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Kurzzusammenfassung

Methan, welches den Hauptbestandteil von Biogas und Erdgas darstellt, wird als einer der zukiinftigen
alternativen Rohstoffe zu Erdél gehandelt. Bis heute wird Methan vorwiegend als Brennstoff fir die
Energieerzeugung verwendet. Eine weitere indirekte Anwendung ist die Synthese von hochwertigen
Kohlenwasserstoffen tiber das aufwendig hergestellte Synthesegas, welches aus Methan hergestellt wird.
Direkte Umsetzungen, wie z.B. die oxidative Kupplung von Methan (OCM) zu Ethylen, werden aufgrund
von Einsparungen an Produktionsschritten und Energiekosten, im Vergleich zu indirekten Umwandlungen,
als wesentlich erfolgsversprechender angesehen. Dennoch hat die OCM bis heute noch keine industrielle
Anwendung gefunden. Eine der groBten Hirden liegt in der industriellen Anwendbarkeit der benétigten
Katalysatoren. Die Herausforderung in der Entwicklung von geeigneten Katalysatoren besteht darin,
hochaktive, -selektive und -stabile Materialien zu finden. In den letzten Jahren wurden viele Katalysatoren
fur den Einsatz in der OCM getestet, wobei sich SiO,-getrdgertes MnsO,/Na;WO, als einer der
erfolgversprechendsten Kandidaten fiir die Kommerzialisierung hervorgetan hat. Trotz intensiver
Forschung erwies sich die Charakterisierung und Lokalisierung der aktiven Spezies, durch das komplexe

trimetallische System und die auftretenden Phasendnderungen wahrend der Katalyse, als schwierig.

In der vorliegenden Doktorarbeit wurden verschiedene porése Metalloxide und getrdagerte Metalloxid-
Katalysatoren hergestellt und fiir die OCM getestet. Hierbei lag der Fokus der Arbeit nicht nur auf der
Optimierung des vielversprechenden Katalysatorsystems MnsO,/Na,WQ,/SiO,, sondern vor allem auf der
Untersuchung des Einflusses der Katalysatorstruktur und einzelner Metallkomponenten auf die
katalytische Aktivitat. Die Variation des nanostrukturierten SiO»-Tragers (KIT-6, SBA-15, Silika-Monolithe)
sowie die Veranderung der Metalloxidzusammensetzung zeigte einen direkten Einfluss auf die kristallinen
Phasen, Morphologie und Oberfliche des Katalysators. Dies hatte ebenso eine Anderung der Reaktivitit
in der OCM zur Folge. Um den Einfluss des SiO,-Tragermaterials auszuschlieBen wurden unter anderem
reine Metalloxidkatalysatoren synthetisiert, wobei ein geordnetes mesoporéses WOz bzw. Mn;0; als
Trager verwendet wurde. Durch unterschiedliche Beladungen der Metalloxid-Trager konnte deutlich
gezeigt werden, dass Na bzw. Na,WQ, einen direkten Einfluss auf die Selektivitaten in der OCM hat und

unverzichtbar fir eine hohe katalytische Gesamtaktivitat ist.

Als weiterer Katalysator fiir die OCM wurden im Rahmen der Arbeit La,0s-Nanostdbe synthetisiert.
Hierbei wurden der Einfluss der Morphologie, Oberflaiche und Stabilitat unterschiedlich geformter

La;03-Nanostabe auf die Aktivitat in der OCM untersucht und mit kommerziellem La,Os-Pulver sowie dem



SiO,-getragerten Mn,0,/Na,WO4-Katalysator verglichen. Die Untersuchungen zeigten, dass die
Nanostabstruktur wichtig ist, um langzeitstabile und -aktive Katalysatoren zu erhalten. Dabei hatte die
Form selbst keinen Einfluss auf die Selektivitdat zu C,-Produkten bei relevanten Reaktionstemperaturen.
Die Nanostabstruktur fungierte demnach nur als ,struktureller Prdkursor”, um auch unter

Reaktionsbedingungen weiterhin eine hohe Oberflache zu erhalten.

Neben der OCM hat ebenso die Synthesegas-zu-Ethanol (StE) Reaktion in den letzten Jahren vermehrt
durch die Nutzung von EtOH als alternativen Kraftstoff an Interesse gewonnen. Fiir das Verfahren wurden
diverse Materialien untersucht, wobei Rh-basierte Katalysatoren mit Mangan als Promotor das grofte
Potenzial zeigten. Im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit wurde der erste reine Rh/Mn-Katalysator
synthetisiert und katalytisch mit einem SiO,-getragerten Rh/Mn-Katalysator verglichen. Hierbei erwies
sich der SiO,-freie Katalysator in ersten katalytischen Tests als sehr vielversprechend mit deutlichen

Verbesserungen in der Selektivitdt zu dem Produkt Ethanol.
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Einleitung

1. Einleitung

Lag die Bevolkerung der Erde 1984 noch bei 4,8 Milliarden Menschen, so liegt sie heute bereits bei
7,4 Milliarden und wird voraussichtlich bis 2050 auf 9,4 Milliarden steigen.! Die steigende
Weltbevoélkerung und die damit verbundene wachsende Nachfrage nach fossilen Ressourcen fiihren dazu,
dass erneuerbare Alternativen gefunden oder weitere fossile Quellen genutzt werden missen, um eine

Versorgung der Weltbevolkerung zukiinftig gewahrleisten zu kénnen.

Eine Alternative zur fossilen Ressource Erddl bietet z.B. Methan, das in groRen Mengen in Erdgas
vorkommt. Bis heute wird es vorwiegend als Brennstoff fiir die Energieerzeugung genutzt. Des Weiteren
wird Methan zur Erzeugung von Wasserstoff und Synthesegas fiir die Synthese von Ammoniak bzw.
Methanol, verschiedenen Alkanen, Olefinen und Alkoholen verwendet, wobei das Potenzial fur die
Herstellung von weiteren Verbindungen, wie z.B. Ethan und flissigen Kohlenwasserstoffen, bis heute nicht
ausgenutzt wurde.? Das liegt (iberwiegend an der schlechten Effizienz der einzelnen Prozesse, die eine
Kommerzialisierung in der Industrie verhindern. Dabei wiirde Methan eine sehr gute Alternative fiir die
Herstellung von verschiedenen Chemikalien Uber indirekte oder direkte Methoden bieten. Neben Erdgas
gibt es viele weitere Quellen, die Methan als alternative Ressource weiterhin attraktiv machen.
Eine zusatzliche natlrliche Quelle ist z.B. festes Methanhydrat, welches durch Komprimierung von Methan
bei hohem Druck und niedrigen Temperaturen am Meeresboden gebildet wird. Das weltweite
Vorkommen wird auf 500 -2.500 Gigatonnen® geschitzt. Im Vergleich dazu betragen die
nachgewiesenen Kohlereserven circa 900 Gigatonnen.® Erste Férderungsversuche des Methanhydrates
sind bereits unternommen worden, wobei die Freisetzung von Methan in die Atmosphare bei der
Gewinnung und damit die zusatzliche Belastung der Umwelt ein zu I6sendes Problem und Risiko darstellen.
Nicht fossil-generiertes Methan kann in Form von Biogas Uber die Vergarung von z.B. anfallendem Tiermist

oder Bioabfall unter anaeroben Bedingungen in Biogasanlagen gewonnen werden.!

Die teilweise schlechte Effizienz bei katalytischen Prozessen zur Umsetzung von Methan fiihren unter
anderem zur Verschwendung des Gases. Erdgas, das als Begleitgas bei der Erdolforderung auftritt, wird in
den meisten Fallen wegen zu hoher Aufbereitungskosten von der Erddlindustrie abgefackelt (s. Abb. 1).
2011 lag die Menge an abgefackelten Erdgas laut der Global Gas Flaring Reduction Partnership bei
140 Milliarden m3, was 4,2 % der jihrlich geférderten Menge an Erdgas auf der Welt entspricht und zu der

starken Luftverschmutzung beitragt.® Fir die Produktion von Verbindungen aus Methan ist es daher
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essentiell, aktive Katalysatoren zu finden, um die Reaktionszeit und Effektivitat der Prozesse zu erhéhen,
den Energieverbrauch zu minimieren und die Nutzung von Methan als alternativen Rohstoff fiir die
Industrie attraktiver zu machen. Vor allem die Produktion von Ethylen durch die oxidative Kupplung von
Methan (OCM) bietet eine attraktive direkte Methode zur Umwandlung von Methan in héhere
Kohlenwasserstoffe, was die Herstellungsmoglichkeiten von hochwertigen, chemischen Produkten wie
z.B. Polymeren erweitern wiirde. In den letzten Jahren hat zudem die Produktion von Kraftstoffen wie
Ethanol erheblich an Aufmerksamkeit gewonnen. Dieses kann Uber eine indirekte Methode, wie die

Synthesegas-zu-Ethanol (StE) Reaktion, aus Methan gewonnen werden kann.

Abb. 1: Abfacklung von Erdgas bei der Erdélférderung im Nigerdelta in Afrika.!”!

Eine Aktivitatssteigerung der bendtigten Katalysatoren kann z.B. Uber definierte nanoporése Strukturen
mit hoher spezifischer Oberfldache (Sger) oder unter Verwendung eines Tragers, der eine bessere Verteilung
der aktiven Komponenten ermdglicht, erreicht werden. Vor allem nanostrukturierte Katalysatoren sind
daflir bekannt, dass sie einzigartige physikalische und chemische Eigenschaften aufweisen kénnen, die im
Volumenmaterial nicht zu beobachten sind.®®! Neben strukturellen Verdnderungen, die in den meisten
Fallen kostspielig sind, ist es auch wichtig, durch hoch aktive Komponenten in einem Katalysator die
Produktausbeute zu verbessern bzw. den Energieverbrauch zu minimieren. Damit kann insgesamt die

Effektivitat eines Prozesses weiter optimiert werden.

In den folgenden Kapiteln werden verschiedene Methoden zur Synthese und Charakterisierung von

pordsen Materialien sowie deren Anwendungen in der OCM- und StE-Reaktion vorgestellt.
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1.1. Porositat

Unter Porositdt versteht man den Gesamthohlraumanteil eines Materials. Die Klassifizierung des
Hohlraums bzw. seiner Poren ist ein wichtiges Thema in der Materialforschung. Vor allem das weltweite
Interesse an Umweltschutz und Energieeinsparungen hat die Forschung an pordsen Materialien in
zahlreichen Anwendungen, wie z.B. der Katalyse, Separation, Isolierung, Sensorik und Chromatographie
vorangetrieben.”! Pordse Materialien kénnen Poren unterschiedlicher GréRBe und Geometrie aufweisen,
die unter gleichen Reaktionsbedingungen auf unterschiedliche Weise in den jeweiligen Anwendungen
reagieren.l!” Daher ist es wichtig, porése Materialien z.B. auf ihre innere Geometrie und PorengréRe zu
untersuchen, um die physikalischen Prozesse im Material zu verstehen.™ Es wurden zahlreiche Studien
durchgefiihrt aus denen verschiedene Methoden entwickelt wurden, um porése Materialien zu
kategorisieren.'2"*! Eine Méglichkeit ist die Einstufung der Poren nach ihrer Zuganglichkeit (Abb. 2).14
Es gibt offene Poren, die mit der Oberflache in Verbindung stehen und fiir mogliche Reaktanten zugénglich
sind (b, c, d, e, f), sowie Poren, die nur an einer Seite gedffnet sind und damit als blinde Poren bezeichnet
werden (b und f). Ebenso gibt es geschlossene Poren (a), die z.B. durch ein Kollabieren der porésen Struktur
entstehen und keine Verbindung zur duBeren Oberflache besitzen, jedoch zusatzlich die mechanischen
Eigenschaften des Materials beeinflussen konnen. Neben der Porositdt kann ebenfalls die Rauheit der

Oberflache (g) betrachtet werden, die jedoch nicht zur Porositat beitragt.

Abb. 2: Porenklassifizierung nach ihrer Zuganglichkeit von der Umgebung nach IUPAC.
Reproduziert mit Genehmigung von De Gruyter.[!4
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Neben der Zuganglichkeit kbnnen Poren ebenso anhand ihrer Geometrie klassifiziert werden. So gibt es
beispielsweise zylindrische, schlitzformige und kegelférmige Poren. Diese Art der Klassifizierung fiihrt
jedoch meist zu starken Vereinfachungen und basiert mit auftretenden UnregelmaRigkeiten in der
Geometrie oft auf Modellsysteme.l'® Eine weitere Moglichkeit ist die Poren nach ihren GréRen zu
klassifizieren, was 1985 durch die IUPAC eingefiihrt wurde. Die PorengréfRen wurden in Makroporen

gréRer als 50 nm, Mesoporen von 2 - 50 nm und Mikroporen kleiner als 2 nm eingeteilt (Abb. 3).1¢!

100nm
anodisches
Aluminiumoxid

Zeolithe SBA-15

Mikroporen
<2nm
Abb. 3: Einteilung der PorengréRen nach IUPAC mit Beispielen.[t7:18]

Mittels Gasadsorptionsmessungen ist es moglich, eine Vielzahl von pordsen Materialien Uber die
Physisorption von Gasen zu untersuchen. Dabei wird die physikalische Adsorption genutzt, um das
Porenvolumen, die spezifische Oberflaiche und die PorengréRRenverteilung zu bestimmen, wobei am
haufigsten Stickstoff als Adsorptionsmittel verwendet wird. Bei PorengréRen im mikropordsen Bereich
wird neben Stickstoff ebenso Krypton als Adsorptionsmittel eingesetzt. Da die Bestimmung von
Makroporen die Sorptionsmessung im hohen Druckbereich an ihre Grenzen fiihrt, wird zur Bestimmung

dieser die Quecksilberporosimetrie verwendet.

Um ein pordses Material mittels N»-Sorptionmessungen zu untersuchen, wird dieses zuvor bei erhéhter
Temperatur (z.B. 120 °C) unter Vakuum ausgeheizt, um adsorbierte Gasmolekiile auf der Oberflache zu
entfernen. Anschliefend wird die Probe in einer Messzelle mit einem fllssigen Stickstoffbad auf eine
Temperatur von -196 °C abgekiihlt und eine definierte Menge an N»-Gas in die Messzelle eingefiihrt.
Die Menge an adsorbiertem Gas auf der Oberflache des zu untersuchenden Materials wird dabei (iber die
Veranderung des Gasdrucks in der Messzelle kalkuliert. Durch die Auftragung der adsorbierten Gasmenge
als Funktion des relativen Gasdrucks p/p0 ergibt sich eine sogenannte Adsorptionsisotherme. Ist das

komplette Volumen in der Messzelle gefiillt, ergibt die folgende stufenweise Abnahme des Drucks eine
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Desorptionsisotherme. Die erhaltenen Adsorptions-Desorptions-Isothermen werden nach IUPAC in sechs

Typen eingeteilt (Abb. 4a).'® Eine Typ I-Isotherme zeigt einen konkaven Verlauf zur p/pO-Achse

(Porenvolumen bei 7"/2,0 < 0,1 gefillt) und ist charakteristisch flr mikroporése Feststoffe mit relativ kleinen
AulRenflachen, wobei die Begrenzungsaufnahme durch das zugéngliche Mikroporenvolumen und nicht
durch die innere Oberflache bestimmt wird. Eine Typ ll-Isotherme ist charakteristisch fir makropordse
oder nicht porose Materialien. Dabei bezeichnet der Punkt ,B“ den Beginn des fast linearen
Mittelabschnitts der Isotherme, bei der die Bedeckung mit einer Monoschicht vollstandig ist und die
mehrschichtige Adsorption der Gasmolekiile beginnt. Charakteristisch flir mesopordse Materialien ist die
Typ IV-Isotherme mit ihrer Hystereseschleife, die im mehrschichtigen Bereich der Physisorption auftritt
und mit Kapillarkondensation des Gases in den Mesoporen verbunden ist. Ebenso, wie bei der
Typ ll-Isotherme, wird der niedrige Druckbereich der Typ IV-Isotherme der Monoschicht-Multischicht-
Adsorption zugeschrieben (Punkt B). Die Typ llI- und V-Isotherme sind ein Sonderfall der Typ II- und

IV-Isotherme und kommen durch schwache Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen zustande.

(a) (b)
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Abb. 4: Charakterisierung von Isothermen (a) und deren Hysteresen (b) nach IUPAC. Reproduziert mit Genehmigung
von De Gruyter.[26!
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Die Typ VI-Isotherme ist charakteristisch flir eine mehrschichtige stufenweise Adsorption des
Adsorptionsmittels auf der Oberfliche eines nicht porosen Materials. Dabei stellt die Stufenhdhe die
Monoschichtkapazitat fur jede adsorbierte Schicht dar und bleibt im einfachsten Fall fiir zwei oder drei
adsorbierte Schichten nahezu konstant. Ebenso wie die Isothermen konnen die auftretenden
Hystereseschleifen eine gewisse Vielfalt an Formen aufweisen (s. Abb. 4b). Dabei werden die Formen oft
spezifischen Porenstrukturen zugeordnet. Eine allgemeine Klassifizierung der Hysteresen wurde durch
IUPACH®! eingefiihrt und basiert auf einer friiheren Klassifizierung von de Boer*®l. Die H1-Hysterese wird
mit pordsen Materialien assoziiert, die aus gut definierten zylindrischen Porenkanéalen oder Agglomeraten
aus starr miteinander verbundenen Partikeln mit kompakten gleichférmigen Spharen aufgebaut sind.
Eine H2-Schleife ist charakteristisch flir Systeme, die eine weniger gut definierte Porengrofle und —form
aufweisen. Die H3-Schleife mit einer nicht limitierten Adsorption bei hohen relativen Driicken wird bei
Aggregaten aus lose zusammenhangenden Partikeln (plattenférmig), die zu schlitzférmigen Poren flihren,

beobachtet. Eine H4-Schleife wird schmalen und schlitzférmigen Poren zugeordnet.

Zur Ermittlung der spezifischen Oberflache von pordésen Materialien kann die BET-Methode, entwickelt
von Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett und Edward Teller!?”, angewendet werden. Die BET-Methode

ist eine Erweiterung der Langmuir-Theorie?!, wobei folgende Annahmen gemacht werden:

(a) Die gasformigen Molekiile verhalten sich ideal.
(b) Die Adsorption findet in mehreren Schichten statt.
(b) Alle Sorptionsplatze sind gleichwertig.

(c) Es gibt keine Wechselwirkung zwischen benachbarten adsorbierten Spezies.

Anhand dieser Annahmen gilt folgender Zusammenhang in der BET-Gleichung:

P/ c—-1 1
Po _ (D
n(1=P/p) Mm-C ey T C 1

Dabei bezeichnet n die gesamte Menge des adsorbierten Gases, n,, die Menge der adsorbierten Molekiile

in der Monoschicht, p/po den relativen Druck und C die BET-Konstante, die sich tiber die Adsorptions- und
Kondensationsenthalpie definiert. Wird die linke Seite der BET-Gleichung gegen p/po (meistensim Bereich

von0,1< p/po <0,3) aufgetragen, ergibt sich eine lineare Gerade, mit der der Achsenabschnitt n,, und die

Konstante C bestimmt werden konnen. Durch die Gleichung (2) ist es dann moglich, die spezifische
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Oberflache Sggr zu berechnen, wobei N, die Avogadro-Konstante und ¢ die mittlere Oberflache eines

einzelnen adsorbierten Molekiils darstellt.
SBET=nm‘U'NA (2)

Zur Bestimmung des Porendurchmessers dp von pordsen Materialien werden Verteilungsfunktionen

verwendet, wobei das adsorbierte Volumen (V,4s) in Abhdngigkeit zum Porendurchmesser beschrieben
wird. Dabei wird die PorengréfRenverteilung Uber die Auftragung von Vads/dp gegen den

Porendurchmesser dp erhalten. Die nach Elliott Barret, Leslie Joyner und Paul Halenda benannte
BJH-Methode!®? liefert z.B. einen Algorithmus zur Berechnung dieser Verteilungsfunktion und wird hiufig
bei N,-Sorptionsmessungen als Standardmethode eingesetzt. Sie basiert auf der Annahme, dass die Poren
eine zylindrische Form haben und nutzt die Ausgangsdaten der Adsorptionsisotherme. Eine modernere
Méglichkeit zur Bestimmung von PorengréRRen stellt die Dichtefunktionaltheoriel?®! (DFT) dar, wobei die
ungefahre Angabe der Porengeometrie entscheidend ist. Die Berechnungen der DFT-Methode basieren
auf den Prinzipien der statistischen Thermodynamik, die die makroskopischen Eigenschaften und das
molekulare Verhalten eines Stoffes in Verbindung bringen kann. Dabei gibt sie die thermodynamischen
Eigenschaften der Flussigkeit auf der Oberflaiche sowie in den Poren realistisch wieder, da sie sowohl

flissig-flissig- als auch fliissig-fest-Wechselwirkungen beriicksichtigt.

1.2. Synthese von pordsen Materialien

1.2.1. Sol-Gel-Methode

1864 wurde der Begriff ,Sol-Gel” erstmals von Graham®* durch seine Arbeit mit Kieselsduren eingefiihrt.
Die Sol-Gel-Methode ist allgemein ein nasschemisches Verfahren zur Herstellung von pordsen festen
Materialien aus molekularen Prakursoren Uber die Bildung von kolloidalen Partikeln (Sol) und
anschlieBender Verbindung dieser zu einem Netzwerk (Gel) (s. Abb. 5).2°! Diese Art der Praparation wird
vorwiegend zur Herstellung von reinen anorganischen und hybriden anorganischen-organischen
Netzwerken?-28! sowie organischen Systemen!? eingesetzt. Durch unterschiedliche Weiterverarbeitung
der Sole kénnen Pulver (z.B. Nanopartikel), Filme oder Monolithe erhalten werden. Je nach Art des
Prakursors kann die Sol-Gel-Methode in zwei Klassen eingeteilt werden, anorganische Prdkursoren
(Metallsalze) und Alkoxid-Prakursoren. Anwendung findet die Methode unter anderem fiir die Synthese

von porésen SiO,-Materialien, wobei die am haufigsten verwendeten Prdkursoren die Alkoxysilane
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Tetramethoxysilan (TMOS) oder Tetraethoxysilan (TEOS) sind. Nakanishi et al.®® verwendete z.B.

Alkoxysilane zur Herstellung von hierarchisch porosen Silika-Monolithen tber das Sol-Gel-Verfahren, die

Abdampfen m

als Saulen in der Flissigkeitschromatographie verwendet wurden.

MCI, MNO; usw.
oder
M(OR),

Xerogel

Uberkritisches
Trocknen

Aerogel

Abb. 5: Schematische Darstellung der verschiedenen Stufen der Sol-Gel-Methode.

Der Sol-Gel-Prozess kann Base- oder Saure-katalysiert durchgefiihrt werden, wobei die Art der Katalyse
die resultierende Struktur beeinflusst. Der erste Schritt des Verfahrens ist die Hydrolyse der Alkoxid-

Prakursoren, wobei Alkoxygruppen durch Hydroxylgruppen substituiert werden (Gelierung, Schema 1).

t
RO, @ H® | H RO ORR OR o
(@) RO'SIFOR + H,0 =—= | #0---Si~-0s | === HO-S{"OR+ROH +H
RO H OrR H OR
¥
RO, RO OR OR
(b) HO X+ ROrSI-OR === | HO---8i---OR HO-Si'OR + RO
RO © OR OR

Schema 1: Mechanismus der ersten Saure- (a) oder Base-katalysierten (b) Hydrolyse am Bsp. von Si(OR)4.BY

Dabei kommt es bei einer Sy2-Reaktion zur Ausbildung eines Ubergangszustandes, dessen Stabilitit (iber
die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt wird und somit Einfluss auf die Eigenschaften bzw.
Bildungsgeschwindigkeit des Gels hat. Im Saure-katalysierten Fall nimmt mit zunehmenden Grad der
Hydrolyse die Reaktionsgeschwindigkeit ab, da der zunehmend positiv geladene Ubergangszustand
aufgrund des Verlustes der Donoreigenschaften der Alkoxygruppen instabiler wird. Im Gegensatz dazu
nimmt im Base-katalysierten Fall der Hydrolyse die Reaktionsgeschwindigkeit zu, da der gebildete negativ

geladene Ubergangszustand durch die Akzeptor-Eigenschaft der Hydroxylgruppe zunehmend stabilisiert
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wird. Der nachste Schritt der Polymerisation ist die Kondensationsreaktion der hydratisierten Alkoxid-

Prékursoren (Schema 2).

HO, HY  HO @H OH HO, OH
(a) HO!'Si-OH === HO'"Si-Q + HO-Si''OH HO''Si-0-Si"'OH + H30
HO HO H OH HO OH

(b) HO'Si-OH + OH === HO'§i-Q: + HO-Si'OH HO"§i-O-Si"OH + ~OH
Ho HO OH HO OH

Schema 2: (a) sauer und (b) basisch katalysierte Kondensationsreaktion der hydratisierten Alkoxid-Prakursoren am
Bsp. von Si(OH)4.BY

In der sauer bzw. basisch katalysierten Kondensationsreaktion bildet sich durch Reaktion des
hydratisierten Alkoxid-Prakursors mit einem Proton bzw. Hydroxidion eine geladene Zwischenstufe, die
anschliefend langsam mit einem ungeladenen Tetrahydroxysilan, unter Bildung einer verbriickenden
Oxid-Bindung, reagiert. Das daraus erhaltene Gel ist ein Polymer mit dreidimensional vernetzten Poren, in
denen sich Losemittel befindet. Nach der Bildung des Gels erfolgt eine Trocknung mit eventueller
anschlieBender Kalzinierung, wodurch ein pordoses Oxid erhalten wird. Durch Trocknung bei
unterschiedlichen Bedingungen kdnnen Materialien mit verschiedenen Eigenschaften erhalten werden.
Wird die Trocknung z.B. bei hohen Driicken und Temperaturen, d.h. im U(berkritischen Zustand,
durchgefiihrt, resultiert ein Aerogel. Wird jedoch bei normalem Druck getrocknet so wird ein Xerogel
erhalten. Zeigt das Aerogel weiterhin die beim Sol-Gel-Prozess entstandene porése Materialstruktur, so
kommt es beim Xerogel durch die hohen Kapillarkrdfte des Losemittels in den Poren zu erheblichen

Anderungen der Struktur, die mit einer Abnahme der Porositit verbunden ist.

1.2.2. Hartes Templatieren

Seit der Entdeckung der geordneten mesoporésen Silika MCM-418%331 ynd SBA-155* in den 1990ern,
wurden die Synthesen, Charakterisierungen und Anwendungen von mesopordsen Materialien enorm
weiter entwickelt.?>3¢! Sje besitzen aufgrund ihrer attraktiven Eigenschaften, wie hohe Oberflichen,
einstellbare PorengrofRen, verschiedene Morphologien (Hohlkugeln, Nanopartikel, Nanodrahte usw.) und
Zusammensetzungen, einen groRen potentiellen Anwendungsbereich, unter anderem in der Katalyse,
Gasadsorption, als chemische Sensoren und in Lithium-lonen-Batterien.?”*! Vor allem mesoporése
Metalloxide weisen durch ihre hohen Oberflachen, hoch geordneten Strukturen mit kristallinen Wanden

und thermischen Stabilitit einzigartige optische, magnetische und elektrische Eigenschaften auf. #277]
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Die Herstellung von geordneten mesoporésen Silika und Metalloxiden ist (iber unterschiedliche
Templatierungsmethoden moglich. Dabei dienen ,harte” oder ,weiche” Template als sogenannte
Formvorlagen. Die Synthese von geordneten mesoporoésen Silika-Strukturen wird im Allgemeinen (iber das
weiche Templatieren durchgefiihrt. Dabei werden spezifische Tenside oder Polymere als ,weiche”
Template verwendet, die in Losung Mizellen bilden und die zu bildende Struktur bei Zugabe eines Silika-
Prakursors vorgeben. Bei einer typischen Synthese lagert sich zuerst ein Silika-Prakursor, wie z.B. TEOS,
um die gebildeten Mizellen eines ,weichen” Templates in Losung an. Danach wird durch anschliefende
Losemittelextraktion bzw. Kalzinierung unter Luft das ,weiche” Templat entfernt. Die erhaltenen
mesopordsen Silika sind durch hohe Oberflichen von bis zu 1000 m?/g, geordneten Nanoporen, einer
hohen thermischen Stabilitdt und geringen katalytischen Aktivitat gekennzeichnet, was sie sehr attraktiv
fur die Anwendung als Trager in der Katalyse macht.*® Vor allem in der heterogenen Katalyse ist die
Adsorption von Molekiilen auf der Katalysatoroberfliche ein elementarer Prozess, bei dem die
chemischen Bindungen der Reaktanten aktiviert werden. Da die Geschwindigkeit der Produktbildung eine
Funktion der verfligbaren Oberflaiche des Katalysators ist, folgt daraus, dass je GroRer die Menge an
zuganglicher Oberflache fur die Reaktanten, desto hoher ist der Durchsatz. Anders als die geordneten
mesopordsen Silika kdnnen viele Materialien, wie z.B. mesopordse kristalline Ubergangsmetalloxide, nicht
Uber das ,weiche” Templatieren hergestellt werden. Im Vergleich zu den Siliziumalkoxiden ist die
Hydrolyse und Kondensation von Ubergangsmetallalkoxiden wesentlich schwieriger zu kontrollieren.!”
Ebenso weisen die erhaltenen Metalloxide nach Entfernung des ,, weichen” Templates nur amorphe oder
halbkristalline Strukturen vor, die eine geringe thermische Stabilitat besitzen und somit bei einer weiteren
thermischen Kristallisation kollabieren./“>>®) Geordnete mesoporése Metalloxide kénnen iiber das harte
Templatieren unter Verwendung von sogenannten ,harten” Templaten, wie z.B. die mesoporésen Silika
KIT-6 oder SBA-15, synthetisiert werden.*%? KIT-6% (3D /a3d kubische Mesostruktur) und SBA-155%
(2D p6mm hexagonale Struktur) besitzen hoch geordnete Strukturen mit einer einheitlichen
PorengréRenverteilung und bieten daher ein gut geeignetes ,hartes” Templat fiir die Synthese von
mesoporosen Metalloxiden mit einer definierten Porenstruktur. Die Synthese von pordsen Materialien
Uber das harte Templatieren bietet mehrere Vorteile: (a) Die kleinsten Merkmale der replizierten
Nanomaterialien haben Durchmesser von weniger als 10 nm; (b) die replizierten Materialien besitzen je
nach Templat dreidimensional verbundene Geriiste oder ber kleine Sdulen verbundene Nanodrihte, die
durch Replizieren der Mikro- oder Mesoporen des Templates geformt wurden, was zu einer hohen
Oberflache und gleichmaRigen PorengréRenverteilung der Materialien fihrt; (c) die Mesostruktur kann

Gber die Wahl des Templates variiert werden; (d) die nanostrukturierten Materialien mit kristallinen

10
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Geriisten konnen durch Hochtemperaturbehandlungen erhalten werden, wahrend sie durch das Templat
geschitzt werden; und (e) das ,harte” Templat umgeht im Vergleich zum weichen Templatieren die
Notwendigkeit der Kontrollierung des Hydrolyse- und Kondensationsprozesses der anorganischen
Prakursoren und die Anordnung der Tenside bzw. Polymere mit der anorganischen Spezies, wodurch es
fiir eine Vielzahl von Materialien anwendbar ist.’* Das Prinzip des harten Templatieren ist in Abb. 6 am
Beispiel von SBA-15 und KIT-6 dargestellt. Das geordnet pordse Templat wird Gber eine Impragnierung mit
einer Prakursorldsung befiillt, gefolgt von einer thermischen Behandlung zur Formung des gewtinschten

Metalloxids (MOx-Replika) in den Poren und anschlieRender Entfernung des Templates durch Herauslosen

der Silika-Struktur mit einer wassrigen NaOH- oder HF-Losung.

'y 3

o0 00
o060y, oo )

OO
SBA-15 Prakursor/SI?A-lS MOx/SBA-.15 MOx-Replika
Komposit Komposit
Prakursor Thermische Templat
Infiltration Umwandlung Entfernung
A -
i:aq
a - MOx/KIT-6
KIT-6 Prakursor/KIT-6 /KT MOx-Replika
Komposit Komposit

Abb. 6: Hartes Templatieren zur Synthese von geordnet pordsen Metalloxiden.

Die Imprdgnierung mit der Prakursorlosung kann auf zwei Arten durchgeflihrt werden: eine
Nassimpragnierung (engl. wet impregnation) oder Trockenimpragnierung (engl. dry impregnation oder
incipient wetness impregnation) (s. Abb. 7).°% Bei der Nassimprignierung wird das ,harte” Templat in
einer verdiinnten Losung des Prakursors dispergiert, wobei die Prakursor-Spezies in die Poren diffundiert
und dort an den Porenwadnden adsorbiert wird. AnschlieBend wird das Prakursor/Templat-Komposit

abfiltriert und thermisch behandelt. Diese Art der Impragnierung flihrt oft zu einer begrenzten Beladung

11
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mit dem jeweiligen Prakursor und benétigt daher meist mehrere Wiederholungsschritte.
Bei der Trockenimpragnierung wird eine konzentrierte Prakursorlésung zur direkten Impréagnierung

verwendet, wobei das Gesamtvolumen der Lésung auf das Porenvolumen des Templates begrenzt ist.

»,Nassimpragnierung” ,Trockenimpragnierung”

X'

verdinnte gesattigte
Prakursor- Prakursor- :
[6sung [6sung TR

Abb. 7: Schematische Darstellung der Nass- und Trockenimpragnierungs-Methode zur
Infiltrierung der Prakursorlésung in die porése Templatmatrix.

Hierbei werden die Kapillarkrafte genutzt, um die Prakursorldsung vollstandig in die Poren eindringen zu
lassen und ein Abscheiden des Prakursors auf der duReren Oberfliche des Templates zu vermeiden.
Nach Trocknung und Kalzinierung des Prakursor/Templat-Komposits kommt es oft zur Kontraktion der
Prakursorspezies durch Strukturanderungen des Prakursors innerhalb der Poren, wodurch es zu einer
unvollstiandigen Befillung der gewlinschten Replika-Struktur des Metalloxids kommt und somit ein
mehrmaliges Impragnieren ebenso erforderlich ist. Urspriinglich wurde das harte Templatieren zur
Herstellung von porésen Kohlenstoffstrukturen verwendet.! Erst spater erweiterte sich die Anwendung
auf die Synthese von porosen Metalloxiden, wobei mesopordse Silika oder Kohlenstoffe als harte Template

verwendet wurden!®l.

1.3. Katalytische Reaktionen

1.3.1. Oxidative Kupplung von Methan

Methan (CH,), das z.B. in Biogas und je nach Quelle zu 75-99 %" in Erdgas vorliegt, ist eines der
haufigsten fossilen Ressourcen, das unter anderem bei der Erdolférderung anfallt. In indirekten und
direkten Methoden kann CH, zur weiteren Produktion von hochwertigen Kohlenwasserstoffen verwendet
werden (s. Abb. 8).1 Bis heute ist die Dampfreformierung der gréRte kommerzialisierte chemische Prozess
fir den Erdgasumsatz, wobei das Synthesegas bestehend aus CO und H, hergestellt wird.F®

Synthesegas findet Anwendung in der Synthese von Methanol® und von verschiedenen Alkanen,

12
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Olefinen und Alkoholen {ber die Fischer-Tropsch-Synthese!®!. Weitere Méglichkeiten zur Herstellung von
Synthesegas ist die partielle Oxidation oder Trockenreformierung von Methan. Der erhaltene Wasserstoff
aus der Synthesegas-Produktion findet unter anderem Anwendung in der Herstellung von Ammoniak tGber

das Haber-Bosch-Verfahren.?1

Die hoch endothermen Reaktionen und der teure Synthesegas-
Produktionsschritt machen die indirekten Umwandlungen von CH, wesentlich unattraktiver im Vergleich
zu den direkten Umwandlungen. Direkte Methoden sind unter anderem die Synthese von Methanol und
Formaldehyd, von Ethylen lber die oxidative Kupplung von Methan (OCM) und von Aromaten sowie

Wasserstoff tiber die Dehydrierung, die jedoch alle bis heute keine industrielle Anwendung aufgrund ihrer

geringen Effizienz gefunden haben.?

Indirekte Methoden Direkte Methoden
CH,OH CH,OH, CH,0
Synthese von Methanol
Methanolsynthese il el el
e H
Jylllllcbcsd)
Produktion |
H
Fischer-Tropsch ohne Verwendung
Synthese eines Oxidationsmittels
Alkane, Olefine, Alkohole Aromaten, H,

Abb. 8: Indirekte und direkte Methoden zur Weiterverwendung von CH,.[26%

Die Produktion von Ethylen lber die OCM ist eines der anspruchsvollsten Themen auf dem Gebiet der
heterogenen Katalyse und bietet eine attraktive direkte Methode zur Umwandlung von CH,4 in héhere
Kohlenwasserstoffe wie Ethylen und Ethan fir die chemische Industrie. Eine industrielle
Kommerzialisierung der OCM wiirde CH,4 als Rohstoff in bestehende Produktionskreislaufe einbinden.
Ethylen ist eines der wichtigsten Ausgangsstoffe der petrochemischen Industrie und wird bis heute liber
das thermische oder katalytische Cracken von Erdol hergestellt. Weltweit wurden 2016 mehr als
150 Millionent Ethylen!®® verbraucht, wobei zu den direkten Anwendungen die Herstellung von
Polyethylen-Kunststoffen, wie HDPE, LLDPE und LDPE, sowie petrochemische Zwischenprodukte, die
wiederum hauptsidchlich zu Kunststoffen weiterverarbeitet werden, zdhlen.®” Die Abnahme an
Erdélvorkommen in den nachsten 50Jahren hat die Aufmerksamkeit vor allem auf alternative

Produktionsverfahren gerichtet, die Rohstoffe, wie z.B. CHs, verwenden. Daher entwickelte sich die OCM,
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die in den 1980igern entdeckt wurde, nach den ersten Pionierarbeiten von Keller und Bhasin!®*, Baerns
und Hinsen(®® sowie Ito und Lunsford®”! zu einem viel untersuchten Thema in der Forschung.!® Neben der
Umwandlung von CHs in wertschépfende Produkte wie C,-Kohlenwasserstoffe (C,Hsu. CoHa,
Schema 3, Reaktionsgleichung 3 u. 4), sind die zu erwartenden Nebenreaktionen die Total- und
Partialoxidation von CHs; und deren C,-Kopplungsprodukte zu CO; und CO (COx) (Schema 3,
Reaktionsgleichung 5 - 8).

2CH,+1/20,  — C,Hg+H,0 AH=-177 ki/mol  (3)
2 CH, + O, — C,H, +2H,0 AH=- 282 kl/mol  (4)
CH, +2 0, — CO,+2H,0 AH=- 802 kJ/mol  (5)
CH,+1/20, — CO+2H, AH= - 36 kJ/mol (6)
C,H,+30, — 2C0,+2H,0 AH= - 1323 ki/mol  (7)
C,H¢ +7/2 0, — 2C0,+3H,0 AH= - 1428 kJ/mol (8)

Schema 3: OCM-Reaktionen und mégliche Nebenreaktion zu COy-Produkten. 5!

Weitere Reaktionsprodukte konnen C,+-Kohlenwasserstoffe wie Propan (CsHs) und Propylen (CsHg) sein.
Die Schwierigkeit, einen aktiven, selektiven und stabilen Katalysator fiir die OCM-Reaktion zu finden,
verhindert bis heute eine industrielle Anwendung. Die gréfSte Herausforderung ist die Aktivierung von CHa,
da es das stabilste Kohlenwasserstoff mit den starksten C-H-Bindungen ist und durch die tetraedrische
Form keine Polaritit aufweist.U% Die niedrige Aktivitat der C-H-Bindungen und die thermische Stabilitit
von CH4 flihren zu hohen Reaktionstemperaturen von (iber 700 °C in der OCM, was zu unerwiinschten
Oberflachenreaktionen, Verbrennungsreaktionen, einer Abnahme der Kohlenwasserstoffbildung und
einer Erhohung der partiellen und totalen Oxidation von CHs zu COy flihrt. Zudem fiihren die hohen
Reaktionstemperaturen zu Stabilitdtsproblemen bei den verwendeten Katalysatoren, da diese in den
meisten Fdllen bei hohen Temperaturen in ihrer pordsen Struktur kollabieren und es dadurch zur
Deaktivierung fir die weitere Reaktion kommt. Die OCM-Reaktion besitzt ein sehr komplexes
Reaktionsnetzwerk, welches eine Vielzahl von Oberflaichen- und Gasphasenreaktionen enthalt
(Abb. 9)."*72 Dje Ausbeute an Ethan und Ethylen ist stark abhingig von den parallel und
aufeinanderfolgenden Reaktionen zu Kohlenstoffoxiden. In Abb. 9 sind die moglichen Reaktionswege auf

der Katalysatoroberflache vereinfacht zusammengefasst. Hierbei zeigen die schwarz dargestellten Wege
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die moglichen selektiven Reaktionen und die rot dargestellten Wege die moglichen unselektiven

Reaktionen von Methan und deren Kupplungsprodukten mit Sauerstoff.

O,
CH,

CH, CH, O, C,H, — C,H, — C,H,
\ / ‘)/ ¢
/ \ /
o} d

+0,

Ozdv\

Abb. 9: Vereinfachtes Reaktionsnetzwerk fiir die oxidative Kupplung von Methan auf Oxiden.’>7? Darstellung
reproduziert mit Genehmigung von Elsevier."!]

Die Reaktionsmechanismen auf der Katalysatoroberflache und die exakte Zusammensetzung und Funktion
der aktiven Zentren in der OCM-Reaktion sind bis heute nicht eindeutig aufgeklart. Lee et al.”3 und
Sun et al.” entwickelten kinetische Reaktionsmodelle fiir die Oberflichenreaktionen an einem
Mn,0,/Na>;W0.,/SiO, bzw. MgO-getrdgerten Katalysator. Beide Modelle nehmen, trotz unterschiedlicher
Katalysatoren, eine dissoziative Adsorption von Sauerstoff an einer freien Stelle des Katalysators (*) an,
der im Gleichgewicht mit dem Sauerstoff in der Gasphase liegt. Die anschlieBende CHs-Aktivierung findet
durch eine Oberflachenreaktion mit dem dissoziierten Sauerstoff (O*) statt, wodurch Methylradikale in
die Gasphase freigesetzt werden. Beck et al.’Y konnten durch TAP-Messungen am Mn,O,/Na,W0Q,/SiO-
Katalysator die Anwesenheit von zwei verschiedenen Sauerstoffspezies beobachten, die parallel auf der
Katalysatoroberflache existieren und unterschiedliche Reaktionswege durchlaufen. Eine der Spezies ist der
schwach gebundene Sauerstoff (O2a4s), der zur COx Oxidationsprodukten fiihrt. Die zweite Spezies ist ein
starker gebundener Sauerstoff (0*), der fir die selektive CHs-Aktivierung zum Methylradikal
verantwortlich ist. Ebenso kamen Fleischer et al.? zu dem Ergebnis, dass stark adsorbierter Sauerstoff
oder integrierter Sauerstoff aus der Gitterstruktur fiir die selektive CHs-Aktivierung verantwortlich ist.
Nach der Bildung des Methylradikals auf der Katalysatoroberflache!®”’> und dessen Desorption, kommt es
zur schrittweisen Gasphasenreaktion zu Ethylen, wobei ebenso Nebenreaktionen mit Sauerstoff aus der
Gasphase zu Kohlenstoffoxiden stattfinden konnen. Inden letzten dreiRig Jahren wurden viele
Katalysatoren mit unterschiedlichen Zusammensetzungen fiir die katalytische Reaktion der OCM

getestet (Abb. 10).16876-7]
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Abb. 10: Zusammensetzung von getesteten OCM-Katalysatoren mit C,-Ausbeute > 25 %, die in der Literatur
veroffentlicht wurden (getestet im Festbettreaktor, unter atm. Druck, 670 - 950 °C, pc”‘*/poz = 1,7 - 9,0).
Reproduziert mit Genehmigung von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.[58!

Dabei wurde festgestellt, dass nur wenige Katalysatoren eine C,-Ausbeute von lber 20-25% pro
Durchgang®®® zeigten und die dazu benétigten katalytischen Reaktionsbedingungen fiir die Industrie nicht
anwendbar sind. Fir die Entwicklung eines industriellen Prozesses sind mindestens 30 % Ausbeuten
erforderlich.®Y Bhasin et al.®®! gaben an, dass Katalysatoren, die bei einem Temperaturbereich von
400 °C- 600 °C arbeiten konnen fiir den industriellen Betrieb von wesentlicher Bedeutung sind, obwohl
die Materialien oft schlechte Langzeitstabilitdten bei diesen Reaktionsbedingungen zeigten. Als einer der
stabilsten und zugleich leistungsfahigsten aktiven Katalysatoren in der OCM wird Mn,0,/Na, WO, getrdgert
auf SiO, beschrieben®-88 der als erstes von Li und Mitarbeitern®1 veroffentlicht wurde. Trotz hoher
Arbeitstemperaturen von > 750 °C wird der getragerte Katalysator als vielversprechender Kandidat fir die

Kommerzialisierung gesehen.[26-31

Zur weiteren Optimierung der Aktivitdt des Mn,O,/Na;WO,-Katalysators wurden an der TU Berlin von
Yildiz et al.[7888°7-9 yerschiedene porése kommerziell erhiltliche Silika und diverse Metalloxide als Trager
getestet (Abb. 11). Es wurde festgestellt, dass SiO» die beste Tragervariante fiir den Katalysator darstellt.
Allein durch die Verwendung von verschiedenen kommerziell erhéltlichen SiO,-Trdgern konnte der

CH4-Umsatz bei gleichbleibender C>-Selektivitat wesentlich verbessert werden.
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Abb. 11: Vergleich von verschieden getragerten Mn,O,/Na,WO,-Katalysatoren nach 16 h Laufzeit in der OCM
(getestet im 6-fach Parallelreaktor, 750 °C, 50 mg Katalysator, Durchfluss 60 ml/min, CHs:02: Ny = 4:1:4).
Reproduziert mit Genehmigung von Elsevier. %8

Die Verwendung eines synthetisch hergestellten nanoporésen und geordneten SiO»-Tragers wie SBA-15,
fihrte zu einer weiteren wesentlichen Verbesserung der Gesamtaktivitdt (Abb. 11). Die verwendete
Standardmethode zur Synthese des Mn,O,/Na,WO;-Katalysators mit 2,00 Gew.-% Mn, 3,13 Gew.-% W und
0,78 Gew.-% Na (durch Na,WOgs-Prakursor vorgegeben) getragert auf kommerziellen bzw.
nanostrukturierten SiO, ist in Abb. 12 dargestellt. Der SiO>-Trager wurde zuerst U(ber eine
Trockenimpragnierung mit einer wassrigen Manganacetat-Losung (Mn(OAc);) beladen und nach
Trocknung bei 75 °C in einer zweiten Impragnierung mit einer wassrigen Loésung von Natriumwolframat
Dihydrat (Na,WQ4-2H,0) versetzt. Nach erneutem Trocknen bei 75 °C, wurde anschlieend bei 750 °C flr
1 h kalziniert. Die Kalzinierung fuhrt zur Bildung des Mn,O,/Na,WO,-Katalysators, wobei es ebenso zur
Kristallisation des SiO»>-Tragers und Kollabieren der porésen Struktur kommt. Besall das verwendete
SBA-15 und ein kommerzielles SiO, der BASF (D 11-10) vor der Beladung noch eine hohe BET-Oberflache
von 617 m?/g bzw. 105 m?/g, so zeigten die hergestellten Katalysatoren nach der Kalzinierung nur noch
eine maximale BET-Oberfliche von 7 m?/g.1®8 Das Kollabieren der pordsen Strukturen wird hierbei durch
die Umwandlung des amorphen SiO,-Trdgers zu kristallinen a-Cristobalit bei 750°C-850°C

verursacht.[348891
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Abb. 12: Standardsynthesemethode von Mn,0O,/Na,WO,-Katalysator getrégert auf verschiedenen SiO,-Trégern.[88

Beim Vergleich der zwei unterschiedlich getragerten Materialien mittels EDX-Kartierungen im
Rasterelektronenmikroskop (REM) zeigte sich, dass die einzelnen Komponenten des Katalysators
wesentlich besser auf dem geordneten SBA-15-Trager verteilt wurden (Abb. 13). Beim kommerziellen
SiO,-getragerten Mn,O,/Na,WO.-Katalysator waren unregelmaRige kugelférmige Kieselsdurepartikel mit
einer inhomogenen Verteilung von W und Mn zu beobachten. Die W-Mn-Elementaufnahme des
SBA-15-getragerten Katalysators zeigte dagegen eine gleichméaRige Verteilung von Mn mit kleineren
PartikelgroRen, wahrend auf dem kommerziell getragerten Material Mn-reiche Phasen als gréfRere
Agglomerate auf dem SiO,-Trager beobachtet werden konnten. Es wurde angenommen, dass allein durch
die bessere Verteilung des Mn,O,/Na,WO,-Katalysators auf der Oberflache von SBA-15 eine bessere
Gesamtaktivitat erreicht wurde. Weitere katalytische Tests der einzelnen Metalloxid-Komponenten des
Katalysators in der OCM durch Yildiz et al. ergaben, dass nur die Kombination von Mn,O, und Na,WO,
getragert auf SiO, eine hohe Gesamtaktivitit in der OCM-Reaktion zeigten.®® WOs und SiO, (kristallin,
a-Cristobalit) zeigten eine nur sehr geringe bzw. gar keine Aktivitat in der OCM. Wurde ein reines Na; WO,
verwendet, kam es zur starken Erhohung der Selektivitdt zu C,-Produkten, wobei der CHs-Umsatz
weiterhin gering blieb. Im Gegensatz dazu bildete MnO, als starker Oxidationskatalysator, bei hohem
CHs-Umsatz vorwiegend Kohlenstoffoxide. Palermo et al. zeigten zudem, das amorphes SiO; als

Katalysatortriger unselektive Reaktionen zu Kohlenstoffoxiden zusitzlich katalysiert.[®*
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Abb. 13: REM-Bilder und W-Mn-Elementaufnahmen von MnsO,/Na, WO, getragert auf a) kommerziellen SiO, (BASF)
und b) nanostrukturierten SBA-15 (rot- Mn (K-Linie), grin-W (L-Linie)). Publiziert von The Royal Society of
Chemistry.[28]

Untersuchungen zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus und der Wirkungsweise der einzelnen
Komponenten in der OCM im Mn,O,/Na,WO,/SiO,-Katalysator fiihrten in der Literatur zu mehreren
Annahmen. Jiang et al. beschrieben, dass die gebildete tetraedrische WO4-Oberflachenspezies mit einer
W=0 Bindung und drei W-O-Si Bindungen, die aktive Spezies darstellt, wobei Manganoxid den Austausch
zwischen gasférmigen Sauerstoff und Gittersauerstoff verstirkte.®* Dabei beobachteten sie ebenso eine
starke Wechselwirkung von Na,WOQ0, mit dem SiO,-Trager, gefolgt von einer Phasenanderung des
amorphen SiO; zu kristallinem a-Cristobalit. Wu et al. nahmen gemaR in-situ Raman- und EPR-Spektren
am Mn,0,/Na,WQ,/SiO,-Katalysator an, dass die OCM-Reaktion liber einen W®/W*-Redoxmechanismus
erfolgt, wobei der Gittersauerstoff der Katalysatoroberflache die aktive Sauerstoffspezies darstellt und Mn
die Mobilitit des Gittersauerstoffs erhoht.'® Jiang et al. schlugen spater einen weiteren

Redoxmechanismus fiir die selektive Umwandlung von CH4 vor, indem die CHs-Aktivierung an einem
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W¢-Spezies und die Aktivierung von Gasphasensauerstoff an einer Mn3'-Spezies stattfindet.[*!
Zudem nahmen sie an, dass vor allem durch die Sauerstoffiibertragung von Mn,03; zu Na,WO, die Aktivitat
des Katalysators wesentlich verbessert wurde. Palermo et al. kamen bei der Untersuchung von Mn, Na,
und W getragert auf SiO, zu dem Ergebnis, dass Na-lonen sowohl als struktureller als auch chemischer
Promotor aktiv sind.®*1%? Es wurde davon ausgegangen, dass durch die Diffusion der Na-lonen nicht nur
die Kristallisationstemperatur von SiO; von 1500 °C auf 750 °C erniedrigt und die Strukturanderung von
unselektiven amorphen SiO; zu inertem kristallinen a-Cristobalit beeinflusst wird, sondern ebenso die
Na-lonen die aktive WO.*-Oberflichenspezies stabilisieren. Wu et al’®! verwendeten die
Raman-Spektroskopie  zur  Charakterisierung von  W-O-Tetraedern eines SiO,-getragerten
WOs-Katalysators bei Raumtemperatur. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass die W-O-Bindungen eines
verzerrten WOs-Tetraeders die aktive Spezies bilden, da sich bei Zugabe von Na-lonen zum
WOs-Katalysator zusatzlich verzerrte WO4-Tetraeder bildeten und die Selektivitdit gegeniber
Cx-Kohlenstoffen in der OCM stark zunahm. Ji et al. % machten ebenso die Beobachtung das bei
Mn,0,/Na;WOs-Materialien mit einem geringen Anteil von W zuerst das tetraedrische WO, an der
Katalysatoroberflache und mit einem hoheren W-Anteil zusatzlich das oktaedrische WOg gebildet wurde,
wobei das WO, als aktiver und selektiver in der OCM identifiziert wurde. Des Weiteren wurde bei
Anwesenheit von Na eine begiinstigte Migration von Mn und W in die Katalysatoroberflache beobachtet,

was zu einer Verbesserung der Aktivitat und Selektivitat fihrte.

Trotz vieler Untersuchungen ist bis heute eine eindeutige Aussage, welche Komponente des Katalysators
fiir die Ausbildung einer selektiven O-Spezies und damit CHs-Aktivierung zustandig ist, weiterhin schwierig.
Das resultiert aus den hohen Reaktionstemperaturen, die zu Struktur- und Phasendnderungen im
Katalysator fiihren, die wiederum neue aktive Spezies bilden. Zum Beispiel verflissigt sich das im
Katalysator vorhandene Na,WOQ; bei tiber 698°C und kann damit neue Verbindungen wie z.B. Na,O und
WO; bilden. G.D.Nipan filihrte theoretische Analysen der moglichen Phasenzustinde von
Mn,0,/Na>W0.,/SiO, durch, wobei von Na,0-WO3-MnO-Mn,03- und Na,0-W03-Mn;0s-Si0,-Systemen bei
katalytischen Temperaturen in der OCM ausgegangen wurde.’®! Nipan kam zu dem Ergebnis, dass es
durch die hohen Reaktionstemperaturen und Driicke zur Bildung einer Natriumwolframat-Silikat-Schmelze
kommt, die die Bildung von Tridymit (t-SiO) auf einer Oberflache einer Cristobalit-Matrix und Mn,03
beglinstigt. Wong et al. machten die Beobachtung, dass durch die Zugabe von Na,O zu einem
La,03/BaC0Os-Katalysator der CHs,-Umsatz, die Co-Selektivitat und das CoHs/CoHe-Produktverhiltnis weiter
verbessert wurde.'® Neueste in-situ Charakterisierungen mittels XRD-, RTEM- und XPS-Messungen eines

Na;WO,/TiO,-Katalysators bei 800 °C durch Takanabe et al.[°”! zeigten, dass durch die Ausbildung einer
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Salzschmelze wahrend der Katalyse ein katalytisch aktives Natriumperoxid (Na,0,) gebildet wurde.
Untersuchungen mittels in-situ Laser-induzierter Fluoreszenzspektroskopie (LIFS) zeigten zudem, dass
der Katalysator bei Zugabe einer Mischung aus O, und H,0 selektive OH-Radikale bildete. Dabei wurde
angenommen, dass sich liber die Reaktion von in der Salzschmelze entstandenem Na,O mit O, ein Na;0»
bildete (9), das wiederum aus H,O uUber H,0, (10) OH-Radikale hervorbrachte (11), die CH; selektiv

aktivierten (Schema 4).

2 Nazo + 02 - 2N3202 (9)
Nazoz + Hzo = Nazo + H202 (10)
H,0, <= 20H- (11)

Schema 4: Katalytische OH-Radikalbildung tiber Na-basierten Katalysator.[%”!

Durch die mogliche Bildung von Salzschmelzen auf den Katalysatoren unter OCM-Bedingungen kdnnen
viele weitere mogliche Spezies im Vielphasensystem des Mn,0O,/Na,WO.-Katalysators auftreten, die eine
selektive oder unselektive Aktivierung von CH; in der OCM ermoglichen, was die Aufklarung des

Reaktionsmechanismus und der aktiven Spezies zusatzlich erschwert.

1.3.2. Synthesegas-zu-Ethanol Reaktion

Der steigende Energiebedarf und die Limitierung fossiler Brennstoffe wie Erdol haben zu einer intensiven
Suche nach alternativen Energiequellen gefiihrt. Daher wurde in der Forschung vermehrt an der
Herstellung von Kraftstoffen wie Ethanol gearbeitet, insbesondere fiir den Einsatz als Brennstoff in
Kraftfahrzeugen und als potentielle Wasserstoffquelle fiir Brennstoffzellen.!*°®1%! Ethanol wird bis heute
hauptsachlich durch Fermentierung von Biomasse hergestellt und gilt daher als ,griiner” Treibstoff.110.111]
Die Herstellung von Ethanol aus nachwachsenden kostengiinstigen Rohstoffen hat den Vorteil, dass die
Produktion aus erneuerbaren Quellen die Abhingigkeit von fossilen Ressourcen verringert.[**?]
Ein weiterer vielversprechender Weg zur Produktion von Ethanol ist die direkte katalytische Umsetzung
von Synthesegas (Syngas, CO + H,), das durch eine thermochemisch durchgefiihrte Vergasung von
Biomasse oder Dampfreformierung von Methan erhalten werden kann.!**3! Die StE-Reaktion erméglicht
zudem das Nebenprodukt CO, das z.B. in der Industrie anfallt, mit Zusatz von Wasserstoff weiter zu nutzen.
Neben der direkten Umsetzung von Synthesegas zu Ethanol (Schema 5, Reaktionsgleichung 12) kénnen je
nach Katalysator Nebenreaktionen z.B. zu Methan (CH,), Acetaldehyd (C,H40), Essigsdaure (CH3;COOH),
hoheren Alkanen (CyHzns2, N = 2), Alkenen (CyH2,) und Alkoholen (CnH2n+10H) stattfinden.
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2 CO+4H,— C,H:OH +H,0 AgH=- 254 ki/mol  (12)

Schema 5: StE-Reaktion und WGS-Reaktion.[*14

Zudem tritt neben den verschiedenen Nebenreaktionen die sogenannte Wassergas-Shift (WGS) Reaktion
auf, die von den meisten verwendeten Katalysatoren zusatzlich katalysiert wird (Schema5,
Reaktionsgleichung 13). Seit den 1930iger Jahren wird angenommen, dass der Reaktionsmechanismus der
StE-Reaktion eine Kombination aus zwei Synthesemechanismen, der Fischer-Tropsch- und
Methanol-Synthese, ist (Abb. 14).'*> Die Fischer-Tropsch-Synthese kann dabei als Oberflichen-
polymerisationsreaktion betrachtet werden (Abb. 14a). Durch die dissoziative Adsorption von CO werden
C-Spezies gebildet und daraus liber eine anschlieBende Hydrierung Alkylmonomere erhalten, die durch
eine folgende Kupplung hohere Kohlenwasserstoffe bilden. In der Methanol-Synthese wird CO adsorbiert

und UGber mehrere Schritte zu Methanol hydriert (Abb. 14b).
(a) CH, (|:H3-CH3
H* CH,"

H*
? C = CH, == CH-CH, =) CHy-CH,

(b) CH,-OH

|

H* H* H*
= 0 =

* *

H H
(c) fo-CO —}$|-|x-c|-|o — (IIZHSOH
co*' CHX*I
0. -
| ﬁ‘ Cle (IZHO (IZO

Abb. 14: Vereinfachte Oberflachenreaktionen der (a) Fischer-Tropsch-Synthese, (b) Methanol-Synthese
und (c) Syngas-zu-Ethanol Synthese. Reproduziert mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.[*%]
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Fiir die Synthese von hoheren Alkoholen, wie Ethanol, ist es erforderlich, dass beide Reaktionen
gleichzeitig ablaufen, wobei je nach Katalysator zwei unterschiedliche Reaktionswege moglich sind
(Abb. 14c). Der erste Reaktionsweg flihrt Uber eine direkte Kupplung einer gebildeten Alkylspezies mit
einem adsorbierten CO, wobei CH«CO gebildet wird, das anschliefend zum Alkohol hydriert wird. Der
zweite alternative Reaktionsweg fiihrt als erstes Uber eine einfache Hydrierung von CO zu CHO.
AnschlieBend reagiert das erhaltene CHO mit einer zuvor gebildeten Alkylspezies zum Zwischenprodukt
CH«CHO, das weiter durch Hydrierung den Alkohol bildet. Anhand des ablaufenden
Reaktionsmechanismus werden somit Katalysatoren mit C-C-Kupplungs- und CO-Hydrierungs-
funktionalitaten bendétigt. Durch die erforderliche Bifunktionalitdt zeigen daher Katalysatoren, die nur ein
Metall enthalten, selten eine gute Aktivitat in der StE-Reaktion. Erst mit der Verwendung von Promotoren
und/oder Tragern konnte ein ginstigeres Verhaltnis von adsorbierten CO-Molekilen und gebildeten
Alkyl-Spezies erreicht werden. Obwohl seit circa 90 Jahren auf dem Gebiet der katalytischen Umwandlung
von Synthesegas zu Ethanol geforscht wird, wurde bis heute kein geeigneter Katalysator fiir die
Kommerzialisierung des Prozesses gefunden.!*'%11%! Fiir das Verfahren wurden mehrere Katalysatortypen
untersucht, darunter Rhodium- und Molybdan-basierte Materialien sowie modifizierte Fischer-Tropsch-
und Methanol-Synthese-Katalysatoren.['*#115] Dabei zeigte sich, dass Rh-basierte Materialien ein groRes
Potenzial flr die StE-Reaktion besitzen, da sie eine hohe Selektivitat insbesondere zu C,-Oxygenaten wie
Ethanol besitzen.['”118] Das beruht darauf, dass Rh-basierte Katalysatoren CO gleichzeitig im molekularen
und dissoziiertem Zustand adsorbieren kénnen.!*'81%! Wegen der geringen Produktivitit und des hohen
Rh-Preises haben jedoch Rh-haltige Katalysatoren bis heute keine praktische Anwendung in der Industrie
gefunden. Um den Verbrauch vom kostspieligen Rh zu minimieren und die katalytische Effizienz des
Katalysators zu erhdhen, wurden verschiedene Varianten getestet, wobei hauptsachlich drei Strategien
getestet wurden: 1.)Kontrolle der Rh-PartikelgréBe durch die Herstellung hochdispergierter
Rh-Katalysatoren 129, 2.) Aufbringung der Rh-Partikel auf verschiedene pordse Trager (z.B. SBA-15)[121-123]
und 3.) Zugabe eines oder mehrerer Promotoren(*?*128 wije z.B. Li, V, La, Fe, Co, Mn, um die elektronischen
Eigenschaften von Rh zu modifizieren.'® Die Untersuchungen zeigten, dass durch die Einfiihrung von Mn
als Promotor die Aktivitat und Selektivitdt zu C,-Oxygenaten des Katalysators signifikant verbessert
werden konnte.'?>133 |j et al. begriindeten diese Beobachtung damit, dass mit Einfiihrung von Mn die
CO-Dissoziationsbarriere wesentlich verringert wird.''*! Ojeda et al. beobachteten bei der Untersuchung
von Al,Osz-getrdgerten Mn/Rh-Katalysatoren mit verschiedenen Mn/Rh-Verhaltnissen, dass die Zugabe von
Mn die CO-Umwandlung erhdhte und die relative Kohlenstoff-Bedeckung auf der Oberflache der

Rh-Teilchen verringert wurde, wodurch die Aktivitit des Katalysators verbessert wurde.3%
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Ebenso beobachteten Chen et al. bei der Untersuchung von SiO,-getrdgerten Mn/Rh-Katalysatoren, dass
sich durch die Zugabe von Mn nicht nur die Selektivitat zu Ethanol erhdhte, sondern auch die CH4-Bildung

unterdriickt wurde.['?3

Trotz umfangreichen experimentellen und theoretischen Studien an der StE-Reaktion, ist eine
kommerzielle Anwendung durch hohe Betriebsdriicke, langwierige Aufarbeitungsverfahren und teure
Katalysatoren weiterhin unattraktiv.*** Zudem zeigen die bisher entwickelten heterogenen Katalysatoren
zu geringe Aktivititen und Selektivititen fiir eine hohe Ausbeute in der Reaktion.> Damit besteht
weiterhin die grofRte Herausforderung darin, eine signifikante Verbesserung der Katalysatoren und des

Prozesses zu erreichen, um eine industrielle Anwendung moglich zu machen.
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2. Motivation und Zielsetzung

Die begrenzte Verflgbarkeit an fossilen Ressourcen und der steigende Rohstoffbedarf flihrte in den letzten
Jahren dazu, dass zunehmend an der Optimierung von katalytischen Prozessen gearbeitet wurde, die
alternative Rohstoffe, wie z.B. CHs, in bestehende Produktionskreislaufe mit einbinden und somit die
Abhdngigkeit von fossilen Ressourcen wie Erddl verringern. Dabei ist es vor allem wichtig, mit einem hoch
aktiven Katalysator die Produktausbeute der Prozesse zu erhohen und den Energieverbrauch zu
minimieren, um somit die Nutzung der alternativen Rohstoffe fiir die Industrie attraktiver zu machen.
Die Verbesserung der katalytischen Aktivitat kann z.B. durch die Synthese von hochoberflachigen
nanostrukturierten Materialien, die verbesserte physikalische und chemische Eigenschaften aufweisen,
oder von getriagerten Materialien, die eine bessere Verteilung der aktiven Komponenten auf dem

jeweiligen porésen Trager vorweisen, erreicht werden.

Eine attraktive Alternative zur petrochemischen Synthese von z.B. Ethylen aus Erdél bietet die direkte
Synthese Uber die OCM. Untersuchungen zahlreicher Materialien ergaben, dass SiO,-getrdgertes
Mn,O,/Na;WO, einen der stabilsten und zugleich aktivsten Katalysatoren fiir die OCM-Reaktion
darstellt.?531 Yildiz et al.’388%7-°% konnten zudem zeigen, dass die Verwendung eines nanostrukturierten
SiO,-Tragers fur den MnO,/Na,WO,-Katalysator zu einer wesentlichen Verbesserung der
Katalysatorverteilung auf dem Trager fihrte und dadurch der CHs-Umsatz und die Selektivitat zu
C,-Produkten erhoht wurde. Trotz intensiver Forschung stellt sich bis heute dennoch die Frage welche
Komponente im trimetallischen System direkt fiir die selektive Aktivierung von CH, und somit Reaktion zu

Ethylen verantwortlich ist.

Daher soll im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit durch Variation und Optimierung der
Standardsynthesemethode des Mn,O,/Na,W0./SiO,-Katalysators, neben der weiteren Verbesserung, der
direkte Einfluss der Metalle auf die Struktur und die damit verbundenen katalytischen Aktivitdaten in der
OCM-Reaktion weiter untersucht werden. Hierbei sollen die Annahmen von lJiangetal.® und
Takanabe et al.*%”], dass durch Na bzw. Na,WO, die selektive Aktivierung von CH, stark beeinflusst wird,
mit den erhaltenen strukturellen und katalytischen Ergebnissen verglichen werden. Zur Entwicklung neuer
Synthesemoglichkeiten des SiO,-getragerten MnsO,/Na,WO4-Katalysators, wurde das Material in seine
vier Einzelteile zerlegt (Abb. 15). Die vier Puzzleteile stellen dabei die einzelnen Oxidkomponenten des
Katalysators, Mn, W, Na und Si, dar. Wird der Anteil von Mn, W und Si im Katalysator konstant gehalten,

so kann z.B. durch Variation oder Ausschluss der Na-Komponente deren Einfluss auf die Aktivitat und
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Selektivitat des Katalysators in der OCM-Reaktion untersucht werden. Mit Ausschluss der Si-Komponente
und Synthese von reinen Metalloxid-Katalysatoren ist es moglich den direkten Einfluss von Na in
Abwesenheit von SiO; zu untersuchen. Dafir sollen anstatt des geordnet pordsen SiO,-Tragers geordnete
pordse Metalloxide von Mn bzw. W als Trager dienen und mit den jeweils anderen Metalloxiden beladen

werden.

SiO,-getragerter Katalysator ohne Na

..! s

Variation der Na-Komponente
Mn/W/Na-Katalysatoren

© Na  si N . ’.' -
« l Mn/W-Katalysatoren

Abb. 15: Variationsmoglichkeiten der vier Oxid-Hauptkomponenten des Mn.O,/Na;W0,/SiO,-Katalysators.

Ebenso wie der Mn,O,/Na,WO0,/SiO,-Katalysator zeigt reines La,Os; eine hohe Aktivitit in der
OCM-Reaktion, wobei die Morphologie, trotz hoher katalytischer Reaktionstemperaturen, einen starken
Einfluss auf die Aktivitat des Katalysators hat.['3**3¢1 Um die Einfliisse der Morphologie, zugdnglichen
Oberflaichen und Stabilitdt von La,Os weiter zu untersuchen, sollen im Rahmen der vorliegenden
Doktorarbeit La;Os-Nanostdbe hergestellt und unter verschiedenen Bedingungen mit kommerziell

erhaltlichem La;0s-Pulver verglichen werden.

Ebenso wie die OCM-Reaktion ist die lange bekannte StE-Reaktion in den letzten Jahren intensiv
untersucht wurden. Auf der Suche nach einem optimalen Katalysator zeigte sich, dass Rh-basierte
Katalysatoren mit Mn als Promotor, aufgrund ihrer hohen Selektivitaiten zu C,-Oxygenaten in der
StE-Reaktion, ein grolRes Potenzial fiir die industrielle Anwendung haben. Da bereits fiir die Synthese von
reinen Metalloxid-Katalysatoren in der OCM ein nanoporés geordneter Manganoxidtrager synthetisiert
werden soll, wird dieserim Rahmen der Doktorarbeit ebenso fiir die Herstellung des ersten reinen Rh/Mn-
Katalysators verwendet und mit einem tblichen SiO,-getragerten Rh/Mn-Katalysator in der StE-Reaktion

verglichen.
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3. Ergebnisse und Diskussionen

3.1. SiO,-getragertes Mn,O,/Na, WO fiir die oxidative Kupplung von Methan

Um in weiteren Untersuchungen herauszufinden, inwiefern der Trager und die Komponenten,
insbesondere Na, einen Einfluss auf die Aktivitat bzw. Selektivitat des SiO,-getragerten Mn,O,/Na;WO,-
Katalysators in der OCM haben, wurde in den ersten Versuchsreihen die Standardsynthesemethode des
Katalysators in Hinsicht auf den verwendeten SiO,-Trager und Na-Gehalt weiter variiert. Die strukturellen
Verdnderungen und katalytischen Ergebnisse wurden hierbei mit den Annahmen von Jiang et al.?* und

Takanabe et al.’%”! beziiglich des Na-Einflusses (s. Kap. 1.3.1.) verglichen.

3.1.1. Synthese und Charakterisierung von porésen SiO,-Materialien

Porose SiO,-Materialien finden eine breite Anwendung als Template zur Herstellung von pordsen
Kohlenstoffen*37:138]  Metallen*3), Metalloxiden4%%41 (s, Kap. 1.2.2.) und Keramiken!**?! oder als porése
Trager fiir verschiedene Katalysatoren!”®'33! (s, Kap. 1.3.). Im Rahmen der Doktorarbeit wurden die
geordneten mesopordsen Silika KIT-6, SBA-15 sowie ungeordneten Silika-Monolithe (SM) mit
hierarchischer Porositat hergestellt (Abb. 16) und als Katalysatortrager in der OCM (s. Kap. 3.1.2.) oder als

Template fur die Synthese von pordsen Metalloxiden (s. Kap. 3.2.1. und 3.2.2.) verwendet.

OO0
OO0
OO

SBA-15 KIT-6 Silika-Monolithe (SM)

Abb. 16: Schematische Darstellung von SBA-15, KIT-6 und SM.

Das mesopordse KIT-6 besitzt eine kubisch-geordnete Porenstruktur mit /a3d-Symmetrie und zwei
Kanalsystemen, die miteinander eine doppelt gyroidale Struktur und somit ein 3D-Porennetz bilden."!
SBA-15 zeichnet sich durch eine hoch geordnete mesopordse und 2D-hexagonale Porenstruktur mit
p6mm-Symmetrie aus, wobei die Mesoporen (iber Mikroporen verbunden sind.>*'*3! |hre Synthese gelingt

durch das sogenannte ,,weiche” Templatverfahren, bei dem das SiO,-Gerlst um ein struktur-dirigierendes
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Tensid aufgebaut wird. Im Gegensatz zu KIT-6 und SBA-15 besitzen hierarchisch porése Silika-Monolithe
eine ungeordnete Porenstruktur im meso- bis makrometer GréRenbereich.2%'44 Diese werden iiber ein

sogenanntes Sol-Gel Verfahren synthetisiert.

Im Rahmen der Doktorarbeit wurde KIT-6 (iber eine hydrothermale Methode in Anlehnung an die Synthese
von Rossinyol et al.3 unter sauren Bedingungen hergestellt (s. experimenteller Teil Kap.5.1.1.).
Hierbei diente eine Mischung des Triblockpolymers Poly(ethylenglycol)-block-poly(propylenglycol)-block-
poly(ethylen-glycol) (Pluronic P123) und Butanol (BuOH) als , weiches” Templat bzw. Co-Tensid und TEOS
als Silika-Quelle. P123 wurde in einer wassrigen HCl-Losung geldst und nach 6 h bei 35°C Butanol
hinzugegeben. Anschliefend wurde nach 1 h TEOS hinzugefiigt und die Mischung flir weitere 24 h bei 35 °C
gerthrt. Nach einer hydrothermalen Behandlung bei 100 °C fiir 24 h, wurde das erhaltene SiO,-Material
filtriert, gewaschen, bei 80 °C getrocknet und bei 550 °C fiir 4 h unter Luft kalziniert. Wie erwartet, zeigte
das hergestellte SiO,-Material im Pulver-Rontgendiffraktogramm bei kleinen Winkeln (SAXRD) die drei
Beugungsreflexe bei 26 = 1,0°, 1,1° und 1,9°, die den Reflexen 211, 220 und 420 zuzuordnen sind und eine

charakteristische kubische Symmetrie (/a3d Raumgruppe) von KIT-6 anzeigen (Abb. 17a).04%!

(a) (b)
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Abb. 17: (a) SAXRD-Messung u. (b) N>-Sorptionsisotherme, sowie BJH-PorengroRenverteilung von KIT-6 (eingefiigt).

Charakterisierungen mittels N,-Sorptionsmessungen ergaben eine Typ [V-Isotherme mit einer
H1-Hysteresenschleife, die typisch fiir ein mesoporéses Material mit gut definierte Porenkanile ist
(Abb. 17b). Zudem besaB KIT-6 ein Porenvolumen von 0,95 cc/g und eine Oberfliche von 747 m?/g.
Die BJH-PorengroRenverteilung ergab Mesoporen mit einem Durchmesser von 8 nm. TEM-Messungen
bestatigten die Synthese einer durchgehend geordneten, mesopordsen und 3D-kubischen Silika-Struktur

(Abb. 18).
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Abb. 18: TEM-Aufnahmen vom synthetisierten KIT-6.

SBA-15 wurde ebenfalls iber eine hydrothermale Methode in Anlehnung an die Synthese von Zhu et al.>¥

unter sauren Bedingungen hergestellt (s. experimenteller Teil Kap. 5.1.1.). Hierbei wurde lediglich Pluronic

P123 als ,weiches” Templat und TEOS als Silika-Quelle verwendet. P123 wurde in einer wassrigen

HCI-Losung geldst, nach 1 h bei 35 °C TEOS hinzugegeben und nach weiteren 24 h bei 35 °C hydrothermal

bei 100 °C fur 24 h behandelt. AnschlieRend wurde das erhaltene SiO,-Material filtriert, bei 100 °C

getrocknet und bei 500 °C flr 4 h unter Luft kalziniert. Im SAXRD zeigte das hergestellte SBA-15 die drei zu

erwartenden Beugungsreflexe bei 26 =0,9°, 1,6° und 1,8°, die den Reflexen 100, 110 und 200 zuzuordnen

sind und eine typische hexagonale Symmetrie (p6mm hexagonale Struktur) des SiO,-Materials anzeigen

(Abb. 19a).* Charakterisierungen mittels N,-Sorptionsmessungen ergaben ein Porenvolumen von

0,99 cc/g, eine Oberfliche von 699 m?/g und eine Typ IV-Isotherme mit einer H1-Hysteresenschleife

(Abb. 19b).
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Abb. 19: (a) SAXRD-Messung u. (b) N,-Sorptionsisotherme sowie BJH-PorengroRenverteilung von SBA-15 (eingefligt).
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Die BJH-PorengroRenverteilung ergab zudem Mesoporen mit einem Durchmesser von 9 nm.
TEM-Messungen bestatigten auch hier eine durchgehend geordnete mesoporése 2D-hexagonale Silika-

Struktur fur das hergestellte SBA-15 (Abb. 20).

20nm

Abb. 20: TEM-Aufnahmen vom synthetisierten SBA-15.

Die hierarchisch porésen SM wurden in Anlehnung an die Synthese von Nakanishi et al.B% {iber eine
einfache Sol-Gel-Methode unter sauren Bedingungen hergestellt. Hierbei wurde Polyethylenglycol (PEG,
M = 10000 g/mol) als ,,weiches” Templat und TMOS als Silika-Quelle verwendet. Zuerst wurde PEG in einer
wassrigen Essigsaure geldst und TMOS hinzugegeben (s. experimenteller Teil Kap. 5.1.1.). Nach Trocknung
bei 40 °C des erhaltenen Gels in zugeschnittenen Spritzen, wurden die geformten Monolithe (Abb. 21a) in

einer wassrigen Ammoniaklésung bei 120 °C fiir 9 h in einem speziellen Glaskolben behandelt (Abb. 21b).

Abb. 21: Silika-Monolithe (a) nach Trocknung bei 40°C, (b) vor Reflux mit 0,1 M
Ammoniaklosung in speziell angefertigten Glaskolben und (c) nach Kalzinierung bei 700 °C.
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Nach Neutralisierung mit einer wassrigen Salpetersaure, wurden die Monolithe gewaschen, bei 50 °C fiir
drei Tage getrocknet und zum Schluss bei 700 °C fir 2 h unter Luft kalziniert, wobei gleichmaRig geformte
Monolithe erhalten wurden (Abb. 21c). Charakterisierungen mittels N,-Sorptionsmessungen ergaben ein
Porenvolumen von 0,95cc/g und eine Oberfliche von 201m?/g. Die N,-Adsorptions-
/Desorptionsisotherme zeigte, neben einer H2-Hysteresenschleife fiir weniger gut definierte Poren,
sowohl Merkmale einer Typ llI-Isotherme, die typisch fiir makropordose Materialien ist, als auch einer
Typ IV-Isotherme fiir ein mesopordoses Material. Damit konnte bestdtigt werden, dass ein meso-
makropordses SiO; synthetisiert wurde. Anhand der PorengréRenverteilung (DFT-Methode, Annahme von
schlitzférmigen und zylindrischen Poren) konnten lediglich Mesoporen mit einem Durchmesser von
8 und 11 nm beobachtet werden. AnschlieRende REM-Messungen zeigten dennoch, dass neben einer
durchgehend pordsen Silika-Struktur mit pm-dicken Wanden und Mesoporen, ebenso Makroporen
gebildet wurden. Diese konnten liber die Physisorption nicht detektiert wurden, da nur Poren bis maximal

40 nm Durchmesser (iber die Messung erfasst werden.
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Abb. 22: (a) No-Sorptionsisotherme, PorengréRenverteilung (DFT-Methode, eingefligt) sowie (b) REM-Bilder von SM.
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3.1.2. Synthese und Anwendung von unterschiedlichen Mn,0,/Na;WO0,/SiO>-Katalysatoren
3.1.2.1. Variation des porésen SiO,-Tragers in MnOy/Na>;W0,/SiO-

Yildiz et al.®®konnte bereits zeigen, dass die Verwendung eines nanostrukturierten SBA-15, anstatt eines
kommerziell erhéltlichen SiO; als Trager, zu einer wesentlichen Verbesserung der Verteilung und der
Gesamtaktivitat des Mn,O,/Na,WO;-Katalysators in der OCM fiihrte. Daher wurden zur weiteren
Optimierung des Katalysators im Rahmen der Doktorarbeit als erste Versuchsreihe alle vier Haupt-
komponenten des Materials beibehalten und lediglich der pordse SiO,-Trager weiter variiert.
Hierflr wurden die pordsen SiO,-Materialien KIT-6, SBA-15 und SM aus Kap. 3.1.1. als Trager verwendet
und jeweils Uber die Standardsynthesemethode mit dem Mn.0O,/Na;WOa-Katalysator beladen (Abb. 23,

Synthese SiO,-Trager siehe Kap. 3.1.1.).

Trockenimpragnierung

1) Mn(OAc),
2) Na, WO, -2H,0 750 °C, Luft
in H,0, 75 °C 12 h 1h
O Silika-Monolith ) O Silika-Monolith ) O Silika-Monolith )
Mn(OAc),/Na,WO,@SM Mn,O,/Na, WO, @SM

Abb. 23: Herstellung von Mn«O,/Na,WO,-Katalysator getragert auf SiO, am Beispiel des SM-Tragers nach der
Standardsynthesemethode.

In der Synthese wurde die in der Literatur verwendete Beladung mit 3,13 Gew.-% W, 0,78 Gew.-% Na
(bedingt durch den Na,WO,-Prakursor) und 2,00 Gew.-% Mn (Molverhéltnis W : Na: Mn =1,0:2,2:2,0)
angestrebt. Die SiO,-Trager wurden zuerst bei 120 °C (iber Nacht im Vakuumofen vorgetrocknet.
AnschlieBend wurden die Trager in zwei Schritten mittels einer Trockenimpragnierung beladen, wobei als
erstes mit einer wassrigen Losung von Mn(OAc), und nach Trocknen bei 75 °C mit einer wassrigen Losung
von Na;WO0,-2H,0 impragniert und erneut bei 75 °C getrocknet wurde. Danach wurden die erhaltenen
Prakatalysatoren bei 750 °C unter Luft kalziniert, um den gewiinschten MnsO,/Na,WOQs-Katalysator zu
erhalten. Hierbei ist anzumerken, dass die Beladung in der Synthese nur liber zwei Impragnierungsschritte
moglich ist, da die Prakursoren Mn(OAc), und Na;WO04:2H0, durch die Bildung des unléslichen MnWOQ,,
nicht zusammen in einer wassrigen Losung verwendbar sind. Erste Charakterisierungen der hergestellten
Katalysatoren wurden mittels WAXRD- und ICP-OES-Messungen durchgefiihrt. Alle préparierten
Katalysatoren zeigten, dass Na;WO4, Mn,03, MnWO, und a-Cristobalit (SiO>) als kristalline Phasen gebildet
wurden (Abb. 24).
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Abb. 24: WAXRD-Ergebnisse von WMn1 (KIT-6), WMn2 (SBA-15) und WMn3 (SM) nach Kalzinierung bei 750 °C.

ICP-OES-Messungen ergaben eine Beladung von 1,6 Gew.-% flr Mn, 3,0 Gew.-% fiir W und 0,6 Gew.-% fiir
Na auf allen SiO,-Tragern, was ungefdahr den angestrebten Werten entspricht. Die drei synthetisierten
Katalysatoren wurden ferner durch BET-Messungen charakterisiert, wobei eine drastische Reduzierung
der Oberflachen gegeniiber den reinen pordsen SiO,-Trdgermaterialien beobachtet wurde (s. Tab. 1).
Die starken Oberflachenreduzierungen sind hierbei ein Resultat der Na-induzierten Strukturdnderung der
SiO,-Trager vom amorphen SiO, zum kristallinen a-Cristobalit, was zu einem starken Kollabieren der
pordsen SiO,-Strukturen und damit der Katalysatoroberflaichen fiihrte. Beim Vergleich der
BET-Oberflachen der verschieden getrdgerten Mn,O,/Na;WO,-Katalysatoren untereinander konnten
groBere Unterschiede beobachtet werden. Wurde SBA-15 als Trager verwendet, so wurde eine spezifische
Oberfliche von 66 m%/g (WMn2) gemessen, wohingegen bei der Verwendung von KIT-6 (WMn1) und SM
(WMn3) als Trager nur eine Oberfliche von 13 m?/g bzw. 21 m?/g erhalten wurde (s. Tab. 1). Im Vergleich
zur Referenz von Yildiz, die mit SBA-15 als Trager nur eine Oberfliche von 7 m?/g erreichte, zeigten alle
synthetisierten Proben eine héhere Oberflache. Dies kann damit begriindet werden, dass, im Falle des
SBA-15 und KIT-6, die verwendeten Trager groRere Oberflachen vor der Impragnierung zeigten und somit
die erhaltenen Katalysatoren nach der Kalzinierung eine hohere Oberfliche besalRen. Zeigte der
verwendete SBA-15-Triger von Yildiz eine Oberfliche von 617 m?/g, so besaRen die hier verwendeten
Trager SBA-15 und KIT-6 eine Oberfliche von 699 m?/g bzw. 747 m?/g vor der eigentlichen Beladung mit

dem Katalysator. Mit der Verwendung von SM als Trager kann durch die meso-makropordse Struktur mit
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stabilen um-dicken Wanden von einem geringeren Kollabieren der pordsen Struktur wahrend der
Kalzinierung ausgegangen werden. Erste augenscheinliche Untersuchungen des SM-getragerten
Katalysators zeigten zudem, dass die beladenen Monolithe durch eine schlechte Verteilung der
Prakursoren ringartige Schichtbildungen im Querschnitt vorwiesen (Abb. 25). Hierbei wurde
angenommen, dass die verwendete wassrige Na;WO4-2H,0-Losung mit dem zuvor aufgetragenen
Mn-Prakursor in der dufleren Schicht des Monolithen reagierte, wodurch es zu einer schlechteren
Verteilung im gesamten Monolithen selbst kam. Anhand von REM-Aufnahmen und EDX-Kartierungen des

inneren und duleren Bereichs von WMn3 konnte diese Annahme bestatigt werden (Abb. 25).

Abb. 25: REM-Bilder und W-Mn-Elementaufnahmen vom inneren und duReren Bereich von WMn3 nach Kalzinierung
bei 750 °C (griin - W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie)).

Zeigten W und Mn allgemein eine gleichmaRige Verteilung innerhalb und aufRerhalb vom Monolithen, so
konnte liber die EDX-Messungen der verschiedenen Bereiche des beladenen Tragers eine wesentlich
geringere W-Konzentration im inneren Teil im Vergleich zum duReren Teil des Monolithen nachgewiesen
werden (EDX s. Anhang Abb. A 1). Na hingegen konnte ungefahr zu gleichen Konzentrationen im inneren
und duBeren Bereich des Monolithen gemessen werden. In den REM-Bildern des duBeren Bereichs wurde
ebenfalls ein Kollabieren der porésen Struktur beobachtet, was zusatzlich bestatigt, dass Na anwesend ist

und somit Strukturdnderungen von amorphen SiO; zu kristallinem a-Cristobalit stattgefunden haben.
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Alle Katalysatoren wurden von S. Parishan (Arbeitskreis Schomacker, TU Berlin) in der OCM getestet
(Abb. 26). Die Katalyse wurde in einem 6-fach Parallelreaktor bei 750°C und mit einem
Reaktionsgasgemisch von CHs: O,: N;=4:1:4 durchgefiihrt (weitere Bedingungen s. experimenteller
Teil Kap. 5.2.1.). Als interne Referenz wurde der MnsO,/Na,WQ4-Katalysator getrdgert auf SBA-15 von
M. Yildiz verwendet. In der Katalyse wurden Ethan (C;He), Ethylen (CoH4), Propan (CsHs) und Propylen
(C3He) als Co+-Produkte erhalten. Die zur Auswertung verwendete C,+-Selektivitdt wurde somit als Summe
der vier Co+-Produkte berechnet. Im Vergleich der Aktivitaten der hergestellten Katalysatoren mit der
hochaktiven Referenz (Mn.O,/Na;WOQ./SBA-15), mit einem durchschnittlichen CHs-Umsatz von 5%,
zeigten die Materialien mit KIT-6 und SM als Trager einen gleichen bzw. gering hoheren durchschnittlichen
CHs-Umsatz von 5% bzw. 7 %. Der SBA-15-getragerte Katalysator erreichte hingegen einen héheren

durchschnittlichen CHs-Umsatz von 13 %.
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Abb. 26: (a) CHs-Umsatz und (b) Cy+-Selektivitait von WMn1 (KIT-6), WMn2 (SBA-15), WMn3 (SM) und des
Referenzkatalysators (MnsOy/Na,WO./SBA-15) Uber 16 h Reaktionslaufzeit bei 750 °C in der OCM.

Die hoheren Umsédtze kdnnen hierbei der groReren Anzahl von aktiven Zentren durch die gréReren
verfligbaren Oberflachen in den hergestellten Materialien zugeordnet werden. Die Co+-Selektivitaten
lagen durchschnittlich bei 49 - 56 %, was liber dem Selektivitatsbereich des Referenzkatalysators liegt.
Fiir den SBA-15-getragerten Katalysator WMn2 wiére durch den héheren CHs-Umsatz, im Vergleich zur
Referenz, eine niedrigere Co+-Selektivitdt zu erwarten gewesen, da eine groBere Oberfliche mit vielen
aktiven Zentren auch die Wahrscheinlichkeit einer weiteren Aktivierung der Produkte, z.B. Ethylen oder
Ethan, und somit eine Folgereaktion zu Kohlenstoffoxiden ermdglicht. Demnach ist davon auszugehen,
dass die groBere Oberflache der hergestellten Katalysatoren eine héhere Anzahl von selektiven Zentren

hervorbrachte, die somit den Umsatz von CH,4 erhéhten und weiterhin eine hohe C,+-Selektivitat zeigten.
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Trotz der schlechten Verteilung der Prdkursoren, insbesondere von Na;WO, im Querschnitt des
SM-Tragers wurde insgesamt eine Verbesserung der katalytischen Aktivititen von WMn3 zum
Referenzkatalysator beobachtet. Diese Zunahme kann aus einer weiterhin vorteilhaften Verteilung der
Katalysatoren auf dem &uReren Bereich des Tragers resultieren. Damit kann es durch die hohere
Konzentration an W im duBeren Bereich des SM-Tragers mit Anwesenheit von Na zu einer vermehrten
Bildung von selektiven Spezies gekommen sein. Das wiirde die Annahme von Jiang et al.®!! bestitigen,
dass eine vermehrte Bildung von Na-stabilisierten WO4-Spezies an der Oberflache zu einer zunehmenden
selektiven Aktivierung von CH, fiihrt. Nach der Katalyse zeigten die Katalysatoren eine weitere
Verringerung der BET-Oberflache auf bis zu 1 m?/g, wobei der Katalysator mit SBA-15 als Trager weiterhin
die hdchste verbliebene Oberfliche mit 15m?/g aufwies. Die erhaltenen BET-Oberflichen der

verwendeten Trager und der Katalysatoren vor und nach der Katalyse sind in Tab. 1 zusammengefasst.

Tab. 1: BET-Oberflachen der verwendeten Trager und der getragerten Katalysatoren vor und nach der Katalyse.

. Sger der reinen Sger der getragerten Katalysatoren
Probe Trager . )
Trager [m?/g] | vor Katalyse [m2/g] | nach Katalyse [m?/g]
WMn1l KIT-6 747 13 1
WMn2 | SBA-15 699 66 15
WMn3 SM 231 21 4
Referenz | SBA-15 61758 7188 4188

Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe bestatigten, dass die Wahl des SiO,-Tradgers einen groRen Einfluss
auf die Aktivitdt des Mn.O,/Na,WOs-Katalysators hat. Neben KIT-6 und SM besaR der SBA-15-getragerte
Katalysator WMn2 weiterhin die beste Gesamtaktivitat durch eine hohe Co+-Ausbeute in den katalytischen
Tests. Ebenso zeigte WMn2 mit hoherer Oberflache und héherem CHs-Umsatz eine weitere Verbesserung
der C,+-Ausbeute im Vergleich zum Referenzkatalysator. Damit konnte gezeigt werden, dass eine
zusatzlich groRere Oberflache auch eine weitere Verbesserung der C,+-Selektivitdt zur Folge haben kann,
da die aktiven Zentren zunehmen, die eine selektive Reaktion katalysieren. Des Weiteren wurde durch
die Verwendung von SM als Trager veranschaulicht, dass es wahrend der zweistufigen Beladung des
Tragers mit Mn(OAc), und Na;WO4-2H,0 zu einer Reaktion zwischen den aufgetragenen Prakursoren kam

und damit eine schlechtere Verteilung des Katalysators im Querschnitt des Tragers erhalten wurde.
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3.1.2.2. Variation der Na-Komponente in Mn,0,/Na;WO04/SiO>

Um mehrfache Impragnierungsstufen zu vermeiden und damit eine schlechte Verteilung des Katalysators
zu unterbinden sowie eine weitere Verbesserung der Selektivitaten des Katalysators zu erhalten, wurde
eine Prdkursorlosung fiir eine einmalige Impragnierung verwendet (,,one-step” Synthese). Die wassrige
Prakursorlosung bestand hierbei aus hydratisiertem Wolframperoxid ([WO3(O2) H,0] - n H,O, HTP),
Mn(OAc); und NaOAc. Somit war es, anders als bei der Standardsynthesemethode, ebenso moglich den
Na-Gehalt zu variieren bzw. die Na-Komponente in der Synthese auszuschliefen und den Einfluss von Na
auf die katalytische Aktivitat und Struktur des Katalysators weiter zu untersuchen. Da Na vor allem dafiir
bekannt ist, eine Kristallisation des amorphen SiO»-Tragers zu a-Cristobalit zu katalysieren und damit ein
Kollabieren der pordsen Struktur des Katalysators herbeizufiihren, wurden in der ersten , one-step”
Synthesereihe die Katalysatoren ohne Na prapariert. Mit Ausschluss von Na war in erster Linie ein starker
Anstieg der Katalysatoroberflachen zu erwarten. Hierfiir wurde die wassrige ,,one-step” Prakursorldsung
als erstes nur aus zwei Komponenten hergestellt: HTP und Mn(OAc).. Als Beladung wurde, wie zuvor, ein
Gehalt von 3,13 Gew.-% W und 2,00 Gew.-% Mn angestrebt. Das bendétigte HTP wurde durch Lésen von
reinem Wolfram in 30 % H,O, hergestellt. Die erhaltene klare und wassrige Lésung von HTP wurde
anschlieRend zuséatzlich mit H,0 versetzt und Mn(OAc); darin geldst. Nach Impragnierung der Trager KIT-6
(WMn4), SBA-15 (WMn5) und SM (WMn6) mit der wassrigen W-Mn-Prakursorlésung und folgender
Trocknung bei 75 °C, wurde bei 750 °C unter Luft kalziniert (Abb. 27).

Trockenimpragnierung
a) HTP + Mn(OAc), in H,O

b) HTP + Mn(OAc),+ NaOAc in H,O 750 °C, Luft
:
75°C12h ' 1h, 1 °C/min '
Silika-Monolith ' Silika-Monolith . Silika-Monolith
Prakataly sator Mn,0,/(Na,) WO,@SM

Abb. 27: Herstellung von SiO,-getragerten OCM-Katalysatoren nach der neuen ,one-step” Synthesemethode am
Beispiel des SM-Tréagers.

Die hergestellten Katalysatoren zeigten eine wesentlich bessere Verteilung der Prdkursoren und einen
besseren Erhalt der pordsen Struktur, was anhand des SM-getrdgerten Materials in den REM-Aufnahmen
und EDX-Kartierungen gezeigt werden konnte (Abb. 28). Im Vergleich zur Synthesemethode mit Na,
konnte auf den ersten Blick beim SM-getragerten Katalysator WMn6 eine bessere Verteilung von Mn und

W auf dem Tréger beobachtet werden. EDX-Messungen des duBeren und inneren Bereichs des beladenen
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Monolithen ergaben dennoch, dass eine hdhere Konzentration an W und Mn im duBeren Teil des Tragers

vorlag (EDX s. Anhang Abb. A 3).

Abb. 28: REM-Bilder und W-Mn-Elementaufnahmen von WMn6 nach Kalzinierung bei 750 °C (griin - W (L-Linie),
rot - Mn (K-Linie)).

Die hohere Konzentration resultierte hierbei aus der Entfernung des Lésemittels und somit zunehmenden
Ansammlung des Prakursors im &uleren Bereich des Monolithen wahrend der Trocknung.
Charakterisierung mittels WAXRD- und BET-Messungen aller hergestellten Proben zeigten ferner, dass nur
noch zwei kristalline Phasen, Mn,03; und MnWOQ,, gebildet (s. Anhang Abb. A 4) und mit Abwesenheit von
Na weiterhin hohe BET-Oberflichen von 537 m?/g fiir WMn4, 575 m?/g fiir WMn5 und 188 m?/g fiir WMn6
erhalten wurden. Damit konnte wie erwartet gezeigt werden, dass mit Abwesenheit von Na keine
a-Cristobalit-Phase gebildet wurde und somit die BET-Oberflache der getrdagerten Katalysatoren nur
geringfligig wahrend der Synthese kollabiert. ICP-OES-Messungen ergaben fiir Mn und W eine Beladung
von 1,7 Gew.-% bzw. 2,8 Gew.-% auf allen pordsen SiO,-Tragern, was ungefdhr den angestrebten Werten

von 2,00 Gew.-% fiir Mn und 3,13 Gew.-% flir W entspricht.
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Die katalytischen Tests der Na-freien Katalysatoren in der OCM-Reaktion ergaben weiterhin einen fast
gleichbleibenden durchschnittlichen CHs-Umsatz von 9 %. Wahrend der OCM-Katalyse zeigten alle drei
Katalysatoren eine starke Deaktivierung mit Senkung des CHs,-Umsatzes, was als eine Folge des
zunehmenden Sinterns und Kollabieren der Katalysatoroberflichen wahrend der Katalyse und damit
Verringerung der aktiven Zentren zu werten ist. Der SBA-15-getragerte Katalysator zeigte im Vergleich zum
vorigen Katalysator mit Na (WMn2) eine Senkung der CHs-Umsatze um 50 %. Die Co+-Selektivitat der
Na-freien Katalysatoren verringerte sich um maximal 61 % im Vergleich zur verwendeten Referenz mit Na
(Abb. 29). Die starke Abnahme der C,+-Selektivitat kann in diesem Fall mit der Abwesenheit von Na
begriindet werden, das vor allem fiir die Kristallisierung des unselektiven und amorphen SiO,-Tradgers zu
inerten a-Cristobalit verantwortlich ist.
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Abb. 29: (a) CHs-Umsatz und (b) Cy+-Selektivitait von WMn4 (KIT-6), WMn5 (SBA-15), WMn6 (SM) und des
Referenzkatalysators (MnxOy/Na,WO./SBA-15) Giber 16 h Reaktionslaufzeit bei 750 °Cin der OCM.

Durch die Anwesenheit von amorphen SiO; kommt es zusatzlich zu Bildung von aktiviertem Sauerstoff, der
die Total- bzw. Partialoxidation von CHs zu Kohlenstoffoxiden katalysiert, was zur Senkung der
C,+-Selektivitat fiihrt. GleichermaBen wiirde die Abwesenheit von Na und nicht Ausbildung von
Na-stabilisierten selektiven WO4*-Spezies an der Katalysatoroberfliche die schlechtere C,+-Selektivitat
erklaren. Zudem hat die Abwesenheit von Na im Katalysator eine vermehrte unselektive Reaktion am
Mn,0s; zur Folge, was die schlechte Selektivitait der Na-freien Katalysatoren zusatzlich erklart.
Zudem wiirde der direkte Einfluss von Na durch die Ausbildung eines selektiv aktivierenden Na,0, aus
Na,WO, wihrend der OCM-Reaktion die starke Anderung der Gesamtaktivitit des SBA-15-getrigerten

Katalysator ohne Na erkldren. Da die katalytischen Tests bei 750 °C durchgefiihrt wurden und es
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bei Temperaturen tGber 698 °C zum Schmelzen eines zuvor gebildeten Na;WO, im Katalysator kommt, ist
die Wahrscheinlichkeit, dass ein Na,O bzw. Na;O, wahrend der Katalyse gebildet wird, sehr hoch.
Bei Untersuchungen von z.B. reinen La,0s-Katalysatoren nahmen Balint et al.®! an, dass basische
Katalysatorzentren fiir die selektiven Reaktionen in der OCM zustdndig sind (weitere Erlduterungen
s. Kap. 3.3.). Die Halbierung des CHs-Umsatzes bei WMn5 kdnnte somit auch durch die Abwesenheit eines
bei hohen Temperaturen gebildeten Na,O. erklart werden, da es durch die direkte Aktivierung von CHa,
neben der C+-Selektivitdt, ebenso den CHs;-Umsatz direkt beeinflussen und erhéhen wiirde.
Die BET-Oberflachen der Na-freien Katalysatoren verringerten sich auf die Halfte der Anfangswerte vor
der Katalyse, wobei WMn4 und WMn5 mit 279 m?/g bzw. 265 m?/g weiterhin sehr hohe Oberflichen
besaBen (Tab. 2).

Tab. 2: BET-Oberflachen der Na-freien Katalysatoren nach der sogenannten , one-step” Synthese.

sBET
Probe | Trager vor Katalyse nach Katalyse
[m?/g] [m?/g]
WMn4 | KIT-6 537 279
WMn5 | SBA-15 575 265
WMn6 SM 188 82

Anhand der Na-freien Katalysatoren konnte deutlich gezeigt werden, dass Na neben der Umwandlung des
amorphen SiO,-Trager in einen inerten Trager auch einen wichtigen Einfluss auf die Co+-Selektivitat und
den CHs-Umsatz hat, durch die Erzeugung von selektiv-aktivierenden Zentren und damit Beeinflussung der

resultierenden Ausbeute an Cx+-Produkten.

Um die Untersuchungen des Na-Einflusses auf die Katalysatorstrukturen und —aktivitat weiter zu
intensivieren, wurden der wassrigen Prakursorlésung der neuen ,one-step” Synthesemethode zusatzlich
verschiedene Mengen an NaOAc hinzugefligt (s. Abb. 27). Hierfiir wurden drei Proben hergestellt, wobei
das molare Standardverhaltnis von W :Na: Mn mit 1:2:2.2 (2,00 Gew.-% Mn, 3,13 Gew.-% W, 0,78
Gew.-% Na) des Referenzkatalysators (WMnNa2) sowie ein molares Verhéltnis mit geringerem
(W:Na:Mn=1:1:2.2; 0,39 Gew.-% Na; WMnNal) und hoéherem Anteil (W:Na:Mn=1:3:2.2;
1,17 Gew.-% Na; WMnNa3) von Na verwendet wurde. Fir die Synthese der getrdgerten Katalysatoren
wurde lediglich das geordnet pordse SBA-15 als Tragermaterial verwendet. Erste Charakterisierungen der
Proben mittels WAXRD-Messungen zeigten, dass weiterhin alle Metalloxid-Phasen gebildet wurden, die
zuvor in den hergestellten Katalysatoren nach der Standardsynthesemethode beobachtet wurden

(Abb. 30).
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Abb. 30: WAXRD-Messungen von WMnNal, WMnNa2 und WMnNa3 nach Kalzinierung bei 750 °C.

Eine Variation des Na-Gehalts hatte zudem eine Anderung in den Intensititen der Reflexe und der
gebildeten Phasen zur Folge. Mit steigendem Na-Gehalt nahm wie erwartet die Kristallinitat in den Proben
zu und mehr a-Cristobalit und Na;WO. wurde gebildet. Im Gegensatz dazu nahmen die Intensitat der
MnWOgs-Phase mit steigendem Na-Gehalt ab. Diese Beobachtung bestdtigt die Annahme von
Palermo et al.®*1%% (siehe Kap. 1.3.1.), dass Na, neben der zu erwartenden zunehmenden Kristallisierung
von SiO,, ebenso als chemischer Promotor aktiv ist, in diesem Fall zur Bildung von Na,WOa,.
AnschlieBende Untersuchungen der Katalysatoren mittels BET-Messungen zeigten ebenfalls den
erwarteten starken Einfluss von Na auf die spezifische Oberflache (Tab. 3). Wies WMnNa1l mit geringerem
Na-Anteil weiterhin eine hohe Oberfliche von 198 m?/g vor, so wurden fir WMnNa2 und WMnNa3 mit
zunehmenden Na-Anteil nur sehr geringe Oberflichen von 17 m?/g bzw. 14 m?/g erhalten.
Weitere Charakterisierungen mittels REM-Aufnahmen und EDX-Kartierungen bestéatigten zusatzlich den
Einfluss von Na durch die deutlichen Verdnderungen in der gesamten Katalysatorstruktur (Abb. 31).
Wurde der Na-Anteil wie in WMnNal gering gehalten, so blieb die hexagonale stabférmige Morphologie

des SBA-15-Tragers gut erhalten und die einzelnen Elemente wiesen weiterhin eine gute Verteilung vor.
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Abb. 31: REM-Bilder, W-Mn- und Na-Elementaufnahmen von (a)WMnNa1l, (b) WMnNa2 und (c) WMnNa3 nach der
Kalzinierung bei 750 °C (grin - W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie)).

Wourde der Na-Anteil erhoht, kam es durch zunehmende Kristallisation zum stéarkeren Kollabieren bzw.
Sintern der Katalysatorstrukturen und somit inhomogenen Verteilung von W, Mn und Na.
ICP-OES-Messungen ergaben eine Beladung von circa 2,2 Gew.-% fiir Mn und von 3,3 Gew.-% fir W.
Der gemessene Na-Gehalt stieg, wie erwartet, von 0,4 Uber 0,8 auf 1,2 Gew.-% fiir die hergestellten
Katalysatoren. Damit wurden die angestrebten Beladungen und molaren Verhaltnisse fiir Mn : Na : W von
1:1:2.2, 1:2:22 und 1:3:2.2 in den Katalysatoren erhalten. Einerster Vergleich der
CH4-Umwandlung und C,+-Selektivitat der Referenz mit dem neu praparierten Katalysator WMnNa2, der
die gleiche W, Mn und Na-Beladung aufwies, zeigte, dass trotz Verwendung einer ,one-step”
Synthesemethode ein Material mit den gleichen Aktivititen in der OCM erhalten wurde (Abb. 32).
Damit hatte die Verwendung einer ,one-step“-Prakursorlésung mit allen drei Komponenten des
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Katalysators keinen negativen Einfluss auf die Gesamtaktivitdt des Materials. Dennoch ware durch die
héhere Oberfliche von 17 m?/g fiir WMnNa2, eine verdnderte Aktivitit zum Referenzkatalysator zu
erwarten gewesen, wie z.B. ein erhohter CHs-Umsatz. Daes aber zur ahnlichen Verringerung der
BET-Oberflache im Vergleich zur Referenz wahrend bzw. nach der Katalyse kam, wurde keine Zunahme

der Aktivitat beobachtet.
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Abb. 32: (a) CHs-Umsatz und (b) Cy+-Selektivitit von WMnNa2 (blau) und des Referenzkatalysators
(Mn40O,/Na;WO4/SBA-15, pink) nach 16 h in der OCM.

Der direkte Vergleich der katalytischen Tests der drei Katalysatoren mit unterschiedlichem Na-Gehalt
bestatigte deutlich, dass Na einen grofRen Einfluss auf die C,+-Selektivitdt hat. In Abb. 33 sind die
Aktivitaten der drei neu praparierten Katalysatoren nach 16 h Reaktionslaufzeit in einem direkten
Vergleich dargestellt (Auftragung Uber 16 h s. Anhang Abb. A 6). Neben den fast gleichbleibenden
CH4-Umsatzen der unterschiedlich Na-haltigen Katalysatoren, beobachtete man einen stetigen Anstieg in

der Cy+-Selektivitat mit zunehmendem Na-Gehalt im Katalysator.
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Abb. 33: (a) CHs-Umsatz und (b) Co+-Selektivitdt von WMnNal, WMnNa2 und WMnNa3 nach 16 h in der OCM.
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Die nahezu unverdnderten CHs;-Umsédtze sind in diesem Fall auf gleichermallen verringerte
BET-Oberflaichen wahrend der Katalyse der drei Katalysatoren zuriickzuflihren. Der Anstieg der
C,+-Selektivitat ist in erster Linie ein Resultat der zunehmenden Kristallisierung des amorphen
unselektiven SiO»-Trdgers zu inertem a-Cristobalit durch Na. Des Weiteren kann die steigende
C,+-Selektivitat auf die zusatzliche Bildung der Na,WOs-Phase mit Anstieg des Na-Gehalts in den
Katalysatoren und somit angenommenen Bildung von selektiven Zentren zuriickgeflihrt werden.
Somit wiirden die Annahmen von Jiang et al.Y, dass mehr selektiv-aktivierende WO,>-Spezies mit Na
gebildet werden, sowie von Takanabe et al.[*”), dass bei Reaktionstemperaturen ein basisches Na;O; aus
Na, WO, zur selektiven Aktivierung gebildet wird, zutreffen. Der direkte Einfluss von Na allein kann jedoch
nicht mit der Anwesenheit von SiO; bestdtigt werden. Nach der Katalyse zeigten die unterschiedlich
Na-haltigen Katalysatoren eine zusatzliche starkere Verringerung der BET-Oberflichen (Tab. 3) im

Vergleich zu den Katalysatoren ohne Na (Tab. 2).

Tab. 3: BET-Oberflachen der hergestellten Katalysatoren, getragert auf SBA-15,
nach der sogenannten , one-step” Synthese mit variiertem Na-Gehalt.

Seer
Probe nach Katalyse
vor Katalyse [m?/,
yse /el [m*/g]
WMnNal 198 0
WMnNa2 17 2
WMnNa3 14 4

Durch die Variation bzw. dem AusschlieBen von Na in der ,one-step” Synthese der getrdgerten
Katalysatoren konnte gezeigt werden, dass Na einen grofRen Einfluss auf die Katalysatorstruktur und die
Reaktivitat, insbesondere die Co+-Selektivitat, in der OCM-Reaktion hat. Ein Anstieg des Na-Gehalts hatte
eine Zunahme der Cy+-Selektivitat mit Kristallisation des amorphen SiO,-Tragers zu inertem a-Cristobalit
und vermehrten Ausbildung einer Na;WOs-Phase zur Folge. Um jedoch herauszufinden ob Na direkt fiir
die selektive Aktivierung von CH,4 in der OCM-Reaktion zustandig ist, durch die Bildung einer selektiven
Spezies oder eines selektiven basischen Na;0, aus Na;WQ,, ware es von grollem Interesse einen reinen
Metalloxid-Katalysator ohne SiO,-Trager zu synthetisieren. Dadurch kann der katalytische Einfluss des
Tragermaterials ausgeschlossen werden. Damit wiirden nur noch die Oxide von W, Mn und Na Teil des
Katalysators sein. Diese Art der Untersuchung wurde in Kap. 3.2.1.1. und 3.2.2.1. durch die Verwendung
von mesoporos geordnetem WO3 und Mn,0s als Trager und Beladung dieser mit den jeweiligen restlichen

Komponenten des trimetallischen Katalysatorsystems, Na, Mn bzw. W durchgefiihrt.
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3.2. Hochoberflachige Metalloxide fiir die Katalyse

In Kap. 3.1.2. konnte bereits gezeigt werden, dass Na eine wichtige Komponente im SiO,-getragerten
Mn,0,/Na>; WO, darstellt, um einen hoch selektiven Katalysator fiir die OCM-Reaktion zu erhalten. Um in
weiteren Untersuchungen herauszufinden, ob Na direkt fir die selektive Aktivierung von CH4 in der
OCM-Reaktion verantwortlich ist und inwiefern Mn und W allein aktiv sind, wurden Katalysatoren ohne
einen SiO,-Trager hergestellt, wobei die oxidischen Komponenten Mn, W und Na variiert wurden.
Anstatt eines nanostrukturierten SiO,-Tragers wurde hierfir geordnet mesopordéses WOz und Mn;0s
hergestellt und als Trager verwendet, die jeweils mit den fehlenden Mn-, W- bzw. Na-Komponenten

unterschiedlich beladen wurden. Somit waren nur noch die Oxide von W, Mn und Na Teil des Katalysators.

3.2.1. Synthese und Charakterisierung von porésen Wolframoxiden

Nanostrukturierte WOs-Materialien wurden aufgrund ihrer photochromen¥”!, gasochromen8],
thermochromen®®! und elektrochromen>®**4 Eigenschaften fiir viele verschiedene Anwendungs-

nl15>1%61 - Gassensorenl>1%% "intelligente Fenster"!*6%61 ynd

bereiche, wie z.B. Photokatalysatore
Hochtemperatur-Supraleiter!*®!, untersucht.[*®%13 Dje Strukturen und kristallinen Phasen von WO3 sind
vielfaltig. Allgemein besitzt das kristalline WO; eine verzerrte ReOs-Struktur aus WOs-Oktaedern, die iber
ihre Ecken miteinander verbunden sind.*** In einem Temperaturbereich von - 43 °C bis iber 740 °C kann
WOs in einer triklinen (6-WOs), monoklinen (y-WOs), orthorhombischen (B-WOs) oder tetragonalen
(a-WO0s) kristallinen Form vorliegen.*%2%¥ Das monokline WOs ist die bei Raumtemperatur stabile
Phase.'® Fiir verschiedene Anwendungen besitzt die Synthese von geordneten mesopordsen
Metalloxiden eine besonders hohe Attraktivitdt. Durch ihre definierte Porengrofle, dem grofRen
Porenvolumen und der grofRen spezifischen Oberflaiche weisen sie eine deutlich verbesserte
Leistungsfahigkeit und Eigenschaften im Vergleich zum Volumenmaterial mit geringer Oberflache auf.
Mesopordse Metalloxide kénnen z.B. liber das weiche oder harte Templatieren hergestellt werden.
Dabei ist die Synthese (iber das harte Templatieren eine bevorzugte Methode um geordnete mesopordse
Metalloxide mit hohen Oberflachen und kristallinen Porenwanden herzustellen, da durch die Verwendung
eines harten Templates das Kollabieren des Materials wahrend der Kalzinierung und Bildung des

kristallinen Metalloxids verhindert wird.

Im Rahmen der Doktorarbeit wurden porése Wolframoxide (WOs) mit hoher Oberflache (iber das harte

Templatieren mittels Trockenimprignierung von mesopords geordneten SiO,-Templaten wie KIT-6F3
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(3D /a3d kubische Struktur) oder SBA-155% (2D p6mm hexagonale Struktur) in Anlehnung an die
Praparationsmethode von Usami et al.**!! synthetisiert (Abb. 34). Hierfiir wurden die benétigten Template
KIT-6 und SBA-15 wie in Kap.3.1.1 beschrieben hergestellt. Als Wolfram-Prdkursor diente
Phosphorwolframsadure (HsPW1,;WO40:xH,0, PWS). Die SiO,-Template wurden zunachst bei 120 °C lber
Nacht im Vakuumofen vorgetrocknet. Nach einer dreimaligen Impragnierung mit einer Lésung von PWS in
EtOH und Trocknung jeweils bei 60 °C liber Nacht, wurden die Komposite bei 550 °C fiir 3 h unter Luft
kalziniert. Im Anschluss wurden die SiO,-Template mit einer NHsHF,-L6sung entfernt, wobei die pordsen

WOs-Replika W1 (KIT-6 als Templat) und W3 (SBA-15 als Templat) erhalten wurden.

R, Trockenimpragnierung  60°C 550 °C/800 °C Enfieung
\':'\ B —  ——— ——
H,PW,,0,,xH,0 12h Luft, 3 h
: in EtOH
KIT-6 ; WO,/KIT-6 WO,-Replika
1
3x

Abb. 34: Synthese von mesopords geordneten WO; am Beispiel von KIT-6 als verwendetes Templat.

Erste Charakterisierungen des erhaltenen WOs-Replika W1 mittels XRD-Messungen zeigten, dass eine
Oxidmischung, bestehend aus einem substéchiometrischen tetragonalem W03 und monoklinen WQOs3, mit
einer geordneten Struktur vorlag (Abb. 35). Hierbei ist die Beobachtung von zwei Kristallphasen im WAXRD
auf eine nicht vollstindige Oxidation des Wolframs zurlickzufiihren. Damit liegt Wolfram in der
Oxidationsstufe +V und +VI vor. Im SAXRD von W1 entsprach der Beugungsreflex bei einem 26-Wert von

circa 1° dem charakteristischen Reflex 211 des KIT-6-Templates mit einer geringeren Intensitat (Abb. 35a).

(a) (b)

—— W1 (550 °C) —— W1 (550°C)
——— W2 (800 °C) ——— W2 (800°C)
(211) —KIT-6
—_ 5
: s |
©
5 g )
T B | J‘
2 S AN
Q € |- N \ Wj\wuvw“\J‘M\mM
2 = B
H‘ WO3, monoklin (01-072-0677)
[ h‘ M P TR |
‘ WO, o, tetragonal (00-018-1417)
\ ‘ Iy ‘
T T T T T T T T
1 2 3 10 20 30 40 50 60 70 80
26 [°] 20 [°]

Abb. 35: a) SAXRD-Messungen von KIT-6, W1 und W2 sowie b) WAXRD-Messungen von W1 und W2.
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Dies bestétigt eindeutig, dass das mesopordse WOs-Replika W1 die geordnete Struktur beibehalt und die
kubische la3d-Symmetrie des KIT-6-Templates erfolgreich repliziert wurde.*** Um eine reine, monokline
Phase bzw. ein héher oxidiertes W05 zu erhalten, wurde das WO3/KIT-6-Komposit von W1 erneut bei einer
hoheren Temperatur kalziniert. Da die praparierten WOs-Replika spater vor allem in der OCM-Katalyse
verwendet werden sollten (s. Kap. 3.2.1.1.), wurde als zweite Kalzinierungstemperatur 800 °C gewahlt, um
neben Phasenanderungen ebenso spateres Sintern zu vermeiden. In den XRD-Messungen zeigte das
erhaltene WOs-Replika W2 nach Entfernung des SiO,-Templates eine zunehmende Phasendnderung zur
monoklinen WOs-Kristallstruktur (Abb. 35b) und eine, im Vergleich zu W1, besser replizierte kubische
la3d-Symmetrie des Templates (Abb. 35a). Die geringe Verschiebung der Reflexe von W2 zu gréReren
Winkeln ist hierbei auf eine leicht abweichende replizierte Struktur zurlckzufihren.
Weitere Untersuchungen des WOs-Replika W1 und W2 mittels Raman- und XPS-Messungen ergaben, dass
das Verhiltnis von W>* zu W® von W1 zu W2 abnimmt und somit W2 mehr oxidiert vorlag, was mit der
Zunahme der monoklinen Phase von WQs; in den WAXRD-Messungen (ibereinstimmt. Zum Vergleich sind
in Abb. 36 die Raman-Spektren von W1, W2 und eines kommerziell erhéltlichen WOs (Sigma Aldrich,
99,9 %), dass laut WAXRD-Messungen nur eine monokline Phase von WOs; besitzt (XRD von kommerziellem

WOs s. Anhang Abb. A 7), dargestellt.

Intensitat (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Raman-Verschiebung [cm™]

Abb. 36: Raman-Spektrum vom WOs-Replika W1 und W2 sowie kommerziellen WOs.

W1, W2 und das kommerzielle WO; zeigten vier Vibrationsbanden bei 294, 347, 739 und 828 cm™.

Die typischen intensiven Ramanbanden von kristallinem WOs kénnen bei 739 cm™ bzw. 737 cm™ und
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828 cm? in W2 und dem kommerziellen WOs beobachtet werden und entsprechen den
W-0-Streckschwingungen der oktaedrischen WOs-Einheiten.*”! Durch eine stirkere chemische Bindung
von Sauerstoff mit W& als mit W°* und die zunehmende Oxidation des W, treten die Ramanbanden von
W&-0 und W®=0 bei héheren Energien auf.**!! Diese Verschiebung zu héheren Energien und eine
zusatzliche Scharfe der erhaltenen Ramanbanden konnten bei W2 bzw. dem kommerziellen WO3 im
Vergleich zu W1 beobachten werden und deuten damit auf eine geringere Oxidierung von W1.
Abb. 37 zeigt die W4f XPS-Spektren der erhalten Replika W1 und W2 (XPS von kommerziellem WO;
s. Anhang Abb. A 8), die sich in zwei Komponenten durch die Oxidationsstufen +V und +VI von W
aufteilen.'®! Jede Komponente besteht aus W4f;,- und WA4fs,-Doppelpeaks mit einer Spin-Bahn-
Spaltungsenergie von 2,1 eV. In Abb. 37 stellen die offenen Kreislinien die erhaltenen experimentellen
Daten, die gestrichelten Linien die Best-Fit-Kurven fiir die Oxidationsstufen W® und W>* und die
durchgezogene schwarze Linie ein kombiniertes Spektrum der beiden Komponenten dar.

(a) (b)
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Abb. 37: WAf XPS-Spektrum von (a) W1 und (b) W2.

Die W4f7/2- und W4fs/,-Peaks der W®- und W>*-Oxidationszustinde erscheinen bei 37,9 eV und 35,8 eV
bzw. 36,7 eV und 34,7 eV. Das berechnete W>*/W°®-Verhiltnis in den XPS-Spektren betrug fiir W1 10,9 %,
flir W2 9,3 % und fiir kommerzielles WO3 7,1 %. Somit konnte eindeutig bestatigt werden, dass W1, im
Vergleich zu W2 und dem kommerziellen WOs;, geringer oxidiert wurde und ein gréBerer Anteil als
substéchiometrisches tetragonales WO,s vorliegt. TEM-Messungen und Nx-Sorptionsmessungen der
WOs-Replika W1 und W2 zeigten eine in grofRen Teilen durchgehend geordnete, replizierte und kubische
Struktur (Abb. 38c,d und Abb. 39) mit einer BET-Oberflache von 90 m?/g bzw. 67 m?/g (Abb. 40 u. Tab. 5).
Neben 3D-kubisch replizierten Strukturen konnten ebenso 2D-kubische WOs-Replika in den

TEM-Messungen beobachtet werden.
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Abb. 39: TEM-Bilder des praparierten WO3-Replikas W2.

Zusatzliche TEM-Aufnahmen des WO;/KIT-6-Komposits von W1 ergaben, dass es wahrend der Synthese in
vielen Bereichen nur zur partiellen Impragnierung der doppelt gyroidalen Struktur des KIT-6-Templates
kam, was letztendlich die unterschiedlichen Strukturen der WOs-Materialien nach Entfernung des
Templates erklart (Abb. 38a). Aus den TEM-Bildern konnte fiir W1 eine PorengréfRe von circa 10 nm und
Wanddicken von rund 5 nm erhalten werden (Abb. 38b,c). Das bei hoheren Temperaturen behandelte W2
zeigte eine besser definierte Replika-Struktur mit einer minimal kleineren PorengréRe von circa 9 nm und
einer gleichbleibenden Wanddicke von 5 nm (Abb. 39). Hierbei lagen die erhaltenen Wanddicken von W1
und W2 in guter Ubereinstimmung mit der gemessenen PorengréRe von 8 nm des verwendeten
KIT-6-Templates. Die N>-Adsorptions/Desorptions-Isothermen von W1 und W2 ergaben eine Mischung aus
dem Isothermentyp Il und IV mit einer H3-Hystereschleife (Abb. 40). Demnach liegt neben der geordneten
mesopordsen Struktur, beobachtet in der Elektronenmikroskopie, ebenso Makroporositdt vor, die
vermutlich auf eine unvollstandige Replikation an der dulReren Oberflache zuriickzufiihren ist. Zeigte das
verwendete KIT-6-Templat in der BJH-PorengrofRenverteilung nur Mesoporen mit einem Durchmesser von
8 nm (s. Kap. 3.1.1), so konnten fiir das mesoporése W1 und W2 zwei PorengrofRen gemessen werden,

6 nm und 26 nm bzw. 5 nm und 22 nm.
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Abb. 40: N,-Sorptionsmessungen und BJH-PorengroRenverteilung (eingefligt) von WOs-Replika W1 und W2.

Komplett Partiell
repliziert repliziert
C—— )
WO.-Replika WO,/KIT-6 WO,-Replika
mit kleinen Poren Komposit mit grof3en Poren

Abb. 41: Schematische Darstellung der kompletten und partiellen Replizierung von KIT-6 durch WOs.

Diese Beobachtung machten auch Usami et al."™** und andere Gruppen[*®5-%%, Das Auftreten von zwei
PorengréBen wurde einer gleichzeitig kompletten und in Teilen partiellen Replizierung von KIT-6 und
seiner doppelten gyroidalen Struktur zugeordnet.'%31¢71 Damit kommt es durch die unterschiedliche
Replizierung von KIT-6 zu einer Generierung von kleinen und groRen Poren, was zum Erhalt einer
bimodalen PorengréRenverteilung fihrt (Abb. 41). Somit sind die gemessenen Poren der TEM-Aufnahmen
den groRen Poren aus der PorengrofRenverteilung zuzuordnen. Die unterschiedlichen PorengréRen in den
TEM-Messungen und BJH-PorengréRenverteilungen begriindeten Shi et al.*®”! damit, dass in einigen
Fallen zusatzlich eine unvollstandige partielle Replizierung der Porenstruktur des SiO,-Templates wahrend
der Synthese stattfand. Das hat zur Folge, dass nur Teile der Mesostruktur des Templates repliziert werden
und somit weitere Defekte die Ergebnisse der gréReren Poren in der PorengréRenverteilung beeinflussen.
Die spezifischen Werte der TEM-Messungen und N>-Sorptionsmessungen von W1 und W2 sind in Tab. 4

zusammengefasst.
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Tab. 4: Erhaltene Werte aus den TEM-Bildern (a) und N,-Sorptionsmessungen (b) von W1 und W2.

Probe Seer [m?/g] dp [nm] dw [nm] Vp [cc/g]
w1 90 10@; 6, 26 5@ 0,51®
w2 67" 9@ ; 5, 220) 5@ 0,33"

Im Gegensatz zur Probe W1 ergaben die WAXRD-Messungen des synthetisierten WOs-Replikas W3 von
SBA-15 bereits nach einer Kalzinierung von 550 °C eine monokline Kristallstruktur von WO; (s. Anhang
Abb A 9). Im SAXRD der Probe konnten jedoch keine typischen Reflexe der hexagonal geordneten Struktur
des replizierten SBA-15-Templates beobachtet werden. Die fehlenden Reflexe geben hierbei einen
Hinweis darauf, dass lediglich die Mesoporen und nicht die Mikroporen des SBA-15 repliziert wurden und
dadurch W3 keine durchgehend geordnete Struktur besaB. Ebenso wurde, wie beim WOs-Replika von
KIT-6, zur thermischen Vorbehandlung des Replika fir die Verwendung in der Katalyse, das
WO3/SBA-15-Komposit von W3 ein zweites Mal bei 800 °C kalziniert. Charakterisierungen des héher
kalzinierten Replika W4 mittels XRD-Messungen zeigten weiterhin eine monokline Kristallstruktur von
WOs (s. Anhang Abb. A 9), wobei erneut keine typischen Reflexe der hexagonal geordneten Struktur des
Templates im SAXRD erhalten wurden. AnschlieBende TEM-Messungen und N,-Sorptionsmessungen
ergaben fir W3 und W4 eine WOs-Nanodrahtstruktur (Abb. 42¢,d und Abb. 43) mit einer BET-Oberflache
von 39 m?/g bzw. 23 m?/g (s. Anhang Abb. A 10 u. Tab. 5). Hierbei wiesen die Nanodrihte eine Linge von
circa 60 nm bis mehreren Mikrometern sowie einen Durchmesser von 7 nm fiir W3 und 6 nm fiir W4 auf.
Damit lagen die erhaltenen Nanodrahtdurchmesser in guter Ubereinstimmung mit der replizierten
PorengréRe von 9 nm des verwendeten SBA-15-Templates. Zudem lagen die Nanodrahte beider Proben
aggregiert und ohne reichweitige Ordnung vor, was die Ergebnisse der SAXRD-Messungen zusatzlich

bestatigt. Als N>-Adsorptions/Desorptions-Isothermen wurden fiir beide Proben eine Typ ll-Isotherme mit

einer H3-Hystereseschleife erhalten, was im Einklang mit der nicht beobachteten Porositat lag

(s. Anhang Abb. A 10).

s
Abb. 42: TEM-Aufnahme des SBA-15-Templates (a), WO3/SBA-15-Komposits (b) und WOs-Replikas W1 (c,d).
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Abb. 43: TEM-Bilder des praparierten WOs-Replika W4.

Des Weiteren konnte bei W4, im Vergleich zu W3, eine zusatzliche UngleichméRigkeit im Durchmesser
bzw. der Oberflache der Nanodrahte beobachtet werden, was auf die zweite thermische Behandlung bei
800 °C zurlckzufiihren ist (Abb. 43). Die BET-Oberflachen der verwendeten Template und hergestellten
WOs-Replika sind zur Ubersicht in Tab. 5 zusammengefasst. ICP-OES-Messungen der hergestellten
WOs-Replika ergaben durch die Verwendung eines Phosphorhaltigen W-Prakursors einen Phosphorgehalt

von 2,5 Gew.-% in den Proben.

Tab. 5: BET-Oberflachen der verwendeten Template und hergestellten WOs-Replika mit PWS als Prakursor.

Sgervon WO; — Replika [m?/g]
Templat Seer [Mm?/g] (WO5/SiO, Komposit kalziniert bei)
550°C 800°C
KIT-6 747 90 (W1) 67 (W2)
SBA-15 699 39 (W3) 23 (wW4)

Um Phosphor in den hergestellten Replika zu vermeiden wurde als weiterer W-Prakursor ein von
Kudo et al.t’>*1  ynd  Thouvenotet al.’®8  untersuchtes  hydratisiertes  Wolframperoxid

([wW0,(0,)H,0] - nH,O, HTP) getestet. HTP zersetzt sich bereits ab 280 °C zu WOs, nachdem es sein

Kristallwasser ab einer Temperatur von 120 °C abgegeben hat und eignet sich daher gut zur Impragnierung
und Replizierung eines harten Templates.*8% Die Prakursorlésung von HTP wurde iiber die Reaktion von
reinem Wolframpulver (n(W)=2mmol) mit einer wassrigen Wasserstoffperoxidlosung (30 % H,0,)
hergestellt. In der Synthese wurde KIT-6 dreimal mit der hergestellten HTP-L6sung unter Zusatz von EtOH
impragniert, jeweils bei 80 °C iber Nacht getrocknet und nach der dritten Impragnierung und Trocknung
bei 550 °Cfir 3 h unter Luft kalziniert. Anschliefend wurde mit Entfernung des KIT-6-Templates durch eine

NH4HF,-Lésung ein WOs-Replika W5 mit einer BET-Oberflache von 57 m?/g erhalten.
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Charakterisierungen mittels WAXRD-Messungen ergaben, dass die Anwendung eines phosphorfreien HTP
Prakursors lediglich eine Kalzinierungstemperatur von 550 °C erforderte, um ein WOs-Replika von KIT-6
bestehend aus einer monoklinen WOs-Phase zu erhalten (s. Anhang Abb. A 11). Allerdings zeigte das
SAXRD von W5, dass keine vollstandige replizierte Ordnung vorlag, da keine reprasentativen Reflexe fir
eine kubische Struktur mit /a3d-Symmetrie beobachtet wurden. Dies wurde anhand TEM-Messungen
bestatigt, die ein unvollstdndiges WOs-Replika des KIT-6-Templates zeigten (s. Anhang Abb. A 12).
Zur weiteren Optimierung der Synthese und zum Erhalt eines idealen WOs-Replikas wurde in einer
anschlieBenden Synthese eine hoher konzentrierte Losung von HTP (n(W)=12mmol) verwendet und ein
erster Kalzinierungsschritt vor der dritten Impragnierung bei 550 °C (3 h) eingefiihrt (W6a). In einem
weiteren Versuch wurde ebenso eine Hochtemperatur-Nachbehandlung des WOs/KIT-6-Komposits von
W6a bei 800 °C durchgefiihrt um spateres Sintern und Phasendnderungen bei Verwendung in der Katalyse
zu vermeiden (W6b). TEM- und N;-Sorptionsmessungen des Replika W6a ergaben eine verbesserte
replizierte Struktur mit Poren von rund 10 nm im Durchmesser (Abb. 44a) und einer erhohten
BET-Oberfliche von 74 m?/g. Dennoch konnte weiterhin in den TEM-Messungen von W6a nur eine in
Teilen partielle Replizierung der doppelten gyroidalen Struktur des KIT-6 beobachtet werden.
Ebenso ergaben die XRD-Messungen, neben einer reinen monoklinen WOs-Phase, weiterhin keine

spezifischen Reflexe fiir eine durchgehend geordnete Replika-Struktur von KIT-6 (s. Anhang Abb. A 13a).

Abb. 44: TEM-Bilder von a) W6a und b) W6b nach Entfernung des KIT-6-Templates.
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Das hoher kalzinierte WOs-Replika W6b zeigte eine verringerte BET-Oberfliche von 50 m?%/g.
Durch die zusatzliche Kalzinierung bei 800 °C konnte in den TEM-Messungen von W6b ein weiteres
Kollabieren der replizierten Struktur beobachtet werden, wodurch eine pordse Struktur mit geringerer
Ordnung erhalten wurde (Abb. 44b). Die N,-Adsorptions/Desorptions-Isothermen von von W6a und W6b
ergaben, wie bei W1 und W2, eine Mischung aus dem Isothermentyp Il und IV mit einer H3-Hystereschleife
(s. Anhang Abb. A 13b). Die zugehérigen BJH-PorengréRenverteilungen ergaben eine PorengréfRe von circa
20 nm fir beide Proben (s. Anhang Abb. A 13b). Damit bestatigten sich die Beobachtungen der
TEM-Aufnahmen, dass nur eine partielle Replizierung von KIT-6 stattfand und somit nur groRe
Porendurchmesser erhalten wurden. Die groRRere PorengréRenverteilung der Proben, im Vergleich zu den
TEM-Messungen, ist hierbei erneut als ein Resultat der zuséatzlich in grofen Teilen unvollstindig
replizierten Struktur des KIT-6-Templates zu werten. Die spezifischen Werte der TEM-Messungen und

N,-Sorptionsmessungen von W6a und W6b sind in Tab. 6 zusammengefasst.

Tab. 6: Erhaltene Werte aus den TEM-Messungen (a) und N,-Sorptionsmessungen (b) von W6a und W6b.

Probe Sger [M?/g] dp [nm] Vp [cc/g]
W6a 74%) < 10@); 20 0,27®)
W6b 500 < 8@ 20 0,19

Die Verwendung von zwei unterschiedlichen W-Prakursoren zeigte, dass beide, PWS und HTP, fir die
Synthese eines WOs-Replika liber das harte Templatieren anwendbar sind. Dennoch zeigte sich PWS als
der geeignetere Prakursor, um ein gut definiertes und mesopords geordnetes WOs-Replika Uber die
Replizierung von KIT-6 zu synthetisieren. Daher wurde in den anschlieBenden Versuchen das bei héheren

Temperaturen kalzinierte WOs-Replika W2 als Trager in der Katalyse verwendet (Kap. 3.2.1.1.).
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3.2.1.1. Poros geordnetes WOs zur Anwendung in der oxidativen Kupplung von Methan

In Kap. 3.1.2. wurde bereits durch Verwendung einer , one-step” Synthese und Variation des Na-Gehalts
im SiO»-getragerten Mn,O,/Na; WO, gezeigt, dass Na einen starken Einfluss auf die C,+-Selektivitat des
Katalysators hat. Um jedoch den direkten Einfluss auf die Aktivitdt bzw. Selektivitat in der OCM-Reaktion
zu erhalten, ist es in anschlieBenden Untersuchungen wichtig einen SiO,-freien Katalysator zu
synthetisieren. Dadurch sind weitere Aussagen liber den direkten Einfluss von Na auf die katalytische
Aktivitat, z.B. durch die Bildung von aktiven Phasen, wie Na,WO,4 bzw. Na,0,, moglich. Des Weiteren kann
die Synthese von reinen Metalloxid-Katalysatoren ohne Na einen zusatzlichen Einblick geben inwiefern die

Oxide von Mn und W alleine in der OCM-Reaktion aktiv sind.

Zur Synthese der reinen Metalloxid-Katalysatoren wurde im Rahmen der Doktorarbeit das poros
geordnete WOs-Replika W2 aus Kap. 3.2.1. als Trager verwendet und jeweils mit den fehlenden
Komponenten Mn und Na beladen. Hierbei war es vor allem das Ziel, mit einem porésen Metalloxid-Trager
weiterhin eine gute Verteilung der einzelnen Metalloxid-Komponenten im synthetisierten Katalysator zu
erhalten. Als erstes wurde unter Ausschluss von Na das pordse WOs-Replika W2 mit verschiedenen
Gew.-% von Mn beladen, um den Einfluss der Mn-Beladung auf die porése WOs;-Struktur, die katalytische
Aktivitat und Bildung von oxidischen Phasen unter Abwesenheit von Na zu untersuchen. In der Synthese
wurde W2 im Vakuumofen bei 100 °C vorgetrocknet und anschliefend mit verschieden konzentrierten
wassrigen Mn(OAc),-Lésungen impragniert, um Katalysatoren mit einer Mn-Beladung von 5 Gew.-%
(W2Mn5), 10 Gew.-% (W2Mn10), 25 Gew.-% (W2Mn25) und 50 Gew.-% (W2Mn50) zu erhalten (Abb. 45).
Nach einer Trocknung bei 75°C und folgender Kalzinierung bei 550 °C besallen die hergestellten

Materialien eine Oberfliche von maximal 32 m?/g (s. Tab. 7).

Trockenimpragnierung 75 °C 550 °C
2 =
Mn(OAc), in H,0O 12h Luft, 30 min
WO,-Replika x Gew.-%Mn@WO,

Abb. 45: Synthese von unterschiedlich mit Mn beladenen WOs-Tragern fir die OCM.

Dabei konnte mit Anstieg der Mn-Beladung eine Zunahme der BET-Oberfliche beobachtet werden.
AnschlieBende Charakterisierungen mittels WAXRD-Messungen zeigten zudem, dass mit erhdhter
Beladung eine zunehmende Bildung einer MnWOQO,-Phase stattfand (Abb. 46). Gleichzeitig kam es zur

Abnahme der monoklinen WOs-Phase und einer kompletten Abwesenheit dieser bei einer Beladung mit
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50 Gew.-% Mn des verwendeten WOs-Tragers W2 im WAXRD. Das gebildete MnWOQj, ist hierbei auf eine
Reaktion des WOs-Tragers mit dem verwendeten Mn-Prdkursor Mn(OAc), zuriickzufiihren. Bei der
hergestellten Probe W2Mn50 mit 50 Gew.-% Mn kam es zudem zur Ausbildung einer Mn;0s-Phase.
Das gibt einen Hinweis darauf, dass der gesamte vorgelegte porose WOs-Trager mit dem hinzugegebenen
Mn-Prakursor zu MnWOQ, reagierte und durch das Uberschiissige Mn zusatzlich ein reines Mn,0s gebildet
wurde. AnschlieRende TEM-Messungen zeigten, dass, neben Sinterung und Formung von grofReren
Partikeln umgeben von kleineren Partikeln, ab einer Beladung mit 25 Gew.-% Mn zusatzlich Nanostdabchen

im Katalysator gebildet wurden (Abb. 47).

W/JRLN‘WW\ W2Mn50
%
e I

Y
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/JJ m NN\) )‘UWVA%MM

W2Mn5
/JM

H‘ d WO;, monoklin (01-072-0677)
1 |

Intensitat (a.u.)

L H | MnWO4,monokI|n(01 072-0478)
1 1

‘ anog, kublsch (00 041-1442)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 [°]

Abb. 46: WAXRD-Messungen von W2 und den préparierten Katalysatoren W2Mn5 (5 Gew.-% Mn@WOs),

W2Mn10 (10 Gew.-% Mn@WO3), W2Mn25 (25 Gew.-% Mn@WO3) und W2Mn50 (50 Gew.-% Mn@WOs).

Abb. 47: TEM-Messungen von (a) W2Mn5, (b) W2Mn10, (c) W2Mn25 und (d) W2Mn50.
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Die gebildeten Nanostdabchen bei W2Mn25 und W2Mn50 sind hierbei ein Resultat aus der zunehmenden
Bildung von MnWO,, das im kristallinen Zustand Nanostab-dhnliche Formen bildet.['8!
Weitere Untersuchungen mittels REM-Aufnahmen und EDX-Kartierungen von W2Mn10 und W2Mn50
(Abb. 48, Abb. 49) ergaben, dass bei einem Mn-Gehalt von bis zu 10 Gew.-% groRere Partikel aus
gesintertem Wolframoxid bestanden, die von kleineren MnWOQ;-Partikeln umgeben sind, was mit der
vorherigen Annahme der Reaktion des Mn-Prakursors mit dem verwendeten WOs-Replika W2
Ubereinstimmt. Trotz Sinterung und Phasendanderungen im Katalysator konnte in W2Mn10 weiterhin eine
gleichmaRige Verteilung von Mn und W beobachtet werden. W2Mn50 hingegen zeigte durch die hohe
Beladung eine starke Bedeckung durch Mn in den EDX-Elementabbildungen, was auf die zusatzliche

Ausbildung der Mn;0s-Phase zurtickzufuhren ist.

Abb. 48: REM-Aufnahme und W-Mn-Elementabbildung von W2Mn10 (griin - W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie)).

Abb. 49: REM-Aufnahme und W-Mn-Elementabbildung von W2Mn50 (griin - W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie)).
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ICP-OES-Messungen ergaben eine Beladung von rund 6, 10, 26 und 43 Gew.-% Mn des WOs-Tragers fiir
die jeweiligen Proben, was ungefahr den angestrebten Werten entsprach (Tab. 7). Die leichte Abweichung
bei einer theoretischen Beladung von 50 Gew.-% Mn ist hierbei auf eine eventuell unzureichende
Vermischung der Probe W2Mn50 wahrend der Synthese und zuriickbleibende Reste in den jeweiligen

Praparationsbehaltern zurlickzufiihren.

Tab. 7: BET-Oberflichen und ICP-OES-Messungen der synthetisierten reinen W/Mn-Katalysatoren.

()
Probe Mn [Gew.-%] Sser [m?/g]
Sollwert ICP
W2Mn5 5,0 5,6 26
W2Mn10 10,0 9,9 30
W2Mn25 25,0 25,9 31
W2Mn50 50,0 42,9 32

Die katalytischen Tests wurden erneut von S. Parishan, wie in Kap. 3.1.2., in einem 6-fach Parallelreaktor
bei 750 °C und mit einem Reaktionsgasgemisch von CH4:0,:N;=4:1:4 durchgefihrt (Abb. 50a,b,
weitere Bedingungen s. experimenteller Teil Kap. 5.2.1.). Mit Erhéhung des Mn-Gehalts in den
Katalysatoren wurde ein starker Anstieg des CHs-Umsatzes, sowie eine Abnahme der C+-Selektivitat in
der OCM beobachtet. Damit zeigte sich deutlich, dass durch die ansteigende Menge von Mn und zuletzt
Bildung von Mn,;0; in den Katalysatoren die Umwandlung und Oxidation von CH4 zu CO4Produkten
zunehmend bevorzugt stattfand, da Mn,0; die Totaloxidation von CH,4 begtinstigt und somit zur Abnahme

der C,+-Selektivitat beitragt.
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Abb. 50: CHs-Umsatz (a) und Cy+-Selektivitat (b) von W2Mn5, W2Mn10, W2Mn25 und W2Mn50 (iber 16 h
Reaktionslaufzeit bei 750 °C in der OCM.
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Besal} der Katalysator W2Mn50 mit rund 12 % den hochsten CHi-Umsatz nach 16 h Reaktionszeit, so
konnte fir die Katalysatoren W2Mn5 und W2Mn10 nach 16 h nur ein Umsatz von 0,4 % beobachtet
werden. Im Gegensatz dazu verhielt sich die Cy+-Selektivitdt. Die Katalysatoren mit geringeren
Mn-Anteilen (5-10 Gew.-%) erreichten in der Selektivitdt zu C,+-Produkten ein konstantes Plateau bei circa
29 % ab einer Reaktionszeit von 8 h. Die erhaltenen Werte missen jedoch mit Vorsicht betrachtet werden,
da durch den sehr geringen Umsatz von unter 1 % groRere Fehler in den Werten der C,+-Selektivitat
eintreten. W2Mn25 und W2Mn50 zeigten im Vergleich nur niedrige C,+-Selektivitdten bei rund 10 % nach
16 h Reaktionszeit, wobei davon ausgegangen werden kann, dass ab einer hohen Beladung mit
25 Gew.-% Mn vorwiegend die Aktivitdit von Mn,0s; beobachtet wird. Damit kommt es mit einer
Mn-Beladung hoéher als 25 Gew.-% lediglich zum Anstieg des CHs-Umsatzes mit unverdnderter
C,+-Selektivitat. Die getesteten Katalysatoren zeigten nach der katalytischen Reaktion nur noch eine

Oberfliche von 6 bis 9 m?/g.

Um zusatzlich den Einfluss des geordneten pordsen WOs-Replikas W2 auf die Gesamtaktivitat in der OCM
zu untersuchen, wurden ebenso Katalysatoren mit identischen Gew.-% von Mn mit nicht porésem
kommerziell erhaltlichen WOs (b-WOs3, b = bulk, nicht pords; Sigma Aldrich, 99,9 %) als Trager hergestellt
(b-WMn5 — b-WMn50, b-Katalysatoren). Des Weiteren wurde zum Vergleich der reine porése WOs-Trager
W2 und ein poréses Mn;03; (M3 aus Kap. 3.2.2.) in der OCM getestet. Die erhaltenen b-Katalysatoren
zeigten im Vergleich zu den zuvor hergestellten , porésen” Katalysatoren den gleichen Trend in den
WAXRD-Messungen (s. Anhang Abb. A 16) und durchgefiihrten katalytischen Tests (s. Abb. 51a,b).
Mit Anstieg des Mn-Gehalts kam es gleichermalien zur zunehmenden Bildung einer MNWQ,-Phase, wobei
bereits mit einer Beladung von 25 Gew.-% Mn (b-WMn25) eine fast komplette Abwesenheit der
WOs-Phase und Bildung einer Mn,0s-Phase beobachtet wurde. BesaRen die , pordsen” Katalysatoren vor
der Katalyse noch eine Oberfliche von maximal 32 m?/g, so wiesen die erhaltenen b-Katalysatoren nur
eine Oberfliche von maximal 3 m2?/g auf. REM-Elementaufnahmen des Katalysators b-WMn50 mit
50 Gew.-% Mn zeigten zudem, wie in W2Mn50, eine starke Bedeckung durch Mn, wobei keine kleinen
Partikel ausgebildet wurden (s. Anhang Abb. A 15). Zum vereinfachten direkten Vergleich der CH,-Umsétze
und der C,+-Selektivitaten der ,porésen” und b-Katalysatoren untereinander, wurden die Ergebnisse der
Katalyse nach 16 h Reaktionslaufzeit in einem Balkendiagramm in Abb. 51 zusammengefasst (Katalyse
Uber 16 h s. Anhang Abb. A 17 fiir b-Katalysatoren). Die katalytischen Tests ergaben, dass die Verwendung
eines porosen WOs-Tragers zu einer zusatzlichen Verbesserung der CHs,-Umsatze um maximal 50 % und

der Cy+-Selektivitdat um maximal 200 % im Vergleich zum b-WOs-Trager fihrten. Dabei zeigten die
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praparierten b-Katalysatoren, wie die ,pordsen” Katalysatoren, mit zunehmender Mn-Beladung einen

Anstieg der CH,-Umsétze und parallel eine Abnahme der C,+-Selektivitaten.
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Abb. 51: Vergleich der CHs-Umsatze (a) und C,+-Selektivitdten (b) vom reinen porésen Mn,0s5 (schwarz) und WO3
(grau), W2Mn5 - W2Mn50 (gemustert, blau-griin-orange-rot) und b-WMn5 — b-WMn50 (gefiillt, blau-griin-orange-
rot) nach 16 h in der OCM.

Ebenso wie die pordsen Katalysatoren erreichten die b-Katalysatoren mit 5 und 10 Gew.-% Mn nur sehr
geringe CHs-Umsatzwerte von unter 0,3 %. Daher kann die verbesserte Selektivitdit von b-WMn5 zu
W2Mnb5 als eher fehlerhaft betrachtet werden. Werden die Ergebnisse der beladenen Katalysatoren mit
den katalytischen Aktivitaten des reinen porésen WOs-Tragers und einem reinen porésen Mn;0s, die zuvor
bei 750 °C thermisch behandelt wurden, verglichen, so erklart sich der beobachtete Trend mit steigendem
Mn-Anteil (s. Abb. 51, Mn,0s (schwarz) und WOs (grau), Katalyse Gber 16 h s. Anhang Abb. A 18).

Das reine Mn,03 zeigte zwar einen hohen CHs-Umsatz von rund 12 %, jedoch eine sehr geringe
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C,+-Selektivitdat von 7 % nach 16 h in der OCM. Im Gegensatz dazu zeigte das reine WO; einen sehr
geringen CHs-Umsatz von nur 1 %, jedoch eine erhohte C+-Selektivitat von 19 % nach 16 h in der OCM.
Ist also der W-Anteil im reinen W/Mn-Katalysator héher, so ist eine hohere C+-Selektivitdt mit kleinen
CHs-Umsatzen zu beobachten. Erhoht sich der Mn-Anteil im W/Mn-Katalysator, erhoht sich parallel der
Umsatz des CHs-Gases um ein Vielfaches unter Verringerung der Selektivitdit zu Cy+-Produkten.
Demnach kommt es mit WOs bzw. mit Bildung von MnWO. lediglich zur vermehrt selektiven
OCM-Reaktion, wobei Mn;0s bendtigt wird, um einen guten Umsatz von CH,4 zu erhalten. Damit sind keine
betrachtlichen Aktivitdten ohne die Anwesenheit von beiden Metalloxiden und deren Wechselwirkungen
miteinander in der OCM-Reaktion zu erwarten. Die verwendeten reinen Oxide besalen vor der Katalyse
eine BET-Oberflache von 6 m?/g fiir WOs und 19 m?/g fiir Mn,0s, wobei die Oberflichen nach der Katalyse

weiter sanken (< 3 m?/g).

Um auch den direkten Einfluss von Na auf die Aktivitat des Mn«O,/Na,WO,-Katalysators mit Abwesenheit
eines amorphen SiO,-Tragers zu untersuchen, wurden die reinen W/Mn-Katalysatoren zusatzlich mit
einem Gehalt von 1-2 Gew.-% Na prapariert. Hierflir wurde der porése WOs-Trager W2 mit einer wassrigen
Lésung von Mn(OAc); und NaOAc impragniert, wobei erneut der Mn-Gehalt variiert wurde, um Na-haltige
Katalysatoren mit 5 Gew.-% (W2Mn5Na), 10 Gew.-% (W2Mn10Na), 25 Gew.-% (W2Mn25Na) und
50 Gew.-% Mn (W2Mn50Na) zu erhalten. Nach einer Trocknung bei 75 °C und folgender Kalzinierung bei
550 °C zeigten die erhaltenen Katalysatoren weiterhin mit Erhéhung des Mn-Gehalts eine zunehmende

Bildung der MnWOs—Phase und Abnahme der WOs-Phase in den WAXRD-Messungen (Abb. 52).
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Abb. 52: WAXRD-Messungen der hergestellten Proben W2Mn5Na, W2Mn10Na, W2Mn25Na und W2Mn50Na.
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Ebenso wies der Na-haltige Katalysator mit 50 Gew.-% Mn weiterhin die zusatzliche Ausbhildung einer
Mn,0s-Phase vor. Im Vergleich zu den Proben ohne Na konnten dennoch leichte Verdnderungen in den
gemessenen Oberflachen und gebildeten kristallinen Phasen bei hheren Mn-Beladungen der Na-haltigen
Proben beobachtet werden. Bereits bei einer Beladung mit 25 Gew.-% Mn wurde eine komplette
Abwesenheit der WOs-Phase im WAXRD erreicht und es kam insgesamt zu einer starkeren Ausbildung der
kristallinen MnWOs-Phase. Des Weiteren zeigten die Na-haltigen Proben, trotz weiterhin leichten Anstieg
der Oberflaichen mit zunehmenden Mn-Gehalt, eine Abnahme der maximalen Oberflaiche von zuvor
32 m?/g ohne Na auf 17 m?/g mit Na (s. Tab. 8). Daraus kann erneut, wie in Kap. 3.1.2., abgeleitet werden,
dass Na als chemischer Promotor einen Einfluss auf die Bildung und Kristallisierung von reinen
Metalloxiden hat, in diesem Fall der MnWQs-Phase und damit ein weiteres Sintern und Kollabieren der
Katalysatorstruktur wahrend der Kalzinierung beeinflusst. Zugehorige TEM-Messungen bestatigten die
starkere Sinterung durch die Bildung von groReren Partikeln, wobei weiterhin kleinere Nanostdbchen ab
einer Beladung mit 25 Gew.-% Mn gebildet wurden (Abb. 53). ICP-OES-Messungen ergaben fir das WO;
eine Mn-Gehaltvonrund 6, 11, 26 und 46 Gew.-% bei steigender Beladung und eine Na-Beladung von circa

0,01 — 0,02 Gew.-%, wobei lediglich die Mn-Werte den angestrebten Werten entsprachen (Tab. 8).
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Abb. 53: TEM-Aufnahmen von (a) W2Mn5Na, (b) W2Mn10Na, (c) W2Mn25Na und (d) W2Mn50Na.
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Tab. 8: BET-Oberflachen und ICP-OES-Messungen der praparierten reinen Na/W/Mn-Katalysatoren.

Mn [Gew.-%] Na [Gew.-%] .
Probe Seer [m?/g]
Sollwert ICP Sollwert ICP
W2Mn5Na 5 5,6 1-2 0,02 11
W2Mn10Na 10 10,6 1-2 0,02 11
W2Mn25Na 25 25,7 1-2 0,01 12
W2Mn50Na 50 46,3 1-2 0,01 17
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Eine erneute Synthese des Katalysators W2Mn50Na in neuen unbenutzten Porzellanschalen und
zusatzliche ICP-OES-Messungen der alten und neuen Proben flihrten zu dem Ergebnis, dass es durch die
Verwendung von élteren Porzellanschalen, und somit unzureichenden Beschichtung durch eine
Schutzglasur, zur Adsorption von Na in der Keramik kam und dadurch der Na-Anteil in den erhaltenen
Katalysatoren verringert wurde (W2Mn50Na_neu: 1,0 Gew.-% Na). Eine Losung zur Vermeidung des
absorbierenden Effekts von Na durch die Porzellanschale ist in diesem Fall die Verwendung einer reinen
Al,Os-Schale, fur die keine Nebenreaktion mit Na zu erwarten ist. Weitere Charakterisierungen von
W2Mn10Na und W2Mn50Na mittels EDX-Elementabbildungen zeigten dennoch, dass auch mit
verringertem Na-Gehalt eine gute Verteilung und Anwesenheit von Na in den Katalysatoren vorlag
(Abb. 54). Zudem zeigte W2Mn10Na, trotz auftretender Phasenanderungen wahrend der Kalzinierung und
dem zunehmenden Kollabieren der Katalysatorstruktur, weiterhin eine gleichmaRige Verteilung von Mn

und W.

Abb. 54: REM-Aufnahme, W-Mn- und Na-Elementabbildung von W2Mn10Na (griin - W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie),
cyan — Na (K-Linie)).

Bei dem Katalysator W2Mn50Na konnte, neben der weiterhin guten Verteilung von W, eine schlechtere
Verteilung von Mn in den EDX-Elementaufnahmen beobachtet werden, was auf die Bildung von Mn;03
zuriickzufihren ist (Abb. 55). Dennoch liegt eine wesentlich geringere Bedeckung durch Mn im Vergleich
zum Na-freien W3Mn50 Katalysator vor. Damit kann geschlussfolgert werden, dass mit Na im Katalysator
weniger Mn;0s und in groReren Mengen MnWO, wahrend der Synthese gebildet wurde, was mit den

Ergebnissen der XRD-Messungen Ulbereinstimmt.

63



Ergebnisse und Diskussionen

Abb. 55: REM-Aufnahme, W-Mn- und Na-Elementabbildung von  W2Mn50Na2

(grin — W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie), cyan — Na (K-Linie)).
Die katalytischen Ergebnisse der Na/W/Mn-Katalysatoren ergaben eine deutliche Verdnderung der
Selektivtaten im Vergleich zu den Na-freien W/Mn-Katalysatoren in der OCM. In Abb. 56 sind die
katalytischen Ergebnisse nach 16 h Reaktionslaufzeit im Vergleich mit den Katalysatoren ohne Nain einem
vereinfachten Balkendiagramm dargestellt (Katalyse Uber 16 h s. Anhang Abb. A 19 fir Na/W/Mn-
Katalysatoren). Die hergestellten Proben mit Na zeigten, im Vergleich zu den Na-freien Katalysatoren, die
gleichen Trends in der CH;-Umwandlung mit Erhéhung des Mn-Gehalts, wobei sich im direkten einzelnen
Vergleich insgesamt der Umsatz bis zu 60 % verringerte. Die erhaltenen Werte der Co+-Selektivitdt ergaben
einen entgegengesetzten Trend. Die Co+-Selektivitdt erhohte sich bis zu 40 % mit steigendem Mn-Anteil
unter Anwesenheit von Na. Diese Beobachtung bestatigt deutlich, dass Na nicht nur fiir die Kristallisierung
des unselektiven amorphen SiO,-Tragers im MnsO,/Na,WOQ,4/SiO,-Katalysator zustandig ist, sondern
ebenso eine bedeutende Rolle fiir die selektive Aktivierung von CHs in der OCM spielt. Demnach ist eine
zusatzliche Bedeckung des reinen W/Mn-Katalysators durch Na essentiell, um eine selektive Aktivitat in
der OCM zu erreichen. Dabei kann, durch den geringen Anteil in den Proben, in erster Linie davon
ausgegangen werden, dass Na durch die Aktivitat als chemischer Promotor und damit vermehrten Bildung
von MnWQy,, eine unselektive Umwandlung von CH4 durch Mn,0s3 reduziert. Des Weiteren legt die gute
Verteilung von Na nahe, dass es unter katalytischen Bedingungen zur zusatzlichen Ausbildung von Na-
stabilisierten WO,>-Spezies auf der Oberfliche der MnWO,-Partikel kommt, was die vermehrte selektive

Reaktion in der OCM zusatzlich erklaren wiirde.
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Abb. 56: CHs-Umsatz (a) und C+-Selektivitat (b) von W2Mn5 - W2Mn50 (ausgefiillt) und
W2Mn5Na — W2Mn50Na (gestrichelt) in der OCM.

Der niedrigere CHs-Umsatz der Na-haltigen Proben kann zudem durch die reduzierte Oberflache und damit
geringere Anzahl erreichbarer aktiver Zentren fiir die Umwandlung von CHg4, unter anderem durch Mn,03
in der OCM-Reaktion begriindet werden. Die getesteten Katalysatoren zeigten nach der katalytischen
Reaktion lediglich eine maximale Oberfliche von 5 m?/g. Bei einem Vergleich der sehr gut aktiven, reinen
Metalloxid-Katalysatoren W2Mn25Na und W2Mn50Na mit dem getrdagerten Referenzkatalysator von
M.Yildiz aus Kap.3.1.2. (MnsO,/Na,W0O./SBA-15), ist eine Erhéhung der durchschnittlichen
Co+-Selektivitat von 42 % auf bis zu 68 % und ein durchschnittlich gleichbleibender CHs-Umsatz von 5 % zu

beobachten. Damit konnte allein durch den Einsatz eines reinen Metalloxid-Materials, die Selektivitat des
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OCM-Katalysators zusatzlich verbessert werden. Um obendrein den Einfluss der Kalzinierungstemperatur
auf die spdteren katalytischen Ergebnisse zu untersuchen, wurden die reinen Na-haltigen und —freien
Metalloxid-Katalysatoren vor der Katalyse ein zweites Mal bei einer Temperatur von 750 °C fiir 30 min
unter Luft thermisch behandelt (W2Mn5_750 — W2Mn50_ 750 und W2Mn5Na_750 - W2Mn50Na_750).
XRD-Messungen der zusatzlich thermisch behandelten Materialien zeigten weiterhin die gleichen
kristallinen Phasen von W03, MnWO, und zuletzt Mn,0s, sowie eine Zunahme der MnWQs-Phase mit
steigendem Mn-Gehalt (s. Anhang Abb. A 20). Die BET-Oberflachen verringerten sich hierbei weiter auf
<12 m?/g ohne Na und <1 m?%/g mit Na nach der Kalzinierung (s. Tab. 9). Zum direkten Vergleich der
unterschiedlich kalzinierten Proben in der Katalyse, wurden die erhaltenen Werte der CHs-Umséatze und
C,+-Selektivitaten nach 16 h in der OCM-Reaktion in den Diagrammen in Abb. 57 (a,b ohne Na und c,d
mit Na) zusammengefasst (Katalyse Uber 16 h s. Anhang Abb. A 21 (ohne Na), Abb. A 22 (mit Na)).
Hierbei wurden die C,+-Selektivitaten und CHs-Umsatze der Katalysatoren (iber den dazugehorigen

Mn-Gehalt aufgetragen, um die Abhangigkeit vom Mn-Anteil zu erhalten.

(a) (b)
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Abb. 57: Auftragung der CHs-Umsatze (a,c) und Cp+-Selektivitaten (b,d) nach 16 h in der OCM-Reaktion lber die
Gew.-% von Mn fiir W2Mn5 — W2Mn50 kalziniert bei 550 °C (a,b; blau), W2Mn5_750 - W2Mn50_750 kalziniert bei
750 °C (a,b; rot), W2Mn5Na -W2Mn50Na kalziniert bei 550 °C (c,d; blau) und W2Mn5Na_750 - W2Mn50Na_750
kalziniert bei 750 °C (c,d; rot).

66



Ergebnisse und Diskussionen

Die Na-freien Katalysatoren erreichten, wie erwartet, unabhdngig von der thermischen Behandlung,
weiterhin einen maximalen CHs-Umsatz mit einer hohen Beladung von 50 Gew.-% Mn und eine maximale
C,+-Selektivitat mit einer Beladung von 10 Gew.-% Mn. Hierbei miissen die erhaltenen C,+-Selektivitdten
bei geringen CHs-Umsédtzen von unter 1% erneut mit Vorsicht betrachtet werden. Im Vergleich der
unterschiedlich thermisch behandelten W/Mn-Katalysatoren konnte eine stirkere Verringerung der
CHs-Umséatze mit Zunahme des Mn-Gehalts von bis zu 50 % beobachtet werden, wobei sich die
C,+-Selektivitdat nur bis zu 10 % verringerte. Damit hatte ein zuséatzliches Kollabieren und Sintern der
Materialien mit einer weiteren thermischen Behandlung lediglich einen starken Einfluss auf die
Umwandlung von CH4 durch die Reduzierung von verfligbaren aktiven Zentren. Bei den Na-haltigen
Katalysatoren erreichte der CHs-Umsatz und die C,+-Selektivitit unabhangig von der thermischen
Behandlung weiterhin ein Maximum bzw. Plateau mit einer Beladung von 25 Gew.-% und 50 Gew.-% Mn.
Im Vergleich der unterschiedlich thermisch behandelten Katalysatoren konnte, dhnlich wie bei den
Katalysatoren ohne Na, eine weitere Verringerung im CHi-Umsatz von bis zu 33 % mit steigendem
Mn-Gehalt beobachtet werden. Die C,+-Selektivitdit nahm hierbei ebenfalls nur geringfligig mit
thermischer Behandlung ab. Die steigende C,+-Selektivitat bei einer Beladung mit 10 Gew.-% Mn kann
erneut als stark fehlerhaft betrachtet werden, da in diesem Bereich der CHs-Umsatz unter 0,1 % lag.
Die katalytischen Ergebnisse der Na-haltigen Katalysatoren zeigten somit erneut, dass eine zusatzliche
thermische Behandlung lediglich einen starken Einfluss auf den CHs-Umsatz durch eine Verringerung der
aktiven Oberflachenzentren hat. Die getesteten Katalysatoren besaflen nach der katalytischen Reaktion
eine maximale Oberfliche von 3 m?2/g ohne Na und keine messbare Oberfliche mit Na.
Weitere Charakterisierungen der zusatzlich kalzinierten Katalysatoren W2Mn10_750 und W2Mn50_750
mittels TEM- und REM-Aufnahmen vor der Katalyse ergaben, dass, trotz einer hohen
Kalzinierungstemperatur von 750 °C und Verschmelzen der zuvor einzelnen Partikel bzw. gebildeten
Nanostdbchen, weiterhin nanostrukturierte Formen zu beobachten waren (TEM - s. Anhang Abb. A 23,
REM — Abb.58). Im direkten Vergleich der Probe W2Mn50_750 mit W2Mn10_750 konnte eine
zunehmende Bildung von nanostrukturierten Bereichen in den REM-Aufnahmen beobachtet werden, was
aus der Reaktion des porésen WOs-Tragers mit dem Mn-Prakursor und damit zunehmenden Bildung von
kleinen MnWOg-Partikeln resultiert. Die erhaltenen EDX-Elementaufnahmen von W2Mn10_750 und
W2Mn50_750 zeigten zudem mit 10 Gew.-% Mn weiterhin eine gleichmaRige Verteilung von Mn auf dem
WOs-Trager (Abb. 58a) und mit 50 Gew.-% Mn eine vollkommene Bedeckung mit Mn, wobei ebenso

gesinterte Partikel von WO3 lokalisiert werden konnten (Abb. 58b).
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Abb. 58: REM-Bild und W-Mn-Elementabbildung von (a) W2Mn10_750 und (b) W2Mn50_750
(grin - W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie)).

TEM-Aufnahmen und REM-Elementaufnahmen von W2Mn10Na_750 und W2Mn50Na_750 zeigten
ebenfalls ein zunehmendes Sintern und Kollabieren der Strukturen mit steigendem Mn-Gehalt
(s. Anhang TEM - Abb. A 24 u. REM - Abb. A 25). Hierbei kam es zu einem starkeren Verschmelzen der
zuvor gebildeten Partikel und Ausbildung von grofRen Kristallen, was zur schlechteren Verteilung von Mn

und W in den Katalysatoren fiihrte.

Die erhaltenen Ergebnisse Uber die Gesamtaktivitat mit Verwendung eines pordsen und b-WOs-Tragers
sowie die Beladung mit Mn unter Zugabe von Na zeigten, dass Na eindeutig einen sehr groRen Einfluss auf
die Selektivitdt des Katalysators hat und die Verwendung eines pordsen Tragers den Katalysator zusatzlich
in seiner Gesamtaktivitat optimiert. Besallen die Mn-beladenen WOs-Trager lediglich eine schlechte

Gesamtaktivitat in der OCM, so fiihrte die Zugabe von Na zu einem starken Anstieg der C,+-Selektivitat.
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Somit konnte eindeutig bestatigt werden, dass Na durch die Bildung von selektiven Zentren eine
essentielle Rolle im Katalysator spielt. In diesem Fall beeinflusste Na vor allem durch die Mehrbildung des
selektiven MnWO, neben Mn,03 und eventuelle Ausbildung von Na-stabilisierten WO,>-Spezies auf der
Oberflache der MnWO,-Partikel die Selektivitat in der OCM. Dennoch zeigten die Ergebnisse ebenso, dass
ohne Mn;0s nur eine geringe Umwandlung von CH, stattfindet. Mit der Verwendung eines porésen WO3
als Trager konnte zudem gezeigt werden, dass ebenso die Moglichkeit besteht ohne einen SiO,-Tradger eine
weiterhin gute Vermischung der jeweiligen Metalloxid-Komponenten und damit einen aktiven Katalysator
fiir die OCM zu erhalten. Weitere thermische Behandlungen der Katalysatoren bei hohen Temperaturen
flhrten zur weiteren Senkung der Aktivitaten durch zusatzliches Sintern und Kollabieren der pordsen

Strukturen, wobei der Aktivitatsverlauf mit steigendem Mn-Gehalt unverdandert blieb.

Tab. 9: BET-Oberflichen der W/Mn-Katalysatoren unter Verwendung eines
pordsen WOs-Tragers nach unterschiedlichen thermischen Behandlungen.

Seer [m?/g]
Probe (Katalysator kalziniert bei)
550 °C 750 °C
W2Mn5 26 7
W2Mn10 30 10
W2Mn25 31 12
W2Mn50 32 12
W2Mn5Na 11 0
W2Mn10Na 11 0
W2Mn25Na 12 1
W2Mn50Na 17 1

Da alle drei Komponenten Mn, W und Na fir eine gute katalytische Aktivitat in der OCM-Reaktion benétigt
werden und vor allem die Anwesenheit von Na die Selektivitdt wesentlich erhéht, ware es in weiteren
Untersuchungen von Interesse, wie die Beladung eines Mn,0s-Tragers, der selbst eine hohe Umsetzung
von CH; zu CO4-Produkten zeigt, mit Na und W die Selektivitdt des Katalysators weiter beeinflusst.
Daher wurden in Kap. 3.2.2.1. zur weiteren Untersuchung der katalytischen Aktivitaten und
Strukturanderungen der reinen Metalloxid-Katalysatoren anstatt WOs3 ein pords geordnetes Mn,0s; als

Trager verwendet.

69



Ergebnisse und Diskussionen

3.2.2. Synthese und Charakterisierung von porésen Manganoxiden

Es gibt eine Vielzahl von verschiedenen Manganoxiden, wie MnO, Mns04, Mn,03, MnO; und Mn;05, die
aus den vielen moéglichen Oxidationsstufen (+2 - +7) des Mangans resultieren. Manganoxide sind ungiftig,
kostengtinstig und besitzen unterschiedliche magnetische Eigenschaften. Die hervorragende strukturelle
Vielseitigkeit von Manganoxiden und abgeleiteten Verbindungen hat insbesondere bei Anwendungen in
der Katalyse!*3182 molekularen Adsorption!*®3], magnetischen Materialien!®¥, Energiespeichern und

ni*8>-1881 erheblich an Aufmerksamkeit gewonnen. Durch ihre hervorragende

wiederaufladbaren Batterie
strukturelle Flexibilitat, die neuartige chemische und physikalische Eigenschaften mit sich bringen, liegt
vor allem ein grofBes Interesse in der Anwendung von Mn,0; als Anodenmaterial in

Lithium-lonen-Batterien. (189191

Beim Erhitzen von Braunstein (MnO3) an Luft auf Gber 550 °C entsteht Mn,0s in seiner a-Form, dass bei
weiterem Erhitzen auf Gber 900 °C in MnsO, (ibergeht.**? Die Kristallstruktur von a-Mn,Os ist bei
Temperaturen Uber 29 °C eine kubische Bixbyit-Struktur.’>3! Unterhalb 29 °C besitzt a-Mn,0s eine
orthorhombische Kristallstruktur.®3  Durch Verbesserung der chemischen und physikalischen
Eigenschaften mit Erhohung der Oberfliche des Metalloxids, wurde Mn,Os; in den vergangenen
Jahrzehnten in verschiedenen Morphologien, einschliellich Stabchen, Drdhten, pords geordneten und
hohlen Strukturen, erfolgreich synthetisiert.8%41%7] Eine der viel verwendeten Synthesemethoden zur

Herstellung von poros geordnetem Mn,03 mit kristallinen Porenwanden ist das harte Templatieren.

Zur Synthese eines geordnet mesopordosen Mn,0Os-Tragers fir die Katalyse wurde im Rahmen der
Doktorarbeit eine Replizierung des SiO,-Templates KIT-653! (3D /a3d kubische Mesostruktur) mittels
Trockenimpragnierung in Anlehnung an die Synthesemethode von Smaétt et al.!**% durchgefiihrt (Abb. 59).
Als Mn,0s-Prakursor wurde Mangannitrat Tetrahydrat (Mn(NOs)s;-4H,0) verwendet. Das bendétigte

KIT-6-Templat wurde, wie in Kap. 3.1.1. vorgestellt, hydrothermal hergestellt.

a) 3. Imprag.
b) 150 °C 10 h Entfernung
Trockenimpragnierung 150 °C 550°C ¢)550°C6h Silika
> mmmmmn) EEEEEm——) EEEE—— )
Mn(NO;), 4H,0 10h Luft, 6 h Luft
in EtOH Mn,O,/KIT-6 Mn,O,-Replika
)
|
2x

Abb. 59: Synthese eines mesopords geordneten Mn;0s unter Verwendung von KIT-6 als Templat.
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In der Synthese wurde das KIT-6-Templat zuerst bei 120 °C Gber Nacht im Vakuumofen vorgetrocknet und
anschliefend Uber eine Trockenimpragnierung dreimal mit einer Loésung von Mn(NOs)3:4H,0 in EtOH
impragniert, wobei nach der zweiten Impragnierung ein erstes Mal bei 550 °C kalziniert wurde. Nach der
letzten Impragnierung und Trocknung bei 150 °C (iber Nacht, wurde das Mn(NOs)s/KIT-6-Komposit erneut
bei 550 °C unter Luft kalziniert und das SiO,-Templat mit einer heien 2 M NaOH-L6sung (70 °C, 2 x 24 h)
entfernt, wobei das pordse Mn;0s-Replika M1 erhalten wurde. Beieinem direkten Vergleich der
WAXRD-Messungen des nach Kalzinierung erhaltenen Mn,03/KIT-6-Komposits M1-550 und des reinen
Mn,0s-Replikas M1 konnte neben einer zu erwartenden kubischen Mn;0s3-Phase zuséatzlich eine

monokline Natriummanganoxidhydrat-Phase (NagssMn;04:1.5H,0) in M1 beobachtet werden (Abb. 60).
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Abb. 60: a) SAXRD-Messungen von KIT-6 (SiO,-Templat) und M1 (Mn,0s-Replika) sowie b) WAXRD-Messungen von
M1-550 (Mn,03/KIT-6 Komposit) und M1.

Hierbei resultiert die zweite beobachtete Kristallphase aus einer zu langen Behandlung des kalzinierten
Mn,03/KIT-6-Komposit M1-550 mit der heiRen 2 M NaOH-Lésung und damit Nebenreaktion des
Manganoxids mit NaOH. SAXRD-Messungen des hergestellten Replika M1 ergaben den charakteristischen
Reflex 211 bei einem 26-Wert von circa 1°, der eine kubische Symmetrie (la3d Raumgruppe) und somit
eine erfolgreiche Replikation des KIT-6-Templates anzeigt (Abb. 60).1%! Im Vergleich zu KIT-6 wies
der detektierte Reflex von M1 im SAXRD eine geringe Verschiebung zu héheren Winkeln auf, was auf eine
nur geringfligig abweichende replizierte Struktur zuriickzufiihren ist. AnschlieRende Charakterisierungen
des Komposit M1-550 und des reinen Mn,0s-Replikas M1 (iber TEM-Messungen zeigten ein teilweise
durchgehend sowie partiell impragniertes KIT-6-Templat bzw. eine geordnete 2D- und 3D-kubische

Replika-Struktur, wobei ebenso eine zweite Phase in Form von Nanoschichten in M1 zu erkennen war

(Abb. 61b).
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Abb. 61: TEM-Bilder von Mn;03/KIT-6-Komposit M1-550 (a) und Mn;0s-Replika M1 (b).

Park et al.*®! beschrieben die Umwandlung von Mn;0s-Partikeln zu NagssMn,04-1.5H,0-Nanoschichten
unter Verwendung einer 1 M NaOH-Losung. Ein Vergleich der XRD- und TEM-Ergebnisse von M1 mit den
Untersuchungen von Park et al. bestatigen, dass es sich bei den gebildeten Nanoschichten in den
TEM-Aufnahmen um die zusatzlich gebildete NaossMn,04-1.5H,0-Phase handelte. Zur vollstandigen
Entfernung der Na-haltigen Phase aus M1 wurden zum einen eine 0,25 M H,504-Losung (M1-H,S0,) sowie
eine 2,4 M HCI-Losung (M1-HCI) getestet. Hierbei wurde M1 zweimal mit der jeweiligen Sdure, H,0 und
EtOH gewaschen. Nach anschlieBender Trocknung bei 80 °C liber Nacht zeigten WAXRD-Messungen der
zusatzlich behandelten Proben, dass beide Sduren die NagssMn,04-1.5H,0-Phase vollstandig entfernten

und letztendlich nur das reine Mn,0s als kristalline Phase weiterhin vorlag (Abb. 62).
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Abb. 62: a) SAXRD- und b) WAXRD-Messungen der saurebehandelten Mn,0s-Replika M1-H,SO4 und M1-HCI.
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SAXRD-Messungen der gewaschenen Proben zeigten jedoch auch, dass durch die Sdurebehandlung, im
Gegensatz zu M1-H,SO,, die geordnete Porenstruktur in M21-HCl nicht weiter prasent war.
Anschliefende TEM- und EDX-Messungen bestdtigten zudem, dass sich, neben einer kompletten
Entfernung von Na durch beide Sduren, die wassrige H,SOs-Losung wesentlich besser zur Entfernung der
NaossMn,04-1.5H,0-Phase eignete ohne die geordnete 3D-kubische Struktur des Replika zu zerstoren
(TEM - Abb. 63a, EDX s. Anhang Abb. A 27). Die Verwendung einer wassrigen HCI-Losung fiihrte in groRRen
Teilen zur Zerstorung und Auflésung der geordneten kubischen Struktur des Replikas durch Reaktion des
Mn,0s mit der Saure (Abb. 63b). Die TEM-Bilder von M1-H,SO, zeigten eine geordnete kubische Replika-
Struktur mit einer PorengréRe von 11 nm und Wanddicken von 6 nm, wobei die erhaltenen Wanddicken
in guter Ubereinstimmung mit der replizierten PorengréRe von 8 nm des verwendeten KIT-6-Templates
lag. Die N,-Sorptionsmessungen von M1-H,50,4 ergaben zudem eine BET-Oberfliche von 131 m?/g und
eine PorengroBenverteilung (DFT-Methode) mit zwei PorengrofRen von 5 bis 8 nm und 17 nm (Isotherme
und PorengroRenverteilung s. Anhang Abb. A 26). Als N>-Adsorptions/Desorptions-Isotherme wurde eine
Typ ll-lsotherme mit einer H3-Hystereseschleife erhalten. Das legt nahe, dass trotz beobachteter
Mesoporositat im Elektronenmikroskop, ebenso makropordse bzw. nicht pordse Strukturbereiche in der

nachbehandelten Probe vorliegen.

Abb. 63: TEM-Aufnahmen von M1 gewaschen mit (a) 0,25 M H,S04 (M1-H,S04) und (b) 2,4 M HCI (M1-HCI).
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Hierbei kénnen die zwei beobachteten Porendurchmesser erneut, wie bei W1 und W2 (s. Kap. 3.2.1.), auf
eine in Teilen komplette (kleine Poren) und partielle Replizierung (grofRe Poren) der doppelt gyroidalen
Struktur des KIT-6-Templates zuriickgefiihrt werden. Damit sind die beobachteten Poren in den

TEM-Bildern ein Resultat der partiellen Replizierung.

Zur vorbeugenden Vermeidung einer NagssMn,04-1.5H,0-Phase wurde in einer weiteren optimierten
Synthese fiir die Entfernung des KIT-6-Templates die Reaktionstemperatur auf 50 °C und die Reaktionszeit
auf maximal 20 h in der 2 M NaOH-Losung reduziert, wobei nach 17 h die NaOH-Lésung gewechselt und
erneuert wurde. Charakterisierungen der optimiert hergestellten Probe M2 {iber WAXRD- und
SAXRD-Messungen ergaben keine weitere Bildung einer NagssMn,04-1.5H,0-Phase und eine geordnete
replizierte Struktur des verwendeten KIT-6-Templates (s. Abb. 64). Allerdings zeigten anschlieRende TEM-
und zugehorige EDX-Messungen, dass, neben einer durchgehend geordneten und kubisch replizierten
Mn,0s-Struktur mit PorengréRen von 9 nm und Wanddicken von 6 nm, weiterhin eine sehr geringe Menge
an Nanoschichten bzw. Natrium in der Probe zu beobachten war (s. Abb. 65, EDX s. Anhang Abb. A 28).
Hierbei lagen die erhaltenen Wanddicken erneut in guter Ubereinstimmung mit der replizierten

PorengréRe von 8 nm des KIT-6-Templates.
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Abb. 64: a) SAXRD-Messungen von KIT-6, M2 und M3 sowie b) WAXRD-Messungen von M2 und M3.

N2-Sorptionsmessungen ergaben zudem eine spezifische Oberfliche von 108 m2/g. Da das Mn,0s-Replika
ebenso als Trager in der OCM-Katalyse verwendet werden sollte, wurde das erhaltene
Mn,03/KIT-6-Komposit von M2 nach der Kalzinierung bei 550 °C ein zweites Mal bei 800 °C thermisch
behandelt, um somit ein spateres Sintern und eventuelle Phasendanderungen des pordsen Metalloxids

wahrend der Katalyse zu umgehen. Des Weiteren wurde nach der Entfernung des Templates zusatzlich
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mit einer wassrigen H,SOs-Losung gewaschen, um auch geringste Mengen an verbliebenden Na zu
vermeiden. Folgende WAXRD-Messungen des erhaltenen Replika M3 zeigten eine reine kubische
Mn,0s-Phase (s. Abb. 64b). Durch die zusatzliche thermische Behandlung wahrend der Synthese, konnte
in den TEM-Aufnahmen von M3 ein weiteres Kollabieren der replizierten Struktur durch Verengung und
Sinterung der Poren beobachtet werden, wobei weiterhin in groBen Teilen ein geordnetes Replika mit

Wanddicken von durchschnittlich 7 nm vorlag (Abb. 66).

Abb. 66: TEM-Aufnahmen von M3.

Zudem zeigten zugehorigen EDX-Messungen keine weitere Anwesenheit von Na in der Probe (EDX s.
Anhang Abb. A 29). Trotz Kollabieren der replizierten Struktur zeigte das SAXRD von M3 weiterhin den
charakteristischen Reflex 211 bei einem 26-Wert von circa 1° und somit eine weiterhin geordnete und
kubisch Replika-Struktur des Templates (s. Abb. 64a). Durch die zusétzliche thermische Behandlung besaR
M3 eine wenig verringerte spezifische Oberfliche von 84 m?/g. Die N,-Adsorptions-/Desorptions-
isothermen von M2 und M3 ergaben, wie bei W1 und W2 aus Kap. 3.2.1., eine Mischung des

Isothermentyps Il und IV mit einer H3-Hystereseschleife (s. Anhang Abb. A 30). In den PorengréfRen-
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verteilungen (DFT-Methode) konnten fiir das mesoporése M2 und M3 erneut zwei PorengréfRen mit einem
Durchmesser von 5 nm und maximal 17 nm fiir eine komplette und partielle Replizierung der doppelt
gyroidalen Struktur des KIT-6-Templates beobachtet werden. Im direkten Vergleich der
PorengréRenverteilung wurde insgesamt eine Abnahme der kleineren 5 nm-Poren in M3 beobachtet, was
auf die zusatzliche thermische Behandlung zurlickzufiihren ist. InTab. 10 sind die Ergebnisse der
TEM-Messungen und N»-Sorptionsmessungen der erhaltenen Mn,0s-Replika zusammengefasst.
Die hoheren Werte der groRen Poren in der PorengrofRenverteilung zu den TEM-Ergebnissen von
M1-H,S04 und M2 kénnen hierbei, wie bereits in Kap. 3.2.1., auf zusatzlich gemessene Defekte durch eine

unvollstandige partielle Replizierung des SiO,-Templates zuriickgefiihrt werden.

Die durchgefiihrten Synthesen zeigten, dass die Entfernung des SiO,-Templates mit einer 2 M NaOH aus
dem Mn,03/SiO,-Komposit mit Vorsicht durchgefiihrt werden muss, um ein Auftreten von Na bzw. einer
NaogssMn;04:1.5H,0-Phase im hergestellten Mn,0s-Replika zu vermeiden. Ein Na-freies reines
Mn,0s-Replika konnte letztendlich Gber eine geringere Reaktionstemperatur und kiirzere Behandlungszeit
in der NaOH-Lésung sowie Uber eine folgende Nachbehandlung des hergestellten Replikas mit einer
wassrigen H,SO4-Losung erhalten werden. Eine unterschiedliche thermische Behandlung wahrend der
Synthese des Mn,0s-Replika hatte lediglich eine Verringerung der BET-Oberfliche zur Folge, wobei
weiterhin eine geordnete Struktur vorlag. In den anschlieBenden Versuchen wurde das Na-freie

Mn,0s-Replika M3 als Trager in der OCM- und StE-Katalyse verwendet (Kap. 3.2.2.1. und 3.2.2.2.).

Tab. 10: Erhaltene Werte der TEM (a) und N>-Sorptionsmessungen (b) der hergestellten Mn,03-Replika.

Mn;03/Si0,-Komposit
Probe 2 k;/Izini:ert beip Seer [m?/g] dp [nm] dw [nm] Vp [cc/g]
M1-H,S04 550 °C 131® 110 5.8 170 6l 0,940
M2 550 °C 108®) 9l 5 14-17® 60 0,39
M3 800 °C 84() -(@s 5 13-170) 7t 0,38
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3.2.2.1. Poros geordnetes Mn203 zur Anwendung in der oxidativen Kupplung von Methan

In Kap. 3.2.1.1. wurden bereits unterschiedliche Katalysatoren durch Beladung eines porésen WOs-Tragers
mit verschiedenen Gew.-%von Mn sowie mit und ohne Zusatz von Na synthetisiert, wobei mit
Anwesenheit von Na die Cy+-Selektivitdt des Katalysators in der OCM deutlich verbessert wurde.
Damit konnte eindeutig bestatigt werden, dass Na in der Bildung von selektiven Zentren aktiv ist bzw. zur

selektiven Aktivierung von CH, beitragt, sei es als chemischer oder struktureller Promotor.

Im Rahmen der Doktorarbeit wurde zur weiteren Forschung am reinen Na/W/Mn-Katalysator fiir die OCM
anstatt eines WOs-Trdgers ein poroser Mn,Os-Trager, der alleine nur die Umsetzung von CH; zu
Kohlenstoffoxiden katalysiert, verwendet und mit Na und W beladen. Hierbei ware durch die Beladung
des Mn,03; mit Na bzw. Na und W eine Verbesserung der C,+-Selektivitaten zu erwarten. Fir die Synthese
der Katalysatoren wurde das Mn,0s-Replika M3 aus Kap.3.2.2. als Trager verwendet und mit
verschiedenen Gew.-% von W beladen (Abb. 67). Um dabei erneut den Einfluss von Na einzeln zu
untersuchen, wurde in einem ersten Versuch zwei unterschiedliche W-Prakursor getestet, eine Na-freie

wassrige Losung von HTP (M3W10a) und Na;WO04:2H,0 (M3W10b).

Trockenimpragnierung
a) HTPin H,O

b) Na,WO,2H,0 in H,0 550 °C
> E——>
75°C12h Luft, 30 min
Mn,O5-Replika x Gew.-% W@Mn,O,

Abb. 67: Synthese von W beladenen Mn,0s-Katalysatoren fir die OCM.

In der Synthese wurde M3 im Vakuumofen bei 100 °C vorgetrocknet und anschlieBend durch
Trockenimpragnierung mit den jeweiligen Prakursoren mit 10 Gew.-% W beladen, bei 75 °C getrocknet
und bei 550 °C unter Luft kalziniert. Nach der Kalzinierung verringerte sich die BET-Oberflache des reinen
Mn,Os-Trigers M3 von 82 m?/g auf 62 m?/g fiir M3W10a (HTP als Priakursor) und auf 35 m?/g fiir M3W10b
(Na;WOQ4:2H,0 als Prdkursor). Erste Charakterisierungen mittels WAXRD-Messungen der beiden
kalzinierten Proben zeigten weiterhin die Prasenz der Mn,0s-Phase (Abb. 68). Der Katalysator M3W10b
zeigte zudem, durch die Verwendung einer wassrigen Losung von Na;WQ04:2H,0 als W-Prakursor, die

erwartete Anwesenheit einer Na,WQO;-Phase.
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Intensitat (a.u.)

— M3W10b
— M3W10a
— M3

Na,WO,, monoklin (01-072-4619)
| ‘ ‘ ‘ ! ] . !

Mn,0s, kubisch (00-041-1442)
-

10 20

Abb. 68: WAXRD-Messungen von M3, M3W10a (HTP als Prakursor) und M3W10b (Na;WO,-2H,0 als Prakursor).

Die starkere Verringerung der BET-Oberflache von M3W10b kann hierbei auf die Auskristallisierung der
Na,WOs-Phase zurlickgefiihrt werden, wodurch es zum Kollabieren der porésen Struktur kam. In M3W10b
konnten neben der Mn,0s-Phase des Tragers keine weiteren gebildeten Phasen im WAXRD beobachtet
werden. Demnach kam es durch die jeweilige Beladung mit den unterschiedlichen W-Prdkursoren, anders
als bei den Mn beladenen WOs-Tragern aus Kap. 3.2.1.1., nicht zur Ausbildung einer MnWO,—Phase und
somit lediglich zur Beschichtung des Mn,0s-Tragers durch den jeweiligen Prakursor. Obwohl eine
geordnete pordse Struktur in den SAXRD-Messungen nicht langer nachgewiesen werden konnte, wurde
diese in den TEM-Messungen beider hergestellten Katalysatoren weiterhin beobachtet (Abb. 69).
EDX-Kartierungen von M3W10a und M3W10b ergaben zudem eine gleichmalige Verteilung von W bzw.
W und Na in den Proben (Abb. 70; Na-Elementabbildung von M3W10b s. Anhang Abb. A 31).
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Abb. 70: REM-Aufnahmen und W-Mn-Elementabbildungen von (a) M3W10a (HTP als Prdkursor) und (b) M3W10b
(Na;W04:2H,0 als Prakursor) (W-griin (L-Linie), Mn-rot (K-Linie)).
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Die katalytischen Tests der hergestellten Materialien wurden erneut von S. Parishan, wie zuvor in Kapitel
3.1.2. und 3.2.1.1, bei 750°C durchgefiihrt (Abb. 71). Zeigte der Katalysator M3W10a einen
durchschnittlich hohen CHs-Umsatz von 16 % und eine durchschnittlich niedrige Co+-Selektivitat von 11 %,
so konnte fir M3W10b der umgekehrte Effekt beobachtet werden. M3W10b besall lediglich
einen durchschnittlichen CHs-Umsatz von 5% und eine hohe C,+-Selektivitdt von 56 %. Die starke
Zunahme der Selektivitat durch Einsatz eines Na-haltigen W-Prakursors zeigt somit erneut, dass Na
essentiell ist, um eine hohe Selektivitat in der Katalyse zu erreichen. Der gemessene niedrigere CHs-Umsatz
fir M3W10b kann durch die Beschichtung mit Na,WOQO,; begriindet werden, das, neben der

Oberflachenverringerung des Katalysators, eine schlechtere Umsetzung von CH, katalysiert.

(a) (b)

20

18 4

® M3W10a
e M3W10b
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Abb. 71: (a) CHs-Umsatz und (b) C,+-Selektivitat von M3W10a (HTP als Prakursor) und Mn3W10b (Na,WO4-4H,0 als
Prakursor) Gber 16 h bei 750 °C in der OCM.

Der hohe CHs-Umsatz von M3W10a ist ein Resultat aus der groBen vorhandenen Menge des Mn,0s, dass
mit Abwesenheit von Natrium als Hauptreaktion eine Totaloxidation von CH4 zu COx-Produkten bevorzugt
katalysiert und somit auch die Selektivitdt zu C,+-Produkten stark verringert. Nach der Katalyse besallen

M3W10a und M3W10b lediglich eine BET-Oberfliche von 5 m?%/g.

Zu weiteren Untersuchung des Na-Einflusses wurde unter Verwendung von Na;WQ4-2H,0 als W-Prakursor
drei weitere Katalysatoren mit 5 Gew.-%, 25 Gew.-% und 50 Gew.-% W prapariert. WAXRD-Messungen
der erhaltenen Katalysatoren bestatigten die Zunahme des W-Gehalts durch den Anstieg der Reflexe der
Na;WOs;—Phase und zuletzt starken Abnahme der Reflexe der Mn,Os-Phase bei einer Beladung mit
50 Gew.-% W (Abb. 72). Dabei wurde unabhdngig vom W-Gehalt, wie bei M3W10b, weiterhin keine
Bildung einer MnWQs-Phase beobachtet.

80



Ergebnisse und Diskussionen
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Abb. 72: WAXRD-Messungen von M3 und der Katalysatoren M3W5b (5 Gew.-% W@ Mn,03), M3W10b
(10 Gew.-% W@Mn,03), M3W25b (25 Gew.-% W@Mn,03) und M3W50b (50 Gew.-% W@Mn,03).

TEM-Messungen und BET-Ergebnisse der Katalysatoren zeigten zudem mit steigender Beladung durch
Na, WO, ein zunehmendes Kollabieren der porésen Struktur, was zur Bildung von gréReren Partikeln und
damit Erniedrigung der spezifischen Oberfliche von 48 m?2/g auf bis zu 13 m?/g fuihrte (Abb. 73, Tab. 11).
Anschliefende REM-Aufnahmen und EDX-Kartierungen von M3W50b ergaben, dass es sich bei den groRen
Partikeln um gebildete Na,WO4-Kristalle handelte (s. Abb. 74). Demnach kam es durch die hohe Beladung
mit Na,WO, nicht weiter zur Beschichtung und gleichmaRigen Beladung des Mn,0s-Tragers, sondern
lediglich zu einer zunehmenden Phasenentmischung von Mn;O; und Na,WO, im Katalysator.

Hierbei waren die groflen Kristalle von Na;WOs von kleineren Partikeln des pordsen

Mn,0s-Tragers umgeben.

Abb. 73: TEM-Aufnahmen von (a) M3W5b (5 Gew.-% W@Mn;03), (b) M3W25b (25 Gew.-% W@Mn,03) und
(c) M3W50b (50 Gew.-% W@ Mn,0s).
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Abb. 74: REM-Aufnahme, W-Mn- und Na-Elementabbildung von M3W50b (griin - W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie), cyan
— Na (L-Linie)).

ICP-OES-Messungen ergaben fiir das Mn;0s eine Beladung von rund 6, 11, 27 und 47 Gew.-% bei
steigendem W-Gehalt und fir Na von rund 2 - 10 Gew.-% fir die jeweiligen Proben (Tab. 11).
Die zunehmende Abweichung bei einer Beladung mit 50 Gew.-% W und 13 Gew.-% Na kann hierbei auf
eventuell unzureichende Vermischung der Proben wahrend der Praparation und zurlickbleibende Reste in

den jeweiligen Praparationsbehaltern zuriickgefiihrt werden.

Tab. 11: BET-Oberflachen und ICP-OES-Messungen der praparierten reinen Na/W/Mn-Katalysatoren.

W [Gew.-%] Na [Gew.-%]
Probe Seer [m?/g]
Sollwert ICP Sollwert ICP
Mn3W10a 10 11,3 - - 62
Mn3W5b 5 5,7 1,3 2,1 48
Mn3W10b 10 11,1 2,5 2,1 35
Mn3W25b 25 26,5 6,2 6,0 28
Mn3W50b 50 47,4 12,5 9,6 13

Die katalytischen Tests der unterschiedlich beladenen Proben nach 16 h Reaktionslaufzeit sind zum
vereinfachten direkten Vergleich der CHs;-Umsatze und der C,+-Selektivitdten der Katalysatoren
untereinander in einem Balkendiagramm in Abb. 75 zusammengefasst (Katalyse liber 16 h s. Anhang
Abb. A 33). Mit Zunahme des W-Gehalts und somit auch Zunahme des Na-Gehalts konnte ein Anstieg der
C,+-Selektivititen auf bis zu 67 % beobachtet werden. Einen umgekehrten Trend ergaben die
CH4-Umsatze. Mit steigender Beladung kam es zur Erniedrigung des CHs-Umsatzes auf bis zu 2 %. Da Na in
groBen Mengen in den hergestellten Katalysatoren in Form von Na,WQ, pradsent ist, wiirden erneut die
Annahmen von Jiang et al.?* und Takanabe et al.:%”! die beobachtete steigende C+-Selektivitit erklaren

(s. Kap. 1.3.1.).
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Abb. 75: CHs-Umsatz (a) und Cy+-Selektivitat (b) von reinem pordésen Mn,03, reinem kommerziellem Na; WO, und
M3W5b — M3W50b nach 16 h in der OCM-Katalyse.

Bereits in Kap. 3.1.2. konnte anhand der Variation des Na-Gehalts im SiO,-getragerten Mn,O,/Na;WO,-
Katalysators gezeigt werden, dass eine zusatzliche Ausbildung einer Na,WO4-Phase einen starken Einfluss
auf die Co+-Selektivitat des Katalysators hat. Die katalytischen Tests der reinen Metalloxid-Katalysatoren
zeigten somit eindeutig, dass ein zunehmender Anteil an Na,WOQOs zur zusatzlichen Ausbildung von
selektiven Zentren beitragt, sei es durch die Bildung von Na-stabilisierten selektiven WO,%-Spezies oder
selektiv aktivierendem Na,0,. Die Abnahme des CH,-Umsatzes mit steigender Beladung des Na-haltigen
W-Prakursors kann auf die sinkende BET-Oberflache und zunehmend auftretende Beschichtung des
Mn,0s-Tragers durch Na,WO, im Katalysator zurlickgefihrt werden. Durch die hohen

Reaktionstemperaturen von 750 °C kommt es wahrend der Katalyse zum Schmelzen der groRen gebildeten
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Na,WOs-Kristalle, was unter anderem zur zunehmenden Beschichtung und verschlieBen der Poren des
Mn,0s-Tragers bei hoherer Beladung fiihrt sowie einen verringerten Umsatz von CH4 durch Na,WQO, zur
Folge hat. Werden die Ergebnisse der hergestellten Katalysatoren mit den Aktivitditen des reinen
Mn,0s-Tragers M3 und einem reinen Na,WO, (keine messbare Oberflache, hergestellt aus Na,W04-2H,0
(=99 %, Sigma Aldrich)), die zuvor bei 750 °C thermisch behandelt wurden, verglichen, so erklart sich die
Anderung der Gesamtaktivititen mit zunehmender Beladung der Proben. Reines Na,WO, weist alleine als
Katalysator lediglich eine hohe C,+-Selektivitdt von 60 % mit einem geringen CHs,-Umsatz von 1 % nach
16 h in der OCM vor (s. Abb. 75, Na,WO, (grau), Katalyse iber 16 h s. Anhang Abb. A 34). Im Gegensatz
dazu zeigt, wie erwartet, reines Mn,03; den umgekehrten Trend mit einem CHs-Umsatz von 12 % und einer
C,+-Selektivitdt von 7 % nach 16 h in der OCM (s. Abb. 75, Mn,0s (schwarz), Katalyse tiber 16 h s. Anhang
Abb. A 18a). Damit ist bei zunehmender Beladung des Mn,0s-Tragers mit Na,WO, eine Senkung des
CHs-Umsatzes und eine Erhéhung der Cy+-Selektivitdat zu beobachten. Nach der Katalyse besallen die
beladenen Metalloxid-Katalysatoren lediglich eine Oberfliche von maximal 5 m?/g. Beim Vergleich des gut
bedeckten Katalysators M3W10b mit einem W-Gehalt von 10 Gew.-% mit dem getragerten
Referenzkatalysator aus Kap. 3.1.2. (MnsO,/Na;WQ./SBA-15), ist eine Erhohung der durchschnittlichen

Selektivitat von 42 % auf 56 % mit fast gleichbleibenden CHs-Umsatz von 5 % zu beobachten.

In weiteren Untersuchungen wurden die praparierten Na-haltigen Katalysatoren ein zweites Mal bei einer
Temperatur von 750 °C fur 30 min unter Luft thermisch behandelt, um den weiteren Einfluss der
Kalzinierungstemperatur auf die katalytischen Ergebnisse zu erhalten (M3W5b_750 — M3W50b_750).
Erste WAXRD-Messungen der zusatzlich thermisch behandelten Katalysatoren ergaben die gleichen
kristallinen Phasen von Mn,03; und Na;WO, sowie den gleichen Trend bei zunehmender Beladung mit
Na,WO; (s. Anhang Abb. A 35). Die BET-Oberflachen verringerten sich weiter drastisch auf bis zu 1 m?/g
(Tab. 12).

Tab. 12: BET-Oberflichen der Na/W/Mn-Katalysatoren mit unterschiedlicher
Beladung und thermischer Behandlung.

Seer [m?/g]
Probe W [Gew.-%] (Katalysatoren kalziniert bei)
550 °C 750 °C
Mn3W5b 5 48 5
Mn3W10b 10 35 5
Mn3W25b 25 28 3
Mn3W50b 50 13 1
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Zum direkten Vergleich der unterschiedlich kalzinierten Proben, wurden die erhaltenen Werte der
CH4-Umsatze und C,+-Selektivitaten nach 16 h in der OCM-Reaktion in einem Diagramm in Abb. 76
zusammengefasst (Katalyse Gber 16 h s. Anhang Abb. A 36). Hierbei wurden die C,+-Selektivitaten und
CHs-Umsatze der Proben (iber den dazugehoérigen W-Gehalt aufgetragen, um die Abhéangigkeit vom

W-Anteil zu erhalten.
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Abb. 76: Auftragung des CHs-Umsdtze (a) und der Cy+-Selektivititen (b) Uber die Gew.-% von W fir
M3W5b — M3W50b kalziniert bei 550 °C (blau) und M3W5b_750 — M3W50b_750 kalziniert bei 750 °C (rot).

Der CHs-Umsatz erreichte unabhangig von der thermischen Behandlung weiterhin ein Maximum bei einer
Beladung mit 10 Gew.-% W. Ebenso unabhangig von der thermischen Behandlung wurde weiterhin das
Maximum der C,+-Selektivitdt bei einer Beladung mit 50 Gew.-% W erreicht. Im Vergleich der
unterschiedlich thermisch behandelten Katalysatoren konnte nur eine geringe Abnahme im CHs,-Umsatz
um maximal 30 % mit einer fast gleichbleibenden C,+-Selektivitat mit ansteigenden W-Gehalt beobachtet
werden. Damit hat ein zusatzliches Kollabieren des Katalysators lediglich einen Einfluss auf den
CHs-Umsatz in der Reaktion durch die Abnahme der aktiven Oberflachenzentren. Trotz thermischer
Behandlung zeigte der Katalysator M2W10b mit einem W-Gehalt von 10 Gew.-% weiterhin die hochste

Ausbeute an C,+-Produkten.

Beim Vergleich der TEM-Messungen der zusatzlich kalzinierten Proben M3W10_750 und M3W50_750
(s. Anhang Abb. A 37) konnte durch die hohe thermische Behandlung, eine zunehmende Ausbildung von
groBen Kristallen beobachtet werden, was mit Na,WO042H,0 als W-Prdkursor zu erwarten war.
REM-Aufnahmen und EDX-Elementabbildungen von M3W50_750 bestatigten hierbei erneut, dass es sich
bei den zunehmend gebildeten groRen Kristallen weiterhin um Na,WO4-Kristalle handelte, die von

kleineren Partikeln des Mn,03 umgeben waren.
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Abb. 77: REM-Aufnahme, W-Mn- und Na-Elementabbildung von M3W50_750 (griin - W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie),
cyan — Na (L-Linie)).

Die erhaltenen Ergebnisse Uber die Gesamtaktivitdt der unterschiedlich beladenen Katalysatoren mit und
ohne Anwesenheit von Na im W-Prdkursor sowie mit Zunahme der Beladung des pordsen Mn,0s-Tragers
durch den verwendeten Na-haltigen W-Prakursor, zeigten deutlich, dass Na,WQ, einen starken und
positiven Einfluss auf die C,+-Selektivitdaten der Katalysatoren in der OCM hat. Obgleich mit Na,WQ, eine
Na-stabilisiertes WOs-Spezies oder ein unter Reaktionsbedingungen gebildetes Na,O, fiir die selektive
Aktivierung von CH, gebildet wird — beide Wege wiirden die gemessenen Daten, insbesondere
Selektivititen, erkldren und die Annahmen von lJiang et al.® und Takanabe et al.'%”! unterstiitzen.
Dennoch bestétigte sich auch weiterhin, dass Mn,0s eine wichtige Komponente im Katalysator darstellt,
um einen guten Umsatz von CH,4 zu erhalten und nur durch eine Beschichtung mit Na;WO, eine selektive
Umsetzung stattfindet. Des Weiteren konnte beobachtet werden, dass es, anders als bei den
Mn-beladenen WOs-Tragern aus Kap. 3.2.1.1., zu keiner Reaktion zwischen dem Mn,0s-Trager und dem
aufgetragenen W-Prakursor wahrend der Synthese kam. Zudem fiihrte eine zu hohe Beladung zu einer
Entmischung der Phasen und nicht weiteren Beschichtung des Tradgers, was eine schlechtere
Gesamtaktivitdit des Katalysators zur Folge hatte. Daher wurde der beste Katalysator mit einer
gleichmafigen Verteilung von W und Na bei einer Beladung von 10 Gew.-% W unter Verwendung von

Na,W0O4-2H,0 als Prakursor erhalten.
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3.2.2.2. Rhodium getragert auf porésem Mn;O:s fiir die Synthesegas-zu-Ethanol Reaktion

In den letzten Jahren hat ebenso wie die OCM-Reaktion die StE-Reaktion zur Produktion von Ethanol
erheblich an Aufmerksamkeit gewonnen. Ethanol bietet neben Nutzung in alltaglichen Produkten, wie z.B.
in der Medizin, Haushalts- und Konsumprodukten, eine gute Brennstoffquelle fir Autos und
Wasserstoffquelle fiir Brennstoffzellen.[2%81%%! Ethanol wird bis heute hauptsichlich durch Fermentierung
von Biomasse hergestellt.'1%11 Ein weiterer vielversprechender Produktionsweg ist die direkte
katalytische Umsetzung von Synthesegas (Syngas, CO +H,) zu Ethanol.'*®! Das fiir die StE-Reaktion
bendtigte Syngas kann (iber die thermochemisch durchgefiihrte Vergasung von Biomasse!**?]
Kohlevergasung?®, Dampfreformierung oder Partielle Oxidation von CH,?°Y produziert werden.
Die Verwendung einer StE-Reaktion bietet auRerdem die Moglichkeit, Kohlenstoffoxide, die zumeist als
Neben- oder Abfallprodukt in verschiedenen industriellen Prozessen anfallen, mit Zusatz von Wasserstoff
als Syngas-Quelle zu nutzen.!2°22%3 Wie in Kap. 1.3.2. beschrieben, stellt Rh mit Mn als Promotor einen
aktiven Katalysator fir die StE-Reaktion dar. Dabei wurden in der Literatur vor allem SiO,-getrdgerte
Rh/Mn-Katalysatoren in der Katalyse getestet.[123:129.204-206] D3 bereits in Kap. 3.2.2. fiir die Herstellung von
reinen Metalloxid-Katalysatoren fiir die OCM ein nanopords geordneter Mn,0s-Trager synthetisiert
wurde, wurde dieser im Rahmen der Doktorarbeit ebenso fiir die Synthese eines reinen Rh/Mn-Materials
fir die StE-Reaktion verwendet, um einen SiO,-freien Katalysator zu erhalten. Hierbei wurde der pords
geordnete Mn,0s-Triger in Anlehnung an die Synthese von Mao etal.?% mit Rh beladen.
Als Trager wurde hierfiir das Mn,03-Replika M3 aus Kap. 3.2.2. verwendet. In der Synthese wurde das
Mn,0s-Replika M3 mit 2,8 Gew.-% Rh liber eine Trockenimpragnierung mit einer wassrigen Losung von
Rh(NOs)3 beladen und anschlieRend in einem Temperaturprogramm bei bis zu 350 °C getrocknet und
kalziniert (Abb. 78). Eine folgende Charakterisierung mittels WAXRD der hergestellten Probe M3Rh zeigte,
dass lediglich die kubische Mn,0s-Phase des verwendeten Tragers als kristalline Phase vorlag (Abb. 79b).
Neben Mn,0s; waére fiir Rh eine RhO,-Phase nach der Kalzinierung zu erwarten gewesen. Die Abwesenheit
der RhO,-Phase ist hierbei eine Folge der sehr geringen Beladung mit Rh und starken Uberlagerung der

Mn,0s-Reflexe im WAXRD.

Trockenimpragnierung bis 350 °C
IS E—>
Rh(NO3)3in H,0 Luft

Mn,0s-Replika 2.8 Gew .-% Rh@Mn,0,

Abb. 78: Synthese des Rh-beladenen Mn,0s-Katalysators M3Rh.
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Abb. 79: (a) SAXRD- und (b) WAXRD- Messungen von M3 (Mn,03-Trager) und M3Rh (2,8 Gew.-% Rh@M3).

80

SAXRD-Messungen zeigten den zu erwartenden Reflex 211 fiir eine weiterhin kubisch geordnete

Symmetrie (la3d Raumgruppe) der hergestellten Probe. Die anschlieRende N,-Sorptionsmessung und

daraus erhaltene PorengroRRenverteilung (DFT-Methode) ergaben, wie bei M3, eine Isotherme des Typs I

und IV mit einer H3-Hysterese und PorengréBen von rund 6 nm und 15 nm sowie ein Porenvolumen

von 0,39 cc/g fir M3Rh (Abb. 80). Zudem besaR M3Rh eine BET-Oberfliche von 108 m?/g.

TEM-Aufnahmen bestatigten eine weiterhin pords geordnete Struktur des beladenen Tragers, wobei kein

zusétzliches Kollabieren durch die Beladung mit Rh eintrat (Abb. 81).
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Abb. 80: N,-Sorptionsmessungen und PorengroBenverteilung (DFT, zylindrische Poren, eingefiigt) von M3Rh.
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Abb. 81: TEM-Aufnahmen von M3Rh.

Zur weiteren Untersuchung und Aufklarung der Oxidationsstufen von Mn und Rh im Katalysator wurden
XPS-Messungen durchgefiihrt. Abb. 82 zeigt das Mn2p und Rh3d XPS-Spektrum von M3Rh. Das Mn2p XPS-
Spektrum zeigte die charakteristischen Mn2pi2 und Mn2ps, Peaks bei 653,4 eV und 641,8 eV fir die
Oxidationsstufe Ill von Mn. Das Rh3d XPS-Spektrum ergab die typischen Rh3ds;; und Rh3ds;; Peaks bei
313,9 eV und 309,2 eV fiir die Oxidationsstufe IV von Rh.[207:208]
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Abb. 82: Mn2p und Rh3d XPS-Spektrum von M3Rh.
Damit konnte bestéatigt werden, dass, neben reinem Mn,03, Rh als RhO, im Katalysator vorliegt (Gesamtes
Spektrum s. Anhang Abb. A 38). ICP-OES-Messungen von M3Rh ergaben die erwartete Beladung mit

2,8 Gew.-% Rh. Um vor der eigentlichen Katalyse die Verteilung der Rh-Partikel im Katalysator zu

untersuchen, wurden ADF-RTEM-Messungen am aktivierten Katalysator durchgefiihrt. Hierfir wurde der
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hergestellte Katalysator bei 265 °C fiir 1 h unter 5 % H, und Normaldruck reduziert. Die hochauflésenden
ADF-RTEM-Messungen des aktivierten Katalysators ergaben eine gleichmaRige Verteilung der gebildeten
Rh-Partikel, wobei PartikelgroRen zwischen 0,2 nm und 4,5 nm beobachtet wurden (Abb. 83).
Die durchschnittliche PartikelgroRe betrug 1 nm. Des Weiteren zeigten die Aufnahmen keine
Agglomerationen der Rh-Partikel. Die Untersuchung eines groBen gebildeten Rh-Partikels durch ein
EDX-Linienprofil ergab zudem, dass die erhaltenen Partikel als reines Rh vorlagen und nicht durch das
umliegende Mn,0; liberdeckt wurden (Abb. 84). Somit konnte davon ausgegangen werden, dass in der

Katalyse eine direkte Reaktion auf der Oberflache der Rh-Partikel stattfindet.
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Abb. 83: Histogramm von erhaltenen Rh-PartikelgroRen und ADF-RTEM-Aufnahme
(eingefligt) vom aktivierten M3Rh nach Reduzierung bei 265°C unter 5% H,.
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Abb. 84: ADF-RTEM-Aufnahme (a), EDX-Spektrum(b) und EDX-Linienprofil (c) vom reduzierten Katalysator M3Rh.
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Der Katalysator M3Rh wurde von J. Bauer (BasCat, BASF-Unicat Jointlab) in der StE-Reaktion getestet
(Bedingungen s. experimenteller Teil Kap. 5.2.2.). Zum Vergleich mit einem SiO,-getragerten Katalysator
wurde eine interne Referenz der BasCat, ein Katalysator mit 2,8 Gew.-% Rh und 1,5 Gew.-% Mn getragert
auf SiO; (Dauvisil), verwendet. Beide Katalysatoren wurden vor der Katalyse bei 265 °C unter 5 Vol % H, mit
10 Vol % Ar und 85 Vol % N, als inerte Gase behandelt, um Rh zu reduzieren und somit beide Materialien
zu aktivieren. Die anschlieBende Katalyse beinhaltete drei Reaktionstemperaturen, 243 °C, 250 °C und
260 °C, wobei jede Temperatur fiur 25,5 h gehalten wurde. Zusatzlich wurden die Eingangsgas-
konzentrationen der Gase variiert. Das Reaktionsgemisch bestand hierbei aus 60 Vol % H,, 10 % Ar und
20 Vol % bzw. 30 Vol % CO. Je nach CO-Vol % wurde mit 0 - 10 Vol % N, ausgeglichen. Erste Ergebnisse aus
der Katalyse zeigten, dass die besten Aktivititen bei einer Temperatur von 260°C und einem
Reaktionsgasgemisch von 60 Vol % Hz, 30 Vol % CO und 10 % Ar in der StE-Reaktion erhalten wurden.
In Abb. 85 sind die CO-Umsdtze und Selektivitditen zu den erhaltenen Produkten von M3Rh und des
Referenzkatalysators bei 260 °C nach 25,5h vereinfacht in einem Balkendiagramm dargestellt.
Im Vergleich des M3Rh-Katalysators mit dem Referenzkatalysator konnten unterschiedliche Aktivitaten
beobachten werden. Zeigte die Referenz einen CO-Umsatz von 23 % so wurde fiir M3Rh nur ein CO-Umsatz
von 6 % erhalten. Die Selektivitaten beider Katalysatoren sind hierbei trotz der verschiedenen CO-Umsatze
weiterhin vergleichbar, da die katalytischen Tests zeigten, dass sich die Produktselektivitaten Giber einen
variierenden Umsatz im betrachteten Bereich nicht signifikant anderten. Im Gegensatz zum Umsatz stieg

die Selektivitat zum gewliinschten Produkt Ethanol (C;HsOH) von 11 % der Referenz auf 22 % fiir M3Rh.

40
35 -

M3Rh Referenz

Abb. 85: Katalytische Ergebnisse von M3Rh (ausgefillt) und des Referenzkatalysators (gestrichelt) bei 260 °C in der
StE-Reaktion nach 25,5 h (X = Umsatz, S = Selektivitat).
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Ebenso erhohte sich die Selektivitdat zu Methanol und Propanol um 1 % bzw. 6 %. Zudem wurde mit M3Rh
deutlich weniger das unerwiinschte Nebenprodukt CH, gebildet. M3Rh erreichte eine CHs-Selektivitdt von
24 % und damit eine Erniedrigung um 13 % zum Referenzkatalysator. Des Weiteren wurde die Bildung von
C,+-Alkanen, Olefinen, Acetaldehyd und Essigsdure verringert. Durch die Verwendung eines reinen
Metalloxid-Katalysators konnte im Gegensatz zum Referenzkatalysator die zusatzliche Produktion von CO,
gemessen werden. Dies konnte als Folge der groBen Menge an Mn,0s oder einer zusatzlich auftretenden
WGS-Reaktion begriindet werden. Da jedoch die Méglichkeit zur Wiederverwendung von CO; im Prozess
besteht, muss die Bildung des Nebenprodukts nicht als Nachteil gesehen werden.?°%2%] Um weitere
Aussagen Uber die verbesserte katalytische Aktivitat des ersten reinen Rh/Mn-Katalysator machen zu
koénnen, wéaren zusatzliche Untersuchungen wie die CO-Chemisorption nétig, um z. B. die zuganglichen Rh-

Zentren zu quantifizieren.

Die ersten Ergebnisse zeigten dennoch deutlich, dass Rh getragert auf reinem mesopordsen Mn,0; ein
sehr interessanter Katalysator fur die StE-Reaktion, mit deutlich verbesserter Ethanol-Selektivitat,
darstellt. Zudem weist das reine Rh/Mn-Material ohne die Anwendung eines SiO,-Tragers eine sehr gute

Verteilung der Rh-Partikel vor.
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3.3. La,0s-Nanostdbe fiir die oxidative Kupplung von Methan

Allgemein kdnnen die Morphologie oder Form von Nanopartikeln einen erheblichen Einfluss auf die
katalytische Aktivitit haben.!?°°-2Yl Neben dem unvermeidlichen Unterschied in der Gesamtoberfliche der
Nanopartikel, wenn die Morphologie und GroRe modifiziert wurden, wurde dieser Effekt hauptsachlich
der Variierung der aktiven Zentren zugeschrieben, die sich wihrend der Anderung der Morphologie mit
der Anreicherung von mehr oder weniger reaktiven kristallinen Facetten verandern. Um jedoch diese
Morphologie-abhingige katalytische Aktivitdt von Nanopartikeln auszunutzen, ist es wichtig, dass die

Nanopartikel wahrend des katalytischen Prozesses strukturell stabil sind.

Reines Lanthanoxid (La;0s)ist ebenso wie der SiO,-getrdgerte Mn,O,/Na,WO4Katalysator ein
vielversprechender Katalysator fiir die OCM-Reaktion.®® Trotz der hohen Reaktionstemperaturen in der
OCM, konnte im Falle von La,0s, ein starker Einfluss der Morphologie des Katalysators auf die Aktivitat in
der OCM beobachtet werden.!*313¢] Djese Beobachtung ist eher ungewéhnlich, da die OCM bei
Reaktionstemperaturen bei weit tiber 600 °C durchgefiihrt wird. Bei solch hohen Temperaturen verandern
sich bzw. kollabieren Nanostrukturen fir gewdhnlich und es werden Materialien mit niedrigen
Oberflachen erhalten, so dass unter diesen Bedingungen keine deutliche Morphologie-Abhangigkeit zu
erwarten ware. Daher ist die Beobachtung von Morphologie-Effekten im La,Os-basierten Katalysator in
der OCM von hohem Interesse. Wie in Kap. 1.3.1. bereits erwdhnt, konnte an dem OCM-Katalysator
Mn,O,/Na;WO, getrdgert auf SiO, gezeigt werden, dass durch Verwendung eines geordneten
mesoporosen SiO,-Tragers, wie SBA-15, anstatt eines kommerziellen ungeordneten SiO,-Tragers, die
Aktivitit und vor allem die C-Selektivitat signifikant verbessert wird.!°7%°! |n diesem Fall kam es bereits
bei der Vorbehandlung des Katalysators zum Kollabieren der geordneten mesopordsen Struktur, wobei
sich zeigte, dass die Verwendung von verschiedenen SiO,-Tragern einen deutlichen Einfluss auf die

Verteilung des MnxO,/Na,WO,-Katalysators im synthetisierten Material hatte.

Virus-basierte La;,03-Nanodrdhte von Siluria Technologies Inc. zeigten im Vergleich zu kommerziellem
La,0s-Pulver héhere Aktivititen bei niedrigen Temperaturen 3¢, wobei keine weiteren Erklarungen zu
dem signifikanten Morphologie-Effekt gegeben wurden. Die Nanodrahtstruktur von La;Os; kann einen
Vorteil fiir die Reaktion mit sich bringen, was bereits Huang et al.™®> mit dem Vergleich von
La,0s-Nanodrdhten mit sphédrischen La,Os-Nanopartikeln als Katalysatoren in der OCM zeigte.

Hierbei bendtigten die La;0s-Nanodrahte eine geringere Reaktionstemperatur, wobei die maximale
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C,-Selektivitat weiterhin bei 43 % lag. Ebenso beobachtete Le Van et al., dass La;0s-Plattchen im Vergleich

zu La,0s-Partikeln eine bessere katalytische Aktivitat in der OCM zeigten.!*34

Zur Untersuchung des Einflusses von Morphologien, der zuganglichen Oberflachen und der Stabilitdt von
verschieden geformten Nanostdben auf die Aktivitdt von La,03 in der OCM, wurden im Rahmen der
Doktorarbeit La,03-Nanostibe hergestellt und unter verschiedenen Bedingungen untersucht.
Dabei wurden die praparierten La;0s-Nanostdbe mit kommerziell handelsiblich erhaltlichen La,03-Pulver
(99,99 %, Sigma Aldrich) verglichen. Die La,0s-Nanostdbe wurden in Anlehnung an die Synthesemethode
von Sun et al.'3%! hergestellt (Schema 6). Eine konzentrierte Ammoniak-Lésung (NH3-H,0) wurde zu einer
wassrigen Losung von Lanthannitrat Hexahydrat (La(NOs);-6H,0) gegeben und fiir eine Stunde stark
gerlhrt. Der daraus erhaltene weiBe Niederschlag von Lanthanhydroxid (La(OH)s) wurde anschlieRend
einmalig mit H.O gewaschen und bei 105 °C unter Reflux fiir 24 h erneut gerihrt. Nach Abkiihlen der
Losung wurde der Niederschlag durch erneutes Zentrifugieren der Losung abgetrennt und in EtOH
resuspendiert. AnschlieBend wurde die Ethanol-Lésung mit den weiterhin befindlichen kleineren
La(OH)s-Partikeln von den herabgesunkenen groReren La(OH)s-Partikeln abdekantiert und unter Vakuum
konzentriert. Nach einer Trocknung bei 65 °C lGber Nacht wurde das erhaltene Pulver unterschiedlich

thermisch zu einem Niedrig- (LT-La20s) und Hoch-temperatur La,0Os (HT-La,0s) behandelt.

a) 65°C12h
+ konz. NH,OH +H,0 b) 550°C4h O, 800 °C
La(NO,); - 6H,0 ey L a(OH), > > LT-La,0, mmmmmp HT-La,0,
1hinH,0 105°C,24 h 0, 2h

Schema 6: Synthese von LT- und HT-La,03-Nanostaben.

Als erstes wurde LT-La;,0s; durch Kalzinierung des erhaltenen La(OH)s-Pulvers bei 550 °C unter O,
hergestellt (Temperaturprogramm s. experimenteller Teil Kap.5.1.8.). ZurSimulation der
Reaktionstemperaturen wurde (iber eine zweite Kalzinierung des LT-La,03 bei 800 °C unter O, das HT-La,03
erhalten. Die Charakterisierung der hergestellten La,Os-Strukturen wurde durch TEM- und BET-Messungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 86 und Tab. 13 zusammengefasst. Das hergestellte LT-La;03
zeigte eine klar definierte Nanostabstruktur mit Durchmessern von etwa 22 nm und Langen bis zu 320 nm
und damit einem Seitenverhiltnis (Lange/Durchmesser) von 14,5 (Abb. 86b). BET-Messungen ergaben
eine Oberfliche von 49 m?/g. Nach erneuter Kalzinierung bei 800 °C bildeten sich aus den Nanostiben
abgerundete und verformte Partikel und das Seitenverhaltnis sowie die BET-Oberflache sanken auf 7 bzw.

24 m?/g (Abb. 86c). Die Untersuchung der Nanostidbe nach den katalytischen Tests zeigte, dass die
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Nanostab-Morphologie unter Reaktionsbedingungen nicht stabil war und das Seitenverhaltnis auf 1 sank,

da nur nahezu spharische Partikel nachgewiesen werden konnten (Abb. 86d).

Abb. 86: TEM-Aufnahmen von a) kommerziellem La;0s3, b) LT-La;0s3, c) HT-La;03 vor und
d) LT-La,03 nach der OCM-Reaktion (~850 °C).

Die BET-Oberflache sank dabei weiter auf 17 m?/g. Zum Vergleich wurde das kommerzielle La,Os-Pulver
ebenso vor und nach der Katalyse durch TEM-Messungen analysiert. Bereits vor den katalytischen Tests
bestand das kommerzielle La;Os-Pulver aus groRen Partikeln mit einer BET-Oberfliche von 1 m?/g.

Somit war die Oberflache des kommerziellen La,0s3-Pulver bereits vor der Katalyse wesentlich geringer als

die Oberflache der Nanostabproben vor und nach der durchgefiihrten Reaktion (Abb. 86a).

Tab. 13: Ergebnisse von TEM- und N,-Sorptionsmessungen.

Probe Sger Seitenverhaltnis
[m?/g] (Linge/Hbhe)
Kommerziell 1 ~1
LT-La,03 49 14.5
HT-La,03 24 7
LT-La;03 nach Katalyse 17 ~1
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Die Katalysatorproben wurden ferner durch WAXRD-Messungen beziiglich ihrer Struktur charakterisiert
(Abb. 87). In allen Féllen wurde die Anwesenheit von La;03 und/oder La(OH); beobachtet. Nach Trocknung
bei 65 °C wadhrend der Synthese wurde reines La(OH); gebildet. Wahrend der ersten Kalzinierung bei
550 °C wurde La(OH)s in La,03 mit geringen Mengen an La(OH); (LT-La>0s) umgewandelt. Fiir das HT-La,03
wurde eine Mischung aus La,03 und La(OH); beobachtet. Die Anwesenheit des Hydroxids ist darauf
zuriickzufiihren, dass das La(OH)s zwar bei 490 °C vollstandig zu La,03 dehydriert wird?'?, jedoch aufgrund
der hygroskopischen Eigenschaften des La,0s; nach der durchgefiihrten Kalzinierung, durch die Reaktion

mit Wasser aus der Luft, erneut La(OH); gebildet wird.?*3!

(a) (b)

LT-La,04 nach Katalyse
H kommerzielles La,0,
Ll I HT-La,0 }
1 I oA ) 23 ‘
Lo e o ("LW ol d W et = ‘L‘__ﬁJL__HJL,.Ju_M“JJ..k LT W S
5 /| s
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Abb. 87: WAXRD-Messungen (a) der Nanostabproben nach Trocknung bei 65 °C, nach Kalzinierung bei 550 °C
(LT-La20s3), nach Kalzinierung bei 800 °C (HT-La;03) und von LT-La,03 nach der Katalyse sowie (b) vom kommerziellen
La,03 vor und nach der Kalzinierung bei 800 °C.

Daher bestanden die Nanostdbe hauptsachlich aus La(OH); zum Zeitpunkt der Einflihrung in den
katalytischen Testaufbau, wahrend La,03 bei Reaktionstemperatur gebildet wurde. Das LT-La>03; wurde
ebenso nach den katalytischen Tests analysiert, wobei erneut eine Mischung aus La;Os und La(OH)s
nachgewiesen werden konnte, was weiterhin den hygroskopischen Eigenschaften von La;03; zugeordnet
werden kann und somit Bildung von La(OH)s. Fir das kommerzielle La;O3 wurde hauptsachlich La,0s5 vor
und nach dem Reaktionsprozess beobachtet, was auf die gering oberflachige Struktur der Probe

zurickzufihren ist, welche langsamer hydratisiert wird.

Die katalytischen Tests wurden von J. Bauer (BasCat, BASF Unicat Jointlab) durchgefiihrt (Bedingungen s.
experimenteller Teil Kap. 5.2.3.). Die Ergebnisse beziglich der temperaturabhangigen Aktivitat in Hinsicht
auf CHs- und O-Umwandlungen sowie C,- und CO- Selektivitdaten mit Gblicher Zufuhrzusammensetzung

von 85 % CH4, 5% O, und 10 % N, sind in Abb. 88 dargestellt.
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Abb. 88: CHs-Umsatze (a), O.-Umsétze (b), C,-Selektivitdten (c) und COx-Selektivitdten (d) der La,Os-Katalysatoren
und des Referenzkatalysators (Mn,0,/Na;WO./SBA-15) als eine Funktion der OCM-Reaktionstemperatur.

Als Produkte wurden Ethan (C;Hg), Ethylen (C;H4), Propan (CsHs), Propylen (CsHg), Kohlenstoffmonoxid (CO)
und Kohlenstoffdioxid (CO,) detektiert. Zur Auswertung der Katalyse wurde die C,-Selektivitat lediglich als
Summe der C,-Produkte Ethan wund Ethylen berechnet. Im Vergleich zum Referenzsystem
(Mn,O,/Na,WO,/SBA-15, Yildiz et al®®) und dem handelsiiblichen La,0s-Pulver zeigten beide
La,03-Nanostabproben eine erhdhte Aktivitat bei einer vergleichsweise niedrigen Reaktionstemperatur
von 400 °C. Der Referenzkatalysator zeigte die ersten nachweisbaren Reaktionen bei einer Temperatur

von 600 °C und das kommerzielle La;0O3 bei 460 °C. Da die Aktivitat fir alle La,0s3-Katalysatoren bei
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Temperaturen Gber 600 °C nur noch durch den verfligbaren Sauerstoff begrenzt ist und ein dhnliches
Selektivitatsmuster zeigen, weisen diese bei hohen Temperaturen einen ahnlichen CHs-Umsatz vor.
Der maximale CHs-Umsatz fiir LT-La;03, HT-La;0s und das kommerzielle La;03 betragt bis zu 10 % bei
700 - 750 °C, unabhangig von der Morphologie oder der zugadnglichen Oberflache. Durch die Begrenzung
der CHs-Umwandlung durch den vollen Sauerstoffverbrauch wurde die Aktivitat der La,Os-Katalysatoren
weiter hinsichtlich der Temperaturen verglichen, bei der beim Aufheizen erstmals ein Stoffumsatz
beobachtet wurde. Die Produktion von C;-Produkten beginnt fiir die La,Os-Nanostabproben bei 475 °C
und fur kommerzielles La;0s als Katalysator bei 515 °C. Fiir das Referenzsystem kénnen C,-Produkte unter
745 °C nicht detektiert werden. Damit wurde bestatigt, dass nanostrukturiertes La;03 einen zusatzlichen
starken Einfluss auf die katalytische Aktivitat bei niedrigen Reaktionstemperaturen hat. Beim direkten
Vergleich der katalytischen Aktivitaten der thermisch unterschiedlich behandelten Proben LT-La;O3 und
HT-La;03 untereinander, ist bei niedrigen Reaktionstemperaturen von 400 — 630 °C ein Anstieg in der
Aktivitdt mit Verwendung der Hochtemperatur behandelten Nanostibe zu beobachten. Die hohere
Aktivitit hiangt in diesem Fall mit der Anderung der Morphologie der La,0s-Nanostibe zusammen.
Die LT-La,05 zeigten ein Seitenverhaltnis von 14,5, dass sich weiter auf 7 mit HT-La,O3 verringerte,
wodurch mehr kirzere Facetten an den Seitenkanten der Stdabe zur Verflgung standen.
Untersuchungen von La;0,C0s-Katalysatoren mit unterschiedlichen Morphologien in der OCM durch
Hou et al.?'4 zeigten, dass durch Anwesenheit von bestimmten Facetten in stabférmigen Katalysatoren
eine bessere Aktivitdt in der OCM zu beobachten ist. Es wurden O,-TPD-Messungen durchgefiihrt, die den
jeweiligen erhaltenen kristallographischen Facetten zugeordnet wurden. Unter den exponierten Facetten
besaRen die (110), (120) und (210) Facetten an den kurzen Seitenkanten relativ lockere
Atomkonfigurationen, die die Umwandlung von Methan in der OCM erhohten. Darliber hinaus waren
diese Facetten fir die Bildung der chemisorbierten Sauerstoffspezies vorteilhaft, die die Selektivitat in der
OCM verbesserten. Die Ergebnisse von Hou et al.?** wiirden somit auch die bessere katalytische Aktivitit
von HT-La;03 erklaren. Werden jedoch hdhere Reaktionstemperaturen erreicht, so sind die
Nanostrukturen der Katalysatoren nicht weiter stabil und es werden gleiche Aktivitaten erreicht.
Die Selektivitdit gegenliber C,-Produkten steigt mit zunehmenden Temperaturen fir alle
La,03-Katalysatoren. Die maximale C,-Selektivitat wird bei einer Ofentemperatur von 730 °C und 775 °C
fiir die Nanostdbe bzw. das kommerzielle La;Os-Pulver erreicht. Interessanterweise steigt auch bei voller
Sauerstoffumwandlung der CHs-Umsatz mit erhéhter Temperatur an. Dies ergibt sich aus einer
Produktselektivitatsverschiebung von COx-Produkten zu Ethan und Ethylen (s. Abb. 88c, d). Ebenso zeigten

die Nanostabproben LT-La;03 und HT-La;Os ein Zindverhalten durch eine rasche Zunahme ihrer
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Umsatzraten, was auf eine hohe Warmeerzeugung schlieRen ldsst. Aufgrund der hohen Aktivitdt der
Nanostabproben kann die erzeugte Warme der exothermen Reaktionen nicht ausreichend entfernt
werden, was zu einer sehr starken Beschleunigung der Reaktion flihrt. Daher werden sogenannte
»hot spots” im Katalysatorbett erwartet. Friihere Studien zeigten, dass bei der Interpretation katalytischer
Ergebnisse fiir die OCM-Reaktion ,hot spots” beriicksichtigt werden miissen. Mleczko et al.’?*>! beschrieb
starke axiale Temperaturgradienten im Katalysatorbett mit bis zu 250°C (ber einem
La,0s/Ca0-Katalysator. Lunsford et al.!®! berichtete (iber relativ schmale ,hot spots”, die Temperatur-
erhohungen von 150 °C Gber Mn/Na;W0,4/SiO> und Mn/Na;W04/MgO-Katalysatoren erzeugen konnen.
Fir alle La;Os-Katalysatoren konnten zwei Selektivitatsregimes beobachtet werden. Bei niedrigen
Temperaturen von 420 — 620 °C wird hauptsachlich COx produziert und bei héheren Temperaturen von
620 — 800 °C verschiebt sich die Selektivitdt hin zu C,-Produkten (Abb. 88c,d). Die verschiedenen
Beobachtungen der Einsetztemperaturen fiir die COx- und C,-Produktion deuten auf zwei unterschiedliche
Reaktionswege hin, die mit den Ergebnissen friiherer Studien (ibereinstimmen. Balint et al.!**®! fiihrte die
C,-Produktion auf alkalisch aktive Stellen (A) zurlick, die bei niedrigen Temperaturen durch an der
Oberflache gebundenes CO, blockiert werden und durch die Entfernung von CO; bei steigenden
Temperaturen, wie in Abb. 89 schematisch dargestellt, zur Verfligung stehen. Die CO,-Produktion wird den

sauren Stellen (B) zugeordnet.

CH, (O
CH, co, CH, Gt CH, co,
S o
Katalysatoroberfliche Katalysatoroberfliche
( J ( J
Y Y
Niedrigtemperatur-Mechanismus Hochtemperatur-Mechanismus

Abb. 89: Schematische Darstellung des Mischoxid-katalysierten OCM-Reaktionsmechanismus. 146!

Ebenso kann die temperaturabhiangige Umkehrung der Selektivitat liber Phasenlibergange von La,0s bei
Reaktionsbedingungen und/oder dabei verfigbare aktive Zentren erklart werden. Es ist bekannt, dass
die Phasenzusammensetzung von La;03 in hohem MaRe von der Prdparationsmethode abhangig ist.
Es besteht eine hohe Empfindlichkeit bei der Anwesenheit von Gasphasen-H,O und CO,, wie in den
durchgefiihrten Studien von Bernal et al.?*! gezeigt wurde. Da CO; und H,0 zu den Hauptprodukten in der

OCM gehéren, missen Phaseniiberginge bei Reaktionstemperatur mit beriicksichtigt werden.?*”!
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Zur Untersuchung der Zusammenhange zwischen Katalysatorstruktur und Reaktivitat in der OCM wurden

in-situ XRD-Messungen des Katalysators LT-La;03 durchgefihrt (Abb. 90).
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Abb. 90: In-situ XRD-Messungen mit Zusammenhang zwischen beobachteten Katalysatorphasen und detektierten
Produkten bei unterschiedlichen Temperaturen in der OCM.

Trotz einer verdnderten Gaszusammensetzung und Zellengeometrie zu der zuvor durchgefiihrten
Katalyse, konnen einige Rickschliisse aus den erhaltenen Ergebnissen gezogen werden (Bedingungen
s. experimenteller Teil Kap. 5.3.2.). Bei niedrigen Temperaturen bis 300 °C wurde lediglich La(OH); als
Phase detektiert, wobei keine Reaktion stattfand. Nach einer Umwandlung von La(OH); zu La,0,COs, ab
einer Reaktionstemperatur von 300 °C, wurde CO, als einziges Produkt der Reaktion erhalten.
Mit Erhohung der Temperatur und einem erhdéhten Grad an Kristallisation im Katalysator kam es zur
zusatzlichen CO-Bildung. Erst ab einer Temperatur von 700 °C mit einer anfanglichen La,0,C0Os-Phase und
zunehmenden Umwandlung zu La;0s;, wurden C,-Produkte beobachtet. Gleiche Beobachtungen fir
strukturelle Verinderungen wihrend der Katalyse sind bereits in der Literatur bekannt. Wang et al.2*®!
untersuchte verschiedene La-Spezies im Katalysatorsystem mittels simultaner dynamischer
Differenzkalorimetrie und thermogravimetrischer Analyse (DSC-TGA). Die Ergebnisse sind in Schema 7

zusammengefasst.
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La(OH)s + CO; — LaOHCOs + H,0 (9)
2 LaOHCOs — Lay0(C03), + Hy0 = 150 —400°C (10)
La,0(C05); — Lap 0,03+ CO, | (11)
La,0,C03 — La, 05+ CO, 400 — 800°C (12)

Schema 7: Verschiedene La-Spezies bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen beobachtet von Wang et al.2*8!

In einer CO,-haltigen Atmosphare wird La(OH); zu LaOHCOs; (Lanthanhydroxycarbonat) durch
Kondensation umgewandelt (Gl.9). Durch Dehydratisierung wird La,O(COs); (Lanthanoxidcarbonat)
geformt (GI. 10), welches sich in La;,0,COs (Lanthanoxycarbonat) umwandelt (Gl. 11). Die Bildung des
La,0,C0s aus La(OH); erfolgt in einem Temperaturbereich von 150 °C bis 400 °C. In einem hoheren
Temperaturbereich von 400 °C bis 800 °C zersetzt sich La,0,COs wieder in La;Os und CO, (Gl. 12).1217:218]
La,0,CO0s stellt in Bezug auf die Aktivitat und Stabilitat eine Schliisselspezies in verschiedenen Lanthan-
basierten Katalysatoren dar. Die Fahigkeit von La,0,CO; abgeschiedenen Oberflaichenkohlenstoff in CO
umzuwandeln und damit die Deaktivierung des Katalysators zu verhindern, wird dafiir verantwortlich
gemacht, dass La;Os-basierte Katalysatoren eine hohe Stabilitit in der Katalyse zeigen.?'” Speziell fiir die
OCM wurde festgestellt, dass Katalysatoren, die eine hohe Konzentration an La,0,COs enthalten, die
bisher héchste Aktivitit zeigen.??” Le Van et al. fanden heraus, dass etwa 15 % der Oberfliche des
Katalysators bei 650 °C in La,0,C0Os umgewandelt wird und bei Reaktionstemperatur stabil ist.??! In der
Literatur wurde ein weiterer Mechanismus etabliert, der die Bildung von katalytisch aktiven Zentren mit
der Zersetzung von La,0,COs verbindet, wobei wihrend des Prozesses O,-Zentren gebildet werden.???
Es wird angenommen, dass diese Zentren in der Lage sind, gasférmigen Sauerstoff in atomare Spezies zu
dissoziieren, die dann das CHi-Molekill aktivieren. Die Selektivitaiten der hier praparierten
La,0s-Katalysatoren steigen im Experiment von 450 °C bis 750 °C. Damit passt das beobachtete Verhalten
gut zu dem angenommenen bzw. beobachteten Zersetzungstemperaturbereich von La;0,COs zu Laz0s,

wie in Tab. 14 zusammengefasst.
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Tab. 14: Eigenschaften der zwei beobachteten Selektivitatsregimes.

. Temperatur- | Angenommene N
Regime bereich Phase Selektivitat
. . 50-100 % COx
COx Regime 420-620 °C La,0,C0O3 0-50 % C,
. . 20-50 % COx
C,Regime 620-800 °C La,03 50-75 % C,

Die katalytische Stabilitdt der verschiedenen Katalysatoren wurde durch den Vergleich der CHs-Umsatze
bei 600 °C und 700°C nach 63 h, 93 h und 153 h im Betrieb erhalten (Abb. 91). Hierbei zeigte
das kommerzielle La,03 insgesamt eine starkere Deaktivierung. Bei 700 °C lag der CHs-Umsatz nach 63 h
bei 9,6 % und fiel auf 6,8 % nach 153 h im katalytischen Betrieb. Im Vergleich zeigten LT-La,05; und HT-La,0;
keine Deaktivierung und einen konstanten CHs-Umsatz von rund 9 %. Der gleiche Trend konnte bei 600 °C
beobachtet werden. Bei dieser Temperatur lag der O>-Umsatz fiir beide, LT- und HT-La;O3; nahe, aber
weiterhin unter 100 %, so dass eine mogliche Deaktivierung der Katalysatoren zu beobachten wire.
Das kommerzielle La,0s3 verlor fast 50 % Aktivitat im laufenden Betrieb, wahrend die beiden anderen

Katalysatoren stabil blieben.
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Abb. 91: CHs-Umsatz bei 600 °C (a) und 700 °C (b) nach 63 h (dunkle Farbe), 93 h (mittel) und 153 h (hell) im
katalytischen Betrieb.

Da die TEM-Analyse eine starke Strukturanderung der Katalysatoren bei Reaktionsbedingungen und die
Bildung eines nanopartikuldaren Pulvers zeigte, konnte die hohe Stabilitdt der Nanostabproben in der
Aktivitat der OCM nicht auf ihre Morphologie, sondern lediglich auf ihre weiterhin héhere verbliebene
Oberflache zuriickgefiihrt werden. Nach der Reaktion zeigten sie eine 17-fach héhere Oberflache im
Vergleich zum kommerziellen Katalysator. Damit dient die anfangliche Nanostabstruktur eher als
Prakursor" Erzeugung eines langzeitstabilen und -aktiven hochoberflachigen

"struktureller zur
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nanopartikuldren Katalysators, wobei die anfdngliche Form keinen Einfluss auf die C,-Selektivitat bei

hohen Temperaturen hat.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigten, dass die La,0s-Nanostdbe zwar eine verbesserte Aktivitat bei deutlich
niedrigeren Temperaturen im Vergleich zum kommerziellen La,0s-Pulver und der Referenz
Mn,0,/Na,W0,./SBA-15"8 besaRen, aber bei gegebenen niedrigen Reaktionstemperaturen lediglich die
Oxidation von CH4 zu CO4 dominierte. Erst bei steigenden Temperaturen dominierte die gewiinschte
OCM-Reaktion zu C,-Produkten. Bei hoheren Temperaturen hatte die Form der Katalysatorpartikel keinen
weiteren Einfluss auf die Selektivitat, da die Nanostabstruktur unter den harschen Reaktionsbedingungen
nicht weiter stabil war. Die zusatzliche Kalzinierung der La,0s-Nanostédbe bei 800 °C zur Simulation der
Reaktionstemperatur verringerte zwar die Oberfliche der Probe, hatte aber ebenfalls keinen grofRen
Einfluss auf die katalytische Aktivitat bei hohen Reaktionstemperaturen. Damit ist die héhere spezifische
Oberflache der praparierten La,0s-Nanostdbe lediglich dafiir notwendig, um eine gute Langzeitstabilitat
aufrecht zu erhalten. Somit kann die Nanostabstruktur eher als "struktureller Prakursor" fiir die Erzeugung
von hoch oberflachigem nanopartikuldaren Pulver gesehen werden. Die einzelnen aktiven Zentren fir die
Produktbildung konnten nicht in der Untersuchung identifiziert werden, dennoch wurde gezeigt, dass die
La,03-Phase fiir die C;-Bildung in der OCM-Reaktion notwendig ist. Mit der Prasenz einer La,0,COs-Phase
wurde lediglich eine unselektive Oxidation beobachtet. Ob es als unselektive Seite agiert oder nur die
aktiven Stellen bei der Zersetzung produziert und eine andere Seite fiir die CO,-Bildung verantwortlich ist
— beide Wege wirden die gemessenen Daten erklaren und die diskutierten Mechanismen von

Balint et al.!***! und Wang et al.?*® unterstiitzen.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorgelegte Dissertation beschéftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von reinen
Metalloxiden und unterschiedlich getragerten Metalloxid-Katalysatoren sowie deren Untersuchung in der

Katalyse.

Durch die Variierung und Optimierung der Synthesemethode des Mn,0,/Na>W0,/SiO»-Katalysators sollte,
neben der weiteren Verbesserung, der direkte Einfluss der Metalle auf die Struktur und die damit
verbundenen katalytischen Aktivitaten in der OCM-Reaktion untersucht werden. Zudem sollten die
Annahmen von Jiang et al.®¥ und Takanabe et al.1%”, dass Na bzw. Na,WO, zur selektiven Aktivierung von

CH4 beitragen, mit den strukturellen und katalytischen Ergebnissen verglichen werden.

SiO,-getragerte MnsO,/Na,WO,-Katalysatoren wurden Uber eine zweistufige Standardsynthesemethode
und eine optimierte ,one-step” Synthese hergestellt, wobei der SiO,-Trager und die Na-Komponente im
Material variiert wurden. Mittels der Standardsynthesemethode und Verwendung von verschiedenen
porésen SiO,-Tragern (SBA-15, KIT-6, Silika-Monolithe) konnten Katalysatoren mit hohen Oberflachen und
verbesserten Aktivitdten in der OCM-Reaktion erhalten werden. Die Variation des pords geordneten
SiO,-Tragers hatte einen zunehmenden Anstieg des CHs-Umsatzes mit groRerer spezifischer Oberflache
der hergestellten Materialien zur Folge, wobei weiterhin hohe Selektivitdten zu C,+-Produkten (Ethan,
Ethylen, Propan, Propylen) erhalten wurden. Der SBA-15-getragerte Katalysator besal’ hierbei die hochste
Gesamtaktivitat mit einem durchschnittlichen CHs-Umsatz von 13 % und einer Co+-Selektivitdt von 50 %.
Eine Vereinfachung und Optimierung der Standardsynthesemethode konnte durch eine ,one-step”
Synthese erzielt werden, mit der unter anderem eine weitere Untersuchung des
Mn,0,/Na,WO,-Katalysators durch die individuelle Anderung des Na-Gehalts erméglicht wurde.
Die Verdanderung der Metalloxidzusammensetzung durch Variation des Na-Gehalts im Mn,O,/Na;WO,-
Katalysator zeigte einen starken Einfluss auf die kristallinen Phasen, Morphologie, Oberfliche und
katalytische Aktivitat des getragerten Materials. Neben der Kristallisierung des amorphen SiO,-Tragers zu
o-Cristobalit und Kollabieren der porésen Struktur, fiihrte ein Anstieg des Na-Gehalts zur zusatzlichen
Ausbildung einer Na;WOs-Phase mit Zunahme der Cy+-Selektivitat in der OCM-Reaktion. Damit konnte
deutlich gezeigt werden, dass Na als chemischer und struktureller Promotor aktiv ist und die Struktur und

Gesamtaktivitdt des Katalysators stark beeinflusst.
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Um den Einfluss des Tragermaterials auszuschlieBen und den direkten Einfluss der
Metalloxidkomponenten auf die katalytische Aktivitdt des Katalysators zu erhalten, wurden zur weiteren
Untersuchung reine Metalloxid-Katalysatoren hergestellt. Hierfir wurden anstatt eines SiO,-Tragers
mesoporos geordnetes WOs und Mn,0s, die Gber eine harte Templatierung synthetisiert wurden, als

Trager verwendet.

Fir die Synthese des porosen WOs-Tragers wurden verschiedene W-Prakursoren, poros geordnete
Template und Kalzinierungstemperaturen getestet. Phosphorwolframsaure (HsPW1,WO40-xH,0) und KIT-6
zeigten sich hierbei als am besten geeignet um ein vollstidndig geordnetes WOs-Replika mit hoher
spezifischer Oberfliche (bis 90 m?/g) zu synthetisieren. Eine zusétzliche thermische Behandlung bei 800 °C
wahrend der Synthese des porésen WOs fiihrte neben einer Verringerung der spezifischen Oberflache zu
einer verbesserten Replika-Struktur mit einer starkeren Ausbildung einer monoklinen WOs-Phase.
Zur Herstellung des pordésen Mn,0s-Tragers wurde Mn(NOs)s-4H,0 als Mn-Prédkursor, KIT-6 als hartes
Templat und ebenso verschiedene Kalzinierungstemperaturen verwendet. Hierbei konnte gezeigt werden,
dass die Entfernung des SiO,-Templates mit Vorsicht durchgefiihrt werden muss, um die Bildung einer
Na-haltigen Phase im Replika zu vermeiden. Ein Na-freies pordses Mn,03 mit hoher Oberflache (bis zu
130 m?/g) konnte letztendlich tiber eine geringere Reaktionstemperatur und kiirzere Reaktionszeit in der
NaOH-Lésung sowie Nachbehandlung mit einer wadssrigen H;SOs-Losung erhalten werden.
Eine unterschiedliche thermische Behandlung wahrend der Synthese des Mn,0s-Replikas fiihrte lediglich

zu einer Verringerung der spezifischen Oberflache, wobei weiterhin eine geordnete Struktur vorlag.

Die hergestellten porésen Metalloxid-Trager, wurden jeweils mit den restlichen Katalysatorkomponenten
Na, Mn bzw. W (ber eine einfache Trockenimpradgnierung beladen und auf ihre katalytische Aktivitat in

der OCM-Reaktion untersucht.

WOs-Trager mit unterschiedlicher Mn-Beladung (5, 10, 25 und 50 Gew.-%) wurden Uber eine Trocken-
impragnierung mit Mn(OAc), hergestellt. Mittels XRD-Messungen konnte mit Anstieg der Beladung eine
zunehmende Bildung einer MnWO.-Phase und zuletzt bei hohen Mn-Anteilen einer Mn;03-Phase im
hergestellten Katalysator nachgewiesen werden. Die Ausbildung von MnWO, konnte hierbei lber eine
Reaktion des WOs-Tragers mit dem Mn-Prdkursor erklart werden. Katalytische Untersuchungen der
unterschiedlich Mn-beladenen WOs-Tragern zeigten deutlich, dass WOs; und MnWOQ, eine selektive
Reaktion katalysieren, jedoch nur mit Mn,03 ein CHs-Umsatz in der OCM stattfindet. Zudem ergab der

Vergleich mit einem kommerziellen WOs; als Trager, dass ein pordser Trager den Katalysator in seiner

105



Zusammenfassung und Ausblick

Gesamtaktivitat zusatzlich verbessert. Die Synthese von Na-haltigen W/Mn-Katalysatoren zeigte, dass Na
als chemischer Promotor die Bildung und Kristallisierung von reinen Metalloxiden, in diesen Fall MnWOQ,,
beeinflusst. Des Weiteren konnte anhand der katalytischen Tests eindeutig bestatigt werden, dass mit
Zugabe von Na im Metalloxid-Katalysator die Cy+-Selektivitdt in der OCM wesentlich verbessert wird.
Hierbei wurde in erster Linie davon ausgegangen, dass Na allein durch die starkere Ausbildung von MnWQ,
die unselektive Umwandlung von CHs durch Mn,0s verringert hat. Zudem legte die gute Verteilung von Na
nahe, dass es unter Reaktionsbedingungen in der Katalyse ebenso zur Ausbildung von Na-stabilisierten
WO,*-Spezies auf der Oberfliche der MnWOu-Partikel kam, was die vermehrt selektive Reaktion in der
OCM zusatzlich erklart. Die reinen Na/W/Mn-Katalysatoren mit einer Beladung von 25 Gew.-% und
50 Gew.-% Mn besaRen die hochste Gesamtaktivitdt mit einer Co+-Selektivitat von bis zu 68 % und einem

durchschnittlich gleichbleibenden CHs-Umsatz von 5 %.

Mn,0s-Trager mit unterschiedlicher W-Beladung (5, 10, 25 und 50 Gew.-%) wurden ebenfalls tGber eine

Trockenimpragnierung erhalten, wobei [WO,(0,)H,0]-n H,0 bzw. Na;WOs-2H,0 als W-Prakursor

verwendet wurden. Die zunehmende Beladung durch den Na-haltigen W-Prakursor zeigte dabei einen
starken Einfluss auf die Morphologie, Oberflaiche und Selektivitdt der Katalysatoren. Neben Kollabieren
der porésen Struktur, fliihrte eine zunehmende Beladung des Mn,0s-Tragers durch Na;WOs zu einer
starken Zunahme der C,+-Selektivitdat in der OCM-Reaktion. Damit konnte eindeutig nachgewiesen
werden, dass eine Na;WO4-Phase zur zusatzlichen Ausbildung von selektiven Zentren beitragt und damit
den Katalysator in seiner Selektivitit optimiert. Obgleich eine Na-stabilisierte WO,*-Spezies oder ein unter
Reaktionsbedingungen gebildetes Na,O, fiir die selektive Aktivierung von CHa4 zustandig ist — beide Wege
wiirden die gemessenen Daten, insbesondere Selektivititen, erkldren und die Annahmen von Jiang et al.®!!
und Takanabe et al.’®”! unterstiitzen. Demnach ist Na bzw. Na,WO, unverzichtbar, um eine gute
Selektivitat in der OCM-Reaktion zu erhalten. Des Weiteren konnte erneut verdeutlicht werden, dass nur
mit Mn,03 im Katalysator ein Umsatz von CH, stattfindet. Der Na/W/Mn-Katalysator mit einem W-Gehalt
von 10 Gew.-% und einer guten Verteilung von W und Na besal’ hierbei die beste katalytische Aktivitdt mit

einem CHs-Umsatz von 5 % und einer C,+-Selektivitat von 56 %.

In weiterfiihrenden Untersuchungen konnte es interessant sein einen reinen Mn,Os-getragerten
Metalloxid-Katalysator zu synthetisieren, der auch bei hoher Beladung mit W und Na eine grolle
Oberflaiche und gleichmaRlige Verteilung der Einzel-Komponenten vorweist. Damit konnte eine
verbesserte Cy+-Ausbeute durch eine erhohte CHs;-Umwandlung erreicht werden. Zudem wiirde eine

einfache Beladung des Mn,0s-Trdagers mit Na zusatzlich Aufschluss geben inwiefern W im reinen
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Zusammenfassung und Ausblick

Metalloxidkatalysator die Gesamtaktivitdt im trimetallischen System beeinflusst. Eine Durchfiihrung von
in-situ Messungen an den reinen Metalloxid-Katalysatoren wahrend der OCM-Katalyse, wie z.B. XRD und
XPS, wirden zudem weitere Einblicke geben welche Phasen letztendlich bei hohen

Reaktionstemperaturen gebildet werden und einen katalytischen Einfluss auf die Reaktion haben.

Reines La;0s3 besitzt ebenso wie der MnsO,/Na,W0./SiO,-Katalysator eine hohe Aktivitdt in der
OCM-Reaktion, wobei die Morphologie, trotz hoher katalytischer Reaktionstemperaturen, einen starken
Einfluss auf die Aktivitat des Katalysators hat.[!3*13¢! Um die Einfliisse der Morphologie, zuginglichen
Oberflachen und Stabilitdt von La,Os weiter zu untersuchen, wurden La,0s-Nanostabe hergestellt und
unter verschiedenen Bedingungen mit kommerziell erhaltlichem La,Os-Pulver verglichen. Bei dem
Vergleich der unterschiedlich thermisch behandelten La;03-Nanostabe mit einem kommerziellen La,0s-
Pulver und der Referenz Mn,O,/Na;W0O,/SBA-15%8 zeigten die Nanostibe eine hdhere Aktivitat bei
deutlich niedrigeren Temperaturen, wobei dort die Oxidation von CH; zu COx dominierte. Bei hohen
Temperaturen zeigten alle La,Os-Katalysatoren den gleichen CHi-Umsatz von rund 10% und eine
C,-Selektivitdat von 65-75% in der OCM-Reaktion. Damit konnte gezeigt werden, dass die Form der
Katalysatorpartikel keinen Einfluss auf die Selektivitdt bei hohen Temperaturen hat. Dennoch zeigten
Stabilitatsuntersuchungen, dass die hohere spezifische Oberflache der praparierten La,0s-Nanostdbe
notwendig ist, um eine gute Langzeitstabilitat aufrecht zu erhalten. Daraus wurde geschlussfolgert, dass
die Nanostabstruktur lediglich als ,struktureller Prakursor” fiir die Erzeugung von hochoberflachigem,
nanopartikuldrem und stabilem Pulver dient. Die einzelnen aktiven Zentren fiir die Produktbildung
konnten nicht in der Untersuchung identifiziert werden, dennoch wurde mittels in-situ XRD-Messungen
eindeutig gezeigt, dass die La,0s-Phase fir die C>-Bildung in der OCM-Reaktion notwendig ist und die
Bildung sowie Anwesenheit einer La;0,C0Os3-Phase wahrend der Katalyse eine unselektive Oxidation
katalysiert. Damit lagen die katalytischen Ergebnisse in Ubereinstimmung mit den in der Literatur
diskutierten Mechanismen von Balint et al.™*®! und Wang et al.’?*®l, In weiteren Untersuchungen kénnte es
interessant sein, andere Metalle in die Katalysatoren auf Lanthan-Basis einzubauen und den Einfluss auf
die Phasenlibergange zu untersuchen. Die Verschiebung der Umwandlungstemperatur des gebildeten
Oxycarbonats zur Oxidstruktur zu niedrigeren Temperaturen wiirde die Reaktionstemperatur auf den
industriell relevanten Bereich von etwa 600 °C verschieben und die Nanostabstruktur wesentlich besser
erhalten. Ebenso kann eine Blockierung der zweiten aktiven Seite, die Kohlenstoffoxide bildet, die

C,-Selektivitat drastisch erhéhen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Uber die Trockenimprignierung des pordsen Mn,Os mit einer Rh(NOs)s-Lésung konnte erstmals
erfolgreich ein reiner Rh/Mn-Katalysator fur die Synthesegas-zu-Ethanol Reaktion hergestellt werden.
Erste katalytische Tests zeigten, dass das reine Rh/Mn-Material einen sehr interessanten Katalysator fir
die StE-Reaktion, mit deutlich verbesserter Aktivitdt in der Ethanol-Selektivitdt, darstellt. Um jedoch
weitere Aussagen Uber den neuen Katalysator machen zu koénnen, wadren weitere analytische
Untersuchungen nétig, um z.B. die zuganglichen Rh-Zentren zu quantifizieren. Des Weiteren kdnnte eine
Anderung der Rh-Menge einen Aufschluss geben inwiefern die Rh-Beladung die katalytische Aktivitat bzw.
die PartikelgrofRe beeinflusst. Die Zugabe von weiteren Promotoren kann zudem zur Minimierung der
Rh-Beladung und weiteren Optimierung des Katalysators beitragen, was die Rohstoffkosten des

Katalysators zusatzlich verringern wiirde.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Synthesen

5.1.1. Synthesen von pordsen SiO2-Materialien

KIT-6

6,00 g Pluronic P123 (M,~5800 g/mol, Merck) wurde in eine Losung aus 220,00 g H,O und 11,30g
konzentrierter HCl (37 %, Carl Roth) geldst. Nach 6 h Rithren bei 35 °C wurden 6,00 g Butanol (80,95 mmol,
99,8 %, Sigma Aldrich) hinzugegeben und erneut fir 1 h gerihrt. AnschlieRend wurde 12,50 g TEOS
(13,4 ml; 60,00 mmol, 98 %, Sigma Aldrich) hinzugefiigt und die Mischung fiir weitere 24 h bei 35 °C
gerthrt. Danach wurde hydrothermal bei 100 °C fiir 24 h behandelt, gefiltert, mit H,O gewaschen, bei 80 °C
Uber Nacht getrocknet und bei 550 °C fiir 4 h (1 °C/min) unter Luft kalziniert.

SBA-15

1,50 g Pluronic P123 (M,~5800 g/mol, Merck) wurde in einer Mischung aus 22,50 g H,O und 45,00 g
HCI-Lésung (2,4 M) gelost und fiir 1 h bei 35 °C gertihrt. AnschlieRend wurde 3,15 g TEOS (3,35 ml;
15,12 mmol, 98 %, Sigma Aldrich) hinzugegeben, fiir 24 h bei 35 °C gertihrt und bei 100 °C fur 24 h
hydrothermal behandelt. Danach wurde die erhaltene Suspension gefiltert, bei 100 °C (iber Nacht

getrocknet und bei 500 °C fiir 4 h (1 °C/min) unter Luft kalziniert.

SM

1,14 g Polyethylenoxid (M = 10.000 g/mol, Sigma Aldrich) wurde in 10,00 ml Essigsaure (0,01 M) gel6st
und 4,50 ml TMOS (30,45 mmol, 99 %, Sigma Aldrich) unter starkem Riihren und Eisbadkihlung
hinzugegeben. Die Mischung wurde solange geriihrt bis eine homogene Losung entstand. Anschliefend
wurde die gekihlte Losung in circa dreizehn zugeschnittene 1 ml-Spritzen aufgezogen und bei 40 °C fir
35 h getrocknet. Danach wurden die erhaltenen getrockneten Monolithe in einer 1 M NH,OH-L6sung bei
120 °C fiur 9 h unter Reflux gekocht und nach Neutralisation mit einer wassrigen 0,1 M HNOs-Lésung mit

Aceton gewaschen, bei 50 °C fiir 3 Tage getrocknet und bei 700 °C fuir 2 h (5 °C/min) unter Luft kalziniert.

5.1.2. Synthesen von SiO-getragerten Mn,0,/Na;WO,-Katalysatoren

Vor jeder Trockenimpradgnierung wurden die verwendeten SiO,-Trager bei 120 °C (ber Nacht im

Vakuumofen vorgetrocknet.
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WMn1 - WMn3

Uber die Trockenimpragnierung wurden drei Katalysatoren mit 3,13 Gew.-% W, 0,78 Gew.-% Na (bedingt
durch den Na;WOgs-Prdkursor) und 2,00 Gew.-% Mn (Molverhiltnis W:Na:Mn = 1,0:2,2:2,0)
hergestellt. Als Trager wurden KIT-6 (WMn1), SBA-15 (WMn2) und SM (WMn3) verwendet. 189,7 mg des
SiO,-Tragers wurden mit einer Losung von 12,6 mg Mn(OAc); (0,073 mmol, 98 %, Sigma Aldrich) in H,O
impragniert. Nach Trocknung bei 75°C (12h) wurde die Probe erneut mit einer LOosung von
11,2 mg Na;W0,-2H,0 (0,034 mmol, =99 %, Sigma Aldrich) in H,O impragniert und bei 75 °C fiir 12 h
getrocknet. Zum Erhalt einer optimalen Trockenimpragnierung, wurden fir KIT-6 0,8 ml, fiir SBA-15 1,8 ml
und fir SM 0,6 ml H,O fir die Prakursorlosung verwendet. AnschlieBend wurden die erhaltenen

Prakatalysatoren bei 750 °C fur 1 h (1°C/min) unter Luft kalziniert.

WMn4— WMné6

Uber die , one-step” Synthese wurden drei Katalysatoren mit 3,13 Gew.-% W, und 2,00 Gew.-% Mn
hergestellt. Als Trager wurden KIT-6 (WMn4), SBA-15 (WMn5) und SM (WMn6) verwendet.
189,7 mg SiO,-Trager wurden mittels einer einfachen Trockenimpragnierung mit einer Losung von
[WO,(0,) H,0] - n H,O (HTP, (6,3 mg W (0,034 mmol, 99,9 %, Sigma Aldrich) in 0,05ml 30% H,0,
(Carl Roth)) und 12,6 mg Mn(OAc); (0,073 mmol, 98 %, Sigma Aldrich) in H,O benetzt und bei 75 °Cfiir 12 h
getrocknet. Zum Erhalt einer optimalen Impragnierung, wurden fiir KIT-6 0,8 ml, fiir SBA-15 1,8 ml und fir
SM 0,6 ml H,0 fiir die Prakursorlésung verwendet. AnschlieBend wurden die erhaltenen Prakatalysatoren

bei 750 °C fur 1 h (1°C/min) unter Luft kalziniert.

WMnNal- WMnNa3

Uber die ,,one-step” Synthese wurden drei Proben mit SBA-15 als Trager und mit einem unterschiedlichen
Molverhéltnis von W : Na : Mn synthetisiert (s. Tab. 15). Als erstes wurden 189,7 mg SiO,-Trdger mit einer
Lésung aus HTP (6,3 mg W (99,9 %, Sigma Aldrich) in 0,05 ml 30 % H,0,), Mn(OAc), (98 %, Sigma Aldrich)
und NaOAc (99,0+%, Sigma Aldrich) in 1,8 ml H,O impragniert. Im Anschluss wurde die Probe bei 75 °C fir
12 h getrocknet und bei 750 °C fir 1 h (1°C/min) unter Luft kalziniert.
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Tab. 15: Liste der praparierten Mn,03/Na;WO,-Katalysatoren getragert auf SBA-15 mit unterschiedlichen
Mengen an Na.

Probe Molverhéltnis w Mn(OAc), NaOAc
W:Na:Mn m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol]
WMnNal 1:1,1:2 6,3 0,034 12,6 0,073 2,8 0,034
WMnNa2 1:2,2:2 6,3 0,034 12,6 0,073 5,6 0,068
WMnNa3 1:3,3:2 6,3 0,034 12,6 0,073 8,4 0,102

5.1.3. Synthesen von porésem WO3

Vor jeder Trockenimpragnierung wurden die verwendeten SiO>-Template bei 120 °C Uber Nacht im

Vakuumofen vorgetrocknet.

w1

500,0 mg KIT-6 wurden dreimal mit einer Lésung von 500,0 mg H3PW1,040:xH20 (0,174 mmol, Sigma
Aldrich) in 13,0 ml EtOH impréagniert (2. und 3. Impragnierung mit 10,0 ml), jeweils bei 60 °C fir 12 h
getrocknet und zum Schluss bei 550 °C fir 3 h (5 °C/min) unter Luft kalziniert. Nach Entfernung des
SiO,-Templates mit einer 5,69 M NHsHF,-Losung (~50 ml) tiber 24 h, wurde das erhaltene WOs-Replika mit

H,0 (2x) und EtOH (2x) gewaschen, zentrifugiert und bei 80 °C fiir 12 h getrocknet.

w3

103,5mg SBA-15 wurde dreimal mit einer Losung von 103,5 mg HsPW1;040-xH,0 (0,036 mmol,
Sigma Aldrich) in 1 ml EtOH impragniert (2. und 3. Impragnierung mit 0,7 ml), jeweils bei 60 °C (12 h)
getrocknet und danach bei 550 °C fur 3 h (5°C/min) unter Luft kalziniert. Nach Entfernung des
SiO,-Templates mit einer 5,69 M NHsHF,-Losung (~12 ml) tiber 24 h, wurde das erhaltene WOs-Replika mit

H,0 (2x) und EtOH (2x) gewaschen, zentrifugiert und bei 80 °C fiir 12 h getrocknet.

W2 und W4

3,00 g KIT-6 bzw. SBA-15 wurden dreimal mit einer Lésung von 3,00 g HsPW12040-xH,0 (10,42 mmol, Sigma
Aldrich) in 13 ml (KIT-6) bzw. 25 ml (SBA-15) EtOH impréagniert (2. und 3. Impragnierung mit 10 ml (KIT-6)
bzw. 20 ml (SBA-15)), jeweils bei 60 °C fiir 12 h getrocknet und danach bei 550 °C fir 3 h (5 °C/min) unter
Luft kalziniert. AnschlieBend wurde erneut bei 800 °C fiir 3 h (5 °C/min) unter Luft kalziniert und die
SiO,-Template mit einer 5,69 M NHsHF,-Losung (~240 ml) (iber 24 h entfernt. Nach Waschen mit H,0 (2x)

und EtOH (2x) sowie Zentrifugieren des erhaltenen WOs-Replikas, wurde bei 80 °C fiir 12 h getrocknet.
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w5

Als erstes wurde die benétigte Prakursorlésung von [WO,(0,) H,0] - n H,0 (HTP) Gber eine Reaktion von
367,80 g purem W-Pulver (2,00 mmol, 99,9 %, Sigma Aldrich) mit einer wassrigen Losung von 30 % H,0,
(H20; 1. Lésung: 4 ml, H,0; 2. und 3. Losung: 2 ml, Carl Roth) hergestellt. 1,00 g KIT-6 wurden dreimal mit
der Lésung von HTP in 2,0 ml EtOH impragniert, jeweils bei 80 °C (12 h) getrocknet und bei 550 °C fiir 3 h
(5 °C/min) unter Luft kalziniert. Nach Entfernung des SiO,-Templates mit einer 4 M NH4HF;-Losung
(100 ml), wurde das erhaltene WOs-Replika mit H,O (2x) und EtOH (2x) gewaschen, zentrifugiert und bei
80 °Cfiir 12 h getrocknet.

Wéa

Die benotigte Prakursorlosung von HTP wurde (ber eine Reaktion von 2,20g reinem W-Pulver
(11,96 mmol, 99,9 %, Sigma Aldrich) mit einer wassrigen Lésung von 30 % H,0; (6,0 ml, Carl Roth)
hergestellt. 3,00 g KIT-6 wurden zweimal mit der Lésung von HTP in 7,0 ml EtOH (2. Impragnierung: 4,0 ml
EtOH) impragniert, jeweils bei 80 °C (12 h) getrocknet und bei 550 °C fur 3 h (5°C/min) unter Luft
kalziniert. Nach einer folgenden dritten Impragnierung mit HTP in 4,0 ml EtOH und Trocknung bei 80 °C
(12 h) wurde erneut bei 550 °C (3 h, 5 °C/min) unter Luft kalziniert und das SiO,-Templat mit einer 4 M
NH4HF,-Lésung (300 ml) entfernt. AnschlieBend wurde das erhaltene WOs-Replika mit H,0 (2x) und EtOH

(2x) gewaschen, zentrifugiert und bei 80 °C fiir 12 h getrocknet.

Weéb

W6b wurde wie W6a hergestellt, wobei das WO3/KIT-6-Komposit zusatzlich bei 800 °C fiir 3 h unter Luft
kalziniert wurde. Danach wurde das SiO,-Templat, wie bei W6a, mit einer 4 M NHsHF,-Losung (300 ml)
entfernt, das erhaltene WOs-Replika mit H,0 (2x) und EtOH (2x) gewaschen, zentrifugiert und bei 80 °C fir

12 h getrocknet.

5.1.4. Synthesen zur Beladung von porosen WO3z-Tragern mit Mn und Na

Vor jeder Trockenimpragnierung wurden die verwendeten WOs;-Trager bei 100 °C Uber Nacht im

Vakuumofen vorgetrocknet.

W2Mn5 - W2Mn50

W2 wurde mit verschieden konzentrierten wassrigen Losung von Mn(OAc); (5-50 Gew.-% Mn, 98 %, Sigma
Aldrich) impréagniert (s. Tab. 16). AnschlieRend wurden die unterschiedlich beladenen Proben bei 75 °C
(12 h) getrocknet und bei 550 °C (30 min, 5 °C/min) unter Luft kalziniert.
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Tab. 16: Liste der praparierten W/Mn-Katalysatoren mit unterschiedlichen Mengen an Mn.

0 W2 Mn(OAc), H,0
Gew.-% Mn m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol] V [ml]

5 237,5 1,024 39,4 0,228 0,5

10 225,0 0,971 78,7 0,017 0,5

25 187,5 0,809 196,8 1,138 0,5

50 125,0 0,539 393,7 2,275 0,7

b-WMn5 — b-WMn50

Kommerzielles b-WOs; (b = bulk, keine Oberflache, 99,9 %, Sigma Aldrich) wurde in gleichem Ansatz und
Verhiltnissen wie W2Mn5 -W2Mn50 mit einer unterschiedlich konzentrierten wéssrigen Losung von
Mn(OAc); (5-50 Gew.-% Mn, 98 %, Sigma Aldrich) impragniert. Nach Trocknung bei 75 °C (12 h) wurden
die Proben zuerst bei 550 °C (30 min, 5 °C/min) und anschlieBend bei 750 °C (30 min, 5 °C/min) unter Luft

kalziniert.

W2Mn5Na2 - W2Mn50Na2

W2 wurde mit 0,6 ml einer verschieden konzentrierten wassrigen Lésung aus Mn(OAc); (5-50 Gew.-% Mn,
98 %, Sigma Aldrich) und NaOAc (1-2 Gew.-% Na, 99,0+%, Sigma Aldrich) impragniert (Tab. 17).
Nach Trocknung bei 75 °C (12 h) wurden die Proben bei 550 °C (30 min, 5 °C/min) unter Luft kalziniert.

Tab. 17: Liste der praparierten Na/W/Mn-Katalysatoren mit unterschiedlichen Mengen an Mn.

w2 Mn(OAc), NaOAc H,O
Gew.-%Mn m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol] m [mg] n [mmol] V [ml]
5 237,5 1,024 39,4 0,228 17,0 0,207 0,5

10 225,0 0,971 78,7 0,017 16,1 0,196 0,5

25 187,5 0,809 196,8 1,137 13,4 0,163 0,5

50 125,0 0,539 393,7 2,275 8,9 0,109 0,8

5.1.5. Synthesen von porésem Mn,03

Vor jeder Trockenimpragnierung wurden die verwendeten SiO>-Template bei 120 °C Uber Nacht im

Vakuumofen vorgetrocknet.

M1

250,0 g KIT-6 wurden zweimal mit einer Losung von 356,0 mg Mn(NOs),-4H,0 (1,418 mmol, 97 %, Sigma
Aldrich) in 1,5 ml EtOH impragniert, in einem Temperaturprogramm bei bis zu 150 °C (30 min > 80°C 2 h
- 30 min > 150 °C 10 h) getrocknet und anschlieBend bei 550 °C (6 h, 1°C/min) unter Luft kalziniert.
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Nach einer folgenden dritten Impragnierung wurde erneut bei bis zu 150 °C getrocknet, bei 550 °C (6 h,
1°C/min) kalziniert und das KIT-6-Templat mit einer heiBen 2 M NaOH-L6sung (30,0 ml ,70 °C, 2 x 24 h)
entfernt. AnschlieBend wurde das erhaltene Mn,0s-Replika mit H,O (2x) und EtOH (2x) gewaschen,

zentrifugiert und bei 80 °C fiir 12 h getrocknet.

M1-HCl und M1-H3504
Zur Nachbehandlung des erhaltenen Mn,0s-Replika M1 wurde mit einer wassrigen Losung von 2,4 M HCl
bzw. 0,25 M H,SO, und H,O (2x) gewaschen um vorhandenes Natrium aus dem vorherigen Templat

Entfernungsschritt mit 2 M NaOH zu entfernen. Danach wurde bei 80 °C fiir 12 h getrocknet.

M2

3,00 g KIT-6 wurden zweimal mit einer Losung von 5,75 g Mn(NOs),-4H,0 (22,91 mmol, 97 %, Sigma
Aldrich) in 13,0 ml EtOH impréagniert (2. Impragnierung: 10,0 ml), jeweils in einem Temperaturprogramm
bei bis zu 150 °C (30 min - 80°C 2 h = 30 min = 150 °C 10 h) getrocknet und anschlieRBend bei 550 °C
(6 h, 1°C/min) unter Luft kalziniert. Nach einer folgenden dritten Impragnierung (3. Impragnierung:
10,0 ml EtOH) wurde erneut bei bis zu 150 °C getrocknet, bei 550 °C kalziniert und das KIT-6-Templat mit
einer heiBen 2 M NaOH-Lésung (180 ml, 50 °C, 20 h, Wechsel der NaOH-Lésung nach 17 h) entfernt. Das
erhaltene Mn,0s-Replika wurde anschlieBend mit H,O (2x) und EtOH (2x) gewaschen, zentrifugiert und bei

80 °C fiir 12 h getrocknet.

M3

Das bei 550 °C kalzinierte Mn,03/KIT-6-Komposit von M2 wurde erneut bei 800 °C (1 h, 5 °C/min) unter
Luft kalziniert. Nach Entfernung des KIT-6-Templates mit einer heiRen 2 M NaOH-L6ésung (180 ml, 50 °C,
20 h, Wechsel der NaOH-Lésung nach 17 h), wurde das Mn,0s-Replika mit H,O (2x) und EtOH (2x)
gewaschen, zentrifugiert und bei 80°C fiir 12 h getrocknet. AnschlieRend wurde das erhaltene
Mn,0s-Replika mit einer wassrigen Losung von 0,125 M H,S0,4 und H,0 (2x) gewaschen und erneut bei
80 °C getrocknet, um eventuell vorhandenes Natrium aus der vorherigen Templatentfernung zu

beseitigen.

5.1.6. Synthese zur Beladung von porésen Mn;0s-Tragern mit W

Vor jeder Trockenimprdgnierung wurde der verwendete Mn,0s-Trager bei 100 °C {iber Nacht im

Vakuumofen vorgetrocknet.
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M3W10a und M3W5b — M3W50b

M3 wurde mit einer wassrigen Losung von HTP (10 Gew.-% W; W (99,9 %, Sigma Aldrich) in 30 % H,0,)
oder von Na;W04-2H,0 (5-50 Gew.-% W; 2 99 %, Sigma Aldrich) impragniert (Tab. 18). Nach Trocknung bei
75 °C (12 h) wurden die Proben anschlieBend bei 550 °C (30 min, 5 °C/min) unter Luft kalziniert.

Tab. 18: Liste der praparierten Na/W/Mn-Katalysatoren mit unterschiedlichen Mengen an W.

W M3 Na;W0,-2H,0 W H,0, (30%) | H,0

Probe | \cew.%) | mImal [m:ml] m [mg] [m:w” m [mg] [m:ml] Vimi] | Vmi]
M3WS5b 5 237,5 | 1,504 39,4 0,120 ) ) - 0,5
M3W10b 10 2250 | 1,425 78,7 0,239 ; ; - 0,5
M3W10a 10 2250 | 1,425 - - 25,0 0,136 0.2 0,5
M3W25b 25 1875 | 1,188 | 1968 | 0,597 ; ; - 0,5
M3W50b 50 1250 | 0792 | 3937 | 1,194 - ; ; 0,7

5.1.7. Synthese zur Beladung eines porésen Mn;0s-Tragers mit Rh

Vor der Trockenimpragnierung wurde der verwendete Mn,0s-Trager bei 100 °C lber Nacht im

Vakuumofen vorgetrocknet.

M3Rh

243,0 g M3 wurden mit einer wassrigen Losung von Rh(NOs); (55,2 ul, 10 % (w/w), Rhin >5 Gew.-% HNO;,
Sigma Aldrich) in 0,4 ml H,O impragniert. AnschlieBend wurde die impragnierte Probe in einem
Temperaturprogramm getrocknet und bei bis zu 350 °C (30 min = 80°C2 h = 30 min = 100 °C 30 min
- 30 min = 120 °C 3 h = 30 min - 350 °C 3 h) unter Luft kalziniert.

5.1.8. Synthese von La;03-Nanostaben

LT-Laz03 und HT-La203

9,8 ml konzentrierte Ammoniaklosung (506,4 mmol, 30-32 %, Carl Roth) wurde zu einer Lésung von
21,70 g La(NOs)s- 6 H,0 (50,11 mmol, 99%, ABCR) in 500 ml H,O gegeben und fiir 1 h stark gerihrt.
Der erhaltene weille Niederschlag wurde zentrifugiert und einmal mit H,O gewaschen. AnschlieSend
wurde der gewaschene Niederschlag in 250 ml H,O unter Reflux bei 105°C fir 24 h gerihrt.
Nach Abkihlung der Losung, wurde der weiBe Niederschlag durch Zentrifugieren von der Ldsung
abgetrennt und erneut in 40,0 ml EtOH resuspendiert. Anschliefend wurde die Lésung mit den weiterhin
befindlichen kleineren La(OH)s-Partikeln von den herabgesunkenen groReren La(OH)s-Partikeln

abdekantiert, unter vermindertem Druck konzentriert und bei 65°C iber Nacht getrocknet. Danach wurde
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das erhaltene weiRe Pulver in einem Temperaturprogramm von 100°C bis 550°C
(30 min > 100°C30 min > 1h - 400°C4 h - 30 min = 550 °C4 h) fur 4 h unter O, kalziniert, um ein
Niedrigtemperatur-Lanthanoxid (LT-La,0s3) zu erhalten. Das Hochtemperatur-Lanthanoxid (HT-La;Os)
wurde Uber eine zweite Kalzinierung des praparierten LT- La,0s bei 800 °C (2 h, 5°C/min) unter O3

hergestellt.

5.2. Katalytische Tests

5.2.1. Reine Metalloxide und SiO-getragerte MnxO,/Na,WOs-Katalysatoren

Fiir die katalytischen Tests wurden alle Katalysatoren in einem 6-fach Parallelreaktor (Integrated Lab
Solutions Berlin und Premex Reactor AG) mit gepackten linearen Rohrreaktoren aus Quarzglas getestet.
Dabei wurden 50 mg Katalysator in 1,5 ml Quarzsand (PartikelgroRe von 0,2 - 0,8 mm, Merck, mit HCI
gewaschen und kalziniert) gemischt. Zur Sicherstellung einer ordnungsgemaRen Warmelbertragung
wurde unterhalb sowie oberhalb des Katalysatorbetts eine geringe Menge an reinem Quarzsand gesetzt.
Um einen Druckabfall im katalytischen Bett zu vermeiden wurde die PartikelgréRe des Katalysators und
des verwendeten Verdiinnungsmaterials auf 100 — 200 um gepresst und gesiebt. Die Katalyse wurde bei
einer Reaktortemperatur von 750 °C, einem Gasfluss von 60 ml/min und einer Gaszusammensetzung von
CHs: 02: N2=4:1:4 (synthetische Luft als Sauerstoffquelle) durchgefiihrt. Die Analyse der Gase wurde
mit einem Gaschromatographen Agilent 7890 A durchgefiihrt, der mit einem Flammenionisationsdetektor
(FID), einem Waérmeleitfahigkeitsdetektor (TCD), einem HP-PLOT/Q und einer HP Molsieb-Siule
ausgestattet war. Als Tragergas wurde Helium verwendet (99,999 %, Air Liquide). Zu den analysierten
Verbindungen zdhlten Sauerstoff (O,), Stickstoff (N,), Kohlenstoffdioxid (CO;) und Kohlenstoffmonoxid
(CO) Uber den TCD sowie Methan (CH4), Ethylen (C;H4), Ethan (C;Hg), Propylen (CsHg) und Propan (CsHs)
Uber den FID. Stickstoff wurde als interner Standard verwendet. Die Kohlenstoffbilanz in den katalytischen
Tests war immer hoher 95 %. Die erhaltenen gewiinschten Cy+-Produkte der oxidativen Kupplung von
Methan sind C;H4, C3He, CsHg und CsHs. Die Co+-Selektivitat wurde als Summe der vier C,+-Produkte
berechnet. Unter den angewandten Reaktionsbedingungen ergab reiner Quarzsand ohne Anwesenheit
eines Katalysators durchschnittlich einen O,-Umsatz von 2,4 % und CHs;-Umsatz von 0,5 % mit einer

C,+-Selektivitdt von 44,4 %.

5.2.2. Rh/Mn-Katalysatoren

Fir die katalytischen Tests wurden die Katalysatoren zu Partikeln mit einer GréRe von 100 — 200 um durch

Pressen und Sieben geformt. Es wurde ein Katalysatorvolumen von 1 ml verwendet. Die Proben wurden
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vor den katalytischen Tests bei 265 °C unter 5 Vol % H, mit 10 Vol % Ar und 85 Vol % N; als inerte Gase
reduziert. Die anschlieenden Tests beinhalteten drei Reaktionstemperaturen, wobei zusatzlich die
Eingangsgaskonzentrationen variiert wurden. Das Reaktionsgemisch bestand aus 60 Vol % H,, 20 oder 30
Vol % CO und 10 % Ar (GHSV von 3500 h). Je nach CO-Vol % wurde mit 0 - 10 Vol % N, ausgeglichen.
Die Temperatur wurde von 243 °C bis 260 °C erhoht. Jede Temperatur wurde fiir 25,5 h gehalten.
Die Online-Reaktionsgasanalyse wurde mit einem Agilent 7890A Gaschromatographen durchgefihrt, der
mit Molsieb 5A und Porapak Q Sdulen ausgestattet ist. Die erkannten Produkte waren Methan (CH,), Ethan
(CoHg), Propan (CsHs), Butan (CsH10), Pentan (CsH12), Hexan (CsH14), Ethylen (C;Ha), Propylene (CsHg), Buten
(C4Hs), Penten (CsHio), Hexen(CeHiz), Methanol (CHsOH), Ethanol (C;HsOH), Propanol (CsH;OH),
Acetaldehyd (C,H40), Essigsdure (CHsCOOH), Ethylacetat (C4HsO;) und Kohlenstoffdioxid (CO,).
Die C,-Selektivitat der hoheren Alkane wurde in Cy+-Alkane und der hoheren Alkene in Olefine

zusammengefasst.

5.2.3. La>0s3-Katalysatoren

Fir die katalytischen Tests wurden alle Katalysatoren zu Partikeln mit einer GréfRe von 100 — 200 um durch
Pressen und Sieben geformt. Es wurde ein Katalysatorvolumen von 0,13 ml verwendet. Alle Proben
durchliefen zuerst ein Temperatur-/Futterprogramm mit einem Reaktionsgemisch aus 85 % CH4, 5% 0>
und 10% N,, welches eine verbreitete Gaszusammensetzung fir katalytische Untersuchungen der
OCM-Reaktion (GHSV von 25000 - 50000 h) ist. Die Temperatur wurde von 350 °C bis 850 °C erhéht.
Jede Temperatur wurde fiir 3 h gehalten, um einen stationdaren Zustand zu erreichen. Die Online-
Reaktionsgasanalyse wurde mit einem Agilent 7890A Gaschromatographen durchgefiihrt, der mit Molsieb
5A und Porapak Q S&ulen ausgestattet ist. Die erkannten Produkte waren Ethan (C;Hg), Ethylen (C;Ha),
Propan (CsHs), Propylen (CsHg), Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlenstoffdioxid (CO,). Die C,-Selektivitat
wurde als Summe der C,-Produkte Ethan und Ethylen berechnet. Die Einlasskonzentrationen von CH, und
O in den Reaktoreingang wurden Uber die Analyse des Gasstroms, der den Reaktor umgibt, erhalten.
Stickstoff wurde als interner Standard verwendet. Alle Werte fiir die Konzentrationen wurden mit dem
erhaltenen Gasausdehnungsfaktor korrigiert. Aufgrund der sehr kleinen Umsetzungen wurden die

Produktkonzentrationen fir die Berechnung der CHs-Umwandlung verwendet.

5.2.4. Kalkulierung der Umséatze und Selektivitiaten der Katalyse

Der Umsatz von Methan (X¢y, ), Sauerstoff (X,,) oder Kohlenstoffmonoxid (X¢) und die Selektivitat des

Produkts j (S;) wurden wie in Schema 8 beschrieben fiir die OCM- und StE-Katalyse berechnet.
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Y.(Reaktionsprodukte)

X = 14
CH4.02.C0 ™ Y (Reaktionsprodukte) + (nicht umgesetztes Edukt) (14)

S = Produkt j
J 7 Y (Reaktionsprodukte)

(15)

Schema 8: Allgemeine Formeln zur Berechnung der Umsatze und der Selektivitaten in der Katalyse.

5.3. Charakterisierungsmethoden

5.3.1. Pulver-Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die XRD-Messungen wurden an einem Bruker D8 Advanced Rontgen Diffraktometer ausgefiihrt, dasin der
Bragg-Brentano Geometrie unter Verwendung der Cu K al Linie (A = 1.5406 A) in einem 26-Bereich von
2 °-90 ° lauft. Die Software EVA Version 15.0.0.0 diente zur Analyse der XRD-Daten, wobei die erhaltenen

Messungen mit der Datenbank von ICDD PDF-2 Release 2009 verglichen wurden.

5.3.2. In-situ Pulver-Rontgendiffraktometrie (in-situ XRD)

Die in-situ XRD-Messungen wurden an einem STOE Theta/theta Rontgen Diffraktometer (Cu K al1+2 Linie,
sekundarer Graphitmonochromator, Szintillationszahler) durchgefiihrt, das mit einer Anton Paar XRK 900
in-situ  Reaktorkammer ausgestattet ist. Die Gaszufuhr wurde mittels eines Bronkhorst
Massendurchflussreglers vermischt unter Verwendung von Helium als inertes Ausgleichsgas und einem
Gasfluss von 100 ml/min (CH4 : O, : He =50 : 5 : 45). Die Abgaszusammensetzung wurde mit einem Pfeiffer

OmniStar Quadrupol-Massenspektrometer tiberwacht.

5.3.3. N2-Sorptionsmessungen

Die N,-Adsorptions/Desorptions-Isothermen wurden an einem Quadrasorb Gassorptions, Oberflachen
und PorengroRen Messgerdt von Quantachrome Instruments bei einer Temperatur von flissigem
Stickstoff (-196 °C) durchgefiihrt. Vor jeder Sorptionsmessung wurden alle Proben tiber Nacht bei 120 °C
entgast. Die  spezifischen  Oberflichen = wurden (Gber die BET-Methode kalkuliert.
Die PorengroBenverteilungen wurden entweder Uber die BJH-Methode oder DFT-Methode kalkuliert,

wobei die Daten aus der N,-Adsorptions-lsotherme verwendet wurden.
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5.3.4. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fir die TEM-Untersuchungen wurde eine kleine Menge des Probenpulvers mit Ethanol vermischt, fiir
einige Minuten im Ultraschallbad dispergiert und auf ein TEM-Gitter (Carbon-Film auf 300-Mesh-Cu-Gitter,
Plano GmbH, Wetzlar, Deutschland) gegeben. Die Nanostruktur in Form von Morphologie, PartikelgroRe
und Phasenzusammensetzung der Proben wurde am Zentrum fiir Elektronenmikroskopie (ZELMI), TU
Berlin, untersucht. Es wurde ein FEI Tecnai G2 20 S-TWIN-Transmissions-Elektronenmikroskop (FEI-Firma,
Eindhoven, Holland) mit einer LaBs-Quelle und einer Beschleunigungsspannung von 200 kV verwendet.

Hochauflosende ADF-RTEM —Messungen und zugehorige Linienspektren tiber EDX-Messungen von M3Rh
wurden an einem Aberrations-korrigiertem JEOL JEM-ARM200F Transmissionselektronenmikroskop, das
bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV arbeitet, am Fritz-Haber-Institut in Berlin durchgefiihrt.
Flr die Analyse wurde das zu untersuchende reduzierte Probenpulver (iber eine Trockenabscheidung auf

einem Cu-TEM-Gitter in der Glovebox prapariert und ohne Luftkontakt in das TEM Gberfihrt.

5.3.5. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiir die REM-Untersuchungen wurde eine kleine Menge des Probenpulvers auf einem Si-Einkristall oder
TEM-Cu-Gitter prdpariert. Proben die aus SiO, bestanden, wurden mit einem Silberleitlack auf einem
Aluminiumprobenhalter fixiert und mehrmals mit Kohlenstoff beschichtet. Die Mikrostruktur in Form von
Morphologie, PartikelgroBe und Phasenzusammensetzung der Proben wurde am Zentrum fiir
Elektronenmikroskopie (ZELMI), TU Berlin, untersucht. Es wurde ein Zeiss DSM 982 GEMINI
Rasterelektronenmikroskop (Firma Zeiss, Deutschland) mit einer thermischen Feldemissionskathode und
Beschleunigungsspannungen von 10 kV und 15 kV verwendet. Zur Durchfiihrung der EDX-Messungen
wurde ein EDAX EDX-System mit einem Apollo XPP Detektor (10 mm?) und einer TEAM-Software

verwendet.

5.3.6. optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES)

Die Bestimmung der Beladung mit Metallen und des Phosphoranteils wurde mittels eines Horiba Scientific
ICP Model Ultima 2 durchgefiihrt. Die zu untersuchenden Proben wurden hierfiirin 2 ml HF und 5 ml HNO3

bei 200 °C fur 5 h in einem Autoklaven gel&st.
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5.3.7. Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren wurden bei Raumtemperatur unter Verwendung eines LabRam HR Mikro-Raman
Spektrometers (Horiba-Jobin Yvon) durchgefiihrt. Als Anregungsquelle diente ein 514 nm Ar-lonen Laser

(Coherent Innova 300).

5.3.8. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Messungen wurden an einem K-Alpha (Thermo Scientific) mit Al Ka Strahlung (1486,6 eV)
durchgefiihrt, um die atomaren Bestandteile und chemischen Bindungszustinde zu bestimmen.

Das Spektrometer wurde bei einer Bindungsenergie der C 1s Linie (284,8 eV) kalibriert.
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Anhang
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Abb. A 1: EDX-Messungen vom (a) inneren und (b) duBeren Bereich von WMn3
(C bezieht sich auf die durchgefiihrte Kohlenstoffbeschichtung).
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Abb. A 2: CHs-Umsatz (a), O>-Umsatz (b) und C,+-Selektivitdit (c) von WMn1l, WMn2, WMn3 und dem
Referenzkatalysator (MnsO,/Na,WO,/SBA-15) Giber 16 h bei 750 °C in der OCM.
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Abb. A 3: EDX-Messungen vom (a) inneren und (b) dufReren Bereich von WMn6
(C bezieht sich auf die durchgefiihrte Kohlenstoffbeschichtung).

123



Anhang

—— WMn6
—— WMn5
— WMn4

MWW’M

H MnWO,, monoklin (01-072-0478)
|

‘ Mn,03, kubisch (00-041-1442)
L |

Intensitat (a.u.)

10 20 30 40 50 60
20[°]
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Abb. A 5. CHs-Umsatz (a), O>-Umsatz (b) und C,+-Selektivitdit (c) von WMn4, WMn5, WMn6 und dem
Referenzkatalysator (Mn,Oy/Na,WO./SBA-15) tiber 16 h bei 750 °C in der OCM.
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Abb. A 6: CHs-Umsatz (a), O,-Umsatz (b) und C,+-Selektivitat (c) von WMnNal, WMnNa2, WMnNa3 lber 16 h bei

750 °Cin der OCM.

6.2.

Synthese und Charakterisierung von porésen Wolframoxiden
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Abb. A 7: WAXRD-Messung von kommerziellem W03 (99,9 %, Sigma Aldrich).
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Abb. A 11: WAXRD-Messung von WOs-Replika W5 unter Verwendung von [WO,(0O,)H,0] - n H,0 als Prékursor.
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Abb. A 12: TEM-Aufnahmen von WOs-Replika W5.
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Abb. A 13: (a) WAXRD-Messung, (b) Nj-Sorptionsmessung und BJH-PorengroRenverteilung (eingefligt) vom
WOs-Replika W6a und W6b.
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6.3. Porose geordnetes WO; zur Anwendung in der OCM
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Abb. A 14: CHs-Umsatz (a), O,-Umsatz (b) und C,+-Selektivitat (c) von W2Mn5, W2Mn10, W2Mn25 und W2Mn50

liber 16 h bei 750 °C in der OCM.

Abb. A 15: REM-Aufnahme und W-Mn-Elementabbildung von b-WMn50 (grin - W (L-Linie), rot - Mn (K-Linie)).
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Abb. A 16: WAXRD-Messungen der prdparierten Proben b-WMn5 (5 Gew.-%Mn), b-WMn10 (10 Gew.-%Mn),
b-WMn25 (25 Gew.-%Mn) und b-WMn50 (50 Gew.-%Mn).
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Abb. A 17: CHs-Umsatz (a), 02-Umsatz (b) und Co+-Selektivitat (c) von b-WMn5, b-WMn10, b-W2Mn25 und b-WMn50
Giber 16 h bei 750 °C in der OCM.
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Abb. A 18: CHs-Umsatz, O,-Umsatz und C,+-Selektivitat von (a) reinem pordésen Mn,03; und (b) WO; liber 16 h bei
750 °Cin der OCM.
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Abb. A 19: CH4-Umsatz (a), 0;-Umsatz (b) und C,+-Selektivitat (c) von W2Mn5Na, W2Mn10Na, W2Mn25Na und
W2Mn50Na tber 16 h bei 750 °Cin der OCM.
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Abb. A 20: WAXRD-Messungen von (a) W2Mn5_750 - W2Mn50_750 und (b) W2Mn5Na_750 - W2Mn50Na_750.
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Abb. A 21: CHs-Umsatz (a), Oz-Umsatz (b) und C,+-Selektivitdt (c) von W2Mn5_750, W2Mn10_750, W2Mn25_750
und W2Mn50_750 tber 16 h bei 750 °C in der OCM.
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Abb. A 22: CHs-Umsatz (a), O,-Umsatz (b) und C,+-Selektivitat (c) von W2Mn5Na2_750, W2Mn10Na2_750,
W2Mn25Na2_750 und W2Mn50Na2_750 {iber 16 hbei 750 °C in der OCM.
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Abb. A 23: TEM-Aufnahmen von (a) W2Mn10_750 und (b) W2Mn50_750.
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Anhang

Abb. A 24: TEM-Aufnahmen von (a) W2Mn5Na_750 und (b) W2Mn25Na_750.

1pm

Abb. A 25: REM-Aufnahmen, W-Mn- und Na-Elementabbildungen von (a) W2Mn10Na_750 und (b) W2Mn50Na_750
(W-griin (L-Linie), Mn-rot (K-Linie, Na-cyan (K-Linie)).

134



6.4.

Anhang

Synthese und Charakterisierung von porésen Manganoxiden
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Abb. A 26: N,-Sorptionsisotherme und PorengréoRBenverteilung (nach DFT-

Methode, zylindrische Poren) von M1-H,SO,.
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Abb. A 27: EDX-Messungen von (a) M1-H,S04 und (b) M1-HCI

(C und Cu beziehen sich auf die Peaks des verwendeten Kupferprobenhalters mit C-Film).
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Abb. A 28: EDX-Messung von M2
(C und Cu beziehen sich auf die Peaks des verwendeten Kupferprobenhalters mit C-Film).
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Abb. A 29: EDX-Messung von M3
(C und Cu beziehen sich auf die Peaks des verwendeten Kupferprobenhalters mit C-Film).
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Abb. A 30: N»-Sorptionsisotherme und PorengroRenverteilung (nach DFT-
Methode, zylindrische Poren) von M2 und M3.

6.5. Poros geordnete Mn,0; zur Anwendung in der OCM

Abb. A 31: Na-Elementabbildung von Mn3W10b (cyan-Na (K-Linie)).
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Abb. A 32: OCM-Testergebnisse von M3W10a liber 16 h bei 750 °C in der OCM.
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Abb. A 33: CHs-Umsatz (a), O.-Umsatz (b) und Co+-Selektivitat (c) von M3W5b, M3W10b, M3W25b und M3W50b tber
16 h bei 750 °Cin der OCM.
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Abb. A 34: OCM-Testergebnisse des reinen kommerziellen Na,WO, vorbehandelt bei 750 °C.
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Abb. A 35: WAXRD-Messung von M3W5b_750, M3W10b_750, M3W25b_750 und M3W50b_750.
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Abb. A 36: CHs-Umsatz (a), O,-Umsatz (b) und Co+-Selektivitat (c) von M3W5b_750, M3W10b_750, M3W25b_750
und M3W50b_750 tber 16 h bei 750 °C in der OCM.
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Abb. A 37: TEM-Aufnahmen von (a) M3W10b_750 und (b) M3W50b _750.
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6.6. Rhodium getragert auf porosem Mn,O0:; fiir die StE-Reaktion

450000
400000
350000
300000

i@ 250000

itat

Intens

200000

150000

P

Mn3s L

ﬂ 02s

50000 L

100000

0
1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie [eV]

Abb. A 38: Gesamtes XPS-Spektrum von M3Rh
(C bezieht sich auf den Peak des verwendeten Kohlenstoffprobenhalters).
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