile Aktivitéit
tiber mehrere Stunden auf (27 h [103] bis 150 h [105]). Da der Beladungsgrad von
Lithium entscheidend fiir die Stabilitat ist, sind die widerspriichlichen Literaturdaten
nicht wirklich mit einander vergleichbar. Um den Einfluss der Lithiumbeladung auf die
Katalysatorstabilitat zu untersuchen, werden hier Dauerversuche mit drei unterschied-

lich dotierten Li/MgO-Katalysatoren durchgefiihrt.

Die bei den Dauerversuchen erhaltenen Aktivitiat- und Selektivitdtdaten in Abbildung
zeigen, dass Katalysatoren mit geringer Lithiumdotierung schneller deaktivieren

als die hoher dotierten Katalysatoren.
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Abb. 5.11: Methanumsatz und Cy-Selektivitat dber Versuchsdauer. T=750°C; Vges =10 1/h;
CHy /Ny /Oy =5:4:1; Katalysatorfillvolumen=1,2 mi.

Es ist leicht zu entnehmen, dass, wihrend der Methanumsatz fiir K-CO-L3 {iber die
gesamte Versuchsdauer von 24 Stunden konstant bleibt, der Methanumsatz von K-CO-
L1 und K-CO-L0.5 mit der Versuchsdauer abnimmt. Auffillig ist dabei die anfinglich
starke Abnahme des Methanumsatzes fiir K-CO-L1. Da dieser mehr als den doppelten
Anteil an Lithium als K-CO-L0.5 aufweist (vgl. Tab. , ware zu erwarten, dass er
langsamer deaktiviert. Tatséchlich aber scheint K-CO-L0.5 in den ersten 5 Stunden
stabiler zu sein als K-CO-L1. Aufschlussreich sind hierbei die Ergebnisse von Korf
et al. 97 und Ito et al. |9]. Diese Daten zeigen, dass ein Li/MgO-Katalysator nach

der Kalzinierung mindestens noch ca. 2 wt-% an Lithium aufweisen sollte, um eine
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schnelle Deaktivierung zu vermeiden. Der Grund dafiir ist aber nicht ersichtlich. Im
Gegensatz zum Methanumsatz bleibt die Csy-Selektivitat fiir alle drei Katalysatoren
iiber die gesamte Versuchsdauer konstant, wobei die héchste Co-Selektivitdt mit dem

kleinsten Methanumsatz einhergeht.

Die Ursache fiir den zeitlichen Aktivitédtsverlust hinsichtlich der Methanumsetzung wird
vor allem in einer fortlaufenden Verarmung des Dotierungselements Lithium gesehen.
Das wahrend der Reaktion gebildete CO4 kann auch unter stationéren Bedingungen mit
dem Katalysator zu Li;CO3 reagieren. Das dabei entstehende LioCO3 wiederum kann
im weiteren Verlauf mit dem Reaktionsprodukt HoO zu LiOH umgesetzt werden, wel-
ches dann leicht bei dieser Temperatur ausgetragen wird. Daneben kann das Li;COj
mit der Quarz-Reaktorwand reagieren und Li;SOj3 bilden, welches fiir die Methan-
aktivierung inaktiv ist. Daher unterliegt der Li/MgO-Katalysator einer fortlaufenden
Lithiumverarmung, was zu einer zeitlichen Deaktivierung des Katalysators fiihrt. Die

Lithium-Konzentration vor und nach den Dauerversuchen ist in Tablle wiederge-

geben.
Tab. 5.3: Lithiumanteil vor und nach dem Dauerversuch
Katalysator Li-Massenanteil in % Lithiumverlust XRD-Phasen
nominell frisch gebraucht in % nach der Reaktion
K-CO-L0.5 0,5 0,29 0,16 44,83 MgO
K-CO-L1 1,0 0,79 0,32 59,49 MgO
K-CO-L3 3,0 2,10 1,13 46,19 MgO, LiaCOs3

Es ist zu sehen, dass wihrend K-CO-L0.5 und K-CO-L3 einen Lithiumverlust von
ungefahr 45 % aufweisen, betriagt der Lithiumverlust fiir K-CO-L1 fast 60 %. Diese
Beobachtung wird unterstiitzt durch die XRD-Messungen an gebrauchten Proben. Au-
fser K-CO-L3 weisen die anderen beiden Katalysatoren im benutzten Zustand nur noch
Signale fiir MgO-Phasen auf. Das bedeutet, dass wihrend der Reaktion tatsdchlich
Li,CO3 abgebaut wird. Denn wihrend an der K-CO-L1-Probe vor der Reaktion noch
signifikante LioCO3-Signale zu beobachten sind, kann nach dem Dauerversuch keinerlei
Li;COj5 festgestellt werden. In allen drei Katalysatoren ist aber der Lithiumanteil nach
dem Dauerversuch trotz allem fast immer noch um eine Grofenordnung héher als die
in der Literatur berichtete maximale Loslichkeitskonzentration von 0,05 wt-%. Danach
diirften diese Katalysatoren gar nicht so schnell deaktivieren. Eine mégliche Erklarung
fiir diese Beobachtung konnte sein, dass die Katalysatoren nach den Dauerversuchen

zwar immer noch einen signifikanten Anteil an Lithium aufweisen, dieser befindet sich
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aber wihrend der Reaktion hauptsédchlich in der Bulk-Phase. Die eigentliche aktive
Li-Spezies auf der Katalysatoroberfliche wird wéhrend der Reaktion einerseits durch
COs-Adsorption blockiert und andererseits durch den fortlaufenden Lithiumaustrag
verringert. Dieser Lithiumaustrag kann aber in dem kurzen Zeitraum wéhrend der Re-
aktion nicht durch das Lithium im Bulk kompensiert werden. Somit tritt eine zeitliche

Deaktivierung der Katalysatoren ein.

Da sich die Deaktivierung des Li/MgO-Katalysators nur in einem gesunkenen Um-
satzgrad niederschligt und die Cs-Selektivitdt {iber der Versuchsdauer fast konstant
ist, wird diese Beobachtung dahingehend interpretiert, dass widhrend der Reaktion
nur eine zahlenmafige Verringerung der aktiven Zentren stattfindet. Die Beschaffen-

heit/Eigenschaft der aktiven Zentren aber sollte sich dabei nicht &ndern [97,106].

In Abbildung ist die Cy-Ausbeute sowie das Ethen/Ethan-Verhéltnis iiber der

Versuchsdauer aufgetragen.
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Abb. 5.12: Cy-Ausbeute sowie CoHy/CoHg-Verhdltnis iber Versuchsdauer. T=750° C; VgeS:ZO l/h;
CHy/Ny/O9=5:4:1; Katalysatorfillvolumen=1,2 ml.

Aufgrund der konstanten Cs-Selektivitdt wird der Verlauf der Cy-Ausbeute nur noch
vom Methanumsatz bestimmt. Die zum Ende hin hohere Cy-Ausbeute (ab der 20.
Stunde) fir K-CO-L3 resultiert aus der groferen Cs-Selektivitdat. Die Verldufe der
Ethen/Ethan-Verhéltnisse dhneln denen der Cy-Ausbeute. Da die oxidative Dehydrie-
rung von Ethan zu Ethen iiber die aktiven Zentren verlauft, fiihrt eine zahlenméfige
Verringerung der aktiven Zentren zu einer Abnahme der Ethenbildung und folglich

einem kleineren Ethen/Ethan-Verhéltnis.



Kapitel

Variation der Reaktionsbedingungen

Die OKM erfordert spezifische Reaktionsbedingungen, um Totaloxidation zu vermei-
den. Durch die Variation der Reaktionsbedingungen sollen wichtige Einflussparame-
ter quantifiziert sowie geeignete Betriebsbedingungen ermittelt werden. Diese Untersu-

chungen werden an nominell mit 3 wt-% dotierten Li/MgO-Katalysatoren durchgefiihrt.

6.1 Verweilzeit

Bekanntlich koexistieren in dem komplexen Reaktionsnetzwerk der OKM Primér- und
Sekundéarreaktionen nebeneinander. Insofern spielt die Verweilzeit bei der OKM eine

entscheidende Rolle fiir das Selektivitatsverhalten der Produkte.

Fiir die Versuche zum Einfluss der modifizierten Verweilzeit wird der Gesamtvolumen-
strom bei 6 1/h konstant gehalten und die Katalysatoreinwaage variiert, sodass noch von
einer Pfropfenstromung ausgegangen werden kann. Dadurch kénnen Reaktionen, die in
so genannten ,post-katalytischen Volumina“ (Totaloxidation der Cy-Produkte) statt-
finden, bei diesem Volumenstrom vernachléssigt werden [84]. Auferdem ist damit im
Gegensatz zu Experimenten, in denen die unterschiedlichen modifizierten Verweilzeiten
(W/F) durch Variation der Volumengeschwindigkeit bei Konstanz der Katalysatormas-
se erreicht werden, ein Ubergang des Strémungsprofils - von einer Pfropfenstrémung

zu einer ideal durchmischten Stromung - nicht zu erwarten.

Der Einfluss der modifizierten Verweilzeit 14t sich am besten bei der Temperatur von

700°C beobachten. In Abbildung|6.1]sind die Umsétze von Methan und Sauerstoff sowie
die Cy-Selektivitat und Co-Ausbeute dargestellt.
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Abb. 6.1: Umsatz, Cy-Selektivitdt und Cy-Ausbeute als Funktion von mod. Verweilzeit. Vgeszé’ l/h;
CH4/N2/02:5.'4.'1; T=700°C.

Wie erwartet, steigt sowohl der Methan- als auch der Sauerstoffumsatz mit zunehmen-
der Verweilzeit. Wahrend die Ca-Selektivitdt nur unwesentlich mit grofser werdender
Verweilzeit abnimmt, erhoht sich die Co-Ausbeute infolge des steigenden Methanumsat-
zes fast linear iiber den ganzen Bereich. Unerklérlich ist hierbei, warum die Cy-Ausbeute
nicht durch den Ursprung verlauft. Eine Diffusionslimitierung ist aufgrund der kleinen
spezifischen Oberfliiche des Katalysators (< 1 m?/g) und der damit verbundenen Ab-

wesenheit von Mikroporen eher unwahrscheinlich.

Eine Auftragung der verschiedenen Produkt-Selektivitéiten iiber der modifizierten Ver-

weilzeit findet sich in Abbildung[6.2]
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Abb. 6.2: Produkt-Selektivitdten als Funktion der mod. Verweilzeit. Vges =6 1/h; CHy/No/Os=5:4:1;
T=700°C.

Hiernach sind sowohl CyHg als auch CO, als Primérprodukte anzusehen. Dies gilt

aber nicht fiir CoHy und CO. Der horizontale Einlauf der beiden Komponenten in den
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Ursprung veranschaulicht, dass unter den gegebenen Reaktionsbedingungen diese Pro-
dukte offenbar in einer Folgereaktion gebildet werden und somit keine Primarprodukte
sind. Wahrend die CoHg-Selektivitiat mit steigender Verweilzeit infolge der Weiterre-
aktion zu CyH, abnimmt, dndert sich die CO,-Selektivitit kaum. Auch eine geringe

Menge an CO wird detektiert.

Hinsichtlich des Reaktionsablaufs wird allgemein anerkannt, dass die Ethanbildung
durch Rekombination zweier Methylradikale erfolgt (vgl. Abschnitt 2.2.3)). Dabei wird
die Entstehung der Methylradikale selbst als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
angesehen. Infolge dessen und unter der Annahme, dass CO bzw. CO, aus einer ein-
zigen CHgz=Spezies gebildet werden, sollte die Bildung der Cs-Verbindungen quadra-
tisch mit der CHs=Konzentration ansteigen. Die COy-Bildung sollte in diesem Fall ei-
ne vergleichweise niedrigere Ordnung beziiglich der CH;gionzentration haben. Eine
Zunahme an Katalysatoreinwaage bei konstantem Volumenstrom hat eine vermehrte
CH?g)roduktion zur Folge, das wiederum sollte zu einer erhohten Co-Bildung fiih-
ren. Dies wiirde sich aber nur dann bemerkbar machen, falls die Folgeoxidation der
Co-Kohlenwasserstoffe unwesentlich ist. Nach den in Abbildung und dargestell-
ten Ergebnissen ist das hier offensichtlich nicht der Fall. Vielmehr bestédtigen sie die
Beobachtungen von Nelson und Cant [62|, wonach die Hauptquelle der CO, die Wei-

teroxidation von Cy-Kohlenwasserstoffen ist, insbesondere bei erhohten Temperaturen
(vgl. Abb. [6.3).

Bei der Temperatur von 775°C lassen sich &dhnliche Abhéngigkeiten wie bei 700°C
verfolgen. Allerdings liegen die Umsétze bei dieser Temperatur wesentlich héher. In

Abbildung [6.3]sind die Selektivitdten und die Co-Ausbeute dargestellt.
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Aufgrund der Ergebnisse von Hutchings et al. [107] ist erwartet worden, dass die Co-
Selektvitéit bei dieser Temperatur infolge einer Totaloxidation der Produkte bei grofie-
ren Verweilzeiten stark abnehmen wird. Das ist hier offensichtlich nicht der Fall. Dieser
Umstand ist wahrscheinlich auf die hohe Sauerstoffumsetzung zuriickzufiihren, dadurch
diirfte die Sauerstoffkonzentration am Ende der Katalysatorschiittung sehr gering sein,
was folglich eine Folgeoxidation der Cy-Produkte zur CO4 minimiert. Verglichen mit
den Messungen bei 700°C ist die Co-Selektivitiat in diesem Fall kleiner. Im Widerspruch
hierzu stehen die Ergebnisse von Korf et al. [84]. Sie beobachteten eine steigende Co-
Selektivitdt mit zunehmender Verweilzeit. Der Grund fiir dieses Phénomen wird in ei-
ner Anreicherung des Methylradikals in einem laminaren Gasfilm nahe der Oberflache
angesehen, welcher bei geringen Verweilzeiten durch die turbulente Stromung gestort
wird [13]. Mit zunehmender Verweilzeit steigt die laminare Grenzschicht, d. h. es steht
mehr Zeit fiir die Kettenverzweigungsreaktion zur Verfiigung. Damit verbunden ist eine
Erhohung der Methylradikal-Konzentration.

Anders als bei der Temperatur von 700°C bilden sich auch bei niedrigen Verweilzeiten
schon CoHy und CO. Aufserdem nimmt die COo-Selektivitdt aufgrund der Weiteroxi-

dation von CoHy mit steigender Verweilzeit zu.

6.2 CH4/Os-Verhiltnis

Fiir die Methylradikalbildung an [Li+0_}—Zentren wird allgemein die Anwesenheit ei-
ner Oberflachen-Sauerstoffspezies vorausgesetzt. Insofern spielt das CH4/Oo-Verhéltnis
eine entscheidende Rolle bei der OKM, da es die Verfiigharkeit von Sauerstoff be-
schreibt. Ferner ist das Ausmaf der Gasphasenreaktionen auch stark von der Konzen-
tration des Sauerstoffs abhéngig. Um den Einfluss der Gasphasenzusammensetzung zu
bestimmen, werden im Rahmen dieser Arbeit Versuche an einem mit 3 wt-% dotierten

Li/MgO-Katalysator bei unterschiedlichen CHy/Os-Verhéltnissen durchgefiihrt.

Der Effekt des CH4/O,-Verhéltnisses bei konstanter Temperatur und Verweilzeit ist in
Abbildung zu sehen. Wahrend der Methanumsatz mit steigendem Verhaltnis sinkt,
nehmen sowohl der Sauerstoffumsatz als auch die Cy-Selektivitat zu. Diese Beobachtung
deutet auf eine nachteilige Wirkung einer erhohten Sauerstoffkonzentration fiir die Cs-
Selektivitdt hin. Die Abnahme des Methanumsatzes 14t sich dadurch erklaren, dass die
Reaktion zunehmend durch Sauerstoff limitiert wird. Wegen des héheren Methanumsat-
zes bei kleineren CH,4/O,-Verhéltnissen werden hohere Co-Ausbeuten erzielt, allerdings

unter Verlust an Selektivitdt, d.h. unter Bildung von hoheren Anteilen an CO,. Die
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hochste Ca-Ausbeute wird bei einem CH,/Og-Verhéltnis von 3 erreicht, da in diesem
Fall ein hoherer Methanumsatz mehr Einfluss hat als eine geringere C,-Selektivitat.
AuRer der Wirkung auf die Ausbeute hat das CH4/O,-Verhiéltnis entscheidenden Ein-
fluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit sowie die Selektivitdt und folglich auch auf die
Wirmeentwicklung wahrend der Reaktion. Aufgrund dieser ist es eventuell erforder-
lich, die industrielle Umsetzung des Prozesses in einem Festbett-Reaktor bei hohem
CH,4/O9-Verhéltnis zu betreiben. Diese Ergebnisse stimmen gut mit Literaturdaten
tiberein [108].
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Abb. 6.4: FEinfluss des CHy/Os-Verhdltnisses auf Umsatz, Cy-Selektivitiat und Co-Ausbeute. Vges =10
I/h; W/F=0,1 g-h/l; T=750°C.

Die sinkende Ca-Selektivitdt mit abnehmendem CH,/O,-Verhéltnis 14t sich wie folgt
erkldren: mit steigendem Os-Partialdruck sinkt die -OH-Bedeckung durch schnellere
Regenerierung der ,H-besetzten aktiven Zentren wie die des [LitO~|H. Die dadurch
zustandekommende grofsere Aktivitat des Katalysators wird aber durch den hoheren
COsq-Partialdruck (infolge der gesteigerten Gasphasen-Reaktionen) und die daraus re-
sultierende Anreicherung der Oberfliche mit CO, wieder abgeschwéicht. Mit dem Er-
gebnis, dass eine Erhohung des O,-Partialdrucks zu einer Minderung der C,-Selektivitat

fithrt [95].

Verbunden mit der ansteigenden Ausbeute an Co-Kohlenwasserstoffen bei sinkendem
CH4/0O9-Verhiltnis ist ein steigendes CyHy/CoHg-Produktverhéltnis zu beobachten,
welches wahrscheinlich aus der hohen Verfiigbarkeit des Sauerstoffs fiir die folgenden

Reaktionen resultiert:
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In Abbildung ist das Verhiltnis von Ethen zu Ethan als Funktion des CH4/O»-
Verhéltnisses bei 750°C und 775°C aufgetragen.
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Abb. 6.5: FEinfluss des CHy/Os-Verhdaltnisses auf CoHy/CoHg-Verhdiltnis. Vges:ZO l/h; W/F=0,1
g-h/l: T=750°C und T=775°C.

Besonders an den Daten fiir 775°C ist deutlich zu sehen, dass sich mit sinkendem
CH,/O3-Verhiltnis, also steigendem Sauerstoffpartialdruck, das Verhéltnis der Selekti-
vitdt von Ethan zu Ethen zugunsten des letzteren verschiebt. Da fiir die Ethanbildung
lediglich Sauerstoff an der Katalysatoroberfliche benétigt wird, und die Chemisorption
des Sauerstoffs in Bezug auf die Bildung von Methylradikalen schnell verlauft, geniigen
fiir die Ethanbildung bereits geringste Partialdriicke an Sauerstoff. Dadurch erklért sich
auch die hohe Cy-Selektivitat bei geringem Sauerstoffangebot. Dass die Totaloxidation
bei der OKM durch geringe Sauerstoffpartialdriicke unterdriickt werden kann, ist eine
Trivialitat. Damit ergeben sich zwangslaufig auch Hinweise fiir die Reaktionsfiihrung,
die darauf abzielen sollte, das Sauerstoffangebot jeweils auf die Séttigung der Katalysa-
toroberflache zu begrenzen. Diese Schlussfolgerung kann aber nicht ohne Betrachtung
der Ethenbildung gesehen werden, da Ethen das eigentlich gewiinschte Produkt ist.
Verschiedene Untersuchungen zeigen [76], dass fiir die Ethenbildung Sauerstoff notwen-
dig ist. Aulerdem erfolgt diese Reaktion mit wesentlich hoherer Geschwindigkeit als
die Ethanbildung, weshalb ein hoherer Bedarf an Sauerstoff besteht, um die Kataly-
satoroberfliche zu séttigen. Dies wiirde auch das hohere Ethen/Ethan-Verhaltnis bei

héherem Sauerstoffpartialdruck erklaren.

6.3 CO,-Zudosierung

Die in der Literatur berichteten Effekte von CO, auf das Verhalten des Li/MgO-
Katalysators umfassen die Vergiftung (26, 33,61] und die Stabilisierung der aktiven
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Zentren (14,84, die Erhohung der Aktivierungsenergie fiir die Methylradikal-Bildung
und Methanumsetzung [33] sowie die Steigerung der Cs-Ausbeute oder -Selektivitét.

Dass die Zudosierung von CO, die Reaktionsgeschwindigkeit der OKM iiber einem
Li/MgO-Katalysator herabsetzt, wurde zuerst von Korf et al. [26,84,106| berichtet.
Die Autoren fiithrten dies auf die konkurrierende Adsorption von CO5 an den aktiven

Zentren und die anschliefsende Bildung stabiler Oberflachencarbonate zuriick.
1
2 [LiTO7] + CO, (g) — [Lij CO5] + 5 02 (6.3)

Nach der Gleichung ist das Ausmafs der Deaktivierung abhéngig von den Partialdriicken
des COq und Oy. Zu einer dhnlichen Schlussfolgerung kommen auch Coulter et al. [14]
sowie Xu et al. [33]. Wahrend Coulter et al. dies mit einer gestiegenen Aktivierungsener-
gie (von 168 kJ/mol auf 213 kJ/mol) fiir die Ethanbildung in Gegenwart von Sauerstoff
begriindeten, fithrten Xu et al. die erhéhte intrinsische Aktivierungsenergie (von 104,67
kJ/mol auf 209,34 kJ /mol) fiir die Methylradikal-Bildung an der Katalysatoroberfléche
in der Anwesenheit von CO, als Argument an. Damit lieferten diese beiden Gruppen

den Nachweis fiir die O,- und CO-Abhéngigkeit der Deaktivierung.

Wang et al. berichteten von einer Selektivitdtserhohung bei der Zugabe einer geringen
Menge an CO; in den Eduktgasen [109]. Dabei tibt das COy einen mindernden Ef-
fekt auf die Sekundérreaktionen zwischen Alkylradikalen einerseits und der durch die

Anwesenheit von CO, modifizierten Oberflache andererseits aus.

Ein anderer in der Literatur haufig berichteter Aspekt ist die stabilisierende Wirkung
der Li;CO3-Bildung auf das Li/MgO-System. Bei den iiblichen OKM-Reaktionstem-
peraturen desorbiert das fliichtige Li;O in der Abwesenheit von CO,. Die Aktivitét
der Li/MgO-Katalysatoren bleibt so lange konstant, bis eine kritische Menge an Li auf
der Oberfliche nicht unterschritten wird. Wenn aber die Li-Konzentration unter diese
Grenze féllt, dann sinkt die Aktivitdt rapide. Diese kritische Li-Konzentration liegt
nach Meinung einiger Autoren deutlich unter der der iiblichen hergestellten Li/MgO-
Katalysatoren [14,84]. Im Hinblick auf den Lithiumverlust ist das Vorhandensein von
COg vorteilhaft, weil durch die COs-Adsorption und die anschlieffende Bildung des sta-
bileren Li;COj eine schnelle Lithiumverarmung verhindert wird. Im Laufe der Reaktion
wird das gebildete LioCOj3 schrittweise {iber Zwischenstufen zu den aktiven [LiTO~]-

Zentren umgewandelt, so dass der Katalysator langer aktiv bleibt [95].

Gestiitzt auf Thermisch programmierten Desorptions-Messungen sind Chang et al. [110]
der Meinung, dass CO, an vier verschiedenen Zentren eines Li/MgO-Katalysators ad-

sorbiert werden kann. Das erst bei hoheren Temperaturen (> 640°C) desorbierende
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COg sollte in Form von Li;COj3 vorliegen. MgCO3 kann ausgeschlossen werden, da
es oberhalb der Temperatur von 350°C nicht stabil ist. Qualitativ werden bei nied-
riger Temperatur mehr aktive Zentren durch die COs-Adsorption blockiert als bei
hoher Temperatur. Bei 600°C wurde nach 30 h immer noch kein vollstandiges CO»-
Desorptionsgleichgewicht erreicht, bei 700°C dagegen geschieht das schon nach wenigen

Minuten [78,111].

Nach Untersuchungen von Galuszka 78] wird durch die Zugabe von Wasser in den
Eingangsstrom das an Li/MgO adsorbierte CO5 bei 600°C vollstandig entfernt. Wenn
Li/MgO einem Gemisch aus CH,/O2 ausgesetzt ist, konnte der Autor mit Hilfe der
FTIR- und TPD-Methode nachweisen, dass das COs bei 400°C anfiangt, sich auf dem
Katalysator anzureichern. Dieser Anreicherungsprozess setzt sich bis etwa 680°C fort,

danach nimmt die adsorbierte CO5-Menge mit steigender Temperatur ab.

Aber es ist bis jetzt nicht ganz klar, wie sich das CO, auf das Katalysatorsystem
auswirkt bzw. wie die Wechselwirkung mit den Edukten und Produkten ist. Dabei

stellt die genaue Isolierung des CO, das eigentliche Problem dar.

6.3.1 Einfluss auf die Katalysatoraktivitat

Um die berichteten Effekte zu iiberpriifen bzw. zu quantifizieren, werden Versuche
mit Zugabe von CO4y durchgefiihrt. Die Variation des CO,-Partialdrucks wird erreicht,
indem eine dquivalente Menge an Ny durch CO, ersetzt wird. Abbildung stellt die
Ergebnisse einer Variation des CO,-Partialdrucks bei konstanten Partialdriicken von
Methan und Sauerstoff dar, wobei der COs-Partialdruck dem Eingangspartialdruck des
COg entspricht.
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Hieran ist deutlich zu erkennen, dass sich die Zugabe von CO, nachteilig auf die Kata-
lysatoraktivitdt auswirkt. Sowohl der Methan- als auch der Sauerstoffumsatz sinkt mit

steigender COo-Konzentration und bestétigen damit die Untersuchungsergebnisse von
Korf et al..

Aus den dargestellten Ergebnissen geht auch hervor, dass die Cy-Selektivitat mit dem
COs-Partialdruck ansteigt. Wang et al. begriindeten dieser Effekt mit der gesunkenen
Tendenz des Li/MgO fiir die Totaloxidation der Methylradikale aufgrund der Blockade
der aktiven Zentren infolge der Carbonatbildung [109]. Die Abnahme der Cy-Ausbeute

resultiert aus dem gesunkenen Methanumsatz.

Die einzelne Produktselektivitét ist in Abbildung[6.7]zu sehen. Wéhrend die Selektivitét

fiir Ethan mit steigendem COs-Partialdruck zunimmt, sinkt sie fiir Ethen.
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Abb. 6.7: Einfluss des COs-Partialdrucks auf Produktselektivitdten. VQES:IO I/h; CHy/O5=5:1;
W/F=0,1 g-h/I; T=775°C.

Da im allgemeinen die oxidative Dehydrierung von Ethan zu Ethen als ein oberflachen-
involvierter Prozess angesehen wird (siehe Abschnitt[2.3.1), ist diese Beobachtung nicht
iiberraschend. Durch Adsorption von COy werden die aktiven Zentren blockiert. Als
Folge dessen tritt eine verminderte Weiterreaktion von Ethan zu Ethen ein. Die ge-
sunkene CyoHy-Selektivitat fiihrt dann iiber die Zwischenspezies CO zu einer niedri-
geren COq-Selektivitdat. Die Griinde fiir den leichten Anstieg der CO-Selektivitdat mit
zunehmendem COs-Partialdruck sind einerseits bedingt durch eine verminderte Wei-
teroxidation des CO zu COs infolge der CO5-Adsorption. Dieser Reaktionsschritt wird
allgemein als heterogen katalysiert anerkannt [52,58,71]. Andererseits haben Untersu-
chungsergebnisse an Li/MgO-Katalysator gezeigt, dass bei erhéhtem COq-Partialdruck
die Umsetzung von Methan tber die folgende Reaktion ablaufen kann [13,71].
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Dadurch wird weiteres CO gebildet und die CO-Selektivitét steigt. Eine &hnliche Dar-
stellung der einzelnen Produktselektivitdten hinsichtlich der COs-Problematik lassen

sich in keiner Literatur finden. Es wird stets von C,- und CO,-Gesamtselektivitat aus-

gegangen.

Bei 800°C ist die Auswirkung einer COq-Zudosierung auf die katalytischen Aktivitdten
langst nicht mehr so ausgeprigt wie bei 775°C. Wahrend bei 775°C und 15 kPa CO,
ein Riickgang des Methanumsatzes von knapp 61 % zu verzeichnen ist, betriagt dieser
bei 800°C nur noch 25 %. Der Grund ist die geringe Adsorptionsfahigkeit des CO5 bei
dieser Temperatur. TPD-Untersuchungen von Xu et al. [33] an Li/MgO-Katalysatoren

zeigen, dass COs bei 800°C ein 15 miniitiges Desorptionsmaximum aufweist.
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Abb. 6.8: Methanumsatz und Produktselektivititen als Funktion des COs-Partialdrucks. Vyes=10 1/h;
CHy/05=5:1; W/F=0,1 g-h/l; T=800°C.

Bemerkenswert ist hierbei die steigende CoHy-Selektivitdat mit dem COs-Partialdruck,
welche in Abbildung zusehen ist. Verantwortlich dafiir ist wahrscheinlich eine ver-
minderte Folgeoxidation des Ethens zu COs. Die CO-Selektivitét steigt in diesem Fall
noch stéarker an als bei 775°C.

Es stellt sich als néchstes die Frage, ob die Auswirkung einer COs-Zugabe auf die
katalytische Aktivitdt auch reversibel ist. Um diese nachzuvollziehen, wird inmitten
eines Versuches geringer Mengen CO, (6 kPa) in das Reaktionssystem geleitet. Nach
drei Stunden wird der COs-Strom durch eine dquivalente Menge an Stickstoff wieder

ersetzt. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 6.9 zusammengefasst.
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Am dargestellten Methanumsatz wird deutlich, dass durch das zudosierte CO, tat-
séchlich die aktiven Zentren blockiert werden. Denn die Umsetzung von Methan findet
fortan auf einem niedrigeren Niveau statt und verbleibt dort fiir den gesamten Zeitraum
der COs-Zugabe. Andererseits deutet dieser Umstand auch daraufhin, dass die aktiven
Zentren nicht vollstdndig blockiert sind. Vielmehr liefert es Hinweise fiir ein Ad- und
Desorptionsgleichgewicht des CO4 auf der Katalysatoroberfliche. Nach Beendigung der
COs,-Zugabe kehrt der Methnumsatz fast wieder auf sein urspriingliches Niveau zuriick.
Somit kann die Herabsetzung der Katalysatoraktivitat durch COo-Zugabe grofstenteils

als reversibel betrachtet werden.

Eine Verbesserung der Ca-Selektvitéit infolge einer COo-Zugabe wurde oben schon be-
schrieben. Interessant ist hierbei der Ausschlag der Cy-Selektivitat kurz nach der CO»-
Zugabe bzw. kurz nach Beendigung der COy-Zudosierung. Das System reagiert an-
scheinend sehr empfindlich auf plotzliche Anderung der Reaktionsbedingungen. Der
Ausschlag nach oben kurz nach der CO,-Zugabe resultiert aus einer gestiegenen CoHg-
Selektivitdt und einer gesunkenen COs-Selektivitdt. Fiir den Ausschlag nach unten
sind eine erhohte CO,y-Selektivitat und eine niedrigere CoHg-Selektivitiat mafsgebend.
Damit deuten die Verldufe der C,-Selektivitat auf eine heterogene Folgeoxidation der
Co-Produkte auf der Katalysatoroberfliche hin. Aber andererseits, wie zuvor schon
erwahnt, ist die Cy-Selektivitit stark an den Methanumsatz gekoppelt. Eine hohe Cs-
Selektivitdt wird meist bei einem niedrigen Methanumsatzniveau erzielt. Insofern sind
die beobachteten Effekte nicht zwangslaufig auf die COs-Zugabe zuriickzufiithren. Die

Cy-Ausbeute verlduft dhnlich wie der Methanumsatz.
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6.3.2 Einfluss auf die Katalysatorstabilitat

Die stabilisierende Wirkung einer COs-Zudosierung auf den Li/MgO-Katalysator wird
in Dauerversuchen iiber 24 Stunden untersucht. Es werden zwei Versuche an einem mit
nominell 0,5 wt-% Lithium dotierten Li/MgO-Katalysator durchgefiihrt. Bei einem
der Versuche wird geringer Mengen an CO, (6 kPa) in den Eduktstrom zugegeben.
Abbildung6.10] zeigt den Methan- sowie den Sauerstoffumsatz iiber der Versuchsdauer.
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Abb. 6.10: Effekt einer COz-Zugabe auf den Methan- und Sauerstoffumsatz tiber Versuchsdauer.

Vyes =10 1/h; CH, /Oy =5:1; W/F=0,082 g-h/l; T=750°C.

Erstaunlicherweise ist der Methanumsatz in den ersten drei Stunden bei einer COso-
Zudosierung héher als ohne CO,-Zugabe. Danach aber sinkt der Methanumsatz unter

das Niveau des ohne CO,-Falls. Ahnlich ist der Sauerstoffumsatzverlauf.

Der Effekt einer CO,-Zugabe auf die Cy-Selektivitat und die Co-Ausbeute ist in Abbil-
dung dargestellt.
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Abb. 6.11: Effekt einer COs-Zugabe auf die Co-Selektivitdt und Cs-Ausbeute tber Versuchsdauer.

Viyes =10 1/h; CH, /Oy =5:1; W/F=0,082 g-h/l; T=750°C.
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Wie zuvor beschrieben, hat die CO5-Zugabe einen positiven Effekt auf die Co-Selektivitat.
Wahrend eine steigende Cy-Selektivitat iiber der Versuchsdauer im Falle der COs-
Zugabe zu beobachten ist, sinkt die Cy-Selektivitat leicht bei dem Versuch ohne CO,
im Eduktstrom. Bei der Cy-Ausbeute ist die Abweichung nicht so ausgepriagt. Die am
Anfang hohere Cy-Ausbeute mit COy-Zugabe ergibt sich aus einem grofseren Methan-
umsatz. Danach gleicht sich die Cy-Ausbeute infolge der gesunkenen CO,-Bildung mit
einem gleichzeitigen Anstieg der Cy-Selektivitat wieder an. Am Ende der Messung be-
tragt die Abweichung nur noch 3,5 % (12,84 % zu 12,38 %).

Hinsichtlich der Produktverteilung {ibt die CO,-Zugabe einen groften Einfluss aus, was
an den in Abbildung dargestellten Produktselektivitidten zu sehen ist.
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Abb. 6.12: Effekt einer COz-Zugabe auf die Produktselektivititen iber Versuchsdauer. VQES:ZO I/h;
CH,/09=5:1; W/F=0,082 g-h/l; T=750°C.

Dies ist vor allem an den stark variierenden Selektivitaten fiir CoHg und CO, festzuma-
chen. Im Falle einer CO,-Zugabe nimmt die Selektivitdt von Ethan stark zu, begleitet
von einer abnehmenden COs-Selektivitiat. Ohne COy-Zugabe dagegen steigt die CoHg-
Selektivitat nur unwesentlich, aber was noch wichtiger ist, die Selektivitat hinsichtlich

COg bleibt tiber die gesamte Versuchsdauer fast konstant auf einem hohen Niveau.

Nach den wiedergegebenen Ergebnissen kann von einer stabilisierenden Wirkung einer
COq-Zugabe auf das Li/MgO-System nicht gesprochen werden. Griinde fiir diese im
Widerspruch zur Literaturmeinung stehenden Beobachtung konnen einerseits in einer
zu geringen Lithiumdotierung und andererseits in der Reaktionstemperatur liegen. Es
ist durchaus moglich, dass die CO,-Zugabe nur dann einen stabilisierenden Effekt auf
das Li/MgO-System ausiibt, wenn der Li/MgO-Katalysator von vornherein einen ho-

hen Anteil an Lithium aufweist. Dieses ,jiberschiissige” Lithium, meist in Form von
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Li,COs3, kann dann wéahrend der Reaktion zu der aktiven Lithiumspezies abgebaut
werden. Um diese Uberlegung zu validieren, werden Dauerversuche an einem mit no-
minell 3 wt-% Lithium dotierten Katalysator untersucht. Hierbei zeigt sich, dass dieser
Li/MgO-Katalysator iiber 24 Stunden sowohl mit CO; als auch ohne CO5 im Eduktge-
misch stabil ist. Somit konnte die stabilisierende Wirkung einer COs-Zudosierung auf
das Li/MgO-System auf diese Weise nicht eindeutig bestétigt werden. Andererseits zei-
gen die nach der Reaktion bestimmten Lithiumkonzentrationen, welche in Tabelle
dargestellt sind, dass durch die COy-Zugabe der Lithiumaustrag vermindert wird. Ins-
besondere bei der Probe K-CO-L3 ist dieser Effekt deutlich zu erkennen. Wahrend der
Lithiumverlust im Falle ohne CO,-Zugabe fast 50 % betragt, liegt der Lithiumverlust

bei einer CO,-Zudosierung unter 10 %.

Tab. 6.1: Lithiumanteil ohne und mit COs-Zugabe

Katalysator Li-Massenanteil in % Li-Verlust in %

nominell frisch ohne COy mit COq ohne COy mit COy

K-CO-L0.5 0,5 0,29 0,16 0,17 44,83 41,38
K-CO-L3 3,0 2,10 1,13 1,97 46,19 6,19

Interessanterweise wird im Falle K-CO-L3 eine hohere Li,COs-Intensitdt an der ge-
brauchten Probe mit COs-Zugabe als bei der frischen Probe mittels der XRD-Methode
gefunden. Das bedeutet, dass durch die CO,-Zugabe eine vermehrte Bildung an Li;CO3
auf der Oberfliache stattfindet.

Ein anderer Aspekt ist die angewandte Reaktionstemperatur. Aufgrund der hohen Tem-
peratur von 750°C wird das Adsorptions/Desorptions-Gleichgewicht des CO5 zu Guns-
ten der Desorption verschoben, sodass bei dieser Temperatur nur wenig CO, auf der

Oberflache adsorbieren kann.
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Der folgenden Reaktion nach sollte die Bildungsgeschwindigkeit fiir Ethan proportional
zum Quadrat der CH?l);‘Konzentration ansteigen.

Eine steigende spezifische Katalysatoroberfliche wiirde eine vermehrte Bildung von
CHzzur Folge haben, wodurch die Ethanbildung begiinstigt wird. Es ist somit zu
erwarten, dass Katalysatoren mit den grofsten spezifischen Aktivitdten hinsichtlich der
CHjs=Erzeugung auch die besten Cy-Selektivitaten aufweisen. Denn aufgrund der Nahe
ihrer Bildung ist eine Rekombination der Methylradikale wahrscheinlicher. Andererseits
kann mehreren Studien entnommen werden, dass eine kleinere spezifische Oberflache
gewohnlich eine hohere C,-Selektivitédt infolge der unterdriickten CO4-Bildung nach
sich zieht [9,112,113].

Basierend auf Untersuchungsergebnissen an MgO-Katalysatoren sahen Aika et al. die
Funktion der Alkalimetall-Ionen nun in der Einstellung einer optimalen Katalysatoro-
berfliche durch Sinterung [112|. Zwar sollte die Bildungsgeschwindigkeit der Methyl-
radikale mit der spezifischen Oberfliche des Katalysators zunehmen, aber gleichzei-
tig sollte auch die Kollisionswahrscheinlichkeit der Radikalen mit der Oberfliche und
als Folge die CO, Bildung ansteigen. Dieses Verhalten beobachteten auch Leveles et
al. [101] bei der oxidativen Umsetzung von Propan iiber Li/MgO-Katalysatoren (ho-
here BET-Oberflachen resultieren in einer kleineren Olefine-Selektivitat, aber groferer
COy-Selektivitat). Gewiss ruft die Lithiumdotierung eine Verringerung der spezifischen
Oberflache des Katalysators hervor und auch die Co-Ausbeute steigt, aber wie zuvor be-
schrieben, konnen durch den Einbau von Lithiumatomen auch aktive Zentren gebildet

werden.

Im Gegensatz dazu deuten die Ergebnisse von Lunsford et al. [103] an, dass sich eine

grofe spezifische Oberfliche nicht nachteilig auf die Cy-Selektivitat auswirkt. Thre Un-
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tersuchungsergebnisse am Li/MgO-System zeigen sogar, dass die Ethanbildung iiber
der Kopplungsreaktion genau proportional zum Quadrat der CHs=Konzentration ist
und damit Reaktion (7.1) entspricht. AuBerdem weist in ihren Versuchen die Pro-
be mit der groften spezifischen Oberfliche sogar die hochste Co-Ausbeute auf. Auch
Choudhary et al. |75] fanden keinen direkten Zusammenhang zwischen den spezifischen
Oberflichen (0.5 - 8.4 m?/g) und den Aktivitidten der Li/MgO-Katalysatoren.

Eine andere Erklarung fiir die gestiegene Cy-Selektivitat bei kleinen BET-Oberflichen
lieferten Korf et al. [84]. Threr Meinung nach ist das Alkali-Carbonat unter den gegebe-
nen Bedingungen fliichtig und wiirde als Radikalfanger agieren. Auf diese Art konnen
sie reaktive Zwischenspezies, die in die nicht-selektive Oxidation von CHgl);hadikalen
und Co-Produkten involviert sind, einfangen und verhindern damit deren Weiterreak-

tionen.

Aufgrund der bislang geringen Anzahl der vorhandenen Daten ist hierbei keine ab-
schliefende Schlussfolgerung iiber die Rolle der BET-Oberflache moglich. Es ist aber
zu erwiahnen, dass die Werte der untersuchten BET-Oberflichen von Aika um eine

Grofsenordnung grofer sind als die von Lunsford untersuchten Werte.

Im Abschnitt 5.3/ konnte nachgewiesen werden, dass die BET-Oberflidche der Katalysa-
toren mit steigender Lithiumdotierung abnimmt. Eine Darstellung der Methanumsétze

iiber die gesamte, fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende Oberfliche findet sich in
Abbildung [7.1]
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Abb. 7.1: Methanumsatz als Funktion der Oberfliche bei 725°C und 750°C. VQES:IO I/h;
CHy /Ny /Os=5:4:1; Katalysatorfiillvolumen=1,2 ml.

Der Methanumsatz bei 750°C steigt zundchst mit zunehmender Oberfliche an und
erreicht bei etwa 1 m? ein Maximum. Mit groRer werdender Oberfliche bleibt der

Methanumsatz fast unverandert. Diese Konstanz des Methanumsatzes resultiert hochst
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wahrscheinlich aus der nahezu vollstandigen Sauerstoffumsetzung und deutet damit
auf eine Sauerstoff-Limitierung der Reaktion in diesem Bereich hin. Diese Folgerung
wird durch den Methanumsatz bei 725°C unterstiitzt, welcher stetig mit zunehmender

Oberflache ansteigt.

Der Einfluss der Oberflache auf die Co-Ausbeute sowie die Cy-Selektivitat ist in Abbil-
dung [7.2] veranschaulicht.
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Abb. 7.2: C5-Ausbeute sowie Cy-Selektivitit als Funktion der Oberfliche bei 750° C. VgES:IO I/h;
CHy /N5 /Os=5:4:1; Katalysatorfillvolumen=1,2 ml.

Wahrend die Cy-Selektivitat mit der Oberfliche abnimmt, durchlauft die Cy-Ausbeute

bei etwa 1 m? ein Maximum. Die anschlieffende Abnahme der Cs-Ausbeute ist sowohl

auf eine gesunkene Cy-Selektivitit als auch auf einen Riickgang des Methanumsatzes

zurickzufiithren.

Diese Ergebnisse bestétigen zunéchst scheinbar die Behauptung von Aika et al. und
wiirden deren These von einer optimalen Oberflichengrofe unterstiitzen. Aber in An-
betracht der Tatsache, dass die Anderung der spezifischen Oberfliche durch eine Va-
riation der Lithiumbeladung erreicht worden ist, konnen die oben beobachteten Effekte
nicht einzig und allein auf die Grofe der Katalysatoroberfliche zuriickgefiihrt werden
(vgl. Abb.[5.10). Um den eigentlichen Einfluss der spezifischen Oberfliche auf die ka-
talytischen Aktivitdten zu untersuchen, sollten Katalysatoren mit gleicher chemischer

Zusammensetzung aber unterschiedlichen spezifischen Oberflichen eingesetzt werden.

7.1 Praparation und Charakterisierung

In dieser Arbeit wird erstmalig versucht, die spezifische Oberflache der Li/MgO-Kata-
lysatoren durch Beimischen von Aktivkohle zu vergrofern, welche wahrend des Kalzi-

nierungsprozesses abbrennen sollte. Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber dem Einsatz
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kommerzieller Tragermaterialien ist, dass die Aktivkohle bei der Kalzinierung riick-
standlos abbrennt und somit keine sonstigen Wechselwirkungen, aufser einer Ober-
flachenvergroferung, mit dem Katalysator vollzieht. Bei der Verwendung kommerzi-
eller Triagermaterialien wie z. B. Al,O3, SiO, oder auch ZrO, konnten Choudhary et
al. einen negativen Einfluss des Tragermaterials auf die katalytischen Aktivitdten des
Li/MgO-Systems nachweisen [35]. Dieser ist nach Meinung der Autoren auf die starken
chemischen Interaktionen zwischen dem Katalysator und der Tragersubstanz wahrend
des Kalzinierungsprozesses und der daraus resultierenden Absenkung der Oberflachen-

Basizitat zuriickzufihren.

Durch unterschiedliche Praparationsverfahren kann ebenso die spezifische Katalysator-
oberflache variiert werden. Hierbei ergibt sich auch das Problem, dass die chemische
Zusammensetzung der Li/MgO-Katalysatoren aufgrund der unterschiedlichen Prépara-
tionsverfahren nicht wirklich identisch sein kénnen. Damit ist ein Vergleich hinsichtlich

des Effektes der spezifischen Katalysatoroberfliche nicht zielfithrend.

Die Herstellung der Li/MgO-Katalysatoren mit Aktivkohlezusatz erfolgt auf die selbe
Weise, wie sie auf Seite 30| fiir die K-CO-Katalysatoren beschrieben wurde mit der
Ausnahme, dass am Anfang noch Aktivkohle (Merck p.A.) beigemischt wird. Wahrend
des Kalzinierungsprozesses, der bei 800°C und fiir eine Dauer von 5 h in einem Muffel-
ofen unter Luftatmosphére stattfindet, sollte die beigemischte Aktivkohle vollstandig
abgebrannt sein. Auf diese Weise werden folgende Li/MgO-Katalysatoren mit einem

nominellen Lithiumanteil von 3 % Massenanteil hergestellt:

Tab. 7.1: Daten der mit Aktivkohle hergestellten Li/MgO-Katalysatoren

Katalysator Menge an Li-Massenanteil in % Katalysatoroberflache
Aktivkohle® nominell frisch gebraucht gemessen” real®
K-ACO-L300 0,00 3,0 2,22 2,10 0,6 0,60
K-ACO-L310 0,10 3,0 1,97 1,45 0,8 0,61
K-ACO-L325 0,25 3,0 2,04 0,91 1,2 0,59
K-ACO-L350 0,50 3,0 2,14 1,70 1,5 0,59
K-ACO-L375 0,75 3,0 2,26 1,84 1,8 0,63
K-ACO-L3100 1,00 3,0 2,13 0,70 2,2 0,68
K-ACO-L3125 1,25 3,0 2,18 1,25 2,5 0,68
K-ACO-L3150 1,50 3,0 1,97 1,27 2,8 0,67

“wird als Massenverhéltnis berechnet: maxtivkonte/ (Iri+MMg0)
bspez. Oberfliche in m?/g
“die tatsichlich fiir die Reaktionen zur Verfiigung stehende Oberfliche in m? (mgat*Agemessen)



7.1 Praparation und Charakterisierung 77

Die in Tabelle[7.1]dargestellten Resultate zeigen, dass die beigemischte Menge an Aktiv-
kohle einen starken Einfluss auf die spezifische Oberfliche der Li/MgO-Katalysatoren
ausiibt. Eine Erhohung der Aktivkohlemenge fiihrt zu einem Anstieg der spezifischen
Katalyatoroberflache. Als Konsequenz ist eine immer kleinere Einwaage notig, um das
gleiche Fiillvolumen bei der Aktivitdtsuntersuchungen zu erhalten. Katalysatorproben
mit einem Massenverhéltnis Aktivkohle zu Li/MgO von 2,0 bzw. 2,5 zeigen, dass die
spezifische Oberfliche weiter ansteigt (7,1 bzw 8,0 m?/g). Eine Aktivititsuntersuchung
an diesen beiden Proben ist aber aufgrund deren Pulverform und der daraus resultie-

renden Schwierigkeit, eine wohldefinierte Kornfraktion zu erhalten, nicht moglich.

Graphisch ist der Zusammenhang zwischen der spezifischen Oberflache und der beige-
mischten Menge an Aktivkohle in Abbildung[7.3| veranschaulicht. Hieran ist ersichtlich,
dass die spezifische Oberflache der Katalysatoren linear mit der beigemischten Aktiv-
kohlemenge ansteigt. Bekanntlich verursacht die Li-Dotierung eine Sinterung der spezi-
fischen Oberflache des Katalysators infolge des Schmelzens der Li-Vorlduferkomponente.

Durch Beimischen von Aktivkohle wird dieser Prozess abgemildert.
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Abb. 7.8: Spezifische Oberfliche der Li/MgO-Katalysatoren in Abhdngigkeit der beigemischten Ak-

tivkohlemenge.

Eine mogliche Erklarung fiir die gestiegene BET-Oberflache kann darin liegen, dass
die beigemischte Aktivkohle die Ausbildung von grofsen Kristallen infolge der LisCOs3-
Schmelze unterdriickt. Stattdessen werden viele kleinere Partikel gebildet. Wahrend
des Kalzinierungsprozesses brennt die Aktivkohle riickstandslos ab. Zuriick bleibt die
makroporose Struktur des Katalysators. Diese Annahme wird durch die REM-Bilder,
welche in Abbildung dargestellt sind, unterstiitzt.
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(a) K-ACO-L300: (8.000:1) (b) K-ACO-L350: (8.000:1)

(d) K-ACO-L300: (10.000:1)  (e) K-ACO-L350: (10.000:1)  (f) K-ACO-L3100: (10.000:1)

Abb. 7.4: REM-Bilder von Li/MgO-Katalysatoren mit unterschiedlichem Anteil an Aktivkohle

An den REM-Bildern ist deutlich zu sehen, dass die Partikel der Li/MgO-Katalysatoren
mit steigendem Massenverhéltnis von Aktivkohle zu Li/MgO kleiner werden. Parallel
dazu bilden sich immer mehr Hohlrdume zwischen den Partikeln aus. Diese Hohlrdume
konnen auf das Vorhandensein der Aktivkohle, welche wihrend des Kalzinierungspro-
zesses langsam abbrennt, zuriickgefithrt werden. Die Form- und Groéfenverteilung der
Partikel ist hierbei repriasentativ fiir die gesamte Katalysatorprobe. Im Vergleich sind
die Partikel des Katalysators K-ACO-L300, welcher ohne den Zusatz von Aktivkohle
hergestellt ist, grofer und weisen auch eine breitere Grofenverteilung auf als die mit
Aktivkohlezusatz hergestellten Katalysatoren. Wéhrend der Reaktion ist keine weite-
re Sinterung des Katalysators zu erwarten, da an REM-Aufnahmen von gebrauchten

Proben keinerlei Unterschiede festzustellen sind.

In Abbildung sind die Ergebnisse der XRD-Messungen an den in diesem Abschnitt
verwendeten Li/MgO-Katalysatoren vor und nach der Reaktion dargestellt. Fiir alle
Proben sind typische Reflexe von MgO deutlich zu erkennen. Daneben weisen die Ka-
talysatorproben vor der Reaktion auch noch signifikante Intensitétslinien fiir Li,COj3
auf (Teilabbildung (a)), welche nach dem Gebrauch deutlich schwécher sind (Teilab-
bildung (b)). Bei der Probe K-ACO-L3100 sind nach dem Gebrauch sogar tiberhaupt
keine LioCOg3-Peaks mehr zu sehen, was wiederum mit dem in Tabelle dargestellten

Lithiumgehalt {ibereinstimmt.
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Abb. 7.5: XRD-Untersuchungen an Li/MgO-Katalysatoren mit Aktivkohlezusatz.

Das Auftretten von LioCO3-Peaks ist in so fern erwartet worden, als das LioCOj5 selbst
als Lithiumvorlaufer verwendet wird und auch aufgrund der geringen Loslichkeit der
Li-Ionen in dem MgO-Gitter. Infolge der relativ schwachen Peaks kann angenommen
werden, dass nur eine geringe Menge an Li;COj3 auf der MgO-Oberflache vorliegt. Des

weiteren sind keine Anzeichen fiir eine Drittkomponente zu finden.

Tabelle fasst die chemische Zusammensetzung sowie die Atomzahlverhéltnisse der
Katalysatoren mit unterschiedlichem Aktivkohlezusatz zusammen. Infolge der geringen
Variation in der C-Konzentration ist die Annahme gerechtfertigt, dass die zu Beginn
des Herstellungsprozesses beigemischte Aktivkohle wahrend des Kalzinierungsprozesses
riickstandslos abgebrannt ist. Diese wird auch durch Abbrandversuche mit Aktivkohle
unter gleichen Bedingungen bestétigt. Das O/Mg-Atomverhéltnis des nicht reagieren-
den MgO weist einen hoheren Wert auf als der erwartete Wert 1. Dieser Umstand deutet
daraufhin, dass in dem Katalysator noch eine weitere sauerstoffhaltige Verbindung vor-
liegt. Hierbei kann es sich nur um Li;COg3 handeln, welches auch durch XRD-Messungen

nachgewiesen wurde.
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Tab. 7.2: Chemische Zusammensetzung der Li/MgO-Katalysatoren

Katalysator Massenanteil in % Atomanteil in % Atomverhaltnis Licin?

Li Mg O C Li Mg O C O/Mg Li/C Li/Mg at-%

K-ACO-L300 2,22 55,5 404 190 6,05 432 47.8 2,99 111 2,02 014 0,07
K-ACO-L310 1,97 57,0 394 1,62 553 449 47,1 258 106 210 0,12 0,30
K-ACO-L325 2,04 56,0 40,1 1,64 561 439 478 2,61 109 215 0,13 045
K-ACO-L350 2,14 54,2 40,5 1,65 590 428 486 2,81 1,13 211 0,14 0,36
K-ACO-L375 2,26 55,7 402 1,73 6,17 43,5 47,6 2,73 1,10 226 0,14 0,81
K-ACO-L3100 2,13 558 39,6 1,71 588 44,0 474 273 108 215 0,13 0,48
K-ACO-L3125 2,18 56,6 37,9 1,62 6,10 453 46,0 2,62 102 233 0,13 0,94
K-ACO-L3150 1,97 56,7 38,1 149 554 456 465 242 102 229 0,12 0,76

“Der Atomanteil 148t sich aus den Massenanteilen der vier Elemente (Li, Mg, O, C) berechnen.
bLi-Konzentration, welche als in das MgO-Gitter eingebaut angesehen wird.

Ein weiteres Indiz fiir diese Annahme spiegelt sich in den ermittelten Li/C-Atomver-
haltnissen wider. Andererseits tibersteigt das Li/C-Verhéltnis regelméfig den erwarte-
ten Wert von 2 fiir Lio,CO3, weswegen vermutet werden kann, dass sich ein Teil des
Li,CO3 wihrend der Kalzinierung bei 800°C zersetzt hat.

Die Konzentration des im MgO-Gitter eingebauten Lithium (Lie,) kann unter der
Annahme, dass die auftretenden, unerwiinschten Lithium-Verbindungen nur in der
Form vom Li,COj3 vorliegen, abgeschétzt werden. Hierbei muss die gesamte Lithium-
Konzentration um die Menge vermindert werden, welche fiir das Li;CO3 benotigt wird.
Zuvor wird angenommen, dass die gesamte Menge an Kohlenstoff nur als Li;,COj in
dem Katalysator gebunden wird. Wie aus der Tabelle zu sehen, liegen die auf die-
se Weise berechneten Lithium-Konzentrationen um eine Grofenordnung hoher als die
maximalen Loslichkeitswerte von 0,03-0,05 at-%, welche von Abraham et al. [100] be-
stimmt wurden. Andererseits korrespondieren die Werte mit dem von Peng et al. [16]
gefundenen Wert von 0,6 at-%. Auch wenn die so berechneten Lithium-Konzentrationen
aufgrund der zahlreichen Annahmen und Messungenauigkeiten nicht exakt sein kénnen,
so geben sie doch die Gréfsenordnung der in das MgO-Gitter eingebauten Lithiummen-
ge wieder. In Anbetracht der unterschiedlichen Ausgangsmaterialien (Einkristall vs.
amorphes MgO) und der chemischen Umgebung zwischen der Studie von Abraham et

al. und dieser Arbeit ist diese Abweichung durchaus denkbar.

Die Auftragung der auf diese Weise abgeschitzten Lithium-Konzentration iiber die
spezifische Oberfldche ist in Abbildung dargestellt. Tendenziell nimmt die Lithium-

Konzentration mit der spezifischen Oberfliche zu, welches aufgrund der in der Literatur
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beschriebenen Anreicherung der reaktiven Lithiumspezies an der Katalysatoroberfliche

auch zu erwarten war [16,36,91,94].
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Abb. 7.6: Im MgO-Gitter eingebaute Li-Konzentration als Funktion der BET-Oberfliche.

Mit anderen Worten: Je grofer die spezifische Oberflache, desto mehr Lithiumatome
konnen an der Katalysatoroberfliche angelagert werden. Hiermit wird erstmals ein di-
rekter Nachweis fiir die Anreicherung der aktiven Spezies auf der Katalysatoroberfliche
geliefert. In dieser Hinsicht ist auch der vergleichsweise niedrige Wert von 0,07 at-%
fiir die Probe K-ACO-L300 nachvollziehbar.

7.2 Aktivitatsmessungen

Die Ergebnisse der katalytischen Untersuchungen fiir 725°C sind in Abbildung dar-
gestellt. Aufgrund der Verwendung eines konstanten Fiillvolumens bei den Aktivitéts-
messungen und wegen der daraus resultierenden, fast identischen Gesamtoberfliche
(vgl. Tab. werden die Aktivitdten als Funktion der BET-Oberfliche abgebildet.
Die Cy-Ausbeute steigt zunichst bis zu einer BET-Oberfliiche von 1,5 m?/g an und
bleibt dann konstant bis 2,5 m?/g. Die hochste Co-Ausbeute wird aber bei dem Kata-
lysator mit der grofsten BET-Oberflache erzielt. Aber was noch wichtiger ist: Sowohl
die Cq-Selektivitéit als auch die Selektivitéit fiir die Nebenprodukte CO, verlaufen fast
konstant iiber den gesamten Bereich. Damit deutet dieses Ergebnis darauthin, dass
keinerlei Abhéngigkeit zwischen der CO,-Produktion und der spezifischen Oberflache
besteht.
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Abb. 7.7: Cs-Ausbeute und Produktselektivitdten als Funktion der BET-Oberfliche bei 725°C.
Vg.eS:IO I/h; CHy/Ns/Oy=5:4:1; Katalysatorfillvolumen=1,2 mil.

Hierbei ist anzumerken, dass die Co-Selektivitit stark vom Methanumsatz abhéngt; je
hoher der Methanumsatz, desto geringer die Cy-Selektivitiat. Im vorliegenden Fall wer-
den die Cy-Selektivitaten der Katalysatoren bei verschiedenen Methanumsétzen erzielt,
aufgrund dessen ist es nicht mdoglich, die Katalysatoren anhand deren C,-Selektivitat
bzw. Methanumsatz fiir die Eignung bei der OKM zu beurteilen. Grundsétzlich aber
stimmen diese Ergebnisse mit den Beobachtungen von Lunsford et al. iiberein, wonach

sich eine grofse spezifische Oberfliache nicht negativ auf die Cy-Selektivitat auswirkt.

Abbildung zeigt die spezifischen Umsatzraten von Methan bei 725°C. Unter Be-
riicksichtigung der experimentellen Unsicherheiten kann die in Mol pro Quadratmeter

und Sekunde angegebene Methanumsatzrate als konstant betrachtet werden.
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Abb. 7.8: Methanumsatzrate als Funktion der BET-Oberfliche bei 725°C. Vg.es:IO l/h;
CHy /Ny /Os=5:4:1; Katalysatorfillvolumen=1,2 ml.
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In Anbetracht der fast identischen, fiir die Reaktion zur Verfiigung stehenden Ober-
flache und unter der Annahme, dass die Oberflache an sich gleich beschaffen ist, stellt
dieses Ergebnis keine Uberraschung dar. Trotz der Dichteunterschiede der Oberflichen-
zentren sollte die Aktivitdt pro Oberflichenzentrum konstant sein. Daraus folgt, dass
die Bildungsraten fiir die Radikale identisch sein miissen. Im Vergleich dazu steigt die
Methanumsatzrate auf ein Grammbasis infolge der immer kleineren Einwaage kontinu-

ierlich im gesamten Bereich an.

Um die oben dargestellten Resultate zu iiberpriifen, werden Versuche mit anderen Ka-
talysatorfiillvolumina (d.h. bei anderen Verweilzeiten) durchgefiihrt. In Abbildung
sind die Ergebnisse fiir die Versuchsreihe mit 0,7 ml Katalysator dargestellt.
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Abb. 7.9: Cy-Ausbeute und Produkt-Selektivitdten sowie Methanumsatzrate als Funktion der BET-
Oberfliche bei 725°C. Vg'eS:IO I/h; CHy/Ny/Og=5:4:1; Katalysatorfillvolumen=0,7 ml.

An diesen Resultaten wird noch deutlicher, dass sich eine grofie spezifischen Oberfla-
che nicht nachteilig auf die Co-Selektivitdt auswirkt. Auch hier bleibt sowohl die Co-
Selektivitat als auch die CO,-Selektivitat iiber den aufgetragenen Bereich konstant. Die
héchste Co-Ausbeute wird wiederum beim Katalysator mit der grofsten BET-Oberflache
erzielt. Die oberflaichenbezogene Methanumsatzrate weist die selbe Tendenz auf wie im

Falle der Versuche mit 1,2 ml Katalysator.

Dieser Verlauf konnte aber bei der Versuchsreihe mit 1,7 ml Katalysator nicht beob-
achtet werden. Ursache ist hierbei der hohe Sauerstoffumsatz infolge der gestiegenen

Verweilzeit, dadurch ist das Reaktionssystem insgesamt sauerstofflimitiert.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Aika et al. [112] iibt die spezifische Katalysato-
roberflache anscheinend keinen Einfluss auf die Katalysatoraktivitat fiir die OKM aus.
Eine mogliche Erklarung konnte in der unterschiedlichen Katalysatoreinwaage liegen,
welche in dieser Studie eingesetzt wurde, um ein konstantes Fiillvolumen bei den Ver-

suchen zu gewahrleisten. Die Aktivitdtsdaten aus der Studie von Aika et al. wurden
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aber unter einer konstanten Katalysatoreinwaage von 2 g erzielt, was eine Anderung
des Fiillvolumens und der Verweilzeit zur Folge hat. Dementsprechend sind die dort bei
Aika et al. beobachteten Effekte wahrscheinlich auf die unterschiedlichen Verweilzeiten
zuriickzufithren und nicht etwa auf den Einfluss der spezifischen Katalysatoroberflache.
Als Indiz fiir diese Begriindung kann die Untersuchung von Lunsford et al. [103]| heran-
gezogen werden. In deren Versuchen setzten die Autoren auch unterschiedliche Kata-
lysatormengen ein, um in etwa die gleichen Oberflachen bei der Reaktion zu erhalten.
Wie oben schon dargestellt, fanden sie, dass die Oberflache an sich die Cy-Selektivitét

nicht nachteilig beeinflusst.

Zur Klarung dieser Frage werden Versuche mit konstanter Katalysatoreinwaage unter

ansonsten konstanten Versuchsbedingungen durchgefiihrt.
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Abb. 7.10: OKM-Aktivititen von Li/MgO-Katalysatoren als Funktion der BET-Oberfliche bei
725° C. Vyes =10 1/h; CHy/No/Oq=5:4:1; W/F=0,1 g-h/I.

Die Resultate sind in Abbildung zusammengefasst. Ahnlich wie bei Aika et al.
sinkt die Cy-Selektivitdt in der Tat mit groker werdender spezifischer Oberflache der
Katalysatoren, wiahrend die CO-Selektivitat ansteigt. Steigende CO,-Selektivitat bei
zunehmenden spezifischen Oberflichen deutet auf Reaktionspfade entlang der nicht-
selektiven MgO-Zentren hin. Die gestiegene COy-Selektivitdt kann zum Teil aus den
Sekundérreaktionen der Olefine und/oder der Umsetzung von nicht nachweisbaren, mit
Sauerstoff angereicherten Kohlenwasserstoffen zu CO, auf der Katalysatoroberfliache re-
sultieren. Uber die Selektivitdtsabnahme infolge der Interaktionen von Zwischenspezies
mit der Katalysatoroberflache wurde auch in fritheren Veréffentlichungen [82] berichtet.
Der dargestellte Methanumsatz steigt auf ein relativ hohes Niveau, damit verbunden

ist eine hohe C,-Ausbeute.
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Das Ethen/Ethan-Verhéltnis fiir beide Versuchsreihen, konstante Katalysatoreinwaa-
ge und konstantes -fiillvolumen, ist in Abbildung dargestellt. Es ist allgemein
anerkannt, dass Ethen hauptséchlich aus der Folgereaktion von Ethan gebildet wird.
Infolgedessen wiirde eine grofere Verweilzeit auch die Selektivitat fiir Ethen nachhal-
tig erhohen. Wahrend sich das Ethen/Ethan-Verhéltnis fiir den Fall mit konstantem
Fiillvolumen nur marginal &ndert, steigt es bei konstanter Einwaage kontinuierlich an.
Dieser Umstand bestétigt somit die oben gemachte Vermutung, dass die von Aika et
al. beobachteten Effekte hochst wahrscheinlich von der Verweilzeit herrithren und nicht

etwa von der spezifischen Katalysatoroberfldche.
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Abb. 7.11: Ethen/FEthan-Verhdiltnis als Funktion der BET-Oberfliche bei 725°C. VQ.ES:ZO l/h;
CH4/N2/02 :5.'4.'1.

Ein weiteres Indiz dafiir ist die auf die Oberfliche bezogene Methanumsatzrate, wel-
che in Abbildung zu sehen ist. Im Falle konstanten Fiillvolumens (d. h. gleicher
Verweilzeit) ist die Methanumsatzrate im Wesentlichen gleich bleibend, wéhrend die
Methanumsatzrate bei konstanter Einwaage (d. h. variierender Verweilzeit) mit der
spezifischen Katalysatoroberfliche abnimmt. Zwar steht in diesem Fall, absolut gese-
hen, mehr BET-Oberfléche fiir die Reaktion zur Verfiigung und es wird auch insgesamt
mehr Methan umgesetzt. Aber wenn der Methanumsatz auf die Oberfliche bezogen
wird, fallt die Methanumsatzrate mit steigenden BET-Oberflichen. Diese Abnahme
resultiert hochst wahrscheinlich aus den konkurrierenden Oberflachenreaktionen der
Priméarprodukte an den aktiven Zentren. Steigende Verweilzeiten begiinstigen diese

Reaktionen.
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Abb. 7.12: Methanumsatzrate als Funktion der BET-Oberfliche bei 800°C. Vg;es:IO l/h;

Dennoch koénnen diese Daten die Moglichkeit einer optimalen spezifischen Oberflache
nicht génzlich ausschliefen. Sie zeigen nur, dass nicht generell von einem inversen Zu-
sammenhang zwischen spezifischen Oberflichen und katalytischen Aktivitdten ausge-
gangen werden kann und sind damit im Einklang mit den Beobachtungen von Lunsford
et al. [103]. Andererseits konnte auch gezeigt werden, dass die gegensétzlichen Litera-
turauffassungen hinsichtlich der Effekte der spezifischen Oberflache auf die katalytische
Aktivitdt bei der OKM groftenteils aus einer unterschiedlichen Versuchsfithrung resul-

tieren.

Der Methanumsatz hiangt vielmehr von der gesamten Katalysatoroberfliche im Reaktor
ab, welche fiir die Reaktion zur Verfiigung steht. Eine addquate Oberflache (vielleicht
besser: verweilzeitjustierte Einwaage) wiirde die Oxidation der Cs-Komponenten zu

COy unterdriicken und damit die C,-Selektivitit ansteigen lassen.

Diese Versuche machen aber auch deutlich, dass experimentelle Untersuchungen, wie
die Abhéngigkeit zwischen spezifischen Oberflachen und katalytischen Aktivitdten be-
treffend, schwierig sind. Zunéchst muss sicher gestellt werden, dass sich tatséachlich nur
die spezifische Oberfliche der Katalysatoren éndert und nicht etwa auch die chemische
Zusammensetzung. Aufserdem ist es aufgrund der sich mit der Oberfliche &ndernden
Dichte kaum moglich, bei den Aktivitatsuntersuchungen nur die Oberfliche zu variieren
und alle anderen Parameter konstant zu halten. Mit einer Oberflichenvariation geht

meistens auch eine Verweilzeitdnderung einher.
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B-NMR

Im Rahmen eines DFG-Forschungsprojektes, welches zum Thema Katalyse die erstmali-
ge Anwendung der Methode der in-situ 3-strahlungsdetektierten kernmagnetischen Re-
sonanz (G-NMR) vorsieht, wird in dieser Arbeit ein in-situ Mikroreaktor konzipiert und
getestet. Dieser in-situ Reaktor kann dann in einen bestehenden 3-NMR-Versuchsstand
implementiert werden. Durch die in-situ S-NMR-Messungen kénnen die strukturellen
und dynamischen Auswirkungen der Li-Dotierung unter Reaktionsbedingungen erfasst
werden. Von Interesse sind dabei insbesondere die Festkorper- und Oberflachenrekon-
struktionsvorgénge, die durch Wechselwirkung des Katalysators mit Edukten und Pro-

dukten eintreten.

8.1 Prinzip der 5-NMR

Die §-NMR ist eine spezielle Form der NMR (Nuclear Magnetic Resonance). Im Ge-
gensatz zu der klassischen NMR, wo die Kernspinpolarisation durch den Kern-Zeeman-
Effekt im duferen Magnetfeld erzeugt wird, dient das Magnetfeld bei der S-NMR nur
dazu, eine Vorzugsrichtung zu definieren, entlang derer sich die Spins ausrichten. Die
Polarisation selbst wird hingegen durch Bestrahlung der Probe mit spinpolarisierten

Neutronen erzeugt.

Prinzip der g-NMR ist die Nutzung der Asymmetrie der (-Zerfallsstrahlung kurzlebiger
Sondenkerne in der Probe zum Nachweis der Kernpolarisation. Infolge der Paritétsver-
letzung bei der schwachen Wechselwirkung ist die Winkelverteilung der von polarisier-
ten (-aktiven Kernen emittierten Elektronen anisotrop und gibt Auskunft iiber die
Polarisation des Kernspin-Ensembles. Dabei interessiert bei der 5-NMR nicht die Pa-

ritdtsverletzung selbst, sondern nur der sichtbare Effekt: beim (-Zerfall polarisierter
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Kerne werden die emittierten Elektronen bevorzugt entgegen der Richtung des Spins
des zerfallenden Kerns ausgesendet. Auch eine Bevorzugung der Emission in Spinrich-
tung ist moglich. Welche Richtung bevorzugt wird, hdngt von der Art des Kerns ab.
Aufgrund dieses Effektes kann durch ortsaufgeloste Messung der 3-Elektronen die Spin-
polarisation der zerfallenen Kerne zum Zeitpunkt des Zerfalls bestimmt werden. In der
Abbildung ist das Prinzip der S-NMR bildlich dargestellt.

! Detektor 0°

Abb. 8.1: Funktionsprinzip
der (-NMR: Das Elektron

A
wird mit einer grofferen Wahr-
scheinlichkeit  entgegen  der
B 5Li @ Richtung des Kernspins emit-

tiert. Daher kann aus dem
Effekt der Zihlraten Z(0°)
und Z(180°) die Polarisation

des  8Li-Kernspinensembles

. Detektor 180°  pestimmt werden.

|

[-Strahlung tritt ganz allgemein auf bei Kernen mit relativem Neutroneniiberschuss.
Sie besteht aus Elektronen ohne einheitliche Geschwindigkeit (bis 0,999 ¢) und Energie.
Das Elektron entsteht aus der Umwandlung eines Neutrons in ein Proton. Der durch
den Zerfall entstehende Tochterkern ist energetisch stéarker gebunden und daher sta-
biler (d.h. er hat eine grofere Lebensdauer). Zusétzlich zum Elektron wird noch ein
Antineutrino frei. Dieses besitzt keine Ruhemasse und keine Ladung, es nimmt jedoch

einen Teil der Zerfallsenergie auf.

Die kurzlebigen Sondenkerne werden in-situ durch Einfang polarisierter thermischer
Neutronen aus Wirtskernen in der Probe erzeugt. Anderungen der Kernpolarisation
durch innere oder #ufere, statische oder fluktuierende Felder spiegeln sich in Anderun-

gen der Asymmetrie der §-Strahlung wider.

Die (-Winkelverteilung ist nach Wu et al. [114]:

W(@)zl—i—%*A*fl*cos@ (8.1)

mit v = mittlere Elektronengeschwindigkeit
¢ = Vakuumlichtgeschwindigkeit
A = Asymmetriekoeffizient des §-Zerfalls
f1 = dipolare Polarisation

© = Winkel zwischen Polarisationsrichtung und #-Emisionsrichtung .
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Damit 14t sich aus der relativen Differenz zwischen paralleler und antiparalleler Emis-

sion zur Polarisationsrichtung die $-Asymmetrie ag definieren:

L W(0°) — W (180°)
YT W (0°) + W (180°)

:%*A*fl. (8.2)

Die 3-Zahlratenasymmetrie ag ist eine zur dipolaren Polarisation f; proportionale Gro-
fse. Eigentliche Messgrofsen sind die Gesamtzahlen Z; der in einem vorgegebenen Zeit-
intervall im jeweiligen Detektor registrierten Elektronen. Die Szintillationsdetektoren
sind paarweise unter a = 0° und unter a = 180° an den Polschuhen montiert. Jedes
Zéahlerpaar wird zur Untergrundeliminierung in Koinzidenz betrieben. Die experimen-

telle Asymmetrie ergibt sich aus den Ergebniszahlen Z(0°) und Z(180°) und ist dann:

Z(0°) — Z (180°)
“=Z(0°) + 2 (1800) X * D 8.3)

mit Z(0°) = Summe der Ereignisse in Zéhler 0°

Z (180°) = Summe der Ereignisse in Zéhler 180° .

Die auf diese Weise experimentell bestimmte Asymmetrie ist um einen Faktor 5-10
kleiner als die theoretische aus Gleichung (8.2)), weil viele der Elektronen vor dem

Verlassen der Probe zuriick gestreut werden.

8.2 8Li-Sondenkern

Polarisierte 8Li-Kerne entstehen durch Einfang polarisierter Neutronen aus “Li in dem
Target und erhalten selbst eine gewisse Polarisation. Es folgt nach kurzlebigen ~-

Ubergéngen ein -Zerfall in den entsprechenden Tochterkern.

Fiir das System Li/MgO gilt z. B. :

TLi+ 7 — SLi (Tyy = 0,84 5) (8.4)
Mg 47 — Mg (T, = 9,46 min) (8.5)

dabei ist rechts die Halbwertszeit des jeweiligen (3-Zerfalls angegeben [115]. Bei den

7-Ubergéingen zum Grundzustand ®Li wird die Polarisation nur gering geschwicht. In
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Abb. 8.2: Zum Zeitpunkt t=0 existiert ein
t=0 : t=At

: polarisierter 8Li-Kern mit Gesamtspin S
%S— : (linke Seite). Eine kurze Zeit At spiter

ist der Kern unter Aussendung eines Elek-

T . 8Be"  trons in einen SBe-Kern zerfallen (rechte
Seite). Dabei wird das FElektron mit grofie-
oe

l rer Wahrscheinlichkeit entgegen der Rich-

v tung des Spins des 8Li-Kerns mit der Ge-

schwindigkeit U emittiert.

dem starken, homogenen Magnetfeld, in dem sich die 8Li-Kerne befinden, tritt Ener-
gieaufspaltung durch den Kern-Zeeman-Effekt auf. Die Polarisation der ®Li-Kerne be-
deutet eine andere Besetzung dieser Energiezusténde, als es die Boltzmann-Verteilung
erwarten laft und bewirkt eine Asymmetrie der 3-Strahlung. ®Li zerfillt mit einer
Halbwertszeit von etwa 0,84 s in einen angeregten Zustand von 8Be*, der seinerseits in

zwel a-Teilchen zerfallt:

8Li — e~ + . +°Be* (8.6)
SBe* - 2 ar . (8.7)
Die Endpunktsenergie der g-Elektronen betragt 12,45 MeV. Abbildung zeigt eine

Aufnahme der bei dem ®Li-Zerfall in Form von a-Teilchen freigesetzten Energie an

einen Szintillator.

<+—r
8mm

Abb. 8.3: Lichtpunkt-Aufnahme des 8Li-Zerfalls an einen Szintillator [116]

Aufgrund der hohen Endpunktsenergie ist /¢ in guter Ndherung Eins. Der Asymme-
trieparameter A betrigt beim ®Li-Zerfall -1/3 [117]. Der Effekt aus den Raten der paral-
lel und der antiparallel zum Magnetfeld emittierten Elektronen, Z(0°) und Z(180°), die
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von den Detektoren gemessen werden, ist aufgrund der Wahrscheinlichkeitsverteilung

proportional zur Vektorpolarisation des Kernspinensembles:

L Z(07) - Z(180°) 1
=) 1 zas0) - 3 8.8)

8.3 In-situ Reaktor

Der neu zu konstruierende in-situ Mikroreaktor muss neben den Anforderungen an
einen Katalysereaktor vor allem die Spezifikationen des 3-NMR-Spektrometers einhal-
ten. Es sind aktive Heiz- und Kiihlelemente vorzusehen, die einerseits die Bedingungen

fiir die katalytische Reaktion schaffen, andererseits den Betrieb des Spektrometers nicht
gefihrden (vgl. Abb.[8.4).

Edukte Edukte

Wirmeddmmung

Wirmeddmmung

| Thermoelement

| Heizdraht an
Stahlrahmen
angeschweil3t

Reaktionskammer

Katalysatorbett

Produkte Produkte

90,0 mm_ 90,0 mm,

Abb. 8.4: Seitenansicht des in-situ Reaktors

Die Aspekte, die bei der Konstruktion des Reaktors beriicksichtigt werden miissen, um-
fassen die geometrischen und betriebsbedingten Vorgaben sowie die zu verwendenden
Werkstoffe und Materialien, damit ein reibungsloser Einsatz in der f-NMR gewéhrleis-

tet wird. Diese sind:

(1) Breite des Katalysereaktors < 50,8 mm.
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(2) Die Temperatur der duferen Seitenflachen darf nicht mehr als 80°C betragen, um

eine Schadigung der 3-Detektoren zu vermeiden.

(3) Der Reaktor, und damit das verwendete Material, darf die Homogenitét des Ma-
gnetfeldes nicht storen und muss, der Zieltemperatur der Probe von ca. 800°C

entsprechend, hitzebestandig sein.
(4) Die Heizung darf kein Magnetfeld verursachen.

(5) Eine Stérung des polarisierten Neutronenstrahls sowie der vom Target seitlich

emittierten -Strahlen ist minimal zu halten.

(6) Die Temperatur innerhalb der Probe soll homogen sein. Sie soll von aufen regis-

trierbar und langzeitig konstant sein.

Fiir den prinzipiellen Aufbau des katalytischen in-situ Mikroreaktors sind besonders
die Forderungen 1 bis 4 entscheidend. Auferdem sollte der Reaktor aus reaktions-
technischer Sicht so konzipiert sein, dass die folgenden in der Literatur oft erwdhnten

Probleme vermieden werden:

e Reaktionen mit der Reaktorwand (katalytische Wirkung des Reaktormaterials),
e Axiale Riickvermischung (Axialdispersion) und

e Homogene Weiterreaktion des Reaktionsgemisches hinter der Katalysatorschiit-
tung (Post-katalytische Reaktion).

8.3.1 Reaktorgeometrie

Die Geometrie des in-situ Gesamtreaktors und damit auch der Reaktionskammer wird
mafsgeblich durch die Vorgabe des S-NMR-Spektrometers festgelegt. Aus Platzgriinden
ist die Reaktionskammer so klein wie moglich zu konstruieren, so dass geniigend Raum
fiir die Heizung und Warmedédmmung zur Verfiigung steht. Andererseits benétigt die
[-NMR ein ausreichend grofes Probevolumen, um ein auswertbares Signal zu erhalten.
Da der Neutronenstrahl mit der Fliche von 5 x 40 mm? auf die Katalysatorprobe trifft,
wird die Reaktionskammer, wie in Abbildung dargestellt, so konzipiert, dass ein
Katalysatorfiillvolumen von 5 x 40 x 40 mm? gegeben ist. Die Tiefe von 40 mm soll eine
vermehrte Aktivierung von "Li-Isotopen durch Einfang von Neutronen und dadurch
ein besseres Signal ermdoglichen. Daher ist die Ausgestaltung der Reaktionskammer

unsymmetrisch.

Die infolge der stark exothermen Reaktionen auftretende Warmeténung diirfte zum

einen bei dieser geringen Katalysatoreinsatzmenge und zum anderen durch die Ver-
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wendung von Verdiinnungsgas keine Warmetransportprobleme hervorrufen, so dass von

isothermen Bedingungen ausgegangen werden kann.

8,0 mm le 18,0 mm_y)|

Frontansicht

3 ‘ 9]! 1,5 mm

5,0 mm

Seitenansicht

20mm__ M, e 0.5 mm

48,0 mm
56,0 mm,

44,0 mm, — eG,O mm

Abb. 8.5: Seiten- und Frontansicht der Reaktionskammer

8.3.2 Reaktorwerkstoff

In der Literatur sind Untersuchungen mit verschiedenen Reaktormaterialien, wie z. B.
Edelstahl, Quarz und a-Aluminiumoxid, beschrieben. Wahrend bei Reaktoren aus
Edelstahl die Bildung von CO4 begiinstigt wird, reagieren in Quarzreaktoren Kataly-
satoren auf der Basis von Alkali- und Erdalkalimetalloxiden bei hoheren Temperaturen
mit dem Reaktormaterial, was zu einer Zerstorung des Reaktors fithren kann [118].
Bartsch stellt in einer Reihe von Versuchen mit verschiedenen Reaktormaterialien fest,
dass a-Aluminiumoxid unter den iiblichen Versuchsbedingungen (700-800°C) als prak-
tisch inert bezeichnet werden kann und auch nach ldngerer Betriebszeit keine nen-
nenswerten Alterungserscheinungen zeigt. Speziell fiir das Li/MgO-Katalysatorsystem
wurden verschiedene Reaktormaterialien von Phillips und FEastman [119] sowie von

Slagtern et al. [120] untersucht.

Die Einfliisse unterschiedlicher Reaktormaterialien (darunter auch der Stahl 316 SS')
auf die Aktivitdten (Methanumsatz, Co-Selektivitit) eines Li/MgO-Katalysators wa-

ren Untersuchungsziel von Slagtern et al. [120]. Auker Al,O3 wechselwirken alle andere

! Zusammensetzung in % Massenanteil: 10 % Ni, 16 % Cr, 2 % Mo, Rest Fe
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Materialien mehr oder minder mit dem Li/MgO-Katalysator und beeinflussen damit
mafgeblich die Aktivitit des Katalysators. Der Stahl 316 SS zeigt zwar wéhrend der
ersten 130 Betriebsstunden einen konstanten Methanumsatz, aber die Cs-Selektivitét
nahm signifikant ab. Diese Beobachtung machten auch Phillips und Fastman. Da der
Stahl 316 SS Chrom enthélt, welches als Katalysator fiir die vollstdndige Oxidation
bekannt ist, interagiert das Reaktormaterial mit dem Li/MgO-Katalysator und férdert
damit die Totaloxidation zu COs. Das Reaktormaterial verliert im Verlauf des Expe-
riments nach und nach seine physikalische Integritdt und chemische Passivitdt. Diese
Beobachtungen konnten aber bei anderen dhnlichen Reaktionen nicht gemacht werden,
somit gelangen die Autoren zu dem Schluss, dass das in dem Katalysator enthaltene

Lithium dafiir verantwortlich sein muss.

Neben den reaktionstechnischen Gesichtspunkten miissen aber vor allem die Einschran-
kungen seitens des 3-NMR-Spektrometers bei der Werkstoffwahl berticksichtigt werden.
Da sich der Reaktor samt der Probe zwischen den Polschuhen eines starken Elektroma-
gneten befindet, der ein homogenes Magnetfeld erzeugt, diirfen nur nicht-magnetische
Werkstoffe eingesetzt werden, um Magnetfeldinhomogenitéten zu vermeiden. Insbeson-
dere sind aber die unumganglichen Wechselwirkungen der Reaktormaterialien mit den

Neutronen- und -Strahlen so gering wie moglich zu halten.

Storung des polarisierten Neutronenstrahls

Beim Passieren des polarisierten Neutronenstrahls durch die Wénde des Reaktors
kommt es zu verschiedenen Wechselwirkungen der Neutronen mit den Kernen des Re-

aktormaterials, die den Strahl verdndern.

Durch Absorption von Neutronen wird der Strahl geschwécht; gleichzeitig werden aber
auch Kerne aktiviert, die unter radioaktiver Strahlung zerfallen. Gliicklicherweise exis-
tieren nur wenige Isotope, die signifikant groke Absorptionsquerschnitte haben. Viele
andere Elemente dagegen schwichen einen Neutronenstrahl beim Durchgang durch
cm-dicke Schichten nur unwesentlich. Es ist daher einfach méglich, komplizierte Probe-
numgebungen mit mehrschichtigen Wénden wie Aukenmantel, Isolierung, Ofen, Pro-

benhalter etc. zu verwenden.

Aber das eigentliche Problem stellt der anschlietende radioaktive Zerfall der aktivier-
ten Kerne dar. Hier ist es wichtig, dass die Kerne der verwendeten Materialien nach
Aktivierung mit Neutronen keine 3-Ubergiinge ((-Zerfall) machen, deren Halbwerts-

zeit von derselben Grofenordnung ist wie die des "Li. Andernfalls ist eine Messung
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infolge der iiberlappenden Signale kaum moglich. Im Ubrigen sollte der Absorptions-
querschnitt o, der die Wahrscheinlichkeit einer Absorption von Neutronen durch den
Kern angibt, fiir das Reaktormaterial klein sein. o, ist eine Materialkonstante und

wird in Barn (1 b = 1072* ¢cm?) gemessen.

Abgesehen von der Absorption wird der Strahl aber auch durch Streuung der Neutronen
an Kernen geschwiicht. Diese Streuung tritt mit der Spinflip-Wahrscheinlichkeit ) der

Neutronen auf und ist damit statistisch, dabei wird der Neutronenstrahl depolarisiert.

Fiir @ gilt:

2 Oinco
0= (U_S> . (8.9)

og ist der totale Streuquerschnitt und gibt die Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung der
Neutronen an dem Kern an. Die Streuung kann kohérent, mit der Wahrscheinlichkeit
Oco, Uund inkohérent mit oy,e, erfolgen. Die Streuung heifst kohdrent, wenn das Streu-
volumen als Ganzes das gestreute Wellenfeld bestimmt, d.h. der Streuprozess kann
nicht lokalisiert werden. Bei kohérenter Streuung werden die Streuamplituden addiert,
wahrend bei inkohdrenter Streuung Intensitdaten addiert werden miissen. Die Streuquer-
schnitte sind Materialkonstanten, die von Kerneigenschaften, von Gitterabstéanden und

anderen Grofsen abhédngen und es gilt:
03 = Oinco + Oco - (8.10)

Bei der Materialauswahl ist folglich auf kleinen Wirkungsquerschnitt zu achten, be-
sonders auf kleines oi,co, da diese Groke nach der Gleichung wesentlich fiir die
Depolarisation von () verantwortlich ist. Fiir die im Reaktor verwendeten Materialien

sind die Werte dieser Grofe im Anhang Tabelle auf Seite zusammengefasst.

Absorption von 3-Strahlung

Die Wechselwirkung geladener Teilchen wie der 3-Teilchen mit Materie ist relativ stark.
Daher ist ihre Reichweite bzw. ihr Durchdringungsvermdgen gering; sie werden relativ
schnell absorbiert. -Strahlen haben - je nach ihrer Energie - im Wesentlichen drei

verschiedene Moglichkeiten mit Materie zu wechselwirken:

(a) [-Strahlen mit extrem hohen Energien (MeV - GeV-Bereich, z. B. aus Beschleuni-
gern) erzeugen beim Auftreffen auf Materie Rontgenstrahlung (Wechselwirkung

mit Atomkernen);

(b) B-Strahlen, wie sie von Radionukliden ausgesandt werden, ionisieren die umge-

bende Materie (Wechselwirkung mit Elektronen);
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(c) O-Strahlen konnen besonders an Atomen mit hohen Ordnungszahlen (wie z.B.
Blei) gestreut werden (Riickstreuung). Abschirmung von [-Teilchen erfolgt des-

halb vorzugsweise durch Materialien niederer Ordnungszahl.

Entstehen beim (-Zerfall eines Radionuklids schnelle Elektronen, so bewegen sich diese
auf eher zickzackférmigen Bahnen, da sie wegen der relativ kleinen Masse insbesondere
bei Materialien hoherer Ordnungszahl oft an den vielen Hiillenelektronen des Materials
abgelenkt werden. Durch die elastische Streuung an den Kernen geraten die Elektronen
aus ihrer Bahn. Ein scharf kollimierter Elektronenstrahl weitet sich daher beim Durch-
gang durch Materie infolge Vielfachstreuung an den Kernen auf. Es ist deshalb nicht
mehr wie im Fall schwerer Teilchen mit einer klar definierbaren Reichweite der Elektro-
nen zu rechnen, selbst nicht bei Verwendung monoenergetischer Elektronen. Man kann
jedoch die Reichweite derjenigen Elektronen angeben, die am weitesten in das Materi-
al vordringen. Die Absorption in Abhéngigkeit der Schichtdicken ergibt eine monoton
fallende Funktion, deren extrapolierter Endpunkt die maximale Reichweite der Elektro-
nen angibt. Im Fall des S-Spektrums mit einer kontinuierlichen Energieverteilung der
Elektronen ist die Absorption der §-Strahlung exponentiell abhéngig von der Dichte

und der Wandstérke des Materials, das von den (3-Strahlen durchquert werden muss.

Es gilt:
N = Ny xexp "* (8.11)
mit N : Anzahl der Teilchen nach der Absorption
Ny : Anzahl der Teilchen vor der Absorption
I : Massenabsorptionskoeffizient = 17 E;%/2 cm?/g

. Emax ist die Maximalenergie des G-Spektrums (in MeV)

x = p*d : Flichenbelegung gemessen in g/cm? .

Dieser einfache Zusammenhang ist rein empirisch und ist durch die Form des 3-Spek-

trums einerseits und durch die Vielfachstreuung andererseits bedingt.

Ein immer wieder gebrauchter Begriff ist die sogenannte Halbwertsdicke bzw. Halb-
wertsschicht /5. Analog zur Halbwertszeit versteht man darunter die Dicke einer ab-

sorbierenden Schicht, durch die die Strahlung auf die Hélfte vermindert wird.

Es gilt:

N,
N, = =2 = Ny*exp "z (8.12)
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Fiir die Flachenbelegung w1 /2, bei der nur noch die Halfte der Teilchen die Material-
schicht durchdringt, gilt:

In2
Tijo = == (8.13)
v

Demzufolge sollten die verwendeten Materialien eine geringe Flachenbelegung besitzen.
Das Lenardsche Gesetz sagt aus, dass der Massenabsorptionskoeffizient y fiir eine be-
stimmte (-Strahlung ndherungsweise stoffunabhéngig ist. Unter dieser Voraussetzung
ist ein Material mit geringer Dichte sowie geeigneter chemischer Zusammensetzung aus-
zuwéahlen. In der Tabelle sind fiir einige Materialien, die als Reaktorwerkstoff oder
Wiérmeisolierung bzw. als Probenhalter in Frage kommen, die charakteristischen Gro-
fsen aufgefiihrt. Dabei wird eine mittlere 3-Energie von E,,, = 13 MeV angenommen
(u = 0,363 cm?/g).

dijr = % (8.14)

Tab. 8.1: Materialien und ihre charakteristischen Grifien

Material Dichte p in g/cm? Ty /9 in g/cm? dy /o in mm
TS 1.4828 7,90 1,91 2,418
TS 1.7742 8,47 1,91 2,255
Fe 7.86 1,91 2.430
AlyO3 (99,7) 3,85 1,91 4,961
Graphit 2,24 1,91 8,527
Cu 8,92 1,91 2,141
SILCAPOR Ultra 0,23 1,91 83,043

Aus den oben dargestellten Griinden ware a-Aluminiumoxid bzw. generell Keramik
als Werkstoff fiir den in-situ Reaktor ideal, da diese Werkstoffgruppe zum einen keine
katalytischen Nebenreaktionen hervorrufen und zum anderen eine gute Strahlendurch-
lassigkeit garantieren. Doch aufgrund des mangelnden Raumangebots scheidet Keramik
als Werkstoff aus, auch weil dieses Material sich sehr schwierig verarbeiten 1aftt und
eine Reaktionskammer von dieser Grofe kaum zu realisieren ist. Deswegen wird die Re-
aktionskammer aus einem austenitischen, hitzebestédndigen Stahl, welcher eine Dauer-
einsatztemperatur von 1050°C standzuhalten vermag, angefertigt. Aufterdem bietet der

Stahl eine gute Warmeiibertragung.
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8.3.3 Reaktorheizung

Fiir die Reaktorheizung sind Heizdrahtmaterialien zu verwenden, die eine Storung der
Neutronen- und (-Strahlen gering halten. Daneben muss die Heizung natiirlich die
geforderte maximale Dauereinsatztemperatur von 800°C garantieren kénnen. Der ver-
wendete Heizdraht besteht aus einer Cr/Ni-Heizader mit Inconel 600 als Mantelmate-
rial und ist mit einem Gesamtdurchmesser von 1,0 mm sehr flexibel und biegsam. Die
Gesamtleistung betragt 130 W und gewéhrleistet die geforderte maximale Einsatztem-

peratur.

Hinsichtlich des Warmetransports wére es vorteilhaft, wenn der Heizdraht direkt an der
Aufsenwand der Reaktionskammer aufgewickelt wird. Aber durch den direkten Kontakt
zwischen Heizung und Reaktionskammer entsténden Querstrome, die die koaxiale ma-
gnetfeldfreie Stromfithrung zunichte machen wiirden. Auferdem wiirde dadurch der
Austausch der Reaktionskammer bei Schiden und das Befiillen mit Katalysatorma-
terial erschwert. Aus diesen Griinden wird der Heizdraht an einem Stahlrahmen um
den Reaktor befestigt (siche Abb. , so dass der Warmetransport rein iiber die
Wiérmestrahlung stattfindet. Die bifilare Aufwicklung vermeidet eine Magnetfeldin-
homogenitét infolge des Heizdrahtes. Zur Vermeidung einer Weiterreaktion hinter der
Katalysatorschiittung wird der Reaktor nur auf einer Lange von etwa 48 mm im Bereich
der Katalysatorschiittung beheizt. Die Reaktortemperatur wird manuell mittels einer
Kalibrierungskurve an einem Netzgerit eingestellt. Ein in der Katalysatorschiittung

befindliches Thermoelement registriert dann die Ist-Temperatur im Katalysatorbett.

8.3.4 Warmedammung

Wie oben schon erwéhnt, sind die (-Detektoren relativ temperaturempfindlich und
Temperaturen oberhalb 80°C wiirden zu einer Schiadigung der Detektoren fithren. Die
grofe Herausforderung ist hierbei, auf einen so engen Raum (15 mm) die Innentempe-
ratur von ca. 820°C bei einer Aukenwandtemperatur von 80°C mit einem geeigneten
Isolierungskonzept zu realisieren. Aufserdem sind die starken Wechselwirkungen der (-
Strahlen mit den Warmedammungsmaterialien zu beriicksichtigen, damit eine Messung

iiberhaupt noch moglich wird.

Man kann zwar durch Evakuieren des Reaktors (zwischen Aufienmantel und Heizpa-
tronen) die Wéarmekonvektion ausschalten und die Warmeleitung stark reduzieren, da
aber bei diesem Temperaturniveau der Warmetransport hauptséachlich iiber Warme-

strahlung stattfindet, wiirde dieser Schritt die Reaktorkonstruktion unnotig verkompli-
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zieren. Um die Warmestrahlung nach auffen zu unterbinden, kénnen Folien mit hohem
Strahlungsreflexionskoeffizienten wie z. B. Aluminiumfolie eingesetzt werden. Hierbei
ergibt sich das Problem, dass diese Materialien in der Regel starke [3-Absorber und
nicht hitzebesténdig sind.

Nach Gleichung und dem Lenardschen Gesetz ist die Reichweite eines 3-Strahls
nur von der Wandstarke und der Dichte des Materials abhéngig. Die Wandstérke des
Isolierungsmaterials ist gewissermaften durch die Konstruktion schon festgelegt, so dass
die Suche nach einem Wérmeddmmungsmaterial mit niedrigen Wéarmeleitfahigkeits-
werten und geringer Dichte sowie geeigneter chemischer Zusammensetzung beschrankt
werden kann. Das verwendete Warmedammungsmaterial hat eine Rohdichte von 230
kg/m? und einen Wirmeleitfihigkeitskoeffizient von 0,038 W/mK bei 800°C. Weitere
Eigenschaften und chemische Zusammensetzung sind im Anhang auf Seite Tabelle

dargestellt.

8.3.5 Inbetriebnahme

Fiir die Beurteilung, ob der in-situ Mikroreaktor bei den 3-NMR-Messungen eingesetzt
werden kann, wird der Mikroreaktor zunéchst allgemein auf Dichtheit und Aufheizver-
halten getestet. Dariiber hinaus ist von Interesse, ob die Katalysatoraktivitat des neuen
Reaktors mit der des Quarzreaktors zu vergleichen ist. Der Aufbau der Gesamtanlage,
welcher in Kapitel 3| beschrieben ist, &ndert sich dadurch nur unwesentlich, da nur die

Reaktoreinheit ausgetauscht wird.

Wie in Abbildung dargestellt, besteht die eigentliche Reaktionskammer aus zwei
Teilen, die miteinander verschraubt werden. Diese Verbindung ist entsprechend zu dich-
ten. Als Dichtungsmaterial wird hierbei eine Isolationsplatte aus Keramikfaser von der
Firma FRENELIT verwendet, welche unter dem Handelsnamen ISOPLAN 1100 zu

beziehen ist.

Die Einstellung der Reaktortemperatur geschieht, wie zuvor beschrieben, mittels eines
Heizdrahtes, welcher an einem Stromnetzgerat angeschlossen ist. Hierbei kann entweder
die Netzspannung oder die Stromstédrke manuell variiert werden. In der Katalysator-
schiittung wird dann die Ist-Temperatur erfasst. Generell kann damit die Reaktortem-
peratur gezielt angesteuert werden, wobei die Autheizzeit bis zum stationdren Wert

relativ lang ist (iiber 2 Stunden).

Die Aufenwandtemperatur des Reaktors wird bei einer Innentemperatur von 810°C

mit 78°C registriert. Damit wird der zuldssige Temperaturhéchstwert, welcher zum
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Schutze des Detektors im Falle eines Einsatzes bei der S-NMR unbedingt einzuhalten

ist, unterschritten.

Fiir die Aktivitatsuntersuchungen wird ein mit nominell 3 wt-% Lithium dotierter
Li/MgO-Katalysator eingesetzt. In Abbildung sind die Aktivitatsdaten in Abhén-

gigkeit der Temperatur aufgetragen.
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Abb. 8.6: Umsatz, Cs-Selektivitat und Co-Ausbeute als Funktion der Temperatur. VQES:ZO l/h;
CHy/Ny/Oy=5:4:1; Mgat=3,4 g.

Sowohl der Sauerstoff- als auch der Methanumsatz sind stark temperaturabhéngig. Bei
Temperaturen iiber 790°C wird der Sauerstoff fast vollstandig umgesetzt. Somit wird
das Reaktionssystem in diesem Bereich durch die Sauerstoffverfiigharkeit limitiert. Der
Methanumsatz ab 790°C wird dementsprechend auf einem konstanten Niveau gehalten.
Die Cy-Selektivitdt durchlauft bei 715°C ein Maximum und sinkt dann mit steigen-
der Temperatur. Parallel dazu nimmt die CO,-Selektivitat zu. Die Co-Ausbeute steigt
zundchst aufgrund des zunehmenden Methanumsatzes stark mit der Temperatur. Ab
790°C nimmt aber die Cy-Ausbeute infolge der immer kleiner werdenden C,-Selektivitét

wieder ab.

Im Vergleich zu Aktivitdtsdaten aus der Messreihe mit dem Quarzreaktor fallt die Co-
Selektivitdt niedriger aus. Ein Grund liegt héchst wahrscheinlich in der gestiegenen
Verweilzeit, welche aufgrund der Reaktorgeometrie zu erwarten ist. In Versuchen mit
hoherem Volumenstrom (d.h. kleinerer Verweilzeit) werden héhere Ca-Selektivitéten
bei kleineren Methanumsétzen erzielt und unterstiitzen damit das Verweilzeitargument.
Ansonsten stimmt das Aktivitdtsverhalten des Mikroreaktors gut mit dem des Quarz-
reaktors {iberein. Wenn auch zu betonen ist, dass ein Vergleich der Aktivitatsdaten aus

diesen beiden Reaktoren aufgrund der unterschiedlichen Geometrien problematisch ist.

Nach den bisherigen Testergebnissen ist der in-situ Mikroreaktor, soweit méglich, hin-

sichtlich eines Einsatzes bei den 3-NMR Messungen als geeignet zu beurteilen. Vor
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allem die geforderte maximale Aufenwandtemperatur, welche aufgrund des geringen
Platzangebots schwer zu realisieren ist, wird durch das verwendete Isolierungskonzept
unterschritten. Als Katalysereaktor fiir die OKM weist der neue in-situ Mikroreaktor

vergleichbares Aktivitdtsverhalten wie das des Qurazreaktors auf.
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Zusammenfassung und Ausblick

Das Li/MgO-System ist als Katalysator fiir die oxidative Kopplung von Methan in
dieser Arbeit intensiv untersucht worden. Die Aktivitat des Li/MgO-Katalysators hin-
sichtlich der Methanaktivierung ist auf die Dotierung mit Lithium zuriickzufiihren. Be-
reits geringe Mengen an Lithium geniigt, um einen aktiven und selektiven Katalysator

hervorzubringen.

Insgesamt konnten durch diese Versuche wertvolle Informationen, wenn auch manche
nur qualitativer Natur, iiber Einflussgrossen und Betriebsbedingungen fiir die Beur-
teilung der Katalysatoren erzielt werden. Bei der Herstellung und dem Testen der
Li/MgO-Katalysatoren mit verschiedenen Vorlaufern zeigt sich, dass sowohl Herstel-
lungsmethoden und -bedingungen als auch Vorldufersubstanzen die Eigenschaften des

Li/MgO-Katalysators entscheidend beeinflussen.

Wesentliche Teilschritte bei der oxidativen Methankopplung sind die Aktivierung des
Methans am Katalysator durch das Aufbrechen der C-H-Bindung, die Rekombination
der dabei gebildeten Methylradikale in der Gasphase zu Ethan und die anschlieffende
Dehydrierung des Ethans zu Ethen. Hierbei wird die heterogene Methylradikalbildung
an der katalytischen Oberflache in der Literatur einheitlich als der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt angesehen. Aus dieser Betrachtung lafst sich ableiten, dass die
Grofe der spezifischen Katalysatoroberfliche eine entscheidende Rolle bei der OKM
spielt. Eine Vergrofserung der spezifischen Oberflache des Li/MgO-Katalysators sollte
eine vermehrte Bildung an Methylradikalen nach sich ziehen. Und durch die gesteiger-
te Methylradikal-Konzentration wiederum ist eine erhohte Ethanbildung zu erwarten.
D.h. nach der folgenden Reaktion
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sollte die Ethanbildungsgeschwindigkeit genau proportional zu dem Quadrat der CH3=

Konzentration verlaufen. Somit sollten Katalysatoren mit den groften spezifischen Ak-

tivitaten hinsichtlich der CHs=Erzeugung auch die besten C,-Selektivititen aufweisen.

Diese Ansicht wird aber nicht einheitlich von Literaturmeinungen geteilt. Die Grup-
pe um Aika et al. [112] z.B. sah die Funktion der Li-Ionen in der Einstellung einer
optimalen Katalysatoroberfliche durch Sinterung. Ihrer Meinung nach sollte zwar die
Bildungsgeschwindigkeit der Methylradikalen mit der spezifischen Oberfliche des Ka-
talysators zunehmen, aber gleichzeitig sollte auch die Kollisionswahrscheinlichkeit der
Radikalen mit der Oberfliche und als Folge die CO4 Bildung ansteigen. Eine andere
Meinung dazu vertrat die Lunsford-Gruppe [103]. Sie zeigte anhand von Messergebnis-
sen, dass die Ethanbildung an Li/MgO-Katalysator genau proportional zu dem Quadrat
der Methylradikal-Konzentration verlauft. Zudem erzielten sie die héchste Cy-Ausbeute
bei der Probe mit der grofiten BET-Oberflache. Thre Schlussfolgerung war, dass eine
grofse BET-Oberfliache an sich nicht nachteilig fiir die Cy-Selektivitat ist.

Grundsétzlich kann die spezifische Oberfliche des Li/MgO-Katalysators durch den Be-
ladungsgrad an Lithium, durch den Einsatz verschiedener Préaparationsverfahren und
durch die Verwendung von Trégermaterialien variiert werden. Dabei treten aber un-
terschiedliche Probleme auf. Bei einer Variation der Li-Dotierung kénnen grofte BET-
Oberflichen nur bei sehr geringer Li-Beladung erzielt werden. Geringe Li-Beladung
aber wiederum fiihrt zur schnellen Deaktivierung des Katalysators aufgrund einer Li-
Verarmung wahrend der Reaktion. Auferdem wiirden die Katalysatoren eine unter-
schiedliche chemische Zusammensetzung aufweisen und somit einen Vergleich hinsicht-
lich des Oberflachengrdfseneffektes unmdoglich machen. Das gleiche Problem ergibt sich
auch bei der Anwendung verschiedener Priparationsverfahren. Auch hier weisen die
Li/MgO-Katalysatoren unterschiedliche chemische Zusammensetzung auf. Die Verwen-
dung von kommerziellen Triagermaterialen fiir das Li/MgO-System zum Erzielen einer
grofseren Oberfliche wurde auch in der Literatur untersucht. Hierbei wechselwirkt das
Tragermaterial mit dem Li/MgO-Katalysator. Das fiihrt dazu, dass der Katalysator
nicht mehr die Eigenschaften aufweist, die das reine Li/MgO-System hat.

Das Ziel dieser Arbeit ist, die spezifische Oberfliche des Li/MgO-Katalysators durch
Beimischen von Akivkohle bei der Synthese zu erhohen. Diese einfache Vorgehenswei-
se erlaubt die Synthese von Li/MgO-Katalysatoren mit unterschiedlichen spezifischen
Oberflachen, aber gleicher chemischer Zusammensetzung. Die spezifische Oberfliche der
Li/MgO-Katalysatoren nimmt dabei linear mit der beigemischten Aktivkohlemenge zu.

AuRerdem ist es dadurch erstmals gelungen, die Anderung der spezifischen Oberfléiche
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von der Lithiumdotierung abzukoppeln, und ein direkter Nachweis fiir die Anreicherung

der aktiven Lithiumspezies auf der Katalysatoroberfliche konnte geliefert werden.

Messungen an diesen Li/MgO-Katalysatoren zeigen, dass nicht generell von einem in-
versen Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche und katalytischer Aktivitat
ausgegangen werden kann. Ferner konnte nachgewiesen werden, dass die kontraren Li-
teraturauffassungen hinsichtlich der Effekte der spezifischen Oberflache auf die kataly-
tische Aktivitdt bei der OKM grofitenteils aus einer unterschiedlichen Versuchsfithrung
resultieren. Fiir den Methanumsatz, und damit die Methylradikalbildung, wurde viel-
mehr ein linearer Zusammenhang zu der gesamten Katalysatoroberfliche im Reaktor,
welche fiir die Reaktion zur Verfiigung steht, gefunden. Eine addquate Gesamtober-
flache (vielleicht besser: verweilzeitjustierte Einwaage) wiirde die Oxidation der Cs-

Komponenten zu CO, unterdriicken und damit die C,-Selektivitit ansteigen lassen.

Zur endgiiltigen Klarung dieser Thesen sind aber Informationen iiber die aktiven Zen-
tren bei Reaktionsbedingungen notwendig. Eine Methode, mit der diese Aufgabenstel-
lung bewerkstelligt werden kann, ist die S-strahlungsdetektierte kernmagnetische Reso-
nanz (f-NMR) an Lithiumkernen. In dieser Arbeit wird dazu ein in-situ Mikroreaktor
konzipiert und getestet, welcher dann in einem bestehenden B-NMR-Versuchsstand

implementiert werden kann.

Auf der experimentellen Seite ist das Thema der oxidativen Kopplung von Methan
mehr oder minder erschépfend untersucht worden, so dass vor allem wegen der feh-
lenden in-situ Techniken auf diesem Gebiet keine nennenswerten neuen Erkenntnisse
zu erwarten sind. Andererseits bieten die in den letzten Jahren stark angestiegenen
Rechnerkapazititen die Moglichkeit, immer detailliertere Modelle zu implementieren
und zu berechnen. Demzufolge sind neue Erkenntnisse eher aus theoretischen Arbeiten

zu erwarten.






Nomenklatur

Lateinische Buchstaben

Formelzeichen Einheit Beschreibung
a - adsorbiert
a - [-Asymmetrie
- Asymmetriekoeffizient des (-Zerfalls
at - Atomanteil
B T Magnetfeldstéarke
m/s Vakuumlichtgeschwindigkeit
d m Durchmesser
E J Energie des g-Spektrums
fi - dipolare Polarisation
F m? /s Volumenstrom
g - gasformig
I A Stromstérke
m kg Masse
N — Anzahl der Teilchen
p J/s elektrische Leistung
Q — Kernquadrupolmoment
q W/m? Wirmestromdichte
R m?/(s? K) ideale Gaskonstante
T K Temperatur
t s Zeit
U J/(A s) elektrische Spannung
w - Winkelverteilung
W kg Katalysatormasse
wt kg /kg Massenanteil
x kg/m? Flichenbelegung
A - Zahlrate
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Nomenklatur

Griechische Buchstaben

Formelzeichen Einheit

Beschreibung

49 9 D @O U E > Q

o

W/(m K)
m? kg

Indizes unten rechts

Winkel

Wirmeleitfahigkeitskoeffizient
Massenabsorptionskoeffizient

mittlere Geschwindigkeit der §-Teilchen
Polarwinkel

Dichte

Absorptionsquerschnitt

Halbwertszeit

Index Beschreibung
abs Absorption

I} (B-Strahlen

co kohéarent

ges gesamt

inco inkohérent

K Kalzinierung
min minimal

max maximal

S Streuung



Abkiirzungsverzeichnis

BET Adsorptionsmodell von Brunauer, Emmet und Teller

DRIFTS Diffuse Reflection Infrared Fourier Transform Spectroscopy

EPR Electron Paramagnetic Resonance

ESR Electron Spin Resonance

FTIR Fourier Transform Infrarot-Spektroskopie
GC GasChromatograph

HP Hewlett-Packard

ICP Inductively Coupled Plasma: Atomemissionsspektroskopie
KIE Kinetic Isotopic Effect

MIESR Matrix Isolation Electron Spin Resonance
MTG Methanol To Gasoline

NMR Nuclear Magnetic Resonance

OKM Oxidative Kopplung von Methan

REM Rasterelektronenmikroskopie

SSTIKA Steady-State Transient Isotopic Kinetics
TAP Temporal Analysis of Products

TPD Thermisch programmierte Desorption
WLD Waiirmeleitfahigkeitsdetektor

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy

XRD X-ray-Diffraction: Rontgendiffraktometrie

ZSM Zeolite Socony Mobil






Werkstoffe

Heizleiter: THERMOCOAX Einadriger Mantel-Heizleiter

e Spannung U = 28 V e Widerstand R = 3,1 Ohm
e Stromstéirke I = 5,5 A e el. Leistung P = 130 W
e Durchmesser d = 1,0 mm e Oberflichenbelastung ~ 8,0 W /cm?

Tab. A.1: Chemische Zusammensetzung des Heizleiters

Komponente Elemente Massenanteil in %
Heizader Cr 80
Ni 20
Isolierung MgO 100
Mantel: Inconel 600 Ni min. 72,0
(TS 1.7742) Cr 14,0 - 17,0
Fe 6,0 - 10,0
Mn max. 1,0
Cu max. 0,5
Si 0,5
C max. 0,15
S 0,015

Austenitischer hitzebestandiger Stahl TS 1.4828

o Werkstoff-Nummer: 1.4828

e Max. Dauereinsatztemperatur: 1050°C

Tab. A.2: Materialzusammensetzung des TS 1.4828 Stahls

Chemische Zusammensetzung in % Massenanteil

Elemente C Si  Mn P S Cr Ni N
min. - 15 - - - 19,0 11,0 -
max. 0,2 2,5 20 0,045 0,015 21,0 13,0 0,11
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Werkstoffe

Warmeisolation: SILCAPOR-ULTRA 100-23

Tab. A.3: Materialeigenschaften des Isolierungsmaterials

Max. Anwendungstemperatur in °C 1000
Rohdichte in kg/m? 230
Chemische Zusammensetzung: SiO9 80
(Massenanteil in %) SiC 15
Andere )
Wirmeleitfdhigkeit A in W/mK 20°C 0,019
nach DIN 51046 bei Ty, 200°C 0,021
400°C 0,025
600°C 0,030
800°C 0,038
Spezifische Warmekapazitiat (20-800°C) in kJ /kgK 0,8
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Materialeigenschaften der verwendeten Elemente [121, 122/
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