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Kurzzusammenfassung

Als Katalysatoren fir die direkte Umsetzung von Ethen zu Propen wurden in dieser Arbeit mit
Nickel und Aluminium funktionalisierte mesoporose Silica eingesetzt. Es wurden MCM-41/48
und SBA-15 nach unterschiedlichen Synthesevorschriften hergestellt, bei denen die
Silicaquelle, der pH-Wert, das Tensid und die hydrothermale Nachbehandlung variiert
wurden. In das Silica-Material wurden auch Phosphor und Cer erfolgreich eingebaut. Mittels
Impragnierung und Templat-lonenaustausch wurden Nickel und Aluminium auf das
Tragermaterial aufgebracht. Diese Feststoffe wurden eingehend mittels N,-Physisorption,
XRD, ICP-OES und Thermogravimetrie charakterisiert.

Die praparierten Katalysatoren waren nur aktiv in der ETP-Reaktion, wenn diese neben
Nickel auch Aluminium beinhalteten. Neben Propen wurden groftenteils Butene (1-Buten,
cis- und trans-2-Buten) und im geringem Umfang Cs- und Ce-Produkte gebildet.

Mit impragnierten Katalysatoren konnten Propenausbeuten von dber 20% mit
Propenselektivitaten von Gber 55% nach vier Stunden im kontinuierlichen Betrieb erzielt
werden. Ausschlaggebend fur eine hohe ETP-Aktivitat war bei diesen Materialien das
richtige Verhaltnis von Aluminium zu Nickel. Bei SBA-15-basierten Materialien war ein Al/Ni-
Verhéltnis von 1 oder 0,75 vorteilhaft, bei MCM-Katalysatoren ein Verhaltnis von 0,5. Auch
der Syntheseweg der Tragermaterialien beeinflusste die spatere Reaktivitat, was am Beispiel
MCM-48 gezeigt wurde. Mit Nickelnitrat als Nickelprecursor konnten wesentlich bessere
Aktivitaten erzielt werden als mit Nickelcitrat oder Nickel/EDTA, wobei diese Precursor
erheblich geringere Nickeloxidpartikel auf der Trageroberflache erzielten. Die geordnete
Porenstruktur wurde durch Impréagnieren nicht zerstort.

Der Templat-lonenaustausch wurde bei unkalzinierten MCM-41 und MCM-48 angewendet,
wodurch zumindest in Teilen die geordnete Porenstruktur des Tragers zerstort wurde. Die
Oberflache nahm stark ab, wohingegen die Porenverteilung wesentlich breiter und zu
hoéheren Porenweiten verschoben wurde. Je starker aber das Tragermaterial angegriffen
wurde, desto aktiver waren diese in der ETP-Reaktion. Mit MCM-48 basierten Materialien
konnten Propenausbeuten von 28% und Propenselektivitditen von knapp 60% nach vier
Stunden im kontinuierlichen Betrieb erreicht werden. Diese Materialien wurden mit einer
0,025 M Ni(NO3), und einer 0,04M  AI(NOj)s;-LOsung  ausgetauscht. Im
Rontgendiffraktogramm dieser Materialien zeigte sich ein Reflex bei 26 = 61°, der keiner
kristallinen Verbindung zugeordnet werden konnte.

Die optimale Reaktionstemperatur fir beide Katalysatorsysteme war 350°C und diese
konnten zudem mehrmals vollstandig regeneriert werden. Durch die Zugabe von
Wasserdampf konnte der Ethenumsatz zwar gesteigert werden, aber die Desaktivierung
wurde dadurch eher beschleunigt. Auch Propen wurde als Edukt eingesetzt, wobei
hauptséachlich Ethen und Butene gebildet wurden.

Die in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren konnten auch fiir die direkte Umsetzung von
Ethanol zu Propen eingesetzt werden. Es wurde mit impragnierten Katalysatoren eine
Propenausbeute von 17% bei einem vollstandigen Ethanolumsatz erzielt.



Abstract

Mesoporous silica functionalized with nickel and aluminum were applied as catalysts in the
direct conversion of ethene to propene. MCM-41/48 and SBA-15 were prepared after
different synthesis methods, where the silica source, the pH value, the surfactant and the
hydrothermal treatment were varied. Phosphor and cerium were also inserted into the silica
structure. Incipient wetness impregnation and template ion exchange were used to load the
support with nickel and aluminum. The as-synthesized materials were characterized by N-
physisorption, XRD, ICP-OES and thermogravimetry.

The prepared catalysts were only active in the ETP reaction, if they contain nickel and
aluminum. Beside of propene, butenes (1-butene, cis- and trans-2-butene) and in small
amounts Cs- and Cs-products were formed.

With impregnated catalysts, propene yields of up to 20% with selectivities of up to 55% could
be reached after four hours time on stream. The ratio of aluminum to nickel was crucial for a
high ETP activity. With SBA-15 based materials, aluminum to nickel ratio of 1 to 0.75 was
advantageous, with MCM catalysts a ratio of 0.5. The preparation method of the support
influenced the later reactivity, which could be shown with MCM-48. The activity in the ETP
reaction was higher with nickel nitrate impregnated catalysts than with comparable nickel
citrate or Nickel/EDTA impregnated ones, although smaller nickel oxide particles were
formed after calcination with the later nickel precursors. The regular pore structure was not
affected during impregnation.

The template ion exchange was applied with uncalcined MCM-41 and MCM-48, whereby the
regular pore structure of the support was partly destroyed. The surface area of the catalysts
increased, whereas the pore size distribution became broader and shifted to higher pore
diameter. The more the support was affected, the more active were these materials in the
ETP reaction. With MCM-48 based materials the propene yield amounted to 28% and the
propene selectivity to almost 60% after four hours time on stream. These materials were
exchanged with a 0.025 M Ni(NO3), and afterwards with a 0.04 M AI(NO3); solution. X-ray
diffraction of the template exchanged catalysts showed a reflex at 26 = 61°, which could not
be assigned to any crystalline compound.

The optimal reaction temperature for both catalyst systems was found at 350°C. Impregnated
and template ion exchanged catalysts could be completely regenerated several times at
500°C in synthetic air. The addition of water vapor enhanced the ethene conversion, but the
deactivation of the catalysts was also accelerated by this process. Direct propene conversion
was carried out, leading to ethene and butenes.

The catalysts were also active in the direct conversion of ethanol to propene. With
impregnated catalysts a propene yield of 17% (100% conversion of ethanol) could be
reached.
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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Motivation

Propen gehdrt bezogen auf die Weltproduktion zu den Top Ten der Basischemikalien und ist
nach Ethen der zweitwichtigste Rohstoff flr organische Folgeprodukte. 2011 wurden in
Nordamerika und Europa 35 Millionen Tonnen Propen verarbeitet. 2012 soll Propen im Wert
von 90 Milliarden US$ umgesetzt werden [1]. In den nachsten finf Jahren soll die weltweite
Nachfrage nach Propen um 20 Millionen Tonnen weltweit zunehmen [1]. Eingesetzt wird
Propen als Ausgangsstoff fur viele chemische Produkte (z.B. Polypropylen) sowie fir nicht-
chemische Zwecke (u.a. fur Alkylat- und Polymerisatbenzin).

5%
3% ° m Polypropylen

| Acrylnitril

8%

8%
O Cumene

m Alkohole

m Propylenoxid
8% 60% @ Acrylsaure

O Andere

6%

Abbildung 1: Produkte aus Propen [2].

Propen wird heutzutage hauptsachlich als Nebenprodukt beim Steam Cracking von Naphta
zu Ethen sowie bei der Benzinherstellung durch katalytisches Cracken von Erddl in
Raffinerien erhalten. In geringem Umfang wird Propen gezielt durch Dehydrogenierung von
Propan, in der FISCHER-TROPSCH-Synthese oder im ABB Lummus Prozess hergestellt.

7%:Dehydrogenierung von Propan 4%: Andere
ABB Lummus Prozess

33%: Als Nebenprodukt 56%: Als Nebenprodukt
der Erdol-Aufbereitung der Ethenproduktion

Abbildung 2: Herstellungswege von Propen [2].
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Aufgrund des stetig steigenden Bedarfs an Propen und der absehbaren Knappheit an Erdol
wird intensiv nach einem neuen effizienten Syntheseweg fur Propen gesucht. Ein
vielversprechender Ansatz ist hierbei die direkte Umsetzung von Ethen zu Propen (ETP
(ethene to propene)-Reaktion) an einem heterogenen Katalysator (Abbildung 3).

3 / [Katalysator] . 2 /\

Abbildung 3: Direkte Umsetzung von Ethen zu Propen (ETP-Reaktion).

Die Direktumwandlung von Ethen zu Propen hat groRes strategisches Potential. In einer
Ethenproduktionsanlage konnte mit der ETP-Reaktion bei Bedarf auf Propenproduktion
umgeschaltet sowie flexibel und zeitnah auf Marktforderungen nach Ethen oder Propen
reagiert werden.

Ethen kann Uber bekannte Synthesewege aus Biomasse, Erddl oder Kohle hergestellt
werden (Abbildung 4).

Biomasse —— >  Ethanol \

Kohle —> Kokereigas —— > Ethen

Erdol _——

Abbildung 4: Synthesewege fiir die Herstellung von Ethen.

1.2 Themenstellung

Ziel dieser Forschungsarbeit ist die Entwicklung selektiver und langlebiger Katalysatoren fir
die direkte Umsetzung von Ethen zu Propen.

Als Tragermaterialien sollen verschiedene mesoporgse Silica wie MCM-41/48 und SBA-15
zum Einsatz kommen. Diese sollen Uber eine einfache und effektive Synthesemethode
hergestellt werden. Die mesopordsen Silica sollen unter anderem mittels Templat-
lonenaustausch und Impréagnierung mit Nickel funktionalisiert werden. Hierbei sollen
schonende und schnelle Verfahren entwickelt werden, die eine hohe Metallverteilung auf
dem Tréger hervorbringen.

Diese Materialien sollen eingehend mittels Ny-Physisorption, Rontgendiffraktometrie,
Thermogravimetrie und ICP-OES charakterisiert werden.

AnschlieBend sollen die Nickel-funktionalisierten Silica in der ETP-Reaktion eingesetzt
werden. Hierbei sollen Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Volumenstrom und
Katalysatorbelastung variiert werden. Des Weiteren soll der Einfluss der
Katalysatorpraparation auf die Aktivitat in der ETP-Reaktion naher untersucht und mit der
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Charakterisierung verglichen werden. Es sollen zudem die Reaktionsparameter gefunden
werden, die die Desaktivierung der Katalysatoren minimieren. Unter anderem soll der
Einfluss von Wasserdampf in der Reaktion naher betrachtet werden.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Katalysatorpraparation

Als Katalysatoren fur die ETP-Reaktion wurden mit Nickel und Aluminium funktionalisierte
mesoporgdse Silica angewendet.

2.1.1 Tragermaterial — Mesopordses Silica

Mesoporose Silica werden uber den Sol-Gel-Prozess hergestellt, der schematisch in
Abbildung 5 dargestellt ist.

A Precursor-Lésung

o * " o
R .q'\*& Re 0°°°
s /:"" .. 858 o6 °
T 1 .
. L, A ] °©
. b f/ ol ’
Mizellen und isolierte kationische Anorganische Silikat-
Tensid-Molekiile Anionen (hier: Octamere)

B lonenaustausch

SOVt
.: 5 oder {m\ a2

CEinbau

lamellar hexagonal

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Bildung von Silikat-Tensid-Mesophasen [38].

Sol-Gel-Prozess

Der Sol-Gel-Prozess beschreibt eine Suspension aus kleinsten Partikeln in Lésung, dem Sol,
der durch Kondensation der Partikel ein Gel entstehen l&asst. Zuerst wird hierbei der
Precursor (z.B. die Silicaquelle TEOS) hydrolisiert, der anschlieend zu Oligomeren
kondensiert, die weiter zu makromolekularen Strukturen, die sich in Ldsung befinden,
kondensieren kénnen. Je nachdem, wie die flissige Phase entfernt wird, bildet sich entweder
ein Aerogel oder ein Xerogel. Letzteres wird durch einfache Trocknung erhalten, verliert
dabei allerdings einen groRen Teil der Poro6sitdt. Nach Kalzinieren, wodurch auch
Verunreinigungen entfernt werden, erhéalt man einen pordsen Feststoff.
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M41S-Materialien

Die bekanntesten mesopordsen Silica sind die M41S-Materialien, die 1992 von Mobil Oil
entwickelt worden sind [54-[55], hierbei haben vor allem MCM-41 (Mobile Composition of
Matters No. 41) und MCM-48 weite Verbreitung als Tragermaterial oder Molekularsieb
Anwendung gefunden. Beide Materialien unterscheiden sich in ihrer Porenstruktur. MCM-41
weist eine einheitliche eindimensionale hexagonale Porenstruktur auf (Abbildung 6),
wohingegen MCM-48 eine dreidimensionale kubische Porenstruktur aufweist.

;.v.

A m S <78 ;::;::-"

Abbildung 6: Porenstruktur von M41S-Materialien: hexagonales MCM-41 (links), kubisches
MCM-48 (Mitte) und die Gyroid-Oberflache von MCM-48 (rechts) [9].

Zur Praparation von MCM-Materialien werden meistens ionische Tenside wie n-
Alkyltrimethylammoniumhalogenide als strukturdirigierende Agenzien eingesetzt. Von den
Forschern der Mobil Oil wurde auch ein liquid crystal templating (LCT)-Mechanismus
vorgeschlagen (Abbildung 7) [54].

Lyotrope LC-Phase Komposit: anorganisch Mesopordses
(hier: zweidimensional- mesostrukturierter Material
hexagonal) Festkorper/Tensid (hier MCM-41)
Sphérische Stabchen-
Micelle Micelle

—
Entfernen
des
Tensids
L, L L,
Q (o}
Jo—si—c’{_ Jo—s.j—o/_ o—s?—oﬁ Silicavorstufe
[s] 0. 0. f A
7 1 3 (hier: TEOS)
b.)
AN M

Abbildung 7: Bildung mesoportser Materialien durch strukturdirigierende Template: a.)
echter Flussigkristall-Templat-Mechanismus, b.) kooperativer Flussigkristall-Templat-
Mechanismus [59].

Hiernach gibt es prinzipiell zwei Pfade, nach dem die Préparation von M41S-Materialien
ablaufen kénnte. Bei der einen Route bilden sich zunéchst stabférmige Mizellen, die sich im
Falle von MCM-41 zu einer hexagonalen Anordnung zusammenlagern. Anschliel3end wird
die Silicaquelle hinzugeflgt, die sich um die Mizellen legen und dort kondensieren. Der
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andere Weg ware hingegen, dass sich die charakteristische dichteste Anordnung erst durch
die Wechselwirkung zwischen dem Silicat und dem Tensid bilden. Der erste Reaktionspfad
wurde unter anderem von Monnier et al. [52], Varutli et al. [27] und Firouzi et al. [38]
bestétigt.

SBA-15

Der Nachteil der M41S-Materialien ist ihre hydrothermale Stabilitat aufgrund sehr dinner
Silica-Wande. Dickere Wande weist SBA-15 auf, das 1998 von der Arbeitsgruppe von Stucky
et al. [61] entwickelt wurde. SBA-15 hat wie MCM-41 eine eindimensionale hexagonale
Porenstruktur. SBA leitet sich von der Stadt Santa Barbara in Kalifornien ab, wo dieses Silica
an der University of California entwickelt worden ist. Der Unterschied zwischen beiden
Material-Typen ist das verwendete Tensid, das im Falle von MCM-Materialien ionisch und im
Falle von SBA amphiphil sind. Als strukturdirigierende Agenzien werden hierbei nicht-
ionische Triblockcopolymere wie Pluronic P123 bestehend aus Poly(ethylenglykol)-block-
poly(propylenglykol)-block-poly(ethylenglykol)-Einheiten eingesetzt.

Hydrolyse des Precursors

Die Hydrolyse der Silicaquelle TEOS kann durch Sduren oder Basen katalysiert werden.
Dabei greift formal Wasser nucleophil in einem Sy2-Mechanismus an und es wird Ethanol
abgespaltet. Dieser Schritt kann mehrmals ablaufen, sodass man Si(OEt)4.,(OH), (mit n=0-4)
erhalt. In Abbildung 8 ist eine einfache Hydrolyse (n=1) dargestellit.

S Q
o—(slji—o + H,O - o—(slji—oH + <~ OH

Abbildung 8: Hydrolyse von TEOS.

Basisch katalysierte Hydrolyse:

LO (OJN0) LO
an \ ]
0-Si—0 +%H —» O>Si-OH | — O—Si-OH + g2
VA \ NG ] 1O _/ ]
a ™ a
L(? L(?
O-Si-OH + g2 + HO0 —— O-Si-OH + ~SoH *+ Ho®

Abbildung 9: Basisch katalysierte Hydrolyse von TEOS.



Theoretischer Hintergrund 7

Das Hydroxid-lon greift am Silicium-Atom nucleophil an und es entsteht ein funffach-
koordinierter Ubergangszustand, von dem ein Ethanolat-lon abgespalten wird, das
anschliel3end wieder protoniert wird und dabei ein Hydroxid-lon entsteht (Abbildung 9).

Sauer katalysierte Hydrolyse:

TEOS wird an einem Sauerstoff-Atom zuerst durch ein Oxonium-lon protoniert, das
entstandene Wasser kann nun an dem Silicium-Atom nucleophil angreifen. Aus dem
funffach-koordinierten Ubergangszustand wird Ethanol abgespalten und das Silikat-lon wird
deprotoniert (Abbildung 10).

. . I

0 0 o)
/o ® [
o-si-d + H©0® —» Ho-sl—0 + H0 —» o‘\—\Si/—OHz

] ] ]
( (

0 0
®
O—Si-OH, +~ S04 —=  O—Si-OH +-op + H®
o —/ 0

) )

Abbildung 10: Sauer katalysierte Hydrolyse von TEOS.

Nucleophil katalysierte Hydrolyse [50]:

Das Hilfsnucleophil (Fluorid) und anschlieRend Wasser addieren an das Silicium-Atom,
wodurch ein sechsfach-koordinierter Ubergangszustand gebildet wird. Diese hohe
Koordination schwécht alle Bindungen, sodass eine Abspaltung eines Ethanolats stark
erleichtert wird. Nach Protonierung des Ethanolats wird das Hilfsnucleophil aus der
Koordinationssphéare gedréangt und steht fir weitere Hydrolyse zur Verfigung.

_ -0 — -9
N
o —\ QJ o /O RO \o\)_/oﬁ H
LS T e | e
i R RS
- -0
N 7 o
Q)0 H /0 S
F""O'/SI\(';:_Q\H I O—§I—OH + ™S04 +F
0
PN i

Abbildung 11: Nucleophil katalysierte Hydrolyse von TEOS mit einem Fluorid als
Hilfsnucleophil.
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Kondensation der Monomere [51]

In Abbildung 12 wird die Kondensation der Monomere, entstanden nach der Hydrolyse,
dargestellt, wobei entweder Wasser oder Ethanol (im Falle von TEOS) freigesetzt werden.
Dabei handelt es sich um eine Sy2-Reaktion, die sauer oder basisch katalysiert werden
kann. Diese Reaktion lauft mehrfach ab, wodurch ein dreidimensionales Netzwerk gebildet
wird.

B kS
(I)R (|)R ORRO OR OR OR
RO—?i—OH RO—?i—OH —_— RO— s| 0= s| 8H2 —> RO- s| O- s| OR + H,0
OR OR OR OR OR OR
B ¢
OR _— OR ORRO ORJ OR OH
RO—Si—OH HO—Si—0 —> | RO— ?l 0= s. 05 —> RO-Si-O-Si-OR + EtOH
| |
OR OR — OR OR OR OR

Abbildung 12: Kondensationsschritt, bei dem Wasser (oben) bzw. Ethanol (unten) frei wird
(R=H, Et).

Je nach pH-Wert liegen die kondensierten Polysilikat-Einheiten unterschiedlich vor. Es gibt
allerdings zwei wichtige Grenzen: Etwa bei pH 2 liegt der isoelektrische Punkt von Silica und
ab pH 7 steigt die Ldslichkeit von Silica stark an. Am isoelektrischen Punkt liegt das Silica
ungeladen vor, was die Loslichkeit herabsetzt. Da bei diesen Bedingungen keine
elektrostatische Abstol3ung zwischen den Partikeln vorhanden ist, finden sowohl Aggregation
als auch Wachstum der Partikel statt, die allerdings von der niedrigen Ldslichkeit begrenzt
werden. Im Bereich von pH 2-7 liegen die Silikat-lonen teilweise deprotoniert vor, wodurch
die Ldslichkeit erhdoht wird, allerdings stofRen sich die negativen Silikat-lonen auch ab.
Dadurch findet die Kondensation bevorzugt zwischen geladenen stark kondensierten
Oligomeren und schwach geladenen Monomeren und kleinen Oligomeren statt. Um die
AbstoRung der geladenen Sauerstoff-Atome untereinander maoglichst klein zu halten, bilden
sich vor allem ab den Tetrameren ringformige Strukturen aus. Trimere Ringe sind aufgrund
des Bindungswinkels nicht sehr stabil. Liegt der pH-Wert Uber 7, findet Wachstum
ausschlie3lich dber die Addition von Monomeren statt, weil alle Oligomere deprotoniert
vorliegen und die hohe elektrostatische AbstoRung ein Aggregieren der Partikel verhindert.
Dadurch lassen sich zwar Losungen mit Nanopartikeln herstellen, um allerdings ein Gel zu
erhalten, muss eine Vernetzung der Partikel stattfinden. Der grol3e Abstand der Partikel
untereinander kann durch Zugabe von Salzen verkleinert werden, was zu klrzeren
Gelbildungszeiten fuhrt. Der pH-Wert spielt folglich eine grof3e Rolle in der Partikelbildung.
Die Ostwald-Reifung ermoglicht die Bildung groRRerer Partikel, allerdings darf hier die
Léslichkeit nicht zu gering sein, was nur bei hohen pH-Werten und héheren Temperaturen
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der Fall ist. Folglich kann die hohe elektrostatische Absto3ung bei hohen pH-Werten durch
die Ostwald-Reifung ausgeglichen werden.

Tensid

Die Lange des hydrophoben Restes des Tensids beeinflusst die PorengroRe des spateren
Silica. Grun et al. [3] variierten bei der Praparation von MCM-41 die Kettenlange des Tensids
zwischen Ci, bis C,, und erzielten damit durchschnittliche Porendurchmesser zwischen 1,76
— 5,04 nm. Des Weiteren spielt das Verhéltnis von Tensid zur Silicaquelle eine wichtige Rolle
bei der Synthese. So konnte Schumacher et al. [9] zeigen, dass MCM-48 nur innerhalb eines
bestimmten Konzentrationsbereiches bezlglich des Tensids entsteht. Auch sind die
Oberflache und das Porenvolumen stark vom Anteil des Tensids abhangig. Die
Wechselwirkungen zwischen Silikat-Oligomeren und Tensid-Molekilen hangen vom pH-Wert
ab. Im sauren Bereich (pH < 3) kdnnen die Silikat-Oligomere protoniert sein, wodurch sich
die folgende Wechselwirkung zwischen Tensid (T) und Silikat-Oligomer (S) ergibt: (T*X'S"),
wobei X ein Halogenid darstellt und T ein kationisches Tensid (z.B. ein
Hexadecyltrimethylamommonium-lon).

a) b)
Tensid und Oligomer liegen hier protoniert vor
und werden durch Coulomb-Wechselwirkungen
mit dem Halogenid-lon zusammengehalten. Bei
nicht-ionischen Tensiden wie zum Beispiel bei
Pluronic P123 werden hingegen Wasserstoff-
briicken zwischen den Sauerstoff-Atomen des
Polyethylenglykols und den Wassermolekilen
beziehungsweise den Oxonium-lonen ausge-
bildet, die mit dem Halogenid-lon wechselwirken
kénnen: (T°H")(X'S") [10]. Wenn der pH-Wert
Uber dem isoelektrischen Punkt von Silica liegt,
so ist dieses anionisch und die Wechselwirkung
kann fur nicht-ionische Tenside folgendermafRen
beschrieben werden: (T°H*S) [19]. Im Falle von
ionischen Tensiden ergibt sich (T'S) [37]. Im
Basischen ist das Silica ein Anion und die
Wechselwirkung wird beschrieben als (T*S)).

Abbildung 13: Wechselwirkungen
zwischen der anorganischen Spezies
und der Kopfgruppe des Tensids [59].

Wird eine kritische Mizellenbildungskonzentration erreicht, ordnen sich die Tensid-Molekile
in wassriger Lésung spontan zu Mizellen an. Dabei lagern sich die hydrophoben Ketten im
Inneren der Mizelle zusammen. Erhéht man die Tensidkonzentration weiter, bilden sich
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zunéachst kugelférmige, dann zylindrische Mizellen, die sich zu flussigkristallinen Phasen mit
hexagonaler, kubischer oder lamellarer Uberstruktur zusammenlagern [60].

MHR;.

Zunahme der Tensidkonzentration

Abbildung 14: Ausbildung verschiedener Uberstrukturen bei Erhéhung der
Tensidkonzentration [60].

Self-assembly der silikatischen Meso-Phasen [38] am Beispiel von MCM-41

Fur die Praparation der mesoporésen Silica wurden Tenside eingesetzt. Tenside
wechselwirken bei Zugabe mit kleinen Oligomeren, wodurch die Bildung von Silica-
Nanopartikeln verhindert wird und ein anderer Mechanismus zum Tragen kommt. Die
Monomere kondensieren zu Oligomeren, die miteinander im Gleichgewicht stehen.
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Abbildung 15: Phasenformation im Reaktionsverlauf. Wahrend der Polymerisation sinkt die
Ladungsdichte der Silica-Oligomere. Dies vergrof3ert die Flache, die mit den Kopfgruppen
des Tensids in Wechselwirkung stehen muss und fuhrt zur hexagonalen Struktur [52].

Sowohl Dimere und Hexamere (Q®), in Form eines trigonalen Prismas, als auch Octamere
(Q% in Form eines tetragonalen Prismas konnten von Firouzi et al. [38] mittels °Si-NMR
nachgewiesen werden. Allerdings treten bevorzugt die Octamere mit HDTMA® in
Wechselwirkung, was nicht nur an der htéheren Ladung liegt, sondern auch durch die
mehrzahlige Koordination zwischen den anionischen Sauerstoff-Atomen und den
kationischen Kopfgruppen stark beglnstigt wird. Dies beschleunigt den lonenaustausch
derart, dass im Festkorper-NMR-Spektrum der synthetisierten Silica-Materialien
ausschlieBlich das Signal des Octamers auftaucht. Diese Octamere kondensieren
untereinander nach dem bekannten Mechanismus, allerdings ist eine gewisse Fixierung
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durch die Mizellen bedingt, wobei Anderungen in der raumlichen Struktur nicht
ausgeschlossen sind. So kénnen sich zum Beispiel aus lamellaren Doppelschichten durch
elektrostatische Abstol3ung hexagonale Strukturen bilden (Abbildung 15).

Weiterbehandlung des Gels

Alterung/hydrothermale Nachbehandlung

Durch Alterung (hydrothermale Nachbehandlung) andert sich noch einmal die Struktur des
praparierten Silica. Gewohnlich wird dafir das Gel Uber mehrere Tage hdheren
Temperaturen ausgesetzt. Dabei werden nach Lopez et al. [563] zwei Abschnitte
unterschieden. Zu Beginn verkleinern sich die Poren, da die kleineren Silica-Partikel
miteinander in Wechselwirkung treten. Konkurrierend dazu lésen sich gerade die kleinen
Silica-Partikel auf und werden auf den gréf3eren wieder angelagert. Hierbei handelt es sich
um die Ostwald-Reifung. Dies hat zur Folge, dass sich die Poren wieder weiten und
annahrend die gleiche Grof3e haben wie zu Beginn. In Abbildung 16 wird dieser Prozess
schematisch dargestellt.

0 Tage

Poren-
kontraktion .. . . expansion

‘;‘ V____,,
Ostwald-
Reifung

Abbildung 16: Mdglicher Mechanismus der Alterung [53].

Trocknung

Bei der Trocknung des Gels wird die flissige Phase von der festen Phase entfernt. Dabei
verdunstet die Flussigkeit von der Oberflache. Aufgrund von Kapillarkraften in den Poren der
festen Phase wird diese fortlaufend kontrahiert, solange die fliissige Phase an die aul3ere
Oberflache gezogen wird. Durch die erhdhte Temperatur kdénnen Hydroxylgruppen
untereinander reagieren, die aufgrund der Kontraktion in raumliche Néahe gebracht werden.
Diese weiteren Kondensationen fihren zur irreversiblen Kontraktion der Poren.

Kalzinieren

Um das Tensid zu entfernen, wird der getrocknete Feststoff kalziniert. Hierdurch erhalt der
Feststoff seine hohe Porositat und damit eine groRe Oberflache. Wichtige Parameter sind
Temperatur, Dauer und Aufheizrate. Die Temperatur muss hoch genug sein, um das Tensid
bzw. die Zersetzungsprodukte zu verdampfen. Allerdings steigt mit der Temperatur auch der
Porositatsverlust, weshalb die hohe Temperatur nur so lange wie nétig gehalten werden
sollte. Auch schnelle Temperaturwechsel sind zu vermeiden, da diese Risse in der pordsen
Struktur verursachen kénnen und somit die Qualitat des Silica herabsetzen wirde.
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Phosphor-modifiziertes Silica

Durch die Modifizierung mit Phosphor soll die Brgnsted-Aciditat des Tragermaterials und
damit auch des spateren Katalysators erhéht werden. Damit kann auch die Kapazitat des
lonenaustauschs und die hydrothermale Stabilitat erhoht werden. Das silicatische Material
soll so synthetisiert werden, dass eine einheitliche mesopordse Struktur und eine hohe
Anzahl an sauren Brgnsted-Zentren entstehen.

Eine Mdglichkeit stellt die Zugabe von Phosphorsaure nach der eigentlichen Praparation des
Silicas dar. Dabei wird die Phosphorspezies nicht mehr direkt in das Gertist des silicatischen
Materials eingebaut, wodurch die Porenwande geschwicht werden kdnnten, sondern
vielmehr diese durch die Wechselwirkungen zwischen den Si-OH-Gruppen der Silica-
Oberflache und P-OH-Gruppen der durch Grafting an die Oberflache gebundenen
Phosphorsaure stabilisiert werden.

[ ' (0]
HO-+—P——0H \\P/OH
(|)H ix_(r)l_-l___»i OH C|)H T/ \OH
N i— i/ Dehydratisierung A o -
/S S ~ "o >/S| SI\
OH
O\P/ 0 OH
G N
E‘__O_H____Ol_-i___,E o/ \o
\S]i—Sl-i - Dehydratisierung . \Sl:i—Si’ pd
~ ™~ -2 H,0 ~ ™~

Abbildung 17: Zwei mogliche Reaktionswege zur Erzeugung saurer Brgnsted-Zentren
durch gepfropfte Phosphorséaure, gebildet durch Abspaltung von Wasser [26].

In Abbildung 17 werden zwei mogliche Reaktionswege zur Bildung saurer Brgnsted-Zentren
dargestellt. Entweder liegt eine Wechselwirkung zwischen einer isolierten Silanolgruppe mit
der Phosphorsaure (1) oder Wechselwirkungen zweier benachbarter Silanolgruppe mit der
Phosphorséaure vor (2). Nach Kalzinieren bei hohen Temperaturen entstehen durch
Abspaltung von Wasser kovalente P-O-Si-Bindungen (1) oder p-(O-Si),-Bindungen (2).

Die Verbesserung der hydrothermalen Stabilitdt des mesopordsen Gerlsts kann als Folge
der Minimierung der Silanolgruppenhydrolyse durch die Wechselwirkungen mit H;PO, bzw.
der Bildung der P-haltigen Bindungen beschrieben werden [26].

Die Phosphormodifikation kann bei SBA-15 schon wéahrend dessen Praparation stattfinden.
Hierbei wird anstelle der Ublichen Salzsdure Phosphorsaure eingesetzt. Dabei dndert sich
die Grenzflachenchemie zwischen Silica und oberflachenaktiver Substanz, wodurch die
Oberflacheneigenschaften des fertigen Materials verbessert werden. Durch die Natur der
Wechselwirkungen mit den oberflachenaktiven Molekilen wird das anorganische Gerist
beeinflusst.
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Abbildung 18: Postulierter Mechanismus zur Bildung mesopordser Strukturen bei SBA-15
unter Verwendung von Pluronic P123 und Phosphorsaure [49].

Der Einbau der Phosphorspezies als saure Zentren fihrt zu einer Reihe neuer
Anwendungen, insbesondere der Verbesserung des Adsorptionsverhaltens geordneter,
mesopordser Materialien. In wissenschaftlichen Studien konnte ein Anstieg des
Gesamtporenvolumens und der spezifischen Oberfliche Phosphor-haltiger Proben
gegenuber gewohnlichem SBA-15 registriert werden. Darlber hinaus modifizieren
Phosphatmolekile, welche sich in den Mizellen befinden, die lonenstarke und den pH-Wert
der Umgebung [49]. Abbildung 18 zeigt den mdglichen dirigierenden Einfluss der
Phosphorséaure.

Silanolgruppenkonzentration auf silikatischen Mater ialien
Silanolgruppen werden folgendermafien unterschieden (Abbildung 19):
- isolierte, freie Silanolgruppen: eine OH-Gruppe an einem Si-Atom
- vicinale Silanolgruppen: Gber H-Briicken verbundene isolierte Silanolgruppen
- geminale Silanolgruppen: zwei Hydroxylgruppen pro Si-Atom
- Siloxanbriicken: kondensierte Silanole

a.) y b.) y H c.) H H d)

o o T o | o .

|_ | | O\l \Si/ \Si/
/S’I\ /S‘I\ /T\ /S'\ e N / .

Abbildung 19: Schematische Darstellung von a) freien, b) vicinalen und c¢) geminalen
Silanolgruppen sowie von d) Siloxanbricken.
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Durch thermisch induzierte oder saurekatalytische Vorbehandlung kénnen Silanolgruppen
kondensieren und nach Wasserabgabe Siloxanbriicken bilden.

Die Silanolnummer ooy stellt die Konzentration an Silanolgruppen auf der Silica-Oberflache
als Zahl der OH-Gruppen pro nm? dar. Nach Zhuravlev [28] liegt die Obergrenze von aoy bei
dehydrierten, aber voll hydroxylierten, amorphen, kolloidalen Silica bei 4,6. Zudem schatzt er
die Temperaturgrenze, an welcher physisorbiertes Wasser vollstandig von der Silica-
Oberflache entfernt ist, auf 190+10°C in Vakuum. Die Konzentration an OH-Gruppen an der
Oberflache nimmt monoton mit ansteigender Temperatur ab. Bei 150-200°C verschwindet
das physisorbierte Wasser von der Oberflache, bei weiterer Temperaturerhhung Uber
500°C bis hin zu 800-1100°C verschwinden nacheinander auch vicinale und geminale
Silanolgruppen sowie stabile Siloxanbriicken. Liegen die OH-Gruppen in ausreichender
Oberflachenkonzentration vor, ist die Silica-Oberflache hydrophil, herrschen hauptséchlich
Siloxangruppen vor, reagiert die Oberflache hydrophob.

Mithilfe der Thermogravimetrie kann die Anzahl der verbleibenden OH-Gruppen bestimmt
werden. Der durch das Abspalten von Wasser verursachte Massenverlust korreliert dabei mit
der linear ansteigenden Temperatur.

2.1.2 Funktionalisierung der Tragermaterialien

Tragerkatalysatoren werden meist mittels Imprégnierung, lonenaustausch,
Gleichgewichtsadsorption,  Fallung auf die  Oberflaiche des  Tragers und
Gasphasenabscheidung hergestellt. Besonders im industriellen Umfeld werden
kostenginstige und unkomplizierte Verfahren bevorzugt, wie u.a. die Impragnierung und der
lonenaustausch.

Impréagnierung

Die Impragnierung eines Tragermaterials mit einer wassrigen Metallsalzlésung stellt die
wichtigste Methode zur Herstellung von Edelmetallkatalysatoren dar. Es wird dabei zwischen
Diffusions- und Kapillarimpragnierung unterschieden. Im Falle der Diffusionsimpragnierung
diffundieren die Metallionen in die Poren des Tragermaterials, welche mit Flissigkeit gefillt
sind. Bei der weitaus bedeutenderen Kapillarimpragnierung wird die Losung des Metallsalzes
durch Kapillarkrafte in die Poren des Tragers eingebracht. Eine besondere Form der
Kapillarimpragnierung stellt die incipient wetness impregnation (IWI) dar. Das Tragermaterial
wird dabei mit gerade der Menge an Flissigkeit in Kontakt gebracht, das dem Porenvolumen
entspricht. Der Tréager erscheint nach dieser Impragnierung nahezu trocken. Um die
Metallionen letztendlich abzuscheiden, muss das Lésungsmittel verdampft werden [62].

Templat-lonenaustausch

Beim Templat-lonenaustausch (template ion exchange TIE) werden unkalzinierte
Tragermaterialien, die mit einem ionischen Templat hergestellt wurden, eingesetzt und diese
mit einer Salzlésung ausgetauscht. Schematisch kann man sich diesen Austausch wie in
Abbildung 20 dargestellt vorstellen.
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Abbildung 20: Schematischer Ablauf des Templationenaustauschs mit Nickelionen [11].

Yonemitsu et al. [11] vermuten bei Verwendung von unkalziniertem MCM-41 und einer
Nickelnitratlésung, dass zunéchst ein Proton mit einem Templation den Platz tauscht.
AnschlieBend wird ein Ni**-lon gegen zwei Protonen ausgetauscht. Verbleibendes Templat
wird durch anschlieRendes Kalzinieren entfernt. Tanaka et al. [45] fanden u.a. mit FT-IR-
Messungen heraus, dass sich dabei drei- und vierfachkoordinierte Ni**-lonen stabilisiert in
funf- oder sechsgliedrigen SiO-Ringen des Tragers entstehen. Lehmann et al. [46] zeigten,
dass bei der Reaktion von Nickelnitrat mit unkalzinierten MCM-41 kein wirklicher
lonenaustausch stattfindet, sondern eher eine Templat-geschiitzte Fallung (deposition-
precipitation). Dabei I6st sich der Silica-Trager in geringen Mengen auf und Nickelsilikat
bildet sich an der aufReren Oberflache des Tragers.

2.2 ETP-Reaktion

Propen ausgehend von Biomasse Uber Ethanol und Ethen herzustellen, ist ein wichtiger
Schritt, um die Abh&ngigkeit von Erddl zu minimieren. Der herausfordernde Schritt hierbei ist
die Ethen-zu-Propen-Reaktion (ETP). Fur diese Reaktion sind verschiedene heterogene
Katalysatorsysteme bekannt.

Die Arbeitsgruppe von Basset vertffentlichte 2007 einen heterogenisierten Wolframkomplex
auf Aluminiumoxid, welcher selektiv Ethen zu Propen (95%) uber die Zwischenstufen 1- und
2-Buten umsetzt [63]. Der Nachteil dieses Katalysatorsystems ist die Instabilitdit des
Wolframkomplexes an Luft, wodurch dieser Katalysator fiir eine grof3technische Nutzung
ausscheidet.

Eine weitere Klasse von Katalysatoren fir die ETP-Reaktion sind Zeolithe, alleine oder auch
mit Nickel funktionalisiert, wie zum Beispiel ZSM-5 [68] oder SAPO-34 [64-67].

Die Arbeitsgruppe von lwamoto entwickelte einen ETP-Katalysator basierend auf MCM-41
funktionalisiert mit Nickel [12]. Die Praparation dieses Katalysators erfolgt mittels Templat-
lonenaustausch.
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Reaktionsmechanismus der ETP-Reaktion

Iwamoto und Kosugi [12] entwickelten fur diese Reaktion einen Reaktionspfad uber zwei
Zwischenschritte. Zunédchst dimerisiert Ethen zu 1-Buten, Kkatalysiert durch Nickel.
AnschlieRend isomerisiert 1-Buten zu cis- und trans-2-Buten an den aciden Zentren des
MCM-41. Diesem Schritt folgt die Umsetzung von noch nicht dimerisierten Ethen und 2-
Buten zu Propen (Abbildung 21). Hierbei handelt es sich vermutlich um eine Olefin-
Metathese katalysiert durch das Metallzentrum.

N
INi] Z[Sr?tl:é?]] \ INi]
2 F =——= /\/ = S _— 2 /\

Dimerisierung Isomerisierung Metathese

Abbildung 21: Vermuteter Reaktionsmechanismus der Ethen-zu-Propen-Reaktion [12].

Ethendimersisierung

Dass nickelhaltige Katalysatoren die Dimerisierung von Ethen katalysieren, ist schon seit
mehr als 50 Jahre bekannt [70]. Neben einer Vielzahl an homogenen Nickelkatalysatoren
eignen sich vor allem auch heterogene Nickelkatalysatoren, da diese wesentlich einfacher
synthetisiert und gehandhabt werden konnen. Verschiedenste Tragermaterialien wie
Zeolithe, MCM-41, Titanoxid oder Zirkoniumoxid wurden hierfir eingesetzt und diese wurden
durch unterschiedliche Synthesemethoden (u.a. lonenaustausch und Impragnierung)
funktionalisiert [81,82].

N hN

[Ni]—H Ethen-Koordination

B-Hydrideliminierung
H
/

N Ni]

Insertion in die
Ni-C-Bindung Insertion in die
/\ Ni-H-Bindung

[Ni]y = 3 = [Ni]’—\

Ethen-Koordination

Abbildung 22: Insertionsmechanismus der Ethendimerisierung an homogenen
Nickelkomplexen [71].
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Die Ethendimerisierung an homogenen Nickelkomplexen erfolgt vermutlich Uber einen
Insertionsmechanismus (Abbildung 22). Man nimmt an, dass die Ausgangsverbindung eine
Nickelhydridspezies ist, an die Ethen koordiniert und anschlieRend insertiert wird. Es erfolgt
eine weitere Insertion eines Ethenmolekiils, wodurch ein Nickelbutylkomplex gebildet wird.
SchlieBlich spaltet sich 1-Buten unter einer B-Hydrideleminierung ab [72]. Abhangig von der
Wahl des Katalysators, des Losungsmittels und der Reaktionsbedingungen lasst sich die
Kettenlange des sich abspaltenden Olefins einstellen.

Isomerisierung

Die Doppelbindungs-lsomerisierung von 1-Buten zu cis- und trans-2-Buten katalysiert durch
Brgnsted-saure Zentren eines festen Katalysators ist in Abbildung 23 gezeigt. Zunachst wird
die Doppelbindung des 1-Butens protoniert, wodurch ein Carbenium-lon gebildet wird. Unter
Abspaltung eines Protons geht es in cis- oder trans-2-Buten Uber [73]. Da eine Rotation um
die C,-Cs-Achse des Carbeniumions mdglich ist, kann sowohl das cis- wie das trans-Produkt
gebildet werden, aus sterischen Griinden wird das Entstehen von trans-2-Buten beglnstigt.

A

1

Abbildung 23: Mechanismus der Isomerisierung von 1-Buten an aciden Zentren.

Olefin-Kreuzmetathese-Reaktion

Metathesereaktionen stehen seit langerem im Blickpunkt diverser Forschergruppen [58],
allerdings wurde Nickel als aktive Metallkomponente bisher in diesem Zusammenhang kaum
erforscht. Sato et al. beschrieben einen Nickel(0)-Komplex als vermutlich aktiv [56]. Weitere
Untersuchungen von Baker et al. belegten allerdings keine Aktivitdten von Nickel in einer
Metathesereaktion [57]. Die Arbeitsgruppe von lwamoto verdffentlichte als erste Ergebnisse
Uber eine nennenswerte Aktivitat von Nickel in einer Olefinmetathese [12]. Es scheint, dass
einwertiges Nickel auf silikatischen Tragermaterial ein geeigneter Katalysator fir diese
Reaktion ist, welcher wahrend der Reaktion ein Nickel(lll)carben als aktive Spezies bildet
[12].

Oligomerisierung/Cracken

Neben den oben beschriebenen Reaktionsmechanismus kann man sich auch einen
Reaktionsweg Uber die Ethen-Oligomerisierung mit anschlieendem Cracken vorstellen. Die
Oligomerisierung kann Uber Nickel oder saure Zentren katalysiert werden (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der sdurekatalysierten Oligomerisierung.

Die Oligomerisierung ist eine C-C-Verkniupfung ungesattigter aliphatischer Verbindungen
unter Bildung linearer bzw. verzweigter Alkylketten. Im Prinzip kann sich nahezu jede
ungesattigte Verbindung mit jeder anderen verknipfen. Aus Ethen lassen sich dadurch
Dimere (Butene), Trimere (Hexene) und Tetramere (Octene) herstellen. Bei weiterer
Anlagerung wird von Polymerisation gesprochen [69].
Der Reaktionsmechanismus der Oligomerisierung, die mittels Brgnsted-saure Zentren
katalysiert wird, ist in (Abbildung 24) dargestellt. Durch ein Proton wird die Doppelbindung
des Ethens durch die Bildung eines Carbenium-lons aufgebrochen. Ein weiteres Ethen
addiert sich, wodurch ein langerkettiges Carbeniumion entsteht. Diese Kettenreaktion wird
durch die Abspaltung eines Protons oder durch die Anlagerung eines Anions abgebrochen,
wodurch die Doppelbindung regeneriert wird.
Das anschlieBende saurekatalysierte Cracken bricht die langeren Kohlenwasserstoffketten
wieder in kleinere Olefine wie zum Beispiel Propen. Zuerst wird hierbei ein Carbeniumion
gebildet, wie in Abbildung 25 am Beispiel von 1-Hexen dargestellt ist.

Carbenium-lon
NN T /W

e

(|)® o
SN AN\

Si Al Si
Abbildung 25: Bildung des Carbenium-lons.

Das eigentliche Cracken ist die B-Hydrideleminierung, wodurch der Cs-Baustein gespalten
wird (Abbildung 26).

NN T N

Abbildung 26: B-Hydrideleminierung.
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Ethanol zu Propen

Eine Erweiterung der ETP-Reaktion ware die direkte Umsetzung von Ethanol zu Propen. Als
Katalysatoren basierend auf mesoporésen Silica sind hierbei Templat-ionenausgetauschte
Nickel-MCM-41 [34] und Nickel-FSM-16 [36] Materialien bekannt. Haishi et al. [35] zeigten,
dass man mit reinem MCM-41 verschiedene Alkohole wie Ethanol, Propanol und Butanol
schnell und quantitativ zum korrespondierenden Olefin umsetzen kann. Fur die Dehydrierung
von Alkoholen bendtigt man einen Katalysator mit aciden Zentren. Dabei gibt es zwei
plausible Reaktionswege: die intermolekulare Dehydrierung von Alkoholen unter Bildung von
Ethern und die anschlieRende Zersetzung oder die direkte Dehydrierung von Alkoholen.
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3 Experimenteller Tell

3.1 Charakterisierungsmethoden

Stickstoff-Physisorption

Oberflachen- und Porenstrukturmessungen wurden mit einem NOVA 4000e Surface Area &
Pore Size Analyzer von Quantachrome Instruments durchgeftihrt.

Es wurde soviel Menge der zu analysierenden Probe abgewogen, dass sich durch
Abschéatzung der spezifischen Oberflache eine Oberflache von 25-50 m? ergab. Die Probe
wurde bei 250°C unter Vakuum ausgeheizt und die Messung erfolgte bei -195,79°C (Kuhlung
durch flissigen Stickstoff) und verschiedenen Druckverhéltnissen. Die spezifische
Oberflache wurde durch die BET-Methode bestimmt und das Porenvolumen sowie die
PorengroRenverteilung nach der Dichtefunktionaltheorie (DFT) ausgewertet.

Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (X-Ray Diffraction, XRD) wurde mit einem Philips Geréat
des Typs X'Pert 3040 MPD Pro DY 1467 durchgefuhrt. Cu-K, Strahlung der Wellenlange
1,54 A wurde als Réntgenstrahlung verwendet.

Nahwinkelmessungen wurden in einem Bereich von 20 = 2-8° mit einer Messrate von
0,1°/min durchgefuhrt. FUr Fernwinkelmessungen wurde ein Winkelbereich von 286 = 5-90°
mit einer Winkelrate von 3,7°/min durchlaufen.

Die NiO-PartikelgrofRe wurde mithilfe der Scherrer-Gleichung (1) berechnet.

A(26) = KA (1)
L cosg,
A(20): volle Halbwertsbreite des Reflexes; K: Scherrer-Formfaktor; A: Wellenlange der
Rontgenstrahlung; 8: Beugungswinkel gemessen im Bogenmal3; L: Ausdehnung des Kristalls
senkrecht zu den Netzebenen des Reflexes.

Thermogravimetrie

Die Anlage zur thermogravimetrischen Analyse der Proben bestand aus Einheiten von
Netzsch, Thermische Analyse, die aus einer STA 409 cell, einer PU 1.851.01 Powerunit und
einem TASC 414/3 Controller zusammengesetzt ist. Zur Charakterisierung der austretenden
Gase war ein Pfeiffer Vacuum Omnistar™ Massenspektrometer angeschlossen. Eine Varian
Vakuumpumpe erzeugte das nétige Vakuum.

Fur die Messung wurden ~60 mg der Probe in den Messtiegel gefillt und auf die Mikrowaage
aufgebracht. Nach zweistiindigem Spiilen der Messkammer mit 50 cm®min Argon wurde das
Messprogramm mit demselben Argonstrom gestartet. Die Starttemperatur betrug
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Raumtemperatur, danach wurde mit einer Aufheizrate von 2°C/min auf 300°C aufgeheizt,
anschlielend wurde die Probe mit einer Aufheizrate von 4°C/min auf 800°C erhitzt und
abschliel3end folgte eine isotherme Phase von 60 min.

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekopp eltem Plasma (ICP-OES)

Quantitative Messungen zum tatsachlichen Nickelgehalt wurden an einem SpectroFlame des
Typs FTMOAB81A der Firma Spectro Analytical Instruments durchgefiihrt. Dazu wurden die
nickelhaltigen Katalysatoren in 33 %-iger Salpetersdure 4 h bei 120°C unter Ruckfluss
aufgeschlossen.

3.2 Synthesevorschriften

G-MCM-41 nach Grin et al. [3]

2,0 g HDTMABr wurden in 120 g Wasser und 10,4 ml 25 %-igem Ammoniak suspendiert.
10,6 ml TEOS wurden langsam unter Ruhren hinzugefiigt und fir 1 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Kalziniert wurde bei
550°C fur 6 h mit einer Aufheizrate von 1°C/min in synthetischer Luft. Die Synthese wurde
mit und ohne Alterung durchgefihrt.

W-MCM-41 nach Witt [8]

19,8 g HDTMABr wurden in eine Mischung aus 45,1 ml Wasser und 12,0 ml 25 %-igen
Ammoniak gegeben. 5,0 ml TEOS wurden hinzugefliigt und 16 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das Silica wurde bei
90°C fur 16 h getrocknet und bei 550°C mit einer Heizrate von 1°C/min in synthetischer Luft
kalziniert.

A-MCM-41 nach Abe et al. [5]

Ein Gemisch, bestehend aus 112 ml Wasser, 1,0 g NaOH und 25,5 g HDTMABr, wurde mit
6,0 g SIO, versetzt und homogenisiert. Die Suspension wurde bei 120°C 44 h ohne Ruhren
gealtert und anschlie3end filtriert. Der Feststoff wurde nochmals mit Wasser versetzt und
24 h bei 80°C gealtert, filtriert und schlief3lich bei 80°C getrocknet. Das Kalzinieren erfolgte
bei 550°C Uber 6 h (Heizrate 1°C/min) in synthetischer Luft.

P-MCM-41 nach Pauly et al. [4]

37,1 g Natriumsilikat wurden zu 200 ml Wasser gegeben und 15 min bei Raumtemperatur
gerihrt. In einer zweiten Lésung wurden 100 ml Wasser mit 15,9 g HDTMABTr versetzt und
bei 45°C solange gertihrt, bis sich das Tensid vollstandig gel6st hat. Anschlie3end wurde die
Templat- zur Silikatldsung gegeben und fur 30 min gerthrt. Durch Zugabe einer Losung
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bestehend aus 4,0 g konzentrierter Schwefelsdure und 30 ml Wasser tGber 30 min wurde der
pH-Wert der Suspension auf ca. 11 eingestellt, bevor das Gemisch fur 24 h bei 100°C
gealtert wurde. Anschliel3end erfolgte eine erneute pH-Anpassung auf einen Wert von ca. 10
durch Zugabe einer Losung aus 1,0 g konzentrierter Schwefelsaure und 20 ml Wasser. Nach
Alterung Uber 24 h bei 100°C wurde die Suspension gefiltert, mit Wasser gewaschen und bei
Raumtemperatur fir 24 h getrocknet. Das Kalzinieren erfolgte bei 600°C Uber 4 h in
synthetischer Luft.

V-MCM-48 nach Vralstad et al. [6]

Eine Losung aus 21,1 g HDTMABr, 0,3 g Natriumchlorid und 67,5 g Wasser wurde mit 17 g
Ethanol und 1,0 g konzentrierter Salzsdure versetzt und fir 30 min gerthrt. Zu dieser Lésung
wurde eine zweite Losung bestehend aus 20,5 g Natriumsilikat und 20,5 g Wasser gegeben
und far 15 bis 30 min geruhrt. Das resultierende Gel wurde fur 72 h bei 100°C gealtert,
filtriert, mit Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet. Zur Entfernung des
Templats wurde das Material bei 550°C ber 7 h in synthetischer Luft kalziniert.

D-MCM-48 und H-MCM-48 Institutsvorschrift Universit &t Leipzig [8]

9,3 g Kaliumhydroxid wurden in 372 ml Wasser geldst und 74 ml TEOS hinzugefiigt. Die
Losung wurde fiur 10 min gerdhrt und dann wurden 78,8 g HDTMABr oder CTMABr
zugegeben und fur weitere 30 min bei Raumtemperatur gerihrt. Die Suspension wurde fir
72 h bei 95°C gealtert, anschlie3end filtriert und mit Wasser gewaschen. In synthetischer
Luft wurde 6 h bei 550°C mit einer Aufheizrate von 1°C/min kalziniert.

S-MCM-48 nach Schumacher et al. [9]

2,6 g HDTMABr wurden zu einer Mischung aus 50 ml technischem Ethanol, 15 ml 25%-igem
Ammoniak und 120 g Wasser gegeben und diese Suspension wurde fur 10 min stark
gerihrt. 3,4 g TEOS wurden hinzugefiigt und 6 oder 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. Der
Feststoff wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Kalziniert wurde in synthetischer Luft
fur 6 h bei 550°C mit einer Aufheizrate von 1°C/min.

MCM-48 nach Shao [18]

10 g TEOS wurden in 50 g Wasser gegeben und bei 35°C fir 40 min stark gerthrt. Danach
wurden 287,6 mg Natriumhydroxid und 202 mg Natriumfluorid hinzugefiigt und die Losung
wurde fur 1 h gerihrt. Anschlieend wurde 10,6 g HDTMABr zugegeben und eine weitere
Stunde geruhrt. Die Suspension wurde fur 24 h bei 120°C gealtert, dann filtriert, mit Wasser
gewaschen und Uber Nacht getrocknet. Kalziniert wurde der Feststoff bei 550°C in
synthetischer Luft fir 4 h bei einer Aufheizrate von 1°C/min.
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Einfuhrung von Oberflachen-Phosphorgruppen [26 abge wandelt]

Es wurde die Vorschrift von Kawi et al. [26] angewendet, jedoch mit MCM-48 statt MCM-41
gearbeitet.

1 g unkalziniertes MCM-48 wurde in 4,5 ml einer Phosphorsaurelésung, welche sich aus
beliebigen Teilen an Wasser und reiner 85%tigen Phosphorsdure zusammensetzte,
gegeben. Der Anteil an Hi;PO, bestimmte dabei die Séaurestarke und den Gehalt an
Phosphaten in der Losung. Die mit der Saure impragnierte Probe wurde fir 8 h bei 100°C
getrocknet. Die Kalzinierung erfolgte fiir 6 h bei 500°C mit einer Heizrate von 1°C/min.

Z-SBA-15 nach Zhao et al. [10]

4,0 g Pluronic P123 wurden in eine Mischung aus 30 g Wasser und 120 g 2 M Salzsaure
gegeben und fur 1 h bei 35°C gerthrt. 8,5g TEOS wurden langsam hinzugefligt. Die
Suspension wurde 20 h bei 35°C geriuhrt und anschlie3end bei 80°C fir 24 h gealtert, filtriert,
mit Wasser gewaschen und fiir 16 h bei Raumtemperatur getrocknet. Der Feststoff wurde bei
500°C fur 6 h mit einer Aufheizrate von 1/min in synthetischer Luft kalziniert.

G-SBA-15 nach Gémez-Cazalilla et al. [23]

5,0 g Pluronic P123 wurden mit 200 ml einer 0,4 M Schwefelsédure versetzt. Diese Mischung
wurde fur einige Stunden gerthrt. Anschlielend erfolgte die Zugabe von 0,2 g NaOH und
13,3 ml Natriumsilikat unter RUhren. Das resultierende Gel wurde fir finf Tage bei niedriger
Drehzahlgeschwindigkeit stehen gelassen. Das feste Produkt wurde durch Filtration
gewonnen, mehrfach mit destilliertem Wasser gewaschen und Uber Nacht bei 60°C
getrocknet. Die Kalzinierung erfolgte bei einer Heizrate von 10°C/min in synthetischer Luft
bei 550°C fur 6 h.

C-SBA-15 nach Chao et al. [24]

2,0 g Pluronic P123 wurden in 50-200 g Wasser bei 30°C unter Rihren gel6st. Des Weiteren
wurde eine Mischung aus 8,3 g Natriumsilikat und 50,0 g Wasser schnell in 150 g einer
0,5 M Schwefelsaure geschittet. Der pH-Wert wurde durch Zugabe mit einer 0,1 M NaOH-
Losung vorsichtig auf Werte zwischen 1,0 und 3,0 eingestellt. Die Pluronic-Lésung wurde
daraufhin in die Silikat-Lésung gegeben und fir 10 min gerihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde bei 30°C fir 2-4 Tage stehen gelassen. Nach Filtration und mehrmaligem Waschen
wurde der Feststoff bei 60°C Uber Nacht getrocknet. Die Entfernung des Templats wurde
durch Kalzinierung in synthetischer Luft bei 560°C fur 6 h und einer Heizrate von 1°C/min
realisiert.

Phosphorhaltiges SBA-15 nach Pitchumani et al. [25]

3,0 g Pluronic P123 wurden in 5,0 g 85%tiger Phosphorsaure und 60 ml Wasser bei 40°C
unter Ruhren gel6st. Folgend wurden schnell 8,0 g TEOS in die Mischung gegeben und das
Reaktionsgefall mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von 80 ml aufgefillt. Die
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Weiterbehandlung kann auf drei Arten erfolgen. Dabei wurde zum einen der Rihrvorgang
kurz nach der TEOS-Zugabe abgebrochen und die Losung 48 h bei 40°C gehalten. Bei den
beiden anderen Methoden wurde langsam (ca. 130 rpm) oder schnell (ca. 420 rpm) flr 24 h
bei 40°C weitergerthrt. Die Feststoffe wurden bei 100°C fiur 24 h gealtert. Die resultierenden
Produkte wurden filtriert, mit Wasser gewaschen und im Ofen bei 80°C getrocknet. Zuletzt
erfolgte die Kalzinierung bei 250°C fiir 3 h und anschlielend 550°C fur 7 h bei einer Heizrate
von 5°C/min.

Ce-L-MCM-41 nach Laha et al. [17]

3,0 g Siliciumdioxid wurden mit 2,2 g 25%iger Ammoniumhydroxid-Lésung und 68,4 g
Wasser vermischt. AnschlieRend wurde eine Losung aus 0,54 g Cer(lll)-nitrat-Hexahydrat
(Si/Ce=40) in 10 g Wasser, sowie eine Losung aus 4,6 g HDTMABr (12,5 mmol) in 30 g
Wasser zugegeben und 15 min gerthrt. Die Suspension wurde 48 h bei 100°C unter
Ruckfluss gealtert, filtriert und der Feststoff wurde mit Wasser und Aceton gewaschen. Nach
dem Trocknen bei 80°C Uber Nacht wurde der Feststoff bei 550°C fir 6 h mit einer
Aufheizrate von 1°C/min in synthetischer Luft kalziniert.

Ce-SHAO-MCM-48 [18]

10 mL TEOS wurden in 50 ml Wasser bei 35°C 40 min geruhrt. Anschlie3end wurden 0,9 g
Natriumhydroxid und 0,17 g Ammoniumfluorid zugegeben. Sobald alles gelost war, wurden
0,49 g Cer(lll)-nitrat-Hexahydrat zugefugt. Nach 60 min Rihren wurden 10,6 g HDTMABr
zugegeben und es wurde erneut 60 min gerthrt. Gealtert wurde fir 24 h bei 120°C, danach
wurde der Feststoff abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 100°C tber Nacht getrocknet.
Abschlielend wurde bei 550°C fir 4 h bei einer Aufheizrate von 1°C/min kalziniert.

Ce-H-MCM-48 madifiziert von Institutsvorschrift Lei pzig

24,7 ml TEOS wurden 5 min bei Raumtemperatur in 124 ml Wasser mit 3,7 g KOH geruhrt.
Nach Zugabe von 1,2 g Cer(lll)-nitrat-Hexahydrat wurde weitere 10 min gerihrt, danach
wurden 26,3 g HDTMABr dazugegeben. Dieses Gemisch wurde fir 30 min gerthrt. Bei
100°C wurde die hellbraune Suspension 66 h ohne Rihren gealtert, anschliel3end wurde der
Feststoff abfiltriert und mit Wasser gewaschen. AbschlieBend wurde kalziniert bei 550°C 6 h
mit einer Aufheizrate von 1°C/min.

Ce-HF-MCM-48 modifiziert von Institutsvorschrift Le  ipzig

Zu 125 ml Wasser wurden 25 ml TEOS (23,4 g), 2,7 g Natriumhydroxid und 0,42 g Ammo-
niumfluorid gegeben. Nach 5 min Rihren bei Raumtemperatur wurden 1,2 g Cer(lll)-nitrat-
Hexahydrat zugegeben und weitere 10 min gerihrt. Nach Zugabe von 26,6 g HDTMABr
wurde 30 min geruhrt, anschlieRend wurde bei 95°C fir 3 Tage ohne Riuhren gealtert. Nach
Filtration und Waschen mit Wasser wurde der Feststoff bei 550°C 6 h kalziniert, wobei die
Aufheizrate 1°C/min betrug.
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Ce-S-MCM-48

In eine Losung aus 120 g bidestilliertem Wasser, 50 ml technischem Ethanol und 45 ml
25%igem Ammoniak wurden 2,6 g HDTMABr gegeben und 10 min bei Raumtemperatur
geruhrt. Danach wurden 0,18 g Cer(lll)-nitrat-Hexahydrat und 3,4 g TEOS dazu gegeben und
24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlielend wurde der Feststoff abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und bei 550°C 6 h mit einer Aufheizrate von 1°C/min kalziniert.

Ce-SBA-15 [19]

1,0 g Pluronic P123 wurden in 35 ml wassriger HCI-L6sung (pH 2,5) geldst. AnschlieRend
wurden 23,97 g Cer(ll)-nitrat-Hexahydrat und 2,3 g TEOS hinzugefigt (Ce/Si = 5) sowie
12,3 mg Ammoniumfluorid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde zuerst 2 h bei
Raumtemperatur, dann 24 h bei 35°C gerihrt. Die Alterung wurde bei 100°C fir 48 h
durchgefuhrt, der Feststoff abfiltriert, gewaschen und bei 100°C fir 24 h getrocknet.
AbschlieRend wurde in synthetischer Luft bei 550°C fur 6 h kalziniert (Aufheizrate 1°C/min).

Cer(IV)-oxid [20]

6,3 g HDTMABr und 8,7 g Cer(ll)-nitrat-Hexahydrat wurden in 367 ml Wasser unter Rihren
geldst. AnschlieRend wurde der pH-Wert mit Ammoniak (25%) tropfenweise tber 2,5 h auf
den Wert von 11,4 gebracht. Dabei ergab sich nach wenigen Millilitern ein rascher
Farbumschlag von weil3 nach braun, im weiteren Verlauf fand ein langsamer Ubergang von
braun nach gelb statt. Das Reaktionsgemisch wurde 1 h gerthrt, danach 90 h bei 90°C ohne
Ruhren gealtert und danach filtriert. Der gelbe Feststoff wurde mit Wasser und Aceton
mehrmals gewaschen und bei 60°C fur 24 h getrocknet. Die Kalzinierung erfolgte bei 450°C
fur 20 h in synthetischer Luft (Aufheizrate 1°C/min).

Cer(IV)-oxid [21]

Zu einer Ldsung aus 6,3 g HDTMABr in 172 ml Wasser wurde eine Ldsung aus 8,59
Cer(lll)-nitrat-Hexahydrat in 195 ml Wasser gegeben und 30 min bei Raumtemperatur
gerihrt. AnschlieBend wurde Ammoniak (25%) tropfenweise zugegeben, bis der pH-Wert
11,4 betrug. Das Reaktionsgemisch wurde fir 5 Tage bei 90°C gealtert, danach filtriert, der
gelbe Feststoff mit Wasser und Aceton mehrmals gewaschen und bei 60°C fir 24 h
getrocknet. Die Kalzinierung erfolgte bei 450°C fir 20 h in synthetischer Luft (Aufheizrate
1°C/min).

Imprégnierung

Aluminiumnitrat_Nachbehandlung

Das kalzinierte Silica wurde mit 25 ml/g einer 0,1 M Aluminiumnitrat-Losung 24 h bei
Raumtemperatur gertihrt. Anschlieend wurde die Suspension filtriert und mit Wasser
gewaschen. Der Feststoff wurde bei 110°C tber Nacht getrocknet.
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Imprégnierung mit Nickelnitrat und Aluminiumnitrat

Die Salze Nickelnitrat-Hexahydrat und Aluminiumnitrat-Nonhydrat wurden in 2,73 ml/gs;ica
Wasser geldst und auf das Tragermaterial aufgebracht. Die Flussigkeit wurde mit einem
Glasstab gleichmaRig verrihrt und bei 120°C Uber Nacht getrocknet. Die Kalzinierung wurde
6 h bei 550°C in synthetischer Luft durchgefihrt.

Impréagnierung mit EDTA/Zitronenséure [15]

Bei der Impréagnierung mit Nickelcitrat und Nickel/EDTA wurde Nickelcarbonat in 3,0 ml/gsiica
Wasser gegeben und unter RuUckfluss auf 100°C erhitzt. Anschlielend wurde der
Komplexbildner — Zitronensaure bzw. EDTA — im molaren Verhaltnis zu Nickelcarbonat von
3:2 hinzugefugt. Die LOsung wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und auf das
Tragermaterial aufgebracht. Die Flissigkeit wurde mit einem Glasstab gleichmafig verrihrt
und bei 120°C Uber Nacht getrocknet. Die Kalzinierung wurde 6 h bei 450°C in synthetischer
Luft durchgefihrt.

Templat-lonenaustausch

Die Template lon Exchange Methode wurde mit unkalzinierten MCM-Materialien
durchgefiuhrt, dabei wurde eine von Yonemitsu et al. [11] entlehnte Vorschrift verwendet und
veréandert.

Zu unkalziniertem MCM-41 und MCM-48 wurden zwischen 13 und 20 ml/gsiica einer
zwischen 0,05 und 0,4 M Nickelnitrat-Losung hinzugefugt. Die Suspension wurde 1 h bei
80°C unter Rickfluss gerthrt und 24 h bei 100°C gealtert. Die Suspension wurde filtriert, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Zu dem Feststoff wurden 6 ml/gsjic, €iner zwischen 0,01
und 0,5 M Aluminiumnitrat-Losung gegeben, 1 h bei 80°C unter Rickfluss gerthrt und 24 h
bei 105°C gealtert. Die Suspension wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Der Feststoff wurde bei 550°C in synthetischer Luft kalziniert (Heizrate 1°C/min).

Templat-lonenaustausch mit Ammoniumdihydrogenphosph at

Der Alterungsschritt wurde hierbei statt mit einer Al(NO3)s;-Lésung mit einer NH4H,PO,-
L6sung durchgefihrt.

Manipulation der Hydroxygruppenkonzentration

Um die Konzentration der Hydroxygruppen auf der Oberflache der Katalysatoren zu erhéhen,
wurden zwei verschiedene Prozeduren angewendet.

Zum einen wurden 28 ml/gs;jica €iner volumetrischen Mischung aus 1 H,O, : 1 NH,OH : 5 H,O
zu dem jeweiligen Silica gegeben. Unter Rihren wurde die Temperatur 10 min auf 50°C
gehalten. Die Suspension wurde zentrifugiert, bis sich der Feststoff deutlich am Boden des
Glases abgesetzt hat. Die Flissigkeit wurde abdekantiert und der gewonnene Feststoff bei
180°C getrocknet.
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Zum Anderen wurden 20 ml/gsiica Wasser dem Silica hinzugefligt und stark gerihrt. Die
Suspension wurde solange auf 120°C erhitzt, bis das gesamte Wasser verdampft war. Der
Feststoff wurde bei 105°C Uber Nacht getrocknet.

Fallungskatalysatoren [79][80]

Nickelnitrat, Aluminiumnitrat und hochdisperses Siliciumdioxid wurden je nach gewiinschtem
Mischungsverhéltnis in 150 ml Wasser geldost bzw. suspendiert. Nach ungefdhr 10 min
Ruhren wurden Nickel- und Aluminiumhydroxid unter Zugabe einer gesattigten
Ammoniumcarbonat-L6sung bis Erreichen eines pH-Wertes von 8,5 ausgefallt. Die
Suspension wurde fur 2 h bei 80°C unter Rickfluss gertihrt. Danach wurde der Feststoff
filtriert und zweimal mit 200 ml heilem Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wurde fir 24 h
bei 110°C getrocknet und folgend bei 500°C fir 3 h in synthetischer Luft kalziniert.

3.3 Katalytische Versuchsdurchfiihrung

Versuchsanlage
Die fur die Untersuchung der katalytischen Aktivitaten der synthetisierten Materialien
verwendete Versuchsanlage ist in Abbildung 27 dargestellit.
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Abbildung 27: Schematische Darstellung der Versuchsanlage.

Helium I, Ethen und synthetische Luft kbnnen einzeln oder in Mischungen entweder direkt in
den Reaktor oder erst durch einen Wasserdampfsattiger in den Reaktor geleitet werden. Die
Volumenstrome werden dabei durch Massendurchflussregler (MFC) eingestellt und
kontrolliert. Die Edukte werden anschlieRend durch einen Gaschromatographen des Typs
14-B von der Firma Shimadzu mit Flammenionisationsdetektor untersucht und die Daten an
einem Computer mit dem Programm GCsolution analysiert. Der Reaktor wird mit Helium I
durchstromt, wenn das Reaktionsgemisch aus Heliuml wund Ethen durch den
Wasserdampfsattiger in den Abzug geleitet wird, um eine konstante Zusammensetzung des
Eduktgemisches zu gewdhrleisten.

Es ist des Weiteren méglich anstelle von Ethen Propen und 1-Buten tber den gleichen MFC
in das Reaktorsystem einzuleiten.
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Zudem ist der Wasserdampfsattiger auch fur die Zufiihrung von Ethanoldampf in den
Reaktor umgebaut worden. Hierfir wird der Sattiger mit reinem Ethanol anstelle von Wasser
beflllt und Uber die Temperatur des Sattigers kann die Menge an Ethanol im Feed-Strom
eingestellt werden.

Genaue Beschreibung der Katalyse-Durchfiihrung

Die kalzinierten Katalysatoren wurden mit einem Druck zwischen 1 und 2 Tonnen gepresst
und in Fraktionen zu 300 bis 500 ym gesiebt. Der Reaktor wurde mit 400 mg gesiebten
Katalysatormaterial befillt. Wahrend der Aufheizphase wurde der Reaktor mit einem
Heliumstrom von 0,627 cm®/(s-g) durchstromt. Fiir das Ausheizen des Katalysators wurde
der Reaktor auf 500°C erwarmt und diese Temperatur fir eine Stunde gehalten.
AnschlieRend wurde der Reaktor auf 350°C (Reaktionstemperatur) abgekihlt. Nach einer
isothermen Phase von mindestens 30 min wurde der Reaktor mit einem Gesamtstrom von
0,142 cm®/(s-g), der sich aus 97% Helium und 3% Ethen (bzw. Propen, 1-Buten oder
Ethanol) zusammensetzte, durchstromt. Die Produkte wurden sowohl qualitativ wie
gquantitativ in Abstédénden von 15 min analysiert.

Alternativ wurde das Reaktionsgemisch wasserdampfgesattigt zugeleitet. Eine Mischung aus
Helium und Ethen wurde durch einen Wasserdampfsattiger mit einer Temperatur zwischen 3
und 30°C mit einem Gesamtvolumenstrom von 0,142 cm®/(s-g) gestrémt und erst dann in
den Reaktor eingeleitet.

Die Regeneration der Katalysatoren erfolgte im Reaktor bei 500°C in synthetischer Luft
(Volumenstrom: 0,510 cm®/(s-g)) Uiber Nacht.

Auswertung der Katalyse-Ergebnisse

Durch die spezifischen Retentionszeiten der entstehenden Produkte lasst sich dessen
Zusammensetzung qualitativ bestimmen. Um quantitative Aussagen treffen zu koénnen,
mussen die Flachen der Signale im Chromatogramm auf die jeweiligen Stoffmengen
umgerechnet werden. Die Kalibrierung der Messsignale erfolgte mittels Kalibriergase. In
Tabelle 1 sind die spezifischen Retentionszeiten der einzelnen Kohlenwasserstoffe
zusammengefasst.

Tabelle 1: Retentionszeiten

Verbindung Ethen Propen 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten
Retentionszeit[s] | 6,33 6,55 7,08 7,27 7,42

Der Umsatz (X) und die jeweiligen Ausbeuten (Y) und Selektivitditen (S) wurden mit
Gleichungen 2-4 berechnet.

X = nEthen,O - nEthen )

r]Ethen 0
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Y - I"]Produkf - I;]Produkt,o %|19Ethen| (3)
nEthen ,0 Z9Produkt |
S - nProdukt - nProdukt ,0 |19Ethen| - i (4)
r.]Ethen 0 - r.]Ethen %ﬁProdukJ X

Wobei n der Stoffmenge in mol und & dem stéchiometrischen Koeffizienten der Reaktion
entsprechen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Als Katalysatoren fiir die direkte Umsetzung von Ethen zu Propen eignen sich mesopordse
Silica, die mit Nickel funktionalisiert wurden. Bekannt war Nickel auf MCM-41, das Uber
Templat-lonenaustausch [12] oder Gleichgewichtsadsorption [14] hergestellt wurde. In der
folgenden Arbeit wurden diese Katalysatorsysteme auf die mesoporésen Silica MCM-48 und
SBA-15 erweitert sowie der Templat-lonenaustausch modifiziert und weitere
Funktionalisierungsmethoden wie incipient wetness impregnation angewendet. Des Weiteren
wurden die Tragermaterialien mit Phosphor oder Cer modifiziert und die Silica-Trager auch
mittels verschiedener Fallungsmethoden funktionalisiert. Die Charakterisierung der
praparierten Materialien erfolgte Gber XRD, Stickstoff-Physisorption, Thermogravimetrie und
ICP-OES. Alle synthetisierten Feststoffe wurden im Anschluss in einem Labortestreaktor auf
ihre katalytische Aktivitdt hin untersucht. Es wurden unter anderem verschiedene
Volumenstromzusammensetzungen und Reaktionstemperaturen getestet.

Im Folgenden werden zunachst die Tragermaterialien vorgestellt. AnschlieRend werden nach
Funktionalisierung die einzelnen Katalysatoren hinsichtlich ihrer Charakterisierung und
Aktivitat beschrieben.

Nomenklatur der synthetisierten Materialien

Allen synthetisierten Materialien wird im Folgenden eine Nomenklatur zugeordnet, aus der
die Praparationsmethode hervorgeht. Da die Tragermaterialien auch bei gleichem Namen
wie z.B. MCM-41 nach unterschiedlichen Vorschriften hergestellt wurden, werden diese mit
einem groRen Buchstaben abgekirzt. Nach dem Tragermaterial wird die Funktionalisierung
genannt.

Bei den IWI-Materialien werden vorangestellt die Beladungen in wt% angegeben, wobei erst
der Anteil an Nickel und dann an Aluminium angegeben wird (Abbildung 28). Im Falle der
Aluminium-nachbehandelten Proben wird anstelle des Zahlenwertes nur Al eingefiigt.

MCM-48 nach
Schumacher et al.

Funktionalisierung mittels
incipient wetness impregnation

1 wt% Nickel

0,5 wt% Aluminium

Abbildung 28: Nomenklaturerklarung fir impragnierte Materialien.

Bei den TIE-Materialien werden die Austauschkonzentrationen der Nickelnitrat- und
Aluminiumnitrat-Lésungen vorangestellt (Abbildung 29).
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MCM-48 nach
Vrélstad et al.

0,025/0,04_V-TIE

0,04 M AI(NO3)s-Lésung Funktionalisierung mittels
' Templat-lonenaustausch

0,025 M Ni(NO3)2-Lésung

Abbildung 29: Nomenklaturerklarung fir Templat-ionenausgetauschte Materialien.

Wenn es allgemein um die Differenzierung von Materialien geht, wird eine Bezeichnung
verwendet, bei der zuerst die Funktionalisierung genannt wird und dann der Name des
Tragermaterials wie z.B. TIE-MCM-48.

4.1 Mesoporose Silica als Tragermaterial

4.1.1 MCM-41

MCM-41 wurde nach vier verschiedenen Praparationsmethoden synthetisiert. Sie
unterscheiden sich vor allem in den verwendeten Silicaquellen. Zwei Methoden (nach Grin
et al. [3] und Witt [8]) gehen von TEOS aus, eine von Siliciumdioxid (Abe et al. [5]) und eine
von Natriumsilikat (Pauly et al. [4]). Auch die Alterungsbedingungen wurden stark variiert.
Zusammenfassend ist dies in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2: Praparationsbedingungen fur MCM-41

Material Silicaquelle Medium Alterung
G-MCM-41 TEOS NH; -
W-MCM-41 TEOS NH; -
P-MCM-41 Natriumsilikat H,SO, (basisch) +
A-MCM-41 amorphes SiO, NaOH +
1200
c
()
S
3
o
>
(9]
e
i W-MCM-41  ——P-MCM-41
o
(2]
< 200 ——A-MCM-41  ——G-MCM-41
O T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po

Abbildung 30: Sorptionsisothermen von verschieden praparierten MCM-41 (jeweils um
200 cm®g entlang der y-Achse ibereinandergelegt).
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In  Abbildung 30 sind die Sorptions-

1,2 —— G-MCM-41 isothermen der verschieden synthe-
——A-MCM-41 tisierten MCM-41-Proben dargestellt. Alle

— L0 ——P-MCM-41 vier Isothermen zeigen den charakteris-
E’ 0,8 W-MCM-41 tischen Verlauf fir MCM-41 mit einer
= Stufe bei einem relativen Druck von etwa
£ 0,6 : . . , ,
L, 0,3. Die Porenweiteverteilung ist in
3 0,4 Abbildung 31 gezeigt, deren Maxima
0.2 - jeweils knapp unterhalb von 4 nm liegen.

In Tabelle 3 sind die N,-Physisorp-

0,0 < " tionsergebnisse zusammengefasst. Die

2 4 6 8 grofite Oberflache weist W-MCM-41 auf,

Porenweite [nm] das aber aufgrund der bendtigten

Abbildung 31: Porenweiteverteilung von Templatkonzentration bezogen auf die der
MCM-41. Silicaquelle das teurerste Material ist.

Tabelle 3: N,-Physisorptionsergebnisse von MCM-41
BET-Oberflache Porendurchmesser Porenvolumen

Name [m?%q] [nm] [cm*/g]
G-MCM-41 1048 3,7 0,8
A-MCM-41 952 3,8 14
P-MCM-41 1184 3,7 1,2
W-MCM-41 1343 3,5 1,0
(100)
£l
S,
7
2
)
= (200) (210)
0 T T T T T
2 3 4 5 6 7 8

2 theta [°]

Abbildung 32: Nahwinkel-Rontgendiffraktogramm von MCM-41.

Am schnellsten und mit geringem Templateinsatz lasst sich mit guten Ergebnissen G-MCM-
41 herstellen, das nach einem Tag fast fertig synthetisiert werden kann. Das Porenvolumen
ist bei diesem Material aber von allen vier Feststoffen das niedrigste. A-MCM-41 weist die
geringste BET-Oberflache auf. Dies kénnte auch daran liegen, dass anstelle von kolloidalen
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Siliciumdioxid, wie in der Orginalsynthesevorschrift angegeben, nur amorphes angewendet
worden ist. Es ist zudem durch die hohen Temperaturen bei der Alterung relativ aufwendig
Zu praparieren.

Der endglltige Strukturbeweis erfolgte durch Nahwinkel-Rontgendiffraktometrie. Es konnten
fur alle vier Methoden die charakteristischen Reflexe der Kristallebenen (100), (200) und
(210) bei 26 = 2,4°; 4,2° und 5,0° beobachtet werden.

4.1.2 MCM-48

MCM-48 wurde nach vier verschiedenen Synthesevorschriften prapariert. Hierbei wurden im
Einzelnen das Tensidmolekll, die Silicaquelle, der pH-Wert und die thermale
Nachbehandlung variiert. In Tabelle 4 sind die Praparationsbedingungen kurz
zusammengefasst sind.

Tabelle 4: Praparationsbedingungen fir die verschieden synthetisierten MCM-48

Hydrotherm.

Silica Tensid Silicaquelle pH, Medium  Behandlung
H-MCM-48 (H33C16)(H3C)3N Br TEOS basisch +
D-MCM-48 (H25C12)(H3C)3NBr TEOS basisch +
V-MCM-48  (H33C46)(H3C)sNBr Natriumsilikat  sauer/Ethanol +

S-MCM-48  (H33C16)(H3C)3NBr TEOS basisch/Ethanol -

Jede Methode fihrte zu hoch geordnetem MCM-48. Der Strukturnachweis erfolgte mittels
Nahwinkel-Rontgendiffraktometrie (Abbildung 33). Es sind deutlich folgende Reflexe
ersichtlich: (211), (220), (420) und (332) [27].

(211)
)
S,
T
)
c
g
£ (220)
(420) (332)
0 T T T T T
2,5 3,5 4,5 55 6,5 7,5
2 theta [°]

Abbildung 33: Nahwinkel-Rontgendiffraktorgramm von MCM-48.

Die Sorptionsisothermen sind in Abbildung 34 dargestellt sowie in Abbildung 35 die
PorengrofRenverteilung nach DFT. Die Ergebnisse der Stickstoff-Physisorptionsanalyse sind
in Tabelle 5 zusammengefasst. Die Oberflachen aller MCM-48 Proben waren gréf3er als
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1000 m?/g und der durchschnittliche Porendurchmesser belief sich zwischen 3,4 — 3,6 nm.
Diese Werte entsprechen den in der Literatur angegebenen.

S 800 -

£

S

= 600 |

(]

£

>

S

~ 400 -

o

k3

S 200 ——S-MCM-48  —e—H-MCM-48
[%2]

Z V-MCM-48 —e—D-MCM-48

O T T T T T T T T T
0 01 02 0,3 04 05 06 0,7 0,8 0,9 1

p/po

Abbildung 34: Sorptionsisothermen von S-, H-, V- und D-MCM-48, die Isothermen wurden
entlang der y-Achse um jeweils 100 cm®g nach oben verschoben.

Tabelle 5: N,-Physisorptionsergebnisse von MCM-48

Silica BET Oberflache Porendurchmesser Porenvolumen
[m?/g] [nm] [cm®/g]
D-MCM-48 1179 3,4 0,7
H-MCM-48 1188 3,5 0,8
V-MCM-48 1096 3,5 0,7
S-MCM-48 1131 3,6 0,8
1,4

Neben den oben beschriebenen
1,2 V-MCM-48 MCM-48-Proben wurde auch eine

—e— H-MCM-48 Vorschrift nach Shao et al. [18]
\ —e— S-MCM-48 angewendet. Das resultierende Silica
0,8 - ——D-MCM-48 wies eine BET-Oberflache von
842 m?/g auf mit einer einheitlichen
Porenverteilung (4,6 nm). Im Ront-
gendiffraktogramm konnte die
kubische MCM-48 nicht nach-
gewiesen werden, so dass im
Weiteren auf dieses Material nicht

1,0

dV [cm *nm/g]

2 4 6 8

Porenweite [nm]

eingegangen wird.

Abbildung 35: Porenweiteverteilung von MCM-48.
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4.1.3 SBA-15

SBA-15 wurde nach der Vorschrift von Zhao et al. [10] synthetisiert. Bei der Praparation
wurde vor allem der Einfluss der Alterungsbedingungen auf die Struktur des SBA-15
untersucht. So wurden vier identische Ansatze unterschiedlichen Alterungsbedingungen
ausgesetzt: 24 h bei 80°C statisch (ohne Rihren, geschlossenes System), 24 h bei 80°C
dynamisch (unter Ruhren, offenes System), 24 h bei 100°C statisch und einmal wurde auf
die Alterung verzichtet.

S goo | —80°C statisch
o ——100°C statisch

£ ——ohne Alterung

g 400 | ——80°C dynamisch 'A ;: T
£

=

o

> 200 | 2

% 2

©

<

0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

P/Po
Abbildung 36: Sorptionsisothermen von unterschiedlich gealtertem SBA-15.

Mit den kalzinierten Proben wurden N-Physisorptionsmessungen durchgefiihrt, um die
Oberflache und den durchschnittlichen Porendurchmesser zu bestimmen (Abbildung 36 und
Tabelle 6).

Tabelle 6: N,-Physisorptionsergebnisse von SBA-15 mit unterschiedlichen
Alterungsbedingungen

BET-Oberflache Poren- Poren-

SBA-15 [m?%g] durchmesser volumen

[nm] [cm®/g]
80°C statisch 961 7,0 0,97
100°C statisch 777 5,9 0,68
ohne Alterung 686 51 0,57
80°C dynamisch 911 7,0 0,87

Sowohl die Sorptionsisothermen als auch die Verteilung des Porenvolumens auf die
PorengroBen waren sehr &hnlich. Fur jede hydrothermale Nachbehandlung ist die
charakteristische Sorptionsisotherme mit der ausgepragten Hystereseschleife, aufgrund der
Kapillarkondensation in den Mesoporen, ersichtlich. Die Struktur wird sehr stark von der
Alterungstemperatur beeinflusst (Tabelle 6), jedoch kaum davon, ob statische oder
dynamische Bedingungen vorliegen. Im Vergleich zu den Proben, die bei 80°C gealtert
wurden, besitzt das bei 100°C gealterte Silica eine kleinere Oberflache, kleinere Poren und
ein kleineres Porenvolumen.
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08 _ Die erhohte Temperatur fuhrte

—e— 80°C statisch . :
wahrscheinlich zZu einer
5 0,6 1 —e—100°C statisch erhohten Loslichkeit, weshalb
E —e— ohne Alterung die mesopordse  Struktur
mg 0.4 1 e 80°C §té‘1rker angegriffen wurde, die
S dynamisch infolgedessen schneller
02 kollabierte. ~ Wahrend  der
Alterung wurden diese Poren
0,0 : vergroRert  beziehungsweise
1 6 11 durch die Ostwald-Reifung
Porendurchmesser [nm] verkleinert. Das ungealterte
SBA-15 besitzt im Vergleich

Abbildung 37: Porenweiteverteilung nach DFT von die kleinste Oberflache.

unterschiedlich gealtertem SBA-15.

Die Porenverteilung ist aber bei diesem Material sehr scharf definiert, da es zur
Porenaufweitung erst durch den Alterungsschritt kommt.

Neben TEOS wurde auch Natriumsilikat als Silicaquelle eingesetzt. Es wurde auf
Synthesevorschriften von Gémez-Cazalilla et al. [23] und Chao et al. [24] zurickgegriffen.
Die Sorptionsisothermen mit der charakteristischen Hystereseschleife sind auch bei diesen
Materialien zu sehen, die Oberflachen und Porendurchmesser sind aber geringer.

400
=
™ N O ..:J
£ 300 -
S,
% N POV A..A-/
5 200
(@]
>
S 100
(@]
2]
©
<
0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 2 4 6 8 10

p/po Porenweite [nm]

Abbildung 38: N,-Physisorption; rechts: Sorptionsisotherme; links: Porenweiteverteilung von
SBA-15 synthetisiert mit Natriumsilikat nach Gomez-Cazalilla et al. [23] (rot) und Chao et al.
[24] (blau).

Fir G-SBA-15 wurde eine BET-Oberfliche von 324 m?/g bei einem durchschnittlichen
Porendurchmesser von 5,3 nm erreicht. Fiir C-SBA-15 betrug die Oberflache 563 m?%g und
der Porendurchmesser 5,1 nm.
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4.1.4 Phosphat-substituiertes MCM-48 und SBA-15

Ziel der Modifikation mit Phosphor ist die Steigerung der Aciditat des Katalysators durch den
Einbau von Brgnsted-Zentren. Dadurch soll die hydrothermale Stabilitat des Tragermaterials
erhoht und die Isomerisierungsreaktion der ETP-Reaktion gesteigert werden. Das Phosphat
kann sowohl wahrend der Synthese des Tragermaterials zugegeben werden oder danach
aber vor der Nickelfunktionalisierung.

MCM-48 wurde nachtraglich mit Phosphorsaure in Anlehnung an die Vorschrift von Kawi et
al. [26] fur MCM-41 behandelt. Der Vorteil hierbei ist, dass das Phosphat nicht direkt ins
Tragermaterial eingebaut und das Silica-Gerlst dadurch geschwacht wird, sondern das
Phosphat durch Grafting Uber die Wechselwirkung von Si-OH-Gruppen und P-OH-Gruppen
an der Oberflache des Tragermaterials gebunden wird.

Die Modifizierung wurde mit verschiedenen Phosphorséaure-Konzentrationen durchgefihrt.
Die Praparation wurde mit einer Losung aus drei Teilen konzentrierter Phosphorsaure und
einem Teil Wasser sowie mit einer Losung aus gleichen Anteilen realisiert. Die Untersuchung
mittels N»-Physisorption zeigte, dass die Saurebehandlung die spezifische Oberflache beider
MCM-48-Proben auf unter 50 m?/g senkte und somit diese Modifikationsreaktion die
geordnete Struktur zerstérte. Die Durchfilhrung wurde aus Vorschriften ausgehend von
MCM-41 auf MCM-48 Ubertragen, aber das Silicagerust des MCM-48 ist schwéacher und
empfindlicher gegentiber Sauren als MCM-41.

Bei SBA-15 wurde der Phosphor schon wahrend der Praparation unter Verwendung von
Phosphorsédure anstelle von Salzsaure zugegeben. Durch die schwacher saure
Phosphorsaure kann man noch kontrollierter Einfluss auf die Silica-Bildung nehmen. Wie in
der Literatur [25] beschrieben, wurde derselbe Syntheseansatz nach Zugabe von TEOS auf
drei verschiedene Arten weiterbehandelt. Langsames Rihren soll hierbei zu Faserbiindeln
und schnelles Riuhren zu vereinzelten Fasern fihren. Bei ruhenden Bedingungen sollen sich
charakteristische Silicafilme und sogenannte Kuchenstrukturen bilden.

500 0,6
—e— Langsames Rihren
2 400 | —*— Schnelles Riihren 0,5 1
—— Ruhend = f
= uhen (\E;, 04 |
c 300 -+ £
™ O 3 |
E L]
g 200 + 5
>. % 0,2 |
2 100
2 0.1
O T T T T 0,0 i
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1 3 5 7 9 11
p/po Porenweite [nm]

Abbildung 39: N,-Physisorption; links: Sorptionsisothermen; rechts: Porenweiteverteilung
von SBA-15 substituiert mit Phosphat.

In Abbildung 39 sind die Sorptionsisothermen und die Porenweiteverteilungen der
synthetisierten Proben dargestellt. In Tabelle 7 sind die BET-Oberflachen zusammengefasst.
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Tabelle 7: N,-Physisorptionsergebnisse von P-modifiziertem SBA-15
BET-Oberflache Porendurchmesser  Porenvolumen

Phosphor-SBA-15 [m?/g] [nm] [cm*/g]

Langsames Rihren 639 57 0,57

Schnelles Rihren 647 5,9 0,59
Ruhend 695 51 0,48

Die Oberflachen und durchschnittlichen Porendurchmesser sind geringer als von Z-SBA-15.
Die Sorptionsisothermen der gerihrten Proben zeigen die typische steile Hystereseschleife
von SBA-15. Das unter ruhenden Bedingungen weist eine etwas langergestreckte Schleife
auf.

4.1.5 Cer-substituierte mesoporose Silica

Cer(IV)-oxid

Fir eine bessere Charakterisierung von Cer-substituierten mesopordsen Silica wurde auch
reines mesoporéses Cer(IV)-oxid nach den Synthesevorschriften von Terribile et al.
prapariert [20,21,48]. Cer(IV)-oxid hat keine geordnete Struktur, die sich Uber grtRere
Bereiche erstreckt, sondern weist nur kleinste Kristalle auf. Dort bilden die Ce*-Kationen
eine kubisch-dichteste Kugelpackung, wéahrend die O*-Anionen alle Tetraederliicken
besetzen. Es handelt sich um die Kalziumfluorid-Kristallstruktur.

In Abbildung 40 ist das
1 Pulverrontgendiffraktogramm von
_ Ceroxid dargestellt mit den cha-
rakteristischen Reflexen der Netz-
ebenen von (200) bei 33,28° 26,
(220) bei 47,83° 26, (311) bei 56,79°
T 26.

] In Tabelle 8 und in Abbildung 41 sind
die N,-Physisorptionsergebnisse zu-

Intensitat [a.u.]

T T T T T T T
20 40 60 80 sammengefasst. Die Oberflachen

2 theta [°] sind fur beide Synthesevorschriften

relativ zu den oben beschriebenen
Abbildung 40: Fernwinkel-XRD von CeO.. Silica gering.

Die gealterten Materialien haben jeweils eine etwas hodhere Oberflache sowie einen
grolReren Porendurchmesser sowie ein grol3eres Porenvolumen. Die Sorptionsisothermen
weisen jeweils eine Hystereseschleife auf und die Stufe in der Isotherme erfolgt bei relativ
hohen p/po-Verhéltnissen. Die Porenweiteverteilung ist bei den ungealterten Proben diskret,
bei den gealterten Materialien ist die Verteilung sehr breit, undefiniert und bei héheren
Werten angesiedelt.
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Tabelle 8: N,-Physisorptionsergebnisse von Cer(IV)-oxid je nach Vorschrift und Alterung

. BET-Ober- Porendurch-
Material | flach Porenvolumen
[Vorschrift] Alterung a(2: e messer [cm¥g]
[m“/g] [nm]
Ce0O,-[20]-A ja 165 16,7 0,52
Ce0,-[20]-O nein 131 53 0,16
CeO,-[21]-A ja 164 10,5 0,36
Ce0,-[21]-O0 nein 130 8,2 0,25
0,14
0.127 = 300 | ——CeO2-[21]-0
% 010 1 "’E ——Ce02-[21]-A
E 0,08 S —+— Ce02-[20]-A
o c R
o Ce02-[20]-O0
5, 0,06 - £ [20]
% 0,04 - § 100 A
%
0,02 - 'g’:
0,00 + ‘ o 0 |
0 10 20 30 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Porenweite [nm] p/po

Abbildung 41: N,-Physisorption; links: Porenweiteverteilung; rechts: Sorptionsisothermen
von Cer(IV)-oxid.

Cer-MCM-41
Um Ce-MCM-41 zu synthetisieren, wurde auf die Vorschrift von Laha et al. [17]

zuriickgegriffen sowie die Synthesevorschrift nach Griin et al. [3] modifiziert.

B 1400 e Jo/ceLron AL i Nach Laha et al. [17] wurden eine Probe
= 1200 7 20/CeLMOM.AL mit einem Silicium/Cer-Verhaltnis von 30:1
g 1000 - e 40/CeLMCMAL (30/Ce-L-MCM-41) und zwei mit einem
é 800 - e 40/Ce-G-MCM-A1. / Verhaltnis von 40:1 (40/Ce-L-MCM-41)
2 6001 prapariert. Das nach der Grundvorschrift
3 400 e ),y nach Griin et al. [3] synthetisierte wies ein
2 200 M X v Silicium/Cer-Verhaltnis von 40:1 (40/Ce-G-

0 00eee0eeeettness s errtrm ‘ MCM-41) auf. Alle besaBen eine

00 02 04 06 08 10 Gelbfarbung. In Abbildung 42 sind die
Sorptionsisothermen der Ce-MCM-41-
Abbildung 42: Sorptionsisothermen von Ce- Materialien dargestellt,

MCM-41.

Auffallend ist der flache Verlauf der nach Laha et al. [17] synthetisierten Proben im Bereich
von p/po = 0,00 — 0.85, der dann in eine steile Hysterese mundet. Wertet man die Ergebnisse
der N,-Physisorptionsmessung aus, erhalt man eine Oberflache von 190 — 218 mz/g bei 0,28
— 0,38 cm3/g Porenvolumen. Dabei ist im Gegensatz zu Si-MCM-41 keine definierte
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PorengroRe vorhanden, sondern eine fast gleichméaRige Verteilung des Porenvolumens auf
Poren mit 1,5 — 31,5 nm Durchmesser. Entgegengesetzt der Erwartungen besitzt Ce-MCM-
41 nicht &hnliche strukturelle Eigenschaften von Si-MCM-41, sondern gleicht eher
mesopordsem Cer(IV)-oxid. Auch die Oberflache und das Porenvolumen entsprechen denen
von Cer(IV)-oxid.

Betrachtet man die Rontgen-Diffraktogramme (Abbildung 43), so sind bei beiden 40/Ce-L-
MCM-41-Materialien keine Reflexe von Cer(IV)-oxid beobachtbar, was darauf schliel3en
lasst, dass Cer in das Silica-Gerist eingebaut wurde. Bei 30/Ce-L-MCM-41 sind die Reflexe
von Cer(lIV)-oxid sichtbar, obwohl sich das Adsorptions-Desorptions-Verhalten nicht von
40/Ce-L-MCM-41 unterscheidet und auch die Verteilung der Porengré3en fast identisch ist.
Da bei 30/Ce-L-MCM-41 statt 2,5% Cer 3,3% Cer verwendet wurden, kdnnte es sein, dass
bei den 40/Ce-L-MCM-41-Proben einfach die Ceroxidkonzentration zu gering fur die
charakteristischen Reflexe ist. Bei dieser Synthesemethode konnte kein MCM-41-ahnliches
Material nachgestellt und die in der Literatur [17] angegebenen Oberflaichen von uber
1000 m?/g nicht erreicht werden.

Intensitat [a.u.]

20 40 60 80
2 theta []

Abbildung 43: XRD-Diffraktogramme; schwarz: Cer(IV)oxid, grin: 40/Ce-L-MCM-41; gelb:
30/Ce-L-MCM-41,; rot: 40/Ce-L-MCM-41; blau: 40/Ce-G-MCM-41.

Die modifizierte Synthese nach Grin et al. [3] brachte ebenfalls nicht das gewlnschte
Ergebnis. Bei dieser Praparation wurde zur gewohnten Synthesemethode von MCM-41 noch
Cernitrat hinzugegeben. Zwar besitzt das 40/Ce-G-MCM-41 eine Sorptionsisotherme
entsprechend Si-MCM-41 und auch die Werte fiir die Oberfliche (870 m?/g), den
Porendurchmesser (3,8 nm) und dessen Verteilung sowie das Porenvolumen (0,73 cm®/q)
liegen in der gleichen GrofRenordnung, jedoch zeigt sich im Rdntgendiffraktogramm der
Grund dafir: Das Cer(IV)-oxid liegt als Nanopartikel auf der Oberflache vor und wurde
zumindest nicht vollstandig eingebaut. Da allerdings nur 2,5 % Cer eingesetzt wurden, kann
davon ausgegangen werden, dass der Teil, der eingebaut wurde, marginal ist gegeniuber
dem Teil, der als Nanopartikel vorliegt, da dessen Reflexe sonst nicht so deutlich sichtbar
waren. Mit dieser Syntheseroute wurde nur das Si-MCM-41 mit Cer(IV)-oxid-Nanopartikeln
getragert.
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Cer-MCM-48

Bei der Synthese von Ce-MCM-48 wurde sowohl eigenstandig die Préparationsmethoden
von H- und S-MCM-48 modifiziert sowie auf eine Vorschrift fir Ce-MCM-48 von Shao et al.
[18] (Ce-SHAO-MCM-48) zuruckgegriffen. Es wurden vier verschiedene Préaparate
synthetisiert und charakterisiert, die sich zumindest optisch aufgrund ihrer hellgelben
beziehungsweise beigen Farbung ahnelten. In Tabelle 9 und Abbildung 44 sind die N,-
Physisorptionsergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 9: N,-Physisorptionsergebnisse von Ce-MCM-48
BET-Oberflache Porendurchmesser Porenvolumen

Material
[m?/g] [nm] [cm®(g]
Ce-H-MCM-48 719 49 0,64
Ce-S-MCM-48 1193 3,5 0,96
Ce-SHAO-MCM-48 949 3,7 0,73
Ce-HF-MCM-48 974 3,5 0,86
1,2
— 600 1 —+— Ce-H-MCM-48
) 1,0 -
® — —— Ce-S-MCM-48
5 g 0.8 1 Ce-SHAO-MCM-48
= 400 £ e MM
g e 061 —— Ce-HF-MCM-48
= O
o ~ 0,4 i
> 200 | =
g .? 0,2 |
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0 - —_— e | =470=6 =0
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Abbildung 44: N,-Physisorption; links: Sorptionsisotherme, rechts: Porenweiteverteilung von
Ce-MCM-48.

Fur die Synthese von Ce-H-MCM-48 wurde die Vorschrift fiur H-MCM-48 als Grundlage fir
Ce-MCM-48 verwendet. Hierbei wurde nach der Zugabe von TEOS aber vor dem Zufiihren
des Templats Cer(ll)nitrat-Hexahydrat beigemischt. Betrachtet man das
Rontgendiffraktogramm (Abbildung 45), ist sofort erkennbar, dass das Cer nicht in das Silica-
Gerlst eingebaut wurde, sondern als Cer(IV)-oxid-Nanopartikel vorliegt, da deutlich die
Ceroxid-Reflexe ersichtlich sind. Dies hat auch unmittelbar eine Reduktion der Oberflache
von 1188 m2/g auf 719 m2/g und eine Verringerung des Porenvolumens von 0,8 cm3/g auf
0,6 cm3/g zur Folge, obwohl nur 2,5 % Cer eingesetzt wurden.

Ahnliche Ergebnisse wurden bei Ce-S-MCM-48 beobachtet. Hierbei wurde die
Synthesevorschrift von Schumacher et al. [9] so veréndert, dass gleichzeitig mit TEOS auch
Cernitrat zugegeben wurde. Im Roéntgendiffraktogramm (Abbildung 45) sind ebenfalls
deutlich die Reflexe von Cer(IV)-oxid erkennbar, so dass vermutlich das Cer nicht in die
Silica-Geruststruktur eingebaut worden ist. Auffallend ist, dass sich die Werte fur die
Oberflache und fir das Porenvolumen keinesfalls verringert haben, wie zu erwarten
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gewesen ware, sondern eher gestiegen sind. Da sich die Praparation von reinem S-MCM-48
nur durch die Zugabe von Cernitrat und die verwendete Menge an Ammoniak unterscheidet,
liegt die Vermutung nahe, dass ein héherer pH-Wert die Porositéat von S-MCM-48 erhoht.

Die Synthese von Ce-SHAO-MCM-
48 scheint hingegen erfolgreich
gewesen zu sein. Im Rontgen-
diffraktogramm sind keine Reflexe
von Ceroxid ersichtlich, was
bedeutet, dass hodchstens ein
kleiner Teil des eingesetzten Cer-
Precursors zu Ceroxid-Partikeln
reagierte. Eine weitere Bestatigung
ergibt sich aus der Sorptions-
: : : : : : : isothermen, die reinem MCM-48
20 40 60 80 gleicht. Mit einer Oberflache von

2 theta ['] 949 m?/g und einer stark definierten

Abbildung 45: Fernwinkel-XRD; schwarz: Ceroxid; Porenverteilung ist die Qualitat des
Ce-HF-MCM-48; grin: Ce-SHAO-MCM-48.

Intensitat [a.u.]

Bei der Synthese von Ce-SHAO-MCM-48 wurde Ammoniumfluorid und Natriumhydroxid
eingesetzt, so dass in einem néachsten Versuch die Synthesevorschrift von H-MCM-48 so
verandert wurde, dass anstelle von Kaliumhydroxid Natriumhydroxid verwendet wurde und
anteilig Ammoniumfluorid hinzugefiigt wurde (Ce-HF-MCM-48). Es scheint, dass auch diese
Préaparationsmethode zum Erfolg fihrte. Die Ergebnisse aus dem Rontgendiffraktogramm
sprechen fur einen Einbau von Cer ins Silica-Gerlst, da auch hier keine Ceroxid-Reflexe
ersichtlich sind. Die Daten aus den N,-Physisorptionsmessungen gleichen denen von Ce-
SHAO-MCM-48. So besitzt Ce-HF-MCM-48 eine BET-Oberfliche von 974 m%g und ein
Porenvolumen von 0,86 cm®g. Lediglich die Porenweiteverteilung ist weniger definiert.

So ist vermutlich fur eine erfolgreiche Synthese von Ce-MCM-48 der Einsatz von Fluorid-
lonen erforderlich und begtinstigt erheblich den Einbau von Cer ins Silica-Gertist.

Cer-SBA-15

Bei der Synthese von Cer-substituiertem SBA-15 wurde auf die Vorschrift von Mu et al. [19]
zurlckgegriffen, bei der auch Fluorid-lonen zugegeben werden. Betrachtet man die Cer-
substituierten SBA-15-Materialien 5_Ce-SBA-15 (5% Cer) und 10_Ce-SBA-15 (10% Cer)
und vergleicht diese mit Si-SBA-15, das etwa gleiche Alterungsbedingungen hatte, so stellt
man fest, dass der Einbau von Cer kaum Einfluss auf Oberflache, Porenvolumen und
Porenweite hat. Auch das Adsorptions-Desorptions-Verhalten weicht nicht von dem der
unsubstituierten  Si-SBA-15-Materialien ab, wie an der identischen Form der
Sorptionsisothermen sichtbar ist (Abbildung 46).
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Abbildung 46: N,-Physisorption; links: Sorptionsisotherme; rechts: Porenweiteverteilung.

Da im Rontgendiffraktogramm keine Reflexe von Ceroxid erkennbar sind, wie in Abbildung
47 dargestellt, kann davon ausgegangen werden, dass der Einbau von Cer erfolgreich war,
auch wenn die Materialien sich optisch nicht von unsubstituiertem SBA-15 unterscheiden.

Tabelle 10: N,-Physisorptionsergebnisse von Ce-
SBA-15

e Cer- BET- Durch- Porenvolu-
S Anteil  Oberflache messer men

© 2 3

= [m%g] [nm] [cm*/g]
8 5% 732 5,2 0,62

(=4

- 10% 787 5,8 0,62

20 40 60 80
2 theta []

Abbildung 47: Fernwinkel-XRD, schwarz:
Ceroxid, rot: 10_Ce-SBA-15; blau: 5_Ce-SBA-15.

Die Praparation von Ce-SBA-15 erfolgt im sauren Milieu. Um dennoch Cer einzubauen, ist
es notwendig, den pH-Wert zu erhéhen, was allerdings die Synthese von SBA-15 erschwert.
Sobald der pH-Wert tber 3 steigt, bildet sich keine geordnete Struktur aus, da jedoch unter
einem pH-Wert von 2,5 kaum Cer eingebaut wird, ist der sinnvoll einsetzbare Arbeitsbereich
sehr eng.

4.1.6 Validierung des Zhuravlev-Modells

Um die Konzentration der Silanolgruppen auf der Oberflache der Tragermaterialien
bestimmen zu kdnnen, wurde das Zhuravlev-Modell [28] verwendet. Zuerst wurde amorphes
Siliciumdioxid mit Wasserstoffperoxid, Ammoniumhydroxid und Wasser vollstandig
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hydroxiliert. Dies fuhrt zu der maximalen Konzentration an OH-Gruppen auf silikatischen
Matererialien von 4,6 OH nm? Das auf diese Weise behandelte Material wurde
anschliel3end durch eine thermogravimetrische Analyse untersucht. In Abbildung 48 ist der
Massenverlust der Probe bis zu einer Temperatur von 800°C unter Argonstrom (50 cm®min)
gezeigt.
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Abbildung 48: Massenverlust bei steigender Temperatur eines vollkommen hydroxilierten
Silica.

Zu Beginn der Messung nimmt die Masse der Probe durch Desorption von Wasser aufgrund
des grof3en Wasserkonzentrationsgradienten zwischen dem sehr reinen Argongas und der
Probe schnell ab. Da Adsorption und Desorption im Gleichgewicht stehen und das
desorbierte Wasser mit dem Argonstrom entfernt wird, desorbiert immer mehr Wasser.
Dieses Gleichgewicht wird bei steigenden Temperaturen noch zusatzlich auf die Seite der
Desorption verschoben. Der Massenverlust zwischen 100° und 300°C ist gering. Erst ab
300°C beginnt ein Grofiteil der Silanole zu kondensieren und Wasser freizusetzen, was
durch die starkere negative Steigung der relativen Masse sichtbar ist. Eine klare Trennung
zwischen der Entfernung von adsorbiertem Wasser und dem Beginn der Dehydroxylierung
ist bei 235°C mdglich. Daher wird nur der Masseverlust ab dieser Temperatur fur die
Berechnung beriicksichtigt. Die spezifische Oberflache wurde zu 183 m?/g bestimmt und
daraus eine Konzentration der Silanolgruppen von 4,7 OH nm™ errechnet.

Die Messung wurde bis zu einer Temperatur von 800°C durchgefiihrt. Zhuravlev sagt bei
dieser Temperatur noch eine Konzentration von 0,7 OH nm™ voraus [28]. Addiert man diese
verbleibende Konzentration zu dem gemessenen Wert, erhadlt man einen Wert, der deutlich
iber dem von 4,6 OH nm?liegt. Um eine groRRe zuféllige Abweichung auszuschlieRen, wurde
die Messung mit einem analog hergestellten Material wiederholt. Der Verlauf des
Massenverlusts ist in Abbildung 49 dargestellt.
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Abbildung 49: Massenverlust bei steigender Temperatur eines vollkommen hydroxilierten
Silica.

Der Kurvenverlauf ist dem in Abbildung 48 qualitativ nahezu identisch. Ab einer Temperatur
von 235°C ist der Massenverlust etwas gréRer. Die Berechnung ergibt 4,9 OH nm™ mit einer
spezifischen Oberflache von 183 m?g. Da der Wert dem der ersten Messung sehr &hnlich
ist, kann davon ausgegangen werden, dass der zuféllige Fehler bei der Messung nicht groR3
ist und die Abweichung von dem in der Literatur beschriebenen Wert ein systematischer
Fehler ist, der geratespezifisch bedingt ist und durch die Messmethode hervorgerufen wird.
Um dies zu unterstitzen, wurde ein Material mit mittlerer Konzentration an OH-Gruppen
untersucht.

Die spater synthetisierten Materialien wurden bei 550°C kalziniert. Deshalb wurde das
amorphe Silica zunachst vollkommen hydroxiliert und anschlieend bei einer Temperatur
von 550°C vor der Messung behandelt. Diese Probe verhalt sich ahnlich zu der in den in
Abbildung 48 und Abbildung 49 gezeigten Messungen. Zu Beginn wird adsorbiertes Wasser
entfernt. Allerdings ist der prozentuale Massenverlust deutlich kleiner verglichen mit dem der
bereits dargestellten Proben. Da sich weniger OH-Gruppen an der Oberflache des Materials
befinden, ist die Probe weniger hydrophil und somit ist die Menge des adsorbierten Wassers
kleiner. Zwischen 100° und 600°C verliert das Silica langsam aber stetig an Masse, obwohl
OH-Gruppen bis zu einer Temperatur von 550°C vollstandig entfernt sein sollten. Eine
maogliche Erklarung dafir ist, dass Wasser aus der Umgebungsluft adsorbiert ist und bei
Raumtemperatur die Oberflache leicht rehydroxiliert wird. Auch hier wird der Massenverlust
erst ab einer Temperatur von 235°C in die Berechnung einbezogen. Durch eine spezifische
Oberflache von 183 m?g wurde die Konzentration der OH-Gruppen zu 2,0 OH nm™
bestimmt.
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Abbildung 50: Massenverlust bei steigender Temperatur eines Silica, das bei 550°C
behandelt wurde.

Die beiden vollkommen hydroxilierten Silica hatten gemessene Silanolgruppenkonzentra-
tionen von 4,7 und 4,9 OH nm™. Die Konzentration des bei 550°C behandelten Silica lag bei
2,0 OH nm™. Durch Subtraktion von 0,2 OH nm™? werden die Werte von Zhuravlev sehr gut
reproduziert, weshalb in dieser Arbeit -0,2 OH nm als Korrektur verwendet wurde. Es kann
nicht ausgeschlossen werden, dass die Prozedur, die fur die bisherigen Proben verwendet
wurde, die Struktur und Oberflache eines Katalysators beschadigt. Die Untersuchung der
Probe, die vor der Messung auf 550°C erhitzt wurde, legt die Vermutung nahe, dass Wasser
alleine, ohne Wasserstoffperoxid und Ammoniumhydroxid, in der Lage ist, die Oberflache zu
rehydroxilieren. Bei Raumtemperatur geschieht dies sehr langsam, weshalb das Silica in
Wasser gekocht und anschliel3end bei 100°C Uber drei Tage getrocknet wurde. Der Verlauf
der Massenabnahme ist denen in der Abbildung 48 und Abbildung 49 sehr &hnlich. Klar
erkennbar sind die Bereiche, in denen zuerst das adsorbierte Wasser entfernt wird, dann bis
ungefahr 300°C sehr wenig Masse verloren geht und schlielich die negative Steigung der
relativen Masse aufgrund der Kondensation von Silanolgruppen an der Oberflache zunimmt.
Der Massenverlust ab 235°C ist verglichen mit dem aus Abbildung 48 geringer. 4,2 OH nm™
wurden mit einer spezifischen Oberflache von 183 m?/g bestimmt. Unter Anwendung der
oben bestimmten Korrektur kommt man auf 4,0 OH nm™.

Die Konzentration der mit Wasser behandelten Proben liegt etwas unterhalb des maximal
erreichbaren Wertes. Trotzdem wird dieses Verfahren zur spéteren Katalysatorbehandlung
verwendet. Verglichen mit dem Verfahren, das Wasserstoffperoxid und Ammoniumhydroxid
bendtigt, ist das, fur das nur Wasser verwendet wird, deutlich milder hinsichtlich der
Zerstorung der Tragermaterialstruktur und liefert dennoch gute Ergebnisse.
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Abbildung 51: Massenverlust bei steigender Temperatur eines Silica, das in Wasser
gekocht wurde.

4.2 Impragnierung

Die kalzinierten Silica (MCM-41/48 und SBA-15) wurden nach der incipient wetness Methode
impragniert. Dies ist eine einfache Moglichkeit, um geringe Mengen eines Salzes (einer
Metallkomponente) auf eine Trageroberflache aufzubringen. Erwinscht ist hierbei ein hoher
Verteilungsgrad der Metallverbindung auf der Trageroberflache. Durch Impragnieren ist dies
auf mesopordsen Silica bis zu einer Metallbeladung von etwa 10 wt% gut maoglich. Bei
hoheren Konzentrationen kann es zur Zusammenlagerung grofRerer Metallpartikel kommen.
Es wurde auf zwei unterschiedlichen Weisen gearbeitet. Einerseits wurde das Silica mit einer
Aluminiumnitrat-Lésung ausgetauscht und andererseits wurde das reine Silica mit einer
Nickelnitrat- und einer Aluminiumnitrat-Losung gleichzeitig impragniert. Die Aktivitat
hinsichtlich der ETP-Reaktion war nur gegeben, wenn neben Nickel auch Aluminium beteiligt
war.

4.2.1 Impragnierung mit Al-getauschten mesoporésen Silica

Nickelnitrat als Nickelprecursor

Zu Beginn wurden die kalzinierten Silica mit einer 0,1 M Aluminiumnitrat-LOosung bei
Raumtemperatur fur drei Tage gealtert. Dadurch wurden verschiedene Silica mit etwa
0,2 wt% Aluminiumanteil prépariert. Nach Trocknung wurden diese Materialien mit
verschieden konzentrierten Nickelnitrat-Lésungen funktionalisiert. Nach Kalzinieren bei
500°C entstanden kleine Nickeloxid-Partikel auf der Trageroberflache. Das Nickeloxid kann



Ergebnisse und Diskussion 48

durch XRD-Messungen nachgewiesen werden, dessen Reflexe beispielhaft fir MCM-48 in
Abbildung 52 dargestellt sind.

Intensitéat [a.u.]
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Abbildung 52: Fernwinkel-Rontgendiffraktogramme von H-MCM-48 impragniert mit
verschieden konzentrierten Nickelnitrat-Loésungen; blau: 5,62 wt% Ni; rot: 2,91 wt% Ni;
schwarz: 1,36 wt% Ni.

Hierbei kdnnen mithilfe der Scherrer-Gleichung tber die Breite der Reflexe die NiO-Partikel-
Durchmesser bestimmt werden. Die spezifischen Reflexe fur Nickeloxid liegen bei 26 = 37°,
44°, 63° und 77°. Zur Auswertung der Partikeldurchmesser wurde der Reflex bei 26 = 63°
herangezogen. Bei einer Beladung von 5,6 wt% Nickel (blaue Linie in Abbildung 52) ergibt
sich ein Durchmesser von 30 nm. Das bedeutet, dass diese NiO-Partikel grof3tenteils nicht in
den Poren (Durchmesser kleiner 10 nm) sondern sich vielmehr auf der &uf3eren Oberflache
des Silica-Tragers befinden. Fir eine Nickelbeladung von 2,9 wt% (rote Linie) ergibt sich
noch ein NiO-Partikeldurchmesser von 22 nm und erst bei einem Nickelanteil von 1,3 wt%
erhalt man einen Durchmesser von 9 nm.

Diese Materialien wurden in der ETP-Reaktion eingesetzt und es zeigte sich, dass die
besten Umsatze und Propenausbeuten bei Beladungen von etwa 0,7 bis 1,0 wt% Nickel
erzielt werden konnen. In Abbildung 53 sind fur alle drei Al-getauschten Tragermaterialien
(G-MCM-41, H-MCM-48 und Z-SBA-15) impragniert mit 1 wt% Nickel die jeweiligen
Ethenumsétze, die Propenausbeuten und Propenselektivititen nach 4 und 24h im
kontinuierlichen Betrieb dargestellt. Das eingesetzte Tragermaterial ist von entscheidender
Bedeutung. Man kann folgende Reihenfolge der Aktivitdit zu Propen erkennen: MCM-
41>SBA-15>MCM-48. Der Umsatz sowie die Ausbeute von IWI-MCM-41 sind sehr gering
(28% und 10% nach 4 h). Fur SBA-15 liegen diese Werte bei 36% und 13% sowie fur H-
MCM-48 bei 39% und 17%. Nach 24 h im kontinuierlichen Betrieb sinkt der Umsatz um etwa
25% und die Ausbeute an Propen um ungefahr 15%.
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Abbildung 53: Ethenumsatz, Propenausbeute und Propenselektivitat von G-MCM-41, H-
MCM-48 und Z-SBA-15, die mit Aluminiumnitrat-Losung ausgetauscht und mit 1 wt% Nickel
impragniert wurden (400 mg Katalysator; 350°C; 14 ml/min mit 3% Ethen).

Nickel-Chelatkomplexe als Nickelprecursoren

Bildung von Nickelcitrat und Ni/EDTA
Nickelcitrat und Ni/EDTA wurden ausgehend von Nickelcarbonat, das nicht wasserléslich ist,

unter Zugabe von Zitronensaure oder EDTA bei 100°C hergestellt (Abbildung 54).
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Abbildung 54: Schematische Darstellung der Bildung des Nickel/EDTA-Komplexes
ausgehend von Nickelcarbonat und EDTA unter Erhitzen auf 100°C.

Diese Losungen wurden fir die incipient wetness impregnation genutzt. Dabei ergeben sich
folgende Vorteile gegentiber konventionellen Nickelsalzlésungen:
1. Bei Verdampfen des Losungsmittels steigt die Viskositat der Precursor-Losung rasch
an.
2. Metall-Chelat-Komplexe bilden keine kristalline sondern eine gelartige Phase, die
Uber Wasserstoffbrickenbindungen mit dem Tragermaterial wechselwirken kann [15].
Durch beide Effekte wird verhindert, dass beim Trocknen die Nickelkomponente in den
Poren an die aul3ere Oberflache des Tragers transportiert wird. Diese Effekte flihren zu einer
hohen Nickelverteilung auf dem Tragermaterial, auch bei hoheren Metallbeladungen.
In Abbildung 55 sind die Pulver-XRD-Diagramme fur G-MCM-41 impragniert mit
unterschiedlich  konzentrierten Nickelcitrat-Losungen dargestellt. Mit ansteigendem
Nickelgehalt kann man die spezifischen Reflexe fur Nickeloxid, die bei 26 = 37°, 44°, 63° und
77° liegen, erkennen. Der Durchmesser der Nickeloxidpartikel blieb aber in allen Fallen unter
10 nm (Tabelle 11).
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Abbildung 55: Fernwinkel-XRD von G-MCM-41 impragniert mit verschieden konzentrierten
Nickelcitrat-Losungen (Erlauterungen in Tabelle 11).

Tabelle 11: G-MCM-41 impréagniert mit Z-SBA-15  wurde  mit  verschieden
Nickelcitrat konzentrierten Nickel/EDTA-L&sungen im-
Linen- Ni [wt9%] NiO-Durch- pragniert und die Pulver-XRD-Diffrakto-
farbe messer [nm] . _
schwarz 7.2 8.8 gramme sind in Abbildung 56 dargestellt. In
rot 6.5 6.8 diesem Fall sind nur bei den hdheren
blau 5.4 6.3 Nickelbeladungen sehr breite niedrige
hellgriin 4,2 5.5 Reflexe fur Nickeloxid ersichtlich, was fir
blau 3.0 ) eine sehr hohe und gute Verteilung der
braun 1.9 ) Metallkomponente auf SBA-15 spricht und
oliv 0.9 ) dies trotz der geringeren Oberflache von

SBA-15 im Bezug zu MCM-41.

Aus diesen sehr breiten Reflexen bei den hoheren Nickelbeladungen kann man keinen
Durchmesser bestimmen. Er sollte aber kleiner 5 nm sein. Bei dieser Grofl3e konnen sich die
Metalloxidpartikel in dem Porensystem befinden. Dies spricht dafiir, dass man mit Ni/EDTA-
Precursoren noch kleinere Metallpartikel und dadurch hdhere Verteilung als mit Nickelcitrat
nach Kalzinierung der Materialien erzielen kann.

Die Materialien, die mit Nickelcitrat und Nickel/EDTA impragniert wurden, wiesen eine
geringe Reaktiviat in der ETP-Reaktion als &aquivalente Nickelnitrat-Materialien auf. Al-
getauschtes MCM-41 impragniert mit Nickelcitrat oder NI/EDTA war nahezu inaktiv. Mit
MCM-48 war das beste Ergebnis ein Umsatz von 35% und eine Ausbeute von 13% nach
einer Stunde im kontinuierlichen Betrieb. Mit IWI-SBA-15-Materialien konnten nur noch
Propenausbeuten unter 10% und mit IWI-MCM-41-Materialien unter 5% erzielt werden. Ein
hoherer gut verteilter Nickeloxid-Anteil auf dem Silica erhéhte die Reaktivitat folglich nicht.
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Abbildung 56: XRD-Diagramme von SBA-15 impragniert mit Ni/EDTA; schwarz: 7,2 wt% Ni;
rot: 6,1 wt% Ni; hellgriin: 5,6 wt% Ni; blau: 4,3 wt% Ni; braun: 2,9 wt% Ni; rosa: 2,0 wt% Ni;
olivgriin: 0,8 wt% Ni.

Es kdnnte sein, dass Nickeloxid nicht die aktive Nickelspezies der ETP-Reaktion ist bzw. aus
NiO gebildet werden kann. Vielleicht entsteht bei geringen Metallbeladungen mit Nickelnitrat
durch Kalzinieren noch eine andere Verbindung auf dem Silica-Trager wie Nickelsilicate oder
Spinelle. Bei sehr geringen Metallbeladungen bis zu 1 wt% kann man davon ausgehen, dass
die Verteilung relativ hoch ist. Aufgrund des geringen mengenmalfiigen Anteils kann man
dies nicht mittels XRD bestimmen.

4.2.2 Gleichzeitige Impragnierung mit Nickel und Al uminium

Im Folgenden wird die gleichzeitige Impragnierung von MCM-41/48 und SBA-15 mit
Nickelnitrat- und Aluminiumnitrat-Lésungen betrachtet. Nickelcitrat und Nickel/EDTA wurden
nicht mehr eingesetzt, da diese sich schon bei den Al-getauschten Tragern nicht bewahrt
haben. Der Anteil an Aluminium im Bezug zum Nickelanteil beeinflusste die Reaktivitat der
Katalysatoren.

4.2.2.1 IWI-MCM-48

Es wurden H-, D-, V und S-MCM-48 mit Nickel und Aluminium impragniert. In Abbildung 18
sind beispielhaft die Sorptionsisothermen von H-IWI dargestellt, das mit unterschiedlichen
Anteilen an Nickel und 0,5 wt% Aluminium impragniert wurde. Der Verlauf der Isothermen
veranderte sich nicht, nur die StufenhOhe wurde mit hoherer Beladung aufgrund der
Verringerung der Oberflachen kleiner. Die charakteristische Struktur wurde durch den
Impragnierungsvorgang nicht angegriffen. Das Porenvolumen und die BET-Oberflache
nehmen mit steigendem Nickelanteil ab (Tabelle 12).
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Abbildung 57: Sorptionsisothermen (links) und Porenweiteverteilung (rechts) von H-IWI mit
0,5 wt% Al und unterschiedlichen Anteilen an Nickel.

Tabelle 12: N,-Physisorption; H-IWI impragniert mit 0,5 wt% Al und variierenden Anteilen an
Nickel

Iwt% Ni 2wt% Ni 5wit% Ni 6 wt% Ni 7 wt% Ni

BET-Oberflache [m?/g] 1049 1015 992 973 955
Porendurchmesser [nm] 34 3,3 3,3 3,3 3,2
Porenvolumen [cm®/g] 0,67 0,65 0,62 0,59 0,55

Die impragnierten MCM-48-Materialien wurden in der ETP-Reaktion eingesetzt. In Abbildung
58 sind der Ethenumsatz und die Propenausbeute gegen die Anteile an Aluminium und
Nickel beispielhaft fur H-IWI aufgetragen. Bei einem festen Aluminiumanteil von 0,5 wt% ist
der Ethenumsatz mit 46% bei einem Nickelanteil von 1,5wt% am groRten. Mit weiter
steigendem Nickelanteil nimmt der Umsatz stark ab, so dass man bei 7 wt% Nickel nur noch
Umsatze von 18% erhalt. Die hochste Propenausbeute ist hingegen mit 1,0 wt% Nickel
erreicht, weshalb bei vielen katalytischen Untersuchungen diese Beladung angewendet
wurde. Mit hoheren Nickelanteilen werden diese Katalysatoren nahezu inaktiv. Einen
ahnlichen Verlauf kann man erkennen, wenn man den Aluminiumanteil bei einer festen
Nickelbeladung von 1,0wt% variiert. Die hochste Propenausbeute wird mit einem
Aluminiumanteil von 0,5 wt% erzielt, also der halben Beladung im Bezug auf Nickel. Bei
einem doppelten Aluminiumanteil sinken der Ethenumsatz (10%) und die Propenausbeute
(2%) erheblich ab. Diese Materialien sind nicht mehr aktiv bezuglich der ETP-Reaktion.

Da Materialien, die mit 1 wt% Nickel und 0,5 wt% Aluminium beladen sind, fir die ETP-
Reaktion gunstig zu sein scheinen, beziehen sich die Ergebnisse im Folgenden fir alle
MCM-48 auf diese Beladungen. Der Ethenumsatz und die Propenausbeute nach 4 und 24 h
im kontinuierlichen Betrieb sind in Abbildung 59 und Tabelle 13 dargestellt.
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Abbildung 58: H-IWI (MCM-48) jeweils Ethenumsatz (A) und Propenausbeute (¢) nach 4 h
im kontinuierlichen Betrieb; links: 0,5 wt% Al mit variierendem Nickelanteil; rechts: 1,0 wt%
Ni mit variierendem Aluminiumanteil (jeweils 400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen).
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Abbildung 59: Ethenumsatz und Propenausbeute von 1/0,5 IWI-MCM-48 nach 4 und 24 h
im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

Die besten Ergebnisse wurden mit D-IWI-Katalysatoren erreicht. Dieses Material erzielte
eine Propenausbeute von 23% und eine Propenselektivitdt von 52% nach 4 h. Auch V- und
H-MCM-48 zeigten Propenausbeuten von 21 und 20%. S-IWI war wesentlich weniger
selektiv und aktiv.

Tabelle 13: ETP-Katalyseergebnis der IWI-MCM-48-Katalysatoren
X Ethen X Ethen Y Propen Y Propen Y Buten Y Buten
[%] (4h) [%](24h) [%](4h) [%](24h) [%](4h) [%](24h)

V-IWI 42 33 21 18 10 11
D-1WI 41 35 23 20 13 12
H-IWI 43 27 20 14 11 9

S-IWI 35 15 13 8 9 5
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Neben dem Ethenumsatz mit 35% (nach 4 h) war aber vor allem die Propenausbeute von
13% mit Abstand am niedrigsten. Nach 24 h nahm der Ethenumsatz bei allen vier Materialien
starker ab als die Propenausbeute, wodurch die Katalysatoren mit der Betriebszeit selektiver
wurden. Der Umsatz sank fur D-IWI innerhalb von 20 h am wenigsten.

Neben Propen entstehen bei der ETP-Reaktion gro3tenteils Butene. Dies sind ausschlief3lich
1-Buten, cis- und trans-2-Buten. Im Falle von IWI-MCM-48 ist trans-2-Buten mit Anteilen von
38-41% am starksten unter den C,-Produkten vertreten. Cis-2-Buten wurde bei allen
Katalysatoren am wenigsten gebildet.

14
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10 -

Ocis-2-Buten
B trans-2-Buten
Bl 1-Buten

Ausbeute [%]

V-MCM-48 D-MCM-48 H-MCM-48 S-MCM-48

Abbildung 60: Butenausbeute von 1/0,5 IWI-MCM-48 nach 4 und 24 h im kontinuierlichen
Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

Tabelle 14: Selektivitatsverteilung von IWI-MCM48

Propen 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten Cs Cs Rest

[%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]

V-IWI (4 h) 50,0 6,7 9,9 7,2 6,8 2,6 16,8
V-IWI (24 h) 54,5 9,1 13,2 9,6 51 1,9 6,6
D-IWI (4 h) 56,1 10,7 11,8 8,7 52 1,9 5,6
D-IWI (24 h) 57,1 11,4 12,6 9,2 4,8 1,7 3,2
H-IWI (4 h) 46,5 8,1 10,1 7,4 5,4 2,1 20,4
H-IWI (24 h) 51,9 11,0 13,8 10,1 51 2,0 6,1
S-IWI (4 h) 37,1 7,7 10,3 7,7 6,8 1,8 28,6
S-IWI (24 h) 52,3 10,1 13,3 10,0 5,2 1,2 7,9

Die Verteilung der Selektivitaten ist fur alle IWI-MCM-58 Materialien nach 4 und 24 h in
Tabelle 14 angefiuihrt. Die Bezeichnung ,Rest* bezieht sich hier auf alle Produkte mit mehr
als sechs Kohlenstoffatomen, was vermutlich grof3tenteils Koksablagerungen auf den
Katalysatoren sind. Methan wurde nicht gebildet. Die Selektivitat zu Propen stieg mit der
Reaktionszeit an. Nach 4 h bzw. auch nach 24 h erwies sich der D-IWI-Katalysator als der
selektivste Katalysator unter den angewendeten Katalysebedingungen. Bei diesem Material
wurde am wenigsten ,Rest“-anteil gebildet und der Umsatz sank mit der Betriebszeit auch
am geringsten ab. Bei S-IWI war der Anteil an ,Rest“-Produkten nach 4 h am héchsten. Dies
durfte auch der Grund fir die starke Abnahme des Umsatzes mit der Betriebszeit sein. Nach
24 h wies auch dieser Katalysator eine Selektivitat zu Propen von Uber 50% auf. Dieser
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Katalysator war am schwarzesten nach der Reaktion, was darauf schliel3en lasst, dass der
.Rest“-anteil groftenteils zu Koksablagerungen auf dem Tragermaterial reagiert wurde. H-
IWI und V-IWI zeigten neben D-IWI auch noch passable Ergebnisse, wobei vor allem der
Ethenumsatz bei H-IWI mit der Zeit wesentlich starker abnahm als fur V-IWI und D-IWI. Die
anfangliche Propenselektivitat war bei H-IWI nach 4 h unter 50%. Es wurden auch zu einem
gewissen Anteil Cs- und Ce-Produkte gebildet, die leider nicht mehr den einzelnen Isomeren
zuordbar waren.
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Abbildung 61: 1/0,5_IWI-MCM-48: Selektivitat zu den einzelnen Produkten nach 4 und 24 h
im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

4.2.2.2 IWI-SBA-15

In Abbildung 62 und Tabelle 15 sind die Ergebnisse der ETP-Reaktion mit unterschiedlich
hydrothermal behandelten SBA-15-Proben dargestellt. Ob statisch (geschlossen, ohne
Ruhren) oder dynamisch (offen, unter Ruhren) weitergearbeitet wurde, spielte bei der
spateren Aktivitat in der ETP-Reaktion nur eine geringflgige Rolle. Statische Bedingungen
waren leicht von Vorteil und einfacher durchzufiihren. Die Temperatur der hydrothermalen
Behandlung ist von groRerer Bedeutung. 80°C ist auch laut Literatur [10] die bessere
Synthesetemperatur als 100°C, was sich bei der katalytischen Aktivitat widerspiegelt. Wie bei
den MCM-48 basierten Katalysatoren ist das Material, das nicht hydrothermal behandelt
wurde, katalytisch am wenigsten selektiv. Vergleicht man die verschiedenen
Tragermaterialien, dann fallt ein Punkt auf: Die Aktivitat korreliert mit der Oberflache. Je
groRBer die Oberflache war, umso selektiver und aktiver waren die Katalysatoren. Die
Porendurchmesser waren auch bei den aktivsten Katalysatoren am gréf3ten, aber auch am
wenigsten definiert verteilt.
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Abbildung 62: Ethenumsatz, Produktausbeuten und Selektivitaten von 1/0,5 IWI-SBA-15
nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

Tabelle 15: Katalyse-Ergebnisse von verschieden gealterten SBA-15 impragniert mit 1 wt%
Ni und 0,5 wt% Al nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb
24 h 80°C 24 h80°C 24 h100°C  ohne
statisch dynamisch  statisch Alterung

Ethenumsatz [%)] 37,3 36,2 31,6 29,7
Propenausbeute [%)] 18,8 16,9 12,2 9,1
1-Butenausbeute [%] 41 4,0 2,9 1,7
trans-2-Butenausbeute [%] 4,4 4.4 3,4 2,2
cis-2-Butenausbeute [%] 3,6 3,6 2,5 1.4
100%
M Rest
80% oce
= BC5
‘g 60% 1 O cis-2-Buten
% 40% E trans-2-Buten
5 ° B 1-Buten
20% | O Propen
0%

24h 80°C 24 h 80°C 24 h 100°C  ohne Alterung
statisch dynamisch statisch

Abbildung 63: Selektivitdtsverteilung zu den Produkten von 1/0,5 Z-IWI, das
unterschiedlich gealtert wurde (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).
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Tabelle 16: Selektivitat zu den einzelnen Produkten fir verschieden gealterte SBA-15-
Katalysatoren nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (1/0,5_Z-SBA-15)

Propen 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten Cs Cs Rest
SBA-15 [%] [%] [%] [%] [%] [%]  [%]
24h 80°C statisch 50,4 11,0 11,8 9,7 5,3 2,4 9,5
24 h 80°C dynamisch 46,7 11,0 12,2 9,9 5,2 2,3 12,7
24 h 100°C statisch 38,6 9,2 10,8 7,9 4,9 1,9 26,7
ohne Alterung 30,6 5,7 7,4 4,7 4,0 1,4 46,1

Die Katalysatoren, die bei 80°C gealtert worden sind, zeigten nicht nur die hdheren
Ethenumsétze sondern auch die hdchsten Selektivitaten zu Propen: Diese liegen bei 45-50%
(Tabelle 16 und Abbildung 63). Der nicht zuordbare Rest betragt bei diesen Proben auch nur
bei 10%. Das nicht gealterte Material hat hierbei einen ,Rest“-anteil von fast 50% und war
wesentlich weniger selektiv bezlglich Propen.

Die Abbildung 64 bis Abbildung 71 zeigen die Ergebnisse von Katalysatoren, die als
Tragermaterial Z-SBA-15 enthalten, das bei 80°C unter statischen Bedingungen gealtert
worden ist. Das so praparierte Tragermaterial wurde dann mit unterschiedlichen Anteilen an
Nickelnitrat und Aluminiumnitrat impragniert. Es wurden je vier Reihen mit 0,5, 1,0, 1,5 und
2,0 wt% Nickel aufgestellt und hierzu jeweils der Aluminiumanteil (zwischen 0,25 und 2,0
wt% Al) variiert. Alle Reihen durchlaufen ein Maximum an Propenausbeute, das bei etwa
20% liegt und mit héheren Nickelanteilen leicht abnimmt. Auch der Ethenumsatz durchlauft
ein Maximum bei etwas unter 40% und sinkt mit h6herem Aluminiumanteil wieder ab. Es
scheint, dass aufRer bei der Reihe mit 0,5 wt% Nickel die héchsten Aktivitdten bei einem
Aluminium- zu Nickel-Verhéltnis von etwa 0,75 auftreten, was leicht hdher als bei
vergleichbaren MCM-48 basierten Katalysatoren ist. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass
SBA-15-Materialien im Gegensatz zu MCM-48 keine nennenswerte Aciditat aufweisen. Die
Butenausbeuten liegen jeweils bei 10% und die Butenselektivitaten sind zwischen 20 und
30%.

N
a1
l_\
N

H0,5/0,1
40 A 12 |

= 35 | W0,5/0,25
2. o m0,5/0,5 _ 101
ER m0,5/0,75 .
chad 00,5/1,0 g
X 20 2 6
4’:!— 15 i (g
g < 4
5 10 ,

5 i

O n 0 1 T T T T

Ethenumsatz Propenausbeute 0,5/0,1 0,5/0,25 0,5/0,5 0,5/0,75 0,5/1,0

Abbildung 64: Ethenumsatz und Propenausbeute (links) sowie Butenausbeute (rechts):
blau: 1-Buten; grin: trans-2-Buten; gelb: cis-2-Buten) von 0,5 Z-IWI mit variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im Kkontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen).

In Abbildung 64 sind fir Materialien mit 0,5wt% Nickel der Ethenumsatz und die
Produktausbeuten dargestellt. Der Ethenumsatz ist bei einem Aluminium-Anteil von
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0,75 wt% am hochsten, doch ist dieser bei 0,5 wt% nur geringfligig kleiner, wobei hier die
Propenausbeute grof3er ist. Bei doppeltem Aluminiumanteil zu Nickelanteil sinken der
Ethenumsatz und die Propenausbeute erheblich auf unter 10% ab. Bei niedrigen und hohen
Aluminiumanteilen wurde trans-2-Buten am meisten von den C4-Produkten gebildet. Bei den
Katalysatoren, die éhnliche Anteile beider Metalle aufweisen, war 1-Buten das am starksten
produzierte C4-Produkt. Cis-2-Buten wurde bei allen Katalysatoren am wenigsten gebildet.

Tabelle 17: Umsatz und Ausbeuten von 0,5_Z-IWI mit unterschiedlichen Al-Anteilen nach
4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen)

Ni/Al [wt%] 0,5/0,1 0,5/0,25 0,5/0,5 0,5/0,75 0,5/1,0
Ethenumsatz [%)] 24,2 32,5 39,0 39,6 26,4
Propenausbeute [%)] 12,8 16,4 20,7 19,1 9,9
1-Butenausbeute [%] 2,2 3,7 5,0 5,0 2,0
trans-2-Butenausbeute [%] 2,8 3,8 4.1 3,9 2,5
cis-2-Butenausbeute [%] 2,3 2,8 3,0 2,6 1,7
100% -
80% - B Rest
aoce
T 60% - mCs
§ Ocis-2-Buten
% 40% - Etrans-2-Buten
o B 1-Buten
20% O Propen
0%

0,5/0,1 0,5/0,25 0,5/0,5 0,5/0,75 0,5/1,0

Abbildung 65: Selektivitdt zu den einzelnen Produkten von 0,5 Z-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen).

In Abbildung 65 und Tabelle 18 ist die Selektivitatsverteilung zu den einzelnen Produkten
dargestellt. Der ,Rest“-anteil ist beim aktivsten Katalysator (0,5/0,5 Z-IWI) am geringsten.
Der ,Rest“-anteil ist vor allem bei den héheren Aluminiumanteilen mit Werten tiber 30% grof3.

Tabelle 18: Selektivitdt zu den einzelnen Produkten von 0,5 Z-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen)

Ni/Al Propen 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten C5 C6 Rest
[wt%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,5/0,1 52,6 9,2 11,6 9,5 4,4 1,8 11,0
0,5/0,25 50,5 11,4 11,6 8,6 4,7 1,9 11,4
0,5/0,5 53,0 12,8 10,5 7,7 51 2,1 8,9
0,5/0,75 48,2 12,5 9,8 6,9 5,2 2,0 15,3

0,5/1,0 37,4 7,5 9,6 6,5 4,2 1,7 33,0
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In Tabelle 19 und Abbildung 66 sind der Umsatz und die Propenausbeute der SBA-15-
Katalysatorreine mit 1 wt% Nickel und variierendem Aluminiumanteil aufgefihrt. Hier war
1/0,75_Z-IWI der selektivste und aktivste Katalysator bezlglich der ETP-Reaktion.
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Abbildung 66: Ethenumsatz und Propenausbeute (links) sowie Butenausbeute (rechts: blau:
1-Buten; grun: trans-2-Buten; gelb: cis-2-Buten) von 1 _Z-IWI mit variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen).

Tabelle 19: Umsatz und Ausbeuten der IWI-SBA-15, mit 1,0 wt% Nickel und variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen)

Ni/Al [wt%] 1/0,25 1/0,5 1/0,75 1/1,0 1/1,5
Ethenumsatz [%)] 31,5 37,3 38,3 35,7 23,9
Propenausbeute [%)] 14,3 18,8 20,4 16,1 10,4
1-Butenausbeute 2,9 4,1 4,6 2,8 1,8
trans-2-Butenausbeute [%] 3,9 4.4 4,3 2,8 2,2
cis-2-Butenausbeute [%] 2,8 3,6 3,5 1,9 1,0

Die maximale Propenselektivitat (Abbildung 67 und Tabelle 20) ist beim 0,5/0,5 und 1/0,75-
Katalysator nahezu identisch.
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Abbildung 67: Selektivitat zu den einzelnen Produkten von 1_Z-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen).
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Tabelle 20: Selektivitat zu den einzelnen Produkten von 1_Z-IWI mit variierenden Al-Anteilen
nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C und 14 ml/min mit 3 %

Ethen)

Ni/Al Propen 1-Buten trans-2- cis-2- Cs Cs Rest
[wt%] [%0] [%0] Buten [%] Buten [%] [%] [%0] [%0]
1/0,25 454 9,1 12,3 8,9 4.6 2,0 17,7
1/0,5 50,4 11,0 11,8 9,7 5,3 2,4 9,5
1/0,75 53,3 12,0 11,2 9,1 5,5 2,2 6,7
1/1,0 451 7,8 7.8 53 4.9 2,1 26,9
1/1,5 43,5 7,5 9,2 4.2 4.7 1,7 29,2

Im Folgenden wird die 1,5 wt% Ni-SBA-15 Katalysatorreihe vorgestellt (Tabelle 21 und
Abbildung 68). Die Propenausbeute und der Ethenumsatz waren trotz hdheren
Metallanteilen geringfugig kleiner als bei den 0,5 und 1 wt% Nickelkatalysatorreihen.

Tabelle 21: Umsatz und Ausbeuten der IWI-SBA-15, mit 1,5 wt% Nickel und variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im Kkontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen)

Ni/Al [wt%] 1,5/0,5 1,5/0,75 1,5/1,0 1,5/1,5 1,5/2,0

Ethenumsatz [%)] 29,2 37,9 36,8 29,9 25,4

Propenausbeute [%)] 15,1 18,4 19,6 14,3 10,9

1-Butenausbeute [%] 3,2 3.8 4.2 3,1 2,2

trans-2-Butenausbeute [%] 3,5 3,2 3,2 3,3 2,8

cis-2-Butenausbeute [%] 2,6 2,3 2,4 2,4 1,5
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Abbildung 68: Ethenumsatz und Propenausbeute (links) sowie Butenausbeute (rechts: blau:
1-Buten; grin: trans-2-Buten; gelb: cis-2-Buten) von 1,5 Z-IWI mit variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen).

Die Verteilung der Produktselektivititen (Abbildung 69 und Tabelle 22) unterscheidet sich
von den 0,5 und 1 wt% Nickelkatalysatorreihen. Der 1,5/0,5-Katalysator hatte eine &hnlich
gute Propenselektivitat und einen ,Rest“-anteil wie der 1,5/1-Katalysator. Der Ethenumsatz
des 1,5/0,5-Katalysator zeigte aber einen wesentlichen niedrigeren Wert. Interessant ist
auch, dass die ,Rest“-anteile der 1,5 und auch der 2 wt% Nickelreihe eine geringere
Spannbreite aufweisen als bei den Nickelkatalysatoren mit 0,5 und 1 wt% Beladung.
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Abbildung 69: Selektivitat zu den einzelnen Produkten von 1,5 Z-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen).

Tabelle 22: Selektivitat zu den einzelnen Produkten von 1,5 Z-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen)

Propen 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten Cs Cs Rest

NI/Al [wt%]  [%)] [%0] (%] (%] (%] (%] (%]
1,5/0,5 51,6 10,8 11,9 8,8 4,2 1,4 11,3
1,5/0,75 48,6 10,1 8,5 6,2 5,2 2,2 19,3
1,5/1,0 53,3 11,3 8,8 6.4 5,7 2,9 11,5
1,5/1,5 47,9 10,4 11,0 7,9 5,0 2,3 15,4
1,5/2,0 43,0 8,6 11,0 6,0 4,6 1,7 25,2

Auch bei der 2 wt% Nickelkatalysatorreihe stiegen Ethenumsatz und Propenausbeute nicht
an, obwohl die Metallanteile nochmals gesteigert wurden (Tabelle 27 und Abbildung 70). Die
Propenausbeute ist geringer als bei den besten 0,5 wt% Nickelkatalysatoren, aber daflr sind
diese auch bei hoheren Aluminiumanteilen nicht so gering.

40 12
m2/05
35 | '
m2/1,0 10
30 1 215

@2/2,0

Umsatz, Ausbeute [%]
N
o
Ausbeute [%]
»

1Hi

Ethenumsatz Propenausbeute 2105 2/1,0 215 220

Abbildung 70: Ethenumsatz und Propenausbeute (links) sowie Butenausbeute (rechts: blau:
1-Buten; grin: trans-2-Buten; gelb: cis-2-Buten) von 2_Z-IWI mit variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im Kkontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen).
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Tabelle 23: Umsatz und Ausbeuten der IWI-SBA-15, mit 2 wt% Nickel und variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen)

Ni/Al [wt%] 2/0,5 2/1,0 2/1,5 2/2,0
Ethenumsatz [%)] 37,2 37,7 36,3 30,1
Propenausbeute [%)] 16,0 17,8 18,4 13,1
1-Butenausbeute [%] 34 3,6 4,0 3,1
trans-2-Butenausbeute [%] 3,3 3,6 2,8 3,5
cis-2-Butenausbeute [%] 2,4 2,7 2,1 1,3
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Abbildung 71: Selektivitdt zu den einzelnen Produkten von 2_Z-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen).

Tabelle 24: Selektivitat zu den einzelnen Produkten von 2_Z-IWI mit variierenden Al-Anteilen
nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen)

Ni/Al Propen 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten Cs Cs Rest
[wt%] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]
2/0,5 43,0 9,0 8,8 6,5 51 2,5 25,1
2/1,0 47,3 9,6 9,4 7,0 6,5 2,7 17,4
2/1,5 50,7 10,9 7,7 5,7 6,9 3,0 15,0
2/2,0 43,5 10,2 11,7 4,2 5,0 1,2 24,2

In den Abbildungen 26 bis 28 sind der Ethenumsatz, die Propenausbeute und die
Propenselektivitdt in Abhangigkeit des Verhéaltnisses von Al zu Ni aufgetragen. Der
Ethenumsatz erhoht sich anfanglich mit steigendem Al/Ni-Verhdltnis (au3er bei der Reihe
2,0 wt% Ni) und fallt dann stark ab. Der Scheitelpunkt ist bei der Reihe 0,5 wt% Ni bei
hoheren Al/Ni-Verhéltnissen und fallt erst ab Werten von 1,5 ab. Bei den anderen
Katalysatorsystemen erhalt man bei Verhaltnissen zwischen 0,5 und 0,8 den maximalen
Ethenumsatz (zwischen 35-39%). Obwohl die 0,5 wt% Ni Katalysatorreihe die geringsten
Metallanteile aufweist, zeigen sie die hochsten Ethenumsatze.
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Abbildung 72: Einfluss des Verhaltnisses aus Aluminium- zu Nickelbeladung auf den
Ethenumsatz.
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Abbildung 73: Einfluss des Verhdltnisses aus Aluminium- zu Nickelbeladung auf die
Propenausbeute.

Vergleicht man die Propenausbeuten aller vier Katalysatorreihen, dann erreichen fast alle
Systeme eine Propenausbeute von rund 20 % nach vier Stunden im kontinuierlichen Betrieb.
Um eine hohe Propenausbeute zu erhalten, zeigte sich aulRer fur die 0,5 wt% Nickel-Reihe
ein Al/Ni-Verhaltnis von 0,75 als optimal. Am aktivsten stellte sich aber der 0,5/0,5-
Katalysator heraus, der mit knapp 21% Propenausbeute nahezu an die Werte fur
impragnierte MCM-48-Katalysatoren heranreicht. Interessant dabei ist, dass die doch sehr
niedrigen Metallbeladungen auf etwas langere Sicht aktiver sind. Die Propenausbeute fallt
auch bei den hoheren Nickelbeladungen bei steigendem Aluminiumanteil schneller ab als bei
niedrigeren Nickelanteilen.
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Abbildung 74: Einfluss des Verhdaltnisses aus Aluminium- zu Nickelbeladung auf die

Propenselektivitat.

Die Selektivitat wird nicht so stark von der Metallbeladung beeinflusst. Dies liegt aber nur
daran, dass mit sinkender Propenausbeute auch der Ethenumsatz abnahm, wodurch die
Selektivitat auch bei Al/Ni-Verhaltnissen von Uiber eins noch Werte Uber 40% erreicht.

Auch die SBA-15-Tragermaterialien, die ausgehend von Natriumsilikat synthetisiert wurden,
wurden mit Nickelnitrat und Aluminiumnitrat impragniert. Die besten Werte wurden hierbei

mit G-SBA-15 erhalten (Abbildung 75).
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Abbildung 75: Ethenumsatz und Propenausbeute
mit 1/0,5_G-SBA-15 in Abh&ngigkeit der Betriebszeit
(400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

P-SBA-15

Die Propenausbeute betrug im
besten Fall 4,8%. Der
anfangliche Ethenumsatz von
42,9% sank im Lauf der Reaktion
kontinuierlich auf 15,5% ab. Nach
der Reaktion waren diese
Katalysatoren grau bis schwarz
gefarbt, was daflr spricht, dass
mit diesen Materialien der grof3te
Teil des zugefuhrten Edukts zu
Kohlenstoffablagerungen umge-
setzt wurde und diese somit nicht
selektiv bezuglich der ETP-
Reaktion sind.

Die Phosphor-modifizierten SBA-15-Proben wurden auch mit Nickel und Aluminium
impréagniert. Je nachdem wie die Synthese durchgefiihrt wurde, waren diese Materialien aktiv

oder vollstandig inaktiv.
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0 In Abbildung 76 sind der zeitliche

Verlauf des Ethenumsatzes sowie
der Propenausbeute und —selektivitat
von 1/0,5 P-SBA-15 (langsames
Ruhren)  dargestellt. Mit einer
Propenausbeute von etwa 18% ist
*—o dieser Katalysator &hnlich aktiv wie
der ohne Phosphormodifizierung. Der
anfangliche Umsatz ist aber bei
20 40 60 80 100 120 140 diesen Materialien etwas hoher.

Time on stream [min] Somit kann kein positiver Effekt des
Phosphats festgestellt werden, da die

Abbildung 76: 1/0,5_P-SBA-15 (langsames Ruhren);  Propenausbeute nicht gesteigert
blau: Ethenumsatz, rot: Propenausbeute, griin: Propen- . rde.

selektivitat (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit

3% Ethen).
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Eine gesteigerte Brgnsted-Aciditat scheint folglich keinen positiven Einfluss auf die ETP-
Reaktion zu haben.

Ohne Zugabe von Aluminium waren diese Tragermaterialien inaktiv. Auch das P-
substituierte SBA-15, das ohne Rihren hergestellt worden ist und mit Nickel und Aluminium
impragniert wurde, zeigte keinerlei Aktivitdt beziglich der ETP-Reaktion. Das vergleichbare
Material, das durch schnelles RiUhren synthetisiert wurde, fihrte nur zu einer
Propenausbeute unter 10%.

4.2.2.3 IWI-MCM-41

P-MCM-41 (Natriumsilikat als Silicaquelle) wurde mit unterschiedlichen Nickel- und
Aluminiumanteilen impragniert. Es wurden 0,5, 1 und 1,5wt% Nickel als Metallbeladung
erzielt. In Abbildung 77 und Tabelle 25 sind die Ethenumséatze sowie die Cz- und Cy-
Produktausbeuten der 0,5 wt% Nickel-Katalysatorreihe dargestellt.

Tabelle 25: Umsatz und Ausbeuten von 0,5 P-IWI mit unterschiedlichen Al-Anteilen nach
4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen)

Ni/Al [wt%] 0,5/0,1 0,5/0,25 0,5/0,5 0,5/0,75
Ethenumsatz [%] 10,6 30,8 35,5 26,8
Propenausbeute [%)] 54 16,2 19,3 12,8
1-Butenausbeute [%] 0,7 2,6 4,1 2,3
trans-2-Butenausbeute [%] 0,8 2,6 3,9 2,6
cis-2-Butenausbeute [%] 0,5 2,0 3,2 1,9

Der Umsatz und die Produktausbeuten hangen hier sehr stark von dem eingesetzten
Aluminiumanteil ab. Die besten Ergebnisse beziiglich Umsatz und Propenausbeute wurden
mit gleichen Anteilen von Nickel und Aluminium (0,5/0,5_P-IWI) erreicht.
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Abbildung 77: Ethenumsatz und Propenausbeute (links) sowie Butenausbeute (rechts: blau:
1-Buten; grun: trans-2-Buten; gelb: cis-2-Buten) von 0,5 P-IWI mit variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im Kkontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen).

Bei hohen und niedrigen Anteilen an Aluminium wurde bei den C4-Produkten am haufigsten
trans-2-Buten gebildet. Bei ahnlichen Anteilen beider Metalle war wie bei den IWI-SBA-15-
Materialien 1-Buten am starksten vertreten.
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Abbildung 78: Selektivitdt zu den einzelnen Produkten von 0,5_P-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen).

Tabelle 26: Selektivitat zu den einzelnen Produkten von 0,5 P-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen)

Ni/Al Propen 1-Buten trans-2- Cis-2- Cs Cs Rest
[wt%] [%0] [%0] Buten [%] Buten [%] [%] [%0] [%0]
0,5/0,1 50,8 7 7,4 4,9 3,2 15 25,3
0,5/0,25 52,6 8,5 8,3 6,6 4.9 2,1 17
0,5/0,5 54,3 11,7 11 9 5,2 2,6 6,2

0,5/0,75 47,9 8,6 9,9 6,9 4 1,8 20,9
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Mit den 0,5 P-IWI-Katalysatoren konnten Propenselektivititen von fast 55% mit ,Rest"-
anteilen von nur gut 6% erreicht werden (Tabelle 26 und Abbildung 78).

In Tabelle 27 und Abbildung 79 sind der Ethenumsatz und die Propen- und Butenausbeuten
der 1_P-IWI-Katalysatorreihe dargestellt.
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Abbildung 79: Ethenumsatz und Propenausbeute (links) sowie Butenausbeute (rechts: blau:
1-Buten; grin: trans-2-Buten; gelb: cis-2-Buten) von 1 P-IWI mit variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen).

Die hotchsten Propenausbeuten (etwas Uber 20%) wurden mit 1/0,5 und 1/0,75_P-IWI
erhalten. Bei gleichen Nickel- und Aluminiumbeladungen sank der Umsatz und im starkeren
Umfang die Propenausbeute ab.

Tabelle 27: Umsatz und Ausbeuten von 1_P-IWI mit unterschiedlichen Al-Anteilen nach 4 h
im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen)

Ni/Al [wt%] 1/0,25 1/0,5 1/0,75 1/1
Ethenumsatz [%)] 28,1 36,9 39,6 36,5
Propenausbeute [%)] 15,6 20,8 20,4 15,8
1-Butenausbeute [%] 2,6 4.4 4,1 3,1
trans-2-Butenausbeute [%] 2,8 3,5 3,4 3,7
cis-2-Butenausbeute [%] 2,1 2,6 2,5 2,3

Tabelle 28: Selektivitdt zu den einzelnen Produkten von 1_P-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen)

Ni/Al Propen 1-Buten trans-2- cis-2-Buten Cs Cs Rest
[wit%] [%] [%]  Buten [%] [%] [%0] [%0] [%0]
1/0,25 55,6 9,4 10,0 7,4 4,3 1,8 11,5
1/0,5 56,3 12,0 9,5 7,0 5,8 2,7 6,7
1/0,75 51,5 10,2 8,6 6,4 5,9 2,8 14,7
1/1 43,2 8,4 10,0 6,2 5,2 2,0 24,0

Die Propenselektivitaten (Tabelle 28 und Abbildung 80) dieser Katalysatorreihen war mit
Ausnahme von 1/1_P-IWI Uber 50%. Der 1/0,5 P-IWI Katalysator war das selektivste und
aktivste impragnierte MCM-41-Material in der ETP-Reaktion mit den geringsten ,Rest*-
anteilen dieser Reihe.
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Abbildung 80: Selektivitat zu den einzelnen Produkten von 1_P-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen).

Die 1,5 P-IWI-Katalysatorreihe zeigte die héchsten Ethenumsatze und Propenausbeuten
gegenuber den anderen IWI-MCM-41 (Abbildung 81 und Tabelle 29).
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Abbildung 81: Ethenumsatz und Propenausbeute (links) sowie Butenausbeute (rechts: blau:
1-Buten; grun: trans-2-Buten; gelb: cis-2-Buten) von 1,5 P-IWI mit variierenden
Aluminiumanteilen nach 4 h im Kkontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen).

Tabelle 29: Umsatz und Ausbeuten von 1,5 P-IWI mit unterschiedlichen Al-Anteilen nach
4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen)

Ni/Al [wt%] 1,5/0,5 1,5/0,75 1,5/1 1,5/1,5
Ethenumsatz [%)] 36,3 42,4 43,3 38,2
Propenausbeute [%)] 17,6 21,9 21,4 16,6
1-Butenausbeute [%] 4,1 5,0 51 4,3
trans-2-Butenausbeute [%] 4,7 4,1 4,1 3,9
cis-2-Butenausbeute [%] 3,2 3,2 3,0 3,8

Bei den 1,5_P-IWI-Katalysatoren zeigte sich auch, dass ein doppelter Gewichtsanteil an
Nickel im Bezug zum Aluminiumanteil von Vorteil fir die ETP-Reaktion ist.
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Abbildung 82: Selektivitat zu den einzelnen Produkten von 1,5 P-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen).

Tabelle 30: Selektivitat zu den einzelnen Produkten von 1,5 P-IWI mit variierenden Al-
Anteilen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen)

Ni/Al  Propen 1-Buten trans-2- cis-2-Buten Cs Cs Rest
%] [%]  [%]  Buten[%]  [%]  [%] [%]  [%]
1,5/0,5 48,8 11,4 13 8,8 47 1,9 11,8
1,5/0,75 51,6 11,9 9,6 7,5 59 28 10,7
1,5/1 49,5 11,9 9,5 6,9 59 29 13,5
15/15 43,5 11,3 10,3 9,9 51 21 17,8
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Abbildung 83: Einfluss des Verhaltnisses aus Aluminium- zu Nickelbeladung auf den
Ethenumsatz, die Propenausbeute und Propenselektivitat.

Es zeigte sich mit den IWI-MCM-41-Materialien wie bei den IWI-SBA-15-Katalysatoren, dass
sich ein bestimmtes Metallverhéltnis zwischen Nickel und Aluminium positiv auf die Katalyse-
Aktivitat auswirkt. Bei MCM-41 scheint es so, dass ein Al/Ni-Verhéltnis von 0,5 (Abbildung
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83) die hochsten Propenausbeuten und Propenselektivitdten liefert. Wie schon bei SBA-15
bendtigte das Material mit nur 0,5wt% Nickel mehr Aluminium, um die maximale
Propenausbeute zu erreichen. Die Kurvenverlaufe in Abbildung 83 der 1_P-IWI- und 1,5 P-
IWI-Katalysatoren sind hingegen sehr &hnlich.

4.2.2.4 Vergleich der TrAgermaterialien

Mit  impragnierten MCM-41/48 und SBA-15 konnten &hnliche Ethenumsatze,
Propenausbeuten (Uber 20%) und Propenselektivitaten (lber 55%) erreicht werden. Bei allen
drei Tragermaterialien war es wichtig, das optimale Aluminium zu Nickelverhdltnis zu finden,
dass bei den SBA-15-Materialien mit 0,75 etwas hdher war als bei den MCM-Tragern (0,5).
Dies konnte daran liegen, dass SBA-15 durch den gréReren durchschnittlichen
Porendurchmesser weniger Brgnsted-acide ist als MCM-Materialeien. Ein acides H-Atom
entsteht bei mesopordsen Silica durch die Kombination mehrerer Silanolgruppen, die
zueinander weisen [13].

Erst die Zugabe von Aluminium machte die impragnierten Materialien aktiv in der ETP-
Reaktion. Nur mit Nickel impragnierte Feststoffe wurden auch in der Literatur [13] als nahezu
inaktiv beschrieben (Ethenumsétze unter 10%).

4.3 Templat-lonenaustausch

Der Templat-lonenaustausch bzw. der Templat-geschitzte deposition-precipitation
Mechanismus ist wesentlich aufwendiger durchzufihren als das Impragnieren der
Tragermaterialien. Diese Methode ist auch nur mit solchen Tragermaterialien machbar, die
mithilfe eines ionischen Templates synthetisiert wurden. In diesem Fall kénnen nur MCM-
Materialien angewendet werden.

4.3.1 TIE-MCM-48

Die Metallbeladung der Tragermaterialien ist mittels TIE nicht so einfach einzustellen wie bei
den impragnierten Silica. Die Beladung korreliert mit der Konzentration der verwendeten
Salzlésung, welche in diesem Fall eine Nickelnitrat-LOsung war. Mit zunehmender
Konzentration steigt auch die Metallbeladung bei niedrigen Werten an. Bei einer 0,02 M
Nickelnitrat-Losung erhielt man nach Kalzinierung einen Nickelanteil von 3-4 wt%, je
nachdem, auf welcher Praparationsmethode das MCM-48 basierte. Bei S-MCM-48 war die
mittels ICP-OES ermittelte Beladung durchschnittlich am geringsten, bei V-MCM-48 am
grofiten. Im Konzentrationsbereich zwischen 0,02 und 0,05 M stieg die Nickelbeladung auf
ungefahr jeweils das doppelte an. Erhéht man weiter die Nickelnitratkonzentration nahm die
Beladungen nur noch schwach zu. Zu hohe Salzkonzentrationen sind auch nicht ratsam, da
Nickelnitrat ein saures Salz ist. Bei zu sauren oder zu basischen Konditionen kann das
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Tragermaterial unndétig stark beschadigt werden. Die Austauschbedingungen ergeben bei
Konzentrationen von bis zu 0,1 M eine Metallbeladung von etwas unter 10 wt%.

10

8 -

S 61

5 S-TIE
T 4 V-TIE
L

Z H-TIE

N
!

o

0 0,01 0,02 0,03 004 005 0,06 0,07 008 0,0 0,1
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Abbildung 84: Abhangigkeit der beim Austauschprozess angewendeten Konzentration der
Nickelnitrat-Losung gegen die nach Kalzinierung erhaltene Nickelbeladung des MCM-48
synthetisiert nach S, V und H.

Die nur mit Nickelnitrat-ausgetauschten MCM-Materialien erwiesen sich in der ETP-Reaktion
als nahezu inaktiv mit Propenausbeuten von unter 5% und Ethenumsétzen unter 10%.
Dieses Ergebnis war unabhangig von der Endmetallbeladung und vom eingesetzten MCM-
Material. Deshalb wurde an den Austausch mit einer Nickelnitrat-L6sung ein lonenaustausch
mit einer Aluminiumnitrat-Losung angeschlossen. Um den Einfluss dieses Austauschs néher
zu betrachten, werden im Folgenden vier H-TIE-Materialien (0,025/0,03; 0,025/0,04;
0,035/0,04; 0,035/0,05_H-TIE) naher betrachtet. Durch diesen weiteren Austauschprozess
ist der Zusammenhang zwischen Austauschkonzentration und spéaterer Nickelbeladung nicht
mehr eindeutig.
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Abbildung 85: links: Sorptionisothermen; rechts: Porenweiteverteilung von verschieden
ausgetauschten H-TIE.

Die Nickelbeladung belauft sich bei allen vier Proben zwischen 6-7 wt%, wobei dieser Wert
des mit einer héheren Aluminiumnitrat-Konzentration ausgetauschten Materials immer ein
wenig groRer war.
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Tabelle 31: N,-Physisorptionsergebnisse von H-TIE
0,025/0,03_H- 0,025/0,04_H- 0,035/0,04_H- 0,035/0,05_ H-

TIE TIE TIE TIE
BET-Oberflache [m?/g] 767 901 668 773
Porenvolumen [cm®/g] 1,1 1,1 1,0 1,0
Porendurchmesser [nm] 5,7 4,9 6,1 6,1

Vergleicht man die BET-Oberflachen der einzelnen Proben (Tabelle 31), ergibt sich, dass bei
gleicher Nickelnitrat-Konzentration die Oberflache bei derjenigen Probe grofier ist, die mit
einer hoheren Konzentration an Aluminiumnitrat ausgetauscht worden ist. Bei der
Nickelnitratkonzentration verhdalt es sich genau umgekehrt, so weist 0,025/0,04_H-TIE eine
wesentlich groRere BET-Oberflache als 0,035/0,04 H-TIE auf. Durch den Austauschprozess
wurden die durchschnittlichen Porendurchmesser grof3er und die Verteilung wurde
wesentlich breiter. Auch das Porenvolumen nahm durch den TIE-Prozess verglichen mit
reinem Tragermaterial zu.

Diese Materialien wurden auch mittels Fernwinkel-Rontgendiffraktometrie (Abbildung 86)
naher untersucht. Auffallig ist hierbei der breite Reflex mit dem Maximum bei einem Winkel
von 206 = 61°. Dieser Reflex kann nicht Nickeloxid oder einer anderen Nickel-kristallinen
Verbindung zugeordnet werden. Dieser Reflex tritt auch bei einem Austausch nur mit
Nickelnitrat-Losung auf, so dass dieser Reflex nicht vom Aluminium-Anteil abhangt. Ikeda et
al. [39] berichten, dass sich wahrend des Austauschprozesses Nickelschichtsilikate bilden.

Intensitat [a. u.]

20 40 60 80

2 theta [°]

Abbildung 86: Fernwinkel-XRD-Diffraktogramme; schwarz: 0,025/0,03_H-TIE; rot:
0,025/0,04_H-TIE, grin: 0,035/0,04_H-TIE, blau: 0,035/0,05_H-TIE.

Sie untersuchten hierbei TIE-MCM-41, bei dem sie hexa-koordinierte Ni**-lonen mittels
EXAFS und TPR nachweisen konnten. Kirzlich konnten Tanaka et al. [45] und Lehmann et

al. [46] nachweisen, dass sich durch den Austausch Nickelphyllosilikate auf dem MCM-41-
Trager bilden.
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In Abbildung 87 ist die Propenausbeute gegen die Austauschkonzentration von Nickelnitrat
bzw. Aluminiumnitrat dargestellt.
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Abbildung 87: Einfluss der jeweiligen Metallsalzkonzentration auf die spatere
Propenausbeute. Es wurde jeweils nur eine Konzentration variiert, die andere war konstant
(400 mg Katalysator, 350°C, 4 h im kontinuierlichen Betrieb und 14 ml/min mit 3% Ethen).

Als gute Katalysatoren erwiesen sich MCM-48-Tragermaterialien, die zunachst mit einer
0,025 M Nickelnitrat-Losung und anschlieBend mit einer 0,04 M Aluminiumnitrat-L6sung
ausgetauscht wurden (Abbildung 87). Dabei erhielt man Nickelbeladungen von 5-6 wt% und
Aluminiumbeladungen von 1-2 wt%.
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Abbildung 88: Sorptionsisotherme von reinem Tragermaterial (graue Linie) und dem
Templationen-ausgetauschten Materialien (schwarze Linie). Austausch jeweils mit 0,025 M
Nickelnitrat-Lésung und 0,04 M Aluminiumnitrat-L6s ung durchgefihrt.

Die Charakterisierung der Materialien wurde mittels N,-Physisorption, Nah- und Fernwinkel-
Pulverdiffraktometrie durchgefiihrt. Die Sorptionsisothermen sind in der Abbildung 88 und
Abbildung 89 dargestellt. Zum besseren Vergleich sind die Sorptionsisothermen des reinen
Tragermaterials auch abgebildet. Die Oberflachen, Porendurchmesser und Porenvolumen
sind in Tabelle 32 aufgelistet.
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Abbildung 89: Sorptionsisotherme von reinem Tragermaterial (graue Linie) und dem
Templationen-ausgetauschten Materialien (schwarze Linie). Austausch jeweils mit 0,025 M
Nickelnitrat-Losung und 0,04 M Aluminiumnitrat-Losung durchgefuhrt.

Die BET-Oberflache verringerte sich durch den TIE-Prozess, wobei das Ausmal} der
Abnahme von dem angewendeten MCM-48 abhing. Bei S-TIE anderte sich der Verlauf der
Sorptionsisotherme nur marginal. Die Stufe in der Isotherme ist erst bei héheren p/pe-
Verhdltnissen ersichtlich und bei hohen Druckverhaltnissen steigt diese Kurve auch starker

an.

Tabelle 32: Ergebnis der N,-Physisorption von reinem MCM-48 und TIE-MCM-48

Silica BET-Oberflache Porendurchmesser  Porenvolumen
[m*/g] [nm] [cm®/g]
D-MCM-48 1179 3.4 0,7
H-MCM-48 1188 3,5 0,8
V-MCM-48 1096 3,5 0,7
S-MCM-48 1131 3,6 0,8
D-TIE 720 3,9 1,0
H-TIE 901 4.8 1,1
V-TIE 770 3,8/12 1,4
S-TIE 1009 3,8 1,1
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Abbildung 90: Porenweiteverteilung von TIE-MCM-48.
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Bei D- und V-TIE sind die grofiten Veranderungen zu beobachten: Die Oberflache sank auf
knapp tber 700 m?/g ab. Die Sorptionsisothermen zeigten auch nicht mehr den klassischen
Verlauf von mesoporésem Silica. Die Stufe in den Kurven ist bei wesentlich hdheren
Druckverhaltnissen zu sehen, was an den grof3eren Porenradien liegt. Es ist auch eine
deutliche Hystereseschleife zu sehen, die nach IUPAC eher nach H3 klassifiziert werden
kann. Das Porenvolumen nimmt im Gegensatz zu den IWI-MCM-48 zu. Der durchschnittliche
Porendurchmesser wurde auch groéRer, aber auch die Verteilung ist nicht mehr definiert,
sondern wird sehr breit. Vermutlich wird durch die TIE-Methode das Tragermaterial teilweise
aufgeldst und zerstoért, da beide reinen Salzlésungen leicht sauer sind.

Die Nahwinkel-R6ntgendiffraktogramme der TIE-Katalysatoren sind in Abbildung 91
dargestellt. Bei der S-TIE-Probe sind noch alle charakteristischen Reflexe zu beobachten,
die Intensitat war aber um etwa die Halfte geringer. Bei den H-, V- und S-TIE-Katalysatoren
ist nur noch der (211)-Reflex mit geringer Intensitat zu erkennen, was darauf schliel3en lasst,
dass die charakteristische kubische Porenstruktur des MCM-48 bei diesen Materialien zum
grofl3en Teil nicht mehr vorhanden ist.
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Abbildung 91: Nahwinkel-Pulverdiffraktorgramme von reinem MCM-48 und den jeweiligen
TIE-MCM-48. Die Diagramme wurden zur besseren Ubersichtlichkeit entlang der y-Achse
Ubereinander gesetzt.

Die unterschiedlichen Struktureigenschaften der TIE-MCM-48-Katalystoren wirkten sich auch
auf die Aktivitdt und Selektivitat dieser Materialien in der direkten Umsetzung von Ethen zu
Propen aus. 0,025/0,04 D-TIE zeigte nach 4 und 24 h die htéchsten Ethenumséatze und
Propenausbeuten (Abbildung 92 und Tabelle 33). 0,025/0,04_V-TIE setzte weniger Ethen als
0,025/0,04_H-TIE um, produzierte aber mehr Propen. Die geringste Propenausbeute wies
0,025/0,04_S-TIE auf. Der Ethenumsatz nach 4 h war hingegen mit 41% vergleichbar mit
den anderen TIE-MCM-48. Betrachtet man die Katalyse-Ergebnisse und die zugehtrende
Struktur, zeigt sich, dass die Trager, die am starksten durch den TIE-Prozess angegriffen
wurden (D-TIE und V-TIE), die hdchsten Propenausbeuten sowohl nach 4 als auch nach
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24 h aufwiesen. S-TIE, dessen Porenstruktur am geringsten zerstort wurde, bildete hingegen

am wenigsten Propen.
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Abbildung 92: Ethenumsatz und Propenausbeute der unterschiedlich praparierten TIE-
MCM-48-Katalysatoren nach 4 h und 24 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator,
350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

Tabelle 33: Ethenumsatz, Propen- und Butenausbeuten nach 4 und 24 h im kontinuierlichen
Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen)

X X Y Propen Y Propen Y Butene Y Butene
(4 h) (24 h) (4 h) (24 h) (4 h) (24 h)

V-TIE 40 35 21 20 14 11
D-TIE 48 41 28 26 15 12
H-TIE 46 32 19 15 13 11
S-TIE 41 18 11 6 8 4
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Abbildung 93: Anteile von 1-Buten, cis- und trans-2-Buten an der gesamten Ausbeute der

Butene nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethen).

Die Verteilung der Butene ist bei den Templat-ionenausgetauschten Materialien anders als
fur die impragnierten MCM-48 (Abbildung 93). Bei den impragnierten MCM-48 (1/0,5_MCM-
48) ist der Anteil des 1-Butens jeweils am hdchsten (38-48%), anschlieRend kommt trans-2-
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Buten (30-36 %) und am geringsten vorhanden ist cis-2-Buten (21- 26%). Auffallend ist, dass
der prozentuale Anteil von 1-Buten bei dem aktivsten Material D-TIE am hochsten ist und mit
sinkender Propenausbeute auch der Anteil der 2-Butene ansteigt. Da das trans-Isomer das
thermodynamisch stabilere Produkt als das cis-Isomer ist, wird dieses deshalb jeweils um
den gleichen Anteil bevorzugt gebildet. Es werden weder Isobuten noch gesattigte
Kohlenwasserstoffe gebildet.

Neben C,-Produkten entstanden noch Cs- und Cg-Produkte. Bei D-TIE ist die Selektivitat
beziuglich Propen und den Butenen (1-Buten, cis- und trans-2-Buten) 89,5% (nach 4 h
kontinuierlichen Betriebs). Die Cs-Produkte sind zusammengenommen mit einer Selektivitat
von 5,3% vertreten und Ce-Produkte mit einer Selektivitdt von 1,6%. Dies ergibt eine
zugeordnete Kohlenstoffbilanz von 96,4%. Die restlichen Anteile gehen Uber in hohere
Kohlenwasserstoffe, Aromaten und Koksablagerungen auf dem Katalysator. Bei V-TIE war
die Selektivitat zu C; und C, zusammengenommmen 87,5%, der Cs-Anteil betragt 5,7% und
der Cs-Anteil 1,9%.

Tabelle 34: Selektivitat zu den Produkten TIE-MCM-48 (400 mg Katalysator, 350°C,
14 ml/min mit 3% Ethen)

Propen 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten Cs Cs Rest
Selektivitat [%0] [%6] [%6] [%0] [%0] [%6] [%0]
V-TIE (4 h) 52,5 16,0 11,0 8,0 57 1,9 4,9
V-TIE (24 h) 56,6 14,9 10,2 7,5 49 1,5 4.5
D-TIE (4 h) 58,3 15,0 9,6 6,7 5,3 1,6 3,5
D-TIE (24 h) 63,4 14,2 9,0 6,3 4.9 1,1 1,1
H-TIE (4 h) 41,3 11,6 9,7 6,9 5,9 2,0 22,5
H-TIE (24 h) 46,3 13,7 11,5 8,2 55 1,7 13,1
S-TIE (4 h) 25,6 7,5 7,0 5,0 6,1 2,2 46,6
S-TIE (24 h) 35,6 7,9 7,4 5,3 51 1,8 37,0
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Abbildung 94: Selektivitat nach den einzelnen Produkten aufgeschlisselt.

Bei H-TIE und S-TIE sind die Selektivitatsanteile an Cs etwa 6% und die von Cgz etwa 2%.
Dadurch verbleibt bei H-TIE ein Fehlbetrag von 22% und bei S-TIE von 47%. S-TIE-
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Katalysatoren verkoken sehr stark und sind nach 4 h ziemlich schwarz. Dies spricht
allerdings fir sehr aktive Zentren auf dem Katalysatormaterial, die aber nicht fur die ETP-
Reaktion genutzt werden. Nach 24 h steigen die Selektivitaten zu Propen und den Butenen
an.

Modifizierung mit Ammoniumdihydrogenphosphat

Bei dieser Variante wird anstelle des Austauschs mit einer Aluminiumnitrat-Losung eine
Ammoniumdihydrogenphosphat-Lésung verwendet. Es soll damit erreicht werden, dass sich
Phosphat auf der Trageroberflache bindet und so dessen Brgnsted-Aciditat ohne Zugabe
von Aluminium erhéht wird. Hierzu wurde V-MCM-48 erst mit einer 0,025 M Nickelnitrat-
Lésung und anschliel3end mit einer 0,04 M NH4H,PO,4-L6sung behandelt.
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Abbildung 95: N,-Physisorption mit Phosphat-ausgetauschten V-MCM-48; links:
Sorptionsisotherme; rechts: Porenweiteverteilung nach DFT.

Die BET-Oberfliche dieses Materials betrug 677 m?*g, der durchschnittliche
Porendurchmesser 3,7 nm und das Porenvolumen 1,1 cm®g. Die Oberfliche nahm durch
diesen Austausch-Prozess um etwa 100 m*g mehr ab als bei der Behandlung mit
Aluminiumnitrat. Die Anderung der Sorptionsisotherme ist aber sehr &dhnlich denen mit
Aluminiumnitrat-ausgetauschten Materialien. Diese Feststoffe waren vollstdndig inaktiv
bezlglich der ETP-Reaktion.

4.3.2 TIE-MCM-41

Die verschieden praparierten MCM-41-Materialien wurden Templat-ionenausgetauscht. A-
und P-MCM-41-Proben wurden nur mit Nickelnitrat, aber nicht mit Aluminiumnitrat
ausgetauscht. Die Proben wurden jeweils mit 0,02, 0,04 und 0,1 M Nickelnitratlésungen
behandelt. In Abbildung 96 sind die Sorptionsisothermen und die Porenweiteverteilungen
von P-TIE dargestellt und die daraus resultierenden N»-Physisorptionsergebnisse und deren
Nickelgehalte sind in Tabelle 35 aufgelistet.
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Abbildung 96: Sorptionsisothermen (links) und Porenweiteverteilung (rechts) fur P-MCM-41,
das mit verschieden konzentrierten Nickelnitratlbsungen Templat-ionenausgetauscht wurde.

Tabelle 35: N,-Physisorptionsergebnisse und Nickelgehalt bestimmt durch ICP-OES
Oberflache Porenradius Porenvolumen Nickelgehalt

[m?/g] [nm] [cm’/g] [wt%]
0,02_P-TIE 850 3.8 1,85 6.8
0,04_P-TIE 709 7,0 1,13 9,2
0,1_P-TIE 769 6,1 1,03 9,5
0,02_A-TIE 748 4,6 1,92 6,1
0,04_A-TIE 666 4,9 1,27 6,6
0,1_ATIE 702 4,9 1,18 6,9
0,1/0,04_A-TIE 714 4,9 1,57 5,0
0,04/0,04_P-TIE 702 7,0 1,03 7.4
0,02/0,04 A-TIE 712 4,1 1,63 2,8

0,02_P-TIE, das mit der geringsten Konzentration an Nickelnitrat ausgetauscht wurde, weist
wie erwartet den geringsten Anteil an Nickel auf, wobei 0,04 P-TIE und 0,1 P-TIE fast
identische Nickelbeladungen besitzen.

Die Sorptionsisotherme von 0,02_P-TIE zeigt im Gegensatz zu den beiden anderen P-MCM-
41-Proben noch die charakteristische Stufe bei Druckverhéltnissen von 0,3 auf, wie das pure
Tragermaterial. Dieses Material hat aber bei hohen Druckverhdltnissen eine steile
Hystereseschleife, die im unbehandelten Silica nicht vorkommt. Bei der Porenweiteverteilung
zeigt sich ein schmales Maximum bei 4 nm, aber dieses Material besitzt auch viele
Porendurchmesser im Bereich von 15 bis 30 nm, was darauf schliel3en lasst, dass bei der
Praparation einerseits das urspringlich Silicagerist noch zu Teilen bestand hat, aber auch
schon ein grof3er Teil davon verandert bzw. zerstort worden ist. Die Sorptionsisothermen von
0,04 und 0,1_P-TIE sind recht &hnlich ohne der Stufe bei 0,3 p/p, und einer ausgepragten
Hystereseschleife bei hoheren Druckverhaltnissen, wobei die Stufe der Schleife der 0,1-
Probe bei niedrigeren Druckverhéaltnissen ersichtlich ist. Die Oberflache ist bei diesem
Material auch etwas hoher und die Porenweiteverteilung ist bei dieser
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Austauschkonzentration am scharfsten. Bei 0,04 _P-TIE ist die Porenweiteverteilung schon
stark verbreitet im Bezug zum reinem P-MCM-41.
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Abbildung 97: Sorptionsisothermen (links) und Porenweiteverteilung (rechts) von A-MCM-
41, das mit unterschiedlich konzentrierten Nickelnitratlbsungen Templat-ionenausgetauscht
wurde.
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Abbildung 98: Sorptionsisothermen (links) und Porenweiteverteilung von A- und P-MCM-41
(Templat-ionenaugetauscht mit  verschieden konzentrierten Nickelnitrat- und
Aluminiumnitratldsungen).

In Abbildung 97 sind die Sorptionsisothermen und Porenweiteverteilungen von A-TIE
dargestellt. A-MCM-41 wurde aus amorphen SiO;, hergestellt. Auch hier kann man das
Phanomen feststellen, dass die Probe mit der mittleren Austauschkonzentration von 0,04 M
die geringste Oberflache aufweist. Die Sorptionsisothermen sind sehr ahnlich und alle drei
Proben zeigen eine leichte Stufe bei p/py = 3, die noch auf das urspringliche Tragermaterial
hinweist. Die Proben zeigen auch bei hohen relativen Druckverhaltnissen schmale und steile
Hystereseschleifen auf, wobei die 0,02-Probe wiederum eine sehr hohe Schleife besitzt. Die
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Nickelbeladung bei den A-TIE-Materialien sind vor allem bei den Austauschkonzentrationen
von 0,04 und 0,1 M um etwa 3 wt% geringer als bei den P-TIE-Proben.

In Abbildung 98 und Tabelle 35 sind die N,-Physisorptionsergebnisse von A- und P-MCM-41
dargestellt, die mit Nickel- und Aluminiumnitrat ausgetauscht wurden. Die Konzentration der
Aluminiumnitrat-Lésung war in allen drei Fallen 0,04 M. Die Aluminiumbehandlung hat kaum
einen Einfluss auf die resultierende BET-Oberflache der Proben. Die Sorptionsisothermen
der A-TIE sind sehr ahnlich und haben auch die kleine Stufe bei 0,3 p/py bewahrt. Die P-TIE-
Probe zeigt noch eine scharfere Porendurchmesserverteilung und es gibt im Gegensatz zu
den A-TIE-Proben keine Porendurchmesser grof3er 13 nm. Der Nickelgehalt ist im Vergleich
zu den nicht Aluminiumnitrat-ausgetauschten Proben erheblich geringer.
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Abbildung 99: Fernwinkel-XRD-Diffraktogramme von P-MCM-41 (TIE): blau: 0,04/0,04_P-
TIE, grin: 0,1 P-TIE, rot: 0,04_P-TIE, schwarz: 0,02_P-TIE (jeweils zur Ubersichtlichkeit
entlang der y-Achse verschoben).
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Abbildung 100: Fernwinkel-XRD-Diffraktogramme von A-MCM-41 (TIE); hellblau:
0,02/0,04_A-TIE; blau: 0,1/0,04_A-TIE, grun: 0,1_A-TIE, rot: 0,04_A-TIE, schwarz: 0,02_A-
TIE (jeweils zur Ubersichtlichkeit entlang der y-Achse verschoben).

In Abbildung 99 sind die Fernwinkel-Rdntgendiffraktogramme von P-TIE dargestellt. Fir die
nur mit Nickelnitratldsung ausgetauschten Proben sind deutlich die NiO typischen Reflexe
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bei 26 = 37°, 43° und 63° zu beobachten. Des Weiteren ist der fur die TIE-Proben typische
breite Reflex bei 26 = 61° zu sehen, der fur alle Proben unabhéngig von der Nickelbeladung
ungefahr gleich grol3 ist. Bei der Probe, die zusatzlich mit einer Aluminiumnitratiésung
ausgetauscht wurde, sind die scharfen Reflexe fir NiO verschwunden.

In Abbildung 100 sind die Fernwinkel-Rontgendiffraktogramme der A-TIE-Proben dargestellit.
Man kann wie bei den P-TIE Materialien feststellen, dass die am starksten ausgepragten
NiO-Reflexe die Proben, die mit 0,04 M Nickelnitratlbsungen ausgetauscht wurden, zeigen.
Durch die Nachbehandlung mit einer Aluminiumnitrat-Losung verschwinden auch hier wieder
die NiO-Reflexe.
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Abbildung  101: Ethenumsatz und Propenausbeute in  Abhangigkeit der
Austauschkonzentration der Nickelnitratlosung fur P- und A-MCM-41 (0,04 M
Aluminiunnitratlésung) nach einer Stunde im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator,
350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

Die TIE-MCM-41-Materialien wurden in der ETP-Reaktion als Katalysatoren untersucht. Die
Feststoffe, die nicht mit einer Aluminiumnitratlésung ausgetauscht worden sind, waren inaktiv
fur diese Reaktion. Hierbei sind auch keine nennenswerten Ethenumsatze zu sehen. Die Al-
nachbehandelten Proben sind allerdings aktiv in der ETP-Reaktion.

Abbildung 101 zeigt die Ethenumséatze und Propenausbeuten der TIE-MCM-41-Proben je
nach Austauschkonzentration der Nickelnitratldosung nach einer Stunde im kontinuierlichen
Betrieb.

In Abbildung 102 sind die einzelnen Selektivitatsverteilungen von TIE-MCM dargestellt. Die
unterschiedlich synthetisierten Tragermaterialien zeigten vor allem bei der Verwendung von
einer 0,1 M Nickelnitratldsung die gréRten Unterschiede in der Aktivitat. Der A-TIE-
Katalysator behielt auch bei diesen Austauschbedingungen seine Aktivitdt. Beim
entsprechenden P-TIE sank hingegen der Umsatz ziemlich stark, die Ausbeute nahm
geringfugiger ab. Kaum aktiv sind hingegen beide 0,02/0,04_MCM-41-Proben. Die
0,04/0,04_MCM-41-Katalysatoren sind hingegen fir beide MCM-41-Materialien nahezu
identisch aktiv.
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Abbildung 102: Selektivitatsverteilung zu den Produkten der A- und P-TIE Katalysatoren
nach 1 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

Tabelle 36: Nickelbeladungen bestimmt durch ICP-OES

Nickelbeladung Nickelbeladung
Name [wt%] Name [wt%]
0,02/0,04_A-TIE 2,8 0,02/0,04_P-TIE 3,1
0,04/0,04_A-TIE 2,9 0,04/0,04_P-TIE 7,4
0,1/0,04_A-TIE 5,0 0,1/0,04_P-TIE 7,2

Die resultierenden Nickelbeladungen scheinen keinen direkten Einfluss auf die spatere
Aktivitdt zu haben. Die Nickelbeladung ist bei den A-TIE-Materialien immer geringer; diese
Materialien zeigten aber gleiche oder bessere Propenausbeuten und Umséatze als die
aquivalenten P-TIE-Katalysatoren.

Anmerkungen

W-MCM-41 wurde einmal mit einer 0,03 M Nickelnitrat-Losung ausgetauscht (0,03_W-TIE)
und im zweiten Versuch wurde, um den pH-Wert des Austausches anzuheben, noch 0,05 ml
einer geséattigten Ammoniumcarbonat-L6sung dazugegeben (0,03/A_W-TIE). Es erfolgte
keine Weiterbehandlung mit Aluminiumnitrat. Durch Anheben des pH-Wertes wurde der
Anteil des Nickels auf der Oberflache leicht erhdht. Die Partikelgrof3e der Nickelverbindung
verkleinerte sich durch den héheren pH-Wert um 0,5 nm (Abbildung 104) und die BET-
Oberflache vergrof3erte sich leicht (Tabelle 37). Beide Sorptionsisothermen und
Porenweiteverteilungen sehen nahezu identisch aus (Abbildung 103). Trotz hoheren pH-
Wertes wurde die Porenstruktur des MCM-41-Tragers angegriffen.

Eine weitere unkalzinierte W-MCM-41-Probe wurde mit einer Losung, die aus einer 0,05 M
Nickelnitrat- und einer 0,01 M Aluminiumnitrat-L6sung zusammengesetzt war, ausgetauscht
(0,05/0,01(Z) W-TIE). Nach diesem Prozess konnte kein Nickel auf dem Tréager mittels ICP-
OES nachgewiesen werden. Auch in dem Rontgendiffraktogramm (Abbildung 104) ist kein
Reflex, der einer kristallinen Nickelverbindung zugeordnet werden konnte, ersichtlich. Die
Verlaufe der Sorptionsisotherme und Porenweiteverteilung (Abbildung 103) sind denen von
reinem MCM-41 identisch, so dass wahrend diesem Prozess die Struktur erhalten blieb. Da
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kein Nickel aufgebracht werden konnte, erfolgte der Austausch mit Aluminiumnitrat immer im
Anschluss an den Austausch mit Nickelnitrat.
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Abbildung 103: links: Sorptionsisotherme; rechts: Porenweiteverteilung.

Tabelle 37: N,-Physisorptions-, ICP-OES- und XRD-Ergebnisse
0,03 W-TIE 0,03/A_W-TIE 0,05/0,01(2) W-TIE

Oberflache [m?/g] 601 651 1115
Porenvolumen [cm®/g] 1,21 1,30 0,83
Porenweite [nm] 9,4 9,4 3,7
Nickelgehalt [wt%] 5,7 6,3 0
LNi“-Partikel-
durchmesser [nm] 6,3 5,8 -
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Abbildung 104: Fernwinkel-XRD-Diffraktogramme; schwarz: 0,03 _W-TIE; rot: 0,03/A_W-
TIE; grin: 0,05/0,01(Z2)_W-TIE.

Zusammenfassend ergibt sich daraus, dass vor allem der Einbau von Nickel die Struktur des
Tragermaterials verandert und nicht so sehr die Austausch-Bedingungen an sich.
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4.3.3 Vergleich der Tragermaterialien

MCM-48 basierte TIE-Katalysatoren erwiesen sich als selektiver und aktiver beziglich der
ETP-Reaktion als aquivalente MCM-41-Materialien. Sie zeigten auch Uber einen langeren
Zeitraum hohere Ethenumsatze, Propenausbeuten und Propenselektivitditen. Um aktive TIE-
Materialien zu erzeugen, waren unterschiedliche Nickelnitratkonzentrationen notwendig
(MCM-48: 0,025 M und MCM-41: 0,04 oder 0,1 M).

Bei beiden Tragermaterialien wurde durch den Austausch-Prozess die geordnete
Porenstruktur angegriffen, was man auch an dem &hnlichen Verlauf der Sorptionsisothermen
erkennen kann. Bei beiden MCM-Materialien verringerte sich die BET-Oberflache,
wohingegen das Porenvolumen und die Porenweiteverteilung vergréf3ert wurden.

Auch Lehmann et al. [46] konnten zeigen, dass die Porenstruktur von MCM-41 angegriffen
wird, wobei die Zerstérung des Silica-Gerists von der Nickelbeladung abhangt. Bei
Nickelanteilen Uber 5wt% &hnelten ihre Sorptionisothermen denen in dieser Arbeit
gezeigten. Sie konnten auch durch Nahwinkel-Rontgendiffraktometrie zeigen, dass die
Intensitat der charakteristischen Reflexe durch den TIE-Prozess abnahm. Aus diesem Grund
vermuten sie, dass wahrend der Praparation Teile des Silica gelést werden und sich
Nickelschichtsilikate an der &uReren Oberflache des Silica ablagern. Bei lwamoto et al. blieb
wahrend der Préaparation die geordnete Porenstruktur vollstandig intakt [45].

Ohne zusatzlichen Austausch mit einer Aluminiumnitrat-Losung waren beide MCM-TIE-
Materialien inaktiv. Dies steht im Gegensatz zu den TIE-MCM-41-Materialien, die in der
Arbeitsgruppe von lwamoto [12] prapariert wurden. Ihre Katalysatoren zeigten nach 4 h im
kontinuierlichen Betrieb (300 mg, 11 ml/min mit 10% Ethen) bei einem Ethenumsatz von
knapp 60% eine Propenausbeute von 23%. Die Praparation des MCM-41 unterscheidet sich
von den hier vorgestellten. Es wurden nur aktive Materialien erhalten, wenn diese wahrend
der Synthese mit Ultraschallwellen bestrahlt wurden [45]. lhre TIE-MCM-41-Katalysatoren
waren auch nur wirksam, wenn diese erst fir 30 min bei 300°C mit einer Mischung aus
Stickstoff, Wasserdampf und Ethen behandelt wurden, bevor sie die Temperatur auf 400°C,
der eigentlichen Reaktionstemperatur, erhéhten [39]. Mit den hier praparierten Katalysatoren
konnte dieses Phanomen nicht beobachtet werden. Auch Lehmann et al. [14] konnten keinen
positiven Effekt dieser Vorbehandlung nachweisen.

4.4 Einfluss verschiedener Reaktionsbedingungen

4.4.1 Desaktivierung innerhalb zweier Tage

In den obigen Kapiteln wurden nur Ausschnitte aus den Katalyse-Experimenten vorgestellt,
um einen einfacheren Vergleich ziehen zu kénnen. In Abbildung 105 sind beispielhaft fur
einen D-IWI-Katalysator die Gaschromatographie-Messwerte umgerechnet in Ethenumsatze,
Propen- und Butenausbeuten und -selektivititen {ber einen langeren Messzeitraum
dargestellt.
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Abbildung 105: Umsatz, Ausbeute (Propen, Butene) und Selektivitaten (Propen, Butene
und deren Summe) mit dem Katalysator D-IWI im Laufe von 48 h im kontinuierlichen Betrieb
(400 mg, 350°C, 14 mL/min mit 3% Ethen, GC-Messwerte alle 15 min).

Der Ethenumsatz begann bei etwa 50%, verringerte sich innerhalb von 8 h auf etwa 40%
und nach 33 h auf etwa 30%. Nach zwei Tagen war der Ethenumsatz bei 24%. Die
Propenausbeute war anfanglich bei 23% und sank erst ab 30 h unter 20%. Nach zwei Tagen
war die Propenausbeute bei etwa 15%. Die Butenausbeute (1-Buten, cis- und trans-2-Buten)
verlief Gber die Zeit bei etwa 10%. Wie man sehen kann, sank der Umsatz wesentlich starker
als die Propenausbeute ab. Vor allem in den letzten 18 h verschlechterte sich die
Propenausbeute. Der Umsatz nahm vor allem in den ersten und in den letzten Stunden des
Katalyseversuchs ab. Ab etwa 500 min stieg der Wert fir die summierte Selektivitat von
Propen und Butenen auf etwa 90%.

Die TIE-Materialien verhalten sich &hnlich. Sie unterscheiden sich nur in den absoluten
Werten, der Verlauf des Umsatzes und der Ausbeuten ist im Prinzip gleich.

4.4.2 Regeneration

Die Katalysatoren konnten nach Anwendung in der ETP-Reaktion in synthetischer Luft bei
500°C vollstandig regeneriert werden. In Abbildung 106 ist beispielhaft fir einen D-IWI-
Katalysator der Umsatz und die Propenausbeute des ersten Katalyseversuchs und nach
funfmaliger Regeneration dargestellt. Beide Kurven verlaufen jeweils fast identisch.
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Abbildung 106: Ethenumsatz und Propenausbeute in Abhangigkeit der Betriebszeit eines
1/0,5_D-IWI-Katalysators (400 mg Katalysator, 350°C, 13 ml/min mit 3% Ethen). Dunklere
Farbe: neu hergestellter Katalysator; hellere Farbe: nach fiinfmaliger Regeneration.

4.4.3 Einfluss von Wasserdampf

Iwamoto und Kosugi [12] berichten, dass der von ihnen hergestellte Ni-TIE-MCM-41
Katalysator in der ETP-Reaktion nur Uber einen langeren Zeitraum stabil und ohne
Desaktivierung uber viele Stunden betrieben werden konnte, wenn auch noch Wasserdampf
(Pwasserdampt = 0,5%) zugeleitet wurde. Ein zu groBer Anteil an Wasserdampf setzte die
katalytische Aktivitat des Katalysators wieder herab.
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Abbildung 107: 0,025/0,04_H-TIE: Ethenumsatz in Abhangigkeit der Betriebszeit fir
verschiedene Anteile an Wasserdampf im Feed (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit
3% Ethen).
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Um die ETP-Reaktion ohne starke Desaktivierung durchfihren zu kénnen, wurde auch Uber
einen Wassersattiger Wasserdampf in das Reaktorsystem geleitet. Der Wasserdampf wurde
Uber eine Wassersattiger erzeugt, der bei verschiedenen Temperaturen betrieben wurde.
Hierbei wurden 0,072 kg/m® (6°C), 0,094 kg/m® (10°C) und 0,128 kg/m® (15°C) Wasserdampf
in den Feedstrom gemischt. Zum Vergleich wurde der gleiche Katalysator (0,025/0,04 H-
TIE) auch ohne Wasserdampf untersucht. Beim Betrieb ohne Wasserdampf sank der
Ethenumsatz (Abbildung 107) anfanglich von 54% auf etwa 50% und nahm anschlieBend
nach einer weiteren Stunde auf etwa 47% ab.
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Abbildung 108: 0,025/0,04_ H-TIE: Propenausbeute (links) und Propenselektivitat (rechts) in
Abhangigkeit der Betriebszeit fiir verschiedene Anteile an Wasserdampf im Feed (400 mg
Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

Die Propenausbeute (Abbildung 108) blieb innerhalb der 3 h im kontinuierlichen Betrieb im
Prinzip konstant bei etwa 20%. Durch die Zugabe von geringen Mengen an Wasserdampf
erhdhte sich der anfangliche Ethenumsatz und die Propenausbeute, wobei die geringste
Wasserdampfmenge die héchsten Werte ergab. Der Umsatz und die Propenausbeute
nahmen mit Wasserdampf kontinuierlich mit der Betriebszeit ab. Es konnte nicht wie in der
Literatur beschrieben, die Desaktivierung der Katalysatoren mit Wasserdampf verlangsamt
werden, sondern im Gegenteil diese wurde verstarkt. Die Propenselektivitat (Abbildung 108)
wurde durch das hinzugefligte Wasser kaum beeinflusst. Mit der Betriebszeit stieg fir alle
Systeme die Propenselektivitat leicht an.

Ein dhnliches Verhalten zeigen auch die impragnierten Katalysatoren mit Nickelbeladungen
bis etwa 1 wt%. Bei 2 wt% Nickel bildete sich bei der Zuleitung von Ethen und Wasserdampf
verstarkt Kohlenstoffablagerungen auf dem Katalysator. Schon nach Reaktionszeiten von
zwei Stunden waren diese Materialien vollstdndig schwarz. Es bildete sich kaum noch
Propen und das Hauptprodukt war Methan, was bedeuten koénnte, dass durch den
Wasserdampf das Cracken begiinstigt wurde.



Ergebnisse und Diskussion 89

4.4.4 Reaktionstemperatur

Die optimale Reaktionstemperatur fir die ETP-Reaktion mit Ni-TIE-MCM-41 ist laut lwamoto
und Kosugi 400°C [12]. Die bisher beschriebenen Versuche bezogen sich jeweils auf eine
Reaktionstemperatur von 350°C. Die hier vorgestellten Katalysatoren zeigten bei 400°C zwar
hohere Ethenumsatze als bei 350°C, es bildete sich aber kaum Propen (unter 10%) und der
Katalysator verkokte sehr stark. Aus diesem Grund wurden Versuche bei 400°C mit
Wasserdampf (0,144 kg/m®, Sattigertemperatur: 18°C) durchgefiihrt. Das Ergebnis fiir D-IWI
ist in Abbildung 109 dargestellt sowie zum Vergleich bei 350°C ohne Wasserdampf.
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Abbildung 109: 1/0,5 D-IWI: Umsatz und Ausbeuten in Abhangigkeit der Betriebszeit bei
350°C ohne Wasserdampf (dunklere Farbe) und 400°C mit 0,144 kg/m*® Wasserdampf
(hellere Farbe) (400 mg Katalysator, 14 ml/min mit 3% Ethen).

Der anfangliche Ethenumsatz war bei 400°C mit 73% um einen Wert von 23% grofer als bei
350°C Reaktionstemperatur. Der Umsatz nahm im kontinuierlichen Betrieb bei der hoheren
Temperatur wesentlich schneller ab als bei der niedrigeren. Ab etwa einer Stunde sank der
Umsatz bei 400°C unter den von 350°C. Die Propenausbeute bei 400°C ist zu Beginn hoher;
sie nimmt aber wesentlich starker mit der Betriebszeit ab, so dass ab 1000 min der Wert auf
10% abnahm. Auch mit dem Einsatz von Wasserdampf fand eine sehr starke Verkokung des
Katalysators statt.

Mit TIE-Katalysatoren konnte auch mit Wasserdampf kein Propen erzeugt werden. In
Abbildung 110 sind die Katalyse-Ergebnisse fir 0,025/0,04 H-TIE mit 0,144 kg/m®
(Sattigertemperatur:  18°C) und 0,303 kg/m® (Séttigertemperatur:  30°C) Wasserdampf
dargestellt.
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Abbildung 110: Umsatz und Propenausbeute in Wasserdampfgehalt.

Abhangigkeit der Betriebszeit von 0,025/0,04_H-TIE
(400 mg Katalysator, 400°C, 14 ml/min mit 3% Ethen).

Es konnten auch bei niedrigeren Wasserdampfgehalten keine besseren Ergebnisse erzielt
werden. Die Reaktionstemperatur von 300°C wurde auch naher untersucht. Hierbei zeigten
sich lediglich ein Ethenumsatz von 18% und eine Propenausbeute von etwa 5% und eine
starkere Bildung der Butene, die eine Gesamtausbeute von etwa 12% ausmachten.

4.4.5 Katalysatorbelastung

Der Volumenstrom wurde zwischen 9 und 24 ml/min mit einem jeweils konstant gehaltenen
Anteil von 3% Ethen variiert. Als Katalysatoren wurden 1/0,5 D-IWI und 0,025/0,04 D-TIE
bei einer Reaktionstemperatur von 350°C eingesetzt. Der Ethenumsatz, die
Propenausbeute, -selektivitat und die Butenausbeute nach vier Stunden im kontinuierlichen
Betrieb sind in Abbildung 111 gezeigt.

Der Ethenumsatz sank fur beide Katalysatorsysteme mit steigendem Volumenstrom, wobei
der Umsatz der TIE-Materalien bei den hoheren Volumenstrémen stéarker abnahm. Ab einen
Volumenstrom von 19 ml/min war der Ethenumsatz des TIE-Katalysators geringer als der
des IWI. Die Propenausbeute verringerte sich auch mit héheren Volumenstrémen. Auch hier
sieht man, dass die TIE-Materialien starker auf schnellere Volumenstrome reagieren als die
IWI-Katalysatoren. Die Propenselektivitidt stieg mit dem Volumenstrom in beiden Féllen an.
Mit einem Volumenstrom von 14 ml/min konnten eine hohe Propenselektivitat sowie ein
hoher Ethenumsatz erzielt werden, weshalb die meisten Versuche mit diesem Volumenstrom
durchgefuhrt worden sind.
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Abbildung 111: Variation des Volumenstroms bei gleichbleibendem Ethenanteil von 3%
(400 mg von 1/0,5_D-IWI oder 0,025/0,04_D-TIE; 350°C; TOS: 4 h).

4.4.6 Thermogravimetrie

Thermogravimetrie-Messungen der Katalysatoren wurden durchgefuihrt, um den Einfluss der
Silanolgruppenkonzentration auf die katalytische Aktivitat zu bestimmen. Zunachst wurden
zwei Materialien vermessen, von denen sich eines als katalytisch aktiv in der ETP-Reaktion
und eines als inaktiv herausstellten. Beide Materialien (MCM-41/48) wurden Templat-
ionenausgetauscht.
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Abbildung 112: Thermogravimetrie-Messung von TIE-MCM-41.
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Bei dem inaktiven Material handelt es sich um TIE-MCM-41 (auch mit AI(NO3); behandelt).
Das thermogravimetrische Ergebnis ist in Abbildung 112 dargestellt. Die drei schon
beschriebenen Bereiche finden sich in dieser Abbildung wieder. Anfanglich verliert die Probe
durch das Verdampfen von adsorbiertem Wasser schnell an Gewicht. Daran folgt ein Bereich
mit geringem Massenverlust. Der Massenverlust nimmt mit steigender Temperatur wieder zu
und kann durch die starkere Dehydroxilierung der OH-Gruppen erklart werden. Der dritte
Bereich beginnt bei einer Temperatur von ungefahr 600°C. Dies entspricht ungefahr der
Kalzinierungstemperatur des Materials.

Die mittels N,-Physisorption bestimmte Oberflache vor der Messung ergab 738 m?/g, die zu
786 m?/g korrigiert wurde. Ab der Temperatur von 235°C belief sich der Massenverlust auf
2,44% und unter Verwendung des Korrekturterms von -0,20Hnm? wurde eine
Konzentration von 2,0 OH nm™ berechnet.

Das zweite, in der ETP-Reaktion aktive Material war 0,025/0,04 H-TIE, dessen
Tragermaterial MCM-48 ist (Abbildung 113).
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Abbildung 113: Thermogravimetrie-Messung von TIE-MCM-48.

Der Kurvenverlauf des Massenverlusts tber die Zeit verlauft analog zu dem von TIE-MCM-
41. Am Anfang ist ein héherer Massenverlust zu verzeichnen, aber dies wird nicht in die
Berechnung der Silanolgruppenkonzentration einbezogen. Hierbei ergibt sich eine
Konzentration von 1,8 OH nm bei einer einbezogenen korrigierten spezifischen Oberflache
von 915 m?g. Dieser Wert ist niedriger als der von der inaktiven TIE-MCM-41-Probe. Das
bedeutet hochst wahrscheinlich, dass die Anzahl an Silanolgruppen keinen Einfluss auf die
Reaktion hat.

Einfluss der Vorbehandlung des Katalysators

AnschlieRend wurde untersucht, welchen Einfluss die Ausheiztemperatur im Reaktor hat und
ob eine Erhohung oder Senkung der Hydroxylgruppen des Tragers Einfluss auf die
katalytische Aktivitat in der ETP-Reaktion hat. Ausheizen bei hoheren Temperaturen (500°C
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oder 800°C) verringert die Anzahl der OH-Gruppen und zusétzliches Kochen in Wasser
erhoht die Anzahl der OH-Gruppen des Silica. Zum Einsatz kam ein Templat-
ionenausgetauschtes MCM-48 (0,02/0,04 H-TIE), das nach Trocknung und Kalzinierung
unterschiedlich weiterverarbeitet wurde.

Tabelle 38: N,-Physisorptionsergebnisse von unterschiedlich behandeltem 0,025/0,04 H-
TIE

H-TIE
H-TIE (Kochen in H-TIE
(500°C) Wasser) (800°C)

BET-Oberflache [m?/g] 894 765 779
Porenvolumen [cm®/g] 1,0 0,7 0,9
Porendurchmesser [nm] 4,9 49 49

Die Oberflache und das Porenvolumen des H-TIE-Materials nehmen durch das Kochen in
Wasser und Ausheizen bei 800°C im Bezug zu dem Material, das bei 500°C ausgeheizt
wurde, ab (Abbildung 114 und Tabelle 38) und der durchschnittliche Porendurchmesser
bleibt identisch.
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Abbildung 114: links: Sorptionsisothermen; rechts: Porenweiteverteilung von H-TIE und H-
MCM-48.

Die Silanolgruppenkonzentration wurde mittels Thermogravimetrie bestimmt, wobei folgende
Korrekturfaktoren bertcksichtigt werden. Bei H-TIE (500°C) wurde der Korrekturfaktor von
1,8% und bei H-TIE (Wasser) von 6,5% bericksichtigt. Bei H-TIE (800°C) wurde keine
Korrektur angewendet, da diese Probe bei 800°C thermisch behandelt wurde.

Zunachst zur Probe H-TIE (500°C), die analog zu den oben beschriebenen Prozeduren
behandelt wurde (Kalzinierung bei 550°C). Ab 235°C belauft sich der Massenverlust auf
2,18% (Abbildung 115) und deckt sich somit mit den vorigen Messungen. Die spezifische
Oberflache ergab 894 m?/g und korrigiert 910 m?g. Die Silanolgruppenkonzentration wurde
zu 1,6 OH nm™ berechnet.
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Abbildung 115: Thermogravimetrie-Messung von H-TIE (500°C).

Die Probe H-TIE (Wasser) wurde durch Kochen in Wasser verandert. Der Massenverlust mit
steigender Temperatur ist in Abbildung 116 dargestellt.
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Abbildung 116: Thermogravimetrie-Messung von H-TIE (Wasser).

Die Zunahme des Massenverlustes wéahrend der gesamten Messung ist deutlich ersichtlich.
In den ersten 100 min verliert die Probe 7,64% an Masse, da unter anderem das Material
durch die Erhéhung der OH-Gruppenkonzentration hydrophiler geworden ist und somit mehr
Wasser aus der Umgebung adsorbiert wurde. Ab 235°C verliert diese Probe 3,89% ihres
Anfangsgewichts. Die korrigierte spezifische Oberflache wurde zu einem Wert von 779 m?/g
ermittelt, wodurch sich eine OH-Gruppenkonzentration von 3,2 OH nm™ errechnet.
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Dieses Material wurde fur drei Tage bei 100°C getrocknet und anschlieBend auf seine
katalytische Aktivitat hin untersucht. Fir diese Untersuchung wurde der Feststoff auf 350°C
aufgeheizt und nach einer halben Stunde bei dieser Temperatur Ethen zugeleitet. H-TIE
(Wasser) erwies sich als inaktiv mit einem Ethenumsatz unter 10%. Verglichen mit H-TIE,
das nicht nachbehandelt wurde, stieg der durchschnittiche Durchmesser der
Nickelverbindung auf dem Trager von 3,3 nm auf 6,0 nm. Die spezifische Oberflache sank
von 894 auf 765 m?/g. Das mit Wasser behandelte Material konnte aber durch langere
Behandlung bei 500°C in Helium oder synthetischer Luft teilweise regeneriert werden.

H-TIE (800°C) wurde vor der Thermogravimetrie-Messung 1 h bei 800°C unter Luft erhitzt.
Es wird in diesem Fall kein Korrekturfaktor herangezogen, da die Ausheiztemperatur und die
Endtemperatur der Thermogravimetrie identisch sind.
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Abbildung 117: Thermogravimetrie-Messung von H-TIE (800°C).

Wie zu erwarten ist, zeigt dieses Material nur einen sehr geringen Massenverlust im
Vergleich zu den oben beschriebenen Proben. Der Gewichtsverlust zu Beginn betréagt in
diesem Fall nur 0,91 %, was auch den wesentlich hydrophoberen Charakter dieser Probe
widerspiegelt. Im zweiten Abschnitt ergibt sich ein Massenverlust von 0,94%. Dies zeigt,
dass unter den angewendeten Bedingungen von 800°C nicht alle Silanolgruppen entfernt
wurden. Es kann auch sein, dass in der kurzen Zeit an Luft vor der Messung einzelne
Hydroxylgruppen wieder entstanden sind. Mit einer spezifischen Oberflache von 779 m?/g
erhalt man eine OH-Konzentration von 0,6 OHnm?2 Der Ethenumsatz und die
Propenausbeute steigen mit Verringerung der Hydroxylgruppen auf dem Tragermaterial an
(Abbildung 118).
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Abbildung 118: Ethenumsatz und Propenausbeute von unterschiedlich ausgeheiztem
0,025/0,04_H-TIE in Abhangigkeit der Betriebszeit (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min
mit 3% Ethen).

4.4.7 Propen als Edukt

Anstelle von Ethen wurde auch Propen als Edukt eingesetzt. Als Katalysatoren wurden
1/0,5_V-IWI und 0,025/0,04_V-TIE (jeweils MCM-48) angewendet. Bei Zugabe von Propen
bildete sich hierbei hauptsachlich Ethen sowie 1-Buten, cis- und trans-2-Buten (Tabelle 39).

Tabelle 39: Propenumsatz sowie die Ausbeuten an Ethen und den einzelnen Butenen nach
4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg Katalysator, 350°C, 14 ml/min mit 3% Ethen)
X Propen Y Ethen Y 1-Buten Y trans-2-Buten Y cis-2-Buten

[%] [%] [%] [%] [%]
V-IwI 39,5 15,1 8,4 43 3,0
V-TIE 37,7 15,3 9,0 4,9 3.4

Der Umsatz an Propen ist nach vier Stunden im kontinuierlichen Betrieb in beiden Féllen
unter 40%. Der Anteil an den Butenen zusammengenommen ist grof3er als der Anteil an
Ethen. In Tabelle 40 und in Abbildung 119 sind die Selektivitaten der einzelnen Produkte
dargestellt. Man kann feststellen, dass der TIE-Katalysator einen geringeren Restantell
aufweist. Des Weiteren ist der Anteil an 1-Buten in Bezug zu den 2-Butenen wesentlich
hoher. Bei der Ethen-zu-Propen-Reaktion war hingegen bei den gleichen Katalysatoren
trans-2-Buten das am haufigsten vertretene C4-Produkt.

Tabelle 40: Selektivitaten zu den Produkten fur IWI und TIE V-MCM-48 nach 4 h im
kontinuierlichen Betrieb (400 mg, 350°C, 14 ml/min mit 3% Propen)

Ethen 1-Buten trans-2-Buten cis-2-Buten Cs Cs Rest
Selektivitat [%0] [%6] [%6] [%0] [%] [%0] [%6]
V-IWI 38,3 21,4 10,9 7,6 6,0 3,2 12,6

V-TIE 40,7 23,9 13,0 9,1 54 2,6 5,3
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Abbildung 119: Selektivitatsverteilung von 1/0,5_V-IWI und 0,025/0,04_V-TIE bei der
Umsetzung von Propen nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb (400 mg, 350°C, 14 ml/min mit
3% Propen).

4.5 Die direkte Umsetzung von Ethanol zu Propen

Es wurde auch Ethanol als Edukt untersucht. Als Katalysator wurde 1/0,5 H-IWI eingesetzt.
Das Ethanol wurde hierbei vollstdndig umgesetzt, was auch Haishi et al. [35] an reinem
MCM-41 zeigte. Nach vier Stunden im kontinuierlichen Betreib erzielte man mit dem
imprégnierten Katalysator eine Propenausbeute von 17,1% und eine Ethenausbeute von
44,7%. Nach 24 h nahm der Anteil an Propen stark ab, wohingegen der Anteil an Ethen stark
zunahm (Abbildung 120 und Tabelle 41).

Iwamoto et al. [34] erzielte mit dem TIE-Ni-MCM-41 Katalysator einen Ethanolumsatz von
etwa 100%, eine Ethenausbeute von 34%, eine Propenausbeute von 17% und eine Cy-
Ausbeute von 7%. Diese Werte waren innerhalb von 20 h im kontinuierlichen Betrieb etwa
konstant bei einer Reaktionstemperatur von 400°C und einer Katalysatormenge von 200 mg.
Sugiyama et al. [36] zeigte mit TIE-Ni-FSM-16, das nicht hydrothermal behandelt worden ist,
bei einem Ethanolumsatz von Uber 99% eine Propenselektivitdt von 32-35% nach 4,5 h im
kontinuierlichen Betrieb bei 400°C und 300 mg Katalysator. Es wurden hierbei aber gréRere
Anteile an Methan (~15%) und Acetaldehyd (~7%) gebildet. Diese Arbeitsgruppe erzielte mit
den aquivalenten MCM-41-Tragermaterialien wesentlich schlechtere Ergebnisse und eine
starke Acetaldehydbildung von ungefahr 35%.

Tabelle 41: Ausbeuten der einzelnen Produkte in % bei der Umsetzung von Ethanol
trans-2- cis-2-

Material Ethen Propen 1-Buten Buten Buten Cs Cs Methan Rest

H-IWI (4 h) 47 17,1 49 5,6 4,7 1,3 0,8 1,6 19,3

H-IWI(24h) 66,0 10,7 3,6 4,7 3,7 1,2 0,6 0 9,5
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Abbildung 120: 1/0,5_H-IWI: Ausbeute der einzelnen Produkte nach 4 und 24 h im
kontinuierlichen Betrieb bei 100% Umsatz an Ethanol (400 mg, 350°C, 14 ml/min mit 3%
Ethanol).

Die impragnierten MCM-48-Katalysatoren zeigten nach vier Stunden ein &hnliches Verhalten
wie die von Iwamoto et al. [34] beschriebenen TIE-MCM-41-Materialien. Allerdings
desaktivierten die impragnierten Materialien wesentlich schneller. Die Bildung von
Acetaldehyd wie im Falle von TIE-Ni-FSM-16 konnte nicht festgestellt werden.

4.6 Fazit

Die MCM-48-TIE-Katalysatoren, insbesondere D-TIE, erzielten die hochsten
Propenausbeuten (28%) und Propenselektivitaten (58%) sowie die niedrigsten ,Rest“-anteile
nach 4 und 24 h im kontinuierlichen Betrieb.

Die impragnierten Katalysatoren waren weniger aktiv in der ETP-Reaktion (Propenausbeuten
bis zu 23% nach vier Stunden) als die &quivalenten TIE-Katalysatoren. Diese
funktionalisierten Feststoffe sind aber einfacher, schneller und kostenginstiger herzustellen.
Sie weisen zudem eine wesentlich geringere Metallbeladung auf. Auch war der Einfluss des
Praparationswegs des eingesetzten Tragermaterials auf die spatere Aktivitat in der ETP-
Reaktion bei den impragnierten Katalysatoren geringer.

Beide Katalysatorsysteme bendtigen Aluminium, um Aktivitat in der ETP-Reaktion zu zeigen.
Die Rolle des Aluminiums konnte nicht vollstindig geklart werden. Aluminium kénnte Nickel
(z.B. in der Oxidationsstufe ) stabilisieren. Ni(l) konnte als aktives Zentrum fur die
Ethendimerisierung fungieren, was an Ni(A)MCM-41 mittels EPR nachgewiesen wurde [32].
Wendt et al. [16] konnten zeigen, dass ein gewisser Anteil an Aluminium bei geféllten
Nickelkatalysatoren positiv fir die Dimerisierung war. Ein zu hoher Aluminiumanteil erwies
sich aber als schadlich fir die Reaktion.
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Aluminium koénnte aber auch die Brgnsted-Aciditat des Tragermaterials erhéhen. Durch
Imprégnieren von MCM-41 mit Aluminiumnitrat konnte dies Kanda et al. [76] nachweisen.
Doch waren Tragermaterialien, deren Brgnsted-Aciditat mittels Phosphor-Modifizierung
erhdht wurde, inaktiv und nach Zugabe von Aluminium nicht aktiver in der ETP-Reaktion.
Durch das Kalzinieren der TIE- und IWI-Materialien kdnnte sich ein Nickel-Aluminium-Silikat-
Mischmaterial, beispielsweise Nickelalumoschichtsilikate oder Spinelle, auf der
Trageroberflache gebildet haben. Bei den TIE-Materialien taucht im Rontgendiffraktogramm
ein breiter Reflex bei 26 = 61° auf, der auf eine solche Verbindung hinweisen kdnnte. Dieser
Reflex erscheint aber auch bei TIE-Materialien die sich als inaktiv herausstellten (z.B. MCM,
das nur mit einer Nickelnitratldbsung ausgetauscht wurden). Bei den impragnierten
Materialien sind im Rdéntgendiffraktogramm die Reflexe von Nickeloxid ersichtlich und kein
Reflex bei 26 = 61°. Es konnte sich aber neben Nickeloxid durchaus noch eine andere
Nickelkomponente gebildet haben. Durch Fallung von Nickelhydroxid und Aluminiumhydroxid
auf Silica im alkalischen Milieu bilden sich nach Kalzinierung auch Nickelalumoschichtsilikate
oder Nickelspinelle [79]. Diese Materialien erwiesen sich aber als inaktiv in der ETP-
Reaktion.

Die ETP-Reaktion kbnnte mechanistisch Uber eine Oligomerisierung/Cracking-Reaktion oder
Uber eine Dimerisierung/Metathese-Reaktion verlaufen. Wahrscheinlicher ist der
Oligomerisierung/Cracking-Mechanismus. Es werden Cs-Produkte als Nebenprodukt bei der
ETP-Reaktion festgestellt, die eher durch Cracken entstehen kdénnen. Zudem konnte nie
explizit eine Nickelspezies auch in der Literatur nachgewiesen werden, die als Olefin-
Metathesekatalysator fungieren kann. Uber den Dimerisierungs/Metathese-
Reaktionsmechanismus kann hingegen die hohe Propenselektivitéat besser erklart werden.
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5 Zusammenfassung

Aufgrund der Endlichkeit der Erdélvorkommen auf der Welt ist es wichtig, neue
Herstellungswege fir Propen, das zu den wichtigsten organischen Basischemikalien gehort,
aus nachwachsenden Rohstoffen zu finden. In dieser Arbeit wurden Katalysatorsysteme
basierend auf mesopordsen Silica, das mit Nickel und Aluminium funktionalisiert wurde,
entwickelt, die einen Teilschritt dieses Prozesses, und zwar die direkte Umsetzung von
Ethen zu Propen, ermdglichen.

Als  Tragermaterialien wurden MCM-41/48 wund SBA-15 nach verschiedenen
Synthesevorschriften prapariert. Variiert wurden hierbei die Silicaquelle (TEOS,
Natriumsilikat und amorphes Siliciumdioxid), der pH-Wert (Basen wie NaOH, KOH, NH;;
Sauren wie HCI, H,SO, und HsPO,), das Tensid und die hydrothermale Nachbehandlung.
Alle Materialien wiesen hohe Oberflachen und eine geordnete und einheitliche Porenstruktur
auf.

In das Tragermaterial wurden auch Cer und Phosphor erfolgreich eingebaut, jedoch brachten
diese Veranderungen keine Aktivitatssteigerung fur die ETP-Reaktion.

Die reinen Silicatrager wurden mittels Impragnierung und Templat-lonenaustausch mit Nickel
und Aluminium funktionalisiert. Diese Feststoffe wurden eingehend mittels N,-Physisorption,
XRD, ICP-OES und Thermogravimetrie charakterisiert.

In katalytischen Messungen wurden mit beiden Katalysatorsystemen neben Propen
grol3tenteils Butene (1-Buten, cis- und trans-2-Buten) und im geringem Umfang Cs- und Ce-
Produkte gebildet. Die Verkokung héangte sehr stark vom Syntheseweg des Katalysators ab.

Ohne die Zugabe von Aluminium waren die Templat-ionenausgetauschten und
impragnierten Katalysatoren inaktiv, aber auch zu hohe Anteile an Aluminium senkten die
Reaktivitat in der ETP-Reaktion.

Bei gleichzeitiger Impragnierung mit Nickelnitrat und Aluminiumnitrat konnten mit allen drei
Tragermaterialien Propenausbeuten tUber 20% und Propenselektivitaten Uber 55% nach vier
Stunden im kontinuierlichen Betrieb erreicht werden. Wichtig bei den impragnierten
Katalysatoren war das richtige Verhaltnis von Aluminium zu Nickel. So zeigte sich, dass
SBA-15-basierte Materialien eher einen héheren Aluminiumanteil bendtigen und ihre besten
Ergebnisse mit Aluminium- zu Nickel-Verhéaltnissen von 1 oder 0,75 erreicht wurden. Bei den
MCM-Materialien ist auBer bei den 0,5 wt% Nickel beladenen Tragern die doppelte Menge
an Nickel gegentber Aluminium vorteilhaft. Bei den MCM-48-Tragern konnte auch gezeigt
werden, dass der Syntheseweg des Silica Einfluss auf die Reaktivitat hat. So war D-IWI, das
mit dem Tensid Dodecyltrimethylammoniumbromid préapariert wurde, der selektivste und
langlebigste Katalysator in dieser Reihe. S-IWI, das nicht hydrothermal gealtert wurde, war
wesentlich weniger selektiv zu Propen. Es bildeten sich verstarkt Koksablagerungen auf
diesem Katalysator.
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Durch das Impragnieren wurde die geordnete Porenstruktur des Tragers nicht zerstort. Bei
Nickelbeladungen von lber 2 wt% bildeten sich mit Nickelnitrat Nickeloxidpartikel gréRer
10 nm auf der aul3eren Trageroberflache. Durch die Verwendung von Nickelchelatkomplexen
wie Nickelcitrat oder Nickel/EDTA konnten auch bei hoheren Nickelbeladungen
Nickeloxidpartikel kleiner 5 nm gebildet werden. Diese Partikel kénnen sich in dem
Porentragersystem befinden. Diese so synthetisierten Materialien waren weniger aktiv in der
ETP-Reaktion als vergleichbare Feststoffe, die mit Nickelnitrat impragniert wurden.

Der Templat-lonenaustausch wurde mit unkalzinierten MCM-41 und MCM-48 durchgefihrt.
Es wurden verschieden konzentrierte Nickelnitrat- und Aluminiumnitrat-Lésungen
angewendet. Mit MCM-48 zeigte sich, dass die hochste Aktivitat mit Tragern erreicht wurde,
die mit einer 0,025 M Ni(NOs), und einer 0,04 M AI(NO3)s-L6sung ausgetauscht wurden. Bei
MCM-41 waren héher konzentrierte Salzldsungen von Vorteil fir die Reaktivitat. Durch den
Austauschprozess wurde das Tragermaterial zumindest in Teilen zerstort. Die BET-
Oberflache nahm um bis zu 350 m?/g ab. Die Porenverteilung wurde wesentlich breiter und
verschob sich zu héheren Porendurchmessern. Das Porenvolumen nahm zu. Jedoch zeigten
starker angegriffene MCM-48 basierte Materialien die héheren Propenausbeuten und —
selektivitaten. D-TIE hatte bei einem Ethenumsatz von 48% eine Propenausbeute von 28%
und eine Propenselektivitat von knapp 60% nach 4 Stunden im kontinuierlichen Betrieb, so
dass dieses Material der aktivste und selektivste Katalysator in der ETP-Reaktion dieser
Arbeit war. Im Fernwinkel-Rontgendiffraktogramm zeigte sich bei den TIE-Materialien keine
charakteristischen Nickeloxidreflexe, sondern es erschien ein breiter Reflex bei 20 = 61°, der
keiner kristallinen Verbindung zugeordnet werden konnte.

Die TIE- sowie die IWI-Katalysatoren konnten mehrmals vollstéandig in synthetischer Luft bei
500°C regeneriert werden.

Durch Zuleitung von geringen Mengen an Wasserdampf wurde der Ethenumsatz gesteigert,
aber die Desaktivierung der Katalysatoren konnte damit nicht verlangsamt werden, sondern
im Gegenteil sie erfolgte schneller.

Als optimale Reaktionstemperatur stellte sich 350°C heraus. Bei hdheren Temperaturen
konnte ohne Wasserdampf kaum Propen erzeugt werden und es erfolgte nur eine starke
Verkokung der Katalysatoren. Ausheizen der Katalysatoren bei 500°C erhdhte den
Ethenumsatz und die Propenausbeute.

Propen konnte mit TIE- und IWI-Katalysatoren zu Ethen und Butenen umgesetzt werden. Es
bildeten sich mehr Butene als Ethen und der Propenumsatz war geringer als der
entsprechende Ethenumsatz mit dem gleichen Katalysator.

Die praparierten Katalysatoren waren zudem aktiv in der direkten Umsetzung von Ethanol zu
Propen. Mit impragnierten Katalysatoren wurde eine Propenausbeute von 17% bie einem
vollstdndigen Ethanolumsatz nach 4 h im kontinuierlichen Betrieb errecht. Bei weiterer
Optimierung der Katalysatoren und Prozessparameter konnte dieses System industriell
angewendet werden.
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Aluminium(lll)-nitrat-Nonahydrat
Ammoniak
Ammoniumdihydrogenphosphat
Ammoniumfluorid
Ammoniumnitrat

1-Buten
Cer(lll)-nitrat-Hexahydrat
Dodecyltrimethylammoniumbromid
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Kaliumhydroxid

Natriumchlorid
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Nickel(I)-chlorid-Hexahydrat
Nickel ICP-Standard
Nickel(Il)-nitrat-Hexahydrat
Nickel(ll)-sulfat-Hexahydrat
Phosphorséaure

Pluronic P123

Propen

Salpetersaure

Salzséure

Schwefelsaure

Siliciumdioxid
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