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1. Einleitung und Zielsetzung

Die heterogene Katalyse ist eine Schliisseltechnologie der chemischen Industrie. So kommen
etwa 80 % aller Produkte im Laufe der Herstellung mit mindestens einem Katalysator in
Kontakt, der wiederum in etwa 80 % der Fille fest ist."’ Neben der chemischen Industrie
werden heterogene Katalysatoren vor allem in der Abgasreinigung eingesetzt, zum Beispiel in
Form des Drei-Wege-Katalysators. Schidtzungen zufolge bestand beispielsweise 2010 ein
globaler Bedarf an Katalysatoren im Wert von etwa 29,5 Mrd. USD.!”!

Entsprechend dieses groen Bedarfes und der Vielfalt der Anwendungen ist die Herstellung
heterogener Katalysatoren ein wichtiges Feld von Forschung und Entwicklung. Die
Zusammensetzung, aber auch die Syntheseverfahren der Katalysatoren beeinflussen deren
Aktivitidt in groBem Malle. Im Laufe des vergangenen Jahrhunderts haben sich sowohl
Synthesemethoden als auch Trigermaterialien durch Weiter- und Neuentwicklung stark
verdandert. Wichtige Errungenschaften sind zum Beispiel die hydrothermale Synthese, die
besonders bei der Zeolith-Herstellung Anwendung findet, und die Verwendung von pordsen
Trigermaterialien mit speziellen Eigenschaften.'"! Im Bereich der Forschung lassen sich mit
Hilfe definierter Synthesemethoden hidufig Zusammenhidnge zwischen Struktur, Eigen-
schaften und Aktivitdt der Katalysatoren herstellen. Die erhaltenen Struktur-Eigenschafts-
Aktivitidts-Beziehungen wiederum erlauben eine weitere Optimierung der Katalysatoren
hinsichtlich der technischen Anwendung. Ebenso wichtig sind in diesem Bereich die Stabilitit
und die Selektivitit der Katalysatoren.

Ein Gebiet, in dem auch jetzt noch ein groler Mangel an aktiven und selektiven Katalysatoren
herrscht, ist die Oxidation von Methan. Methan ist als Hauptbestandteil von Erdgas einer der
wichtigsten fossilen Brennstoffe, jedoch ebenfalls ein Treibhausgas mit fiinfundzwanzig Mal
stiarkerer Wirkung als Kohlenstoffdioxid.”! Als Begleitgas von Erdsl kommt es in groBen
Mengen an die Erdoberfldache und wird dort zumeist abgefackelt. Auf der einen Seite wiirde
die direkte stoffliche Umwandlung des Methans in beispielsweise Methanol, Formaldehyd
oder hohere Alkane zu wichtigen chemischen Grundstoffen fihren."Y Auf der anderen Seite
ist eine Verminderung der Methanemissionen zur Eindimmung des Treibhauseffektes
notwendig.

Im Rahmen dieser Arbeit soll am Beispiel von drei Katalysatorsystemen die heterogen
katalysierte Oxidation von Methan untersucht werden. Ziel ist insbesondere die Beeinflussung
der FEigenschaften, Stabilitit, Aktivitit und Selektivitit der Katalysatoren iiber die

Verwendung verschiedener Syntheseparameter. Dabei wird am Beispiel von Eisenmolybdat
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die hydrothermale Synthese mit verschiedenen Zusatzstoffen angewendet. Die Beeinflussung
der Eigenschaften, insbesondere der thermischen Stabilitét, und der katalytischen Aktivitét bei
der Oxidation von Methan zu Formaldehyd wird bei diesem Katalysatorsystem untersucht.
Als zweites System soll Ceroxid, als klassischer Totaloxidations-Katalysator, hinsichtlich der
Struktur-Eigenschafts-Aktivitits-Beziehungen und damit verbunden der mdglichen
Selektivitdtsbeeinflussung zur Herstellung von Kupplungsprodukten wie Ethan und Ethen
betrachtet werden. Fiir die Totaloxidation von Methan bei tiefen Temperaturen zur
Verringerung von Methanemissionen, wie zum Beispiel bei Erdgasautos, soll ein Katalysator-
system aus Palladium, Ceroxid und einem definierten, pordsen Triger Anwendung finden.
Hier wird iiber die Variation der Synthesebedingungen hinaus auch der Einfluss
verschiedener Katalysatorzusammensetzungen betrachtet. Der Fokus liegt bei dieser
Anwendung vor allem auf einer moglichst hohen Katalysatoraktivitdt bei moglichst niedrigen
Temperaturen.

In Abbildung 1 sind die wichtigsten bei der Methanoxidation darstellbaren Produkte gezeigt.
Die farbigen Pfeile zeigen die fiir diese Arbeit ausgewidhlten Reaktionen mit den

dazugehorigen Katalysatorsystemen.

Abbildung 1: Schema der wichtigsten durch Methanoxidation darstellbaren Produkte. Die im Rahmen
dieser Arbeit zu untersuchenden Katalysatorsysteme sind zusammen mit den entsprechenden Reaktionen

farblich markiert.




Die Untersuchungen an den genannten Katalysatorsystemen werden nachfolgend in separaten
Kapiteln beschrieben und die erzielten Ergebnisse diskutiert, beginnend mit der Betrachtung
zur hydrothermalen Synthese von thermisch stabilem Eisenmolybdat und dessen Anwendung

fiir die Oxidation von Methan zu Formaldehyd.




2. Synthese thermisch stabiler Eisenmolybdat-Morphologien und

deren Verhalten bei der katalytischen Oxidation von Methan

2.1. Motivation und Kenntnisstand

Ein wichtiges Produkt aus der Wertschopfungskette des Methans ist Formaldehyd. Beim
klassischen Herstellungsverfahren wird zunichst Methan zu Kohlenstoffmonoxid und
Wasserstoff umgesetzt. Je nach eingesetztem Verfahren (z. B. Dampfreformierung oder
partielle Oxidation) entsteht ein Gasgemisch mit unterschiedlichem Produktverhéltnis. Daran
anschliefend findet die Methanolsynthese statt. Zur Produktion von Formaldehyd wird das
gewonnene Methanol entweder mittels Silber- oder Eisenmolybdat-Katalysator oxidiert.”’
Uber dieses Verfahren werden jihrlich weltweit mehr als 20 Millionen Tonnen Formaldehyd
hergestellt, die vornehmlich in der Produktion von Harnstoff-, Phenol-, Polyacetal- und
Melamin-Harzen Verwendung finden (Stand 2013).[6]

Der hohe Energieaufwand, der mit diesem Produktionsweg verbunden ist, legt den Wunsch
nach einem direkten Verfahren zur Formaldehydgewinnung aus Methan nahe. Allerdings ist
die groBtechnische Produktion iiber Synthesegas noch immer unangefochten.”!

Viele Katalysatoren wurden bereits fiir diese Reaktion getestet, darunter auch das im Rahmen

dieser Arbeit untersuchte Eisenmolybdat.
2.1.1. Partielle Oxidation von Methan zu Formaldehyd

Die direkte Oxidation von Methan zu Formaldehyd ist schon viele Jahrzehnte intensiv
untersucht worden.”'"! Die groBte Herausforderung besteht dabei in der Stirke der C-H-
Bindung im Methanmolekiil (425 kJ -mol™), fiir deren unkatalysierte Spaltung hohe
Temperaturen aufgebracht werden miissen. Folgereaktionen der Reaktionsprodukte wie
Formaldehyd sind durch deren geringere C-H-Bindungsstirken (beim Formaldehyd
371 kJ-mol™)!"*! gegeniiber der Methanaktivierung begiinstigt, weshalb durch Katalysatoren
oder eine gezielte Reaktionsfithrung und -technik versucht wird, positiven Einfluss auf die

7 (13161 ist besonders die

Selektivitit zu nehmen.'” Neben der Oxidation in der Gasphase
heterogen katalysierte Reaktion von Interesse, welche im Folgenden niher beschrieben
werden soll im Hinblick auf Katalysatorsysteme, Einflussmoglichkeiten und den Reaktions-

mechanismus. Bei der Beurteilung der angegebenen Literaturdaten ist stets zu beachten, dass




viele Reaktionsparameter Einfluss auf die Methanoxidation haben und eine direkte Vergleich-

barkeit verschiedener Quellen deshalb im Allgemeinen nicht gegeben ist.
2.1.1.1. Katalysatorsysteme

Bei den fiir die Oxidation von Methan zu Formaldehyd eingesetzten Katalysatorsystemen
bietet sich die Unterscheidung zwischen getriagerten Systemen und Vollkontakten an. Als
Trigermaterial wird fiir diese Reaktion meist SiO, verwendet, da gegeniiber Al,O3 die
Folgereaktion zu hoher oxidierten Produkten weniger ausgepragt ist.'""¥ §i0, katalysiert
bereits ohne zusitzlich aufgebrachte Komponente die Zielreaktion, wobei die Selektivititen
zu Formaldehyd teilweise iiber 80 % liegen."”*”' Die unterschiedlichen Eigenschaften der
verwendeten Katalysatoren haben grofen Einfluss auf das Produktverhiltnis. So wurden an
einem anderen Silica Selektivititen zu Ethan und Ethen bis zu 10 % gefunden, wihrend
Formaldehyd nur mit einer Selektivitidt von unter 1 % gebildet wurde.*"

Die insgesamt besten Ergebnisse bei der katalysierten Reaktion wurden mit VO bzw. MoO
auf SiO,-Triger erreicht.”” Ein System bestehend aus MoOs auf SiO, synthetisiert von
Sugino et al. zeigte eine herausragende Selektivitit fiir Formaldehyd von ca. 90 % bei einem
relativ hohen Methanumsatz von etwa 20 %. Dieses Ergebnis wurde durch die Zugabe von
einem Uberschuss an Wasser zu den Reaktanden erreicht.” Ein weiteres beachtliches
Ergebnis wurde von der Gruppe um Nguyen berichtet, die mit deutlich geringerem Zusatz von
Wasser bei 1,9 %igem CHy-Umsatz eine Formaldehyd-Selektivitit von 93,3 % erreichte. Der
Katalysator bestand in diesem Fall aus isolierten Vanadium-Spezies, die auf einem
mesoporosen Silica getriigert waren. >

Bei einer Vielzahl der auf SiO, getrigerten Materialien handelt es sich vorwiegend um
Metalloxide oder deren molekulare Spezies, wie zum Beispiel Eisen- oder andere 3d-
Metalloxide!!*>" 25], Vanadiumoxid (VOX)m’ 2631 o der Molybdinoxid (MOOX)[23 +3233] Eine
sehr umfangreiche Studie zu dem Einfluss verschiedener Element-Zusitze auf die Aktivitét
und Selektivitit von SiO, wurde mittels Hochdurchsatz-Technologie ermdglicht. 43 Elemente
wurden in drei unterschiedlichen Konzentrationen aufgebracht und bei drei
Methan/Sauerstoff-Verhiltnissen getestet. Je nach Element sind die Auswirkungen auf die
partielle Methanoxidation sehr unterschiedlich. Besonders groBe Aktivitits- oder
Selektivitdatserhohungen bewirken V, Fe, Sc, W, Mo und 0s.4

Ein anderer Vergleich von auf SiO, getrigerten Ubergangsmetalloxiden (V,0s, WO3, MoOs,

Re,0O7) wurde von Fierro et al. durchgefiihrt und zeigte, dass V,0Os von den betrachteten




Oxiden bei 610 °C mit 13,9 % den groBBten Umsatz bei einer Selektivitdt zu Formaldehyd von
etwa 13 % erzeugt. Die Selektivitidt war jedoch bei Re;O7 aufgrund des geringeren Umsatzes
von 0,23 % mit etwa 75 % hoher, konnte allerdings bedingt durch die zu geringe thermische
Stabilitiit des Katalysators nicht iiber einen lingeren Zeitraum aufrecht erhalten werden.™
Bei der Verwendung von TiO; als Tragermaterial fiir V,Os durch die Gruppe um Parmaliana
wurde ein deutlicher Unterschied beziiglich der Formaldehyd-Selektivitidt im Vergleich zum
SiO, getriagerten System gefunden. So wurde beispielsweise an V,05/SiO; bei 700 °C und
einem Umsatz von 17,8 % eine HCHO-Selektivitdt von 15 % erhalten. Im Vergleich dazu
konnten an V,0s auf TiO, bei etwa 700 °C und 20 %igem Umsatz nur Spuren von Form-
aldehyd nachgewiesen werden.*

Im Bereich der Vollkontakte wurden beispielsweise Metalle®”), FePO,”*** und
Fe,(M004)5 "% verwendet, wobei die getrigerten Systeme jedoch deutlich intensiver

11441 as

untersucht wurden. Eisenmolybdat hat sich bei den Studien von Otsuka et a
vielversprechender Katalysator gezeigt. Hierzu folgen im Abschnitt 2.1.2. detaillierte

Erlduterungen.

2.1.1.2. Einflussfaktoren

Als allgemeiner Trend ist festzustellen, dass die Formaldehyd-Selektivitdt mit steigender
Temperatur abnimmt. Dies ist darin begriindet, dass der Umsatz steigt und unter anderem
Folgereaktionen des Formaldehyds verstirkt auftreten. Demzufolge steigt die Selektivitit zu
CO mit steigender Temperatur an.’ Insgesamt gesehen kann durch den steigenden Umsatz
die Ausbeute an Formaldehyd jedoch trotz sinkender Selektivitit zunehmen.**

Auch das Methan/Sauerstoff-Verhéltnis hat Einfluss auf die Formaldehyd-Selektivitit. Bei
der zumeist im Methan-Uberschuss gefahrenen Reaktion ist allerdings kein allgemein giiltiger
Trend zu erkennen, was besonders aus der bereits erwidhnten Studie von Yamada et al.
hervorgeht.l34] So ist beispielsweise bei einem Katalysator, bestehend aus 0,1 % VOy auf
Si0,, die Selektivitit zu Formaldehyd bei einem CH4/O,-Verhiltnis von 4/1 mit 40 % hoher
als bei 9/1 (27 %) oder 7/3 (14 %). Bei 0,1 % TiO, auf SiO, hingegen ist die Selektivitit bei
einem Verhiltnis von 7/3 mit 67 % am grof3ten. Betrachtet man verschiedene Beladungen des
Si0; z. B. mit V;,0s, zeigt sich wiederum, dass keine Verallgemeinerung iiber den Einfluss
des CH,/O»-Verhiltnisses maglich ist.”*! In einer anderen Studie von Arena et al. wurde eine
deutlich groBere Variation des CH4/O,-Verhiltnisses durchgefiihrt, die allerdings iiber den

gesamten betrachteten Bereich kaum eine Selektivititsdnderung aufzeigte.[45]
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Eine interessante vergleichende Studie zum Einsatz von Additiven im Reaktionsgasgemisch
wurde 2005 von der Gruppe um Lojewska veroffentlicht. Darin wurde gezeigt, dass in
Kombination mit dem verwendeten V,05/SiO,-Katalysator besonders Methanol, N,O und H;
den Umsatz an Methan erhohen. Die Selektivitiat zu Formaldehyd sinkt jedoch, wodurch sich
nur eine kleine Ausbeutesteigerung ergibt. Im Detail wird zum Beispiel bei Zugabe von
0,53 mol% Methanol die Ausbeute an Formaldehyd verdoppelt. Nur geringen positiven
Einfluss auf den Umsatz besitzen der Studie zufolge Ethanol, Dichlormethan, Ethen und
Wasser, wovon jedoch nur Dichlormethan und Ethen =zusitzlich die Selektivitit zu
Formaldehyd steigern. Chloroform hat in beiderlei Hinsicht einen negativen Einfluss auf die
Oxidation von Methan zu Formaldehyd.[46] Bezogen auf die Zugabe von Wasser zum
Reaktionsgemisch ist in der Literatur hdufig eine Erhohung von Selektivitit und Umsatz
beschrieben.”** Beispielsweise wurde von Berndt et al. durch die Zugabe von Wasser mit
einem Volumenanteil von etwa 15 % eine Umsatzerhohung von etwa 2,15 auf 2,9 % erreicht
bei einer gleichzeitigen Steigerung der HCHO-Selektivitét von ca. 35 auf 38 % .30

Bei Verwendung von NO; als Additiv und MoOy als Katalysator konnte sowohl die
Selektivitdt in Richtung Formaldehyd dirigiert, als auch der CHs-Umsatz gesteigert
werden.””™* Durch Zusatz von Ethan zum Ausgangsgasgemisch lédsst sich ebenfalls die
Selektivitdt zu Oxygenaten steigern, was von der Gruppe um Stroud an einem CuO/MoO;
Katalysator festgestellt wurde."*”!

Ein weiterer Ansatz zur Ausbeuteverbesserung ist die Verwendung von N,O als alternatives
Oxidationsmittel. Bereits in den 80er Jahren konnte bei der Reaktion von CH4 mit N,O und
H,0 von der Gruppe um Liu an einem MoOs/S10,-Katalysator eine Formaldehyd-Selektivitit
von 49,5 % bei 6 %igem CH, Umsatz erreicht werden.”® Auch bei Eisenmolybdat-
Katalysatoren wurde eine Umsatz- und Selektivitdtsverdnderung durch die Oxidation mit N,O
anstelle von O, aufgezeigt. Allerdings wurde in diesem Fall einer Erniedrigung von Umsatz
(2,60 zu 1,61 %) und HCHO-Selektivitit (von 49,2 auf 23,0 %) festgestellt. Bei der Oxidation
mit NoO wurde eine signifikante Bildung von C,-Kupplungsprodukten mit einer Gesamt-
selektivitit von 46 % beobachtet.*"

Verunreinigungen der Katalysatoren mit Natrium fithren zu einem Reaktivitits- und
Selektivitdtsverlust bei der betrachteten Reaktion. Beispielsweise ist an einem MoO3/S10;-
Katalysator bei einem festen CHy-Umsatz von etwa 3,1 % eine Verringerung der HCHO-
Selektivitdt von 45 % (0 ppm Na) iiber 29 % (700 ppm Na) zu 4 % (3600 ppm Na) aufgezeigt

worden.?% 3!




2.1.1.3. Reaktionsmechanismus

Fiir den Reaktionsmechanismus der Umsetzung von Methan zu Formaldehyd sind zwei
unterschiedliche Ansdtze anzufiihren. Einerseits handelt es sich um die radikalische Gas-
phasenreaktion, die unabhingig vom Katalysator stattfindet und andererseits um die Reaktion
an der Katalysatoroberflidche, die jedoch im Falle der zumeist verwendeten Katalysatoren die
groBere Bedeutung hat.*¥

Kinetische Untersuchungen zur Methanoxidation zu Formaldehyd an SiO, wurden von Arena
et al. durchgefiihrt.[45] Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt wird hier die Spaltung der
C-H-Bindung im Methanmolekiil angegeben. AuBlerdem wird eine gleichzeitige Adsorption
von O, und CHy4 an der SiO,-Oberflache angenommen, was in einem Reaktionsmechanismus
nach Langmuir-Hinshelwood resultiert.

Fir das Katalysatorsystem MoO,/SiO, wurden aufgrund der relativ guten Formaldehyd-
Ausbeuten deutlich mehr mechanistische Untersuchungen und auch eine theoretische
Betrachtung”? durchgefiihrt. Eine sehr umfassende Studie fiir einen MoO,/SiO,-Katalysator
wurde von der Gruppe um Bell 2005 veroffentlicht. Hierin wird zum einen deutlich gemacht,
dass der Einfluss der Gasphasenreaktion beim betrachteten System eine untergeordnete Rolle
spielt. So ist bei den verwendeten Reaktionstemperaturen von 570 bis 650 °C keine homogene
CH4-Oxidation messbar. Zum anderen wird auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation
am reinen SiO,-Tridger betrachtet, die im Vergleich zur Reaktion an den Molybdin-Zentren
etwa zehnmal kleiner ist. Zum Reaktionsablauf liefert die Studie die folgenden Ansichten: 1.
Die Methan- und Sauerstoffaktivierung findet analog zu den Ausfithrungen von Arena et
al.”! an zwei Zentren statt. 2. Die Bildung von Formaldehyd erfolgt in zwei Schritten, wobei
das Zwischenprodukt eine adsorbierte Methoxi-Spezies ist. 3. Die Bildung der Kohlenoxide
erfolgt durch weitere Oxidation oder Zersetzung des Formaldehyds./*!!

Die zuletzt genannte Aussage steht allerdings im Widerspruch zu den Erkenntnissen von
Spencer et al., wonach an MoO,/S10;,-Katalysatoren die Bildung von CO, parallel zur
Formaldehyd-Produktion stattfindet.”* Die Bildung von Methoxi-Spezies an der Katalysator-
oberfliche wird jedoch ebenfalls als wahrscheinlich angenommen.”*! Eine andere Gruppe, um
Banares et al., kam bei mechanistischen Untersuchungen an MoO,/SiO, zu dem Schluss, dass

[55] abldauft, da sich der

die Reaktion nach einem Mars-van-Krevelen-Mechanismus
Gittersauerstoff des Katalysators im Produkt wiederfindet.”® Dies wiederum entspricht nicht

den Beobachtungen von Bell et al., wonach der Sauerstoffaustausch mit dem Katalysator




nicht bei der Reaktion an sich, sondern nur mit den gebildeten Reaktionsprodukten CO, und
H,0O stattfindet.”

Im Fall von VO,/SiO, wird allgemein von einem konsekutiven Mechanismus ausgegangen,
nach dem aufeinanderfolgend Methanol, Formaldehyd, CO und schlieBlich CO, gebildet
werden. Im Hinblick auf die Bildung von CO, wird von keinem zusétzlichen parallelen

Reaktionsweg berichtet. (24261
2.1.2. Eisenmolybdat - Struktur und Anwendung
2.1.2.1. Struktur und Eigenschaften

In Gmelins Handbuch der Chemie'” heiBt es zum Thema Eisenmolybdat: ,,Molybdinsaures
Eisenoxyd - Salzsaures Eisenoxyd wird durch molybdidnsaures Kali braun geféllt.” Mit
Verweis auf Carl Wilhelm Scheele (1742-1786) wird so die Synthese des heute mit
Eisenmolybdat bezeichneten Stoffes beschrieben, der im Rahmen dieser Arbeit fiir die
partielle Oxidation von Methan zu Formaldehyd verwendet wurde. Im folgenden Abschnitt
werden aus der Literatur bekannte Eigenschaften, Synthesemoglichkeiten und Anwendungen

als Katalysator beschrieben.

ain A 15,707

bin A 9,231

cin A 18,204

Bin ° 125,25

Vin A® 2155,46

Z 8

RG P12l/a1l

Abbildung 2: Monokline Elementarzelle von Eisenmolybdat nach Referenz **

mit hervorgehobenen
Koordinationspolyedern und dazugehorigen Zelldaten. Hierbei sind a, b und ¢ die Achsenlingen, 3 der
monokline Winkel, V das Zellvolumen, Z die Anzahl der Formeleinheiten je Elementarzelle und RG die

Raumgruppe.




Die Kristallstruktur von Eisenmolybdat ist bei 20 °C und 1 bar monoklin.” ! In Abbildung 2
ist die Elementarzelle von Eisenmolybdat mit jeweils einem eingefdrbten Koordinations-
polyeder dargestellt. Die dazugehorigen Zelldaten sind in der nebenstehenden Tabelle
angegeben. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass jedes Eisen-Kation oktaedrisch von sechs
Sauerstoff-Anionen umgeben ist, wihrend die Molybdidn-Kationen eine tetraedrische
Koordinationsumgebung aufweisen.

Im Bereich von 480 bis 518 °C geht die monokline Kristallstruktur in eine orthorhombische
iiber, was laut Plyasova et al. '°”! unabhzingig von Priparation und thermischer Vorbehandlung
ist.®! Der Schmelzpunkt von Eisenmolybdat liegt bei etwa 955 oc. o4

Fiir die Verwendung als Katalysator sind die thermischen Eigenschaften, besonders die
thermische Stabilitét, sehr wichtig. Beim Eisenmolybdat wird in einigen Studien von einem
teilweise deutlichen Massenverlust von iiber 10 % ab ca. 700 °C berichtet, bei dem es sich um
den Austritt von MoOj3 handelt.'®>%"! Die Quelle des MoQOs ist umstritten, da auch nach der
thermischen Behandlung die Eisenmolybdat-Phase unverdndert vorliegt. Die thermische
Stabilitit des Eisenmolybdats scheint sehr stark vom vorliegenden Mo-Anteil abzuhiingen. Je
hoher der Gehalt an Mo, desto mehr MoOs entweicht.[®® Untersuchungen von stochio-
metrischem Eisenmolybdat bis zu den fiir die partielle Oxidation von Methan bendtigten
Temperaturen von 650 - 750 °C existieren jedoch kaum.

Fiir die Synthese von Eisenmolybdat sind eine Reihe verschiedener Moglichkeiten ver-
offentlicht worden. Diese reichen von der festkdrperchemischen Umsetzung der beiden

[65, 69]

Einzeloxide tiber solvothermale Methoden und F'allungenm'm bis zur Synthese von

Nanopartikeln aus einer Mikroemulsion'”. Dariiber hinaus wurde kiirzlich eine Synthese
iiber die Zersetzung eines Polyoxometallat-Clusters beschrieben.!”®

Verschiedene Partikelformen (im Folgenden auch als Morphologien bezeichnet) konnten mit
Hilfe der unterschiedlichen Synthesemethoden hergestellt werden. Beispiele sind porose
Nanostibchen'””), Plittchen, die hiufig in Aggregaten zusammengelagert Vorliegenm'm und

andere Nanopartikel”s’ 78l

. Auch in Bezug auf die PartikelgroBen existiert eine grof3e
Bandbreite. Bei einer Polyol-unterstiitzten Synthese wurden beispielsweise Partikel
hergestellt, deren Durchmesser gemittelt bei etwa 34 nm liegt. Uber vorgenommene
Sinterprozesse bei 600 °C wurde eine VergroBerung des Durchmessers auf ca. 70 nm
beobachtet.”” Es sind jedoch auch deutlich groBere Partikel herstellbar, deren Durchmesser
bei etwa 0,9 um liegt.””! Ebenso lisst sich iiber die Templatierung mit Polymeren die

Darstellung von nur 8 nm groBen Partikeln realisieren.™
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2.1.2.2. Katalytische Anwendungen von Eisenmolybdat

Als Katalysator wurde Eisenmolybdat bereits fiir viele Reaktionen eingesetzt, wobei hiufig
weitere Elemente zur Modifizierung zugesetzt wurden. Unter diesen Reaktionen befinden sich
beispielsweise die Oxidation von Propen zu Acrolein®*? die Oxidation und Isomerisierung

(83841 ynd Isobuten'”

von 1-Buten und die Synthese von 1,1-Dimethoxymethan aus
Methanol™®. Weitere untersuchte Reaktionen sind die Oxidationen von Ethanol™” und
Toluol[gg], sowie die selektive Oxidation von H,S zu Schwefel 74, 89], woraus eine Anwendung
fiir H,S-Sensoren abgeleitet werden konnte.""!

Auch im Bereich der C;-Chemie wurden die Anwendungsmoglichkeiten von Eisenmolybdat
untersucht. Die wichtigste Reaktion, fiir die Eisenmolybdat als Katalysator Verwendung
findet, ist die Oxidation von Methanol zu Formaldehyd, die im grofitechnischen Maf3stab
durchgefiihrt wird.” % Auch fiir die Umsetzung von Methan wurde es bereits als
Katalysator eingesetzt. Die entsprechenden Arbeiten hierzu sollen im Folgenden erlédutert
werden.

In einem britischen Patent von 1971 wurde die Nutzung verschiedener Molybdate, darunter
auch Eisenmolybdat, beschrieben. Die Umsetzung von Methan mit Sauerstoff im Verhdltnis
96,9:3,1 bei einem Druck von ca. 52 bar lieferte vor allem Methanol als Produkt. Als
Methanol-Selektivitit sind bei einem 2,1 %igen Umsatz 65 % angegeben. Die Selektivitit zu
Formaldehyd betrug 8 %. Die Reaktionstemperatur lag bei 439 °C, also aufgrund des
erhohten Druckes unterhalb der bei Normaldruck meist itiblichen Temperaturen von 600 -
700 °C, die bei den VO,/Si0;- und MoO,/SiO,-Katalysatoren Anwendung finden. Der im
Patent verwendete Eisenmolybdat-Katalysator wurde auf einem Gemisch aus 75 % SiO, und
25 % ALO; getrigert.” Vergleichbare Untersuchungen wurden von Chellappa et al.
durchgefiihrt. So waren sowohl Katalysatorpriparation inklusive Triagermaterial, als auch
Reaktionsgasgemisch und -druck &dhnlich. Als bestes Ergebnis wurde in diesem Fall eine
Methanol-Selektivitit von 43,5 % bei 5,6 % CH4-Umsatz, 32 bar und 470 °C erreicht. Die
Selektivitat zu Formaldehyd betrug 7,3 %, die Selektivititen zu CO und CO, 44,7 bzw.
4,5 %.1** Die gesteigerte Selektivitit zu Methanol scheint durch den erhdhten Druck und den
dadurch bedingten groBBeren Anteil von Gasphasenreaktionen hervorgerufen zu werden."””!
Unter atmosphérischem Druck wurden von Kiwi et al. bei der Umsetzung von Methan mit
Sauerstoff im Verhiltnis 1,13:1 vorwiegend CO und CO; erhalten. Bei einer Temperatur von

724 °C betrug der Methanumsatz etwa 50 % und der Produktanteil von C,-Kupplungs-
produkten 12 %. H,, HCHO und CH30OH wurden nur in sehr geringem Umfang gebildet. Der
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hier eingesetzte Eisenmolybdat-Katalysator wurde kommerziell erworben, weshalb keine
Angaben zu Herstellung und Eigenschaften zu finden sind.**?7

Im Gegensatz zu diesem Ergebnis stehen die Untersuchungen von der japanischen Gruppe um
Otsuka et al., die bei dhnlichen Reaktionsbedingungen keine C,-Kupplungsprodukte nach-
weisen konnten, allerdings eine HCHO-Selektivitit von bis zu 75,1 % bei 0,24 %igem
Umsatz erzielten.*!! Bei einem hoheren CH4-Umsatz von 2,6 % wurde Formaldehyd mit
einem Anteil von 49,2 % gebildet. Die dazu verwendeten Reaktionsparameter sind 775 °C,
atmosphdrischer Druck und ein Methan-Sauerstoffverhiltnis von 1, jedoch verdiinnt mit
Helium."*”! Die Reaktortemperatur ist in diesem Fall etwa 50 °C hoher als bei Kiwi et al.
Trotzdem wird hier ein deutlich geringerer CHs-Umsatz von nur 2,6 % erreicht. Dieser
Unterschied kann einerseits auf verschiedene Katalysatormengen zuriickgefiihrt werden,
andererseits aber auch auf unterschiedliche Gasfliisse und damit Verweilzeiten. Nicht zuletzt
kann auch die Katalysatorpriparation eine entscheidende Rolle spielen.

Weitere Einsicht in diesen komplexen Zusammenhang sollen die im Folgenden beschriebenen
eigenen Arbeiten liefern. Dazu werden zundchst die Untersuchungen zu Katalysator-
priaparation und -eigenschaften erldutert, mit einem Hauptaugenmerk auf die thermische
Stabilitidt der Katalysatoren. Daran anschlieBend erfolgt ein Vergleich mit einem nach Otsuka

[40]

et al.” synthetisierten Katalysator.

2.2. Synthese und Charakterisierung definierter Eisenmolybdat-

Partikelmorphologien

2.2.1. Syntheseverfahren

Die Herstellung von definierten Eisenmolybdat-Partikeln unterschiedlicher Morphologien
wurde mittels hydrothermaler Synthese unter Einsatz verschiedener Additive durchgefiihrt um
den Einfluss auf die heterogen katalysierte Methanoxidation zu betrachten. Als Additive
wurden sowohl niedermolekulare als auch polymere Substanzen mit verschiedenen
Funktionalititen verwendet.

Allgemein wurden dazu zundchst Losungen von 2,02 g Fe(NOs3);-9H,O (Fluka, p.a.) und
1,325 g (NH4)6M07024:4H,0O (Abcr, 99,98 % Mo) in jeweils 50 ml entionisiertem Wasser
hergestellt und mit konzentrierter HNO; (Roth, 65 %) auf pH =1 angesduert. Mittels
Spritzenpumpe wurde anschlieend unter Riithren die Molybdat-Losung zur Fe(NO3)s-Losung
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getropft. Die Geschwindigkeit betrug dabei 120 ml-h"'. Wihrend des Zutropfens kam es zur
Bildung eines gelblich-griinen Niederschlages.

Das gesamte Reaktionsgemisch wurde in einem Stahlautoklaven mit 250 ml Tefloneinsatz bei
140 °C fiir 12 Stunden erhitzt. Daran anschlieend wurde der erhaltene Niederschlag durch
Zentrifugieren abgetrennt und je zweimal mit entionisiertem Wasser und Ethanol gewaschen.
Das Trocknen erfolgte ca. 10 Stunden bei 60 °C unter Vakuum.

Neben der Zugabe verschiedener Additive wurde zur Beeinflussung der Morphologie eine
Synthese in einem Gemisch aus Ethanol und Wasser (2:1) durchgefiihrt. Aufgrund der
verringerten Loslichkeit der Ausgangssalze unter diesen Bedingungen wurde das Gesamt-
volumen auf 150 ml erhoht.

Alle Ausbeuten an Eisenmolybdat lagen im Bereich von 90 - 97 %. Eine Ubersicht iiber die
durchgefiihrten Synthesen unter Angabe der Zusatzstoffe und deren Konzentration ist in

Tabelle A3 im Anhang zu finden.

2.2.2. Elektronenmikroskopische Charakterisierung und Mechanismus der

Aggregatbildung

Die Charakterisierung des erhaltenen Eisenmolybdats wurde zundchst mittels Raster-
elektronenmikroskopie (REM) durchgefiihrt, um den Einfluss der Synthesebedingungen auf
die Morphologie zu untersuchen. Die Daten der analytischen Gerdte sind im Anhang in
Tabelle Al aufgefiihrt.

Fiihrt man die Fillung und anschlieBende hydrothermale Kristallisation, wie oben
beschrieben, ohne Zugabe von Additiven und nur in Wasser durch, erhidlt man die in
Abbildung 3a gezeigten Partikel. Anhand des Bruchstiickes in Abbildung 3b ist ersichtlich,
dass es sich um Agglomerate von plittchenformigen Kristalliten handelt, die zur Reduktion
der Oberfldchenenergie in einer sphirischen Anordnung vorliegen. Die GroBe der Agglo-
merate liegt bei etwa 25 bis 30 um. Die Dicke der einzelnen Plittchen kann aus den REM-
Abbildungen abgeschitzt werden und betriigt hier ca. 150 bis 300 nm. Ahnliche Agglomerate
wurden auch von Ding et al. als Produkt bei der hydrothermalen Kristallisation erhalten,

jedoch unter anderen Bedingungen wie Konzentration und pH-Wert.!""!
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Abbildung 3: Eisenmolybdat-Partikel hergestellt mittels hydrothermaler Synthese bei 140 °C ohne
Additive: a) vollstindige Aggregate, b) Bruchstiick bestehend aus einzelnen Plittchen.

Mit Hilfe von hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) und
Elektronenbeugung zur Kristallstrukturaufkldrung (SAED - engl. selected area electron
diffraction) an der Oberfliche einzelner Plittchen konnte die exponierte Plédttchenoberfliche

als (2 0 0)-Kristallflache identifiziert werden (siehe Abbildung 4).

Abbildung 4: Plittchenformige Eisenmolybdat-Partikel aufgenommen mittels HRTEM mit Blick auf die
exponierte (2 0 0)-Kristallfliiche und deren SAED-Beugungsbild entlang der Zonenachse [2 0 1].

Fiigt man zur Reaktionslosung verschiedene Additive hinzu, dndern sich Form, GroBe und
Anordnung der Primérpartikel und damit auch Form und GroBe der Agglomerate. Verwendet
man Polyvinylpyrrolidon (PVP) mit einer mittleren molaren Masse (My) von ca.

8.000 g-mol'1 und einer Konzentration von 0,02 mol-1", bezogen auf die Wiederholeinheit, als
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morphologiedirigierenden Zusatz, sind die vorliegenden Plittchen wesentlich diinner als bei
der Synthese in reinem Wasser (sieche Abbildung 5). Die Anordnung ist jedoch weiterhin
sphérisch, wobei die Oberflache der Kugeln deutlich offener wirkt. Die Grofle der Aggregate

liegt bei etwa 25 bis 35 um bei einer Plittchendicke von ca. 110 nm.

Abbildung 5: Eisenmolybdat-Partikel synthetisiert unter Zusatz von Polyvinylpyrrolidon (PVP) mit einer

Konzentration von 0,02 mol-1".

Die Ausbildung der diinneren Partikel wird in diesem Fall dadurch hervorgerufen, dass PVP
an die Oberfldche der sich bildenden Primérpartikel koordiniert und das Wachstum behindert.
Zu unterscheiden sind dabei die verschiedenen Kristallflichen, mit denen eine unterschiedlich
starke Wechselwirkung vorzuliegen scheint. In Abbildung 6a ist schematisch ein
plittchenformiger Kristall zu sehen. Prinzipiell ist ein Wachstum in alle drei Raumrichtungen
moglich (gekennzeichnet durch die schwarzen Pfeile). Durch die Anlagerung von PVP an
Kristallfliche A (entspricht der exponierten (2 0 0)-Kristallfliche in Abbildung 3b) wird das
Wachstum in dieser Richtung behindert. Die sich bildenden Plittchen wachsen demnach
vorwiegend in B- und C-Richtung und erscheinen diinner (Abbildung 6b).

Erhoht man die Konzentration des PVP auf 0,04 mol-1"! erscheinen die Primérpartikel
wiederum diinner (etwa 80 nm) und auch deutlich schmaler (Abbildung 7). Die sphirische
Form der Aggregate bleibt erhalten, jedoch ist die GroBenstreuung mit 20 bis 70 um

deutlicher ausgepragt.
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Abbildung 6: a) Schematische Darstellung eines plittchenformigen Partikels. b) Das Wachstum in

C

Richtung der Kristallfliiche A (2 0 0) wird durch die Anlagerung von PVP (symbolisiert durch die roten

Kreuze) gehemmt, so dass die Partikel diinner werden.

Abbildung 7: Sphiirische Eisenmolybdat-Aggregate hergestellt unter Zusatz von 0,04 mol-1" PVP.

Das weitere Abnehmen der Partikeldicke, sowie die zusitzliche Verschmilerung ist auf den
Einfluss der erhohten Konzentration an Polyvinylpyrrolidon zuriickzufiihren. Vermutlich tritt
bedingt durch die hohere Konzentration eine vermehrte Nukleation auf, wodurch sich viele
kleinere Eisenmolybdat-Partikel bilden. Durch deren Zusammenlagerung entsteht eine sehr

offene Aggregatoberfliche. Eine dhnliche Variation der Partikelformen und -grolen wurde
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auch von Ding et al. beschrieben. Hier fand die Beeinflussung jedoch iiber andere Faktoren
wie den pH-Wert, die Reaktionstemperatur und die Molybdat-Quelle statt.!!!

Verwendet man Urotropin in einer Konzentration von 0,02 mol-1" als basisch reagierenden,
niedermolekularen Zusatz, ist zunichst festzustellen, dass bei der gewihlten Reaktions-
temperatur von 140 °C kein einheitliches Produkt entsteht. So zeigen die entsprechenden Ab-
bildungen im Anhang Aggregate mit sehr unterschiedlichen Plittchendicken und
Ablagerungen an der Oberfliche (Abbildung A1). In Abbildung A2 ist die vergleichsweise
geringe Menge der Aggregate zu erkennen. Der hohe Anteil an nicht zu Eisenmolybdat
kristallisiertem Material ist auch aus dem entsprechenden Diffraktogramm (Abbildung A3)
ersichtlich. Die Kiristallisationstemperatur wurde deswegen auf 200 °C erhoht, was ein
deutlich homogeneres Produkt zur Folge hatte (sieche Ubersichtsbild im Anhang, Abbildung
A2).

Abbildung 8: Eisenmolybdat-Partikel kristallisiert bei 200 °C und einer Urotropin-Konzentration von
0,02 mol-1".

Abbildung 8 zeigt die bei 200 °C gebildeten Aggregate, die zwischen 15 und 30 um grof3
sind. Die Dicke der Primirpartikel ist mit etwa 250 nm im selben Bereich wie bei der
Synthese ohne Additiv. Im Vergleich zu den durch PVP-Zugabe erhaltenen Partikeln ist
sowohl bei der Kristallisation bei 140, als auch bei 200 °C kein deutlicher Einfluss des
Urotropins zu erkennen. Ein moglicher Grund dafiir ist, dass Urotropin aufgrund der
geringeren Grofe einen kaum bemerkbaren strukturdirigierenden Einfluss besitzt. Zu
beobachten sind hier ebenfalls einige nicht vollstindig sphirische Aggregate, anhand derer

ein Wachstumsmechanismus abgeleitet werden kann - siehe Seite 19.
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Ein weiteres Additiv, dessen Einfluss auf die Aggregat-Morphologie untersucht wurde, ist
Dodecylamin (¢ = 0,02 mol-1"). Wie schon beim Urotropin, entstehen auch hier bei 140 °C
Aggregate, die eine geringere Ordnung der zusammengelagerten Nanopartikel aufweisen
(siche Anhang, Abbildung A4). Die Kiristallisation scheint durch die langkettigen
Kohlenwasserstoffe gestort zu werden.

Analog zum Ansatz mit Urotropin entsteht auch mit Dodecylamin bei einer Temperatur von
200 °C ein in Form von Plittchen kristallisiertes Produkt (XRD-Vergleich siehe Anhang,
Abbildung AS5). Genau wie bei den bisher betrachteten Eisenmolybdat-Aggregaten liegt auch
hier eine sphirische Morphologie vor. Bei den am héufigsten vertretenen Aggregaten wie in
Abbildung 9a gezeigt, liegen jedoch einheitliche Plittchendicken von ca. 450 nm vor, was
deutlich iiber den bisher beschriebenen liegt. Einzelne offenere Agglomerate wie in
Abbildung 9b mit inhomogenerer Partikelgrolenverteilung sind ebenfalls zu finden. Die
GroBe der Agglomerate liegt mit 15 - 30 pm in der Groenordnung wie ohne Zusatz von

Dodecylamin bei 140 °C Kiristallisationstemperatur.

Abbildung 9: Kristallines Eisenmolybdat mit deutlich verdickten Primérpartikeln, synthetisiert bei

200 °C unter Zusatz von 0,02 mol-1" Dodecylamin.

Die beschriebene Verdickung der einzelnen Eisenmolybdat-Partikel lédsst sich auf Grundlage
des bereits oben beschriebenen Effektes betrachten. Zum einen kann Dodecylamin durch die
vorhandene Struktur das Wachstum einiger Kristallflichen behindern. Im Vergleich zu den
ohne Additiv gebildeten Partikeln sollte somit die Kristallfliche A schneller wachsen, bzw.
die Kristallflichen B und C langsamer. Der Effekt wire demnach entgegengesetzt zu dem bei

PVP-Zusatz beobachteten.
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Ein zweiter wichtiger Einflussfaktor kann die gewdhlte Kristallisationstemperatur sein,
weshalb zum Vergleich ebenfalls Eisenmolybdat-Partikel bei einer Kristallisationstemperatur
von 200 °C ohne Zusatz von Dodecylamin synthetisiert wurden. Die Partikeldicke steigt bei
der Kristallisation ohne Additive durch die erhohte Temperatur nicht merklich an (vgl.
Abbildung A6 im Anhang). Von Ding et al. wurde sogar eine deutliche Verschmilerung der
Partikel mit steigender Temperatur beobachtet.”"! Die VergroBerung der Partikelabmessungen
bei Zusatz von Dodecylamin ist demnach nicht auf den Einfluss der Temperatur, sondern auf
die strukturdirigierenden Eigenschaften des Additivs an sich zuriickzufiihren.

Als Zusitze, die die Morphologie nicht sichtbar beeinflussen, sind Ethylendiamin,
Trietyhlamin, Polyvinylsidure, Ethanolamin und Diethanolamin zu nennen (Details zu den

Synthesen siehe Tabelle A3 im Anhang).

Zwei Wachstumsmechanismen fiir die sphérischen Aggregat-Morphologien werden in der
Literatur diskutiert. Gemeinsam ist beiden, dass sie zunidchst von der Bildung kleiner
Eisenmolybdat-Kristallite ausgehen. Daran anschlieBend erfolgt das Wachstum. Wihrend
Zhang et al.”” von sich bildenden und blockformig zusammenlagernden Plittchen ausgehen,

beschreiben Ding et al.l’!l

sehr diinne, gebogene Nanofolien, die sich hantelformig
zusammenlagern. Anhand der im Rahmen dieser Arbeit aufgezeigten Zusammenhinge
zwischen Plittchendicke und Aggregatmorphologie lassen sich beide Mechanismen

zusammenfithren.

Abbildung 10: Innere Struktur verschiedener Eisenmolybdat-Aggregate bestehend aus dickeren
Pliattchen, anhand welcher sich ein gemeinsamer Wachstumsmechanismus beschreiben lisst.
Entsprechend der Pfeile erfolgt das Wachstum der Aggregate von der Grundfliche ausgehend (a) bis zur

beinahen Vervollstindigung des Sphiroids (c).

Abbildung 10 zeigt eine Zusammenstellung verschiedener Aggregate, bei denen das

Wachstum nicht abgeschlossen ist. Die Bilder stammen von unterschiedlichen Proben, da nur

19



selten unvollstindige Aggregate zu beobachten waren, aus denen sich ein Wachstums-
mechanismus ableiten l&sst.

Im vorliegenden Fall der hoheren Plittchendicke scheint zuerst eine rautenformige Grund-
flache gebildet zu werden, auf welche jeweils von oben und unten vier Plittchen mit der Form
eines Drachenvierecks gestapelt werden. Auf diese Plittchen stapeln sich wiederum die
nichsten vier, mit leichtem Versatz, bis schlieBlich ein Sphéroid entsteht. Dieser stufenweise
Aufbau kann anhand der Abbildungen a - ¢ gut nachvollzogen werden. Bild ¢ zeigt ein fast
vollendetes Aggregat, welches nur noch eine kleine Offnung besitzt. Dieser Wachstums-
mechanismus wird, wie aus der Literatur bekannt, durch die vorliegenden Dipole der Einzel-
partikel und Aggregate gesteuert. Durch die versetzte und leicht schriage Stapelung der
Einzelpartikel kommt es insgesamt gesehen zur Aufwdlbung und schlieBlich zur Bildung

eines sphiirischen Aggregats./”*!%!

Tatsdchlich entspricht dieser beobachtete Vorgang anndhernd dem von Zhang et al.l’”!
beschriebenen. Anhand der gewonnenen Erkenntnisse ist es jedoch moglich, auch den von

Ding et al.l’!

aufgezeigten Verlauf der Kristallisation und die Anordnung iiber hantelformige
Agglomerate mit einzubeziehen. So besteht der wesentliche Unterschied dieser beiden
Mechanismen in der Dicke der sich zusammenlagernden Eisenmolybdat-Partikel. Die von
Ding beschriebene hantelférmige Anordnung erfordert eine sehr viel hohere Flexibilitdt der
Partikel und ist nur bei einer relativ geringen Dicke moglich. In Abbildung 11 sind aus
diinneren Partikeln gebildete Bruchstiicke zu erkennen. Analog zu der oben beschriebenen

rautenformigen Grundfldche verlduft hier mittig eine Spiegelebene durch die Bruchstiicke (in

den Abbildungen angedeutet durch eine weille, gestrichelte Linie).

Abbildung 11: Bruchstiicke aus verschiedenen Synthesen stammender Eisenmolybdat-Aggregate, die aus
diinneren Pliittchen aufgebaut sind. Die weillen, gestrichelten Linien zeigen die Grundfliche analog zu

den in der vorherigen Abbildung gezeigten Aggregaten an.
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Auch hier gehen von der Mitte dieser Flidche die Partikel aus, jedoch deutlich verschachtelter
und gebogener, was bei den dickeren Plittchen aufgrund der mangelnden Flexibilitéit nicht
auftritt. Der Mechanismus entspricht auch hier einer dipol-gesteuerten Anlagerung.

Die Beeinflussung der Aggregatmorphologie bei der hydrothermalen Kristallisation des
Eisenmolybdats in wissriger Losung erfolgt demnach lediglich tiber die Variation der

Plattchendicke.

Eine weitere Anderung der Aggregat-Morphologie konnte durch den Zusatz von Ethanol zur

Reaktionslosung erreicht werden. Die erhaltenen Partikel sind in Abbildung 12 zu sehen.

Abbildung 12: Bliitenformige Eisenmolybdat-Agglomerate synthetisiert in einem Gemisch aus Ethanol

und Wasser (2:1) bei 140 °C.

Die auch in diesem Fall vorhandenen Plittchen sind im Vergleich zu den vorher gezeigten
deutlich vergroflert. Die Linge der einzelnen, annidhernd rhomboedrischen Partikel reicht bis
zu 45 pm und sie weisen in ihrer Dicke eine sehr groe Bandbreite von 150 bis 520 nm auf.
Die Form der Aggregate erscheint durch die weit auseinander stehenden Partikel bliiten-
formig. Die Grofe betrdgt zwischen 40 und 75 pm. Wie in Abbildung 12b zu erkennen ist,
liegen innerhalb der Probe auch sphirische Aggregate vor, was auf ein Gleichgewicht
zwischen beiden Morphologien bei der Kristallisation hindeutet.

Betrachtet man die vorhandenen Plittchen in einer hoheren Vergroerung (Abbildung 13), ist
ein stufenformiger Aufbau zu erkennen, weshalb hier wahrscheinlich ein anderer Wachstums-
mechanismus als bei den sphirischen Aggregaten vorliegt. Auch die dort beobachtete

Schichtung der Partikel tritt hier nicht auf.
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Abbildung 13: Stufenformiger Aufbau einer Partikeloberfléiche eines bliitenformigen Eisenmolybdat-

Agglomerats.

Auch diese Morphologie von Eisenmolybdat-Aggregaten wurde bereits von Ding et al.l’!
beschrieben, jedoch unter ganz anderen Bedingungen erhalten. So entstand das entsprechende
Produkt in reinem Wasser durch Erniedrigung der Konzentration der Eisen- und Molybdat-
ionen auf jeweils 8- 10° mol-I"". Im Fall der hier gezeigten Aggregate liegt die vorhandene
Konzentration mit 0,033 mol-1"" deutlich hoher. Aufgrund dessen ist davon auszugehen, dass
das Ethanol iiber die Verdnderung der Eigenschaften der Kristallisationslosung Einfluss auf

die Kristallisation und Anordnung der Eisenmolybdat-Partikel nimmt.

2.2.3. Charakterisierung mittels N,-Adsorption (BET-Methode) und XRD

Zur weiteren Charakterisierung, besonders im Hinblick auf die thermische Stabilitéit, wurden
die Probe ohne Zusatz eines Additivs als Referenz, die Proben mit unterschiedlichen PVP-
Konzentrationen aufgrund der deutlich verdanderten Aggregat-Struktur und das Produkt aus
der Synthese im Ethanol-Wasser-Gemisch ausgewihlt. Die Benennung der Proben erfolgte
entsprechend der unterschiedlichen Synthesebedingungen. ,EM o. Z.” bezeichnet dabei das
Eisenmolybdat (EM) aus dem Ansatz ohne Zusitze (0. Z.), hergestellt bei 140 °C in Wasser.
,EM PVP I’ und ,EM PVP 2’ entsprechen den bei 140 °C kristallisierten Aggregaten unter
Zusatz von 0,02 bzw. 0,04 mol-1"! PVP, die aus wesentlich diinneren Partikeln bestehen. Mit
,EM EtOH’ werden die bliitenformigen Aggregate benannt, die ebenfalls bei 140 °C in dem
Gemisch aus Wasser und Ethanol hergestellt wurden.

Die BET-Oberfldche der ohne Zusatz kristallisierten Aggregate und der im Ethanol/Wasser-

Gemisch hergestellten liegt zwischen 3,1 bzw. und 3,7 m*g"'. Dieser Wert bewegt sich in
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einem fiir Eisenmolybdat hiufig beschriebenen Bereich von 0,7 bis etwa 9 m’ g L 171 87,91, 101

11 Hghere BET-Oberflichen sind deutlich seltener, wurden jedoch beispielsweise von
Kersen et al. und Kuang et al. mit 15,6 bis 25,5 m>- g'1 beschrieben.* 1" Auch die im
Rahmen dieser Arbeit unter PVP-Zusatz synthetisierten Eisenmolybdat-Aggregate weisen mit
10,0 und 23,9 m* g‘1 eine relativ groBe Oberflache auf. Die Erhohung der Oberflidche im
Vergleich zur Probe ohne PVP-Zusatz kommt durch die bereits mittels REM beobachtete
Verkleinerung der einzelnen Partikel zustande. Diese ist im Fall der hoheren Konzentration an
PVP wiederum ausgeprigter, was gut mit der deutlichen Oberflichensteigerung zu
23,9 m* g korreliert.

Die fiir die vier betrachteten Katalysatoren aufgenommenen Pulverdiffraktogramme sind in
Abbildung 14 zu sehen. Die gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten™ (siche Anhang,
Abbildung A7, exemplarisch fiir die Probe EM o.Z.) zeigt, dass es sich bei den
synthetisierten Verbindungen um monoklines Eisenmolybdat handelt. Zwei besonders

relevante Reflexe sind entsprechend selbiger Literatur indiziert.

20007, 0 0 /(—2 14)
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Abbildung 14: Diffraktogramme der ausgewihlten Eisenmolybdat-Katalysatoren mit Indizierung des

(2 00)- und (-2 1 4)-Reflexes entsprechend Literatur (581,
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Zundchst ist zu beobachten, dass die Diffraktogramme sich wenig unterscheiden. Die
Reflexintensititen variieren kaum zwischen den einzelnen Ansitzen, da in allen Fillen die
beobachtete Plittchengestalt vorliegt. Zwei Reflexe sind aus den Diffraktogrammen
hervorzuheben. Zum einen ist dies der (2 0 0)-Reflex, der der exponierten Kristallfliche der
Plittchen entspricht (zu sehen in Abbildung 3 und Abbildung 4). Dieser Reflex wird mit
abnehmender Plittchendicke immer breiter und ist schlieBlich bei EM PVP 2 sehr stark
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verbreitert, da hier die Plittchendicke am geringsten ist. Dieser Effekt der Reflexverbreiterung
in Abhéngigkeit von der Anzahl der vorhandenen Netzebenen kann mit Hilfe der Scherrer-

Gleichung"®

zur Berechnung der Kristallitgrole verwendet werden. Der mathematische
Zusammenhang ist jedoch nur unterhalb einer Kristallitgroe von 150 bis 200 nm giiltig,
weshalb hier keine Berechnung erfolgt.“%] Ein weiterer Reflex, der Riickschliisse auf die
Partikelmorphologie zulésst, ist der (-2 14)-Reflex. Die dazugehorige Netzebene steht
senkrecht zur (2 0 0)-Netzebene, also zur exponierten Kristallfliche und liegt damit in der in

keinem Fall blockierten Wachstumsrichtung (siehe Abbildung 15).

__——» (-214): Wachstumsrichtung

T (2 0 0): exponierte

Kristallflache

[58]

Abbildung 15: Elementarzelle von Eisenmolybdat nach Referenz mit den senkrecht aufeinander

stehenden (2 0 0)- und (-2 1 4)-Netzebenen in orange bzw. hellgriin dargestellt.

Entsprechend tritt der (-2 1 4)-Reflex bei allen Diffraktogrammen (auch bei EM PVP 1 und 2)
unveridndert scharf auf, wihrend bei fast allen anderen Reflexen eine deutliche Verbreiterung
zu erkennen ist. Da die Linge der Eisenmolybdat-Partikel in diese Richtung in allen Proben

nahezu gleich ist, ist auch keine signifikante Reflexverbreiterung zu erkennen.
2.2.4. Untersuchungen zur thermischen Stabilitiit der Eisenmolybdat-Partikel
Thermogravimetrische Untersuchungen an den Eisenmolybdat-Proben wurden durchgefiihrt,

um die thermische Stabilitdt im Bereich der Reaktionstemperaturen von 650 - 750 °C genauer

zu untersuchen. Die Ergebnisse sind im Folgenden aufgefiihrt.
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Jede Messung wurde unter Luft und mit einer Aufheizrate von 5 K-min™' bis zu einer
Temperatur von 750 °C durchgefiihrt. Im Anschluss an den Autheizvorgang wurde die
Temperatur 12 Stunden bei 750 °C gehalten. Abbildung 16 zeigt ein Thermogramm der
sphérischen Aggregate, die ohne Zusatz von PVP hergestellt wurden. Die Auftragung erfolgt
nur bis zu einer Haltezeit von 1,5 h, da sich die Masse daran anschliefend kaum noch

verandert.
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Abbildung 16: Thermogramm der Probe EM o. Z., das den Massenverlust wihrend des Aufheizens auf
750 °C und wihrend der Haltezeit von 1,5 h zeigt. Die Pfeile markieren die Temperaturen, an denen
separate elektronenmikroskopische Untersuchungen zur Aufklirung des Massenverlusts durchgefiihrt

wurden.

Der erste im Diagramm zu erkennende Bereich, in dem ein Massenverlust auftritt, liegt in
etwa zwischen 50 und 400 °C. Hier werden die aus der Synthese stammenden Reste von
Wasser und Ethanol abgegeben, wodurch sich die Masse um ca. 4 % verringert. Daran
anschliefend folgt ein Bereich in dem kein Massenverlust zu verzeichnen ist. Ab einer
Temperatur von etwa 660 °C beginnt erneut eine Massenabnahme, die insgesamt 8 % des
Probengewichts ausmacht.

Um die Ursache dieses Massenverlustes zu bestimmen, wurden mehrere Proben mittels REM
untersucht. Zum einen wurde das Eisenmolybdat nach der thermischen Behandlung bei
750 °C betrachtet. Zum anderen wurde der Aufheizvorgang nur bis zu einer Temperatur von
550, 600, 650 bzw. 700 °C durchgefiihrt und die Proben wiederum 12 Stunden bei dieser
Temperatur gehalten. Da der Massenverlust erst ab einer Temperatur von 660 °C beginnt,

sollte eine entsprechende Verdnderung der Proben sichtbar werden (Abbildung 17). Die
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Messung bei 700 °C lieferte im Vergleich zu der bei 750 °C durchgefiihrten keine neuen

Erkenntnisse, weshalb die Abbildungen hierzu nicht gezeigt werden.

EMZUniRo EMZUniRo

I 1}

L
=40 |.|'rn —

Abbildung 17: Eisenmolybdat-Partikel von EM o. Z. nach einer Haltezeit von 12 Stunden bei 550 (a), 600
(b), 650 (c) bzw. 750 °C (d).

Anhand der Bilder ist zu erkennen, dass bei 550 °C die sphirischen Eisenmolybdat-Aggregate
noch unverdndert vorliegen. Im Verlauf der 12-stiindigen Haltezeit bei 600 °C hingegen
kommt es zur Ausbildung diinner, nadel- bzw. stibchenformiger Kristalle, zusétzlich zu den
vorhandenen sphirischen Aggregaten. Nach der thermischen Behandlung bei 650 °C ist eine
deutlich hohere Anzahl der nadelférmigen Kristalle zu finden, die teilweise Breiten bis 20 um
aufweisen. Diese sind jedoch bei 750 °C nicht mehr zu erkennen (Abbildung 17d). Mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) lassen sich die Elementzusammensetzungen

der verschiedenen Strukturen bestimmen. Wie Abbildung A8 im Anhang zeigt, werden von

26



den sphirischen Aggregaten neben denen von Sauerstoff auch die charakteristischen Rontgen-
strahlen von Eisen und Molybddn emittiert. Die stdbchenformigen Kristalle hingegen

enthalten kein Eisen, sondern nur Molybdin und Sauerstoff.

Nimmt man in jedem Punkt des REM-Bildes ein EDX-Spektrum auf und firbt bei
Anwesenheit der charakteristischen Linien die jeweiligen Bildpunkte farbig, erhilt man ein
EDX-Mapping. Fiir die so angefertigten Messungen wurden von Eisen und Sauerstoff die
Koa-Linie und von Molybdédn die La-Linie verwendet. Da Sauerstoff in jedem Fall in den
Partikeln enthalten war, wurde es der Ubersichtlichkeit halber in den Mappings nicht

dargestellt.

EMZUniRo Feka [R], Mola [B] 40 prm — [ EMZURiRa Feka [R), Mola [B] 40 pr -

Abbildung 18: EDX-Mappings der Eisenmolybdat-Partikel EM o. Z. nach einer Haltezeit von 12 Stunden
bei 650 (a) bzw. 750 °C (b). Eisen ist in rot dargestellt, Molybdén in blau.

Anhand der EDX-Mappings (Abbildung 18) bestitigt sich, dass sdmtliche Stibchen aus MoO3
bestehen, welches bei 750 °C nicht mehr in dieser Form vorliegt. Betrachtet man die
Entwicklung iiber die vier untersuchten Temperaturen, ldsst sich schlieBen, dass MoOs
zwischen 550 und 600 °C aus den Fe (MoOs);-Aggregaten austritt und kristallisiert. Im
Bereich bis 650 °C findet dann das Kristallwachstum statt. Ab einer Temperatur von 630 -
750 °C sublimiert MoO; (je nach Probenzusammensetzung und Bedingungen)!®®" %3,
weshalb nach einer Haltezeit von 12 Stunden bei 750 °C keine nadelformigen Kristalle von
MoOs mehr zu finden sind. Eine vergleichende Untersuchung der verschiedenen Eisen-
molybdat-Proben sollte Aussagen iiber den Einfluss der Morphologie auf die thermische

Stabilitit erlauben und Hinweise auf die Herkunft des MoOs geben.
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In Abbildung 19 sind die Thermogramme aller 4 betrachteten Katalysatoren zusammen-
gestellt. Im Temperaturbereich bis 650 °C findet bei allen betrachteten Proben eine
Massenabnahme statt. Diese ist bei den mit PVP-Zusatz synthetisierten Proben deutlich
grofer, da nicht alle Polymerreste durch das Waschen entfernt wurden. Der mittels
Elementaranalyse bestimmte Rest-C-Gehalt liegt bei diesen Katalysatoren bei ca. 4 %. Die im
Ethanol/Wasser-Gemisch synthetisierten bliitenformigen Aggregate haben eine wesentlich
offenere Form, weshalb weniger Wasser und Ethanol aus der Synthese anhaften und der Rest-
C-Gehalt lediglich bei 0,2 % liegt.

Auch bei den Katalysatoren, die mit PVP-Zusatz oder im Ethanol/Wasser-Gemisch
synthetisiert wurden, nimmt die Masse oberhalb von 650 °C ab. Die Massenreduktion ist
jedoch stark unterschiedlich und betrigt bei EM PVP 1 etwa 8 %, bei EM PVP 2 4,3 % und
beim EM EtOH lediglich 1 %.
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Abbildung 19: Thermogramme der Eisenmolybdat-Aggregate mit stufenweiser Massenverringerung

durch Entfernung von Losungsmittel und MoO; im Temperaturbereich bis 750 °C.

Der Massenverlust in diesem Bereich wird, wie schon beschrieben, durch das Sublimieren
von MoOQO; aus der Probe verursacht. Mittels EDX-Mapping konnte das unterschiedliche
Ausmal} der Bildung von MoOs bis zu einer Temperatur von 650 °C beobachtet werden. In
Abbildung 20 sind deutlich die MoOs-Kristalle zu erkennen, die neben den sphérischen
Eisenmolybdat-Aggregaten aus der hydrothermalen Synthese mit PVP vorliegen.
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EMZUniRa Feka [R], Mola [E] 40 pm — [l EMZUniRo Feka [R], Mola [B]

Abbildung 20: Nadelformige MoQO; Kristalle in den Proben EM PVP1 (a) und EM PVP2 (b)
aufgenommen mittels EDX-Mapping nach einer thermischen Vorbehandlung bei 650 °C. Farbgebung:
Eisen - rot, Molybdén - blau.

Eine rein optische Mengenabschitzung bzgl. des vorkommenden MoOs; ist jedoch nicht
moglich. Anders ist dies bei der Probe, die im Ethanol/Wasser-Gemisch synthetisiert wurde
(siehe Abbildung 21). Dort sind keine nadelférmigen Kristalle von MoOs zu finden, was sich

gut mit dem deutlich geringeren Massenverlust von nur 1 % deckt.

EMZURiRo FeKa [R], Mola [EB] - 40 prm <

Abbildung 21: EDX-Mapping der Eisenmolybdat-Partikel synthetisiert im EtOH/Wasser-Gemisch nach
einer thermischen Vorbehandlung bei 650 °C. Entsprechend der Farbgebung, Eisen - rot und Molybdén -

blau, ist kein reines MoQO; zu erkennen.

Die thermische Stabilitit der synthetisierten Eisenmolybdat-Partikel variiert demnach

deutlich, hervorgerufen durch die Freisetzung von MoOs.

29



Wie im Kapitel 2.2.1. beschrieben, wurden fiir die Herstellung der Katalysatoren die
Ausgangsverbindungen so eingesetzt, dass Eisen-Kationen und Molybdat-Anionen im
stochiometrischen Verhiltnis von 2:3 vorlagen. Dies entspricht genau der Stochiometrie im
Eisenmolybdat, so dass kein Uberschuss an MoOj3 vorliegen sollte. Bestitigt wird dies durch
XRD-Messungen, die beim frisch synthetisierten Katalysator ohne Zusatz keinerlei MoO3

oder Fe;O3 zeigen (sieche XRD-Ausschnitt Abbildung 22).
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Abbildung 22: XRD-Ausschnitt der Eisenmolybdat-Probe EM o. Z. aufgenommen nach verschiedener

thermischer Vorbehandlung. Mogliche Reflexpositionen von Fe203[w7] und MoO; (1981 Gind markiert.

Zum Vergleich zeigt die rote Kurve die Messdaten bei der thermischen Vorbehandlung bis
650 °C, wo eindeutig ein Signal von MoOs zu erkennen ist. Fe;Os hingegen ist nicht zu
beobachten.

Zur Bestimmung der tatsdchlich vorhandenen elementaren Zusammensetzung der
Eisenmolybdat-Katalysatoren wurden ICP-Messungen durchgefithrt. Wie die ICP-
Messergebnisse in Tabelle 1 zeigen, liegen die Eisen:Molybdin-Verhiltnisse bei fast allen
Proben deutlich unter dem theoretischen Wert von etwa 0,67. Dies ist gleichbedeutend mit
einem erhohten Mo-Anteil der Katalysatoren. Die Abweichungen der einzelnen Proben vom
theoretischen Wert verhalten sich analog zu den Massenverlusten an MoOs, die mittels TG
festgestellt wurden, sind also bei der in Wasser ohne PVP-Zusatz synthetisierten Probe relativ

grof} und bei der im EtOH/Wasser-Gemisch hergestellten Probe fast vernachlissigbar.
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Tabelle 1: Ergebnisse der Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der Eisenmolybdat-

Katalysatoren (ICP) und des Massenverlustes an MoO; (TG).

Probe EM o. Z. EM PVP 1 EM PVP 2 EM EtOH
Verhiltnis Fe/Mo aus ICP 0,57 0,58 0,62 0,66
Massenverlust (MoQOs) aus

TG in % 8 8 43 1

Die Uberpriifung des Elementverhiltnisses Fe:Mo in der abdekantierten Reaktionslosung
nach der Synthese von EM o. Z. ergibt einen Wert von 0,85. Dieser liegt somit deutlich iiber
dem theoretischen Wert von 0,67, was mit dem Mo-Uberschuss im Feststoff korreliert.
Insgesamt bildet sich also in Abhéngigkeit der Synthesebedingungen ein Eisenmolybdat-
Katalysator mit erhohtem MoO3-Gehalt aus, wahrend Eisen-Kationen in Losung verbleiben.
Da im XRD bei 25 °C keine Reflexe von MoOs zu finden sind, ergeben sich verschiedene
Moglichkeiten wie dieses im Katalysator vorliegt.

Zum Auftreten von einem MoQOs-Uberschuss zusammen mit stochiometrisch gefilltem
Eisenmolybdat gibt es in der Literatur verschiedene Theorien. Als eine mogliche Quelle
wurde interstitiell im Eisenmolybdat-Gitter eingebautes MoOs diskutiert.”®" Von Massarotti et
al. wurde dies jedoch als nicht moglich dargestellt.“og] Routray et al. hingegen beschreiben
die Bildung einer =zusitzlichen kristallinen MoOs-Phase, wenn die Synthese des
Eisenmolybdats mit einem Uberschuss an Molybdat durchgefiihrt wird. Das Eisenmolybdat-
Gitter wird nicht beeinflusst, sondern es bildet sich an der Oberfliche des Eisenmolybdats
eine Schicht aus MoOy. Aus dieser wird bei der thermischen Behandlung MoOs abge-
geben.!"'"”! Je groBer das Mo:Fe-Verhiltnis, desto groBer der Massenverlust.®® House et al.
berichten von einer Oberflachenschicht mit erhohtem Molybdénanteil und einer Dicke von ca.
5- 8 nm."" Streuungsexperimente zeigten sogar eine ausschlieBlich aus Molybdén-Spezies
bestehende Oberfliche mit einer Dicke von 0,35 nm (entspricht annihernd einer
Monoschicht). (112]

Prinzipiell kann weder der interstitielle Einbau von MoQOs ins Eisenmolybdatgitter, noch die
Anlagerung an der Oberfliche fiir die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Katalysatoren
ausgeschlossen werden. FEinen tieferen Einblick konnten beispielsweise hochauflosende
TEM-Messungen geben, womit eine MoOs-Oberflichenschicht nachweisbar sein sollte.!''"!
Durch die thermische Behandlung bei 650 °C entweicht der {iiberschiissige Anteil des
Molybdinoxids aus der Struktur bzw. von der Oberfliche und bildet die mittels REM
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beobachteten nadelformigen Kristalle, welche dann bei weiterer Temperaturerhohung
sublimieren.

Interessant ist auBlerdem, dass in Abhingigkeit der Synthesebedingungen ein unterschiedlich
hoher MoO;-Uberschuss erreicht wird. Aufgrund der beschriebenen Ergebnisse ist wahr-
scheinlich die Zusammensetzung der Kristallisationslosung ausschlaggebend. Je nach An-
oder Abwesenheit von Additiven (PVP, EtOH) konnen sich beispielsweise unterschiedliche
Loslichkeitsgleichgewichte einstellen, die zum FEinbau oder zur Anlagerung von MoOj3
fiihren. Fiir einen genaueren Einblick in dieses Thema miissten weitreichende
Untersuchungen zum Ablauf der Kristallisation und zu den jeweiligen Loslichkeiten durch-
gefiihrt werden, was nicht im Rahmen dieser Arbeit erfolgen sollte.

Weiterhin ist bei der thermischen Behandlung bei 750 °C eine deutliche Veridnderung der
Aggregatoberfliche zu beobachten. Es kommt zum Sintern der einzelnen Partikel, wodurch
die Agglomerate deutlich dichter erscheinen (siehe Abbildung 23). Der Effekt ist besonders
bei den Proben EM o.Z., EM PVP 1 und EM PVP 2 zu beobachten. Es bilden sich grof3e
Dominen von Eisenmolybdat aus, so dass mittels REM keine Offnungen an der Aggregat-
oberfliche mehr zu erkennen sind. Bei den bliitenférmigen Aggregaten hingegen bleibt die

Morphologie weitgehend erhalten.

— 10 ym — |l EMZUniRo

Abbildung 23: Gesinterte Eisenmolybdat-Aggregate nach thermischer Behandlung bei 750 °C - a) Probe
EM o. Z., b) Probe EM EtOH.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass mit Hilfe der hydrothermalen Kristallisation, unter
Zusatz verschiedener Additive oder von Ethanol, Katalysatoren mit variierenden Eigen-

schaften erhalten wurden. Die Proben, die durch Zusatz von PVP erhalten wurden, zeichnen
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sich durch eine hohe Oberfliche und diinne Partikel aus. Im Ethanol/Wasser-Gemisch wurden
bliitenformige Aggregate erhalten, bei denen die Plittchenlinge deutlich erhoht ist. Durch die
thermogravimetrischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass es je nach Synthese-
bedingungen zu einem erhohten Mo-Anteil innerhalb der Probe kommt. Bei 650 °C bildet
sich daraus kristallines MoQO3, welches oberhalb dieser Temperatur sublimiert.

Die durch die Synthese im EtOH/Wasser-Gemisch erhaltenen bliitenformigen Aggregate
zeigen hingegen eine sehr gute thermische Stabilitit und lediglich einen sehr geringen
Massenverlust durch MoOs-Abgabe, so dass die Anwendung fiir die Oxidation von Methan

untersucht werden kann.

2.2.5. Synthese und Eigenschaften eines Referenzkatalysators

Wie bereits im Kapitel 2.1.2.2. beschrieben, wurde von der japanischen Gruppe um Otsukal*”’
ein Eisenmolybdat-Katalysator fiir die Oxidation von Methan verwendet. Zum Vergleich der
Eigenschaften, thermischen Stabilitdt und katalytischen Aktivitit mit den im Rahmen dieser
Arbeit hydrothermal kristallisierten Eisenmolybdaten wurde eine Nachstellung des von
Otsuka et al. hergestellten Katalysators als Referenz durchgefiihrt. Leider ist keine exakte
Reproduktion moglich, da in der entsprechenden Literatur viele Angaben, wie beispielsweise
die Stochiometrie der Edukte und die Losungskonzentrationen fehlen. In Ermangelung dieser
Daten wurde die Synthese analog zu der vom Katalysator EM o. Z. durchgefiihrt, allerdings
ohne hydrothermale Kristallisation und mit einer anderen, an die Fillung angeschlossenen,
thermischen Nachbehandlung entsprechend der Literatur. Im Detail wurde das gefillte
Eisenmolybdat 30 Minuten in der Losung nachgeriihrt, dann abzentrifugiert und mit Wasser
und Ethanol gewaschen. Die Trocknung wurde bei 100 °C fiir 24 Stunden durchgefiihrt,
gefolgt von einer zweistufigen Kalzinierung bei 400 und 800 °C fiir 6 bzw. 2 Stunden in Luft
(Aufheizrate jeweils 5 K-min‘l).

Der entstandene Feststoff war sehr hart und klumpenférmig (Aufnahmen mittels REM siehe
Abbildung A9 im Anhang). Von Otsuka et al. wird fiir die spezifische Oberfliache ein Wert
von 3,1 m* g'1 angegeben, der im Bereich der ohne PVP-Zusatz hydrothermal synthetisierten
Katalysatoren liegt.

Das erhaltene Pulverdiffraktogramm zeigt im Vergleich zu den eben genannten Katalysatoren
eine leichte Reflexverbreiterung und ist im Anhang in Abbildung A10 zu sehen. Mit Hilfe der

[105]

Scherrer-Gleichung lasst sich aus der Reflexverbreiterung eine Kristallitgrofen-

abschitzung vornehmen. Das Vorgehen dabei ist im Abschnitt A.1. im Anhang beschrieben.
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Die mittels Scherrer-Gleichung berechneten KristallitgroBen liegen je nach betrachtetem
Reflex bei etwa 50 bis 80 nm. Durch die Féllung entstehen also sehr kleine Kristallite, welche
trotz der Kalzinierung kleiner bleiben, als die mittels hydrothermaler Kristallisation
erhaltenen. Das Kristallwachstum wird durch eine hydrothermale Behandlung gefordert, da
ein kontinuierlicher Losungs- und Fillprozess vorliegt.

In Abbildung 24 ist das Thermogramm des Referenzkatalysators im Vergleich zu den beiden

hydrothermal kristallisierten Proben EM o. Z. und EM EtOH zu sehen.

100 1800

700
96 1600 o
X 500 .5
5 7 —  EMEtOH 400 2
A —— Referenz Otsuka 4300 &
§ 88 Probentemperatur |, g
)
’ 100 —

84 0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit in min
Abbildung 24: Thermogramm des Referenzkatalysators nach Otsuka im Vergleich mit zwei hydrothermal

kristallisierten Proben.

Zunichst ist zu erkennen, dass bis 725 °C kein Massenverlust beim Referenzkatalysator
auftritt. Dies ist aufgrund der durchgefiihrten Kalzinierung bis 800 °C gut nachvollziehbar, da
kein anhaftendes Wasser oder Ethanol mehr vorhanden ist. Ein deutlicher Unterschied zu den
hydrothermal kristallisierten Proben besteht in der thermischen Stabilitit wihrend der
Halteperiode bei 750 °C. Betrachtet man den Bereich von 200 bis 800 Minuten, in dem die
Massenverdnderungen relativ konstant sind, so ist der Abfall der grau dargestellten Kurve mit
3,5 % am groften. Bei den beiden anderen Katalysatoren verringert sich die Masse nur um
0,39 (EM EtOH) bzw. 0,57 % (EM o.Z.). Insgesamt ist die Zersetzung des Referenz-

katalysators trotz vorhergehender Kalzinierung also deutlich ausgeprigter.
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2.3. Oxidation von Methan an den synthetisierten Katalysatoren

2.3.1. Aufbau der Testapparatur
In Abbildung 25 ist schematisch der Aufbau der Testapparatur gezeigt. Prinzipiell bestand die

Anlage aus einem Bereich zur Gasdosierung und -mischung, einem Reaktionsraum und zwei

Komponenten zur anschliefenden Untersuchung der entstandenen Produkte.

GC

4_
Ofen mit Reaktor CH,
2 1
Abluft — = R
‘_
B syn. Luft
Auffanggefil3

Abbildung 25: Vereinfachtes Schema des Versuchsaufbaus zur Oxidation von Methan.

Die Gasdosierung wurde iiber Druckgasflaschen gewdhrleistet. Die Steuerung der Gasfliisse
geschah iiber Gasflussregler der Firma MKS Instruments. Zusitzlich dazu konnte zur
Kontrolle eine direkte Gasflussmessung iiber ein Messgeridt der Firma Agilent (ADM3000)
am Ausgang der Anlage vorgenommen werden.

Innerhalb eines auf 140 °C geheizten Kastens erfolgte die Mischung der Gase. Hier war
zusitzlich eine Ventilschaltung eingebaut, die es unter anderem ermoglichte den Gasstrom
sowohl vor (Ventil 1 offen), als auch nach der Reaktion (Ventil 2 offen) zur Untersuchung in
den Gaschromatographen zu leiten.

Das so erhaltene Gasgemisch aus synthetischer Luft (5.0, Air Liquide) und Methan (2.5, Air
Liquide) gelangte aus dem beheizten Kasten iiber Stahlleitungen in den Reaktor. Der Reaktor

bestand aus einem 22 cm langen, verjiingten Quarzrohr, welches innerhalb eines Rohrofens
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auf die gewiinschte Temperatur gebracht wurde. Die Verjlingung von 10 (6) auf 6 (4) mm
dulleren (inneren) Durchmesser befand sich in der Mitte und damit im heillesten Bereich des
Ofens. In Abbildung 26 ist ein mit Katalysator befiillter Reaktor zu sehen. Vor und hinter dem
Katalysatorbett befindet sich Quarzwolle, die eine Positionsverinderung des Katalysators

verhindern soll.

Abbildung 26: Gefiillter Quarzreaktor mit Quarzwolle als Sicherung gegen Verrutschen und Austrag des

Katalysators.

Zur Regelung der Ofentemperatur war ein NiCr-Ni-Thermoelement um den Reaktor
gewickelt. Die Uberpriifung der Temperatur am Katalysatorbett erfolgte iiber ein weiteres
Thermoelement, was genau an der AuBBenwand des Reaktors iiber dem Katalysator angebracht
wurde.

Die nicht umgesetzten Ausgangsstoffe und die entstehenden Reaktionsprodukte wurden iiber
beheizte Stahlleitungen (140 °C) in ein Auffanggefd geleitet, in dem sich 100 ml eines
Gemisches aus 90 ml Wasser und 10 ml Ethanol befanden. Durch diesen Aufbau sollten
etwaige wasserlosliche Reaktionsprodukte wie Methanol und Formaldehyd aus dem Gas-
gemisch isoliert werden. Die Auffanglosung wurde mit Hilfe von Eiswasser auf 0 °C gekiihlt
und mittels Magnetriihrer kontinuierlich durchmischt. Die nur begrenzt in Wasser 16slichen
Gase wie beispielsweise Methan, Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid gelangten iiber eine
weitere Leitung zum Gaschromatographen (HP6890). Detaillierte Angaben zur GC-
Messmethode und Auswertung der Messdaten befinden sich im Anhang unter A.1. bzw. A.2.
Die Analyse der wissrigen Losung erfolgte nach Abschluss der 3-stiindigen Messung mittels
GC-MS zur Bestimmung von Methanol und mittels Titration zur Bestimmung von
Formaldehyd. Fiir die Titration wurde eine Probe der Auffanglosung mit einem Uberschuss
an Natriumsulfitlosung zur Reaktion gebracht. Das dadurch gebildete Natriumhydroxid wurde
mit Schwefelsdure titriert, wobei Thymolphthalein als Indikator diente (Details sieche Anhang

unter A.1.).
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2.3.2. Ergebnisse der Methanoxidation

Der thermisch stabile Eisenmolybdat-Katalysator EM EtOH wurde fiir die partielle Oxidation
von Methan zu Formaldehyd bei verschiedenen Reaktionsparametern untersucht. Als
Vergleichsmaterialien wurden die Referenz Otsuka, die im vorhergehenden Abschnitt
beschrieben ist, und die Probe EM o. Z. als Katalysatoren verwendet. EM o. Z. wurde vor
dem Einsatz analog zur Referenz nach Otsuka kalziniert (6 h bei 400 °C und 2 h bei 800 °C in
Luft) um einen erhohten Eintrag von MoOs in die Austestungsanlage zu vermeiden. Auf den
Einsatz der Katalysatoren EM PVP 1 und EM PVP 2 wurde aufgrund der ungeniigenden
thermischen Stabilitét verzichtet.

Als variable Reaktionsbedingungen wurden Temperatur und Methananteil des Eduktgas-
stroms gewdhlt. Feste Grofen waren hingegen der Gesamtgasstrom von 75 ml-min”', die

Katalysatormenge mit 200 mg und die Raumgeschwindigkeit von ca. 32.000 h.

Abbildung 27 zeigt fiir die drei betrachteten Katalysatoren die erhaltenen Ergebnisse der
partiellen Oxidation von Methan mit den iiber die Messzeit von 3 Stunden gemittelten
Produktselektivititen und dem CH4-Umsatz. Der vorhandene CHy-Anteil lag bei 25 % und
die am Katalysatorbett gemessenen Reaktionstemperaturen unterschieden sich leicht mit 739

(Referenz Otsuka und EM o. Z.) bzw. 760 °C (EM EtOH).
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Abbildung 27: Abhiingigkeit der Produktselektivititen und des CH,-Umsatzes vom verwendeten
Eisenmolybdat-Katalysator bei einem CH4-Anteil im Gasstrom von 25 % und einem Gesamtgasstrom von
75 ml-min”. Die am Katalysatorbett gemessenen Reaktionstemperaturen betragen 739 (Referenz Otsuka

und EM o. Z.) und 760 °C (EM EtOH).
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Bei Betrachtung der gezeigten Ergebnisse féllt zunéchst ein deutlicher Unterschied zwischen
den CH4-Umsitzen auf. Besonders die Referenz Otsuka weist einen sehr geringen Umsatz
von nur 1,2 % auf. Die Umsitze der anderen beiden Katalysatoren liegen bei 3,5 (EM o. Z.)
bzw. 9,8 % (EM EtOH). Die Hauptprodukte sind je nach CHs-Umsatz HCHO bzw. CO. Diese
beiden Reaktionsprodukte verhalten sich von der Selektivitit her entgegengesetzt, was gut mit
dem postulierten konsekutiven Reaktionsmechanismus fiir die Oxidation von CHgy
iibereinstimmt.'*"! Ebenfalls wie in der Literatur beschrieben ist das Absinken der HCHO-
Selektivitdt mit steigendem CH4-Umsatz.

Weiterhin ist an allen Katalysatoren die Bildung von C,-Kupplungsprodukten zu beobachten.
Die Gesamtselektivitit liegt bei der Referenz Otsuka und bei EM o. Z. bei ca. 25 %, wihrend
bei EM EtOH mit etwa 6 % weniger Kupplungsprodukte gebildet werden. Langkettigere
Kupplungsprodukte konnten nicht beobachtet werden. Die Selektivitidt zu CO, liegt bei den
beiden hydrothermal kristallisierten Katalysatoren bei ca. 2,5 %. Deutlich groBer ist allerdings
die gemessene CO,-Selektivitit von iiber 18 % bei Verwendung der Referenz Otsuka.

Zum Vergleich der Katalysatoren hinsichtlich der Produktivitit an Formaldehyd bietet sich
die Raumzeitausbeute, berechnet als Quotient aus erhaltener Masse an Reaktionsprodukt
(HCHO) und verwendeter Katalysatormasse bezogen auf einen Zeitraum von einer Stunde,
an. Die berechneten Werte zeigen, dass der Referenzkatalysator mit 33 g-(kgKm-h)'1 die
niedrigste Produktivitit an Formaldehyd besitzt. EM o. Z. weist mit 54 g-(kgk.-h)™ eine etwas
hohere Raumzeitausbeute auf, wihrend die bliitenformigen Aggregate von EM EtOH mit
69 g-(kgKat-h)‘1 am produktivsten sind.

Unter 2.2.5. wurde bereits beschrieben, dass die Eigenschaften der Referenz Otsuka sich
hinsichtlich der KristallitgroBen und der thermischen Stabilitit von den hydrothermal
synthetisierten Katalysatoren unterscheiden. Ein weiterer Faktor, der ebenfalls Einfluss auf
die Katalysatoraktivitdt und Selektivitdtsverteilung haben kann, ist die Ausprigung der
katalytisch aktiven Oberflichen. Vorausgesetzt, dass die bei den hydrothermal kristallisierten
Katalysatoren exponierte (2 0 0)-Kristallfliche eine giinstige Oberflichenanordnung der
Metall- und Sauerstoffionen fiir die gezielte Umsetzung von Methan zu Formaldehyd besitzt,
sind die experimentell gefundenen Unterschiede zwischen den Katalysatoren gut
nachzuvollziehen: Beim Katalysator EM EtOH ist die (2 0 0)-Kristallfliche aufgrund der
grof3en Flichen der rhomboedrischen Partikel besonders ausgeprigt. Bei EM o. Z. ist dieselbe
Kristallfliche exponiert, jedoch weniger stark ausgeprigt, wihrend bei der Referenz Otsuka

keine bevorzugte Orientierung zu finden ist.
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Als weitere EinflussgroBe auf die Oxidation von Methan ist der Methan-Anteil am
Reaktionsgasgemisch zu betrachten. Zur Untersuchung der Auswirkungen wurden CHy-
Gehalte von 25, 50 und 75 % mit den entsprechenden CH4/O,-Verhiltnissen von 1,7, 5 und
14,7 bei der Oxidation von Methan am thermisch stabilen Katalysator EM EtOH verwendet.
Als Explosionsgrenzwerte fiir Methan-Luft-Gemische sind in der Literatur 6 bis 13,9 % CHy
bei 20 °C und 3,25 bis 18,75 % CH4 bei 700 °C angegeben.“m Extrapoliert man diese Werte
auf eine Temperatur von 750 °C, so liegen die verwendeten Reaktionsgasmischungen deutlich
aufBerhalb der Explosionsgrenzwerte.

Abbildung 28 zeigt die Mittelwerte der innerhalb von 3 Stunden aufgenommenen Mess-
ergebnisse fiir Methanumsatz und Produktselektivititen. Die Temperaturen am Katalysator-

bett betragen zwischen 763 und 754 °C und unterscheiden sich demnach kaum.
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Abbildung 28: CH4-Umsatz und Produkt-Selektivititen bei der partiellen Oxidation von Methan am
Eisenmolybdat-Katalysator EM EtOH in Abhingigkeit vom CHj-Anteil bei einer Ofentemperatur von

750 °C und einem konstanten Gesamtgasstrom von 75 ml-min™.

(39451 24 findende Erkenntnis, dass das CH4/O,-Verhiltnis keinen

Die in der Literatur
einheitlichen FEinfluss auf die HCHO-Selektivitit besitzt, bestdtigen auch die hier fiir
Eisenmolybdat erhaltenen Messwerte. Der CHy-Umsatz ist bei 25 % CHa-Anteil mit ca. 10 %
am hochsten. Bei den beiden anderen Gaszusammensetzungen (CHy-Anteil von 50 und 75 %)
ist mit etwa 4 %igem Umsatz kaum ein Unterschied feststellbar. Auch ein direkter
Zusammenhang zwischen Produktverteilung und Gaszusammensetzung ist nicht zu erkennen.

So ist beim hochsten Methan-Anteil auch die CO-Selektivitidt mit fast 88 % am grofiten,

allerdings bei mittlerem Methan-Anteil mit ca. 76 % am kleinsten. Die Formaldehyd-
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Selektivitdt verhdlt sich, wie erwartet, entgegengesetzt und zeigt bei 50 vol% CHi im
Gasgemisch mit etwa 14 % ihr Maximum. Auch die C,-Kupplungsprodukte werden unter
diesen Bedingungen mit der hochsten gefundenen Selektivitit von insgesamt etwa 9 %
gebildet. CO; entsteht auch hier an EM EtOH nur mit sehr geringen Selektivititen von unter
3 %. Bei den hier betrachteten Bedingungen ergeben sich mit steigendem CHys-Anteil
Raumzeitausbeuten an HCHO von 69, 81 bzw. 33 g-(kgKat-h)'l.

Zum Vergleich sind in Tabelle 2 aus der Literatur bekannte Aktivitits- und Selektivitdtswerte
im gleichen Temperaturbereich und bei etwa 50 % CHy-Anteil zusammengefasst. Weitere
Einflussfaktoren wie die verwendete Katalysatormasse und Gaszusammensetzung sind

ebenfalls angegeben.

Tabelle 2: Literaturwerte fiir Reaktionsbedingungen, Selektivititen und CHy-Umsatz der partiellen

Oxidation von Methan an Eisenmolybdat.

Literaturangabe Otsuka ' | Kiwi 7
Temperatur in °C 750 724
Katalysator-Masse in g 0,5 1
Gasfliisse CH4/O,/Gesamt in ml-min? | 15/15/60 8,5/7,5/16
CH4-Umsatz in % 7.8 53
= HCHO 30,3 <3
£ Co 63,3 60,1
2T CO, 6,4 273
= .=
- CyHg - 2,7
7%
CyHq4 - 8,8

Wie bereits bei der Referenz Otsuka fallen auch bei den Literaturdaten die wesentlich htheren
CO,-Selektivititen von 6,4 bzw. 27,3 % im Vergleich zu den hydrothermal kristallisierten
Katalysatoren auf. Da CO; als Totaloxidationsprodukt nicht erwiinscht ist, zeigt sich hier ein
groBer Vorteil von EM EtOH. Im Fall des von Kiwi betrachteten kommerziell erworbenen
Katalysators muss allerdings noch eine deutlich erhohte Verweilzeit beriicksichtigt werden.
Diese resultiert aus dem wesentlich kleineren Gasfluss, wodurch ebenfalls der vergleichs-
weise sehr groBe CHs-Umsatz von 53 % hervorgerufen wird. Von Otsuka et al. wurde
hingegen ein dhnlicher Umsatz beobachtet, weshalb die Selektivititen vergleichbar sind.

Die Bildung von C,-Kupplungsprodukten wurde im Rahmen dieser Arbeit an allen

Eisenmolybdat-Katalysatoren beobachtet, auch an dem Referenzkatalysator nach Otsuka
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(Selektivitdt ca. 25 %). Unklar ist, warum an den von Otsuka et al. hergestellten Katalysatoren

die oxidative Kupplung von Methan nicht beobachtet wurde.

Der Katalysator EM EtOH wurde weiterhin auf seine Aktivitit bei einer um 50 °C
erniedrigten Ofentemperatur getestet. Die am Katalysatorbett gemessenen Temperaturen
waren 711 bzw. 763 °C. Das eingesetzte Gasgemisch bestand aus 50 % Methan in
synthetischer Luft, was einem CH4/O,-Verhiltnis von 5 entspricht. Abbildung 29 zeigt die

iber die betrachteten 3 Stunden gemittelten Selektivititen und den CHs-Umsatz.
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Abbildung 29: CH,-Umsatz und Produkt-Selektivitiiten bei der partiellen Oxidation von Methan am
Eisenmolybdat-Katalysator EM EtOH gemessen bei verschiedenen Temperaturen und einem CH,-Anteil

von 50 %.

Zunichst ist erkennbar, dass der CH4-Umsatz mit Anstieg der Temperatur von 711 auf 763 °C
ebenfalls von 1,5 auf 3,8 % zunimmt. Die Umsatzerhohung durch die gesteigerte Reaktions-
temperatur ist iiber die verbesserte Methanaktivierung zu erkldren. Das Hauptprodukt ist CO
mit 68 bzw. 76 % gefolgt von HCHO mit 28 bzw. 14 %. Die Selektivitit zu CO, liegt bei
beiden betrachteten Temperaturen bei ca. 1 %. Im Abschnitt 2.1.1. wurde bereits beschrieben,
dass fiir die Bildung von CO, an MoOy/S10; ebenfalls ein paralleler Mechanismus diskutiert
wird."”! Aufgrund der hier auftretenden weiteren Reaktionsprodukte (auBer CO) und der
damit verbundenen Komplexitit, konnen keine endgiiltigen Riickschliisse zum Reaktions-
mechanismus gezogen werden. Im hier betrachteten Experiment bleibt die Selektivitit zu CO,
trotz Erhohung der CO-Selektivitit konstant. Dies konnte ein Hinweis auf einen parallelen

Bildungsmechanismus sein, der direkt vom CH4 ausgeht.
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Ebenfalls zu beobachten ist die Bildung der C,-Kupplungsprodukte Ethan und Ethen. Die
Selektivitdt steigt hier mit zunehmender Temperatur an. So betrigt die C,Hg-Selektivitit bei
711 °C ca. 3,5 % und bei 763 °C etwa 8 %. C,H4 wird nur bei 763 °C mit einer Selektivitit
von ca. 1% gebildet. Zu bemerken ist ebenfalls eine leichte Verdnderung der
Produktselektivititen iiber den betrachteten Reaktionszeitraum von jeweils drei Stunden. Im
Detail steigen die Selektivititen der Kupplungsprodukte mit fortschreitender Laufzeit an,
wihrend die Bildung der Kohlenstoffoxide leicht zuriick geht. Die Veridnderungen betragen
maximal 3 %. Der O,-Umsatz sinkt in diesem Zusammenhang ebenfalls entsprechend.

Aus der Verschiebung der Selektivititen ldsst sich eine Verdnderung des Katalysators
ableiten, die auch optisch wahrnehmbar ist. Abbildung 30 zeigt das Reaktorrohr nach dem
Ausbau. Im vorderen Bereich des Katalysatorbettes ist die Bildung von Fe,Os zu erkennen,
wihrend sich im hinteren Bereich des Reaktorrohres feine weifle Kristalle von MoOs;

abgelagert haben.

Abbildung 30: Nach der Oxidation von Methan ausgebauter Quarzreaktor mit teilweise zu Fe,O; und

MoO; zersetztem Katalysator EM EtOH.

Die stattfindende Zersetzung des Eisenmolybdats findet augenscheinlich als Gleichgewichts-
reaktion statt. Durch den anliegenden Gasstrom wird das austretende MoOs; im Katalysator-
bett weiter transportiert und an einer Stelle mit MoOs-Mangel wieder eingebaut. Deshalb
kommt es zuerst im vorderen Bereich des Katalysatorbettes zur vollstindigen Verarmung an
MoO; und damit zum Auftreten von Fe,Os. Der Austrag des MoO3 aus dem Katalysatorbett
ist durch die auftretende Sublimation und anschlieende Abscheidung im kélteren Bereich des
Quarzrohres bedingt.

Trotz der erkennbaren Zersetzung des Katalysators ist die erhohte Bildung von Kupplungs-
produkten nicht ohne Weiteres auf die Anwesenheit von Fe,Os; im Katalysator zuriickzu-
fiihren, da dieses laut Literatur keinerlei Aktivitit fiir die oxidative Kupplung von Methan

aufweist.!!'4
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Fiir die Methanoxidation am Katalysator EM EtOH bei 700 °C Ofentemperatur ergibt sich
eine Raumzeitausbeute an Formaldehyd von 63 g-(kgKat-h)'l. Die mit 81 g-(kgKat-h)'1
insgesamt hochste Raumzeitausbeute der synthetisierten Eisenmolybdat-Katalysatoren wurde
von EM EtOH bei einer Temperatur von 763 °C und einem CHy-Anteil von 50 % erreicht. Im
Vergleich dazu lieferten getrigerte VOx-Systeme hidufig das vielfache oder bei Zugabe von
Wasser zum Reaktionsgasgemisch sogar noch deutlich hohere Werte. Eine starke
Einschrinkung fiir die Anwendbarkeit liefert zusitzlich das auftretende Zersetzungs-
gleichgewicht des Eisenmolybdats unter den vorhandenen Reaktionsbedingungen (siehe

Abbildung 30).

2.4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mittels hydrothermaler Synthese verschiedene
Eisenmolybdat-Katalysatoren hergestellt. Am hiufigsten wurden sphirische Aggregate
erhalten, deren Partikelgrolen und BET-Oberfldchen stark von den Synthesebedingungen
beeinflusst waren. Mit Hilfe des Zusatzes von Polyvinylpyrrolidon (PVP) zur Kristallisations-
l6sung wurden fiir Eisenmolybdat relativ hohe Oberflichen im Bereich von 24 m*- g'1
erhalten. Fiir die Ausbildung der Aggregat-Morphologien konnte anhand von REM-
Aufnahmen ein allgemeiner Mechanismus abgeleitet werden.

Weiterhin wurden durch die Synthese in einem Ethanol/Wasser-Gemisch bliitenférmige
Aggregate erhalten, die sich durch eine offene Struktur auszeichnen. Die exponierte
Kristallfliche der rhomboedrischen Einzelpartikel konnte als (2 0 0)-Kristallfliche identifi-
ziert werden. Es wurde ebenfalls gezeigt, dass es bei allen Katalysatoren trotz des
stochiometrischen Einsatzes der Metallsalze zur An- oder Einlagerung von MoO3; kommt. Mit
Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie und Thermogravimetrie konnte das thermische
Verhalten der Katalysatoren aufgeklidrt werden. Die stattfindenden Prozesse wurden als
MoOs-Austritt und -Kristallisation zwischen 550 und 650 °C bzw. MoQO3-Sublimation
zwischen 650 und 750 °C charakterisiert. Durch die Synthese im Ethanol/Wasser-Gemisch
wurde der zusitzliche An- oder Einbau von MoO; weitestgehend unterbunden, so dass mit
den bliitenférmigen Eisenmolybdat-Aggregaten eine thermisch stabile Morphologie erhalten
werden konnte. Durch die erzielte Stabilitdt des Katalysators war der Einsatz fiir die
Methanoxidation ohne weitere Vorbehandlung méglich.

Bei der Verwendung dieses Katalysators zur Oxidation von Methan mit CHs-Umsétzen im

Bereich von 1,5 bis 10 % wurde hauptsichlich CO als Reaktionsprodukt gefunden. Allerdings
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lagen sowohl die Formaldehyd- als auch die Ethan-Selektivitit teilweise bei iiber 20 bzw.
8 %. CO, und Ethen wurden nur in sehr geringen Mengen gebildet. Die fiir die meisten
Katalysatorsysteme giiltigen Abhingigkeiten fiir die Oxidation von Methan konnten auch
beim Eisenmolybdat bestitigt werden. So stieg der Methanumsatz mit Erhohung der
Temperatur an, wodurch es zu einer Verringerung der Formaldehyd-Selektivitit kam.
Formaldehyd- und CO-Selektivitit verhielten sich erwartungsgemidll gegenldufig. Eine
generelle Abhingigkeit des CHs-Umsatzes und der HCHO-Selektivitit vom Methan-Anteil
des Gasgemisches konnte nicht gefunden werden. Der Vergleich mit einem aus sphirischen
Aggregaten aufgebauten Eisenmolybdat-Katalysator zeigte nur geringe Aktivitidts- und
Selektivititsunterschiede, wobei eine Korrelation von Aktivitdt und HCHO-Selektivitit mit
der GroBe der exponierten (2 0 0)-Kristallfliche vorzuliegen scheint. Im Vergleich zu einem
nicht-hydrothermal synthetisierten Katalysator wurde eine deutlich verbesserte Aktivitit
sowie eine fast vollstindige Unterdriickung der CO,-Bildung erzielt. Die hochste
Raumzeitausbeute an Formaldehyd, die im Rahmen dieser Arbeit erreicht wurde, betrug
81 g-(kgm'h)'1 und ist damit weit niedriger als von anderen aus der Literatur bekannten
Katalysatorsystemen.

Aufgrund der vergleichsweise geringen Aktivitit und der ebenfalls zu beobachtenden
Zersetzung des Eisenmolybdats wihrend der Reaktion, ist ein weiterer Einsatz der
Katalysatoren fiir die Methanoxidation nicht als sinnvoll anzusehen. Die im Rahmen dieser
Arbeit aufgezeigten Besonderheiten der Eisenmolybdat-Aggregate konnten sich jedoch bei
anderen Anwendungen vorteilhaft auswirken. Als Beispiele sind hier die Oxidations- oder
Isomerisierungsreaktionen zu nennen, die im Abschnitt 2.1.2.2. genannt sind. Besonders
vielversprechende Ansatzpunkte sind in dieser Hinsicht die gefundene hohe BET-Oberfléche,
die Modifizierung der Katalysatoren durch MoOs-Einbau, die thermische Stabilitét, sowie die

geringe CO»-Selektivitit.
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3. Einfluss der Morphologie von CeQO,-Partikeln auf die CH,-

Aktivierung

3.1. Kenntnisstand

Im vorherigen Kapitel wurde bereits die erfolgreiche Beeinflussung der Stabilitit,
Morphologie und katalytischen Aktivitdit des Eisenmolybdats durch verschiedene
Syntheserouten beschrieben. Eine weitere Anwendung dieser Methode zur Verschiebung der
Katalysatorselektivitit soll am Beispiel von Ceroxid, als klassischem, redoxaktiven Material
gezeigt werden. Dazu erfolgt in diesem Abschnitt zunédchst die Beschreibung der
Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten von CeO,, insbesondere im Bereich der
Katalyse allgemein und der Methanoxidation.

CeO, ist ein blassgelber, wasserunloslicher Feststoff, der in der CaF,-Struktur
kristallisiert."” Die Elementarzelle ist in Abbildung 31 zusammen mit den Zelldaten
dargestellt. Wie zu erkennen ist, liegen die Cer-Kationen in einer kubisch-dichten Kugel-

packung angeordnet vor. Alle Tetraederliicken sind mit Sauerstoff-Anionen gefiillt.

ain A 5,3890

Vin A’ 156,50

RG Fm-3m

Abbildung 31: Kubische Elementarzelle und Zelldaten von CeO, entsprechend Literatur '®. Die
angegebenen Werte sind die Achsenlinge a, das Zellvolumen V, die Anzahl der Formeleinheiten je

Elementarzelle Z und die Raumgruppe RG.

Die Sauerstoff-Anionen in der Kristallstruktur liegen in Schichten vor, weshalb eine hohe
02'—Beweglichkeit zu beobachten ist. Die Eigenschaften des CeO, und die daraus resultieren-

den Anwendungen werden sehr stark von diesem Merkmal geprigt.
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Unter reduzierenden Bedingungen konnen Sauerstoff-Anionen aus dem Kristallgitter abge-
geben werden und es bilden sich entsprechende Vakanzen. Die Oxidationsstufe des Cers sinkt
dadurch ab, kann aber mit einer erneuten Oxidation leicht wieder hergestellt werden. Auf
diese Weise konnen im CeO,-Gitter etwa 10 % aller O*-Positionen Vakanzen sein, ohne dass
die Fluorit-Struktur zerstort wird.!''”! Dadurch bedingt ist die gesteigerte Redoxaktivitit und
eine hohe 02'—Beweglichkeit gegeben.

Fiir die Herstellung von Ceroxid gibt es eine breite Palette an Synthesemdoglichkeiten. Die
festkorperchemische Herstellung erfolgt durch Erhitzen und die damit verbundene Zersetzung
von beispielsweise Cernitrat."" Am hiufigsten erfolgt die Darstellung durch Fillungs-
reaktionen. Die erhaltenen Cerverbindungen werden anschlieBend beispielsweise solvo-

thermal umgesetztmg‘lzs] oder oxidiert""?*"?" zum Ce0,. Uber den Zusatz von Additiven zur

[119, 122-123] [128-129] [120, 130]

Kristallisation , Templatierung oder unterschiedliche Gegenionen

werden CeO,-Partikel mit verschiedenen Morphologien und Eigenschaften erhalten. Einen

Anhaltspunkt dafiir geben beispielsweise die mit der BET-Methode bestimmten Oberfldchen,

die im unteren Bereich bei etwa 5 m* g und im Extremfall sogar iiber 450 m* g liegen.!"'”

28] Auch die PartikelgroBen konnen unter anderem durch den Einsatz verschiedener

Losungsmittel bei der hydrothermalen Synthese sehr stark variieren (20 - 400 nm)."*! Andere

[131]

Synthesemethoden nutzen zum Beispiel Spray-Pyrolyse' ", Mikroemulsionen'** "3,

simultane Verbrennung (mit Glycin)!'** oder die Oxidation von Cer-Metall'*'. Auch die

[136]

Herstellung iiber eine Sol-Gel-Methode oder in einer Mischung aus geschmolzenen

Hydroxiden ist bereits beschrieben worden.!?"!

Mit Hilfe der unterschiedlichen prédparativen Moglichkeiten lassen sich auch die Morpho-
logien und damit verbunden die Eigenschaften des CeO, beeinflussen. In der Literatur wird

beispielsweise von CeO, in Form von Plittchen! " 138], Kugeln[”& 211 yund Stiibchen '8 124

[122, 140] J119. 121, 124,

191 berichtet. Auch bliitenformige Aggregate
141]

und polyedrische Partike
wurden bereits synthetisiert. Vergleichende Untersuchungen zeigen, dass je nach vorhan-
dener Morphologie die exponierten Kristallflichen variieren. Dadurch ist ein deutlicher
Einfluss auf die katalytische Aktivitit zu beobachten.!"**'* Eine umfassende Ubersicht zur
selektiven Synthese verschiedener CeO,-Morphologien und deren katalytischen Eigen-
schaften wurde von Lin und Chowdhury verdffentlicht.'*

Die wichtigste Anwendung von CeO, ist der Einsatz in Drei—Wege—Katalysatoren.[146] Durch
die Fihigkeit Sauerstoff-Anionen bei Bedarf abzugeben, sichert es bei fetten Gemischen die
Oxidation von CO und wird bei entsprechend mageren Gemischen wieder regeneriert.“47'l48]

Eine weitere technisch interessante Anwendung als Festelektrolyt ergibt sich aus der
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vorhandenen elektrischen Leitfidhigkeit in so genannten Festoxidbrennstoffzellen (engl. solid
oxide fuel cells - SOFCs)."*% Andere Nutzungsmoglichkeiten sind beispielsweise als
Bestandteil von Gli‘lhstriimpfen[15 1], Schleifmittel fiir Gliser!'>* und Halbleiterbauteile!" 3'154],
und als UV-Schutz-Zusatz u. a. fir Cremes und Autolacke''*®. Auch die Verwendung als
Sauerstoffsensor ist in der Literatur beschrieben.!'”!

Im Bereich der Katalyse wurde in Anlehnung an die Anwendung in Drei-Wege-Katalysatoren

0[128, 144, 156-157]

reines CeO, vor allem fiir die Oxidation von C untersucht. Dariiber hinaus

wurden beispielsweise die Reduktion von NO!!20: 15 8], die Verbrennung von Trichlorethen“zz],

die Oxidation von Cyclohexen[lsg]

und die photokatalytische Zersetzung von organischen
Farbstoffen''® betrachtet. Am hiufigsten dient es jedoch als Trigermaterial fiir Edelmetall-
Katalysatoren, die meist fiir Oxidationsreaktionen Anwendung finden.""**’ So wird beispiels-
weise auf CeO, getriagertes Gold zur Oxidation von CO bei Temperaturen unterhalb der
Raumtemperatur eingesetzt.mg’ 143]

Katalytische Reaktionen mit Methan, die an CeO, untersucht wurden, sind zum einen die
oxidative Kupplung zu Ethan und Ethen und zum anderen die Verbrennung. Fiir die oxidative
Kupplung weist CeO, nur eine sehr geringe katalytische Aktivitit auf. Die Selektivititen sind
zudem ebenfalls gering im Vergleich zu anderen Ubergangsmetalloxiden. Als Nebenprodukt
entsteht fast ausschlieBlich CO,, jedoch sind auch Spuren von CO zu beobachten."'*""'*) Die
Oxidation von Methan an Ceroxid liefert im Allgemeinen CO, als Reaktionsprodukt. Die
Temperatur fiir vollstandigen Umsatz liegt je nach verwendeten Bedingungen um 700 °C,
wobei meist eine verdiinnte Methan-Sauerstoff-Mischung (CH4:0, = 1:4) verwendet wird. %%
17 Durch Zusatz verschiedener Elemente wie Cu, Sr, La, Au [165. 1681 ,der auch Hf und Zr 1
kann die benotigte Aktivierungstemperatur gesenkt werden.

Die partielle Oxidation von Methan zu CO und H, wurde 1993 das erste Mal von der Gruppe
um Otsuka beschrieben.'®’ Bei dem verwendeten Verfahren handelt es sich um ein
sogenanntes chemical looping, also einen chemischen Kreisprozess.mo] Im Detail wird im
Reaktor zunidchst Methan an der Oberfliche des CeO, zu CO und 2H, umgesetzt. Dies
geschieht bei 700 °C. Durch den Zusatz von Pt lésst sich die notwendige Temperatur auf etwa
600 °C senken und die Ausbeute an Reaktionsprodukten erhohen. Das CeO, wird bei diesem
Vorgang reduziert, wodurch die Bildung von CO und H, mit der Zeit abnimmt. Im zweiten
Teil des Kreisprozesses erfolgt die Regeneration des reduzierten Ceroxids durch Oxidation
mit CO,, wodurch wiederum CO gebildet wird. Es handelt sich hierbei also streng genommen

nicht um einen katalytischen Vorgang. Fiir die sehr selektive Herstellung von CO und H; aus

Methan an CeO; ist dies die erste in der Literatur beschriebene Umsetzung. Weitere Arbeiten
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von Otsuka et al. zielten auf ein mechanistisches Verstdndnis der beteiligten Prozesse' !, so

wie eine Senkung der bendtigten Reaktionstemperatur durch den Zusatz von ZrO, U721 b,
Von der Gruppe um Li wurde der Zusatz von Fe,O3 getestet, was jedoch zu einer Senkung der
CO-Selektivitit fithrte. >

Im folgenden Abschnitt werden die Synthesen verschiedenformiger CeO,-Aggregate
beschrieben, die zur Oxidation von Methan Verwendung finden sollen. Der Einfluss der
Synthesemethode auf die Katalysator-Eigenschaften, vor allem die Reduzierbarkeit wird

diskutiert.

3.2. Synthese und Charakterisierung der CeO,-Katalysatoren

3.2.1. Syntheseverfahren

Zur Variation der Partikelmorphologie mit Hilfe verschiedener Herstellverfahren wurden aus

der Literatur bekannte Synthesen verwendet, die im Folgenden kurz beschrieben werden.

3.2.1.1. Synthese von CeO; (CI'), CeO; (NO3’) und CeO, (SO42')

In Anlehnung an Wang et al. 1391 wurde aus Cer(Ill)-nitrat und Cer(Ill)-chlorid Cerhydroxid
gefidllt und anschlieBend hydrothermal kristallisiert. Das Spektrum der Ausgangssalze wurde
durch den Einsatz von Cer(IV)-sulfat erweitert.

Bei den Synthesen wurden die Cersalze CeCl37H,O (2,794 g, Fluka, >98.,5 %),
Ce(NOs3)3:6H,O (3,254 g, Sigma Aldrich, >99 %) bzw. Ce(SO4),'4H,O (3,033 g, Merck,
p- A.) in 14,1 ml entionisiertem Wasser geldst. Mittels Spritzenpumpe wurden bei einer
Zutropfgeschwindigkeit von 120 ml'h” unter Riihren 8,4 ml 25 9%ige Ammoniakldsung
(Fluka) zugegeben. Die Suspension mit dem entstandenen lilafarbenen Niederschlag wurde
weitere 30 Minuten geriihrt und anschlieBend durch Zentrifugieren getrennt. Der Niederschlag
wurde zweimal mit dest. Wasser gewaschen, in 30 ml Wasser aufgenommen und
anschlieBend in einen 50 ml Tefloneinsatz iiberfiihrt. Die hydrothermale Kristallisation im
Stahlautoklaven erfolgte bei 180 °C fiir 8 Stunden. Im Anschluss wurde das Produkt
wiederum zweimal mit dest. Wasser und einmal mit Ethanol gewaschen. Die abschlieende
Trocknung wurde innerhalb von 24 Stunden bei 80 °C durchgefiihrt. Die hellgelben,

pulvrigen Feststoffe wurden in sehr guten Ausbeuten von 92,2 bis 96,6 % erhalten und
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entsprechend der Anionen der Ausgangsverbindungen mit CeO; (Cl), CeO, (NO;3) und
CeO, (SO42') benannt.

3.2.1.2. Synthese von CeQ,; (HCO3)

Eine weitere Variation der Partikelformen wurde von Minamidate et al."*” beschrieben und
wie folgt nachvollzogen:

Zu einer Losung von 1,248 g NaHCOs3 (Riedel-de Haen, zur Analyse mind. 98,5 %) in 45 ml
H,O wurde eine Losung von 2,172 g Ce(NO3)3-6H,0O (Sigma Aldrich, >99 %) in 5 ml H,O
getropft. Dies geschah unter Rithren mit Hilfe einer Spritzenpumpe bei einer Zutropf-
geschwindigkeit von 120 mlI'h™. Unter leichtem Schiumen der Losung durch CO,-Frei-
setzung bildete sich ein weiller Niederschlag, der fiir 24 Stunden bei 25 °C in der geriihrten
Losung (pH = 5,46) zur Alterung belassen wurde. Daran anschlieBend wurde die Suspension
durch Zentrifugieren getrennt, der Niederschlag zweimal mit dest. Wasser gewaschen und bei
60 °C getrocknet. SchlieBlich erfolgte die Kalzinierung bei 400 °C fiir 1 h unter Luft. Dabei
entstand ein hell gelber, pulvriger Feststoff in quantitativer Ausbeute. Das Produkt wird hier

nach dem Fillungsmittel mit CeO, (HCO3") bezeichnet.

3.2.1.3. Synthese von CeO; (Glukose)

Die Synthese von sphirischen CeO,-Aggregaten wurde von Li et al.!"*?! beschrieben und im
Rahmen dieser Arbeit wie folgt realisiert:

Zunidchst wurde eine Losung von 3,604 g D-Glukose (Merck, wasserfrei) und 2,168 g
Acrylsdure (Acros Organics, 99,5 %) in 160 ml dest. Wasser hergestellt. Zu dieser wurden
unter Rithren 4,344 g Ce(NO3)3:6H,0 (Sigma Aldrich, >99 %) gegeben. Nach dem Losen des
Cernitrats erfolgte die Zugabe von 8,8 ml einer 25 %igen NHsz-Losung (Fluka), wiederum
unter Rithren und mit einer Geschwindigkeit von 120 ml'h™. Der gebildete gelbliche, gel-
artige Niederschlag wurde 5 Stunden bei 30 °C geriihrt, wobei eine Farbdnderung zu einem
dunkelgelben, bridunlichen Ton eintrat. Im Anschluss wurde dieser in einen 250 ml Teflon-
einsatz iiberfiihrt und fiir 72 h im Stahlautoklaven bei einer Temperatur von 180 °C gehalten.
SchlieBlich erfolgten das Zentrifugieren, Waschen mit HO und Ethanol und die Trocknung
bei 80 °C. Der erhaltene schwarz-braune Feststoff wurde dann zunichst bei 600 °C im
Stickstoffstrom (10 ml-min’l, Air Liquide, 5.0) 6 Stunden kalziniert und abschliefend

nochmals 4 Stunden bei 400 °C unter Luft. Die Ausbeute an gelblich-weilem Material betrug
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97,7 %. Die Benennung erfolgt hier vereinfacht mit Bezug auf die Additive als
CeO; (Glukose).

3.2.2. Charakterisierung mittels Rasterelektronenmikroskopie

Der hydrothermal aus Cer(IlI)-chlorid hergestellte Katalysator CeO, (Cl') bildet Aggregate

verschiedener GroBen aus, die aus Nadeln aufgebaut sind (sieche Abbildung 32).

Abbildung 32: CeO,-Aggregate des Katalysators CeO, (CI'), bestehend aus nadelférmigen Partikeln.

Die gefundenen Nadeln weisen bei einer Linge von ca. 2,5 um eine Breite von etwa 90 nm
auf. Die Bildung von nadelférmigen Strukturen mit einer Dicke von etwa 40 nm und Léngen
zwischen 3 und 10 pm wurde auch von Wang et al.!"*" beobachtet. Die hier gefundenen
Partikel sind demnach insgesamt kiirzer, dafiir aber dicker. Die Entstehung der CeO,-Nadeln
wird von Wang auf die komplexbildenden Eigenschaften der Cl-Ionen in der Féllungs- und
Kristallisationslosung zuriickgefiihrt. Die Wechselwirkung erfolgt an den verschiedenen
Kristallflichen mit unterschiedlicher Ausprigung, so dass durch das ungleichméfBige Wachs-
tum nadelformige Kristalle entstehen.!*”! Zu beachten ist allerdings, dass der aus der Cer(IIl)-
chlorid-Losung ausgefillte Niederschlag vor der Kristallisation mehrmals gewaschen wird.
Eine geringe Menge an verbleibenden Chlorid-lIonen scheint also fiir die Beeinflussung der
Partikelmorphologie auszureichen. Da die Konzentration an CI'-Ionen durch leichte Variation
des Waschvorgangs beeinflusst wird, konnte auf diesen Fakt auch der Unterschied in der
beobachteten Dicke der CeO,-Nadeln zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 33 zeigt die aus dem Nitrat-Precursor gebildeten CeO,-Aggregate und Partikel. In

diesem Fall liegt keine nadelformige Morphologie vor, sondern es bilden sich polyedrische
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Partikel, die sich zu einem Aggregat zusammenlagern. Fiir die Ermittlung der Partikelgrofle

wird auf die Auswertung des Pulverdiffraktogramms zuriickgegriffen (siehe 3.2.3.).

Abbildung 33: REM-Aufnahmen des mittels hydrothermaler Synthese hergestellten Katalysators
CeOz (N03).

Die Ausbildung der polyedrischen Morphologie wird von Wang mit dem Fehlen der
komplexierenden Eigenschaften des NO3 im Vergleich zum CI” begriindet. Dadurch bedingt
entsteht keine Blockade der (1 1 1)-Kristallfliche und das Partikelwachstum verlduft unge-
hindert.

Abbildung 34: Aggregate und Partikel, die mittels hydrothermaler Synthese aus Cer(IV)-sulfat hergestellt
wurden - CeO; (SO,%).

Ahnliches ist bei der Verwendung von Cer(IV)-sulfat als Ausgangssalz zu erwarten. Auch

hier wird die Morphologie nicht durch das Anion beeinflusst, wie Abbildung 34 zeigt. Die
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mittels REM zu erkennenden CeO,-Partikel sind ebenfalls sehr klein und nicht nadelférmig.
Dies deckt sich mit den Beobachtungen von Liu et al. “20], die unter dhnlichen Reaktions-
bedingungen aus Cer(IV)-sulfat synthetisierte, 3 - 4 nm grof3e, sphirische Partikel beschrei-
ben.

Ganz andere Strukturen weist das nach der Vorschrift von Minamidate et al.''*"! hergestellte
CeO; (HCO3") auf. In Abbildung 35 sind die mittels REM beobachteten plittchenférmigen

Aggregate zu sehen, deren Linge ca. 10 bis 20 um bei einer Dicke von etwa 110 nm betrégt.

Abbildung 35: Plittchenformige CeO,-Strukturen, hergestellt iiber die Fiallung von Cer(III)-carbonat.

Dieser Wert stimmt in etwa mit dem von Minamidate genannten iiberein. Die vollkommen
andere Morphologie im Vergleich zu den vorher beschriebenen Katalysatoren entsteht in
diesem Fall dadurch, dass zunidchst Cer(Ill)-carbonat ausgeféllt wird. Das Carbonat weist
unter den vorhandenen Bedingungen eine andere Kristallstruktur und damit verbunden ein
anderes Kristallwachstum als das Hydroxid auf. Die sich ausbildende Morphologie bleibt
wihrend der an die Fiéllung angeschlossenen Kalzinierung erhalten. Zu beachten ist hier
allerdings, dass es sich, trotz der anscheinend glatten Oberfldche, nicht um einzelne CeO,-
Partikel handelt, sondern um Agglomerate. Dies wird anhand der Charakterisierung mittels
N;-Adsorption und XRD deutlich, welche im folgenden Abschnitt gezeigt ist.

Der mit CeO, (Glukose) bezeichnete Katalysator zeigt wiederum eine andere Morphologie. In
Abbildung 36 sind die nach Li et al.''**! synthetisierten, 3 bis 6 pm groBen CeO,-Aggregate
zu erkennen. Diese besitzen eine sphirische Form und sind aus diinnen Plittchen aufgebaut.
In diesem Fall wird die Morphologie durch die bei der Synthese zugegebenen Additive

Glukose und Acrylsdure beeinflusst.
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Abbildung 36: 3 bis 6 pm grofie Aggregate von CeQ, (Glukose), aufgebaut aus diinnen Pléittchen.

3.2.3. Untersuchungen mittels N,-Adsorption und XRD

Tabelle 3 zeigt die mittels BET-Methode bestimmten Oberflichen der fiinf synthetisierten
Katalysatoren. Die beiden ohne Zusatz aus Nitrat- und Chloridprecursor hergestellten
Katalysatoren CeO; (CI) und CeO, (NO3') zeigen mit ca. 40 r112~g'1 die kleinste Oberfldche,
liegen damit aber im selben Bereich wie andere in der Literatur beschriebene, hydrothermal

hergestellte Ceroxide.'*

Tabelle 3: Mit Hilfe der BET-Methode bestimmte Oberfléichen und iiber die Scherrer-Gleichung

berechnete PartikelgroBen der CeO,-Katalysatoren.

. ) 2. - CCOz
Probe CeO; (CI) | CeO, (NO3) | CeO; (SO47) | CeO, (HCO5) (Glukose)
BET—Obzerﬂflche 40.4 395 146,9 70,5 111,9
inm™g
PartikelgroBe in 38 29 16 18 15
nm

Das aus Cer(IV)-sulfat hergestellte Produkt, CeO, (SO42'), weist im Vergleich dazu eine
deutlich groBere Oberfliche auf, die auf die Anwesenheit kleinerer CeO,-Partikel schlie3en
lasst. Im Fall von CeO, (HCO5) liegt die Oberfldche ebenfalls iiber der von CeO, (CI) und
CeO;, (NOy3). Die fiir den Katalysator CeO, (Glukose) gemessene BET-Oberfliche ist mit
111,9 m* g'1 trotz zweifacher Kalzinierung relativ hoch. Im Vergleich dazu liegt der von Li et
al. angegebe Wert bei 181,4 mz'g‘l.

Zur weiteren Charakterisierung der CeO,-Katalysatoren wurden XRD-Messungen durchge-

fiihrt. Die erhaltenen Diffraktogramme sind in Abbildung 37 gezeigt.
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Abbildung 37: Pulverdiffraktogramme der synthetisierten CeQ,-Katalysatoren mit Indizierung der
[116]

Reflexe entsprechend Literatur
Die zu erkennenden Reflexe stimmen mit denen der kubischen Kristallstruktur des CeO,
iiberein.!"'® Anhand der Halbwertsbreiten des (1 1 1)-Reflexes wurden mit Hilfe der Scherrer-
Gleichung[los] die PartikelgroBen der CeO,-Katalysatoren berechnet (sieche Tabelle 3). Wie zu
erwarten, verhalten sich die PartikelgroBen annidhernd umgekehrt proportional zu den BET-
Oberflichen. Die groften Kristallite finden sich entsprechend bei den Katalysatoren
CeO; (CI) und CeO, (NO3’). Mit ca. 38 nm stimmt der Wert fiir die nadelférmigen CeO,-

Partikel gut mit den von Wang!""

aus TEM-Messungen ermittelten 40 nm iiberein. Die
polyedrischen Partikel von CeO, (NOs) hingegen sollten lediglich Durchmesser von 12 nm
aufweisen. Die Abweichung ist recht deutlich, kann jedoch iiber mogliche Inhomogenitéten
der Probe, eine breitere Partikelgroenverteilung, Ungenauigkeiten der Scherrer-Auswertung
und Messungenauigkeiten mit dem Diffraktometer erkldrt werden. Ein weiterer Vergleichs-
wert ist fiir CeO, (Glukose) mit etwa 6,5 nm gegeben.mz] Fir CeO, (SO42') und

CeO, (HCOy) sind keine Literaturwerte verfiigbar.

3.2.4. Ergebnisse der H,-temperaturprogrammierten Reduktion (H,-TPR)

Ein Verfahren, das zur Bestimmung der Reduzierbarkeit der Katalysatoren genutzt werden
kann, ist die H-temperaturprogrammierte Reduktion (H,-TPR). Bei dieser Charakteri-
sierungsmethode wird ein konstanter Wasserstoffstrom (5 % H; in Ar) iiber die Probe geleitet,

wihrend diese kontrolliert erwirmt wird (Aufheizrate von 10 K-min™' bis zu einer Temperatur
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von 650 °C). Die Wasserstoff-Menge wird am Ausgang der Apparatur mittels eines
Massenspektrometers bestimmt, woraus direkt die Ab- oder Zunahme bei der jeweiligen
Temperatur zu erkennen ist (Details zur Messmethode siehe Anhang).

Abbildung 38 zeigt die erhaltenen Messdaten der Katalysatoren CeO, (CI'), CeO, (NOs’) und
CeO, (SO42'). Die Temperaturen, bei denen ein Minimum des H,-Flusses und damit die

maximale H,-Aufnahme durch CeQO; auftritt, sind im Diagramm gekennzeichnet.

560 °C
o e 600
£3] |9
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g ] 400 3
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7)) .
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F." ] Ce0, (NO)) 1200 %
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Abbildung 38: TPR-Messungen zur Bestimmung der Reduzierbarkeit der CeO,-Katalysatoren CeO, (CI),
CeO; (NO3’) und CeO, (SO42') im Bereich von 50 bis 650 °C.

Zu erkennen ist bei allen drei Proben, dass im Bereich von etwa 350 bis 620 °C eine H»-
Aufnahme stattfindet. Es handelt sich hierbei um die Reduktion von verbriickenden
Sauerstoff-Anionen an der CeOz-Oberfl'ache.mS] Bei einer hohen Oberfliache ist der Anteil
dieser Spezies grofer als bei einer niedrigen Oberfldche. Betrachtet man die Messergebnisse
unter diesem Gesichtspunkt, ist das Verhiltnis der aufgenommenen H;-Mengen gut
nachzuvollziehen: Da CeO, (SO,*) mit 146,9 m*g " eine deutlich héhere spezifische Ober-
fliche aufweist, wird zur Reduktion dieser auch deutlich mehr Wasserstoff benétigt. Auf
Grundlage dieses Verhaltens wurden bereits Methoden zur Berechnung der Oberfliche
anhand der H,-Aufnahme entwickelt."7® Die Reduktion des Bulk-CeO, beginnt erst ab ca.
630 °C und ist deshalb in den Messkurven nicht zu erkennen.!'”!

In Abbildung 39 sind die Daten von CeO, (HCO5') und CeO, (Glukose) aufgetragen. Bei der
Probe CeO, (HCO3') liegen die Maxima der H,-Aufnahme bei 346 und 485 °C, wihrend bei

CeO; (Glukose) bei 496 °C die maximale Menge Wasserstoff aufgenommen wird. Bei beiden

Proben beginnt die H,-Aufnahme bei niedrigeren Temperaturen als bei den ersten drei
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betrachteten Katalysatoren. So ist schon bei 220 bzw. 240 °C eine Verringerung des H»-
Signals zu beobachten. Das Maximum liegt ebenfalls bei tieferen Temperaturen von unter

500 °C.
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S 2 CeO, (Glukose) ] @)
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Abbildung 39: Ergebnisse der H,-TPR fiir die Katalysatoren CeO, (HCOj3') und CeQO, (Glukose).

Der grofite Unterschied zu den Katalysatoren in Abbildung 38 besteht jedoch in dem darauf
folgenden Signal, welches durch die Abgabe von Wasserstoff hervorgerufen wird. In der
Literatur wird als Grund fiir dieses Verhalten die Speicherung von Wasserstoff im CeO»-
Gitter angegeben, die im Bereich von 200 bis 500 °C auftreten kann."'””! Oberhalb dieser
Temperatur erfolgt die Abgabe des Wasserstoffs.!'”® Dementsprechend finden wir bei diesen
beiden Katalysatoren eine Uberlagerung von zwei Effekten: Zum einen findet die Speiche-
rung von Wasserstoff im Kristallgitter mit anschlieBender Wiederabgabe statt. Zum anderen
wird gleichzeitig die Oberfliche des CeO, reduziert. Durch diese Uberlagerung der Reduktion
mit der beginnenden Wasserstoffabgabe ist das Peakminimum bei einer tieferen Temperatur
erreicht als beispielsweise bei CeO, (SO4%). Die Abschitzung der Katalysatoroberfldache
anhand der aufgenommenen H,-Menge wire aufgrund dieses Effektes nicht moglich.

Wodurch die Hj-Speicherfihigkeit entsteht bzw. warum sie nicht bei allen Katalysatoren
auftritt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Prinzipiell denkbar wire,
dass eine gute Zuginglichkeit der CeO,-Partikeloberfldche oder ein vorhandenes Porensystem
die Wasserstoffaufnahme begiinstigen. Davon abgesehen scheinen die Oberflicheneigen-
schaften irrelevant zu sein, da es sich bei der H,-Aufnahme nicht um eine Adsorption an der
Oberfliche handelt.!"””! Die PartikelgroBe scheint ebenfalls keinen Einfluss auf die Ha-
Speicherung zu haben, was anhand der hier gezeigten Ergebnisse (Vergleich von

CeO, (SO42') und CeO» (Glukose)), aber auch anhand von Literaturdaten U7 ersichtlich ist.
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Insgesamt zeigen die hier gewonnenen Erkenntnisse jedoch deutlich die Unterschiede
zwischen den synthetisierten Katalysatoren. Welchen Einfluss die Variation von Oberfléche,
Partikelgroe und Reduzierbarkeit auf die Selektivitit bei der Oxidation von Methan hat, wird

im niachsten Abschnitt erldutert.

3.3. Ergebnisse der Methanoxidation an den CeQ,-Katalysatoren

Fir die Untersuchungen zur CeO,-katalysierten Oxidation von Methan wurde derselbe
Versuchsautbau wie fiir die Oxidation an Eisenmolybdat verwendet (siehe Kapitel 2.3.1.). Es
wurden jeweils 200 mg Katalysator bei einem Gesamtgasfluss von 75 ml'min”' eingesetzt. Die
Raumgeschwindigkeit betrug ca. 32.000 h™'. Der Methananteil am Gasgemisch wurde auf 25
bzw. 50 % festgelegt. Mit den vorhandenen 75 bzw. 50 % synthetischer Luft ergeben sich die
CH4:0,-Verhiltnisse mit 1,7 und 5.

Zusitzlich zu den Versuchen bei konstanter Temperatur wurden die Umsdtze und
Selektivitidten in 50 K Schritten gemessen, beginnend bei 150 °C. Bei jeder Temperatur
wurden drei Messungen der Gaszusammensetzung durchgefiihrt. Das Auffangen der wasser-
l16slichen Komponenten wurde hierbei weggelassen. Die Datenverarbeitung wurde genau wie
bei den Untersuchungen an den Eisenmolybdat-Katalysatoren durchgefiihrt (siehe Anhang,
Abschnitt A.2.). Sowohl C-Ablagerungen auf den Katalysatoren, als auch die Bildung
relevanter Mengen (>1 %) anderer C-haltiger Reaktionsprodukte als CO,, CO, HCHO, C,Hq

und C,H,4 waren nicht nachweisbar.

3.3.1. Einfluss von Temperatur und Methananteil

Abbildung 40 zeigt die fiir die Katalysatoren CeO, (CI), CeO, (NOs) und CeO, (SO42')
erhaltenen CH4- und O,-Umsitze in Abhingigkeit von der Reaktionstemperatur bei einem
CHs-Anteil von 25 %. Zu beachten ist, dass die Ofentemperatur zwar in Schritten von 50 K
gesteigert wurde, jedoch aufgrund der Exothermie der Reaktion am Katalysatorbett teilweise
deutlich hohere Temperaturen gemessen wurden. Eine vergleichende Tabelle hierzu befindet
sich im Anhang (Tabelle A4). Fiir die Auftragung wurden die am Katalysatorbett gemessenen
Temperaturen verwendet. Die in den Diagrammen zwischen den Datenpunkten einge-
zeichneten Linien dienen lediglich der Ubersichtlichkeit und stellen keine Messwerte dar.

In Abbildung 40 ist zu erkennen, dass bereits ab einer Temperatur von etwa 400 °C ein

geringer Methanumsatz an CeO, auftritt. Da Methan im Uberschuss vorliegt, dient der
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Sauerstoff-Umsatz als Indikator fiir die Aktivitdt. Von den drei gezeigten Katalysatoren ist
der mittels Nitratprecursor hergestellte (CeO, (NO3')) mit 99 %igem O,-Umsatz bei 468 °C
am aktivsten. Die aus Chlorid- und Sulfatprecursor ((CeO, (Cl) und CeO, (SO42'))
hergestellten Katalysatoren zeigen erst bei etwa 525 °C fast vollstindigen Umsatz (99 bzw.

98 %).
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Abbildung 40: Entwicklung des CH4- und O,-Umsatzes an CeQO, (CI'), CeO, (NO3) und CeO, (SO,%) in
Abhéngigkeit von der Temperatur bei einem CHj-Anteil von 25 % und einem Gesamtgasfluss von

75 ml-min™. Die Selektivitiit zu CO, liegt bei allen drei Katalysatoren iiber 90 %.

Als Hauptprodukt mit mindestens 90 %iger Selektivitit entsteht bei der gezeigten Reaktion an
den CeO,-Katalysatoren CO,. Auch CO und C,-Kupplungsprodukte werden mit Selekti-
vitdten von bis zu 8 bzw. 1,6 % gebildet. Die detaillierte Auswertung der Reaktionsprodukte
erfolgt im Abschnitt 3.3.2. anhand der Ergebnisse der Messungen bei konstanter Temperatur.
Geht man von einer vollstindigen Oxidation von Methan zu CO, und H,O aus, liegt der
theoretisch mogliche CHy-Umsatz bei 29,5 %. Der tatsdchliche CHy-Umsatz liegt, bedingt
durch die Bildung weniger oxidierter Produkte, bei etwa 32 %.

Die Aktivititsunterschiede zwischen den Katalysatoren decken sich in diesem Fall nicht mit
den Verhiltnissen der BET-Oberflachen oder der Reduzierbarkeit. CeO, (SO42') besitzt mit
etwa 147 mz-g'1 die grote Oberfliche der drei Katalysatoren, was jedoch keinen sichtbaren
Effekt hat. In diesem Fall ist ein direkter Einfluss der Synthesebedingungen auf die
Katalysatoraktivitdt wahrscheinlich, da sowohl Schwefelverbindungen, als auch Chloride

bekanntermaBen negative Auswirkungen auf die CH,-Oxidation besitzen. ['*01%
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In Abbildung 41 sind die Ergebnisse der CH4-Oxidation an den beiden Ceroxid-Katalysatoren
mit H,-Speicherfdhigkeit, CeO, (HCO3') und CeO, (Glukose), gezeigt. Wie zu erkennen ist,
weist CeO; (Glukose) nahezu das gleiche Verhalten wie CeO, (NO3) auf. Bei einer
Temperatur am Katalysatorbett von 476 °C wird mit diesem Katalysator vollstindiger O,-
Umsatz erreicht. Der aus pliattchenformigen CeO;-Aggregaten bestehende Katalysator
CeO, (HCOz3") weist zwar ebenfalls bei dieser Temperatur einen relativ hohen O,-Umsatz von
95 % auf, benotigt jedoch eine um 100 °C hohere Temperatur um den Sauerstoff vollstindig

umzusetzen.
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Abbildung 41: CHy- und O,-Umsatz an CeO, (HCO5;) und CeO, (Glukose) in Abhingigkeit von der
Temperatur bei einem CHy-Anteil von 25 %. An beiden Katalysatoren wird vorwiegend, mit mindestens

90 %iger Selektivitiit, CO, gebildet.

Auch an diesen beiden Katalysatoren entsteht bei dem betrachteten CH4-Anteil von 25 % als
Hauptprodukt CO;, mit einer Selektivitdt von iiber 90 %. Am Katalysator CeO, (HCOz) ist
eine leicht gesteigerte Bildung von C,-Kupplungsprodukten mit einer Gesamtselektivitdt von
bis zu 9 % zu beobachten.

Bei Erhohung des CH4-Anteils am Gasgemisch auf 50 % zeigen die Katalysatoren CeO, (CI),
CeO; (NO3") und CeO, (SO42') ein dhnliches Verhalten wie bei dem 25 %igen Reaktionsgas-
gemisch. Die entsprechende Abbildung, sowie die Tabelle mit den dazugehorigen
Ofentemperaturen, ist im Anhang zu finden (Abbildung A1l und Tabelle AS5). Der
Katalysator CeO, (NO3’) zeigt wiederum die hochste Aktivitit mit 99 %igem O,-Umsatz bei
450 °C. An CeO; (CI') und CeO, (SO42') wird bei 515 bzw. 588 °C der Sauerstoff vollstindig

umgesetzt. Insgesamt ldsst sich wiederum der negative Einfluss von Cl- und S-Verbindungen
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auf die Oxidation von CHy diskutieren. Als Reaktionsprodukte entstehen auch bei diesem
CH4:0,-Verhiltnis hauptsdchlich CO,, CO und C,-Kupplungsprodukte. Die geringfiigigen
Verschiebungen der Selektivitaten werden im Abschnitt 3.3.2. erldutert.

Abbildung 42 zeigt den Kurvenverlauf der Oxidation von Methan bei einem CHy-Anteil von
50 % an den Katalysatoren CeO, (HCO3) und CeO, (Glukose). Am mittels Glukose-Zusatz
hergestellten Katalysator findet wiederum fast ausschlieflich Totaloxidation statt. Voll-
standiger O,-Umsatz wird bei einer Temperatur von 469 °C erreicht. Die Aktivitdt ist

demnach vergleichbar mit der bei geringerem CH4-Anteil gefundenen.
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Abbildung 42: Entwicklung des CH,;- und O,-Umsatzes an den Katalysatoren CeO, (HCO3) und
Ce0O; (Glukose) in Abhéngigkeit von der Temperatur bei einem CH4-Anteil von 50 %.

Fiir den Katalysator CeO, (HCO5") wurde die Temperaturdifferenz zwischen den Messungen
auf 25 K verringert um eine hohere Genauigkeit zu erhalten. Wie in Abbildung 42 zu
erkennen ist, verlaufen die erhaltenen Umsatz-Kurven deutlich flacher als in Abbildung 41.
Im betrachteten Temperaturbereich bis 650 °C wird kein vollstandiger O,-Umsatz erreicht.

Eine weitere Besonderheit des Katalysators CeO, (HCO3) ist die relativ stark ausgeprigte
Bildung von C,-Kupplungsprodukten. Ab einer Ofentemperatur von 600 °C steigt der CHy-
Umsatz deutlich iiber den theoretischen Wert von 10 % (bezogen auf die ausschlieBliche
Bildung von CO, und H,O) auf bis zu 18,4 % an. So werden bei 625 °C und 95 %igem O;-

Umsatz Selektivititen zu Ethan und Ethen von 21 bzw. 10 % erreicht.
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Abbildung 43: Vergleich der Produktverteilung am Katalysator CeO, (HCOj3') bei 25 und 50 % CH;-
Anteil am Reaktionsgasgemisch. Die Ofentemperaturen betragen 600 und 650 (linke Seite) bzw. 600, 625
und 650 °C (rechte Seite). Die deutlich erhohte Bildung von Ethan und Ethen bei 50 % CH,4-Anteil ist auf

der rechten Seite zu erkennen.

Durch die weitere Steigerung der Ofentemperatur auf 650 °C erhohen sich die Selektivititen
weiter auf 28 bzw. 18 % bei 98 %igem O,-Umsatz (sieche Abbildung 43). Die entsprechenden
Vergleichswerte der 25 %igen Reaktionsgasmischung liegen bei 6 % Ethan und 3 % Ethen.
Die Bildung der Kupplungsprodukte wird also, wie zu erwarten, durch den hoheren CHy-
Anteil begiinstigt. In jedem Fall bildet der Katalysator CeO, (HCOs3) mit diesen hohen
Selektivitdten zu Ethan und Ethen eine Ausnahme unter den synthetisierten Ceroxiden, da an
allen anderen Katalysatoren nur sehr geringe Mengen < 2 % dieser Produkte entstehen. Ein
Zusammenhang mit der mittels TPR beobachteten H,-Speicherfihigkeit ldsst sich nicht ohne
weiteres herstellen, da diese auch bei CeO, (Glukose) auftritt.

Auch aus der Literatur ist CeO, nicht als guter Katalysator fiir die oxidative Kupplung von
Methan bekannt. Eine Studie von Litawa et al. beispielsweise zeigt bei &dhnlichen
Reaktionsbedingungen (abgesehen von der deutlich hoheren Temperatur von 800 °C) nur eine
C,-Selektivitiat von etwa 3 % auf."®! Auch von einer 6,3 %igen Selektivitit zu C,-Produkten
wurde bei Verwendung eines CeO,-Katalysators berichtet (vergleichbare Bedingungen,
Temperatur von 780 °C)."%* Mit einer Gesamtselektivitit zu Ethan und Ethen von iiber 40 %

ist der Katalysator CeO, (HCO3) also auch im Vergleich mit Literaturdaten herausragend.
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3.3.2. Oxidation von Methan an CeQ,-Katalysatoren bei konstanter Temperatur

Zur Untersuchung der Produktbildung {iiber einen ldngeren Reaktionszeitraum, wurden
ebenfalls Versuche bei konstanter Temperatur mit Einleiten des Produktgasgemisches in eine
Ethanol/Wasser-Mischung durchgefiihrt. Zundchst wurden die Katalysatoren bei 5 %igem
Sauerstoffumsatz fiir 3 Stunden im Reaktionsgas aktiviert. Fiir die eigentlichen Messungen
wurden die Temperaturen so gewihlt, dass vollstindiger Sauerstoffumsatz vorlag. Uber eine
Titration (Details siche Anhang, Abschnitt A.1.) nach einer dreistiindigen Auffangzeit wurde
zusitzlich der Formaldehyd-Gehalt der Losung bestimmit.

Tabelle 4 zeigt die an den CeO,-Katalysatoren erhaltenen Umsitze und Selektivitéten fiir die
Oxidation von Methan bei 25 und 50 %igem CHy-Anteil. Sowohl die Ofentemperatur, als
auch die Temperatur am Katalysatorbett sind ebenfalls in der Tabelle angegeben. Das
Hauptprodukt der betrachteten Reaktion ist an CeO, (ClI)) mit jeweils iiber 98 %iger
Selektivitat CO,. Fiir CeO; ist dies ein typisches Ergebnis, da es allgemein als Katalysator fiir
die Oxidation von CO bekannt ist. In Spuren treten als Reaktionsprodukte auch CO, Ethan,
Ethen und Formaldehyd auf. Die Selektivitit zu diesen niedriger oxidierten Produkten ist bei
hoherem Methananteil etwas grofler, was durch den geringeren Sauerstoff-Gehalt bedingt

wird. Formaldehyd wird mit einer Selektivitdt von 1 % gebildet.

Tabelle 4: Ergebnisse der CH4-Oxidation bei konstanter Temperatur an den untersuchten

CeQ,-Katalysatoren.

Katalysator CeO, (CI) | CeO, (NO3) | CeOy (SO42') CeO, (Glukose) |CeO, (HCO3)

CHs-Anteilin % | 25 | 50 25 50 25 50 25 50 25 50

Ofem;“g%eramr 510 | 500 | 500 | 500 | 550 | 550 | 450 | 450 | 550 | 600

Temperatur am
Katalysatorbett | 531 | 512 | 527 | 529 | 585 | 574 485 462 545 | 608
in °C

CH4-Umsatz

. 320 11,3 326 | 11,3 | 324 | 10,7 | 32,3 12,1 6,2 11,9
in %

COy |99,5(98,2| 98,5 | 95,6 | 98,7 | 98,7 | 96,9 92,77 | 96,6 | 88,3

co |0o]o1] 134110/ 13] 27 | 64 | 00 ] 00

CHe | 04 | 0,7 | 0,1 03 1| 02 | 00 0,4 0,7 0,0 9,4

CHy | 01 1007] 00 | 0,0 | 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 1,9

H, 37 193 | 40 | 89 | 54 | 63 3,8 8,5 19,7 | 18,4

Selektivititen in %

HCHO | 0,0 | 1,0 | 00 | 0,0 | 0,0 | 0,0 0,0 0,0 3,3 0,4
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Im Vergleich dazu findet beim Einsatz des Katalysators CeO, (NO3') ebenfalls vorwiegend
die Oxidation zu CO,, jedoch keine Bildung von HCHO statt. Hier steigt allerdings die
Selektivitdit zu CO beim Methananteil von 50 % auf etwa 4 % an. Insgesamt sind die
ermittelten Werte jedoch sehr dhnlich. Ebenfalls analog sind die Ergebnisse, die mit dem
Katalysator CeO, (SO4™) erzielt wurden. Auch hier treten lediglich sehr geringe Selektivititen
zu CO, Ethan und Ethen auf, wihrend Formaldehyd nicht beobachtet wird.

Trotzdem die Katalysatoren nur geringe Unterschiede in der CO-Selektivitdt aufweisen,
lassen sich hier zwei Einflussfaktoren diskutieren. Zum einen ist aus der Literatur bekannt,
dass sich bei der CO-Oxidation an CeO; eine niedrige Partikelgrole und eine erhohte
Oberfliche vorteilhaft auswirken."**'*"! Diese Beobachtung erklirt gut die verringerte CO-
Selektivitat am Katalysator CeO, (SO42') im Vergleich zu CeO, (NO3), da das aus dem Sulfat
hergestellte CeO, eine deutlich hohere Oberfliche besitzt. Die Umsetzung zum CO; ist
folglich begiinstigt. Der zweite Einflussfaktor bezieht sich auf die Morphologie der
vorhandenen CeO,-Partikel. Mittels REM wurde festgestellt, dass CeO, (CI) anders als
CeO; (NOy3) in Form von Stdbchen vorliegt. Hinsichtlich Oberfldache und Partikelgro3e unter-
scheiden sie sich jedoch kaum. Da an CeO, (CI') bei gleicher Reaktionstemperatur deutlich
weniger CO als Reaktionsprodukt detektierbar ist, kann man davon ausgehen, dass die
exponierten Kristallflichen der Stdbchen fiir die Oxidation zum CO, besonders aktiv sind.
Dies deckt sich mit Daten aus der Literatur, die besagen, dass bei CeO,-Nadeln vorwiegend
die (1 1 0)- und die (1 0 0)-Kristallflichen exponiert sind, welche fiir die Oxidation von CO
eine hohere Aktivitit besitzen als die bevorzugt bei polyedrischen CeO,-Partikeln exponierte
(1 1 1)-Kristallfliche.!*> '

CeO; (Glukose) verhilt sich, wie bereits bei den temperaturabhingigen Messungen, sehr
dhnlich zu CeO, (NO3’). Auch hier ist keine Bildung von Formaldehyd detektierbar, jedoch
eine leicht erhohte Selektivitdt zu CO. Ursachen fiir die erhohte CO-Selektivitit konnten in
diesem Fall auch die Exposition einer fiir die CO-Oxidation weniger aktiven Kristallfldche,
aber auch die um 50 °C erniedrigte Reaktionstemperatur von 450 °C im Vergleich zu
CeO, (NO3) sein.

Die Besonderheit des Katalysators CeO, (HCO3’) mit den plittchenformigen Aggregaten
liegt, wie bereits in Abschnitt 3.3.1. gezeigt, in der hohen Selektivitit zu C,-Kupplungs-
produkten bei hohem Methananteil. Die Ergebnisse der Methanoxidation bei konstanter
Temperatur sind in Tabelle 4 zu sehen. Zunéchst féllt auf, dass beim CH4-Gehalt von 25 %
der Methanumsatz statt des theoretischen Wertes von 29,5 % nur etwa 6 % betrigt. Laut der

durchgefiihrten temperaturabhéngigen Betrachtung (siehe Seite 59) sollte bei der hier
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vorliegenden Ofentemperatur von 550 °C bereits vollstindiger Umsatz erreicht sein. Eine
Erkldrung hierfiir wiére, dass der Katalysator CeO, (HCOj3) durch die unterschiedlichen
Vorbehandlungen ein anderes katalytisches Verhalten zeigt. Durch die geringen Umsitze
kommt es zu einer Erhohung der Formaldehyd-Selektivitit auf 3,3 %. Die Bildung von CO
wird hingegen nicht beobachtet.
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Abbildung 44: Verinderung der Umsiitze und Selektivititen bei der Methanoxidation am Katalysator

CeO, (HCOy) innerhalb der 3-stiindigen Messung bei 600 °C und einem CH4-Anteil von 50 %.

Bei der Steigerung des CHs-Anteils auf 50 % konnte am Katalysator CeO, (HCOs) bei
600 °C Ofentemperatur nur fiir kurze Zeit vollstandiger Sauerstoff-Umsatz erreicht werden. In
Abbildung 44 ist die Entwicklung der Umsidtze und Selektivititen im Verlauf der drei-
stiindigen Messung zu sehen. Die ersten drei Messwerte sind aufgrund der Messmethodik
verfdlscht und deshalb grau dargestellt. Im Verlauf der Messung sinkt der O,-Umsatz von 100
auf fast 70 % ab. Diese Desaktivierung tritt hdaufig bei reduzierbaren Katalysatoren fiir die
oxidative Kupplung von Methan auf.!"*’!

Im Zuge des Umsatzriickganges verdndern sich auch die erzielten Selektivititen deutlich. So
steigt die CO,-Selektivitit von 85 auf fast 95 % an, wihrend die Bildung der C,-
Kupplungsprodukte entsprechend abnimmt.

Alle Katalysatoren wurden nach der dreistiindigen Reaktion erneut mittels Elektronen-
mikroskopie untersucht um eine eventuelle makroskopische Veridnderung der Oberfldache
festzustellen. In keinem Fall war ein Unterschied zu den frisch hergestellten Proben sichtbar.

Die entsprechenden Abbildungen finden sich auf den Seiten 116 und 117 im Anhang.
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3.4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fiinf verschiedene CeO,-Katalysatoren
synthetisiert, charakterisiert und fiir die Oxidation von Methan eingesetzt. Als Charakteri-
sierungsmethoden kamen REM, XRD, N,-Adsorption und H,-temperaturprogrammierte
Reduktion zum Einsatz. Die Katalysatoren wiesen spezifische Oberfldchen zwischen 40 und
150 m2-¢”, sowie PartikelgroBen im Bereich von 15 bis 40 nm auf. Im Rahmen der
Untersuchungen zur Reduzierbarkeit der Katalysatoren wurde die Abhingigkeit der
Wasserstoffaufnahme von der BET-Oberfliche bestitigt. AuBerdem konnte an zwei
Katalysatoren der Effekt der Wasserstoffspeicherung nachgewiesen werden, der bereits
unterhalb von 500 °C auftritt.

Beim Einsatz der CeO,-Katalysatoren fiir die Oxidation von Methan bei einem CHy-Anteil
von 25 bzw. 50 vol% entstand als Reaktionsprodukt vorwiegend CO,. Weitere Reaktions-
produkte waren CO, Formaldehyd, Ethan und Ethen. Hinsichtlich der Totaloxidation des
Methans zeigten sich die aus Cernitrat-Losung synthetisierten Katalysatoren CeO, (NO3") und
CeO, (Glukose) am aktivsten mit jeweils vollstindigem O,-Umsatz bei 450 °C. Ein Einfluss
der H,-Speicherfihigkeit auf die katalytische Aktivitdat wurde nicht beobachtet.

Eine deutliche Verschiebung der Katalysator-Selektivitidt zu niedriger oxidierten Produkten
konnte durch die Variation der CeO,-Synthesemethode erreicht werden. So wurde bei dem
tiber die Fillung von Cercarbonat hergestellten Katalysator, CeO, (HCO3), bei 650 °C und
50 % CHy-Anteil eine mehr als 40 %ige Selektivitidt zu C,-Kupplungsprodukten gefunden.
Dies ist fiir reines CeO, mit Abstand die bisher hochste gefundene Selektivitit fiir die
oxidative Kupplung von Methan. Auf Grundlage dessen bieten sich weitere Untersuchungen
dieses Materials als Katalysator oder Katalysatortriger fiir diese Reaktion an.

Ein kritischer Faktor, der Verbesserungspotential bietet, ist der relativ grole Aktivititsabfall
unter Reaktionsbedingungen. Optimierungsmoglichkeiten ergeben sich zum einen hinsichtlich
der Synthesemethode z. B. iiber die Variation des pH-Wertes bei der Fillung oder den Zusatz
weiterer Metallionen, wie von Ferreira et al. [184-185] hegchrieben. Zum anderen lassen sich die
Ausbeuten an Kupplungsprodukten ggf. iiber die Variation der Reaktionstemperatur sowie

[163]

eine Veridnderung der Gaszusammensetzung ' verbessern.
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4. Totaloxidation von Methan mit Hilfe von auf Glas getrigerten

Pd/CeQ,-Katalysatoren

4.1. Motivation und Kenntnisstand

Die Totaloxidation von Methan spielt besonders im Rahmen von Emissionsminderungen eine
groe Rolle. Methanemissionen, der so genannte Methanschlupf, werden oft durch
unvollstindige Verbrennung, beispielsweise in Blockheizkraftwerken (BHKW) und
Erdgasautos (EA) hervorgerufen. Auch die in Biogasanlagen verwendeten Verfahren zur
Aufreinigung fithren meist zu einer Abgabe von Methan an die Umwelt.

Da die Methananteile im Abgas nur sehr gering sind (BHKW: 1 -2 %, EA: 0,5 %), ist das
Ziel hier keine stoffliche Verwertung des CH,4, sondern lediglich die Oxidation zu CO,. Um
dies zu erreichen, werden sowohl in Kraftwerken, als auch in Erdgasautos Katalysatoren zur
Emissionsminderung eingesetzt. Die beispielsweise in Erdgasautos verwendeten 3-Wege-
Katalysatoren sind jedoch meist nicht ausreichend aktiv fiir die Verbrennung von Methan
oder arbeiten bei verhiltnismidBig hohen Temperaturen. Um die Arbeitstemperatur des
Katalysators zu erreichen muss zusétzlich Erdgas verbrannt werden, was die Wirtschaftlich-
keit beeintr‘eichtigt.[186]

Momentan ist aufgrund der nicht reglementierten Methanemissionen in diesem Bereich
seitens der Automobilindustrie keine entsprechende Umriistung notwendig. Da jedoch in der
nahen Zukunft weitere Verschiarfungen der Emissionsrichtlinien zu erwarten sind, miissen
auch in diesem Bereich neue Anstrengungen folgen. So wurde im Rahmen der Verordnung
(EG) Nr. 715/2007 bereits iiber die Einfiihrung eines separaten Methanemissionsgrenzwertes
beraten.

Das Ziel ist dementsprechend die Entwicklung eines speziell auf Methan zugeschnittenen
Katalysatorsystems, welches bereits bei moglichst niedrigen Temperaturen die Methan-
emissionen vollstindig unterdriickt, so dass eine Anwendung in Erdgasautos und BHKWs
einen groferen okologischen und 6konomischen Nutzen bringt.

Untersuchungen zur katalytischen Totaloxidation von Methan haben gezeigt, dass vor allem
getrigerte Palladium- und Platin-Katalysatoren die Methanaktivierung begiinstigen. Platin-
Katalysatoren bendttigen deutlich hohere Temperaturen als Palladium-Katalysatoren, weshalb
sie im Folgenden nicht weiter betrachtet werden sollen. Wichtige GréBen, die Einfluss auf die

Aktivitdt haben, sind unter anderem Trdgermaterial, Katalysatorpriparation, Partikelgrof3en
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und Vorbehandlung. Auch Reaktionsmechanismus und Desaktivierungsmoglichkeiten fiir die
katalytische Methanoxidation wurden intensiv untersucht und sollen in diesem Kapitel

erliutert werden.!!87-188!

4.1.1. Aktivste Katalysatorsysteme

Als Tréagermaterialien fiir die Palladium-katalysierte Totaloxidation von Methan werden
bevorzugt oxidische Substanzen verwendet. Besonders hdufig, da auch industriell weit

verbreitet, wird Aluminiumoxid genutzt.[189'199] AufBlerdem spielen SiOz[lgg'ZOO], SnO, [201-202]

(2022051 aine Rolle. Auch Netzwerkstrukturen wie SBA-15

und viele Ubergangsmetalloxide
[206], HMS " und Zeolite “°® wurden untersuchit.

Die tiefsten erreichten Temperaturen fiir die Totaloxidation von geringen Methanmengen
liegen nach jetzigem Kenntnisstand deutlich unterhalb von 400 °C. Einige der aktivsten
Katalysatoren werden im Folgenden vorgestellt und verglichen, soweit es aufgrund der
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen moglich ist.

Die Gruppe um Xiao “*! hat mit dem von ihnen hergestellten Katalysator bestehend aus
2 wt% Pd auf CeO, mit 300 °C die fiir vollstindigen Methanumsatz bisher tiefste Temperatur
erreicht. Das Reaktionsgasgemisch, bestehend aus 1 vol% Methan in Luft, wurde in einem
Rohrreaktor aus Quarzglas tiber 0,5 ml Katalysator bei einer Raumgeschwindigkeit von
50.000 h™' geleitet.

Laut der Autoren begriindet sich die hohe Aktivitit des mittels Auffdllung hergestellten
Katalysators iiber die grole Anzahl von Sauerstoff-Vakanzen im Ceroxid-Gitter, die in engem
Kontakt zum Palladium stehen. Trotz der hohen Aktivitét bei 300 °C findet innerhalb von 16
Stunden eine deutliche Abnahme des Umsatzes von 100 auf 93,4 % statt.

Ein weiteres sehr aktives Katalysatorsystem fiir die Methanoxidation bei tiefen Temperaturen
wurde von der Gruppe um Yasuda entwickelt.”'” Der hergestellte 11,6 wt% PdO/CeO,-ZrO,-
B1,0s/y-AlL,O3 Katalysator erreichte bei 320 °C vollstdndigen Methanumsatz. Der Gehalt an
Palladium wurde in dieser Studie variiert, so dass ein Bereich von ca. 5 bis 14,5 wt% Pd
(entsprechend 5,8 bis 16,8 wt% PdO) untersucht werden konnte. Die Untersuchungen zur
Methanoxidation wurden in einem Festbettreaktor bestehend aus einem Quarzglas-Rohr
durchgefiihrt. Die eingesetzte Katalysatormenge betrug 200 mg bei einem Gasfluss von
67 ml'min”' bestehend aus 1 vol% CH, in Luft. Die berechnete Raumgeschwindigkeit ist mit

ca. 20.000 h™' angegeben.
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Wie bereits erwihnt, liegt unter den angegebenen Bedingungen die niedrigste Temperatur fiir
vollstdndigen Methanumsatz bei 320 °C. Veridnderungen im Palladium-Gehalt bewirken eine
Veridnderung der Katalysatoraktivitit, wobei das Maximum bei einer Beladung mit 11,6 wt%
PdO bzw. 10 wt% Pd zu finden ist. Dieser Fakt deutet aufgrund der ansonsten gleichen
Katalysatorpriparation auf einen Einfluss der Palladium-Partikelgrée hin, was im néchsten
Abschnitt ausfiithrlicher diskutiert werden wird. Eine weitere Schlussfolgerung ist, dass die
Sauerstoffionenleitfihigkeit im eingesetzten gemischten Oxid im Vergleich zum reinen
Ceroxid erhoht ist, was die Redoxeigenschaften fiir die Methanoxidation begiinstigt.
AuBerdem fillt auf, dass die Aktivitdt verglichen mit dem System von Xiao et al. trotzdem
geringer ist, obwohl der Pd-Gehalt deutlich erhoht ist.

Das dritte System, was vollstindige Methanumsétze unterhalb von 350 °C erzielen konnte,

I Versffentlicht. Hierbei handelt es sich um einen

wurde von der Gruppe um Luo
Katalysator bestehend aus 5 wt% Pd getridgert auf einem Ceg 5Zro 50, Mischoxid.

Die katalytische Oxidation von Methan wurde auch in diesem Fall in einem Festbettreaktor
untersucht, wobei das Reaktormaterial nicht genannt wird. Die eingesetzte Katalysatormenge
betrug 150 mg und der verwendete Gesamtgasfluss 80 ml'min”. Die Gaszusammensetzung
war hier allerdings nicht die gleiche wie bei den vorher beschriebenen Verodffentlichungen
(1 vol% CHy4 in Luft), sondern wies einen hoheren Methananteil (2,8 vol%) bei geringerem
Sauerstoffgehalt (8,2 vol%) auf. Der Restanteil des Reaktionsgasgemisches bestand aus N».
Die Untersuchungen zur Methanoxidation unter diesen Bedingungen haben gezeigt, dass die
Katalysatoraktivitdt auch hier deutlich von dem vorhandenen Pd-Gehalt abhingt. Wihrend
bei 0,05 wt% und 600 °C der Methanumsatz erst bei ca. 50 % lag, erreichte der Katalysator
mit 5 wt% Pd schon bei ca. 325 °C vollstindigen Methanumsatz. Dieses Resultat ist auch
aufgrund des vergleichsweise grolen Methananteils im Reaktionsgasgemisch sehr hoch
einzuschitzen.

Abschlieend soll an dieser Stelle noch auf eine Veroffentlichung zur Methanoxidation
eingegangen werden, die auch in den Medien groBes Interesse erregte. Der Gruppe um

Cargnello et al. '

gelang es Kern-Hiille-Strukturen, bestehend aus Palladium in Ceroxid,
auf hydrophobem Al,O; aufzubringen und mit dem so hergestellten Katalysator bei 400 °C
vollstandigen Methanumsatz zu erreichen. Trotz der vergleichsweise hohen Temperatur und
geringen Methananteile im Reaktionsgas (0,5 % CHa, 2 % O, in He) ist das beschriebene
Katalysatorsystem aufgrund der hohen thermischen Stabilitit (bis 800 °C) fiir eine potenzielle

Anwendung sehr attraktiv.

68



4.1.2. Reaktionsmechanismus

Fiir die Pd-katalysierte Methanoxidation wurden bereits verschiedene Reaktionsmechanismen
diskutiert. Eine der neuesten Untersuchungen, die mit Hilfe von Isotopenmarkierungen viele
Erkenntnisse liefert, wurde 2012 von Schwartz und Pfefferle veroffentlicht.”'” Die zunichst
zu stellende Frage bezieht sich auf die aktive Pd-Spezies. Thermogravimetrische Unter-
suchungen haben gezeigt, dass unterhalb von 700 °C in einer Atmosphire bestehend aus
1 vol% CHi in Luft PdO die stabile Pd-Spezies ist.”" Als aktive Komponenten fiir die
Methanoxidation wurden ebenfalls bereits eine PdO-Oberfldche auf bulk Pd, PdO fein verteilt
auf Pd und Pd-Dominen auf PdO diskutiert.”"*'"! Laut Schwartz und Pfefferle ist letztlich
der Redoxiibergang von Pd/PdO entscheidend. Fiir die vorliegende Reaktion konnte ein Mars-
van-Krevelen Mechanismus® identifiziert werden, bei dem Sauerstoff des PdO in das
Produkt iibergeht und anschliefend eine Oxidation des Pd mit dem Gasphasensauerstoff
stattfindet.”*'® Mit Hilfe von Isotopenmarkierung wurde dies bestitigt.*'”! Ausschlaggebend
ist auch der Einfluss des oxidischen Trigermaterials, das mittels Sauerstoff-spillover an der
Reaktion teilnimmt. Der Einfluss ist dabei abhingig vom jeweiligen Trigermaterial, wobei
eine hohe Sauerstoffionenbeweglichkeit giinstig fiir die Methanoxidation zu sein scheint.!*'®!

Theoretische Betrachtungen zur Pd-katalysierten Methanoxidation wurden von der Gruppe

um Mayernick 2009 veréffentlicht.!”*”!

Die katalytische Aktivitit an verschiedenen
Oberflichen wird dazu anhand der Aktivierungsenergie fiir die erste adsorptive C-H-
Bindungsspaltung verglichen. Die fiir die Reaktion betrachteten Oberflachen sind CeO,
(111),PdO (10 0) und eine CeO,-Oberfliche, in die pd* eingebaut ist - Pd,Ce; O, (11 1).
Der berechnete Mechanismus fiir die CH4-Oxidation variiert je nach Oberfliche nur wenig,
jedoch dndern sich die Aktivierungsenergien fiir die Einzelschritte. Zunéchst findet an einem
O-Atom der jeweiligen Oberflache die CH4-Aktivierung iiber die Abstraktion eines H-Atoms
statt. Dies ist unter den gegeben Bedingungen der Schritt mit der hochsten Aktivierungs-
energie. Nach der anschlieBenden Adsorption des Methylradikals entsteht unter Ausbildung
einer Sauerstoffvakanz Wasser. Dieser Teilschritt ist auf sdmtlichen Oberfldchen endergon,
wihrend die folgende Fiillung der Sauerstoffvakanz deutlich exergon ablduft. Von der
adsorbierten Methylgruppe ausgehend wiederholt sich dieser Vorgang, wobei jede folgende
H-Abstraktion eine geringere Aktivierungsenergie benotigt. Bevor die letzte CH-Bindung
getrennt wird, findet eine Oxidation zum adsorbierten HCO statt, dass nach CH-
Bindungsbruch unter Bildung einer weiteren Sauerstoffvakanz als CO, desorbiert. Die

Bildung von Intermediaten wie Methanol und Formaldehyd ergibt sich nicht aus dem
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Reaktionsweg minimaler Energie, was gut mit der Selektivitit der betrachteten Oberfldchen
zu CO, iibereinstimmt. Im Vergleich der verschiedenen Oberflichen fillt auf, dass die
Aktivierungsenergie fiir Methan (bezogen auf 0 K) auf CeO, (1 1 1) mit 1,65 eV am groften
ist. Auf PdO (100) liegt die Aktivierungsenergie mit 1,08 eV bereits etwas niedriger,
wihrend an der Ceroxid-Oberflache mit eingebautem pd* lediglich 0,18 eV iiberwunden
werden miissen. Dies hat merklichen Einfluss auf die berechnete Aktivitit der Oberfldchen fiir
die Methanoxidation, wobei ein Einbau von Pd-Atomen in die CeO,-Oberfliche eine
deutliche Aktivititssteigerung bewirken soll. Die Autoren geben jedoch ebenfalls zu
bedenken, dass sowohl Temperatur als auch die Partialdriicke der Komponenten erheblichen
Einfluss auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt haben konnen.

Laut Schwartz et al. '

variiert bei geringem Methananteil im Reaktionsgemisch der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt je nach Reaktionstemperatur. Unterhalb von 450 °C ist
demnach die Desorption von Wasser der langsamste Schritt, wihrend oberhalb davon die
Methanaktivierung bestimmend ist. Diese wird dabei als Zersetzung von CH4 zu CH3; und OH
unter Losung einer Pd-O-Bindung beschrieben. Die anschlieBende Oxidation des Pd findet
dann durch Sauerstoffiibertragung vom Tragermaterial (in diesem Fall Al,O3 oder MgO) statt.
Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor ist die Groe der PdO-Partikel, obwohl teilweise auch
eine gegensitzliche Meinung vertreten wird.*!! Von der Gruppe um Miiller wurden
Untersuchungen zur Methanoxidation an Pd/ZrO, durchgefiihrt, bei denen die PdO-
PartikelgroBe von etwa 5 bis 13 nm variiert.””” Dabei erreichen die Katalysatoren mit
abnehmender PdO-Grofe tiefere, fiir vollstandigen CH4-Umsatz notwendige, Temperaturen.
Der gleiche Effekt wurde im Rahmen einer Studie gefunden, die an Pd/Al,Os-Katalysatoren
durchgefithrt wurde.!"”™ Bei einer Pd-PartikelgroBe von 4,6 nm wird vollstindiger CHy-
Umsatz bei 500 °C gefunden (Reaktionsgasgemisch bestehend aus 2 % CHy, 20 % O, 78 %
N;). Durch die Erhohung der Partikelgrole auf 6,6 bzw. 13 nm verschiebt sich diese
Temperatur zu 505 bzw. 700 °C. Als Grund wird eine hohere Anzahl an aktiven Pd-PdO-
Zentren auf der Oberfldche der kleineren Partikel angegeben. Zudem wird aus den ebenfalls
durchgefiihrten Betrachtungen zum FEinfluss des Wassergehaltes auf die Methanoxidation
deutlich, dass mit steigender Pd-Partikelgroe eine stirkere Beeintrichtigung durch
vorhandenes Wasser auftritt.

In beiden Studien werden jedoch nur Partikelgréen oberhalb von 4,6 nm betrachtet. Ein
anderer Vergleich von Yasuda et. al enthilt zwar keine Angabe iiber die PdO-Partikelgrof3en,
jedoch wurde in diesem Fall iiber die Variation des Pd-Gehaltes auch eine Variation der

Partikelgroen erreicht.”'”’ Wie bereits im Abschnitt 4.1.1. beschrieben, findet am
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Katalysator 11,6 wt% PdO/CeO,-Zr0O,-Bi,0s/y-Al,O5 bereits bei 320 °C eine vollstindige
Entfernung des Methangehaltes von 1 vol% statt. VergroBert oder verringert man jedoch den
Pd-Gehalt, steigt die dafiir notwendige Temperatur an. Dies deutet darauf hin, dass es eine fiir
die CH4-Oxidation optimale PdO-PartikelgroBe gibt. Zieht man die Ergebnisse der beiden
anderen Gruppen hinzu, kann man davon ausgehen, dass diese bei oder unterhalb von etwa

5 nm zu suchen ist.

4.1.3. Katalysatordesaktivierung

In diesem Abschnitt soll tiber Komponenten berichtet werden, die zur Desaktivierung der
getrigerten Pd-Katalysatoren fiir die Methanoxidation fithren bzw. fithren konnen. Eine Kom-
ponente, die in jedem Fall Relevanz hat, ist Wasser, da es auch als Reaktionsprodukt gebildet
wird. Der negative Einfluss auf die Reaktion wurde bereits in den vorhergehenden Ab-
schnitten angedeutet. Eine interessante Studie von Roth et. al L189] zeigt sehr deutlich, wie bei
350 °C durch das Hinzufiigen von lediglich 1% H>O in den Ausgangsgastrom der
Methanumsatz um iiber 10 % verringert wird. Die Zugabe der gleichen Menge an CO,
hingegen erniedrigt den Umsatz nur marginal. Als Grund fiir die starke Desaktivierung wird
die Umwandlung des aktiven PdO in Pd(OH), vermutet. Derselbe Effekt wird jedoch in der
Literatur auch anders interpretiert. So werden beispielsweise die Blockierung des

[213]

Sauerstoffaustausches zwischen Pd und Triger~ ~ und die Blockierung der aktiven Zentren

aufgrund der langsamen Desorption des Wassers!''**!

als Grund fiir die Desaktivierung durch
Wasser genannt.

In der Literatur ebenfalls vielfach diskutiert werden die Auswirkungen von Chlorid-Ionen auf
die Katalysatoraktivitit fiir die Methanoxidation.!"**"*" Meist wird dazu der Vergleich von
zwei Katalysatoren vorgenommen, von denen einer aus dem Metallchlorid und der andere aus
dem entsprechenden Nitrat hergestellt wurde. Auch hierzu hat die Gruppe um Roth
interessante Ergebnisse verdffentlicht."™ Die untersuchten Pd/Al,0Os-Katalysatoren wurden
entweder iiber H,[PdCly]- oder Pd(NOs;),-Losung hergestellt. Auch eine nachtrigliche
Imprignierung des aus dem Nitrat hergestellten Katalysators mit HCl wurde zum Vergleich
durchgefiihrt. Die Methanoxidation an diesen Katalysatoren wurde mit 1 % CHy, 4 % O, und
95 % N, in einem Temperaturbereich von 150 - 600 °C untersucht, wobei jede Temperatur-
stufe 3 Stunden gehalten wurde. Ein Ergebnis dieser Untersuchungen zeigt, dass die Aktivitit
des Cl-freien Katalysators iiber der des Cl-haltigen Katalysators liegt. Bei 400 °C beispiels-

weise besteht eine Umsatzdifferenz von etwa 70 %. Auffallend ist weiterhin, dass der Umsatz
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innerhalb der Haltezeit von 3 Stunden beim Cl-haltigen Katalysator ansteigt, was mit der
Abgabe von Cl” in Form von HCI korreliert. Nach 12 Stunden bei 600 °C unter Reaktions-
bedingungen ist eine vollstindige Entfernung des CI erreicht, wodurch der Methanumsatz
sich an den des Cl-freien Katalysators angleicht. Das Aufbringen von HCI auf den aus dem
Nitrat hergestellten Katalysator hat den gleichen aktivititsverringernden Effekt. Als
moglicher Grund fiir dieses Verhalten wird vor allem die Blockierung der aktiven Zentren des
Palladiums durch das CI" angesehen.

Im Hinblick auf diese Untersuchungen sind die im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen
Aktivititen der Katalysatoren von Xiao et al. 291 ynd Luo et al. ! (T100 < 325 °C) umso
bemerkenswerter, da fiir die Herstellung jeweils Cl-haltige Prekursoren verwendet wurden.
Weitere Stoffe, die bekanntermalen zu einer Desaktivierung von Pd-haltigen Katalysatoren
fiihren konnen, sind besonders Schwefelverbindungen. Auch phosphor-, SiO,- und
metallhaltige Komponenten konnen sich negativ auf die katalytische Aktivitdt auswirken,

. . . . . . [182,223-226
wozu in der Literatur eine Vielzahl an Untersuchungen beschrieben ist. ! ]

4.1.4. Porose Gliser als vielseitige Trigermaterialien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir das Katalysatorsystem Pd/CeO, pordse Gliser als
zusitzliches Trigermaterial verwendet. Im folgenden Abschnitt werden allgemeine Synthese,
Eigenschaften und Anwendungsbereiche dieser Gléser erldutert.

Die kommerzielle Herstellung pordser Gliser (als VYCOR®-Prozess bekannt) wurde zuerst
1934 von Hood und Nordberg patentiert.[227] Bei diesem Prozess wird von einem Gemisch aus
R,0, B,03 und SiO, (R = Li, Na, K) ausgegangen. Aus der gemeinsamen Schmelze bilden
sich durch Phasentrennung bei 500 bis 700 °C eine SiO,-reiche und eine in Sduren l6sliche
R,0- und B,0Os-reiche Phase aus. Durch Behandlung mit HCl, Waschen und anschlieBendes
Trocknen verbleibt eine schwammformige Netzwerkstruktur bestehend aus etwa 96 % Si10;
und einem Rest an R,O und B,0s. Viele Variationen bei der Synthesemethode sind moglich,
beginnend bei der Zusammensetzung der Ausgangsschmelze iiber die thermische Behandlung
bis zur Extraktionsprozedur. Fiir weitergehende Informationen wird hier auf die Fachliteratur
verwiesen. 2% 2%

Uber die Wahl der Syntheseparameter lisst sich eine enge PorengroBenverteilung der pordsen
Glaser im Bereich von etwa 2 bis 200 nm erreichen. Laut IUPAC sind Porendurchmesser
zwischen 2 und 50 nm definiert als Mesoporen, wihrend Feststoffe mit Porengrof3en tiber

50 nm als makropords bezeichnet werden.”” Die porosen Glidser weisen spezifische
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Oberflichen zwischen 40 und 300 r112-g'1 auf, besitzen jedoch durch die relativ hohe
Wanddicke eine gute mechanische Stabilitit.!**®!

Anwendung finden pordse Gldser zumeist im Bereich von Adsorption, Gastrennung oder
Chromatographie. Hier sind zum Beispiel aus pordsen Gldsern bestehende Membranen zur
Trennung von Gas- oder Fliissigkeitsgemischen zu nennen.”"*¥ Fiir die Chromatographie
wurden pordse Glédser beispielsweise als stationdre Phasen fiir Grofenausschluss-,
Adsorptions- und Affinititschromatographie erprobt.”* **! Fiir die Anwendung pordser

Glaser in der Katalyse sind vor allem Studien zur Verwendung als Trigermaterial durch-

[234-236] [237]

, Kupplungsreaktionen™"",
[242-243]

gefithrt worden. Einige Beispiele sind Dehydrierungen

[238-240] [241]

Olefin-Isomerisierungen , Oxidationen und Umsetzungen von Alkoholen

Aufgrund der Durchléssigkeit fiir UV-Strahlung eignen sich porose Gldser auch als Triger-

materialien fiir Photokatalysatoren.***>*"

Ziel der folgenden Untersuchungen war es, pordose Glaser als Trdger fiir das
Katalysatorsystem Palladium auf Ceroxid zur katalytischen Nachverbrennung von Methan
einzusetzen. Das System Pd/CeO, wurde aufgrund der literaturbekannten Aktivitit bei
niedrigen Temperaturen gewihlt. Porose Glaser wurden aufgrund der besonderen Eigen-
schaften, wie der vielseitigen und schiitzenden Netzwerkstruktur, als zusitzliches Tréiger-
material eingesetzt und deren Auswirkungen auf Stabilitdt und Aktivitdt der Katalysatoren
ermittelt.

Insgesamt sollten besonders Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der Katalysatoren untersucht
werden. Der Einfluss von Herstellungsmethode, Glasporengrof3e und Palladium-Beladung auf
die katalytische Aktivitdit wurde betrachtet. Untersuchungen zur Langzeitstabilitit der

aktivsten Katalysatoren wurden ebenfalls durchgefiihrt.

4.2. Synthese der Pd/CeQO,-Katalysatoren

Als allgemeine Vorschrift fiir die Herstellung der verwendeten Katalysatoren soll die
folgende Beschreibung dienen. Die Synthesemethode wurde in einigen Punkten variiert,
wodurch sich die Massen der verwendeten Ausgangsstoffe von Katalysator zu Katalysator
unterscheiden. Tabelle A6 im Anhang zeigt eine Aufstellung der verwendeten Massen.

Zundchst wurde Ce(NO3)3-6H,0 (Sigma Aldrich, >99 %) bei 235 °C im Ofen geschmolzen
und anschlieBend mit dem porésen Glas (PG) vermengt. Die Menge des verwendeten

Cernitrats wurde so gewdhlt, dass eine komplette Fiillung der Poren des Glases erreicht
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werden kann. Zur besseren Verteilung des Cernitrats wurde erneut auf 235 °C erhitzt. Das
erhaltene Gemisch wurde nach dem Abkiihlen 2 h bei 450 °C unter Luft kalziniert.

Zum Aufbringen des Palladiums wurde als Methode die Trockenimprignierung verwendet.
Mit Hilfe von Wasser wurde dabei zunédchst bestimmt, wie viel Fliissigkeitsvolumen vom
Triger aufgenommen werden kann. AnschlieBend wurde die zu verwendende Menge
Pd(NOs3),-2H,0 (Merck, 40 % Pd) in einem gleich grofen Fliissigkeitsvolumen geldst und auf
den Triager aufgebracht. Nach der Trocknung bei 60 °C erfolgte erneut eine Kalzinierung.

Diese wurde bei 500 °C fiir 1 h unter Luft durchgefiihrt.

Ausgehend vom Katalysator bestehend aus 0,63 wt% Pd auf 62,97 wt% Ceroxid im pordsen
Glas mit einem mittleren Porendurchmesser von 151 nm (im Folgenden als Referenz-
katalysator bezeichnet), wurde die Synthesemethode in verschiedenen Bereichen variiert. Die
Angabe des Pd-Massenanteils bezieht sich im Folgenden immer auf die Masse an Ceroxid zur
besseren Vergleichbarkeit der Katalysatoren untereinander. Der entsprechende Massenanteil
betrigt im Fall des Referenzkatalysators 1 wt% bei Bezug auf die Masse an CeQO,.

Eine Variation der Synthese betrifft die Imprigniermethode. Zum einen wurde eine
konsekutive Imprédgnierung mit Cernitrat und Palladiumnitrat-Losung und zum anderen eine
simultane Imprédgnierung mit einem Gemisch aus den beiden Nitraten durchgefiihrt.

Ein Vergleichskatalysator ohne pordsen Glastriger wurde ebenfalls aus einer Cernitrat-
Schmelze synthetisiert und anschlieBend mit Palladiumnitratlésung impragniert.

Zur Untersuchung des Einflusses der Porengrofle des porosen Glases wurde diese ebenfalls
variiert. Zwel weitere Gldser wurden imprégniert, die laut Herstellerangaben mittlere Poren-
durchmesser von 27 und 63 nm aufweisen. Dabei wurde die prozentuale Fiillung der Poren
mit Ceroxid konstant gehalten, ebenso wie ein Pd-Anteil von 1 wt% bezogen auf die Masse
an Ce0,.

Der Pd-Gehalt wurde bei einem Porendurchmesser von 151 nm ebenfalls variiert von 1 bis zu

10 wt%.

Zur Identifizierung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen wurden die hergestellten
Katalysatoren mit Hilfe verschiedener Charakterisierungsmethoden untersucht. Eine Auf-
stellung der verwendeten Gerite befindet sich im Anhang in Tabelle Al. Zunéchst werden die
Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Charakterisierung des Referenzkatalysators

1wt%Pd/CeO, in PG151 erléutert.
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4.3. Elektronenmikroskopische Untersuchungen am Referenzkatalysator

In Abbildung 45 ist die Porenstruktur des unimpréignierten Glases mit 151 nm mittlerem
Porendurchmesser gezeigt. Wie bereits unter 4.1.4. beschrieben, liegt dies im makropordsen
Bereich. Mittels REM ist die gleichmifBige Verteilung und Lage der Poren gut zu erkennen.
Die Porenwinde sind im Bild als helle Strukturen zu sehen. Sowohl die Verteilung der

PorengroBen als auch der Wandstérke ist tiber den betrachteten Bildausschnitt homogen.

Abbildung 45: REM-Aufnahme der Porenstruktur des Glases mit 151 nm mittlerem Porendurchmesser,

aufgenommen an einem Bruchstiick. Die Wiinde der Glasporen sind als helle Bereiche zu erkennen.

Durch die Imprédgnierung mit Cernitrat und anschliefend Palladiumnitrat-Losung wird von
auBen nach innen eine Fiillung der Porenstruktur erreicht. Allerdings kommt es zur ungleich-
miBigen Verteilung innerhalb der verwendeten Glaskorner, was durch REM-Untersuchungen
ermittelt werden konnte. In Abbildung 46a ist dazu ein aufgebrochenes Glaskorn gezeigt.
Mittels EDX wurde die elementare Zusammensetzung entlang der weiflen Linie gemessen.
Diese ist in Abbildung 46b dargestellt. Wie man sieht, verhalten sich entlang der Linie Si-
und Ce-Anteil gegenldufig. Das durch Pd hervorgerufene Signal ist aufgrund des geringen Pd-
Anteils deutlich kleiner. Der Verlauf dhnelt iiber das Glaskorn gesehen jedoch stark dem von
Ce, was darauf schliefen lisst, dass der grolere Pd-Anteil auf dem CeO; zu finden ist. Jedoch
auch im Glaskorn-Inneren, wo der Ce-Gehalt sehr gering ist, tritt ein Signal von Pd auf, so
dass auch von der Anwesenheit von Pd-Partikeln direkt auf SiO, ausgegangen werden kann.
Eine genaue Quantifizierung der Elementzusammensetzung ist mit dieser Methode durch die
gro3e Oberflichenrauhigkeit nicht moglich.

In Abbildung 46¢ ist ein EDX-Mapping iliber das Bruchstiick des Glaspartikels gezeigt, das
die eben genannten Aspekte verdeutlicht. So sieht man, in blau dargestellt, die Abnahme des

Ce-Anteils von der Aullenseite zum Innern des Glaskorns. Entgegengesetzt verhilt sich das
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Si-Signal, welches in rot dargestellt ist. Pd ist griin gekennzeichnet und in allen Bereichen des
Glaskorns zu finden, wobei in Bereichen mit hoherem Ce-Anteil auch mehr Pd vorhanden ist.
Erwihnt werden soll an dieser Stelle noch, dass aufgrund des geringen Gesamt-Pd-Gehaltes
von nur 1% bezogen auf CeO, und 0,63 % bezogen auf den Gesamtkatalysator die
Signalstirke fiir dieses Element sich nur wenig aus dem Grundrauschen abhebt, weshalb auch
in der Umgebung des Glaskorns Pd vorhanden zu sein scheint. Wie in Abbildung 46b zu
sehen ist, liegt die Signalintensitit auf dem Glaskorn jedoch iiber der des Grundrauschens,

wodurch eine relative Abschidtzung der Pd-Verteilung ermdoglicht wird.

si] b

EMZ Ui Ro B0 pm -

EMZUniRo Sika [R], Pdla [G], Cela [B] &0 pm -

Abbildung 46: a) REM-Aufnahme eines Glaskorn-Bruchstiickes mit b) Bestimmung der Element-
Verteilung von Si, Pd und Ce auf Hohe der weiflen Linie. c) EDX-Mapping mit Darstellung der Elemente
Si (rot), Ce (blau) und Pd (griin).
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Zur genaueren Betrachtung der Katalysatorbeschaffenheit wurden REM-Untersuchungen bei
hoherer VergroBerung durchgefiihrt. In Abbildung 47a ist die bereits in der EDX-Analyse zu
erkennende Grenzschicht zwischen der dulleren, Ce-reichen Hiille und dem inneren Teil mit
geringerem Ce-Anteil zu sehen. In der &duBeren Schicht scheinen die Glasporen fast
vollstdndig mit CeO, ausgefiillt zu sein, wihrend im inneren Teil innerhalb der Porenstruktur

des Glases nur wenige, bis zu 1 pm groB3e, kugelférmige Gebilde aus Ceroxid vorliegen.

Abbildung 47: REM: a) Grenzschicht zwischen Ce-reicher AuBenhiille eines Glaspartikels und Ce-armem
Innenbereich mit vereinzelten kugelformigen CeO,-Aggregaten innerhalb der Glasporen. b) Bereich mit

kugelformigen CeO,-Aggregaten innerhalb der Glasstruktur.

Durch die Imprignierung der Glaskorner von auBen mit Hilfe der Cernitrat-Schmelze, werden
im dufleren Bereich die Poren zu einem groflen Teil ausgefiillt. Jedoch sind auch in diesem
Bereich noch Porenstrukturen zu erkennen. Die vereinzelt im Glaskorn-Inneren
vorkommenden CeO,-Aggregate (Abbildung 47b, zusitzliche EDX-Analyse im Anhang auf
Seite 118) entstehen wahrscheinlich aus tiefer eingedrungenen Cernitrat-Mengen, die sich,
durch die Kalzinierung bedingt, zusammen lagern. Die insgesamt gesehen unvollstindige
Porenfiillung ldsst sich dadurch erklédren, dass sich ein Teil des Cernitrats an der AuBBenwand
der Glaskorner anlagert und nicht bis ins Innere eindringt (siche Abbildung 48a und b).

Noch detaillierteren Einblick in die Katalysator-Struktur erhilt man bei Verwendung von
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). Da fiir die Messungen sehr diinne Priparate der
Probe mittels Morsern angefertigt werden, ist es unter diesen Voraussetzungen nicht moglich

zu sagen, an welcher Stelle des Katalysatorkorns die Probe entnommen wurde.
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Abbildung 48: REM: Ablagerungen von CeO; an der AuBlenwand der Glaskorner, Ansicht a) eines

intakten Glaskorns, b) eines Bruchstiicks.

In Abbildung 49 ist eine TEM-Aufnahme zu sehen, die einen Teil einer aufgebrochenen
Glaspore mit angelagerten CeO,-Partikeln zeigt. Im Bild erscheint das Glas als nebelhafte
graue Masse, wihrend die anhaftenden CeO,-Partikel klar zu erkennen sind. Die
durchschnittliche GroBe dieser Partikel betrdgt ca. 20 nm. Der Glasporendurchmesser kann
anhand des vorhandenen Restes auf rund 120 nm abgeschitzt werden, was etwa im Bereich

der Herstellerangabe von durchschnittlich 151 nm liegt.

Abbildung 49: TEM des Referenzkatalysators 1wt % Pd/CeQO, in PG151: CeO,-Partikel, die angelagert an

den Winden der Glasporen mit einem mittleren Durchmesser von 151 nm vorliegen.

In Abbildung 50 ist eine Stelle mit wenig CeO; in der Glaspore gezeigt. Die Glasporenwand
befindet sich in diesem Fall im oberen Teil des Bildes. Bei den daran angelagerten Partikeln
handelt es sich um CeO,, wie das dazu gehorige EDX-Mapping zeigt (Ce-Signal in blau, Si-

Signal in rot). Neben zwei etwa 20 nm groflen Partikeln ist auch ein groBeres CeO,-Aggregat
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zu erkennen. Die Anzahl der hier zusammen gelagerten Partikel und damit deren GroBe lasst
sich jedoch anhand des Bildes nicht bestimmen. Auffallend ist allerdings, dass auf der
Oberfldache dieses Aggregates dunklere Bereiche zu sehen sind. Hierbei handelt es sich um
stufenformige Einbuchtungen in die CeO,-Partikel hinein. Dies ist insofern bemerkenswert,
als dadurch die Anzahl an Ecken und Kanten an der CeO,-Oberflache deutlich erhoht wird.
Da gerade solche Strukturen als aktive Zentren fiir die heterogene Katalyse bekannt sind, ist
die hohe Dichte an Einbuchtungen an der Partikeloberfliche sehr wiinschenswert.>**! Im
Anhang in Abbildung A15 ist ein Bereich mit mehreren Einbuchtungen vergroflert dargestellt.
Die durchgiingig iiber die dunkleren Einbuchtungen hinweg verlaufenden Netzebenen machen

deutlich, dass es sich nicht um angelagerte Partikel wie zum Beispiel Palladium handelt.

Abbildung 50: TEM-Aufnahme und EDX-Mapping, die eine Anordnung von CeO,- und Pd-Partikeln auf

porosem Glas zeigen. Farbschema: Ce-blau, Si-rot, Pd-griin.

Zusitzlich zu den CeO,-Partikeln sind in der TEM-Aufnahme kleinere Partikel zu erkennen,
bei denen es sich laut EDX-Analyse (siche Anhang, Abbildung A16) um Palladiumoxid
handelt. Diese etwa 2 bis 3,5 nm groB3en Partikel scheinen sich nur auf der Glasoberfldche zu
befinden. Das EDX-Mapping in Abbildung 50 zeigt jedoch, dass ein GroBteil der Pd-Signale
(griin) bei den CeO;-Partikeln auftritt. Im TEM sind die PdO-Partikel auf dem CeO, jedoch
aufgrund des mangelnden Kontrastes und der Dicke der Probe nicht zu erkennen.'**** Da
die beim REM-EDX gefundene Verteilung von Pd iiber das Katalysatorkorn eher der von Ce
folgt, ist es wahrscheinlich, dass der GroBteil des gefundenen PdO sich auf der CeO,-

Oberfliache befindet.
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Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Glaskorner eine heterogene Verteilung an Cer-
und Palladiumoxid aufweisen. Die Porenfiillung ist im dulleren Bereich deutlich gréBer als im
inneren, wobei die CeO,-Partikel zumeist an den Porenwinden angelagert sind. Die Grofie
dieser Partikel liegt bei etwa 20 nm, wobei auch deutlich groBere Aggregate zu finden sind.
Die Oberfliche des CeO, weist sehr viele Einbuchtungen auf, wodurch der Anteil an Ecken
und Kanten an der Gesamtoberfldche steigt. Die PdO-Partikelgrofle liegt im Bereich zwischen

2 und 3,5 nm.

4.4. Weitere Charakterisierung des Referenzkatalysators

Zur Bestimmung der Katalysatoroberfliche wurde die BET-Methode genutzt. Da vom Her-
steller die Oberflachen der porosen Glidser mittels Quecksilberintrusion bestimmt wurden,
(z. B. eine spezifische Oberfliche von 44,5 m>g" bei 151 nm Porendurchmesser) sind auch
fiir die unbehandelten Triger Vergleichsmessungen durchgefiihrt worden. Fiir das pordse
Glas mit mittlerem Porendurchmesser von 151 nm, das als Tréger fiir den Referenzkatalysator
Verwendung findet, betrdgt die spezifische Oberfliche nach der BET-Methode 21,6 rn2-g'1.
Durch die Impridgnierungen mit Cer- und Palladiumnitrat steigt die Oberfldche auf 81,6 m?: g'1
an. Fiir die Veridnderung sind zwei gegenldufige Prozesse verantwortlich. Zum einen erhoht
sich durch die zusitzlich in den Glasporen vorhandenen CeO,- und PdO-Partikel die Ober-
fliche. Zum anderen kann die Zuginglichkeit der Porenstruktur durch eine vollstindige
Porenfiillung beeintriachtigt werden, so dass sich durch die Porenblockierung die messbare
Oberfldche verkleinert. Im Fall des Referenzkatalysators 1wt%Pd/CeO; in PG151 kommt es
insgesamt jedoch zu einer Erhohung der Oberfldche, da die Zugiinglichkeit der Poren kaum
beeintrichtigt zu sein scheint. Dieses Resultat deckt sich mit den elektronenmikroskopischen
Beobachtungen.

Als Alternative zur Bestimmung von PartikelgroBBen wurde die Methode der Rontgen-Pulver-
diffraktometrie angewendet. In Abbildung 51 ist das Diffraktogramm des Referenz-
katalysators 1wt%Pd/CeO, in PG151 zu sehen. Die vorhandenen Reflexe gehoren lediglich
der kubischen Form des Ceroxids an.>* Vom pordsen Glas sind aufgrund der amorphen
Struktur keine Beugungsreflexe zu erwarten. Es ist jedoch bei geringen Beugungswinkeln
eine nicht-charakteristische Beugung zu erkennen, die auf amorphe Probenbestandteile
hindeutet. Auch vom PdO sind keine Reflexe zu beobachten. Dies ist aufgrund des geringen

Pd-Anteils jedoch ebenfalls nicht zu erwarten.
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Abbildung 51: Diffraktogramm des Referenzkatalysators 1wt%Pd/CeO, in PG151 mit Indizierung
[253]

entsprechend Literatur
Die Berechnung der CeO,-PartikelgroBe erfolgt mit Hilfe der Scherrer-Gleichung '® (siehe
Anhang A.1.) liber die Lage und Halbwertsbreite des (111)-Reflexes von CeO,. Fiir den hier
gezeigten Katalysator ergibt sich eine Partikelgrof3e von ca. 22 nm. Dieser Durchschnittswert
stimmt gut mit den TEM-Beobachtungen iiberein, wo viele diskrete Partikel mit etwa 20 nm
Grofle zu erkennen sind, jedoch auch einige groBBere Aggregate, bei denen es sich demnach
auch um ganze Partikel handeln kann (vgl. Abbildung 50).

Zur Bestimmung der zuginglichen Pd-Oberflache und daraus der Pd-Partikelgroe wurde
CO-Chemisorption eingesetzt. Bei der Messung werden bei Raumtemperatur Gaspulse aus
20 % CO in He iiber die Probe geleitet. Die adsorbierte Menge CO wird mittels Differenz-
messung bestimmt. Wichtig ist hierbei, dass die Probe vor der Messung mit Wasserstoff
reduziert wird um PdO in Pd umzuwandeln. Fiir die Adsorption des CO wird dann von einem
Verhiltnis CO zu Oberflichen-Palladium von 1:1 ausgegangen. Uber die adsorbierte Menge
an CO und die vorhandene Masse an Pd kann dann die Pd-Oberfliche berechnet werden
(Messwerte siehe Tabelle A7 im Anhang). Fiir den Referenzkatalysator ist von einem Pd-
Anteil von 0,63 wt% am Gesamtkatalysator auszugehen, woraus sich eine mittlere Pd-
PartikelgroBe von 2,6 nm ergibt. Auch dieser Messwert stimmt gut mit den mittels TEM
gemachten Beobachtungen {iiberein, da hiermit PartikelgroBen zwischen 2 und 3,5 nm
gefunden wurden.

Mittels H-temperaturprogrammierter Reduktion wurde die Reduzierbarkeit des Katalysators

untersucht. Diese Eigenschaft spielt fiir die Oxidation von Methan eine wichtige Rolle, da es
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sich dabei um eine Redoxreaktion handelt (sieche 4.1.2. Reaktionsmechanismus). In
Abbildung 52 sind die TPR-Messwerte grafisch dargestellt. Wie zu erkennen ist, gibt es zwei
grofere Bereiche in denen Reduktionsprozesse (verbunden mit H,-Aufnahme) stattfinden. Die

[254], was mit der

Reduktion des PdO selbst geschieht bereits unterhalb der Raumtemperatur
vorhandenen Anlage nicht gemessen werden konnte. Die auftretenden Reduktionen betreffen

dementsprechend lediglich den Tréger.
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Abbildung 52: H,-temperaturprogrammierte Reduktion des Referenzkatalysators 1wt%Pd/CeQO, in
PG151 zwischen 50 und 650 °C. Erliduterung der verschiedenen Reduktionsbereiche siehe Text.

Die Zuordnung der einzelnen Reduktionsbereiche kann anhand von Literaturdaten
vorgenommen werden. Im Allgemeinen herrscht Einigkeit dariiber, dass die Reduzierbarkeit
der CeO,-Oberflidche stark durch die Wechselwirkungen mit Pd beeinflusst wird.

Der erste in Abbildung 52 zu erkennende Reduktionsbereich liegt zwischen 100 und 230 °C
und entsteht durch die Reduktion der CeO,-Oberfliche, die sich in engem Kontakt mit kleinen
Pd-Partikeln befindet.!””! Hierfiir entscheidend ist die Eigenschaft des Pd Wasserstoff zu
adsorbieren und mittels spillover auf die Tréageroberfliche zu iibertragen.[zsﬂ Die Breite des
Reduktionsbereichs ist iiber die Variation von Pd- und CeO,-Partikelgroen und damit
verdnderten Oberflachenenergien und Reduzierbarkeiten zu erkldren. Im Fall von Rh auf
CeO, konnte beispielsweise der Einfluss der CeO,-Partikelgrole auf die Reduzierbarkeit
gezeigt werden.”” Ein weiterer Temperaturbereich in dem Wasserstoff verbraucht wird, liegt
zwischen 385 und 535 °C. Laut Literatur kommt es hier zur Reduktion von verbriickenden
Sauerstoffionen an der CeO,-Oberfliche."”! Allerdings gibt es nur wenige Referenzen, in

denen diese Reduktion beschrieben wird - z. B. %! und **®!. Aus den Literaturdaten ergibt
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sich kein direkter Zusammenhang zwischen der BET-Oberfliche und dem Auftreten dieses
Reduktionssignals. Da es sich jedoch um eine Oberfldachenreaktion handelt, liegt der Schluss
nahe, dass die mittels TEM zu erkennenden Einbuchtungen mit den dadurch generierten
Ecken und Kanten fiir eine Erh6hung der Reduzierbarkeit in diesem Bereich sorgen.

Bei etwa 630 °C beginnt die Reduktion der bulk CeO,-Phase, was ebenfalls in guter

Ubereinstimmung mit den bereits zitierten Literaturangaben ist.

4.5. Katalytische Oxidation von Methan

Fiir die Oxidation von Methan als Testreaktion fiir eine katalytische Nachverbrennung wurde
die bereits unter 2.3.1. beschriebene Testanlage verwendet. Der Methananteil am Reaktions-
gasgemisch betrug 1 vol%. Der restliche Teil des Gasgemisches bestand aus einem an Luft
angelehnten Gemisch aus 18 vol% O, und 81 vol% N,. Der Gesamtgasfluss betrug
75 ml'min” bei 200 mg eingesetztem Katalysator und einer Raumgeschwindigkeit von etwa
32.000h”. Auf das Abtrennen etwaiger fliissiger Reaktionsprodukte konnte verzichtet
werden, da es nur zur Totaloxidation und damit zur Entstehung von CO, und Wasser kommt.
Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte anhand der umgesetzten Menge an Methan. Als
Richtwert fiir die katalytische Aktivitit wurde entsprechend der Anforderungen an die
Katalysatoren die fiir vollstindigen Umsatz benétigte Temperatur Tjo betrachtet. Des
weiteren wurde als vergleichende Kennzahl die turnover frequency (TOF) der Katalysatoren

bei 250 °C ermittelt (Berechnung siehe Anhang, Seite 103).

4.5.1. Einfluss des Triagers und der Imprigniermethode

Wie bereits unter 4.2. erwihnt, wurden zum Vergleich mit dem Referenzkatalysator
1wt%Pd/CeO;, in PG151 auch ein Katalysator ohne Glastriger (1wt%Pd/CeO;) und ein
Katalysator iiber simultane Impréagnierung mit Cer- und Palladiumnitrat (SI-1wt%Pd/CeO; in
PG151) hergestellt. Die Charakteristika und die entsprechende Auswirkung auf die Aktivitit
zur Methanoxidation sollen hier beschrieben werden.

In den folgenden Abbildungen sind TEM-Aufnahmen der Vergleichskatalysatoren gezeigt. Im
Fall von 1wt%Pd/CeO, (Abbildung 53) sind besonders gut die Einbuchtungen an der
Oberfliche des CeO, zu erkennen. Abbildung 53a zeigt eine Uberlagerung vieler Kristallite,
wodurch die Kristallitgroen nicht bestimmbar sind. In Abbildung b sind Partikel mit Groen

zwischen 5 und 20 nm zu sehen. Zum Vergleich dazu liefern XRD-Messungen ein dhnliches
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Bild wie beim Referenzkatalysator (siche Anhang, Abbildung A17) mit einer berechneten
mittleren CeO,-Partikelgrofe von 21 nm.

PdO konnte mittels TEM bei dem untersuchten Katalysator nicht gefunden werden, was
einerseits durch den mangelnden Kontrast von PdO auf CeO, (250-2521 1nd andererseits den
geringen Pd-Anteil bedingt ist. Zur Bestimmung der PdO-Partikelgroe wurde deshalb CO-
Chemisorption verwendet, wobei sich ein mittlerer Partikeldurchmesser von 1,7 nm ergab.
Der GroBenunterschied zu 1wt%Pd/CeO; in PG151 betrigt damit 0,9 nm. Diese Differenz ist
mit der unterschiedlichen fiir die Pd-Losung erreichbaren Triageroberfldche zu begriinden. Die
gemessene BET-Oberfldache von 1wt%Pd/CeO, betrigt 116,4 mz-g‘1 und liegt damit iiber der
vom Referenzkatalysator im pordsen Glas (81,6 m2-g‘1), so dass eine grofflichigere
Verteilung auftritt und kleinere PdO-Partikel gebildet werden. Der Unterschied in der BET-
Oberfliche kann mit der Verringerung der zuginglichen CeO,-Oberfliche durch die

Anlagerung an die Porenwinde des Glastrigers begriindet werden.

Abbildung 53: TEM-Aufnahmen von 1wt%Pd/CeQO,, in denen die Einbuchtungen an der CeO,-

Oberfliche deutlich zu erkennen sind.

In Abbildung 54 sind TEM-Aufnahmen des Katalysators gezeigt, der iiber simultane
Imprignierung des pordsen Glases mit Cer- und Palladiumnitrat hergestellt wurde. In Bild a
ist wie schon bei 1wt%Pd/CeO, in PG151 das Glas als hellgraue, nebelhafte Masse zu sehen.
Daran angelagert befinden sich die CeO,-Partikel, deren GroBe durch die starke Uberlagerung
wiederum mit 10 bis 20 nm nur abgeschitzt werden kann. In Abbildung 54b ist im gelben
Kreis beispielsweise ein ca. 15 nm groBer Partikel zu erkennen. Auch in diesem Katalysator
treten Einbuchten in den CeO,-Kristalliten auf, die eine Erhéhung der Oberfldache bewirken,

wie zum Beispiel im weilen Kreis zu sehen. Im Vergleich des Pulverdiffraktogramms von SI-
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1wt%Pd/CeO; in PG151 mit denen der beiden vorher beschriebenen Katalysatoren ist kein
Unterschied zu erkennen (siehe Anhang, Abbildung A17). Lediglich die Halbwertsbreiten der
Reflexe unterscheiden sich marginal, so dass sich fiir SI-1wt%Pd/CeO, in PG151 eine
mittlere CeO,-Partikelgrofle von 23 nm ergibt.

Aufgrund der durchgefiihrten simultanen Imprignierung mit Cer- und Palladiumnitrat kommt
es bei diesem Katalysator wahrscheinlich zu einem teilweisen Einbau des Pd im CeO,-Gitter.
Anhand der Ergebnisse der CO-Chemisorption ist dies gut nachzuvollziehen. So sinkt die
ermittelte Pd-Oberfldche von 1,17 (bei 1wt%Pd/CeO, in PG151) auf 0,38 m2~g‘]. Daraus
konnte theoretisch eine deutlich erhthte PdO-Partikelgrofle berechnet werden, jedoch ist ein
Einbau innerhalb der CeO,-Partikel wahrscheinlicher. Ein Einfluss auf die Kristallstruktur des
CeO; ist jedoch nicht zu erkennen, wofiir der geringe Pd-Gehalt verantwortlich ist.

Bei der Untersuchung mittels TEM sind auch bei diesem Katalysator keine PdO-Partikel
erkennbar. Griinde dafiir konnen ein weiteres Mal der geringe Pd-Anteil, aber auch der

Einbau in den CeO,-Partikeln sein.

v

Abbildung 54: TEM-Aufnahmen von SI-1wt%Pd/CeO, in PG151, mit hervorgehobenen Einbuchtungen
in der CeQO,-Oberfliche (weiler Kreis) und einem etwa 15 nm grofiem CeQO,-Partikel (gelber Kreis).

Die BET-Oberfliche von SI-1wt%Pd/CeO, in PG151 wurde mit 65,9 mz-g‘1 bestimmt. Damit
ist sie etwas kleiner als beim Referenzkatalysator. Ein moglicher Grund hierfiir ist eine
Verschlechterung der Porenzuginglichkeit durch ungiinstig aneinander gelagerte CeO;-
Partikel. Auch eine breitere Verteilung der PartikelgroBen konnte dafiir verantwortlich

gemacht werden, ist jedoch den TEM-Aufnahmen nicht zu entnehmen.
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In Abbildung 55 ist der Vergleich der Ergebnisse der temperaturprogrammierten Reduktion
(TPR) zu sehen. Im Bereich von 100 bis 230 °C weisen die Reduzierbarkeiten von
1wt%Pd/CeO, in PG151 und 1wt%Pd/CeO, nahezu keinen Unterschied auf. Durch die
simultane Imprignierung bei SI-1wt%Pd/CeO; in PG151 tritt jedoch eine deutliche Erhohung
des H,-Verbrauchs mit einem Maximum bei 150 °C auf. Wie bereits fiir den Referenz-
katalysator angegeben, tritt bei dieser Temperatur die durch spillover hervorgerufene
Reduktion von CeO; auf, das sich in engem Kontakt zu Pd befindet. Durch die simultane
Impréignierung des Glases wird eine starke Vermischung von PdO und CeO, erreicht, was zur
Erhohung der Reduzierbarkeit in diesem Temperaturbereich fiihrt. Dieses Phinomen wurde

am Beispiel von Pd/CeO; auf Al,O3 bereits von der Gruppe um Monteiro beobachtet.*®!
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Abbildung 55: Reduzierbarkeit der Katalysatoren 1wt%Pd/CeO, in PG151, 1wt%Pd/CeO, und
SI-1wt%Pd/CeO, in PG151 im Bereich zwischen 50 und 650 °C, bestimmt mittels H,-TPR.

Vergroert man den Bereich zwischen 300 und 600 °C (siehe Anhang, Abbildung A18), kann
man die H,-Aufnahme vergleichen, die durch die Reduktion von verbriickenden
Sauerstoffionen an der CeO,-Oberfliche hervorgerufen wird. Die Reduzierbarkeit des CeO,
steigt in diesem Bereich in der Reihenfolge von SI-1wt%Pd/CeO, in PGI51 iiber
1wt%Pd/CeO, zu 1wt%Pd/CeO, in PG151 an.

Abbildung 56 zeigt die katalytische Aktivitét dieser drei Katalysatoren fiir die Oxidation von
Methan. In Abhingigkeit von der Temperatur erreichen die drei beschriebenen Katalysatoren
unterschiedliche Umsitze an Methan. Beim Referenzkatalysator 1wt%Pd/CeO; in PG151 ist
bereits bei 200 °C ein geringer Methanumsatz zu erkennen, wihrend an den anderen beiden

Katalysatoren die Oxidation erst bei 250 °C startet. Die Differenz zwischen den Umsitzen
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vergroflert sich bei 300 °C auf etwa 40 %. Bei 350 °C erreicht 1wt%Pd/CeO, in PG151
vollstandigen Methanumsatz. Die T;op-Werte von 1wt%Pd/CeO, und SI-1wt%Pd/CeO, in
PG151 hingegen liegen bei 415 bzw. 450 °C.
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Abbildung 56: Ergebnisse der Methanoxidation (1vol% CH, in Luft) an den Katalysatoren
1wt %Pd/CeO, in PG151, 1wt%Pd/CeO, und SI-1wt%Pd/CeO, in PG151 bei einem Gesamtgasstrom von

75 ml-min’.

Wie bereits diskutiert, sind die Katalysatoren im Hinblick auf Gré8e und Struktur der CeO;-
Oberfldchen sehr dhnlich. Unterschiede sind hingegen in den Reduzierbarkeiten der CeO,-
Oberflichen und in den PdO-Partikelgroen zu finden. Diese beiden Faktoren scheinen
besonders ausschlaggebend fiir die katalytische Aktivitit zu sein. Zum einen sinkt die
notwendige Temperatur fiir vollstandigen Methanumsatz mit Erhohung der Reduzierbarkeit
der CeO;-Oberfliche im Bereich von 300 bis 600 °C entsprechend der oben genannten
Reihenfolge. Zum anderen ist die Variation der PdO-Partikelgrole und -verfiigbarkeit
entscheidend. Zwischen 1wt%Pd/CeO, in PG151 und 1wt%Pd/CeO, besteht eine Differenz
von 0,9 nm bei der PdO-PartikelgroBe. Da laut Literatur (sieche Abschnitt 4.1.2.) die
katalytische Aktivitit bis zu einem Partikeldurchmesser von etwa 5 nm ansteigt, ist der
erniedrigte Tioo-Wert von 1wt%Pd/CeO, in PG151 damit zu erklidren. Im Fall der simultanen
Imprignier-Methode kommt es, wie schon beschrieben, zu einem teilweisen Einbau der Pd-
Spezies in den CeO,-Partikeln. Dadurch wird der fiir die Methanoxidation verfiigbare Anteil
verringert, wodurch sich die Temperatur fiir vollstandigen Methanumsatz auf 450 °C erhoht.
Trotz dieser relativ hohen Temperatur ist der Methanumsatz pro Pd-Oberflichenatom
verhdltnisméBig groB, wie der Vergleich der turnover frequencies (TOFs) der verschiedenen

Katalysatoren in Kapitel 4.5.4. zeigt.
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4.5.2. Einfluss der Porengrofie des Glases

Eine weitere EinflussgroBle, die vergleichend untersucht wurde, ist die Porengrofle des
verwendeten Glases. Dazu wurden Gldser mit mittleren Porendurchmessern von 63 und
27 nm als Trigermaterialien fiir 1wt%Pd/CeO, untersucht. Die Auswertung der Ergebnisse
der Methanoxidation erfolgt unter Beriicksichtigung der Ergebnisse von XRD, CO-
Chemisorption, BET und TPR.

Die Pulverdiffraktogramme von 1wt%Pd/CeO, in PG151, in PG63 und PG27 sind im Anhang
in Abbildung A19 zu sehen. Wiederum ist kein Unterschied in der Reflexlage und -form zu
erkennen. Eine geringe Variation der Halbwertsbreite ergibt fiir die Katalysatoren in PG63
bzw. PG27 eine mittlere CeO,-Partikelgrofe von 21 nm. Zieht man die mittleren Porengrofien
der Tréger in Betracht, so wird deutlich, dass die Differenz zwischen Poren- und
PartikelgroBe bei PG27 nur noch sehr gering ist. Ein Blockieren der Porenstruktur wird
dementsprechend sehr wahrscheinlich. Betrachtet man die gemessenen BET-Oberfldchen, so
bestitigt sich diese Vermutung. Hatte das unimprignierte Glas PG27 zuvor eine Oberfldache
von 199,1 mz'g‘], so sinkt diese durch das Einbringen von Cer- und Palladiumoxid auf
127,4 m?-g". Im Fall des pordsen Glases mit einem mittleren Porendurchmesser von 63 nm
liegen die Auswirkungen der Imprignierung zwischen denen von PG151 und PG27. Die
ermittelte BET-Oberfldache steigt von 61,9 auf 81,3 mz-g']. In Tabelle 5 sind die Werte der
BET-Oberflichen nochmals aufgefiihrt. Die beiden konkurrierenden Aspekte, die zu einer
Veridnderung fithren, werden dabei deutlich. Zum einen ist eine Erhohung der spezifischen
Oberfliche durch die zusitzlich vorhandenen Partikel zu beobachten (am ausgeprigtesten bei
1wt%Pd/CeO; in PG151), zum anderen tritt durch einzelne oder zusammengelagerte CeO;-
Partikel eine Blockierung der Porenstruktur auf, was zu einer Verringerung der erreichbaren
Oberfldche fiihrt (auffallend bei 1wt%Pd/CeO; in PG27). Insgesamt ist die Oberfldche von
Iwt%Pd/CeO; in PG27 jedoch auch nach der Imprignierung noch am grof3ten.

Tabelle 5: Mittlere CeO,-PartikelgroBen und BET-Oberflichen der porosen Glastriger vor und nach der

Impriégnierung mit Cer- und Palladiumnitrat.

CeO,-Partikelgrofle BET-Oberfldche BET-Oberfldche 1wt%Pd/CeO,
in nm pordses Glas in m? g'1 in porosem Glas in m?: g'1
PGI51 22 21,6 81,6
PG63 21 61,9 81,3
PG27 21 199,1 127,4
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Die PdO-Partikelgroe wurde wiederum mit CO-Chemisorption bestimmt und ergab fiir
1wt%Pd/CeO; in PG63 und 1wt%Pd/CeO; in PG27 1,6 bzw. 1,4 nm. Vergleicht man diese
Werte mit den bei 1wt%Pd/CeO, in PG151 gefundenen 2,6 nm, kdonnte man von einer
Abnahme der PdO-Partikelgrofle mit sinkendem Porendurchmesser ausgehen. Da aber durch
die eingelagerten CeO,-Partikel bereits eine groe Beeinflussung der Porenstruktur auftritt, ist

diese Aussage nicht direkt zu belegen.
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Abbildung 57: Ergebnisse der H,-TPR der Katalysatoren 1wt%Pd/CeO, in PG151, 1wt%Pd/CeO, in
PG63 und 1wt%Pd/CeO, in PG27.

In Abbildung 57 sind die Ergebnisse der temperaturprogrammierten Reduktion der drei
Katalysatoren mit unterschiedlichen Glasporendurchmessern zu sehen. Im groben Verlauf
dhneln sich die Signale sehr. Es ist jedoch zu beobachten, dass die Reduzierbarkeit der bulk
CeO,-Phase mit verringertem Porendurchmesser ansteigt. Wihrend bei 1wt%Pd/CeO; in
PG151 die Reduktion erst bei etwa 630 °C beginnt, findet bei 1wt%Pd/CeO, in PG27 schon
bei ca. 500 °C die H,-Aufnahme statt. Zuriickfithren lidsst sich dieses Verhalten auf eine
gesteigerte Sauerstoffionen-Mobilitdt und die damit verbundene CeO;-Reduzierbarkeit, die
zum einen durch kleinere CeO,-Partikel, zum anderen durch einen engeren Kontakt mit SiO,
hervorgerufen werden konnen. Untersuchungen hierzu wurden von der Gruppe um Trovarelli
durchgefiihrt, bei denen durch Co-Fillung ein Ceroxid mit etwa 13 wt% SiO, hergestellt
wurde, dessen Reduzierbarkeit im Vergleich zum reinen CeO, deutlich gesteigert war.'””! Da
die GroBe der CeO,-Partikel zwischen den Proben kaum variiert, ist der Einfluss des SiO,
wahrscheinlich ausschlaggebend. Vermutlich kommt es bei 1wt%Pd/CeO, in PG27 aufgrund

der sehr geringen Differenz zwischen Poren- und CeO;-Partikeldurchmesser zu einer
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starkeren Wechselwirkung zwischen CeO, und Si0O,, wodurch die Reduzierbarkeit beeinflusst
wird. Bei 1wt%Pd/CeO; in PG63 tritt dieser Effekt in geringerem Mal3e auf.

Im Bereich zwischen 300 und 600 °C, in dem die Reduktion der verbriickenden Sauerstoff-
ionen an der CeO,-Oberflidche stattfindet, weisen die Katalysatoren 1wt%Pd/CeO, in PG151
und 1wt%Pd/CeO, in PG63 nur eine sehr kleine Differenz in der Reduzierbarkeit auf. In der
vergroferten Darstellung dieses Bereichs im Anhang (Abbildung A20) ist bei 1wt%Pd/CeO,
in PG27 gut die Uberlagerung der Oberflichenreduktion mit der schon in diesem Bereich

auftretenden Reduktion des bulk CeO, zu erkennen.
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Abbildung 58: Ergebnisse der Totaloxidation von Methan an den Katalysatoren 1wt%Pd/CeO, in PG27,
1wt %Pd/CeO, in PG63 und 1wt%Pd/CeO, in PG151.

Der positive Einfluss der Sauerstoffionen-Mobilitdt auf die Aktivitit fiir die katalytische
Methanoxidation wurde bereits von der Gruppe um Schwartz beschrieben.*"”! Vergleicht man
die in Abbildung 58 gezeigten Methanumsitze von 1wt%Pd/CeO, in PG151, 1wt%Pd/CeO,
in PG63 und 1wt%Pd/CeO, in PG27 miteinander, so ist auch hier die Aktivitdtssteigerung bei
1wt%Pd/CeO; in PG27 durch den erwihnten Effekt zu erkennen. Gegeniiber 1wt%Pd/CeO,
in PG63 verringert sich der Tjp-Wert von 550 auf 450 °C, obwohl die PdO-Partikelgroe
etwas kleiner ist.

Betrachtet man hingegen die Differenz zwischen 1wt%Pd/CeO, in PG151 (T;o =350 °C)
und 1wt%Pd/CeO; in PG27, so wird deutlich, dass der Effekt, den die Steigerung der PdO-
PartikelgroBBe hervorruft, sowohl die vergroBerte BET-Oberfliche als auch die erhohte

Sauerstoffionen-Mobilitdt mehr als aufwiegt.
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4.5.3. Einfluss des Palladium-Gehaltes

Da die GroBe der PdO-Partikel entscheidenden Einfluss auf die katalytische Methanoxidation
hat, wurde der Pd-Anteil der Pd/CeO, Katalysatoren in PG151 variiert und die Auswirkungen
auf Struktur und Aktivitéit untersucht. Die gewéhlten Massenanteile an Pd sind 5 bzw. 10 wt%

bezogen auf die Masse an CeO,, was 3,1 und 6,2 wt% des Gesamtgewichts entspricht.

Abbildung 59: REM-Aufnahmen des Katalysators 10wt%Pd/CeO, in PG151: a) Bruchstiick eines
Glaskorns mit hoher CeO,-Beladung im duBeren Bereich, b) vergrofierter Ausschnitt der Porenfiillung in

diesem Bereich.

In Abbildung 59 sind REM-Bilder des Katalysators mit 10 wt% Pd bezogen auf CeO; zu
sehen. Bild a zeigt ein aufgebrochenes Katalysatorkorn, bei dem im @ufleren Bereich, wie
schon bei 1wt%Pd/CeO; in PG151, deutlich mehr CeO; in den Glasporen vorhanden ist als
im inneren. Auch hier treten im mittleren Teil des Katalysatorkorns CeO,-Aggregate auf
(VergroBerung sieche Anhang, Abbildung A21). Abbildung 59b zeigt einen Ausschnitt aus
dem &duferen Bereich des Katalysators, in dem ein sehr hoher Porenfiillungsgrad vorliegt. Die
Glaswinde sind im Bild als dunklere Strukturen auf der Oberfliche der CeO,-Aggregate zu
erkennen. Wie bereits erwidhnt, bleiben trotz des hohen CeO,-Anteils in diesem Bereich
pordse Strukturen erhalten, so dass die Zugénglichkeit fiir die Reaktionsgase gegeben ist.
Mittels XRD konnte auch fiir Swt%Pd/CeO, in PG151 und 10wt%Pd/CeO, in PG151 die
mittlere CeO,-Partikelgroe bestimmt werden, die bei beiden Katalysatoren ca. 17 nm betrigt
(Diffraktogramme siehe Anhang, Abbildung A22).

Die GroBe der PdO-Partikel wurde wiederum mit Hilfe von CO-Chemisorption ermittelt und
betrdgt fiir Swt%Pd/CeO; in PG151 und 10wt%Pd/CeO, in PG151 2,8 bzw. 5,6 nm. Mit zu-
nehmender Beladung sinkt die BET-Oberfliche im Vergleich zu 1wt%Pd/CeO, in PG151
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(81,6 m* g'l) auf 80,0 bzw. 75,5 m? g'l. Dies ist ein Fakt, der auch in der Literatur am Beispiel
von PdO auf CeO,-ZrO,-Bi,0s/y-Al,0O3 beschrieben wurde und auf eine Blockierung von
kleineren Poren zuriickgefiihrt wird.!#"!

Die in Abbildung 60 gezeigten TPR-Profile in Abhiingigkeit von der Pd-Beladung weisen mit
Erhohung der PdO-Partikelgrofle einen weiteren Peak auf. Dieser befindet sich bei etwa 77 °C
und entsteht im Gegensatz zu den anderen Peaks durch H;-Abgabe. Da die Messung des
Wasserstoffflusses erst ab 50 °C durchgefiihrt wurde, ist der Bereich, in dem die
entsprechende Aufnahme stattgefunden hat, nicht zu sehen. Bereits 1985 konnte diese H,-
Abgabe von Lieske und Volter der Zersetzung von B-PdHy zugeordnet werden. Die Bildung
des Hydrides ist allerdings abhingig von der Grée der Pd-Partikel und tritt erst ab einem
gewissen Schwellenwert auf.”>*! So ist im Fall von 1wt%Pd/CeO, in PG151 kein Peak zu
erkennen, der aus dem Grundrauschen herausragt, wihrend bei Swt%Pd/CeO, in PG151
bereits eine geringe Hy-Abgabe zu beobachten ist. Bei 10wt%Pd/CeO; in PG151 ist der dazu-
gehorige Peak deutlich ausgeprigter.

o C o 10Wt%Pd/CeO, in PGI51 600
é g{ - J —— SWt%Pd/CeO, in PG151 - O
1 4500
v;i T T T —— e | .E
g T ~ =
1 4400 2
g - s
7 {300 g
= —— IW%Pd/CeO, in PGI51 =
ZON . 1200 3
emperatur
) Lo
- 100

0 10 20 30 40 50 60
Zeit in min

Abbildung 60: Ergebnisse der temperaturprogrammierten Reduktion an den Katalysatoren

1wt%Pd/CeO, in PG151, Swt%Pd/CeO; in PG151 und 10wt % Pd/CeO, in PG151.

Die Moglichkeit, dass sich die Hp-Abgabe einfach durch den héheren Pd-Gehalt steigert, kann
durch Integration der Peaks ausgeschlossen werden. So verdoppelt sich der Pd-Gehalt von
Swt%Pd/CeO; in PG151 zu 10wt%Pd/CeO, in PG151 lediglich, die abgegebene Menge H,
verfiinffacht sich jedoch. Dies ist auf die vermehrte Bildung der PdH-Spezies
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zuriickzufiihren, die durch die Pd-Partikelgroe von 5,6 nm in 10wt%Pd/CeO, in PG151
ermdoglicht wird.

Die Reduktion der verbriickenden Sauerstoffionen an der CeO,-Oberfliache im Bereich von
300 bis 600 °C ist bei beiden Katalysatoren mit hoherer Pd-Beladung nicht zu beobachten
(siehe vergroBerte Darstellung in Abbildung A23 im Anhang). Dies ist zum Teil auf die
groBBere gemeinsame Oberflaiche von PdO und CeO, durch den hoheren Pd-Anteil im
Vergleich zu 1wt%Pd/CeO; in PG151 zuriickzufiihren. Durch diese verdnderte Oberflichen-
beschaffenheit ist weniger CeO,-Oberfldche vorhanden, bei der verbriickende Sauerstoffionen
reduziert werden konnen. Trotzdem ist bei Swt%Pd/CeO, in PG151 und 10wt%Pd/CeO, in
PG151 eine geringere Reduzierbarkeit des CeO, an sich zu vermuten, da nicht die gesamte
Oberfldche mit PdO belegt ist.

Der Einfluss der eben genannten Faktoren auf die Methanoxidation ist in Abbildung 61
gezeigt. Auch hier sind die PdO-Partikelgroe und die Reduzierbarkeit der CeO,-Oberfliche

als entscheidende Grofen zu diskutieren.
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Abbildung 61: Methanoxidation an den Katalysatoren 1wt %Pd/CeQO, in PG151, Swt%Pd/CeO, in PG151
und 10wt %Pd/CeO, in PG151.

Im Vergleich von 1wt%Pd/CeO, in PG151 zu 5wt%Pd/CeO, in PG151 ist lediglich eine
geringe Steigerung der Aktivitit zu erkennen, was sich aus der geringen Differenz der PdO-
Partikelgrofen von 2,6 zu 2,8 nm und der verminderten Reduzierbarkeit von Swt%Pd/CeO, in
PG151 ergibt. Bei 10wt%Pd/CeO; in PG151 bewirkt die VergroBBerung der PdO-Partikel auf
5,6 nm eine Erniedrigung des Tjgp-Wertes auf 305°C. Die Verringerung der

Oberflidchenreduzierbarkeit des CeO, wird durch die deutlich gestiegene PdO-Partikelgrof3e
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tiberkompensiert. Diese Zusammenhénge sind im folgenden Abschnitt anhand der TOF niher
beschrieben.

Die Temperatur fiir vollstindigen Methanumsatz von 305 °C ist insgesamt gesehen die
zweitniedrigste, die fiir die Totaloxidation von geringen Methanmengen bisher erreicht
wurde. Der Grund fiir diese au8ergewohnliche Aktivitit liegt zum einen in der sehr giinstigen
PdO-PartikelgroBe von 5,6 nm begriindet. Zum anderen ist auch die Oberfliche der CeO,-

Partikel durch die vielen Einbuchtungen sehr gut als katalytisch aktiver Triger geeignet.

4.5.4. Vergleich der Katalysatoraktivititen anhand der turnover frequency
(TOF)

Fiir die betrachteten Pd/CeO,-Katalysatoren wurde bei 250 °C die turnover frequency als
Quotient aus der Anzahl der umgesetzten CH4-Molekiile und der Anzahl der Pd-Oberfldchen-
atome berechnet (sieche Gleichung A3 im Anhang). Diese Kennzahl lédsst einen direkten
Vergleich der Katalysatoren untereinander zu, da die Reaktionsbedingungen in allen

Versuchen gleich waren.

0,020 ,
1 ® 1Wi%Pd/CeO,in PG151 & 1wi%Pd/CeO,
1 ® SWt%Pd/CeO, in PG151 ¢ 1wt%Pd/CeO, in PG27
0,0159 « 10wt%Pd/CeO, in PG151 * 1wt%Pd/CeO, in PG63
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Abbildung 62: Darstellung der TOF in Abhingigkeit von der PdO-Partikelgrofie. Die Pfeile zeigen
erkennbare Abhiingigkeiten an: a) Erhohung der TOF durch eine gesteigerte PdO-Partikelgrofie; b)
Verringerung der TOF durch Verringerung der Reduzierbarkeit der CeO,-Oberfliche im Bereich von

300 - 600 °C.

Abbildung 62 zeigt die Auftragung der berechneten turnover frequencies in Abhédngigkeit von

der PdO-PartikelgroBe. Zwei Trends sind zu erkennen: Zum einen steigt die TOF mit

94



Erhohung der PdO-Partikelgroe bei gleichbleibender Reduzierbarkeit der CeO,-Oberflidche
im Bereich von 300 bis 600 °C an (Pfeile a). Zum anderen wird die TOF durch die
Verringerung der CeO;-Reduzierbarkeit erniedrigt, was nicht durch eine leichte Steigerung
der PdO-PartikelgroBle ausgeglichen werden kann (Pfeil b).

Diese Aspekte allein erkliren jedoch nicht vollsténdig die unterschiedlichen Temperaturen fiir
100 %igen Methanumsatz - Tjoo (Zusammenstellung sieche Tabelle A8 im Anhang). Weitere
wichtige Einflussfaktoren, die ebenfalls Auswirkungen auf die fiir vollstindigen Umsatz
notwendige Temperatur haben, sind die BET-Oberflidche, der Kontakt zwischen PdO und
CeO; und der Pd-Gehalt der Katalysatoren.

Ein Beispiel fiir die Auswirkung der BET-Oberfldache und des Pd-Gehaltes ergibt sich aus
dem Vergleich der Tip-Werte von 1wt%Pd/CeO, in PG63 und 1wt%Pd/CeO,. Beide
Katalysatoren unterscheiden sich in der Anwesenheit des pordsen Glastrigers, der BET-
Oberfliche (81,3 bzw. 116,4 m?/g) und dem Pd-Anteil (0,6 bzw 1,0 wt%). Sowohl die
mittleren PdO- und CeOs-Partikelgrofen als auch die turnover frequency bei 250 °C sind
anndhernd gleich. Die Tgo-Werte liegen jedoch mit 550 und 415 °C deutlich auseinander.

Ein weiteres Beispiel fiir den Einfluss der Pd-Beladung ist der trotz der deutlich niedrigeren
TOF gleiche Tjg-Wert von Swt%Pd/CeO, in PG151 verglichen mit 1wt%Pd/CeO; in PG151.
Die Erhohung des Pd-Anteils bewirkt bei gleichbleibender Partikelgrole auch eine Erhohung
der Pd-Oberfliche und damit der Anzahl katalytisch aktiver Zentren, an denen die CHy-
Oxidation stattfinden kann. Obwohl die Aktivitit der einzelnen Zentren nicht vom Pd-Gehalt
abhingt, wird der Umsatz durch die groBBere Zahl der Zentren gesteigert.

Sehr interessant ist ebenfalls die am Katalysator SI-1wt%Pd/CeO, in PG151 erreichte TOF
von 8,6:107 s, die fast identisch mit derjenigen von 10wt%Pd/CeO, in PG151 ist. Die
Reaktivitit der PdO-Zentren wird folglich nicht nur durch die PdO-Partikelgrofe beeinflusst,
sondern auch durch den Kontakt zwischen PdO und CeO,. In einer theoretischen Studie von
Mayernick et al. wurde mittels Berechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie bereits
gezeigt, dass an der (1 1 1)-Oberfliche von Pd,Ce; O, die Methanoxidation eine geringere
Aktivierungsenergie besitzt als an verschiedenen Pd-Kristallflichen.”” Dieser Fakt deckt
sich gut mit der gesteigerten TOF von SI-1wt%Pd/CeO, in PG151, hervorgerufen durch den
Einbau des PdO in den CeO,-KTristalliten iiber simultane Imprignierung.

Insgesamt zeigt die Auswertung der turnover frequencies einige Zusammenhinge zwischen
katalytischer Aktivitit pro Pd-Oberflichenatom und Katalysatoreigenschaften, wie PdO-
Partikelgrofle und CeO,-Reduzierbarkeit, auf. Welche Faktoren letztlich fiir die Aktivitidt der

Katalysatoren bei moglichst niedriger Temperatur sorgen, ldsst sich jedoch nicht
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ausschlieBlich anhand der TOF vorhersagen. Weitere Einflussgrofen wie die BET-
Oberfliche, die Pd-Beladung und der Kontakt zwischen PdO und CeO, miissen ebenfalls in
diese Betrachtung einbezogen werden. Die ermittelten Zusammenhinge zeigen, dass beim
untersuchten Katalysatorsystem eine PdO-Partikelgrole im Bereich von 2,5 bis 5 nm, eine
hohe Reduzierbarkeit der CeO,-Oberfliche im Bereich von 300 bis 600 °C und eine hohe
BET-Oberflidche positiven Einfluss auf die Aktivitéit der Katalysatoren haben.

4.5.5. Laufzeitstabilitit

Ein entscheidendes Kriterium fiir die industrielle Anwendung eines Katalysators ist in den
meisten Fillen die Langzeitstabilitit. Gerade im Bereich der Abgasreinigung wird eine
konstante Aktivitit iiber die gesamte Laufzeit benotigt, die oft mehrere Jahre betridgt. Die
Vorab-Untersuchung eines Katalysators iiber einen solchen Zeitraum ist selbst in der Industrie
meist nicht moglich. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Testzeitraum von 50 Stunden
gewdhlt, in dem der Methanumsatz bei gleichbleibenden Reaktionsbedingungen gemessen
wurde. Als Katalysatoren wurden der Referenzkatalysator 1wt%Pd/CeO, in PG151, der
Katalysator 1wt%Pd/CeO, ohne pordsen Glastriger und 10wt%Pd/CeO, in PG151 gewihlt.
Da das Ziel bei dieser Reaktion die vollstindige Vermeidung von CHs-Emissionen ist,
wurden die Reaktionstemperaturen fiir den Laufzeitversuch den jeweiligen Katalysatoren
angepasst. So fand die Austestung jeweils bei der Temperatur statt, bei der vollstindiger
Umsatz erreicht wurde (Tgp). Die Reaktionstemperaturen waren dementsprechend 305 °C bei
10wt%Pd/CeO, in PG151, 350°C bei 1wt%Pd/CeO, in PGI51 und 415°C bei
1wt%Pd/CeO,.

In Abbildung 63 sind die gemessenen Werte fiir den Methanumsatz iiber eine Laufzeit von 50
Stunden aufgetragen. Innerhalb der Messzeit findet bei 1wt%Pd/CeO, ein stetiger
Aktivitatsverlust statt, so dass nach 50 Stunden nur noch ein Methanumsatz von 96,5 %
vorliegt. Bei 10wt%Pd/CeO, in PGI151 sinkt die Aktivitit etwas langsamer, so dass die
Restaktivitit am Ende des Tests bei etwa 97,3 % liegt. Der Referenzkatalysator verliert {iber
den betrachteten Zeitraum ebenfalls an Aktivitdt. Die Differenz betrdgt hier allerdings nur
0,7 %.

Untersuchungen der Katalysatoren nach der Reaktion zeigen, dass sich sowohl PdO- als auch
CeO,-Partikelgrole nicht gedndert haben. Eine Desaktivierung durch diese Faktoren ist
demnach unwahrscheinlich. Auf allen Katalysatoren sind jedoch mittels Elementaranalyse

geringe Spuren Kohlenstoff zu finden. Die Anteile an C steigen von 1wt%Pd/CeO; in PG151
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mit 0,07 % zu 10wt%Pd/CeO; in PG151 mit 0,12 % und 1wt%Pd/CeO, mit 0,16 %. Da die
Aktivititsverluste ebenfalls in dieser Reihenfolge ansteigen, ldsst sich ein Zusammenhang

vermuten.
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Abbildung 63: Methanumsatz iiber eine Laufzeit von 50 Stunden fiir die Katalysatoren 1wt%Pd/CeQO, in
PG151, 1wt%Pd/CeO, und 10wt %Pd/CeO, in PG151.

Die Ablagerung von Kohlenstoff an Edelmetallkatalysatoren ist eine bekannte Tatsache.**"

Ein verhdltnismédfBig hoher Grad an C-Ablagerungen beim Katalysator ohne pordsen
Glastrager konnte auf eine geringere Sauerstoffionen-Beweglichkeit des CeO, durch den
fehlenden Kontakt zum SiO, zuriickgefiihrt werden. So wird, wie schon in Abschnitt 4.5.2.
diskutiert, die Sauerstoffionen-Beweglichkeit durch den engen Kontakt mit dem Glastriger
erhoht, was zu einer Unterdriickung der Nebenreaktionen fiihren kénnte. Um zu priifen, ob
tatsidchlich eine allméhliche C-Ablagerung fiir die Katalysatordesaktivierung verantwortlich
ist und ob die Anwesenheit des Glastrigers hierauf Einfluss hat, miisste die Testzeit deutlich
erhoht werden.

Ein wichtiger Vergleich, der ebenfalls gezogen werden soll, betrifft den 2 wt%Pd/CeO,
Katalysator, der von der Gruppe um Xiao hergestellt wurde und bereits bei 300 °C
vollstandigen Methanumsatz erreichen konnte.”® In der entsprechenden Verdéffentlichung
wurden ebenfalls Studien zur Laufzeitstabilitit durchgefiihrt. Hier findet sich fiir den
betrachteten Katalysator allerdings ein Aktivitdtsverlust von 6,6 % innerhalb von 16 Stunden.
Die Ursache hierfiir wird nicht genannt. Verglichen mit diesen Werten weisen die hier
gezeigten Katalysatoren eine deutlich erhohte Stabilitdt auf. Eine Begriindung dafiir kann

aufgrund der mangelnden Kenntnis der Deaktivierungsursache nicht gegeben werden.
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4.6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Untersuchung wurden 7 Katalysatoren fiir die Totaloxidation von Methan
synthetisiert, charakterisiert und getestet.

Als zusitzliches Triagermaterial fiir die Katalysatoren bestehend aus Palladiumoxid auf
Ceroxid wurden porose Glidser verwendet. Variationen beziiglich der Synthesemethode, der
PorengroBBe des Glases und des Palladiumgehaltes wurden durchgefiihrt und auf ihren
Einfluss auf Struktur und Eigenschaften der Katalysatoren untersucht. Als Charakterisierungs-
methoden fanden REM, TEM, EDX, XRD, H,-TPR, CO-Chemisorption und N,-Adsorption
Anwendung.

Die Synthese von CeO, im pordsen Glas wurde iiber die Trinkung mit einer Schmelze von
Cernitrat durchgefiihrt. Pd wurde iiber eine daran angeschlossene Trockenimprédgnierung mit
Palladiumnitratlosung aufgebracht. Die erhaltenen Katalysatoren wiesen CeO,- und PdO-
Partikelgrofen im Bereich von 17 - 23 nm bzw. 1,4 - 5,6 nm auf.

Die Versuche zur Methanoxidation an den synthetisierten Katalysatoren wurden hinsichtlich
der turnover frequency (TOF) und der notwendigen Temperatur fiir vollstdindigen Umsatz
(T100) ausgewertet. Es zeigte sich, dass iiber die Variation der Synthesemethode eine deutliche
Verbesserung der Katalysatoraktivitit erreichbar ist. Auf Basis der TOF bei 250 °C wurde der
Katalysator bestehend aus 1 wt% Pd auf CeO, in einem pordsen Glas mit 151 nm
Porendurchmesser (1wt%Pd/CeO; in PG151) als am aktivsten ermittelt. Dieser Katalysator
erreichte vollstindigen Methanumsatz bei einer Temperatur von 350 °C mit einer TOF von
1,1-10%s™". Anhand der berechneten TOF-Werte konnten PdO-Partikelgrofe und Reduzier-
barkeit der CeO,-Oberfliche als wichtige Einflussfaktoren ermittelt werden. Bei Gleich-
bleiben des jeweils anderen Faktors erhoht sich die TOF sowohl durch Erhohung der PdO-
PartikelgroBBe als auch der CeO,-Reduzierbarkeit. Die Verringerung der Porengrofle des
porosen Glases bewirkt sowohl eine Steigerung der Reduzierbarkeit, und damit der
Reaktivitit des CeO,-Trégers, als auch eine Erniedrigung der PdO-Partikelgrofle, weshalb
kein genereller Trend anhand der TOF erkennbar ist.

Hinsichtlich des Too-Wertes wurde der aktivste Katalysator, 10wt%Pd/CeO; in PG151, durch
die Erhohung des Palladium-Gehaltes auf 10 wt%, und damit verbunden der PdO-
PartikelgroBBe auf 5,6 nm, erhalten. Die fiir vollstindigen Umsatz notwendige Reaktions-
temperatur von 305 °C ist entsprechend der Literaturauswertung im Bereich der niedrigsten

Temperatur, die bisher fiir die Totaloxidation von Methan erreicht wurde.
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Die Untersuchungen zur Laufzeitstabilitit zeigten, dass die Katalysatoren 1wt%Pd/CeQO; in
PG151 und 10wt%Pd/CeO, in PG151 deutlich stabiler als ein Vergleichskatalysator von Xiao
et al.?® bestehend aus 2 wt% Pd auf CeO, sind. Der Methanumsatz verringerte sich
innerhalb von 50 Stunden lediglich um 0,7 bzw. 3 %, wohingegen der Vergleichskatalysator
innerhalb von 16 Stunden 6,6 % Umsatz einbiift. Um die Anwendbarkeit der Katalysatoren in
einem realen System zu simulieren, wéren Studien zur Aktivitdtsverringerung durch Wasser

und zur Regenerierbarkeit interessant.

5. Fazit

Die Herstellung verschiedener Eisenmolybdat-Morphologien mit Hilfe von hydrothermaler
Synthese zeigte deutlich den Einfluss der Syntheseparameter sowohl auf Struktur und
Eigenschaften, als auch auf die katalytische Aktivitit. So wurde durch den Zusatz von
Ethanol zur Kiristallisationslosung eine thermisch stabile Eisenmolybdat-Morphologie
erhalten, die fiir die Oxidation von Methan eingesetzt werden konnte. Weitere Variationen der
Katalysatoreigenschaften, wie BET-Oberfliche und PartikelgroBe, wurden iiber die
Verwendung anderer verschieden konzentrierter Additive erreicht. Trotz der thermischen
Stabilitdt des unter Zusatz von Ethanol synthetisierten Katalysators zeigte die Verwendung
fiir die Oxidation von Methan, dass eine Anwendung zur selektiven Herstellung von
Formaldehyd sehr unwahrscheinlich ist. Einerseits war beim Kontakt mit dem Reaktions-
gasgemisch eine zumindest teilweise Zersetzung zu beobachten, andererseits waren die
Ausbeuten im Vergleich zu VO, oder MoOy-Katalysatoren wesentlich geringer. Trotzdem
erscheint die Verwendung der hergestellten Katalysatoren fiir andere Oxidations- oder
Isomerisierungsreaktionen bei tieferen Temperaturen, besonders durch die geringe CO»-
Selektivitdt und die hohe BET-Oberfliche, sehr vielversprechend.

Bei den fiinf hergestellten CeO,-Katalysatoren konnte gezeigt werden, dass die
Synthesemethode deutlichen Einfluss auf die Materialeigenschaften und die Katalysator-
Selektivitdat besitzt. So wurden sowohl Variationen hinsichtlich BET-Oberfliche und
Partikelgrofle erzielt, als auch sehr unterschiedliche Reduzierbarkeiten. Besonders hervorzu-
heben ist die bei zwei Katalysatoren vorhandene Wasserstoffspeicherfihigkeit. Bei der
Oxidation von Methan wurde an den synthetisierten CeO,-Katalysatoren vornehmlich CO,
gebildet. Die katalytische Aktivitdt hing jedoch stark vom verwendeten Ausgangssalz ab.
Insgesamt gesehen sind die synthetisierten Katalysatoren bereits bei relativ niedrigen

Temperaturen sehr aktiv, weshalb ebenfalls eine Anwendung als Trigermaterial fiir
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Edelmetallkatalysatoren im Rahmen einer katalytischen Nachverbrennung denkbar wire.
Auch hier sollte der Einfluss der Synthese des Triagermaterials auf die katalytische Aktivitat
des gesamten Katalysatorsystems zu interessanten Erkenntnissen fithren. Auflergewohnlich
war die an einem der Katalysatoren erzielte Selektivitit zu C,-Kupplungsprodukten von mehr
als 40 %, was sehr deutlich iiber den fiir CeO, bekannten Werten liegt. Weitere
Untersuchungen zur oxidativen Kupplung von Methan wiren besonders an diesem
Katalysator wiinschenswert um gegebenenfalls eine weitere Verschiebung der Selektivitit zu
den Kupplungsprodukten zu erreichen. So sind beispielsweise durch Dotierung mit anderen
Metallen weitere Verbesserungen zu erwarten.

Als herausragendes Ergebnis konnen die zur Totaloxidation von Methan eingesetzten
Katalysatoren, bestehend aus Palladium, Ceroxid und porésem Glas, angesehen werden. Fiir
dieses Katalysatorsystem stand die Katalysatoraktivitdt im Fokus der Betrachtung. Die sehr
niedrigen Temperaturen von 305 bzw. 350 °C, die an den Katalysatoren 10wt%Pd/CeO; in
PG151 und 1wt%Pd/CeO, in PG151 fiir eine vollstindige Oxidation des Methans zum CO,
ausreichen, sind im Bereich der niedrigsten aus der Literatur bekannten. Zusitzlich zeichnen
sich die Katalysatoren durch eine sehr gute Laufzeitstabilitit aus. Die Zusammenhinge
zwischen Struktur, Eigenschaften und katalytischer Aktivitiat wurden bei diesem Katalysator-
system durch die gezielte Variation von Synthesemethode, Glasporendurchmesser und
Palladium-Gehalt erhalten. Diese Erkenntnisse bilden eine aussichtsreiche Basis fiir die
Weiterentwicklung der Katalysatoren in Richtung der technischen Anwendung fiir die

Abgasnachbehandlung.
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Anhang

A.1. Analysenmethoden

Im folgenden Abschnitt sind die fiir die Charakterisierung der Katalysatoren verwendeten

Analysenmethoden und -gerite aufgefiihrt.

Tabelle A1: Ubersicht iiber die verwendeten Analysengeriite

Analysenmethode Gerit Anmerkungen
ICP Varian 715-ES ICP Auflosung der Proben vorab in einer
Emissionsspektrometer (Varian) | Mischung aus Flusssidure und
Konigswasser in einer Mikrowelle bei
200 °C und 80 bar
TG STA 449 F3 Jupiter -
Thermowaage (Netzsch)
BET ASAP 2010 (Micromeritics) Verwendet fiir die Eisenmolybdat-
Katalysatoren
BET NOVA 4200e (Quantachrome, Verwendet fiir die CeO,- und Pd/CeO»-

Odelzhausen)

Katalysatoren

CHNS-Analyse

Microanalysator TruSpec CHNS
(Leco Corporation, USA)

XRD STADI P transmission diffracto- | Proben wurden gemorsert; CuKo
meter (STOE, Darmstadt) Strahlung mit A = 0.15406 nm
TEM JEM-ARM200F (JEOL) Abweichungskorrektur von CESCOR
(CEOS) fiir die STEM-Anwendungen
REM, EDX DSM 960A, (Carl Zeiss, -
Oberkochen)
REM, EDX JEOL 7401F instrument (JEOL) | Verwendet fiir die Pd/CeO,-

Katalysatoren
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KristallitgroBenabschitzung mit Hilfe der Scherrer—Gleichung“OS]:

Gleichung Al zeigt den entsprechenden mathematischen Zusammenhang, der jedoch nur
unterhalb einer KristallitgroBe von 150 bis 200 nm gilt."%! Dabei sind die verwendeten
GroBen die Konstante K, die bei der Berechnung aus der ebenfalls benotigten Halbwertsbreite
der Reflexe (FWHM) 0,89 betriigt'*®, die Wellenlinge A der verwendeten Réntgenstrahlung
und die Reflexposition x. Zu beachten ist, dass sowohl Halbwertsbreite als auch Reflex-
position, die durch die Messung in 20 geliefert werden, halbiert und in Bogenmal}
umgerechnet werden miissen. Mit den eingesetzten Werten fiir K und A (bei der verwendeten
Cu Ko-Strahlung 0,154 nm) und den Umrechnungsfaktoren ergibt sich die vereinfachte

Gleichung A2, in die FWHM und x als gemessene 20-Werte eingefiigt werden konnen.

: K-A
FWHM - cos x
d: KristallitgroB3e
Gleichung Al K: Konstante
A: Wellenldnge der Rontgenstrahlung
d= 15,706 nm FWHM: Halbwertsbreite
X T
FWHM - cos 60° x: Reflexposition
Gleichung A2

Formaldehyd-Titration:

Zur Titration von Formaldehyd wurde zunidchst 0,2 M Schwefelsdure (hergestellt aus
ROTIPURAN "r" 98 %, Carl Roth) in eine 25 ml Biirette gefiillt. 10 ml der Auffangldsung
wurden in einem 10 ml Becherglas vorgelegt und mit 10 ml frisch hergestellter, 1 M
Natriumsulfitlosung (Na,SOs3: Merck, wasserfrei, p.A.) versetzt. Von der Indikatorlosung
bestehend aus 0,1 g¢ Thymolphthalein (Laborbestand, ohne Herstellerangabe) in 10 ml Ethanol
wurden 3 bis 4 Tropfen hinzugefiigt, wodurch sich eine blaue Firbung einstellte. Unter
Schwenken wurde die Losung zunédchst gut durchmischt und anschlieBend mit der Schwefel-

sdure bis zur Entfirbung titriert.
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Dynamische CO-Chemisorption:

CO-Chemisorptionsmessungen wurden mit einem AutoChem 2920 von Micromeritics
durchgefiihrt. Alle Proben wurden dazu zunéchst bei 300 °C in einem Gasgemisch aus 5 % O,
in He nachoxidiert und anschlieBend von dieser Temperatur unter Schutzgas auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Ebenfalls bei 300 °C wurden die Proben darauf folgend zunéchst mit
5 % H, in He reduziert und wiederum unter Schutzgas abgekiihlt.

Die Bestimmung der CO-Adsorption erfolgte bei Raumtemperatur mit einer Pulsdosierung
von 20 % CO in He. Der Gasverbrauch wurde als Differenz der einzelnen CO-Pulse zum
konstanten Endwert berechnet. Fiir die Stochiometrie von Pd zu CO wurde zur Berechnung

der Pd-PartikelgroBen der Faktor 1 verwendet.
Berechnung der turnover frequency (TOF):

Die turnover frequency (siehe Gleichung A3) ist ein Mal} dafiir wie viele Molekiile Edukt pro
aktivem Metallzentrum zum gewiinschten Produkt umgesetzt werden. Im Fall der Total-
oxidation von Methan an den Pd/CeO,-Katalysatoren tritt als Reaktionsprodukt (neben H,O)
nur CO, auf, so dass die Selektivitdt 100 % betrdgt und nicht extra beriicksichtigt werden
muss. Die Anzahl der aktiven Metallzentren entspricht hier der mittels CO-Chemisorption

bestimmten Anzahl an Oberflichen-Palladiumatomen.

V(CH4): Methan-Volumenstrom
V(CH,) - X(CH,) X(CH4): Methan-Umsatz

TOF =
V. -m(Kat) - n(Pd —Oberfl.) | Vin: Molares Gasvolumen

m(Kat): Masse an Katalysator im Reaktor

Gleichung A3 n(Pd-Oberfl.): Stoffmenge von Oberflichen-

Palladiumatomen pro g Katalysator

Das molare Gasvolumen wurde nach dem idealen Gasgesetz ausgehend von 25 °C und

101,325 kPa berechnet.
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Wasserstoff-temperaturprogrammierte Reduktion (H,-TPR):

Zur Bestimmung der Reduzierbarkeit der Proben wurden diese zunichst an Luft auf 500 °C
aufgeheizt. AnschlieBend wurden jeweils 50 mg einer Probe in Festbett-Quarzreaktoren mit
einem inneren Durchmesser von 6 mm gefiillt und in einem Gasfluss von 5 % H; in Argon
auf 650 °C aufgeheizt (Heizrate: 10 K'min'). Die Proben wurden 15 Minuten bei dieser
Temperatur gehalten und anschlieBend unter Luft auf 50 °C abgekiihlt. Beide Gasfliisse
betrugen jeweils 10 mI'min”. Die Aufzeichung von Wasserstoff-Verbrauch und Wasser-
Bildung erfolgte on-line mit einem OmniStar Massenspektrometer der Firma Pfeiffer

Vacuum.

Gasflussregler:

Fiir die Messungen zur Oxidation von Methan an Eisenmolybdat- und Ceroxid-Katalysatoren
wurden Gasflussregler der Marke MKS Instruments vom Typ 1179AX12CS 1BK verwendet
(100 mlI'min™). Bei der Totaloxidation an getriigerten Pd/CeO,-Katalysatoren fanden folgende
Regler Anwendung: CH4: Bronkhorst F-200DZ-FA-11-V (3 ml'min™), O, und N,: MKS
Instruments 1259CC-00050SV (50 ml-min'l) bzw. 1179AX12CS 1BK (100 ml-min'l).

Gaschromatographie:

Fiir fast alle Messungen wurde ein HP6890 mit zwei Sdulen verwendet. Die erste Sdule war
eine HP-Plot Molsieb 5 A von Agilent (19091P-MS8) mit einer Linge von 30 m, einem
Durchmesser von 320 pm und einer Filmdicke von 25 pm. Die zweite Sdule bestand in einer
GS-Q der Firma J & W (113-3432) mit identischen Abmessungen. Beide Sdulen wurden iiber
eine gemeinsame, kontinuierlich vom Gasgemisch durchstromte, 250 ul Probenschleife mit
dem zu analysierenden Gas versorgt. Zum Zeitpunkt der Probennahme (alle 10 Minuten)
wurde iiber zwei Ventile der Inhalt der Probenschleife auf die angeschlossenen Siulen
gelenkt. Das Temperaturprofil, das bei jeder Messung im Ofen durchlaufen wurde, ist wie
folgt: 3 min halten bei 50 °C, mit 50 K-min™ aufheizen auf 220 °C und bei dieser Temperatur
fiir 2 min halten.

Fiir die Messungen der Eisenmolybdat-Proben Referenz Otsuka und EM o.Z. wurde ein
anderer GC verwendet - HP7890. Die eingebauten Siulen sind 1. eine GS-CARBONPLOT

von Agilent (113-3133) mit einer Ldnge von 30 m, einem Durchmesser von 320 um und einer
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Filmdicke von 3 pm und 2. eine 5 A Molsieb-Siule von Agilent (CP1306) mit den
Abmessungen 1,5 m (Linge) - 1/16" (AuBendurchmesser) - 1,0 mm (Innendurchmesser). Zu
beachten ist hier, dass beide Sdulen mit unterschiedlich groen Probenschleifen verbunden
sind, die GS-CARBONPLOT mit einer Schleife mit 250 ul Volumen und die Molsieb-Siule
mit einer Schleife mit 50 ul Volumen. Das verwendete Temperaturprofil des Ofens besteht
aus einer Haltezeit von 2 min bei 50 °C, einem Aufheizvorgang mit 50 K-min' bis 240 °C
und daran angeschlossen einer Haltezeit von 1,7 min.

Bei beiden Gaschromatographen war die Molsiebsdule zur Detektion mit einem Wirmeleit-
fahigkeitsdetektor (TCD) verbunden, wihrend der Gasanteil der GS-Q-Séule iiber einen
Methanisator (Ni-Katalysator) geleitet und anschlieBend mittels Flammenionisation (FID)
detektiert wurde. Die nicht vom Gaschromatographen verwendeten Gasanteile wurden iiber

einen Abzug abgesaugt.

A.2. Datenverarbeitung

Im folgenden Abschnitt soll kurz beschrieben werden, wie die bei der Methanoxidation bei
konstanter Temperatur an Eisenmolybdat- und CeO,-Katalysatoren mittels GC erhaltenen
Messwerte behandelt und daraus die verwendeten Kenngréf3en berechnet wurden. Tabelle A2
zeigt dazu exemplarisch Messungen an EM EtOH bei einem CHy-Anteil von 75 %. Der
Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden Messungen betrug jeweils 10 Minuten. Die
Werte wurden entsprechend des Volumens in der 250 ul Probenschleife ausgegeben. Im
Anschluss an die dritte Messung erfolgte die Befiillung des Auffangbehilters mit dem
Ethanol/Wasser-Gemisch. Dies fiihrte kurzzeitig zu einer Offnung des Systems zur Raumluft
und damit einer Verdnderung der gemessenen Gaszusammensetzung. Die drei darauf
folgenden Messwerte konnten dementsprechend nicht zur Auswertung verwendet werden.
Aus Tabelle A2 ist ersichtlich welches Gas an welchem Detektor quantitativ bestimmt wurde.
Methan und CO konnten sowohl am FID als auch am TCD detektiert werden. Aufgrund der

hoheren Genauigkeit wurden jedoch die Messwerte vom TCD ausgewertet.
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Tabelle A2: Auszug aus den GC-Messwerten mit Zuordnung der Gase zu den Detektoren (blau - TCD, rot

- FID). Grau hinterlegte Felder gehen aufgrund der vorherigen Offnung des Systems nicht mit in die

Auswertung ein.

Temperatur| VH, | VO,in [VNyin|VCHsin| VCO | VCO, | VCHy | VCHgin
in °C in pl ul ul ul in pl in ul in ul ul
25 0,000 | 13,354 | 51,439 | 183,115 | 0,000 | 0,000 0,000 0,000
25 0,000 | 12,810 | 50,001 | 178,944 | 0,000 | 0,000 0,000 0,000
25 0,000 | 12,534 | 49,811 | 178,740 | 0,000 | 0,000 0,000 0,000
750 0,070 | 10,780 | 60,841 | 169,923 | 0,613 0,598 0,002 0,021
750 0,310 | 5,491 | 54,430 | 173,051 | 1,400 | 0,430 0,011 0,099
750 0,445 | 4,162 | 52,467 | 175,264 | 1,717 0,368 0,014 0,136
750 0,433 | 3,094 | 51,171 | 172,778 | 7,279 | 0,341 0,018 0,153

Da bei der Einspritzung in den GC die Gesamtgasmenge teilweise schwankt, ist hier eine

Korrektur der Messwerte notig. Diese gleicht ebenfalls die Erniedrigung der Gasmenge durch

die Entstehung von Wasser und Formaldehyd aus. Dazu wird der nicht an der Reaktion

beteiligte Stickstoff als Referenz verwendet und zur Ermittlung der Volumenidnderung

herangezogen. Aus den bei 25 °C aufgenommenen Messwerten V(N,) wird der Mittelwert

gebildet und als Basis (Vo(N)) genutzt. Mit Hilfe von Gleichung A4 werden die bei hoheren

Temperaturen erhaltenen Werte fiir die Gasvolumina der verschiedenen Komponenten (V(x))

an die verdnderte Gasmenge angepasst. So ergeben sich die korrigierten Volumina Vien(X),

die fiir die Berechnung von Umsitzen und Selektivitdten verwendet werden kénnen.

) V(x)-V,(N,) V(x): Volumen des Gases x
V., (x)=——F"—-—1J7-"°-
korr V(N,) Vion(X): korrigiertes Volumen des Gases x
Vo(N2): Volumen von Nj; bei 25 °C Ofentemperatur
Gleichung A4

Wichtige, zur Auswertung verwendete Kenngrofen sind CHs- und O,-Umsatz und die
Selektivitdten zu den jeweiligen Reaktionsprodukten. Der Methanumsatz berechnet sich aus
dem korrigierten Messwert Vior(CH4) und dem analog zum Stickstoff bei 25 °C berechneten
Basiswert Vo(CHy) entsprechend Gleichung AS.
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X(CH4): CH4-Umsat
X(CH )_VO(CH4)—Vkm(CH4) (CH,): CHy-Umsatz
4)= V,(CH,) Vior(CHy): korrigiertes Volumen von Methan
Vo(CH4): Volumen von Methan bei 25 °C Ofen-
Gleichung AS
temperatur

Die Berechnung des Sauerstoff-Umsatzes erfolgt analog. Die Auswertung der Selektivititen

erfolgt von Methan ausgehend und ist beispielhaft in Gleichung A6 fiir CO, gezeigt.

V,..(CO,) - V,(CO,) S(COy,): Selektivitit zu CO,

S(CO,) =7 Viorr(CO»): korrigiertes Volumen von CO
V,(CH,) -V, (CH,) korri-272) g 2
Vo(CO,): Volumen von CO, bei 25 °C Ofen-
Gleichung A6

temperatur

Bei Ethen und Ethan ist zusétzlich noch der Stochiometriefaktor zu beriicksichtigen, weshalb
der als Zihler in Gleichung A6 verwendete Messwert Vio(x) mit 2 multipliziert wird.
Die Ausgabe der Selektivititen erfolgt, analog zu der Vorgehensweise von Otsuka et al.l*”),
normiert auf einen Gesamtwert von 100 %. Diese Darstellungsweise ist angebracht, da bereits
geringe Schwankungen im Methanfluss bei den vorliegenden geringen Umsitzen zu sehr
groBen Schwankungen der Selektivititen fiihren, obwohl sich die Reaktionsbedingungen nur
marginal verindert haben. Uber den erhaltenen Quotient aus berechneter und gemessener
Gesamtselektivitidt wird entsprechend auch der Methanumsatz korrigiert. Dieses Verfahren ist
allerdings nur anwendbar, wenn alle Produkte hinreichend genau quantifiziert wurden. Eine
gewisse Ungenauigkeit resultiert daraus, dass die HCHO-Selektivitit nicht mittels Gas-
analytik bestimmt wurde und so als feste Grofle iiber den gesamten Messzeitraum betrachtet
werden muss.

Die Ausbeute Y der einzelnen Reaktionsprodukte ergibt sich als Produkt aus Edukt-Umsatz
und der Selektivitit zum jeweiligen Reaktionsprodukt.

Bei den Messungen zur Oxidation von Methan an CeO,-Katalysatoren (Kapitel 3.3.) wurde
das selbe Verfahren einschlieBlich der Normierung der Gesamtselektivitit auf 100 %
angewendet. Der einzige Unterschied besteht bei den temperaturabhingigen Messungen. Hier
wurden von den drei pro Temperatur durchgefiihrten Messungen jeweils die letzten beiden fiir

die Auswertung verwendet.
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A.3. Zusitzliche Grafiken und Tabellen

A.3.1. Synthese thermisch stabiler Eisenmolybdat-Morphologien und deren

Verhalten bei der katalytischen Oxidation von Methan

Im folgenden Abschnitt befinden sich zusitzliche Daten und Abbildungen als ergéinzende

Informationen zum Kapitel 2.

Tabelle A3: Ubersicht der Zusiitze fiir die Synthese der Eisenmolybdat-Aggregate. Die mit einem *

gekennzeichneten Ausbeuten kommen aufgrund der geringen Wasserloslichkeit der Zusatzstoffe und

deren Verbleib im Produkt zustande.

Zusatz-Hersteller

Probe | Tin°C Zusatz und Reinheit c in mol'l"' | Ausbeute in %
Synthese in 100 ml H,O
1 140 - - - 90-93
2 40 | PVP gfn‘f);f'ooo Alfa Aesar, 98 % 0,02 9296
3 40 | PVP gln\g;)s.ooo Alfa Aesar, 98 % 0,04 9397
4 140 Urotropin Merck, 99 % 0,02 120%*
5 200 Urotropin Merck, 99 % 0,02 97
6 140 Dodecylamin Merck, 99 % 0,02 116*
7 200 Dodecylamin Merck, 99 % 0,02 95
8 140 Ethylendiamin Sigma Aldrich, 99 % 0,02 108%*
9 140 Triethylamin Merck, 99 % 0,02 108%*
10 | 140 Pglggggésgfgo(f_\f)w Biochemica, 98 % | 0,02 93
11 140 Ethanolamin Acros, 99 % 0,02 94
12 140 Diethanolamin LC Apola, k. A. 0,02 105%*
Synthese in 100 ml H,O und 50 ml EtOH
13 140 - - - 93-99

108




Abbildung A2: Ubersichtsbilder: Eisenmolybdat-Agglomerate nach hydrothermaler Kristallisation unter
Zusatz von 0,02 mol- I Urotropin bei 140 (a) bzw. 200 °C (b).
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Abbildung A3: Diffraktogramme der Produkte der hydrothermalen Synthese unter Zusatz von Urotropin
bei 140 und 200 °C.

Abbildung A4: Grofteils nicht in Aggregaten angeordnetes Eisenmolybdat aus hydrothermaler Synthese
mit 0,02 mol-1" Dodecylamin bei 140 °C.
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Abbildung A5: Diffraktogramme der Produkte der hydrothermalen Synthese unter Zusatz von Dodecyl-
amin bei 140 und 200 °C.

Abbildung A6: Eisenmolybdat-Partikel kristallisiert bei 200 °C ohne Verwendung von Additiven.
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Abbildung A7: Pulverdiffraktogramm der Eisenmolybdat-Partikel aus der hydrothermalen Synthese

ohne Zusatz (EM o. Z.) im Vergleich mit Referenz 581,
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Abbildung A8: EDX-Spektren der sphirischen Eisenmolybdat-Aggregate und der stibchenférmigen
Partikel, die durch die thermische Behandlung des Eisenmolybdats EM o. Z. entstehen.
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Abbildung A9: REM-Aufnahmen des Referenzkatalysators nach Otsuka.
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Abbildung A10: Pulverdiffraktogramm des nach Otsuka et al. synthetisierten Katalysators.
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A.3.2. Einfluss der Morphologie von CeO, Partikeln auf die CH;-Aktivierung

Der folgende Abschnitt enthilt zusétzliche Daten und Abbildungen als Ergédnzung zum

Kapitel 3.

Tabelle A4: Temperaturen von Ofen und CeO,-Katalysatoren bei einem CH4-Gehalt des

Reaktionsgasgemisches von 25 %. Unterhalb von 400 °C betrigt die Abweichung zwischen Ofen- und

Katalysatortemperatur maximal 3 °C.

Katalysator CeO, (CI) | CeO; (NO3) | CeOy (SO42') CeO; (Glukose) |CeO, (HCO3)
Ofentifr:llgféeratur Temperatur am Katalysatorbett in °C
400,0 399,0 398,0 400,0 400,0 399,0
450,0 450,0 468,0 450,0 476,0 481,0
500,0 5220 527,0 529,0 523,0 528,0
550,0 569,0 575,0 579,0 570,0 576,0
600,0 617,0 624.,0 627,0 617,0 623,0
650,0 665,0 671,0 676,0 665.0 671,0
100__ O,-Umsatz:
901 ——CeO, (CI) CH -Umsatz:
2 80— Ce0,(NO) —— CeO, (CI)
=N (SO)) —=—Ce0, (NO;)
% ] —e—Ce0, (SO))
v 204
E 1 A —
= 10- et
0+

0 300 350 400

450 500 550 600 650 700

Temperatur in °C

Abbildung All: Temperaturabhingigkeit von CH,- und O,-Umsatz an CeQO, (CI'), CeO, (NO3) und

CeO, (SO42') bei einem CH,4-Anteil von 50 % und einem Gesamtgasstrom von 75 ml-min’.
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Tabelle A5: Ubersicht der Abweichungen von Ofen- und CeO,-Katalysatortemperatur bei einem CH,-
Anteil am Reaktionsgasgemisch von 50 %. Unterhalb von 400 °C ist auch hier nur eine maximale

Differenz von 3 °C zu beobachten.

Katalysator CeO, (CI) | CeO; (NO3) | CeOy (SO42') CeO; (Glukose) |CeO, (HCO3)
Ofentiinz[éeratur Temperatur am Katalysatorbett in °C
400,0 400,0 397,0 411,0 400,0 397,0
425,0 - - - - 421,0
450,0 450,0 450,0 470,0 469,0 444.0
475,0 - - - - 463,0
500,0 515,0 515,0 538,0 516,0 487,0
525,0 - - - - 515,0
550,0 563,0 564,0 588.,0 563,0 540,0
575,0 - - - - 565,0
600,0 612,0 614,0 639,0 610,0 593,0
625,0 - - - - 619,0
650,0 661,0 662,0 690,0 659.,0 646,0
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EMZUniRo

Abbildung A12: Oberflichenstruktur der Ceroxid-Katalysatoren nach der dreistiindigen Austestung fiir
die Oxidation von Methan: a), b): CeO, (CI'); ¢), d): CeO, (NO3); e), f): CeO, (SO5H).
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Abbildung A13: Oberflichenstruktur der Ceroxid-Katalysatoren CeO, (HCO3) a), b) und
CeO, (Glukose) ¢), d) nach der dreistiindigen Austestung fiir die Oxidation von Methan.
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A.3.3. Totaloxidation von Methan mit Hilfe von getrigerten Pd/CeQO,-

Katalysatoren

Auf den folgenden Seiten sind die zusétzlichen Abbildungen und Tabellen zum Kapitel 4 zu

finden.

Tabelle A6: Massen an Ce(NQO3);*6H,0 und Pd(NO3),:2H,0, die fiir die Synthese der Pd/CeQO,-

Katalysatoren verwendet wurden und die daraus resultierenden Massen an CeO, und Pd.

Masse Masse Masse Masse Pd
Probe Ce(NO3)3:6H,0O | PA(NO3),2H,O | CeO; in in mg/g
in g/g Glas in mg/g Glas g/g Glas Glas
1wt%Pd/CeO, in PG151 4,36 437 1,73 17,3
SI-1wt%Pd/CeO; in
PGI5] 4,36 437 1,73 17,3
1wt%Pd/CeO, in PG63 3,80 38,2 1,51 15,1
1wt%Pd/CeO, in PG27 3,26 32,7 1,29 12,9
Swt%Pd/CeO, in PG151 4,36 218.,5 1,73 86,5
10wt%Pd/CeO, in PG151 4,36 437.0 1,73 173,0
Masse Masse
Masse Masse Pd
Probe Ce(NQ3)3-6H20 Pd(NQ3)2‘2H20 CCOZ in o in mg
ing in mg
1wt%Pd/CeO, 1,25 12,7 0,50 5,0

Abbildung A14: REM-Aufnahme und dazu gehoriges EDX-Signal von Ce an der Grenzschicht von Ce-

reichem AuBBenbereich und Ce-armem Innenbereich.
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Abbildung A15: VergroBferung einer TEM-Aufnahme der CeQO,-Oberfliche. Die durchgéingigen Netz-

ebenen zeigen, dass es sich bei den dunkleren Bereichen nicht um andere Partikel wie z. B. PdO handelt.
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Abbildung A16: EDX-Analyse der PdO-Partikel auf der Oberfliche des porosen Glases von
1wt %Pd/CeO; in PG151 (siehe Innenbild).
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Abbildung A18: VergroBerter Ausschnitt der H,-Aufnahme von 1wt%Pd/CeQ, in PG151, 1wt%Pd/CeO,
und SI-1wt%Pd/CeO, in PG151 zwischen 300 und 600 °C.
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Abbildung A19: Pulverdiffraktogramme von 1wt%Pd/CeQO, in porosen Glisern mit unterschiedlichen
Porendurchmessern.
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Abbildung A20: H,-Aufnahme der Pd/CeO,-Katalysatoren in Abhiingigkeit von der Porengrofie des
porosen Glases im Bereich von 300 bis 600 °C.
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Abbildung A21: REM-Aufnahme des Katalysators 10wt %Pd/CeQO, in PG151, die die CeO,-Aggregate im

Innern des Glaskorns zeigt.

900 1wt%Pd/CeO, in PG151
800

700

600 1 5wt%Pd/CeO, in PG151
500
400 -
3001

Intensitit

10wt%Pd/CeO, in PG151

200 \u
100 AN A
0 T T T T T T T T T T ]
10 20 30 40 50 60
29 1in°

Abbildung A22: Pulverdiffraktogramme von Pd/CeO, Katalysatoren in PG151 mit Pd-Anteilen von 1, 5
und 10 wt% bezogen auf CeO,.
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Abbildung A23: H,-Temperaturprogrammierte Reduktion der Pd/CeQ,-Katalysatoren in Abhéngigkeit

von der Pd-Beladung (VergroBlerung des Bereichs zwischen 300 und 600 °C).

Tabelle A7: Daten der CO-Chemisorption an den Pd/CeQ,-Katalysatoren. Im Fall von SI-1wt%Pd/CeQO,

in PG151 (¥) ist ein Einbau des Pd im CeQ, wahrscheinlich, so dass aufgrund der geringen zugénglichen

Pd-Oberfliche die Messung keine verwertbaren Ergebnisse fiir Pd-Partikelgrofie und Dispersitéit liefert.

. PdO- Pd-

Probe Binwaage | DM | VEEen | DERSE | panikel- Oberliche
ing W% umol-g” % groBe in in m?/g-
nm Probe

IWt%Pd/CeO, in PGI51 | 00534 | 062 | 248 05 2.6 117
1Wt%Pd/CeO, 0.0404 | 1.0 60.3 64.1 17 2.86
SL1wt%Pd/CeO, in . .
PG 0.0435 | 0.62 8.1 13.8 8.1 0.38
IWt%Pd/CeO, in PG63 | 0.0605 | 0.60 | 393 69.7 1.6 1.86
IWi%Pd/CeO, in PG27 | 0.0536 | 056 | 43.1 81.8 1.4 2.04
Swt%Pd/CeO, in PG151 | 0.0513 | 3.1 117.8 | 404 | 28 5.58
10wt%Pd/CeO, in PG151 | 0.0401 | 62 1154 | 198 5.6 5.47
Iwt%Pd/CeO,in PGIST 1 yse | 06 | 254 | 435 2.6 1.20
nach Langzeittest
1wt%Pd/CeQ, nach 0.0448 | 1.0 63.9 68.0 1.6 3,03
Langzeittest
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Tabelle A8: Zusammenstellung von Pd-Gehalt, PdO-PartikelgroBe, Ty, und berechneten TOF-Werten
fiir die Pd/CeO,-Katalysatoren.

Probe Gehalt an Pd Pd(‘?-Pe}rtikel- Ti0in °C | TOFins 1
in wt% groB3e in nm
1wt%Pd/CeO, in PG151 0,62 2,6 350 1,1-107
1wt%Pd/CeO, 1,0 1,7 415 1,77-107
SI-1wt%Pd/CeO, in 0.62 ] ;
PG151 ’ 450 8,58-10~
1wt%Pd/CeO, in PG63 0,60 1,6 550 7,93-10*
1wt%Pd/CeO, in PG27 0,56 1.4 450 2.87-10°
5wt%Pd/CeO, in PG151 3,1 2,8 350 2,75-107
10wt%Pd/CeO, in PG151 6,2 56 305 8,64:107
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