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Zusammenfassung

Die oxidative Kupplung von Methan (eng.: oxidative coupling of methane, OCM) zu Ethan und
Ethylen (C>-Kohlenwasserstoffen) dient der direkten Gewinnung von Grundchemikalien aus
Methan. Bisher wurde ein kommerzieller Prozess auf Basis dieser Reaktion nicht realisiert, da
die Selektivitidt zu C,-Kohlenwasserstoffen (C>-Selektivitit) bei einem industriell relevanten
Methanumsatz von ca. 20 % aufgrund der Weiterreaktion zu CO und CO; (COx) zu niedrig ist.
Einen Ansatz, um die Katalysatoraktivitit und die C:-Selektivitdt zu erhdhen, bietet die
Durchfiihrung der Reaktion in Anwesenheit von Wasser. Vor diesem Hintergrund thematisiert
diese Arbeit die Aufkldrung der Rolle des Wassers zur Erhhung der Aktivitidt und der C»-
Selektivitdt in der OCM-Reaktion am bekannten OCM-Katalysator MnOx-Na;WO4/SiO;. Ein
besonderes Augenmerk gilt der Tatsache, dass die im Rahmen dieser Arbeit generierten
Ergebnisse an diesem Katalysator nicht mit den bereits bekannten Konzepten aus der Literatur
zum positiven Wassereffekt zu erkldren sind. Dariiber hinaus wurden unter Nutzung der im
Rahmen dieser  Arbeit entwickelten, katalytischen  Tests unter  zyklischen
Reaktionsbedingungen in Ab- und Anwesenheit von Wasser reversible und permanente
Wassereffekte auf die C2-Selektivitét identifiziert. Die permanente Zunahme der C-Selektivitdt
wurde auf die strukturellen Verdnderungen des Katalysators zurlickgefiihrt. Aus der
detaillierten Analyse {iber die Rolle der einzelnen Komponenten von MnOx-Na, WO4/S10>
konnte ein Synergieeffekt zwischen dem Tragermaterial SiO2, den Alkalimetallen (Na, K bzw.
Rb) und den Oxoanionen (WO4> bzw. MoO4*) fiir den positiven Wassereffekt bestimmt

werden.

Aus der mechanistischen und kinetischen Analyse der katalytischen Daten konnten die
Reaktionswege der Produktbildung in der OCM-Reaktion in Ab- und Anwesenheit vom
zugefiihrten Wasser hergeleitet werden. Darauf aufbauend wurde ein Konzept zum positiven
Wassereffekt auf die Aktivitit und Cs-Selektivitdt entwickelt. Die katalytischen
Untersuchungen mit O, und N>O sowie die zeitaufgeloste Produktanalyse deuten auf die
Beteiligung unterschiedlicher Sauerstoffspezies an der Bildung von C;-Kohlenwasserstoffen,
CO und CO; hin. Die wasserinduzierte Zunahme der C»-Selektivitdt wird damit erklért, dass
Wasser die fiir die CO2-Bildung nétigen Sauerstoffspezies in selektivere Spezies transformiert
und dadurch die Entstehung von CO2 hemmt. Die Charakterisierung der Materialien mittels
XRD, XPS, STEM und BET diente dazu, die Zusammenhénge zwischen den strukturellen

Veranderungen der Katalysatoren und dem Wassereffekt aufzukléren.
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Des Weiteren wurden zwei neue Katalysatorsysteme (KoMnQO4/SiO2 und KMnO4/Si03) auf
Basis von bisherigen Erkenntnissen liber die Zusammensetzung effizienter OCM-Katalysatoren
entwickelt und beziiglich der Aktivitdt und Selektivitit sowie der physikalisch-chemischen
Eigenschaften grundlegend untersucht. Die erzielte hohe C»-Selektivitit resultiert aus der
Koexistenz von K und Mn. Der positive Wassereffekt konnte anhand dieser Materialien fiir
weitere OCM-Katalysatoren validiert werden. Zudem wurden hinsichtlich der Auswirkungen
des Wassereffektes auf den Reaktionsmechanismus die Ahnlichkeiten zwischen diesen

Katalysatoren und MnOx-Na; WO4/S10; aufgezeigt.
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Abstract

The oxidative coupling of methane (OCM) to ethane und ethylene (C2-hydrocarbons) enables
the direct production of bulk chemicals from methane. Its commercialization is hindered by the
low selectivity to C2-hydrocarbons (Cz-selectivity) at high methane conversion of about 20 %
due to their consecutive oxidation to CO and CO (COx). An approach to improve the methane
conversion rate and the Cz-selectivity is to perform the OCM reaction in the presence of water.
Against this background, the present work addresses the elucidation of the role of water to
improve the activity and the C»-selectivity in the OCM reaction over the well-known OCM
catalyst MnOx-NaxWO4/Si0;. Particular attention is paid to the fact that the results generated
in this work cannot be explained with the concepts already known from the literature on the
role of the positive water effect. Additionally, both reversible and permanent water effects on
the C-selectivity were identified when using catalyst testing under alternating water-free and
water-containing OCM feeds. The permanent increase of the Cz-selectivity was explained by
structural changes of the catalyst. A detailed investigation of the role of the single components
of MnOx-Na, WO4/Si0> identified synergy effects between SiO, and use of alkali metals (Na,

K or Rb) as well as oxo anions (WO4%" or MoO4*) for the positive water effect.

The reaction pathways for the product formation in the OCM reaction for water-free and water-
containing feeds could be derived from the mechanistical and kinetical analysis of the
catalytical data. Based on this, a concept for the positive water effect on the activity and C»-
selectivity was developed. The catalytic investigations with Oz and N>O as well as the temporal
product analysis indicate that different oxygen species are involved in the formation of C»-
hydrocarbons, CO and CO,. The positive water effect on Cr-selectivity is explained by the
water-induced transformation of oxygen species involved in the formation of CO; into more
selective species and thus inhibits the formation of CO». The characterization of the materials
using XRD, XPS, STEM, and BET served to elucidate the relationships between the structural

changes in the catalysts and the water effect.

In addition, two new catalyst systems (K2MnO4/Si02 and KMnQO4/S10) were developed on the
basis of previous studies about the composition of efficient OCM catalysts and were
fundamentally tested with regard to their activity and selectivity as well as physico-chemical
properties. The high Cz-selectivity results from the co-existence of K and Mn. The positive

water effect could be validated for other OCM catalysts with the help of these materials.
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Furthermore, it could be shown that the effects of the water effect on the reaction mechanism

on these catalysts and on MnOx-Na; WO4/Si10; are similar.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Motivation

Erdolderivate bilden mit iiber 75 % den Hauptanteil der Rohstoffe in der organischen
Chemieindustrie, wihrend ca. 10 % der organischen Produkte aus Erdgas hergestellt werden
(Abbildung 1-1).! Dabei ist jedoch der Energiecaufwand fiir die Aufbereitung des Erdéls bedingt
durch die Unreinheit grofler als der fiir die Aufbereitung des Erdgases. Des Weiteren verfiigt
Erdgas iiber grofle, fortwdhrend wachsende Reserven. Diese technisch und wirtschaftlich
zuginglichen Vorkommen betrugen im Jahr 2018 197-10”m?? Die Gewinnung des
unkonventionellen Schiefergases aus Tonstein durch das Cracken in den USA trug in den
vergangenen Jahren maBgeblich zur VergroBerung der Erdgasreserven bei.>> Den Hauptanteil
des Erdgases bildet mit 85 bis 95 % Methan.® Weitere Methanquellen stellen das Biogas und
Gashydrate dar.%!! Bei der Letztgenannten handelt es sich um Verbindungen aus Methan und
Wasser, die unter hohen Driicken und niedrigen Temperaturen als eisdhnliche Feststoffe in

Sedimenten vorkommen.

Nachwachsende
Rohstoffe
Kohle 2.7 Mio. t (13 %)

0.3 Mio. t (1 %) N

Erdgas
2.3 Mio. t %

Erdolderivate

15.5 Mio. t (75 %)

Abbildung 1-1 Rohstoffquellen in der organischen Chemieindustrie in Deutschland 2017
(vgl. mit Ref").

Aus den genannten Griinden besteht ein grofes industrielles Interesse insbesondere an der
Direktumwandlung von Methan zu Grundchemikalien wie Ethylen, Methanol und
Formaldehyd.!*!” Jedoch wird das Erdgas bislang fast ausschlieflich zum Heizen und zur
Stromerzeugung genutzt. Lediglich ca. 10 % des Methans werden in der Chemieindustrie fiir
die Herstellung von Synthesegas, Chlormethan und Wasserstoffcyanid verwendet (Abbildung
-2).12, 1820



Einleitung

Die oxidative Kupplung von Methan (eng.: oxidative coupling of methane, OCM) ermdoglicht
die Direktgewinnung von Ethan und Ethylen (C;-Kohlenwasserstoffen), der organischen
Grundchemikalie mit der weltweit groBten Produktionsmenge.?!?® Diese betrug im Jahr 2018
185 Millionen Tonnen.”” Gegenwirtig wird Ethylen hauptsichlich durch das Cracken des
Ethans und Naphthas gewonnen.?® Es handelt sich hierbei um ein endothermes Verfahren mit
Temperaturen iiber 750 °C und hohen CO;-Emissionswerten. Ethylen wird fiir die Herstellung
von Polyethylen, Vinylchlorid oder Ethylenoxid verwendet (Abbildung 1-2).

......................................................... He'zen, Stromerzeugung

Synthesegas M

Wasserstoffcyanid —m

Polyethylen

Folien, Behalter, Beschichtung

PET, Desinfektionsmittel

Abbildung 1-2 Wege der Erdgasnutzung.

Die OCM-Reaktion wird seit den Arbeiten von Keller und Bhasin?® im Jahr 1982 sowie von
Hinsen und Baerns®® im Jahr 1983 untersucht. Bis Februar 2018 wurden ca. 2450 Arbeiten zu

der Reaktion veroffentlicht.’!

Die Herausforderung der Reaktion besteht darin, die
unerwiinschte Oxidation des Methans und der C;-Kohlenwasserstoffe zu CO und CO» (COx)
zu minimieren und somit eine hohe Selektivitit zu C;-Kohlenwasserstoffen bei einem
industriell relevanten Methanumsatz zu erreichen. Fiir eine bislang nicht realisierte
kommerzielle Nutzung wird eine Ethylenselektivitdt von ca. 80 % bei einem Methanumsatz

von ca. 20 % vorausgesetzt.”> 3!
1.2 Thermodynamik der OCM-Reaktion

Es handelt sich bei der OCM-Reaktion zu Ethan bzw. Ethylen um eine exotherme Reaktion mit
einer Reaktionsenthalpie von -87.1 bzw. -139.1 kJ'mol!. Sie ist fiir alle Temperaturen

thermodynamisch nicht limitiert, wéhrend die nicht-oxidativen Reaktionen in einem breiten

2



Einleitung

Temperaturbereich thermodynamisch ungiinstig sind (Abbildung 1-3). So liegt das
Gleichgewicht der nicht-oxidativen Reaktion des Methans zu Ethylen erst ab ca. 1355 °C auf
der Seite der Produkte. Bei der OCM-Reaktion entstehen jedoch neben Ethan und Ethylen auch
die unerwiinschten Oxidationsprodukte CO und CO, deren Reaktionen thermodynamisch
glinstiger als die OCM-Reaktion zu Ethan bzw. Ethylen sind. Die oxidativen und nicht-
oxidativen Reaktionen des Methans mit den zugehdrigen Reaktionsenthalpien bei der {iblichen
Temperatur fiir die OCM-Reaktion von 800 °C sind in den nachfolgenden Gleichungen

aufgelistet.

CH, + 0.250, - 0.5 C,H, + 0.5 H,0  AHz(800 °C)=-87.1 kI-mol" (1)

CH, + 0.5 0, - 0.5 C,H, + H,0 AHg(800 °C) =-139.1 kJ-mol  (2)
CH, + 1.50, - CO + 2 H,0 AHg(800 °C) =-519.1 kJ-mol"  (3)
CH, + 20, - CO, + 2 H,0 AHg (800 °C) = -801.7 kJ-mol”"  (4)
CH, — 0.5 C,H, + H, AHr(800 °C) = 109.4 kJ-mol  (5)
CH, > C +2H, AHg (800 °C) = 63.63 kJ-mol”  (6)
- 200
= (5) (6)
o)
E o 913331113.:%:3 "<>g;_<>---<>---<>-.<>
—" PP ___.____.___.___.___.:::ﬁ::i:::t1
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Abbildung 1-3 Freie Enthalpie des Methanumsatzes zu Kohlenwasserstoffen, CO2 und CO
fiir verschiedene Temperaturen.

1.3 OCM-Katalysatoren

OCM-Katalysatoren auf Basis der Oxide von Alkali-, Erdalkali- und Seltenen Erden-Metalle
erweisen sich als besonders aktiv und selektiv.?® 3*33 Im Folgenden werden die hiufig

untersuchten Katalysatoren Li/MgO***7, La;03%¥* und MnOx-Na,WO4/Si0?! 24 41-42
3
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vorgestellt, die sich durch eine gute katalytische Performance, das bedeutet eine hohe Aktivitit
und Cy-Selektivitdt, auszeichnen. Aufgrund seiner Rolle fiir diese Arbeit wird das MnOx-

Na;WO04/Si02-System im Kapitel 1.4 separat beschrieben.

Der Li/MgO-Katalysator wurde erstmals im Jahr 1985 von Lunsfords Forschungsteam3* 43

entwickelt. Im Vergleich zum undotierten Material fiihrt die Dotierung von MgO mit Li>O zu
einer Zunahme der C>-Selektivitdt. Aus den Ergebnissen der Elektronenspinresonanz (eng.:
electron paramagnetic resonance, EPR) und der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (eng.:
X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) wurden Li*O™-Spezies als aktive Zentren fiir die
Methanaktivierung angenommen.>* *-* GemiB einer Studie von Kwapien et al.>” aus dem Jahr
2014 zur Kalkulation der Dichtefunktionaltheorie (eng.: density functional theory, DFT) wird
Methan hingegen in Anwesenheit von Sauerstoff an Mg?*O?" aktiviert. Li agiert auch laut Luo
et al.* nicht als aktives Zentrum, sondern veréndert die Struktur der MgO-Zentren, die fiir die
Aktivitdt verantwortlich sind. Dabei wandert Li bei der Katalysatorsynthese und der OCM-
Reaktion vom Katalysatorvolumen zur Oberfliche und wird anschlieend desorbiert. Diese
beiden Vorginge fiihren zur Bildung von unregelmiBigen, aktiven MgO-Strukturen. Uber eine
lange Reaktionszeit ist jedoch der Verlust von Li bedingt durch die Migration und Desorption

zu groB und der Katalysator wird desaktiviert.>> 4

LaOs-Katalysatoren zeichnen sich im Unterschied zu MnOx-Na;WO4/Si02 und Li/MgO durch
eine hohe Aktivitit und Stabilitit, jedoch durch eine geringere C»-Selektivitit aus.>® *” Die
Aktivitit kann durch die Dotierung mit Erdalkalimetalloxiden erhéht werden.*’~? Diese
Zunahme wird auf den Einfluss der Erdalkalimetalle auf die Aziditit und Basizitdt der
Katalysatoren zuriickgefiihrt.* Dabei konnten die hchste Aktivitit und Ca-Selektivitit an dem
Sr/La>Os-Katalysator erzielt werden, der iiber eine grole Anzahl stark basischer Zentren und
mittelstarker, saurer Zentren verfiigt.*® Ferreira et al*® konnten zudem die katalytische
Performance durch die Dotierung von La;O3 mit CeO> erhdhen. Des Weiteren wurde eine
Steigerung der Aktivitit in Anwesenheit von CO:2 beobachtet, die mit der Bildung von

La>0,COs bei der Adsorption von CO; an der Katalysatoroberfliche begriindet wurde.?® >

1.4 MnOx-Na;WO4/SiO;

Beim MnOx-Na;WO04/Si02-System handelt es sich aktuell um den besten OCM-Katalysator
hinsichtlich der Aktivitit, Co-Selektivitiat sowie der Stabilitdt. Dieser wurde das erste Mal im
Jahr 1992 von Fang et al>*>® fiir die OCM-Reaktion hergestellt. Dabei konnte eine Co-

Selektivitdt von 65 % bei einem Methanumsatz von 36.8 % (800 °C, CH4/O2/N>=3:1:2.5,t =
4
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0.08 gkar-min-mmol'cua4) erzielt werden. Die Arbeiten von Arndt et al.?>* und Kiani et al.?!
liefern eine Ubersicht iiber die bisherigen Publikationen zu diesem Katalysator. Sofranko et
al.*® und Jones et al.’” konnten bereits zuvor Katalysatoren auf Basis von MnOx als potenzielle

OCM-Katalysatoren identifizieren.

Der Katalysator wird zumeist mittels der Trockenimpragnierung hergestellt. Dabei werden die
aktiven Komponenten in Form einer wéssrigen Losung auf den Triager angebracht.
Entscheidend hierbei ist, dass das Volumen der Losung dem Porenvolumen des SiO>-Trégers
entspricht. Dadurch gelangt die Losung tiber den Kapillareffekt in die Poren. Ein Vergleich der
Trockenimpragnierung mit dem Sol-Gel-Verfahren und einer Suspensionsmethode ergab, dass
die Herstellungsmethode keinen Einfluss auf die kristallinen Phasen Mn203, NaaWO4 und a-
Cristobalit hat.’® Wihrend sich bei der Trockenimprignierung die aktiven Komponenten
hauptséchlich auf der Katalysatoroberfldche anreichern, lagern sie sich bei den beiden anderen
Verfahren gleichmaBig im Katalysatorvolumen und an der Oberfldche an. Mit dem Sol-Gel-
Verfahren verfiigt der Katalysator iiber eine geringere Aktivitdt als mit den beiden anderen
Verfahren. Die mithilfe der Suspensionsmethode produzierte Probe erweist sich als die stabilste.
Zur Bestimmung einer optimalen Zusammensetzung des Katalysators wurde dieser mit
unterschiedlichen Konzentrationen von Na, W und Mn hergestellt.** Dabei wurden die hdchste
Aktivitdt und Cz-Selektivitdt an Katalysatoren mit 0.4 — 2.3 wt% Na, 2.2 — 8.9 wt% W und 0.5
— 3.0 wt% Mn erzielt, obgleich die katalytische Performance in diesem Konzentrationsbereich
dhnlich ist. Die hohe Stabilitdit des Katalysatorsystems wurde bei unterschiedlichen
Temperaturen sowohl in Festbettreaktoren als auch in Wirbelschichtreaktoren von bis zu

mehreren hundert Stunden bestitigt. 506>

Die hohe katalytische Performance beruht auf dem Synergieeffekt zwischen den einzelnen
Elementen des Katalysators. Jedoch erschwert das Zusammenspiel verschiedener aktiver
Komponenten die Identifizierung der aktiven Zentren sowie das Verstdndnis der
Zusammenhdnge zwischen der katalytischen Struktur und der katalytischen Performance.
Mn203, Na;WOs und a-Cristobalit bilden die Hauptphasen des Katalysators, wobei a-
Cristobalit beim Kalzinierungsvorgang aus dem amorphen SiO: entsteht. Palermo et al.%3*
konnten die Phasentransformation von SiO2 in Anwesenheit von Alkalimetallen bereits ab einer
Temperatur von 750 °C beobachten, die weit unterhalb der Phasentransformationstemperatur

von 1500 °C liegt. Aus dieser Phasenumwandlung resultiert die Abnahme der spezifischen
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Oberfliche. Fiir MnOx/SiO2 und WO4/SiO; tritt diese unter 1500 °C nicht auf.®* Amorphes SiO»

verhélt sich wie ein Oxidationskatalysator, wéhrend a-Cristobalit als inert gilt.

Die aktiven Zentren von MnOx-Na;WO04/SiO> und die Rolle der einzelnen aktiven
Komponenten fiir die OCM-Reaktion sind weiterhin ungeklirt.*!-> 3 63-¢ In Tabelle 1-1 ist
eine Ubersicht iiber die moglichen Funktionen dieser aktiven Komponenten dargestellt. Wang
et al.*?

Na;W0O4/MgO und NaMnO4/MgO beobachten. Daraus wurden die Na-O-Mn-Spezies als das

konnten eine vergleichbare katalytische Performance an MnOx-Na; WO4/Si02, MnOx-

aktive Zentrum gedeutet. Hierbei wurde Mn fiir die Aktivierung des Gasphasensauerstoffs
verantwortlich gemacht, wahrend Na die totale Methanoxidation verhindert und somit zu einer
hohen Cs-Selektivitidt flihrt. Aufgrund der Deaktivierung des W-freien NaxMnO4/MgO-

Katalysators wurde W eine stabilisierende Funktion des Katalysators zugesprochen.

Laut Li% erfolgt die Aktivierung des Methans bzw. des Gasphasensauerstoffs nach einem
Redoxmechanismus an W®73*- bzw. Mn*"?*-Zentren (Abbildung 1-4). Hierbei wird Methan
durch den Oberflichengittersauerstoff (Os>") an W®*-Zentren unter Bildung eines CH3 -Radikals
aktiviert und W wird zu W>" reduziert. Durch einen Elektronentransfer wird W>* wieder zu
W oxidiert und Mn*" zu Mn?" reduziert. An Mn?" wird wiederum der Gasphasensauerstoff
unter Bildung des Oberflichengittersauerstoffs aktiviert, wobei Mn>" erneut regeneriert wird.
Die dargelegten Hypothesen basieren auf den Ergebnissen der EPR-Spektroskopie und der
Raman-Messungen. Es sind weitere Untersuchungen, insbesondere in situ bzw. operando Tests,
zur Struktur-Eigenschafts-Beziehung der aktiven Komponenten erforderlich, um diese

Theorien zu unterstiitzen.

0.5 0%
CH, 0.25 0,

0.5 C,H, + 0.5 H,0 .

Abbildung 1-4 Schematische Darstellung des Redoxmechanismus an MnOx-Na;WO4/S102
nach Li%,
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Tabelle 1-1 Mogliche Funktionen der aktiven Komponenten Mn, Na und W in MnOx-

NaxW04/S10:.
Mn Na w Aktive Referenzen
Zentren
Verantwortlich fiir Transport von Mnund ~ Teil der aktiven Na-O-Mn Jietal®,
CH4-Umsatz und C;- W an die Oberfliache Zentren 2002
Selekfivitit Na-O-W
clektivita Teil der aktiven Zentren
Teil der aktiven
Zentren
Aktivierung von O an  Na,WO, verantwortlich ~ Teil der aktiven W-O-Si Li%, 2001
Mn;03 furr die Selektivitit Zentren
WOy,
Aktivierung von
CH4 an WOy4

Phasentransformation Teil der aktiven WOy, Palermo et

von amorphem SiO> zu  Zentren al.%, 1998

o-Cristobalit

Dispersion und

Stabilisierung von WO4
Teil der aktiven Teil der aktiven Zentren  Stabilisierung des Na-O-Mn Wang et

42

Zentren Hinderung der totalen Katalysators al.**, 1995
Aktivierung von O, CH4-Oxidation

Phasentransformation Teil der aktiven W=0 Jiang et

von amorphem SiO> zu  Zentren W-O-Si al*', 1993

o-Cristobalit

1.5 Mechanistische Aspekte der OCM-Reaktion

Aufgrund der Komplexitidt der OCM-Reaktion ist der Reaktionsmechanismus weiterhin nicht
vollstidndig aufgeschliisselt, obgleich einige Reaktionsschritte als sicher gelten. Die Reaktion
setzt sich aus mehr als 100 homogenen und heterogenen Elementarreaktionen zusammen.’%"*
Das Aufbrechen der C-H-Bindung in Methan unter Beteiligung von Oberfldchensauerstoffspe-
zies (adsorbierte Sauerstoffspezies oder Gittersauerstoffspezies) der Metalloxide erfolgt
entweder homolytisch oder heterolytisch.?® Beim heterolytischen C-H-Bindungsbruch
entstehen aus einem Methanmolekiil zundchst ein Proton (H") und ein Methylanion (CHz"), das

anschlielend zu einem CHs'-Radikal reagiert. Gemill dem homolytischen Konzept, das auf
mehr Akzeptanz stoft, wird das CHs-Radikal direkt aus Methan gebildet. Lunsfords
Forschungsteam®® * 77 konnte mittels der Matrixisolationselektronenspinresonanz (engl.:
matrix isolation electron spin resonance, MIESR) die Bildung von CH3-Radikalen und die

7
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Kupplung jener zu Ethan in der Gasphase an verschiedenen OCM-Katalysatoren (Li/MgO,

.7 und Mims

Na/CaO, LayO3 usw.) feststellen. Diese Beobachtungen wurden von Nelson et a
et al.® durch Versuche mit Isotopen (CH4/CD4/O2) bestitigt. Die Methanaktivierung durch
Oberflachensauerstoffspezies und die anschlieBende Kupplung zweier CHs -Radikale in der
Gasphase zu Ethan sind in Gleichung (7) und (8) dargestellt. Abbildung 1-5 zeigt eine

vereinfachte Darstellung des OCM-Reaktionsmechanismus fiir die Produktbildung.

CH, + O5 > CH; + OH, (7)
2 CH3 - C,H, (8)
C,H: + 0, > C,H, + HO; (9)

Ethylen wird trotz der geringfiigigen Entstehung aus Methan fast ausschlieBlich durch die
oxidative oder nicht-oxidative Ethandehydrierung gebildet.®! Dabei begiinstigt laut Fleischer et
al.® eine sauerstoffreiche Katalysatoroberfliche die oxidative Ethandehydrierung auf der
Katalysatoroberfldche, wihrend mit sinkender Sauerstoffmenge auf der Katalysatoroberfliche

die thermische Dehydrierung in der Gasphase an Bedeutung gewinnt. Am Beispiel des Li/MgO-
Katalysators konnte aus der MIESR-Analyse die Existenz von C>Hs-Radikalen nachgewiesen

werden, die anschlieBend gemél der Gleichung (9) in der Gasphase oxidativ zu Ethylen

dehydriert werden.®?

Die Bildung von CO und CO: stellt das Hauptproblem der OCM-Reaktion dar. Da die C»-
Kohlenwasserstoffe im Vergleich zu Methan weniger stabil sind, reagieren sie bei
Temperaturen von iiber 700 °C, die fiir die Methanaktivierung erforderlich sind, zu diesen
unerwiinschten Oxidationsprodukten. Ekstrom et al.** sowie Nelson und Cant® konnten durch
die Zugabe von kleinen Mengen von *C2Hs und *C,Hs zum '?CH4-Os-Reaktionsgemisch an
Sm>O3- und Li/MgO-Katalysatoren zeigen, dass COx zum grofften Teil aus Cs-

Kohlenwasserstoffen gebildet wird. Dafiir ist laut Nelson und Cant®’

eine Reaktionstemperatur
von mehr als 740 °C erforderlich. Wenn diese kleiner als 700 °C ist, entsteht COx mehrheitlich
direkt aus Methan. Sie erklarten die Oxidation der C>-Kohlenwasserstoffe damit, dass zum
einen Cz-Kohlenwasserstoffe mit Methan um O» konkurrieren und zum anderen die Reaktion
der Cz-Kohlenwasserstoffe mit CHs -Radikalen zu COx mit der Kupplung der CH3 -Radikale

zu Ethan konkurriert. GemiB Pak et al®' wird CO, an MnOx-Na;WO4/SiO> und MnOx-
NaxWO04/MgO aus Ethylen sechsmal schneller als aus Methan gebildet.

8
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CO

X

)

X

+ CH;
CH —’ CO > CH 3 > C2H6 > C2H4

UVU \jUU

Abbildung 1-5 Vereinfachte Darstellung des OCM-Reaktionsmechanismus. Oxs beschreibt
die Oberflachensauerstoffspezies (adsorbierte Spezies oder Oberfldchen-
gittersauerstoffspezies) und Ox beschreibt den Gasphasensauerstoff; x (x =1
bzw. 2) gibt die Anzahl der Sauerstoffatome an.

1.6 Sauerstoffspezies in der OCM-Reaktion

Die Aufkldrung des OCM-Reaktionsmechanismus erfordert die Identifizierung der an der
Methanaktivierung und der Produktbildung beteiligten Sauerstoffspezies. Diese konnen sich
fiir die verschiedenen OCM-Katalysatoren unterscheiden. Die Aktivierung des molekularen
Sauerstoffs aus der Gasphase besteht aus der Adsorption des Sauerstoffs auf der
Katalysatoroberfliche und der Dissoziation der adsorbierten Spezies zu mono-atomaren
Sauerstoffspezies.?®®’ Obgleich die Art der Oberflichensauerstoffspezies weiterhin nicht
geklart ist, ist ihre Beteiligung an der Methanaktivierung weitgehend akzeptiert. Gleichung (10)
beschreibt eine mdogliche Reaktion des Gasphasensauerstoffs zu verschiedenen
Sauerstoffspezies, die als mdgliche Spezies fiir die Methanaktivierung gehalten werden.®’#®
Dazu gehdren (02)%%, (025212, (O5) 2+ 4% %2 (0:2)8% 4 oder (0s*)°>*°. Hierbei beschreibt
s die auf der Katalysatoroberfliche adsorbierten Sauerstoffspezies oder Oberflichengittersau-

erstoffspezies, wihrend [ |s die Sauerstoffleerstellen bezeichnet.

02+2[]s‘_—) 025+[]s<_—) OES+[]S(__) 0%;"'[]5‘:) 205_ rad 203_ (10)

Aus Untersuchungen an Na/CaO- und Li/CaO-Katalysatoren wurde die Dissoziation bi-
atomarer Oberflichensauerstoffspezies (O2s) zu 0%, (cus = coordinative unsaturated spezies,

koordinativ  ungesittigte Spezies) und ungeladenem, mono-atomarem Sauerstoff
angenommen.’’*® Demnach reagieren die 0% 5-Spezies mit CHs-Radikalen zu CO und der

nicht geladene, mono-atomare Sauerstoff ist fiir die Ethanbildung zusténdig. Auch eine direkte

9
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Entstehung von CO und CO: aus bi-atomaren Oberflichensauerstoffspezies wurde diskutiert.”
100 Kim et al.** kamen in ihrer Studie zur OCM-Reaktion an Perowskiten auf Basis von Lanthan
zu der Erkenntnis, dass der Oberflachengittersauerstoff fiir den Methanumsatz zu C»-
Kohlenwasserstoffen verantwortlich ist, widhrend adsorbierte Sauerstoffspezies an der

82,101 nahm anhand von

Methanoxidation zu COx beteiligt sind. Schoméackers Forschungsteam
Untersuchungen mittels der temperaturprogrammierten Oberflichenreaktion (engl.:
temperature-programmed surface reaction, TPSR) und mittels transienter Experimente mit
Methan an MnOx-NaxWO4/SiO; die Existenz zwei verschiedener Arten von
Oberfldchensauerstoffspezies an. Demnach fiihren schwach adsorbierte Sauerstoffspezies zur
CO»-Bildung, wihrend stark adsorbierte Sauerstoffspezies bzw. Gittersauerstoffspezies fiir die
Ethanbildung zustindig sind. GemiR den aktuellen Arbeiten von Sourav et al.’’?!% existieren
ebenfalls zwei Arten von Sauerstoffspezies fiir die Produktbildung. Hierbei sind mono-atomare
Sauerstoffspezies vornehmlich fiir die CO-Bildung und in der Na;WOs-Phase geloste bi-
atomare Sauerstoffspezies fiir die CO2-Bildung verantwortlich. Die Existenz der gelsten bi-
atomaren Spezies wurde aus dem gemessenen Gasphasensauerstoff beim Pulsen von *CHy4 an
Na;WO04/Si02 im TAP-Reaktor unter Hochvakuum angenommen. Wéhrend die mono-
atomaren Spezies Existenz der letztere Spezies wurde auf COx entsteht laut Lunsfords

34, 77

Forschungsteam nicht nur auf der Katalysatoroberfliche unter Beteiligung von 0%,

sondern auch durch die Reaktion der CH3'-Radikale mit O in der Gasphase. Takanabe und
Iglesia'® nahmen hingegen eine homogene CO-Bildung durch die Reaktion der CHs -Radikale
mit O2 und eine heterogene CO:>-Bildung durch die Oxidation der CHj3'-Radikale mit
Oberfldchensauerstoffspezies an. Diese Schlussfolgerung basiert auf der stdrkeren
Abhingigkeit der CO-Bildung vom O:-Partialdruck bei kleinen Methanumsitzen an MnOx-
Na;WO04/S102 im Vergleich zur CO»-Bildung. Die Diskussion verdeutlicht die Komplexitét der
Identifizierung der Sauerstoffspezies fiir die Produktbildung. Die Reoxidation der
Sauerstoffspezies entsprechend den Gleichungen (11) und (12) ist weitgehend akzeptiert. In

Gleichung (12) sind die einzelnen Reaktionsschritte aus Gleichung (10) zusammengefasst.

2 OHg — Og + [ ]s + H,0 (11)

02+2[]s_>025_)205 (12)

10
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1.7 Literaturbasierte Konzepte zum Wassereffekt auf die Aktivitit und

Produktselektivititen an MnOx-Na;WQ4/SiO;

Die Basis dieser Arbeit bildet der positive Effekt des Wassers auf die Aktivitit und C»-
Selektivitdit an MnOx-Na;WO4/SiO>. Dieser Effekt wurde von zwei unterschiedlichen

Forschungsteams festgestellt, die ihn jedoch auf unterschiedliche Mechanismen zuriick-

104-107

fiihren.!%*1% Das Forschungsteam von Takanabe und Iglesia , das den positiven

Wassereffekt zuerst beobachtete, erklérte ihn {iber einen weiteren Weg der Methanaktivierung.

Demnach  wird  Methan  zusdtzlich zu dem  herkdmmlichen @ Weg  iiber
Oberflichensauerstoffspezies (Gleichung (7)) durch OH -Radikale in der Gasphase aktiviert
(Gleichung (13)). Die OH -Radikale wiederum entstehen durch die Reaktion von Wasser und

Sauerstoff an der Katalysatoroberfldche. Formal kann diese Reaktion durch die Gleichung (14)

beschrieben werden.

CH, + OH" - CH3 + H,0 (13)

2H,0+ 0, 24 0H® (14)

Laut dieser Theorie sind die OH -Radikale nicht nur an der Aktivierung des Methans, sondern
auch an der Aktivierung der entstandenen C;-Kohlenwasserstoffe beteiligt, wahrend die
Oxidation von CO zu CO; durch die Anwesenheit der OH -Radikale nicht beeinflusst wird. Die
Aktivierung der einzelnen Kohlenwasserstoffe wird jedoch unterschiedlich stark durch das
Wasser beeinflusst, da die OH -Radikale eine unterschiedliche Sensitivitit fiir Methan und die

C,-Kohlenwasserstoffe haben.

Die Zunahme der C»-Selektivitit durch Wasser wird auf mehrere Faktoren zuriickgefiihrt.!*
Erstens steigt die Konzentration der CHj-Radikale aufgrund der OH -basierten
Methanaktivierung (Gleichung (13)). Die Erhdhung der Konzentration dieser Radikale fiihrt
dazu, dass ihre Kupplung zu Ethan im Vergleich zu ihrer Oxidation zu COx begiinstigt wird.
Weitere genannte Griinde fiir die erh6hte C>-Selektivitét sind folgende: Obwohl Ethan sowohl
tiber den OH -basierten als auch iiber den Os-basierten Weg schneller als Methan umgesetzt

wird, ist dieser Unterschied in Anwesenheit von Wasser schwécher ausgepriagt. Das bedeutet,

dass das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Ethan- und Methanaktivierung

(k(C2He)/k(CH4)) fiir den OH -basierten Reaktionsweg kleiner als das Verhiltnis fiir den

11



Einleitung

Reaktionsweg unter Beteiligung der Oberflachensauerstoffspezies ist. Das wird damit
begriindet, dass OH -Radikale im Vergleich zu Oberflichensauerstoffspezies liber eine hohere
Aktivitdt und eine geringere Selektivitdt beziiglich der C-H-Bindungsenergie fiir den C-H-
Bruch verfiigen. Jedoch ist unklar, warum OH -Radikale weniger selektiv sind und dadurch den
C-H-Bruch des Methans begiinstigen. Aulerdem wurde die Zunahme der C>-Selektivitit damit
erklart, dass OH'-Radikale eine starke Ethylenadsorption an der Oberfliche von Oxiden
herabsetzt und somit die damit einhergehende Ethylenoxidation. Das spiegelt sich in dem
Verhidltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Ethylen- und Methanaktivierung

(k(C2H4)/k(CHa4)) wider. Dieses Verhiltnis ist fiir die Reaktion in Anwesenheit von Wasser
kleiner als in Abwesenheit von Wasser. Der unterschiedliche Wassereffekt auf die
Selektivitidten zu CO und CO; wird damit begriindet, dass der OH -basierte Reaktionsweg zu
Radikalspezies fiihrt, die die Bildung von CO aus Kohlenwasserstoffen im Vergleich zu der
von CO» liber homogene Reaktionswege beglinstigen. Wasser hat laut diesem Konzept einen
positiven Einfluss auf alle Reaktionsgeschwindigkeiten mit Ausnahme von der fiir die CO-

Oxidation zu COx.

Der positive Effekt des Wassers wurde von Lomonosov et al.!® damit erklirt, dass durch das
Wasser ein alternativer Reoxidationsprozess zur Bereitstellung der Oberflichensauerstoffspe-
zies fiir die Methanaktivierung gefordert wird. Dieser wird durch die Gleichungen (15) - (19)
beschrieben. Das zugefiihrte Wasser bewirkt die Zunahme der Konzentration von OH-Spezies
auf der Katalysatoroberfliche. Diese Spezies begilinstigen wiederum den alternativen

Reoxidationsprozess (Gleichung (19)).

Die Zunahme der C»-Selektivitit wird damit erldutert, dass bei der herkdmmlichen Reoxidation
(Gleichungen (11) - (12)) Ox-Spezies entstehen, die mit CH3'-Radikalen zu Os und CH;30 -
Radikalen reagieren. Aus CH3O'-Radikalen werden CO und CO; gebildet. Da bei der

alternativen Reoxidation keine Oos-Spezies entstehen, wird somit die Bildung von COx

gehemmt.
OHgs + 0, — 04+ HO; (15)
OHg + HO; - O4 + H,0, (16)
H,0, —» 2 OH® (17)
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H,0 + Os+ []s — 2 OH; (18)
OHg + OH' - 04+ H,0 (19)

1.8 Zielsetzung

Trotz des Potentials der OCM-Reaktion, Ethylen direkt aus Methan zu gewinnen, liegt die
Herausforderung weiterhin in der Erhohung der Selektivititen zu Ethan und Ethylen bei

industriell relevanten Methanumsitzen. Das Durchfiihren der Reaktion in Anwesenheit von

104, 106-108 i 109

Wasser, wie das Forschungsteam von Takanabe und Iglesia sowie Lomonosov et a
an MnOx-NaaWO4/Si0; gezeigt hat, stellt eine Moglichkeit in diese Richtung dar. Sie
begriinden dies mit unterschiedlichen Theorien, die allerdings nicht erkldren, warum die
Selektivititen zu den einzelnen Produkten durch das Wasser unterschiedlich beeinflusst werden.
Da sich der positive Wassereffekt auf MnOx-NayWO4/S102 beschrénkt, gilt es aufzukléaren, ob

er exklusiv fiir diesen Katalysator giiltig ist.

Vor diesem Hintergrund besteht das Hauptziel dieser Arbeit in der mechanistischen Aufklarung
des Wassereffektes auf die Aktivitit und die Selektivititen zu den einzelnen Produkten in der
OCM-Reaktion sowie auf das Reaktionsschema der Produktbildung an MnOx-Na;WO4/Si0s.
Die mechanistische Aufklarung des Wassereffektes erfordert zudem die Untersuchung der Art
der Sauerstoffspezies in der OCM-Reaktion und die Rolle jener fiir den Wassereffekt. Des
Weiteren soll erforscht werden, welche Komponenten des Katalysators fiir den Wassereffekt
auf die Aktivitit und die Produktselektivititen verantwortlich sind. Die gewonnenen
Erkenntnisse aus den mechanistischen und kinetischen Untersuchungen dienen hierbei der
Entwicklung eines neuen Konzeptes zum Wassereffekt auf den OCM-Reaktionsmechanismus

und bilden die Grundlage fiir eine gezielte Katalysatorentwicklung.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit liegt in der Entwicklung neuer Katalysatoren. Diese basieren
auf den gewonnenen Ergebnisse an MnOx-NaxWO4/S102, MaWO4/S102 (M = K, Na bzw. Rb)

133 {iber den

und MnOy/Si0; unter Zuhilfenahme der statistischen Analyse von Zavylova et a
Zusammenhang zwischen der Katalysatorzusammensetzung und der katalytischen
Performance. Dabei besteht die Anforderung an die Katalysatoren in einer hohen C»-
Selektivitat. Ein wichtiger Aspekt ist es, den positiven Wassereffekt auf die Aktivitit und Cs-
Selektivitdt zu liberpriifen, um ihn fiir weitere potenzielle OCM-Katalysatoren zu validieren

und auszuweiten.
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1.9 Losungsweg

Zum Erreichen dieser Ziele wird nach dem folgenden Losungsweg verfahren. In Kapitel 3 wird
der Wassereffekt auf das Reaktionsschema der Produktbildung in der OCM-Reaktion an dem
Katalysator MnOx-Na;WO4/S10; bestimmt. Zu diesem Zweck werden Selektivitits-Umsatz-
Abhéngigkeiten fiir die Reaktion des Methans bzw. Ethans zu den verschiedenen Produkten in
Ab- und Anwesenheit von Wasser analysiert. Zudem erfolgt die kinetische Analyse des
Wassereffekts bei unterschiedlichen Wasserpartialdriicken und Temperaturen. Die dafiir
verwendeten katalytischen Untersuchungen wurden ausschlieBlich mit O» durchgefiihrt. Mittels
katalytischer Tests unter zyklischen Reaktionsbedingungen in Ab- und Anwesenheit von
Wasser werden die grundsétzlichen Effekte des Wassers (reversibel oder permanent) aufgeklért.
Des Weiteren wird die Rolle der einzelnen Elemente von MnOx-Na;WO4/SiO> fiir den
Wassereffekt identifiziert, indem zum einen MnOx/Si02 und Na, WQO4/SiO> separat untersucht
und zum anderen die einzelnen Elemente von MnOx-Na;WO4/SiO> durch weitere ersetzt

werden.

Auf Basis der Ergebnisse aus Kapitel 3 wird in den Kapiteln 4 und 5 die Art und die Funktion
der Sauerstoffspezies bei der Produktbildung in der OCM-Reaktion an MnOx-Na; WO4/S102
aufgekldrt. Der Austausch von O durch das alternative Oxidationsmittel N2oO ermoglicht
aufgrund der unterschiedlichen Anzahl der Sauerstoffatome in den beiden Oxidationsmitteln,
die unterschiedlichen, gebildeten Sauerstoffspezies in der OCM-Reaktion zu identifizieren
(Kapitel 4). Selektivitits-Umsatz-Abhéngigkeiten dienen dazu, die Auswirkungen des
Oxidationsmittelaustausches auf das Reaktionsschema der Produktbildung zu untersuchen und
die Unterschiede im Wassereffekt fiir die beiden Oxidationsmittel zu bestimmen. Diese werden
um die kinetische Analyse der Methan- und Oxidationsmittelaktivierung erginzt. Kapitel 5
dient dem weiteren Verstindnis der an der Produktbildung beteiligten Sauerstoffspezies in der
OCM-Reaktion. Um die Bildung dieser Sauerstoffspezies aus dem Gasphasensauerstoff
nachzuweisen, werden Untersuchungen zum Sauerstoffisotopenaustausch und zur EPR-
Spektroskopie durchgefiihrt. Anhand der zeitaufgelosten Produktanalyse wird die heterogene
Produktbildung unter Beteiligung adsorbierter Sauerstoffspezies bzw. der Gittersauerstoffspe-
zies sowie der Einfluss heterogener Reaktionen auf den Wassereffekt untersucht. Des Weiteren
werden mittels der in situ UV-Vis-Spektroskopie unter Reaktionsbedingungen der O»- und
N2O-OCM die Auswirkungen des Oxidationsmittelaustausches auf den Redoxmechanismus in

der OCM-Reaktion an MnOx-NaxW04/S102, MnO«/SiO> und Na; WO4/Si0; untersucht.
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In Kapitel 6 werden die neuartigen Katalysatoren auf Basis von KyMnO4 (y = 1 bzw. 2)
prasentiert, die mechanistisch sowie kinetisch in der OCM-Reaktion analysiert werden. Einen
bedeutsamen Untersuchungsgegenstand bildet ebenfalls der Wassereffekt auf die Aktivitdt und
die Selektivititen zu den einzelnen Produkten. Die Rolle der einzelnen Elemente dieser
Katalysatoren fiir die Aktivitit und Produktselektivititen sowie den positiven Wasseretffekt

wird anhand der Untersuchung der einzelnen Komponenten der Katalysatoren bestimmt.

AnschlieSend werden in Kapitel 7 anhand der Ergebnisse der kinetischen und mechanistischen
Untersuchungen die Unterschiede zu den bisherigen Konzepten aus der Literatur zum positiven
Wassereffekt diskutiert. Darauf aufbauend wird ein neues Konzept zum Wassereffekt auf die
Aktivitit und die Selektivititen zu den einzelnen Produkten entwickelt. Die Haupterkenntnisse
aus dieser Arbeit werden in Kapitel 8 zusammengefasst, wihrend Kapitel 9 einen Ausblick auf
weitere mogliche Untersuchungen zum Wassereffekt und auf das Potential des Wassereffektes
fir weitere Materialien und Reaktionen gibt. Die katalytischen Tests werden
kapiteliibergreifend um physikalisch-chemische Untersuchungen ergénzt, um Zusammenhéinge
zwischen den wasserinduzierten, strukturellen Verdnderungen der Katalysatoren und dem

Wassereffekt auf die Aktivitidt und Selektivititen zu bestimmen.
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2 Experimenteller Teil

2.1 Synthese der Katalysatoren

Bei den in dieser Arbeit verwendeten, getragerten Katalysatoren befinden sich die katalytisch
aktiven Metalloxide auf der Oberflache eines Tragermaterials. Mit Ausnahme von den beiden
Katalysatoren MnOx/Al,0O3 und NaxWO4/AlO3 wurde ausschlieBlich SiO2 mit 35 bis 60 mesh
und einer PorengroBe von 150 A (Davisil Grade 646, 99 %, Merck) als Trigermaterial genutzt.
Das Ersetzen von SiO; durch Al,O3 (ChemPur) (activated, basic) diente der Identifizierung der
Rolle von SiO2 im MnOx-NaxWO4/SiO;-System fiir den Wassereffekt. Die spezifische
Oberflache von SiO2 bzw. Al>2O3 betrug vor der Impriagnierung mit den aktiven Komponenten

300 bzw. 180 m*-g™'.

Mit Ausnahme von ZrO»/Si02 wurden alle in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren mittels
der Trockenimprédgnierung hergestellt, bei der das Volumen der verwendeten Losung und das
Porenvolumen des Tréigers identisch sind. Zur Bestimmung der erforderlichen Lésungsmenge
wurde dem Trigermaterial in einem Vortest tropfenweise Wasser zugefiihrt, bis es geséttigt
war. Die Katalysatoren lassen sich nach der Anzahl der Imprégnierungsschritte bei der Synthese

in zwei Gruppen aufteilen. Folgende Katalysatoren wurden in einem Schritt produziert:

KMnO4/Si0O2 Na;Mo04/S102
K>MnO4/SiO> Na2S04/Si02
K>0/Si0O, NaxWO04/AlLO3
KaWO04/SiOs Na;WO04/Si02
La;03/Si0; PbO4/Si02
MnOx/AlLO3 RbaWO4/Si02
MnOx/SiOz

In zwei Schritten wurden die nachstehenden Katalysatoren hergestellt:

MnOx-K20/Si0; MnOx-Na;WO4/S102
Da die meisten Untersuchungen an dem MnOx-NaxWO4/SiO;-System vorgenommen wurden,
soll an dieser Stelle exemplarisch die Herstellung dieses Katalysators beschrieben werden
(Abbildung 2-1). Die Synthese basiert auf der Verdffentlichung von Pak et al.®!. Im ersten
Schritt wurde SiO, mit einer wiéssrigen Losung von Mn(NOs), bei Raumtemperatur
impréagniert. Anschliefend wurde der Katalysatorprakursor fiir fiinf Stunden bei 130 °C

getrocknet. Im néichsten Schritt erfolgte die Imprignierung mit der wissrigen Losung von
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Na;WOs. Die Konzentration der aktiven Komponenten wurde der Doktorarbeit von Seeburg?!
entnommen, die ebenfalls am LIKAT angefertigt wurde. Dabei wurden 0.5 mmol-g kst Mn und
0.15 mmol-g 'ka NaxWO4 verwendet. Dies entspricht einem Gewichtsanteil von 3 wt% Mn
und 5 wt% NaxWO4. Die Probe wurde erneut fiir fiinf Stunden bei 130 °C getrocknet und
schlieBlich fiir acht Stunden mit einer Heizrate von 10 °C-min™! bei 800 °C kalziniert. Um einen
Druckverlust im Reaktor zu verhindern, wurden aus dem Katalysator Partikel zwischen 355

und 450 um hergestellt. Hierfiir wurde die Probe zu Tabletten gepresst, zerkleinert und gesiebt.

Mn(NO;), + H,O Na,WQO, + H,0O
Katalysatorpartikel
Trocknung Trocknung (130 C, 5h) &
(130 C, 5h) (N ) Kalzinierung (800 C, 8 h)
u )
1. Impragnierungsschritt 2. Impragnierungsschritt Herstellung von Partikeln Aktive

(pressen, zerkleinern, sieben)  Komponenten

Abbildung 2-1 Schematische Darstellung der Synthese von MnOx-Na; WO4/Si0> mittels der
Trockenimpriagnierung.

Die Synthese der anderen Katalysatoren erfolgte analog. Dabei entspricht die molare
Konzentration von LoMO4 (L = Na, K bzw. Rb und M = Mo, S bzw. W) in den Katalysatoren,
in denen Na oder W durch ein anderes Element ersetzt wurde, der von Na,WO4 in MnOx-
NaxWO04/Si0,. Fiir die anderen Katalysatoren entspricht sie der von Mn in MnOx-
NayWO4/SiO». Eine Ubersicht iiber die verwendeten Chemikalien, die molare Konzentration
der aktiven Komponenten in den Proben, die Trocknungs- und Kalzinierungseinstellungen

sowie die Partikelgrofe ist in Tabelle A-1 im Anhang gegeben.

Die im zweiten Teil dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren KMnQO4/Si02 und KoMnO4/Si0»
wurden mit jeweils drei unterschiedlichen Konzentrationen der aktiven Komponenten
hergestellt. Dabei betrdgt der Gewichtsanteil von KoMnOs bzw. KMnO4 jeweils 5, 10 und
20 wt% bzw. 4, 8 und 16 wt%. Die Proben werden in der Arbeit als xKyMnO4/SiO2 (y = 1 bzw.
2) bezeichnet, wobei x den Gewichtsanteil von KyMnO4 beschreibt. Es sei anzumerken, dass 5,
10 bzw. 20 wt% K>MnO4 der gleichen molaren Konzentration von 4, 8 bzw. 16 wt% KMnOg4
entsprechen. Zur Uberpriifung der Relevanz des Prikursors KyMnO4 fiir die katalytische
Performance wurde ein Referenzkatalysator mit der gleichen molaren Konzentration von M

und K wie in 10Ko2MnO4/S10; in zwei Impriagnierungsschritten hergestellt. Im ersten Schritt
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wurde SiO; mit der Mn-haltigen Losung und im zweiten Schritt mit der K-haltigen Losung
impragniert. Die Trocknungs- und Kalzinierungseinstellungen bleiben wie gehabt. Der
entstandene Katalysator wird als MnOx-K>O/SiOz (3 wt% Mn und 5 wt% K>O) bezeichnet. Da
K>oMnO4/Si0O2 und MnOx-K>O/Si02 schwer zu pressen waren, wurden diese Proben in
Pulverform verwendet. Der Druckverlust in den Reaktoren war jedoch fiir diese Katalysatoren

vernachléssigbar.

Z1r02/Si0; mit 20 wt% ZrO; wurde mittels der Nassimpragnierung mit einer Toluolldsung,
bestehend aus ZrO,-Nanopartikeln, gemiB der Ref.!'” hergestellt. Der imprignierte Triger
wurde fir zwolf Stunden bei 110 °C getrocknet und fiir vier Stunden mit einer Heizrate von
10 °C-min! bei 550 °C kalziniert. Diese von den anderen Katalysatoren abweichenden
Trocknungs- und Kalzinierungseinstellungen kommen dadurch zustande, dass der Katalysator

urspriinglich fiir die nicht-oxidative Propandehydrierung hergestellt wurde.

Zusitzlich zu den genannten Katalysatoren wurde reines SiO» katalytisch getestet. Hierzu
wurde Si0: bei zwei unterschiedlichen Kalzinierungstemperaturen hergestellt, um den Einfluss
der SiO>-Phase (amorph bzw. a-Cristobalit) auf die Aktivitiat und die Produktselektivititen zu
untersuchen. Beide Proben wurden zunéchst fiir fiinf Stunden bei 130 °C getrocknet.
AnschlieSend wurde eine Probe wie gewohnt fiir acht Stunden bei 800 °C und die zweite Probe
fiir 50 Stunden bei 1600 °C kalziniert. Die Temperatur der zweiten Probe ergibt sich aus der

Phasentransformationstemperatur von SiOa, die bei 1500 °C liegt.®
2.2 Physikalisch-chemische Charakterisierung der Katalysatoren

Die spezifische Oberfldache der frischen und gebrauchten Proben wurde nach dem Modell von
Brunauer-Emmett-Teller (BET) bestimmt.!!! Dabei wurden die Messungen zu den Proben mit
einer kleinen Oberfliche (< 10 m?-g™!) mit Krypton an einem ASAP 2020 Setup (micromeritics)
durchgefiihrt, wihrend alle weiteren Proben mit Stickstoff an einem Belsorpmini II-Setup (Bel

Japan) gemessen wurden. Die Adsorptionsisotherme wurde bei - 196 °C ermittelt.

Zur Bestimmung der genauen Katalysatorzusammensetzung wurde die optische
Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (eng.: inductively coupled plasma

optical emission spectroscopy, I[CP-OES) (Varian 715-ES) genutzt.

Die quantitative Zusammensetzung der Proben an der Katalysatoroberfliche sowie der
Oxidationszustand der Metalle wurden mittels der Rontgenphotoelektronenspektroskopie

(eng.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) an einem ESCALAB220iXL (Thermo Fisher
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Scientific) mit einer monochromatischen Al Ko Rontgenanode (1486.6 ¢V) untersucht. Hierfiir
wurden die Proben auf einem rostfreien Stahltrdger mit einem leitfahigen und doppelseitigen
Klebeband aus Kohlenstoff vorbereitet. Fiir eine quantitative Analyse wurden die Peaks unter
Verwendung der Software Unifit 2020 an eine GauB3-Lorentz-Kurve angepasst. Durch die
Transmissionsfunktion des Spektrometers und den elementspezifischen Empfindlichkeitsfaktor
von Scofield wurden die Peak-Flichen normiert.'!? Die berechneten molaren Oberflichenkon-
zentrationen der einzelnen Elemente sind proportional zu den normierten Peakflachen. Fiir eine
bessere Vergleichbarkeit mit den Konzentrationen im Katalysatorvolumen wurden diese in

Gewichtsprozent umgerechnet.

Die Rontgendiffraktion (eng.: X-ray diffraction, XRD) wurde zur Bestimmung der
Phasenzusammensetzung der Katalysatoren verwendet. Dazu diente ein Theta/2Theta
Pulverdiffraktomer (Panalytical X Pert Pro0) mit einer Cu-Ko-Strahlung (0= 1.5418 A, 40 kV,
40 mA) und einem X'Celerator RTMS Detektor. Die Diffraktogramme wurden bei Bragg-
Winkeln (20) von 5 - 80 © aufgezeichnet. Zur Identifizierung der kristallinen Phasen wurden
das Programm WINXPow (STOE&CIE) und die Pulverdatenbank PDF-2 des International
Centre of Diffraction Data (ICDD) genutzt.

Ein Rastertransmissionselektronenmikroskop (eng.: scanning transmission electron
microscopy, STEM) (JEM ARM200F) ausgestattet mit einem Elektonenenergieverlust-
spektrometer (eng.: electron energy loss spectrometer, EELS) (Enfinium ER, Gatan) wurde bei
200 kV verwendet, um die Oberflaichenmorphologie der Katalysatoren und die Verteilung der
Komponenten zu untersuchen. Die Analyse der Elementarzusammensetzung erfolgte an einem
energiedispersiven Rontgenspektrometer (eng.: energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX)
(JED-2300, JEOL). Zur Aufzeichnung der Aufnahmen wurden HAADF- (high angle annular
dark field) und ABF- (annular bright field) Detektoren bzw. wihrend der EELS-Messungen ein
ADF- (annular dark field) Detektor genutzt. Die Proben wurden im trockenen Zustand ohne
Vorbehandlung auf einem Cu-Gitter (300 mesh) platziert, das anschlieBend mit einem

durchldcherten amorphen Kohlenstofffilm abgedeckt wurde.

Die Reduzierbarkeit der getragerten Metalloxide wurde mithilfe der temperaturprogrammierten
Reduktion (eng.: temperature-programmed reduction, TPR) mit H> untersucht. Hierflir wurde
eine intern angefertigte Anlage mit acht separat erhitzten kontinuierlich durchstromten
Fettbettreaktoren aus Quarz verwendet. Im ersten Schritt wurden die Katalysatoren in Luft mit

einer Heizrate von 10 °C-min™! auf 800 °C erhitzt, fiir eine Stunde bei dieser Temperatur
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gehalten und anschlieBend in Luft auf Raumtemperatur abgekiihlt. Danach wurden die
Katalysatoren fiir 30 Minuten mit Argon gespiilt. Im letzten Schritt wurden die oxidierten
Proben in einem Fluss mit 5 vol% Wasserstoff in Argon mit einer Heizrate von 10 °C-min™' auf
900 °C aufgeheizt. Die Konzentration an Wasserstoff und Argon am Reaktorausgang wurde
mit einem angeschlossenen online-Massenspektrometer (Pfeiffer Vacuum Omnistar GSD 320)

bestimmt.

Die Messungen zur temperaturprogrammierten Desorption (eng.: temperature-programmed
desorption, TPD) von O2 wurden in derselben Anlage wie fiir die H>-TPR-Untersuchungen
durchgefiihrt. Die Proben wurden auf die gleiche Weise in Luft und Argon vorbehandelt.

I auf

Anschliefend wurden die Katalysatoren in Argon mit einer Heizrate von 10 °C-min
900 °C aufgeheizt und fiir eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Der desorbierte

Sauerstoff wurde mit demselben Massenspektrometer detektiert.

Die EPR-Spektroskopie (Bruker ELEXSYS 500-10/12 cw-EPR Spektrometer in X-Band) mit
einer Mikrowellenleistung von 6.3 mW, einer Modulationsfrequenz von 100 kHz und einer
Modulationsamplitude von bis zu 1 G wurde verwendet, um die Bildung von
Sauerstoffradikalen an Na;WO4/S102 nachzuweisen. MnOx-Nax WO4/Si0; konnte aufgrund des
ausgeprigten Mn-Signals nicht getestet werden. Vor der Messung wurden zu Beginn 70 mg der
Probe in einem EPR-Quarzreaktor mit einer Heizrate von 5 °C-min™' im Vakuum auf 700 °C
aufgeheizt, fiir eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten und anschliefend auf 20 °C
abgekiihlt. Nach dieser Reduktion wurde die Messung mit 4 x 10> mol O> bei 20 °C
durchgefiihrt. Die Probe wurde zudem mit 200 pL einer DMPO-Ldsung (5,5-Dimethyl-1-
pyrrolin-N-oxid, Dojindo) behandelt, um den sofortigen Zerfall der Radikale zu verhindern.
Die Losung wurde durch das Auflésen von 20 uL DMPO unter sauerstofffreien Bedingungen

in 1 mL wasserfreiem Cyclohexan hergestellt.

Fiir die Untersuchung der Redoxeigenschaften von MnOx-Na;WO4/SiO> und seiner einzelnen
Komponenten MnO«/SiO> und Na;WO4/SiO> unter OCM-Reaktionsbedingungen wurden in
situ UV-Vis-Spektren dieser Katalysatoren wihrend der OCM-Reaktion mit O> und N>O bei
750 °C aufgenommen. Es wurde dieselbe Anlage wie fiir die weiteren katalytischen Tests
verwendet (Abbildung 2-2a). Die Aufzeichnung der Spektren erfolgte mit einem Glasfaser-UV-
Vis-Spektrometer (AVASPEC, Avantes), das mit einer DH-2000-Deuterium-Halogen-
Lichtquelle und einem CCD-Array-Detektor  ausgestattet ist.  Jeweils eine

Hochtemperaturreflexions-UV-Vis-Sonde wurde senkrecht zu einem Fettbettreaktor aus Quarz
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im Inneren der Reaktionskammer positioniert (Abbildung 2-2b). Dabei wurde die Position der
UV-Vis-Sonde, der Gesamtvolumenstrom, die Reaktionstemperatur sowie der Gesamtdruck
nicht verindert, so dass die Anderungen in den UV-Vis-Spektren ausschlieBlich auf die
Anderungen der Katalysatoren durch die Verwendung der Reduktions-, Oxidations- und
Reaktionsgasgemische zuriickzufiithren sind. Folgende Gaszusammensetzungen wurden
verwendet:  Ha/No=40/60, O2/N2=20/80, N20/N2=40/60, CH4/O2/N>=40/5/55,
CH4/N20O/N; = 40/10/50. Der Gesamtvolumenstrom eines Reaktors betrug 30 ml-min™!. Vor
jedem Umschalten des Gasgemisches wurden die Katalysatoren fiir 15 Minuten mit N> gespiilt.
Zudem wurde das UV-Vis-Spektrum von BaSOj als weille Standardprobe aufgenommen. Die
UV-Vis-Spektren werden als Kubelka-Munk-Funktion F(R) dargestellt (Gleichung (20)),
wobei R den Reflexionsgrad beschreibt. Zur Darstellung der zeitlichen Anderungen der
Spektren bei der Katalysatorreduktion mit H> wurden die Differenzspektren (AF(R)) der
vollstindig oxidierten und der reduzierten Probe verwendet.
(1-R)*

SR (20)

F(R) =

2.3 Mechanistische und kinetische Untersuchungen

2.3.1 Zeitaufgeloste Produktanalyse

Um den Wassereffekt auf die heterogenen Reaktionen bei der Produktbildung zu untersuchen,
wurden Tests in einem Reaktor mit zeitaufgeloster Analyse der Produkte (eng.: temporal
analysis of products, TAP) im Pulsmodus durchgefiihrt. Die Zeitauflosung betrug dabei
ca. 100 ps. Es handelt sich diesbeziiglich um eine Methode, die im Jahr 1988 von Gleaves et
al.'3 entwickelt wurde.!'"*!'"> Die Experimente wurden mit einer PulsgroBe von bis zu
8:10'®Molekiile im Hochvakuum durchgefiihrt. Da unter diesen Bedingungen der
Stofftransport durch Knudsen-Diffusion stattfindet, werden Wechselwirkungen der Edukte in

der Gasphase minimiert.'!'®

Fiir die transienten Untersuchungen an MnOx-NaxWO4/S10; wurden 51 mg des frischen und
gebrauchten Katalysators nach dem stationiren Test zur OCM-Reaktion mit O; in Anwesenheit
von Wasser bei 800 °C iiber 60 Stunden verwendet. Die Tests mit MnOx-K>0/S102, MnOy/SiO2
bzw. K>0/Si02 wurden mit 67, 34 bzw. 54 mg der frischen Proben durchgefiihrt. Alle
untersuchten Katalysatoren wurden zwischen zwei Schichten Quarzsand (PartikelgréBe: 250 -

355 um) in der isothermen Zone eines Quarzreaktor (Innendurchmesser: 6 mm, Lénge: 40 mm)
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platziert. Vor den transienten Experimenten wurden sie fiir fiinf Minuten in °O2 (5 mL-min™")
auf 800 °C aufgeheizt. Anschlieend wurde der Reaktor zum Entfernen der adsorbierten
Sauerstoffspezies auf einen Druck von ca. 10~ Pa evakuiert. Eine Mischung aus CH4/!%0,/He
= 8/1/2 oder CH4/'802/H,O/He = 8/1/0.3/2 fiir MnOx-Na, WO4/SiO> bzw. CH4/'*02/H,0/He =
8/1/0.85/2 fiir alle weiteren Katalysatoren wurde bei derselben Temperatur gepulst. Die
Gasmischungen wurden mit CHs (Linde, 3.5), '*0, (Campro Scientific, 97 % '80,), He (Air
Liquide, 5.0) und destilliertem H>O hergestellt. Ein online-Quadrupol-Massenspektrometer
(HAL RC 301, Hiden Analytics) wurde zur Analyse der Edukte und Produkte verwendet. Die
folgenden atomaren Masseneinheiten (eng.: atomic mass unit, AMU) wurden fiir die Analyse
der Massenspektrometrie verwendet: 48.0 (C!80,), 46 (C'*0'°0), 44.0 (C'°0»), 36.0 (1802),
34.0 (**0'0), 32.0 (1°0y), 30.0 (C'*0, C2Hg), 29.0 (C2Hg), 28.0 (C'°0, C'°0,, C2Hs, C2Ha),
27.0 (C2Hs, C2H4), 26.0 (C2He, C2Ha), 25.0 (C2Hg, C2Ha), 20 (H2'*0), 18.0 (H2'°0), 15.0 (CHa)
und 4.0 (He). Die Pulse wurden fiir jede AMU zehnmal wiederholt und daraus wurde der

Mittelwert bestimmt, um das Signal-Rausch-Verhiltnis zu verbessern.
2.3.2 Untersuchung zum Sauerstoffisotopenaustausch

Das temperaturprogrammierte Experiment zum Sauerstoffisotopenaustausch an MnOx-
Na;WO4/S102 wurde in derselben Anlage wie fiir die Ho-TPR- und O2-TPD-Tests durchgefiihrt.
100 mg Katalysator wurden zunichst in Luft mit einer Heizrate von 10 °C-min! auf 800 °C
aufgeheizt, fiir eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten und anschlieend in Luft auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Im nédchsten Schritt wurde die Probe fiir 120 Minuten mit Argon
gespiilt, um den '%0; vollstindig aus der Gasphase zu entfernen. SchlieBlich wurde die oxidierte
Probe in einem Fluss von 1 vol% 02 (97 %) in Argon mit einer Heizrate von 10 °C-min™! auf
900 °C aufgeheizt. Der Volumenstrom betrug im gesamten Versuch durchgehend 7 mL-min.

160,, 1*0'*0 und '*0, wurden mit dem online-Massenspektrometer detektiert.
2.3.3 Katalytische Untersuchungen

Die katalytischen Tests wurden in einer intern entwickelten Anlage, bestehend aus fiinf
kontinuierlich durchstrémten, parallel betriebenen Fettbettreaktoren aus Quarz, bei einem
Druck von 1.2 bar (absolut) durchgefiihrt (Abbildung 2-2a-c). Eine gleichméBige Verteilung
des Gesamtvolumenstroms auf die fiinf Reaktoren und den Bypass wurde durch die
Verwendung von Edelstahlkapillaren, die eine definierte Lange haben, gewidhrleistet. Um zum

einen das Reaktionsgemisch vorzuheizen und zum anderen die Betriebsbedingungen der
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Pfropfenstromung einzuhalten, wurden 800 mg Siliciumcarbid (PartikelgroBe: 500 — 710 pm)
iiber das Katalysatorbett geschiittet (Abbildung 2-2d). Das Rausstromen des Katalysators aus
dem Reaktor wurde durch die Platzierung des Katalysators auf einer Schicht Quarzwolle
verhindert. Dabei wurde sichergestellt, dass sich der Katalysator in der isothermen Zone der

Anlage befindet. Der Innendurchmesser der Reaktoren betrug 6 mm.

Quarzreaktor

Siliziumcarbid

Quarzwolle

Katalysatorbett

Quarzwolle

Abbildung 2-2 (a) Reaktionsanlage mit der (b) Reaktionskammer, bestehend aus fiinf
kontinuierlich durchstromten Fettbettreaktoren aus Quarz. (¢) Befiillter
Reaktor in (d) Nahaufnahme.

(I)  OCM-Tests mit O

Die Untersuchungen zur OCM-Reaktion mit Oz (O2-OCM-Reaktion) wurden in der Regel mit
Reaktionsgemischen mit 40 vol% CH4 und 5 vol% Oz in Nz durchgefiihrt. N> diente zum einen
als Verdiinnungsmittel und zum anderen dazu, reaktionsinduzierte Volumenverédnderungen bei
der Analyse der Gaszusammensetzung mit dem Gaschromatographen zu beriicksichtigen. Mit
Ausnahme der Untersuchung zum Einfluss der Wasserkonzentration auf die Reaktionskinetik
betrug der Wasseranteil fiir alle weiteren katalytischen Tests 30 vol%. Der Anteil von N> wurde
dementsprechend angepasst. Zur Unterscheidung zwischen den wasserfreien und
wasserhaltigen Reaktionsgemischen werden in dieser Arbeit die Begrifflichkeiten ,,trocken* (tr)
und ,,nass* (n) verwendet. Um Selektivitdts-Umsatz-Abhdngigkeiten zu erhalten, wurden die
katalytischen Tests durch die Variation der Kontaktzeit bei unterschiedlichen Methanumsitzen
durchgefiihrt. Dies wurde durch die Verwendung verschiedener Katalysatormengen (Tabelle

A-2) realisiert, wiahrend der Volumenstrom pro Reaktor konstant gehalten wurde. Mit
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Ausnahme der Tests mit KoMnO4/Si02 und MnOx-K>O/S10;, die aufgrund der niedrigen
Aktivititen mit 10 bzw. 15 mL-min™! unter trockenen bzw. nassen Reaktionsbedingungen
durchgefiihrt wurden, betrug der Volumenstrom fiir alle weiteren Tests 30 mL-min™'. Aufgrund
der Anforderung, die Reaktion in der isothermen Zone zu gewihren, konnten keine grofere
Katalysatormengen verwendet werden. Die Reaktionstemperaturen fiir die einzelnen
Katalysatoren sind in Tabelle A-2 présentiert, wobei sie zwischen 750 und 825 °C variiert

wurden. Dabei wurden die Katalysatoren in Luft aufgeheizt.
(1)  OCM-Tests mit N>O

Die katalytischen Tests zur OCM-Reaktion mit NoO (N2O-OCM-Reaktion) wurden mit
Reaktionsgemischen mit 40 vol% CH4 und 10 vol% N20O in einem Gasgemisch mit He:Ne = 9:1
vorgenommen. Dabei wurde die Konzentration von N>O im Vergleich zu der von O2 doppelt
so groB3 gewihlt, um die gleiche Anzahl der Sauerstoffatome fiir beide Oxidationsmittel zu
erhalten. Der Gebrauch des He-Ne-Gasgemisches diente dazu, den bei der N2O-Zersetzung
gebildeten N> mit dem Gaschromatographen zu erfassen. Fiir die Tests unter nassen
Reaktionsbedingungen wurde wie bereits fiir die O.-OCM-Reaktion mit entsprechender
Anpassung des He-Ne-Gasgemisches ein Wasseranteil von 30 vol% verwendet. Des Weiteren
wurden Tests ohne Methan zur reinen Untersuchung der N>O-Zersetzung in N2 und O
durchgefiihrt. Diesbeziiglich wurden Reaktionsgemische mit 10 vol% N20, 10 vol% N2O und
5 vol% O oder 10 vol% N>O und 30 vol% Wasser jeweils im He-Ne-Gasgemisch genutzt. Die
Reaktionstemperatur wurde zwischen 775 und 825 °C variiert. Bei N2O-OCM-Tests betrug der
Volumenstrom pro Reaktor ebenfalls 30 mL-min™!, wihrend die Katalysatormenge zwischen

100 und 700 mg verdndert wurde. Es wurde ausschlieSlich MnOx-NaxWO4/Si0O; getestet.
(Il1l)  Oxidative Ethandehydrierung

Aufgrund der hoheren Reaktivitit des Ethans gegeniiber Methan wurden fiir die oxidative
Ethandehydrierung die Reaktionsbedingungen angepasst, um mdoglichst kleine Ethanumsitze
zu erhalten. Die katalytischen Tests wurden mit einem Reaktionsgemisch mit 10 vol% Ethan
und 5 vol% O; in N; durchgefiihrt. Bedingt durch die maximalen Grenzen der
Massendurchflussregler wurde fiir die Untersuchung des Wassereffektes ein Wasseranteil von
15 anstatt 30 vol% gewihlt, um einen groBeren Volumenstrom (60 mL-min™') pro Reaktor und
somit kleine Kontaktzeiten zu ermdglichen. Die Katalysatormenge wurde zum Erreichen

unterschiedlicher Ethanumsatzgrade zwischen 7 und 500 mg variiert, wobei nur MnOx-
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NaxWO04/Si0; verwendet wurde. Auch die Reaktionstemperatur war mit 700 °C kleiner als die

fiir die O.-OCM-Reaktion. Die Proben wurden in Luft aufgeheizt.

Fast alle oben-genannten katalytischen Tests wurden unter zyklischen Bedingungen mit
abwechselnd trockenen und nassen Reaktionsgemischen vorgenommen. Dabei setzt sich ein
Zyklus aus je einem sechsstlindigen trockenen und nassen Teilzyklus zusammen. Begonnen
wurde stets mit einem trockenen Teilzyklus gefolgt von einem nassen Teilzyklus. Eine
Ausnahme von dieser Vorgehensweise bilden die in der Arbeit explizit genannten Messungen.
Diese dienten dazu, zu untersuchen, inwiefern die permanente Zunahme der C»-Selektivitit und
die permanente Verdnderung der Phasenzusammensetzung auf das zugefiihrte Wasser
zurlickzufithren ist. Um den Einfluss des zugefiihrten Wassers auf die C»-Selektivitit zu
bestimmen, wurden zwei Tests durchgefiihrt. Der erste Test setzt sich aus drei Teilzyklen mit
einem trockenen O>-OCM-Reaktionsgemisch (40 vol% CHs und 5 vol% O3 in N») zusammen.
Der zweite Test besteht aus zwei Teilzyklen mit einem Reaktionsgemisch mit 30 vol% Wasser
in Luft und von einem Teilzyklus mit trockenem O2-OCM-Reaktionsgemisch (40 vol% CHy
und 5 vol% Oz in N»). Fiir die Untersuchung der Anderung der Phasenzusammensetzung durch
das Wasser wurde der Katalysator fiir die Dauer von zwei Teilzyklen (ca. zwolf Stunden) mit

einem Reaktionsgemisch mit 30 vol% Wasser in Luft in Abwesenheit von Methan behandelt.

Aufgrund der permanenten Verdnderung der Aktivitit und der Selektivititen wurden die
zyklischen Tests in der Regel so lange durchgefiihrt, bis ein stationdrer Zustand erreicht wurde,
falls es moglich war. Das bedeutet, dass sich der Umsatz und die Selektivititen mit einem
weiteren Zyklus nicht gedndert haben. Die Anzahl der erforderlichen bzw. verwendeten Zyklen

fiir die einzelnen Tests ist den jeweiligen Bildunterschriften zu entnehmen.

Die Untersuchungen eines Katalysators bei verschiedenen Reaktionstemperaturen wurden zum
Teil in mehreren Messungen und zum Teil in einer Messung vorgenommen. Wurde eine
Messung lediglich bei einer Temperatur durchgefiihrt, so wurden die Proben auf die
entsprechende Temperatur aufgeheizt und nach dem Erreichen der Zieltemperatur die Zyklen
bis zum Erreichen des stationdren Zustands wiederholt. AbschlieBend wurden die Proben auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Wurden hingegen mehrere Temperaturen in einer Messung
untersucht, so wurden die Proben zunéchst auf eine Temperatur, in der Regel 800 °C, aufgeheizt.
Die Zyklen wurden nach dem Erreichen der Zieltemperatur erneut bis zum Einstellen des
stationdren Zustands wiederholt. AnschlieBend wurden die Proben auf die weiteren

Reaktionstemperaturen (750, 775 oder 825 °C) abgekiihlt bzw. aufgeheizt. Um den Einfluss
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des Autheiz- bzw. Abkiihlprozesses auf die Untersuchung auszuschlieBen, wurden die Proben
wieder bei der ersten Reaktionstemperatur getestet und verglichen. Fiir einige Katalysatoren
(z.B. KMnO4/SiO; und K>MnO4/Si0z) wurden die Proben wihrend eines Tests nach der
Untersuchung bei den verschiedenen Reaktionstemperaturen auf Raumtemperatur abgekiihlt
und erneut auf die Reaktionstemperatur aufgeheizt, um Abkiihleffekte bzw. Effekte des

nochmaligen Aufheizens auszuschlief3en.

Die Konzentration der Edukte und Produkte wurde mithilfe eines online-Gaschromatographen
(Agilent 7890A) bestimmt. Dieser ist mit einer HP-Plot Al O3 S Séule zur Trennung der
Kohlenwasserstoffe, mit einer Plot/Q Séule zur Trennung von CO», N>O und Wasser sowie mit
einer Molsiebsdule zur Trennung von CO, Hz, Nz, Ne und O ausgestattet. Wihrend die
Kohlenwasserstoffe mit einem Flammenionisationsdetektor (eng.: flame ionization detector,
FID) bestimmt wurden, erfolgte dies im Falle der weiteren Gase mit einem

Wirmeleitfdhigkeitsdetektor (eng.: thermal conductivity detector, TCD).

Der Umsatz von Methan, Ethan, O> oder N>O (X(j)) und die Selektivitdt der Produkte (S(i))
wurden gemiB den Gleichungen (21) und (22) kalkuliert. Hierbei sind x bzw. v die
Molenbriiche bzw. die stochiometrischen Koeffizienten. i bzw. j sind die Produkte bzw. die
Edukte. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation oder des Oxidationsmittels
(r(j )) sowie die Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu den einzelnen Produkten
(r(i)) wurden gemaB den Gleichungen (23) und (24) bestimmt. Dieser Ansatz wurde verwendet,
um den Methanumsatz bzw. den Umsatz der Oxidationsmittel fiir die Reaktion ohne
Katalysator (X°(j)) auszuschlieBen. Hierbei ist X°(j) der y-Achsenabschnitt der Gleichung
(23). r(j) entspricht der Steigung der linearen Abhéngigkeit zwischen X(j) und der Kontaktzeit
(7). Ein Beispiel fiir die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation ist in
Abbildung 2-3 dargestellt. Freeq beschreibt den Volumenstrom des Reaktionsgemisches, my,¢
die Katalysatormenge und V;,, das molare Gasvolumen. Die scheinbare Aktivierungsenergie
(Ea) zur Bildung der einzelnen Reaktionsprodukte wurde geméfl Gleichung (25) bestimmt. T

ist die Reaktionstemperatur, R die Gaskonstante und B temperaturunabhéngige Konstante.

Zixi%
X() = —<—— 2D

T4y
Zixivi +x]
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UcH Xi
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Abbildung 2-3 Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation r(CH4) aus
der Korrelation zwischen dem Methanumsatz X(CH4) und der Kontaktzeit t.
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3 Wassereffekt an MnOx-Na:WO0O4/SiO: in der O2-OCM-
Reaktion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zum positiven Wassereffekt auf die Aktivitit und C»-
Selektivitit anhand von mechanistischen und kinetischen Untersuchungen dargelegt und
diskutiert. Ein MaB fiir die Aktivitdt des Katalysators ist die Reaktionsgeschwindigkeit der
Methanoxidation. Es wird ausschlieBlich die OCM-Reaktion mit Sauerstoff als
Oxidationsmittel thematisiert. Obwohl der Wassereffekt an MnOx-Na;WO4/S102 im Fokus
steht, wird die Rolle der einzelnen Komponenten dieses Katalysators ebenfalls diskutiert.
Hierfiir wurden zum einen die einzelnen Komponenten separat untersucht und zum anderen
durch weitere ersetzt. Anhand zyklischer Tests unter trockenen und nassen
Reaktionsbedingungen werden die grundsdtzlichen Effekte des Wassers identifiziert. Fiir den
Untersuchungsvorgang bedeutet das konkret, ob die Wassereffekte reversibel oder permanent
sind. Physikalisch-chemische Untersuchungen dienen zur Analyse der strukturellen
Verdnderungen der Materialien durch die Reaktion in Anwesenheit von Wasser und zum

Verstindnis der Auswirkung dieser Verdnderungen auf die katalytischen Eigenschaften.

3.1 Physikalisch-chemische Untersuchung des Wassereffektes in der O:-
OCM-Reaktion

Aufgrund der hohen Reaktionstemperatur von 800 °C war eine in situ Charakterisierung der
Katalysatoren weitgehend nicht moglich. Dennoch wurden die Katalysatoren, insbesondere
MnOx-NaxWO4/Si0O2, umfassend charakterisiert, um Hinweise auf die Ursachen fiir den
Wassereffekt auf die Aktivitidt und Produktselektivitdten zu erhalten. Strukturelle, permanente
Verdnderungen der Katalysatoren konnen auch mittels ex sifu Untersuchungen festgestellt
werden. Zu diesem Zweck wurden die spezifische Oberfliche, die Volumen- und
Oberflachenzusammensetzung, die Phasenzusammensetzung, die Morphologie und die
Redoxeigenschaften der Materialien vor und nach der O,-OCM-Reaktion in Anwesenheit von

Wasser bestimmt.
Spezifische Oberfldchen mittels der BET-Methode

Die spezifischen Oberflachen der in dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren vor und nach den
katalytischen Tests unter nassen Reaktionsbedingungen sind in Tabelle A-3 présentiert. Sowohl

im frischen als auch im gebrauchten Zustand ist sie flir MnOx-Na; WO4/Si02 und Na; WO4/S102
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identisch. Nach der Reaktion in Anwesenheit von Wasser nimmt sie fiir beide Katalysatoren
von 4 auf 1 m%.g ! ab. Dagegen ist die spezifische Oberfliche von MnOx/SiO2 mit ca. 40-mal
vor dem katalytischen Test und 34-mal nach dem Test grofer als die der beiden anderen
Katalysatoren. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass SiO2 in MnOx-Na;WO4/Si02 sowie in
NaxWO04/S10; als a-Cristobalit und in MnOx/S10; in amorpher Form vorliegt, wie nachfolgend
unter ,,Phasenzusammensetzung mittels XRD* diskutiert wird. Die spezifische Oberfldache des
amorphen SiO; ist kleiner als die von a-Cristobalit (272 vs. 2.39 m?-g" ') (Tabelle A-3). Nach
der O-OCM-Reaktion in Anwesenheit von Wasser nimmt die spezifische Oberfldche aller

Katalysatoren ab.
Oberflichen- und Volumenzusammensetzung mittels XPS und ICP-OES

Der Einfluss der O.-OCM-Reaktion in Ab- und Anwesenheit von Wasser auf die Oberflédchen-
zusammensetzung von MnOx-NaaWO4/SiO; wurde mittels XPS analysiert. Dieser
Untersuchungsaspekt resultiert aus der Bedeutung der Vorginge auf der Katalysatoroberfldche
fiir heterogene Reaktionen. Die Oxidationsstufe von Na, Mn bzw. W betrigt in allen Proben
1+, 2+ bzw. 6+. In Tabelle 3-1 sind die Ergebnisse der XPS-Analyse prasentiert. Wie aus den
Daten hervorgeht, ist die Oberfliche des Katalysators unabhéngig von der Reaktion nicht
vollstindig mit den aktiven Komponenten Na, W und Mn bedeckt. So betrigt der
Gesamtbedeckungsgrad der frischen Probe mit diesen drei Elementen ca. 10 wt%, wéhrend ca.
86 wt% der Oberfliche aus SiOz besteht. Der Kohlenstoff auf der Katalysatoroberflache

resultiert aus dem Kontakt der Probe mit der Luft.

Nach der O2-OCM-Reaktion ist ein Anstieg der Konzentration von Na, W und Mn an der
Oberflache festzustellen. Diese Zunahme ist nach der Reaktion in Anwesenheit von Wasser
stiarker ausgepragt. So ist die Konzentration von Na, W bzw. Mn in der Probe nach der Reaktion
mit zugefiihrtem Wasser um das 1.6-, 4.5- bzw. 1.8-fache hoher als in der frischen Probe.
Dagegen nimmt sie fiir Si um das 0.79-fache ab. Die prozentuale Zunahme der Konzentration
der aktiven Komponenten wird voraussichtlich durch die reaktionsbedingte
Phasentransformation von SiO; verursacht, wie nachfolgend beschrieben wird. Sie fiihrt zu
einer Abnahme der Katalysatoroberflaiche. Somit wird die absolute Menge von aktiven
Komponenten an der Oberflache durch die Reaktion nicht beeinflusst. Im Gegensatz zu der
oberflichennahen Katalysatorzusammensetzung kann nach der O>-OCM-Reaktion keine

Verdanderung der Volumenzusammensetzung der Katalysatoren festgestellt werden (Tabelle

3-1).
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Tabelle 3-1 Oberflichennahe Zusammensetzung (wt%) von MnOx-NaxWO4/S10; vor
und nach der O2-OCM-Reaktion mit 0 vol% H2O (1. trockener Zyklus nach
ca. 6 Stunden) und mit 30 vol% H>O (5. nasser Zyklus nach ca. 60 Stunden)
bei 800 °C mit XPS bestimmt.

Katalysatorzustand Na A\ Mn Si (0) C
Vor der O,-OCM-
45(0.7) 32(2.8) 2329 42.5 43.8 3.1
Reaktion
Nach der O,-OCM-
6.2 10.0 34 37.0 39.0 4.0
Reaktion (trocken)

Nach der O,-OCM-

) 7.1(0.7) 145Q2.7) 42(2.8) 335 38.0 53
Reaktion (nass)

Klammer: Volumenzusammensetzung des Katalysators mit ICP-OES
Phasenzusammensetzung mittels XRD

Nachfolgend wird der Effekt der O.-OCM-Reaktion auf die Phasenzusammensetzung von
MnOx-Na;WO4/Si02 und der dazugehorigen einzelnen Komponenten MnOx/SiO> und
Na;WO4/Si0, betrachtet (Abbildung 3-1). Die Rontgendiffraktogramme von MnOx-
Na;WO4/Si02 vor und nach den katalytischen Tests unter trockenen und nassen
Reaktionsbedingungen sind in Abbildung 3-1a dargestellt. Zusétzlich enthdlt die Abbildung das
Rontgendiffraktogramm dieses Katalysators nach der Behandlung der Probe fiir ca. zwolf

Stunden bei 775 °C in Wasser und Luft in Abwesenheit von Methan.

In der frischen MnOx-Na; WO4/Si02-Probe liegt das SiO» fast ausschlieBlich als a-Cristobalit
vor. Das XRD-Diffraktogramm der Probe nach der Reaktion in Anwesenheit von Wasser
enthélt keine Reflexe, die fiir diese Phase charakteristisch sind, sondern solche, die fiir die
hexagonale Phase (a-Quarz) von SiO:; kennzeichnend sind. Im Falle der Probe nach der
Reaktion in Abwesenheit von Wasser liegt das SiO: als a-Cristobalit und a-Quarz vor. Dies
deutet darauf hin, dass die wéhrend der Reaktion produzierte Wassermenge nicht ausreicht, um
das a-Cristobalit vollstidndig in a-Quarz umzuwandeln. Die Phasentransformation tritt ebenfalls
auf, nachdem der MnOx-NaxWO4/S10,-Katalysator trotz der Abwesenheit von Methan fiir ca.
zwolf Stunden bei 775 °C in Wasser und Luft vorbehandelt wurde. Dies ist ein weiterer Beweis

dafiir, dass das zugefiihrte Wasser fiir die Phasenumwandlung von SiO2 verantwortlich ist.

Das Rontgendiffraktogramm vom Mn-freien Na;WO4/Si02-Katalysator zeigt &hnliche
Ergebnisse (Abbildung 3-1c). In der frischen MnO,/SiO2-Probe liegt Si0, dagegen nur in
amorpher Form vor (Abbildung 3-1b). Laut Palermo et al® setzen Alkalimetalle die
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Temperatur flir die Phasentransformation von amorphem SiO» zu a-Cristobalit von 1500 °C auf
ca. 750 °C herab. Wihrend die Kalzinierungstemperatur von 800 °C im Falle von MnOx-
NaxW04/Si02 und NaaWO4/Si0: fiir die Phasentransformation von SiO» ausreichend ist, kann
SiO2 in MnOy/SiO, aufgrund der Abwesenheit von Na nicht in die kristalline Form
umgewandelt werden. Das wird ebenfalls aus den Rontgendiffraktogrammen von reinen SiO»-
Proben deutlich (Abbildung A-1). Nach der Kalzinierung bei 800 °C ist SiO weiterhin amorph,
wihrend die bei 1600 °C kalzinierte Probe a-Cristobalit enthdlt. Unter Reaktionsbedingungen

wurde hingegen B-Cristobalit als die einzige kristalline Phase identifiziert.?!

MnO,-Na,WO,/SiO, MnO,/SiO, Na,WO0,/SiO,
(a) (b) (c)
H,0 ohne CH,

OCM (nass) w OCM (nass)

OCM (trocken)
(VU U VU S
M

10 20 30 40 10 20 30 40 10 20 30 40 50
20/° 20/° 20/°

Intensitat / a.u.

Abbildung 3-1 Rontgendiffraktogramme von MnOx-Na;WO04/Si02, MnOx/SiO2 und
Na;WO04/Si02 vor und nach der O;-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O
(1. trockener Zyklus nach ca. 6 Stunden), mit 30 vol% H>O (5. nasser Zyklus
nach ca. 60 Stunden) und nach der H>O-Behandlung in Luft ohne CH4 bei
800 °C fiir 12 Stunden. Phasenzuweisung wie folgt: (a) Na,WO4 (blau) (PDF-
No. 01-070-1040), a-Cristobalit (schwarz) (PDF-No. 00-039-1425), a-Quarz
(hellgrau) (PDF-No. 00-033-1161), Mn70s(S104) (griin) (PDF-No. 01-089-
5662), (b) Mn,03 (blau) (PDF-No. 00-041-1442), Mn304 (rot) (PDF-No. 01-
080-0382), MnO(OH) (griin) (PDF-No. 01-088-0649) und o-Cristobalit
(schwarz) (PDF-No. 00-039-1425), (c) NaaWO4 (blau) (PDF-No. 01-070-
1040), NaxWO4(H20), (griin) (PDF-No. 01-079-1163), a-Cristobalit
(schwarz) (PDF-No. 00-039-1425) und a-Quarz (hellgrau) (PDF-No. 00-033-
1161).

Unabhéngig vom Zustand des MnOx-Na; WO4/Si02-Katalysators (frisch oder gebraucht) und
von der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches (trocken oder nass) weisen die
entsprechenden Rontgendiffraktogramme die fiir die Na;WO4-Phase charakteristischen
Reflexe auf (Abbildung 3-1a). Die frische NaxWO4/SiO;-Probe enthélt sowohl diese Phase als
auch die Na;WO4(H>0O):-Phase, wobei die letztere nach dem katalytischen Test mit
zugefiihrtem Wasser wieder verschwindet (Abbildung 3-1c).
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Des Weiteren befindet sich in der frischen MnOx-Na; WO4/S10;-Probe die Mn70g(Si04)-Phase,
die unter den Reaktionsbedingungen nicht verdndert wird. In der frischen MnOy/Si0;-Probe
wurden die beiden Phasen Mn;O3; und Mn3Oj4 identifiziert. Nach der O>-OCM-Reaktion in
Anwesenheit von Wasser wurde in diesem Material, zusétzlich zu den beiden genannten Phasen,
MnO(OH) gebildet. In Abbildung A-2 bis Abbildung A-5 sind die Rontgendiffraktogramme

weiterer in Kapitel 3 diskutierten Katalysatoren priasentiert.

Morphologische Untersuchung mittels STEM

Die Morphologie des MnOx-Na; WO4/Si0,-Katalysators vor und nach der O>-OCM-Reaktion
mit zugefilhrtem Wasser wurde mittels des Rastertransmissionselektronenmikroskopie
untersucht. Repréasentative STEM-Aufnahmen und EEL-Spektren der frischen und gebrauchten
Probe sind in Abbildung 3-2 und Abbildung A-6 dargestellt. Zwischen der frischen und der
gebrauchten Probe ist kaum ein Unterschied beziiglich der WOy-Strukturen und der Verteilung
von W festzustellen. Dagegen sind vor der Reaktion MnOx-Partikel auf der Oberfliche zu
beobachten, die nach der Reaktion nicht mehr existieren. Das deutet auf eine stirkere
Verteilung von MnOx auf der Oberfliche hin. Da zum Zeitpunkt der Messung kein EDX zur

Verfligung stand, konnte kein Na identifiziert werden.

Abbildung 3-2 Reprisentative STEM-HAADF-Aufnahmen von MnOx-Na;WO4/Si0> (a-c)
vor der O2-OCM-Reaktion und (d-f) nach der O,-OCM-Reaktion mit 30 vol%
H2O (5. nasser Zyklus nach ca. 60 Stunden) bei 800 °C.
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Redoxeigenschaften mittels O>-TPD und H>-TPR

Die Redoxeigenschaften von frischen und gebrauchten MnOx-NaxWO4/S102-Proben nach der
02-OCM-Reaktion mit zugefiihrtem Wasser wurden mit Hilfe von O>-TPD- und H>-TPR-Tests
untersucht. Unabhingig vom Katalysatorzustand beginnt der Sauerstoff bei ca. 630 °C an, zu
desorbieren (Abbildung 3-3a). Aufgrund dieser hohen Temperatur kann nicht eindeutig
zwischen der Desorption zum Entfernen stark adsorbierter Sauerstoffspezies und der Reduktion
zum Entfernen der Gittersauerstoffspezies unterschieden werden. Mit zunehmender
Temperatur steigt die Desorptionsgeschwindigkeit, wobei die erforderliche, maximale
Temperatur bedingt durch die anlagentechnischen Einschrinkungen nicht bestimmt werden
konnte. In einer fritheren Studie wurde diese fiir das gleiche Katalysatorsystem bei 935 °C
bestimmt.>® Nach dem Erreichen der maximalen Anlagentemperatur von 900 °C wurden die
Proben fiir eine Stunde bei dieser Temperatur aufgeheizt. Die Menge an freigesetztem
Sauerstoff betrigt fiir die frische Probe 31.5 pmol-g™! und fiir die gebrauchte Probe 28 umol-g .
Somit hat die O,-OCM-Reaktion in Anwesenheit von Wasser keinen nennenswerten Einfluss

auf das Sauerstoffdesorptionsverhalten des Katalysators.
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Abbildung 3-3 (a) O,-TPD-Profile und (b) H2-TPR-Profile von MnOx-Na; WO4/SiO; (i) vor
der O2-OCM-Reaktion und (ii) nach der O,-OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O
(5. nasser Zyklus nach ca. 60 Stunden) bei 800 °C.

Abbildung 3-3b =zeigt die H>-TPR-Profile von MnOx-Na,WO4/SiO> im frischen und
gebrauchten Zustand. Der frische Katalysator wird ab ca. 570 °C mit H> reduziert, wobei die
maximale Reduktiongeschwindigkeit bei ca. 690 °C liegt. Bei diesem Test kann die Desorption
adsorbierter Sauerstoffspezies nicht ausgeschlossen werden. Die niedrigere Temperatur als
beim O-TPD-Test ist voraussichtlich auf das starke Reduktionsverhalten von H»

zuriickzufithren, wihrend beim O>-TPD-Test eine mogliche Reduktion nur durch die
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Temperatur verursacht wird. Im gebrauchten Zustand beginnt die Reduktion des Katalysators
ab ca. 580 °C und erreicht bei ca. 700 °C die maximale Geschwindigkeit. Die dabei verbrauchte
Wasserstoffmenge  betriigt fiir beide Proben ca. 156 umol-g!. Somit wird das

Reduktionsverhalten des Katalysators ebenfalls nicht durch das zugefiihrte Wasser beeinflusst.

3.2 Effekte des Wassers auf die Katalysatoraktivitit und Produkt-

selektivitaten

Fiir ein grundsitzliches Verstindnis des Wassereffektes auf die Katalysatoraktivitit und die
Produktselektivitdten wurden katalytische Tests unter zyklischen Reaktionsbedingungen in Ab-
und Anwesenheit von Wasser durchgefiihrt. Damit wurde iberpriift, inwiefern die
Ausgangsaktivitdit und -selektivititen nach dem Entfernen des Wassers aus dem
Reaktionsgemisch erreicht wurden. Dabei wurden abwechselnd trockene und nasse O2-OCM-
Reaktionsgemische verwendet, beginnend mit dem trockenen Reaktionsgemisch. Zur
Identifizierung der fir den Wassereffekt verantwortlichen Komponenten wurde die
Untersuchung sowohl an MnOx-Na;WO4/S102 als auch an MnOx-SiO2 und NaxWO4/S10;
durchgefiihrt. Durch die Auswertung der Daten bei dem gleichen Methanumsatz von 0.05 wird
die Vergleichbarkeit der Selektivititen und der Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Bildung
einzelner Produkte gewdhrleistet. Der zyklische Verlauf der Aktivitdit und der
Produktselektivitaten ist iiber der Reaktionszeit von bis ca. 60 Stunden dargestellt. Zunéchst
wird der Wassereffekt auf die Reaktionsgeschwindigkeiten betrachtet (Abbildung 3-4a-c).
AnschlieBend wird der Einfluss des Wassers auf die Selektivititen zu den einzelnen Produkten
diskutiert (Abbildung 3-4d-f). Fiir ein besseres Verstiindnis der wasserinduzierten Anderungen
der Produktselektivititen wird zudem der Wassereffekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit der

Methanoxidation zu C>-Kohlenwasserstoffen, CO> und CO analysiert (Abbildung 3-5).

Die Aktivitdt von MnOx-NaxWO4/S10; wird durch die Wasserzugabe zum Reaktionsgemisch
im ersten Zyklus um das ca. 4-fache erhoht (Abbildung 3-4a). Nach dem Entfernen des Wassers
fallt die Reaktionsgeschwindigkeit im zweiten trockenen Zyklus auf das gleiche Niveau wie im
ersten trockenen Zyklus zuriick. Mit einer erneuten Zugabe des Wassers zum Reaktionsgemisch
wird wieder eine dhnliche Aktivitit wie im ersten nassen Zyklus erreicht. Fiir alle weiteren
Zyklen springt die Reaktionsgeschwindigkeit ebenfalls zwischen einem niedrigen Niveau in
Abwesenheit von Wasser und einem hohen Niveau in Anwesenheit von Wasser. Somit ist fiir
eine Zunahme der Aktivitit eine permanente Wasserzufuhr erforderlich. Der Vergleich des
MnOx-Na; WO4/Si0;-Katalysators mit MnOx/SiO> und Na; WO4/SiO> verdeutlicht, dass seine
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Aktivitdt und jene von MnO,/SiO> im ersten trockenen Zyklus nahezu gleich grof3 sind,
wihrend die von NaxWO4/S10; um ca. 33 % niedriger ist (Abbildung 3-4a-c). Die Aktivititen
von MnOy/Si02 und NaWO4/Si02 nehmen ebenfalls durch die Wasserzugabe zum Reaktions-
gemisch zu, wobei die Zunahme fiir die einzelnen Katalysatoren unterschiedlich stark
ausgepragt ist. Im ersten Zyklus wird die Reaktionsgeschwindigkeit an Na;WO4/Si0, mit
einem Faktor von 4.7 am stédrksten gesteigert, wihrend die Zunahme an MnO,/SiO> mit einem
Faktor von 1.2 am kleinsten ist. Fiir die beiden Katalysatoren existieren ebenfalls die beiden

Niveaus der Aktivitét unter nassen und trockenen Reaktionsbedingungen.

Die Aktivitdt von MnOx-Na; WO4/Si02 und Na;WO4/Si0O2 nimmt mit der Reaktionszeit unter
trockenen Reaktionsbedingungen &hnlich stark ab. So betridgt die Abnahme nach ca. 54 Stunden,
was dem fiinften trockenen Zyklus entspricht, fiir MnOx-Na;WO4/SiO2 21 % und fiir
Na;WO04/Si02 18 %. Im Gegensatz dazu sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit an MnO,/SiO; in
dieser Zeit um 56 %. Dabei resultiert die niedrigere Aktivitidt der drei Proben mit der
Reaktionszeit aus der Abnahme der spezifischen Oberfliche (Tabelle A-3). Die stdrkere
Abnahme im Falle von MnOx/SiO- ist auf die Abwesenheit von W zuriickzufiithren, das den

Katalysator stabilisiert (Kapitel 3.4).

Abbildung 3-4d zeigt den Einfluss des Wassers auf die Selektivititen zu C>-Kohlenwasserstof-
fen, CO2 und CO an MnOx-Na;WO4/Si102. Durch die Wasserzugabe zum Reaktionsgemisch
steigt die Cz-Selektivitidt an MnOx-Na; WO4/S102 im ersten Zyklus von 49 auf 75 %. Im zweiten
trockenen Zyklus ist die Co-Selektivitit mit 67 % hoher als im ersten trockenen Zyklus, jedoch
niedriger als im ersten nassen Zyklus. Sie nimmt sowohl unter trockenen als nassen
Reaktionsbedingungen mit der Reaktionszeit weiter zu, bis fiir beide Reaktionsbedingungen ein
stationdrer Zustand erreicht ist. Dieser Zustand stellt sich unter trockenen Reaktionsbedingun-
gen nach ca. 30 Stunden ein. Auch nach dem Erreichen des stationdren Zustands bleibt der
Unterschied in der Cz-Selektivitdt zwischen den trockenen und nassen Reaktionsbedingungen
bestehen. Dieser Unterschied ist ein Hinweis fiir einen reversiblen kinetischen Ursprung. Im
Unterschied dazu spricht die Zunahme der Selektivitit mit der Reaktionszeit flir eine
permanente Erhohung der C-Selektivitit. Es muss somit zwischen zwei verschiedenen
Effekten des Wassers auf die Selektivitit unterschieden werden, wihrend die Aktivitdt durch
das zugefiihrte Wasser ausschlieBlich reversibel erhdht wird, wie bereits in friiheren Studien
berichtet wurde.!** % Dabei ist sowohl der permanente als auch der reversible Wassereffekt

auf die Ethylenselektivitit starker als auf die Ethanselektivitit ausgepriagt (Abbildung A-7a).
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Abbildung 3-5 Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu C;-Kohlenwasserstoffen

(O, W), CO, (A, A)und CO (

) an MnOx-NaxWO4/S102, MnOx/Si10>

und NaxWO4/Si0> in Abhéngigkeit der Reaktionszeit fiir die O-OCM-
Reaktion mit 0 vol% H>O (weille Symbole) und mit 30 vol% H>O (schwarze

Symbole).
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Dass die permanente Zunahme der C»-Selektivitit tatsdchlich durch das zugefiihrte Wasser
verursacht wird, geht aus Abbildung 3-6 hervor. Sie zeigt die C-Selektivitit und den
Methanumsatz  fiir drei  verschiedene Tests. Unter ausschlieBlich  trockenen
Reaktionsbedingungen steigt die Co-Selektivitit in 17 Stunden von ca. 44 auf 50 % an. Im
Gegensatz dazu betrdgt die C-Selektivitit in der gleichen Zeit unter trockenen
Reaktionsbedingungen 60 %, nachdem der Katalysator zuvor fiir ca. elf Stunden in Wasser und
Luft in Abwesenheit von Methan vorbehandelt wurde. Dieser Wert gleicht dem unter
zyklischen Reaktionsbedingungen in Ab- und Anwesenheit von Wasser erhaltenen Wert nach
der gleichen Reaktionszeit (Abbildung 3-4d). Dagegen sind die Unterschiede in der Aktivitat

fiir die drei unterschiedlichen Testbedingungen nach ca. 17 Stunden klein (Abbildung 3-6b).
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Abbildung 3-6 (a) C>-Selektivitit und (b) Methanumsatz an MnOx-NaxWO4/SiO; in
Abhingigkeit der Reaktionszeit bei 775 °C. Reaktion fiir die drei folgenden
Reaktionsgemischen:  drei  trockene  Teilzyklen mit  O2-OCM-
Reaktionsgemischen (40 vol% CHs + 5 vol% O in N») (X)), drei Teilzyklen
(trocken-nass-trocken) mit O,-OCM-Reaktionsgemischen (40 vol% CHs +
5vol% Oz (+ 30 vol% H>0) in N) () und drei Teilzyklen bestehend aus
zwei nassen Teilzyklen zur Katalysatorbehandlung (30 vol% H>O + 5 vol%
Oz in N; — ohne CH4) und einem trockenen Teilzyklus mit dem O,-OCM-
Reaktionsgemisch (). 775 °C, 50 mg Katalysator, Gesamtfluss von

30 mL-min’.

Die CO»-Selektivitdt an MnOx-Na;WO4/Si02 nimmt unter nassen Reaktionsbedingungen ab
und steigt nach der Wegnahme des Wassers erneut an (Abbildung 3-4d). Zudem sinkt sie
sowohl im trockenen als auch im nassen Zustand mit der Reaktionszeit. Somit existieren die
beiden Effekte des Wassers auch fiir CO». Sie sind jenen fiir die C>-Kohlenwasserstoffe
entgegengesetzt. Wihrend die CO-Selektivitit durch das zugefiihrte Wasser reversibel

zunimmt, ist der permanente Effekt negativ. Beide Wassereffekte sind jedoch fiir CO schwiécher
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als fiir die C>-Kohlenwasserstoffe und CO; ausgeprégt. Der permanente Einfluss des Wassers
auf die Produktselektivititen ist auf die strukturellen Verdnderungen des Katalysators
zuriickzufiihren (Kapitel 3.1). Dabei verursacht die Reaktion in Anwesenheit von Wasser eine
Abnahme der spezifischen Katalysatoroberfliche, die Anreicherung der aktiven Komponenten
Mn, Na und W an der Katalysatoroberfldache, die Phasentransformation von a-Cristobalit zu a-
Quarz sowie die Redispersion von MnOx (Kapitel 3.1). Die genaue Diskussion dieser
Verianderungen erfolgt abschlieBend in Kapitel 7.3, nachdem die NoO-OCM-Reaktion und die
Ergebnisse zu den Katalysatoren auf Basis von KyMnQ4/SiO> (y = 1 bzw. 2) behandelt wurden.

Die reversibel zunehmenden Selektivititen zu C>-Kohlenwasserstoffen und CO und die
reversibel abnehmende CO»-Selektivitit an MnOx-Na;WO4/SiO2 resultieren aus dem
unterschiedlichen Ausmal3 des reversiblen Wassereffektes auf die Reaktionsgeschwindigkeit
fiir die Bildung der einzelnen Produkte. Wie in Abbildung 3-5a ersichtlich ist, beschleunigt
Wasser zwar die Bildung aller Reaktionsprodukte, jedoch ist der Effekt auf die Bildung von
C>-Kohlenwasserstoffen und CO stérker als der auf die CO2-Bildung. Die permanente Zunahme
der C>-Selektivitit und die permanente Abnahme der Selektivititen zu CO; und CO mit der
Reaktionszeit kommen ebenfalls durch den unterschiedlichen Wassereffekt auf die
Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung der einzelnen Produkte zustande. CO; und CO
werden mit zunehmender Reaktionszeit in Abwesenheit von Wasser langsamer gebildet,
wihrend sich die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung der C,-Kohlenwasserstoffe mit der

Zeit kaum andert.

Die C,-Selektivitit ist sowohl unter trockenen als auch unter nassen Reaktionsbedingungen an
MnOx-Na;WO4/SiO; bei gleicher Reaktionszeit am hochsten, gefolgt von Na04/SiO; und
MnOy/Si02  (Abbildung 3-4d-f). Wasser hat einen &hnlichen Effekt auf die
Produktselektivititen an den verschiedenen Katalysatoren. So nimmt die C,-Selektivitit an
allen Katalysatoren sowohl reversibel als auch permanent zu. Der Gesamtwassereffekt auf die
C>-Selektivitdt ist an Na;WQO4/SiO, am stirksten, gefolgt von MnOx-Na;WO4/SiO> und
MnOx/SiO». Die Cr-Selektivitét steigt vom ersten trockenen Zyklus bis zum fiinften nassen
Zyklus an Na;WO4/S102, MnOx-Na; WO4/S102 bzw. MnOy/Si02 von 33, 49 bzw. 24 % auf 67,
77 bzw. 48 % an. Die Katalysatoren unterscheiden sich darin, dass die C>-Selektivitit an
Na;WO4/S102 hauptséchlich permanent erhoht wird, wéihrend der reversible Effekt minimal ist
(Abbildung 3-4f). Diese Selektivitdt steigt unter trockenen Reaktionsbedingungen auch nach

ca. 60 Stunden kontinuierlich an. Dagegen iiberwiegt an MnO,/SiO, der reversible
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Wassereffekt auf die Cz-Selektivitit. Somit sind die beiden Effekte des Wassers auf die Ca-
Selektivitiat an MnOx-NaxWO4/Si10; auf die Verwendung der beiden aktiven Komponenten Mn
und Na, WO4 zuriickzufiihren. Fiir alle drei Katalysatoren sind die beiden Wassereffekte auf die
CO»-Selektivitit negativ. Der reversible Wassereffekt auf die CO-Selektivitét ist an MnOx-
NaaWO04/Si02 und NaxWO4/Si02 positiv, wihrend er an MnO«/SiO> negativ ist. Der

permanente Wassereffekt auf die CO-Selektivitdt ist negativ fiir alle Katalysatoren.

3.3 Mechanistische und Kkinetische Analyse des Wassereffektes
3.3.1 Wassereffekt auf den Reaktionsmechanismus in der O2-OCM-Reaktion

Fiir einen mechanistischen Einblick in die positive Wirkung des Wassers auf die C»-Selektivitat
werden Selektivitits-Umsatz-Abhingigkeiten fiir die O>-OCM-Reaktion in Ab- und
Anwesenheit von Wasser in einem breiten Bereich des Methanumsatzes bei 775 °C betrachtet.
Dadurch soll der Einfluss des Wassers auf die Reaktionswege fiir die Bildung von Ethan,
Ethylen, CO2 und CO identifiziert werden.

Aufgrund der Unterscheidung zwischen dem permanenten und reversiblen Effekt des Wassers
auf die Produktselektivititen, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, werden diese separat behandelt.
Der permanente Wassereffekt wird anhand der Gegeniiberstellung der Ergebnisse aus dem
ersten und fiinften trockenen Zyklus analysiert (Abbildung 3-7a-d). Zur Veranschaulichung des
reversiblen Wassereffektes auf die Selektivitdten werden die Daten aus dem fiinften Zyklus
unter trockenen und nassen Reaktionsbedingungen miteinander verglichen (Abbildung 3-7e-h).
Hierbei ist der permanente Anteil der Cz-Selektivitit weitgehend ausgeschlossen, da im fiinften

Zyklus der stationédre Zustand bereits erreicht ist (Abbildung 3-4d).

Fiir die Diskussion des permanenten Wassereffektes werden zunéchst die Daten aus dem ersten
trockenen Zyklus betrachtet (Abbildung 3-7a-d). Aus der Extrapolation der einzelnen
Produktselektivititen auf einen Methanumsatz von null wird der Ursprung der verschiedenen
Produkte bestimmt. Ein Produkt wird direkt aus Methan gebildet, wenn die entsprechende
Selektivitdt bei einem Methanumsatz von null grofer als null ist. Demzufolge werden Ethan,
CO; und CO direkt aus Methan gebildet (Abbildung 3-7a,c,d). Im Unterschied dazu stammt
Ethylen nicht aus der direkten Methanoxidation, sondern wird durch die Ethandehydrierung

hergestellt (Abbildung 3-7b).
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Abbildung 3-7 Selektivitits-Umsatz-Diagramme fiir die 0;-OCM-Reaktion an MnOx-
NaxW04/Si02 mit 0 und 30 vol% H>0. (a-d) Daten aus dem 1. trockenen
Zyklus (weille Symbole) und aus dem 5. trockenen Zyklus (graue Symbole)
zur Veranschaulichung des permanenten Wassereffektes; (e-h) Daten aus
dem 5. trockenen Zyklus (graue Symbole) und aus dem 5. nassen Zyklus
(schwarze Symbole) zur Veranschaulichung des reversiblen Wassereffektes;
775 °C, CH4/O2 = 8, 40 vol% CHa4, 0.02 < X(02) < 1.0.

Die Ethanselektivitdt steigt bis zu einem Methanumsatz von ca. 0.02 an und nimmt
anschliefend mit weiterer Zunahme des Umsatzes ab (Abbildung 3-7a). Dieser Trend ist
ungewohnlich fiir die OCM-Reaktion, da im Allgemeinen die Ethanselektivitit mit

zunehmendem Methanumsatz aufgrund der Weiterreaktion dieses Produktes abnimmt. Das
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ungewohnliche Verhalten kann dadurch erklart werden, dass bedingt durch das entlang des
Katalysatorbettes produzierte Wasser die nachfolgenden Katalysatorschichten in Anwesenheit
von Wasser arbeiten. Dies hat einen positiven Effekt auf die Ethanselektivitit. Je grofer der
Methanumsatz ist, desto mehr Wasser entsteht wihrend der Reaktion. Infolgedessen hat das
wiéhrend der Reaktion gebildete Wasser einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit der
Methanoxidation zu den einzelnen Produkten, wie aus den Untersuchungen mit den
Reaktionsgemischen mit unterschiedlichen Wasserkonzentrationen ersichtlich ist (Abbildung
3-9). Aufgrund der Ethandehydrierung zu Ethylen steigt die Ethylenselektivitit mit
zunehmendem Methanumsatz an (Abbildung 3-7b). Eine Totaloxidation von CO zu COx ist
schwer zu beurteilen, da die Selektivititen zu beiden Produkten mit zunehmendem
Methanumsatz abnehmen, wobei die Abnahme der CO-Selektivitit jedoch starker ausgeprigt

ist ((Abbildung 3-7c,d).

Wie im ersten trockenen Zyklus entstehen die Produkte Ethan, CO2 und CO auch nach dem
Einstellen des stationdren Zustands im flinften trockenen Zyklus direkt aus Methan. Es handelt
sich bei Ethylen weiterhin um ein Sekundarprodukt der Methanoxidation. Das Wasser hat somit
keinen permanenten Einfluss auf das Gesamtreaktionsschema in der O>-OCM (Abbildung 3-7a-
d). Des Weiteren dndert Wasser die Verldufe der einzelnen Produktselektivititen mit der
Zunahme des Methanumsatzes nicht. Jedoch sind die Selektivititen zu Ethan und Ethylen im
flinften trockenen Zyklus groBer als im ersten trockenen Zyklus. In Kapitel 3.2 und anhand der
Abbildung 3-6a wurde bereits diskutiert, dass diese permanenten Zunahmen durch das Wasser
verursacht werden. Gleichzeitig nimmt die CO»-Selektivitit ab. Beispielsweise sinkt sie bei
einem Methanumsatz von ca. null von 40 auf 30 %. Aus mechanistischer Sicht ist ein solcher
Selektivitdtsabfall auf die Reduktion der direkten Methanoxidation zu CO> zuriickzufiihren.
Diese Aussage basiert auf den folgenden experimentellen Beobachtungen: Erstens ist die CO»-
Selektivitéit bei einem Methanumsatz von null im fiinften trockenen Zyklus niedriger als im
ersten trockenen Zyklus. Zweitens ist die Steigung des COz-Selektivitdtsverlaufs mit
steigendem Methanumsatz in diesen Zyklen dhnlich. Die Abnahme der CO»-Selektivitit bei
einem Methanumsatz von null geht mit einer Zunahme der priméiren Ethanselektivitét einher.

Im Gegensatz dazu ist der permanente Wassereffekt auf die CO-Selektivitdt vernachlédssigbar.

Abbildung 3-7e-h zeigt den reversiblen Wassereffekt auf die Produktselektivititen. Wie bereits
beim permanenten Effekt wird auch beim reversiblen Wassereffekt das Gesamtreaktions-

schema durch die Wasserzugabe zum Reaktionsgemisch nicht verdndert. Die Primér- und
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Sekundérprodukte aus dem fiinften trockenen und nassen Zyklus sind identisch. Im Unterschied
zur O2-OCM-Reaktion in Abwesenheit von Wasser sinkt die Ethanselektivitdt mit steigendem
Methanumsatz in Anwesenheit von Wasser stetig (Abbildung 3-7e). Das ist damit zu begriinden,
dass die Konzentration des zugefiihrten Wassers im Vergleich zu der des entstandenen Wassers
bei der Reaktion grofer ist. Somit ist der Einfluss des Produktwassers auf die nachfolgenden
Katalysatorschichten vernachldssigbar. Wasser fiihrt zu einer reversiblen Zunahme der
Selektivititen zu Ethan und Ethylen. Gleichzeitig nimmt die CO»-Selektivitit unter nassen
Reaktionsbedingungen ab, da die direkte Methanoxidation zu diesem Produkt gehemmt wird.
Des Weiteren hédngt die CO»-Selektivitit unter nassen Reaktionsbedingungen kaum vom
Methanumsatz ab. Die CO-Selektivitit steigt durch das Wasser leicht an. Dabei nimmt diese
Selektivitdit auch unter nassen Reaktionsbedingungen mit zunehmendem Methanumsatz

weiterhin ab.
3.3.2 Wassereffekt auf die oxidative Ethandehydrierung

Fiir ein tieferes Verstindnis des Wassereffektes auf den Reaktionsmechanismus in der O»-
OCM-Reaktion wird die oxidative Ethandehydrierung ebenfalls betrachtet. Ziel ist es zu
bestimmen, inwiefern Wasser die Reaktion des Ethans zu Ethylen, CO> und CO beeinflusst
bzw. ob Wasser die direkte Bildung von CO- aus Ethan unterdriickt. Die katalytischen Tests
wurden an MnOx-Na;WO4/SiO2 bei 700 °C durchgefiihrt. Aufgrund der hohen
Katalysatoraktivitit und der experimentellen Einschrinkungen hinsichtlich der
kleinstmoglichen Katalysatoreinwaage und des grof3tmoglichen Volumenstroms war es trotz
der niedrigeren Reaktionstemperatur und des kleineren Wasseranteils von 15 vol% im
Reaktionsgemisch nicht moglich, kleine Ethanumsitze unter nassen Reaktionsbedingungen zu
erreichen. Das zugefiihrte Wasser verursacht auch bei der oxidativen Ethandehydrierung eine
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit der Ethanoxidation. Denn wie aus Abbildung 3-8
hervorgeht, sind die Ethanumsitze unter nassen Reaktionsbedingungen trotz der gleichen
Kontaktzeit flir beide Zusammensetzungen des Reaktionsgemischs groBer als unter trockenen
Reaktionsbedingungen. Eine genaue Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit unter
differentiellen Bedingungen ist aufgrund der experimentellen Einschrinkungen nicht mdglich.
Der Umsatz von O> und des Ethans betrigt jeweils ca. 50 %. Unter diesen Bedingungen ist die
Reaktionsgeschwindigkeit der Ethanoxidation fiir die Reaktion im trockenen bzw. nassen
Zustand 0.5 bzw. 13 mmol-g™!-min"'groB. Somit wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch das
zugefilhrte Wasser um das 26-fache erhoht. Im Vergleich dazu nimmt die
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Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation durch das zugefiihrte Wasser bei einem
Methanumsatz von 0.05 und der Reaktionstemperatur von 750 °© C um ca. das 7-fache zu

(Abbildung 3-10b).

In Abbildung 3-8 sind die Selektivitits-Umsatz-Abhéngigkeiten fiir die Reaktion von Ethan zu
Methan, Ethylen, CO; und CO in Ab- und Anwesenheit von Wasser dargestellt. Unter
trockenen Reaktionsbedingungen betrigt die Ethylenselektivitit bei einem Ethanumsatz von
null fast 100 %. Im Unterschied dazu sind die Selektivitidten zu CO; und CO fast null. Daraus
lasst sich schlieBen, dass die Hauptursache fiir die Entstehung der unerwiinschten Produkte
nicht Ethan, sondern Ethylen ist. Die Selektivititen zu CO und CO; sind erst bei hoheren
Ethanumsétzen ungleich null. Auflerdem hat Wasser im Unterschied zur O>-OCM-Reaktion
keinen positiven Effekt auf die Ethylenselektivitidt. Das fiihrt zu der Annahme, dass die
Zunahme der Cz-Selektivitdt unter nassen Reaktionsbedingungen in der O>-OCM-Reaktion auf
die Hemmung der unerwiinschten Methanoxidation und nicht die der Ethanoxidation

zuruckzufiihren ist.
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Abbildung 3-8 Selektivitits-Umsatz-Diagramme fiir die oxidative Dehydrierung von C2Hs
an MnOx-NaxWO4/SiO2 mit 0 vol% HxO (weile Symbole) und mit
15 vol% H>O (schwarze Symbole) im 1. Zyklus. 700 °C, C;H¢/O2 = 2,
10 vol% CzHs, 0.02 < X(02) < 1.0.
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3.3.3 Kinetische Analyse des Wassereffektes

Nachfolgend wird der unterschiedliche Wassereffekt auf die verschiedenen Produkt-
selektivititen anhand detaillierter kinetischer Untersuchungen bei unterschiedlichen
Wasserpartialdriicken und Temperaturen geklart. Zundchst wird der Einfluss der
Wasserkonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu C»-
Kohlenwasserstoffen, CO; und CO betrachtet. Die Daten wurden bei einem Methanumsatz von
0.03 und der Reaktionstemperatur von 775 °C bestimmt. Alle Reaktionsgeschwindigkeiten
wurden unter differentiellem Reaktorbetrieb ermittelt. Abbildung 3-9 zeigt die
Geschwindigkeitswerte aus dem ersten Zyklus, bei dem sich noch kein stationdrer Zustand
eingestellt hat, und aus dem fiinften Zyklus, bei dem der permanente Wassereffekt

ausgeschlossen wird.
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Abbildung 3-9 Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu C;-Kohlenwasserstoffen
(H), CO, (A) und CO (V) in Abhédngigkeit des Wasseranteils im O2-OCM-
Reaktionsgemisch an MnOx-Na;WO4/SiO2 im 1. und 5. Zyklus. 775 °C,
CH4/02 = 8, 40 vol% CH4, X(CH4) = 0.03, 0.05 < X(02) <0.2.

Im ersten Zyklus steigt die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung von C»-

Kohlenwasserstoffen mit der Zunahme des Wasseranteils von 0 zu 30 vol% im O>-OCM-

Reaktionsgemisch stetig an. Dagegen erreicht die Geschwindigkeit fiir die CO2- und CO-

Bildung bei 15 vol% Wasser das Maximum (Abbildung 3-9a). Im stationdren Zustand sinkt

jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung aller Produkte nach 15 vol% (Abbildung

3-9b). Das deutet darauf hin, dass mindestens ein Reaktionsschritt fiir die Bildung jedes

Produktes heterogen erfolgt. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir eine Reaktion, die sich

durch den Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus beschreiben ldsst. Bei diesem Mechanismus

44



Wassereffekt an MnOx-Na; W0O4/S10; in der O2-OCM-Reaktion

konkurrieren die Edukte um dieselben aktiven Zentren und die Konzentration eines Edukts
iiberschreitet einen bestimmten Wert. Der negative Effekt des Wasserpartialdruckes ldsst sich
damit erkldren, dass Wasser die aktiven Zentren blockiert und somit die anderen Edukte daran
hindert, diese zu bedecken. Dadurch werden die Reaktionen zum Teil gechemmt. Bei reinen
homogenen Reaktionen wiirden die Reaktionsgeschwindigkeiten mit zunehmendem
Wasserpartialdruck nicht abnehmen, solange kein Edukt vollstindig aufgebraucht ist. Die
Geschwindigkeitsabnahme nach 15 vol% Wasser ist flir alle Produkte unterschiedlich stark
ausgeprigt. Dabei ist sie fiir CO2 am grofiten, gefolgt von der fiir CO und schlieBlich fiir C»-
Kohlenwasserstoffe. Im Falle von C;-Kohlenwasserstoffen entsteht Ethan in der Gasphase.
Demnach sind heterogene Reaktionsschritte in die Methanaktivierung involviert, um die
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung der C>-Kohlenwasserstoffe zu erkléren.
Dies stimmt mit dem bisherigen wissenschaftlichen Konsens zur Methanaktivierung an
Oberflachensauerstoffspezies iiberein. Dabei sollte der Anteil der heterogenen Reaktionen fiir

die CO:-Bildung groBer als der fiir die Bildung der anderen Produkte sein.

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Reaktionstemperatur auf den Wassereffekt untersucht.
Die beiden Wassereffekte werden hier ebenfalls separat betrachtet. Abbildung 3-10a zeigt das
Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten im zweiten trockenen Zyklus zu denen im ersten
trockenen Zyklus (ru2/re1). Diese Darstellung dient der Beschreibung des permanenten
Wassereffektes. Die Annahme basiert darauf, dass sich die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die
Bildung der einzelnen Produkte zwar auch nach dem zweiten trockenen Zyklus dndern, diese
Anderungen jedoch nicht so signifikant wie die zwischen den ersten beiden trockenen Zyklen
sind (Abbildung 3-5). Fiir alle Temperaturen betrdgt das ru2(C2)/r1(C2)-Verhéltnis ca. 1. Das
zugefiihrte Wasser hat somit einen vernachlidssigbaren Einfluss auf die Reaktionsgeschwindig-
keit fiir die Bildung der C>-Kohlenwasserstoffe. Dies ist auf zwei gegenldufige Trends
zurlickfiihren. Auf der einen Seite sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation
aufgrund der abnehmenden Katalysatoroberflaiche mit der Reaktionszeit (Abbildung 3-4a) und
auf der anderen Seite steigt die Bildung der C2-Kohlenwasserstoffe in Relation zu der von CO>
permanent an (Abbildung 3-4d). Im Unterschied dazu ist das Verhiltnis dieser
Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Bildung von CO2 bzw. CO kleiner als eins. Das heif3t, dass
das Wasser einen negativen permanenten Effekt auf die Bildung dieser Produkte hat, wie bereits
durch die permanent abnehmenden Selektivititen zu diesen Produkten gezeigt wurde

(Abbildung 3-4d). Dabei ist die Abnahme der CO»-Selektivitit stirker, was sich in dem
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stirkeren negativen Wassereffekt auf die entsprechende Reaktionsgeschwindigkeit

widerspiegelt. Des Weiteren ist der Effekt bei hoheren Temperaturen schwécher ausgepragt.
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Abbildung 3-10 (a) Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu C»-
Kohlenwasserstoffen (), CO> (A) und CO (V) im 2. trockenen Zyklus zu
der im 1. trockenen Zyklus (ru2/re1) zur Beschreibung des permanenten
Wassereffektes; (b) Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit im 1. nassen
Zyklus zu der im 2. trockenen Zyklus (rni/re2) zur Beschreibung des
reversiblen  Wassereffektes an  MnOx-Na;W04/Si02.  CH4/O2 =8,
40 vol% CHa, X(CH4) = 0.05, 0.05 < X(02) <0.3.

Zur Beschreibung des reversiblen Wassereffektes wird das Verhiltnis der Reaktionsgeschwin-

digkeiten im ersten nassen Zyklus zu denen im zweiten trockenen Zyklus (rn1/ra2) verwendet

(Abbildung 3-10b). Dieses Vorgehen wird damit begriindet, dass die Anderung der

Reaktionsgeschwindigkeiten nach dem ersten nassen Zyklus klein ist. Das Verhiltnis ist fiir

alle Reaktionsprodukte positiv und zudem groBer als beim permanenten Wassereffekt. Somit

beschleunigt das zugefiihrte Wasser die Bildung aller Produkte, wobei der Effekt fiir die

einzelnen Produkte unterschiedlich stark ausgeprégt ist. Die hochste Zunahme wird unabhingig

von der Reaktionstemperatur fiir CO erreicht, gefolgt von C,-Kohlenwasserstoffen und CO..
Da Ethan aus der Kupplung zweier CH3z -Radikale entsteht, muss das Wasser die Konzentration
der CHs-Radikale erhohen. Wie beim permanenten Wassereffekt ist auch der reversible

Wassereffekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei den hoheren Reaktionstemperaturen
schwicher ausgeprdgt. Aber diese Abnahme ist ebenfalls fiir die einzelnen Produkte
unterschiedlich stark ausgebildet. Wahrend bei 750 °C die Bildung von CO um das 10.1-fache,
die der C;-Kohlenwasserstoffe um das 7.1-fache und die von CO; um das 5.9-fache

beschleunigt wird, wird bei 825 °C die Bildung von CO um das 7.7-fache, die der C»-
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Kohlenwasserstoffe um das 4.6-fache und die von CO> um das 2.5-fache beschleunigt. Somit
nimmt der positive Wassereffekt auf die Bildung von CO; bei einer Temperaturanderung von

750 zu 825 °C am stérksten ab, gefolgt von C,-Kohlenwasserstoffen und CO.

Anschliefend werden die scheinbaren Aktivierungsenergien fiir die Bildung der einzelnen
Produkte diskutiert. Diese wurden mittels der Arrhenius-Gleichung (Gleichung (25)) in einem
Temperaturbereich zwischen 750 °C und 825 °C berechnet. Obgleich eine Bestimmung der
Elementarreaktionen zur Berechnung der wahren Aktivierungsenergien nicht moglich war,
unterstiitzen die folgenden Argumente den verwendeten Ansatz. Dieser zielt auf einen
quantitativen Vergleich der Produktbildung unter trockenen und nassen Reaktionsbedingungen
ab. Wie bereits in Kapitel 3.3.1 diskutiert, handelt es sich bei Ethan, CO> und CO um die
Primédrprodukte der Methanoxidation. Zur Berechnung der Aktivierungsenergien wurden die
Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Bildung der einzelnen Produkte bei niedrigen
Methanumsitzen bestimmt, bei denen die Weiterreaktion dieser Produkte minimiert wird. Des
Weiteren handelt es sich beim Bruch der C-H-Bindung in Methan um den Reaktionsschritt mit
dem hochsten Energiebedarf im Vergleich zu den nachfolgenden Gasphasen- und
Oberflachenreaktionen der CHx-Fragmente zu den verschiedenen Produkten. Abbildung 3-11
veranschaulicht die scheinbaren Aktivierungsenergien fiir die Bildung von Co»-
Kohlenwasserstoffen, CO2 und CO im ersten trockenen und nassen Zyklus sowie im zweiten
trockenen Zyklus. Die Aktivierungsenergie fiir die Bildung von CO; ist im ersten trockenen
Zyklus niedriger als die fiir die Bildung von C;-Kohlenwasserstoffen und CO. Dabei dhneln
sich die Werte fiir die letzten beiden Produkte. Das deutet auf eine Entstehung der
Primérprodukte durch mindestens zwei verschiedene geschwindigkeitsbestimmende Schritte
hin. Wenn zudem beriicksichtigt wird, dass die Abstraktion des H-Atoms des Methans in der

02-OCM-Reaktion der kinetisch relevante Schritt ist, sprechen die Ergebnisse fiir eine Bildung
von Ethan und CO aus CHj3-Radikalen. Im Unterschied dazu wird CO» voraussichtlich nicht
ausschlieBlich aus CH3 -Radikalen produziert. Wie die niedrigere Aktivierungsenergie nahelegt,

entsteht CO2 zusitzlich iiber einen heterogenen Weg direkt aus Methan.

Unter nassen Reaktionsbedingungen nimmt die Aktivierungsenergie fiir die Bildung der C»-
Kohlenwasserstoffe ab und die fiir die CO-Bildung zu, wiahrend der Wert fiir die CO2-Bildung
minimal beeinflusst wird. Die Werte fiir die C2-Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich im
ersten und zweiten trockenen Zyklus kaum, wihrend sie fiir CO; und CO zunehmen. Daraus

folgt, dass Wasser einen permanenten Effekt auf die Aktivierungsenergie fiir die Bildung von
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COz und CO hat. Die Werte fiir die Bildung aller Produkte sind im zweiten trockenen Zyklus
grofler als im ersten nassen Zyklus. Demzufolge verursacht das zugefiihrte Wasser eine

reversible Abnahme der scheinbaren Aktivierungsenergie fiir die Bildung aller Produkte.
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Abbildung 3-11 Scheinbare Aktivierungsenergie der Produktbildung im 1. trockenen Zyklus
(weiBBe Balken), im 1. nassen Zyklus (schwarze Balken) und im 2. trockenen
Zyklus (schraffierte Balken) an MnOx-Na;WO04/SiO2. CH4/O2 =38,
40 vol% CHa, X(CH4) = 0.05, 0.05 < X(02) <0.3.

3.4 Rolle der Komponenten von MnOx-Na;WO4/SiO: fiir den Wassereffekt

Abschlieffend wird die Bedeutung der einzelnen Komponenten von MnOx-Na; WO4/Si0> fiir
den Wassereffekt geklirt. Hierfiir wurden sie entweder einzeln untersucht oder durch andere
Komponenten ersetzt. Dabei wird der Einfluss des Wassers auf die Reaktionsgeschwindigkeit
der Methanoxidation und auf die C>-Selektivitét bei 775 °C betrachtet. Erneut wurden die Daten
fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Selektivitdten falls moglich bei einem Methanumsatz von
0.05 ausgewertet. Abweichende Methanumsitze sind in der Bildunterschrift angegeben.
Ungeachtet der Tatsache, dass der Wassereffekt auf das MnOx-Na, WO4/S10; und die einzelnen
Komponenten MnOy/SiO; und NaxWO4/Si0: bereits in Kapitel 3.2 ausgefiihrt wurde, sind die
Materialien fiir eine leichtere Vergleichbarkeit ebenfalls in Abbildung 3-12 dargestellt.

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, erhoht das zugefiihrte Wasser die Aktivitit von NaaWO4/S102
am stirksten, gefolgt von MnOx-Na; WO4/S102 und MnOx/S10;. Dagegen ist der Wassereffekt
auf die Cz-Selektivitidt an MnOx/SiO2 am grofiten und an Na;WO4/Si0O2 am kleinsten. Obwohl
die Ergebnisse somit die Erkenntnisse von Liang et al.'® bestitigen, dass Mn fiir den
Wassereffekt nicht essenziell ist, verdeutlichen sie die Bedeutung von sowohl MnOx als auch
Na; WO fiir den Effekt auf die Aktivitat und Cz-Selektivitit.
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Abbildung 3-12 (a) Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation und (b) Ca-Selektivitét an
verschiedenen Katalysatoren fiir die O2-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O
(weiBBe Balken) und mit 30 vol% H>O (schwarz Balken). 775 °C, CH4/O2 =8,
40 vol% CH4, X(CHa4) < 0.01 fiir Na2S04/Si102, Lax03/S10; und ZrO,/Si0;,
X(CH4)=0.02 fiir PbOx/SiO2, X(CHs) = 0.07 fir MnOx/AlLOs und
X(CHg4) = 0.05 fiir alle anderen Katalysatoren.
Der Austausch von Na in Na;WO04/SiO2 durch K und Rb =zeigt, dass die
Reaktionsgeschwindigkeiten unter trockenen Reaktionsbedingungen an KoWO4/SiO2 und
RbaWO4/Si0; etwas grofer als an Na; WO4/S10; sind. Obwohl das zugefiihrte Wasser auch zu
einer erhohten Aktivitdt der Katalysatoren mit K und Rb fiihrt, ist sie fiir diese kleiner als fiir
Na;WO04/S102. Die Cz-Selektivitit an KoWO4/Si02 und RboWO4/S10; ist unter trockenen
Reaktionsbedingungen niedriger als an Na;WO4/S10.. Unter nassen Reaktionsbedingungen ist
dagegen die Ci-Selektivitit an KoWO4/SiO2 mit 72 % hoher als an den beiden anderen

Katalysatoren mit ca. 67 %. Insgesamt aber weisen die Proben mit den verschiedenen

Alkalimetallen eine dhnliche katalytische Performance auf. Fiir die Aktivitat, C>-Selektivitét
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sowie den Wassereffekt ist kein Trend mit zunehmender Ordnungszahl der Elemente zu

beobachten.

Die Rolle von W in Na; WO4/Si02 wurde durch den Austausch durch Mo und S iiberpriift. Unter
trockenen Reaktionsbedingungen ist die Aktivitdt von NaxWQ4/SiO, und Na;MoO4/SiO> im
stationdren Zustand nach fiinf Zyklen mit 0.18 und 0.20 mmol-g™'-min™! dhnlich groB, wihrend
die von NaxSO4/SiO2 mit 0.05 mmol-g "'min"! niedriger ist. Dabei nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit an Na,WO4/SiO2 bzw. NaxMo04/SiO; innerhalb von fiinf Zyklen
(ca. 54 Stunden) um 18 bzw. 38 % ab, wihrend die Abnahme fiir Na,S04/SiO2 76 % betragt.

Somit sind die Katalysatoren mit W und Mo stabiler. Die stabilisierende Wirkung von

L 106 L 42

Oxoanionen (WO4>" bzw. MoO4>) wurde auch von Liang et al.' und Wang et al.** festgestellt.
Durch die Wasserzugabe zum Reaktionsgemisch nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit an
Na;Mo04/SiO> um das 4.4-fache und jene an NaWO4/SiO2 um das 7.3-fache zu. Die
wasserinduzierte Erhohung der Aktivitit von NaxSO4/SiO2 betrdgt das 1.5-fache. Unter
trockenen Reaktionsbedingungen ist die Cz-Selektivitdt an Nax2Mo0QO4/Si02 bzw. NaxSO4/Si0;
mit 55 bzw. 50 % kleiner als an NaxWO4/S102 mit 65 %. Der positive Wassereffekt auf die Ca-

Selektivitdt ist an der Probe mit Mo am stirksten ausgeprigt, gefolgt von S und W.

Obwohl SiO2 in Form von o-Cristobalit, das in MnOx-Na;W04/SiO, vorkommt, inert ist,
wurden Mn und Na;WO4 zur Bestimmung der Bedeutung des Tréigers fiir den Wassereffekt
auch auf AlO3 imprégniert. Fiir die O>-OCM-Reaktion in Abwesenheit von Wasser ist die
Aktivitdt von MnOx/Al,0O3 und MnOx/SiO> gleich hoch. Im Unterschied dazu ist die Aktivitdt
von Na;WO4/AlO3 doppelt so hoch wie die von Na2WO4/Si0;. Das ist auf die spezifische
Oberflache der Katalysatoren zuriickzufithren. MnOx/S102 und MnOx/Al>O3 verfiigen mit 158
und 177 m?-g! iiber eine Z#hnlich groBe spezifische Oberfliche. Die Oberfliche von
Na;WO4/ALOs ist dagegen mit 166 m?-g™! groBer als die von Na;WO4/SiO, mit 4 m?-g!.
Obwohl der Wassereffekt auf die Aktivitit von MnOx/Si0O; Kklein ist, ist die Zunahme dennoch
grofler als an MnOx/Al,O3. Wasser fiihrt {iberdies zu einer Abnahme der Aktivitit von
Na;WO4/ALlLO3. Der unterschiedliche Wassereffekt auf die Aktivitit der SiO2- und ALO:s-
basierten Katalysatoren konnte auf die Stabilisierung verschiedener Phasen unter den
Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren sein. Die C:-Selektivitit an den AlxOs-basierten
Katalysatoren ist unter trockenen und nassen Reaktionsbedingungen kleiner als an den
entsprechenden SiO;-basierten Katalysatoren. Wasser hat keinen Effekt auf die Selektivitdt an

MnOx/Al203. Obwohl Wasser die Ca-Selektivitdt an NaoWO4/AlLO3 erhoht, ist die Selektivitét
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kleiner als an Na2WO4/S10; (25 vs. 67 %). SiO> ist somit voraussichtlich fiir den positiven
Wassereffekt an dem MnOx-Na; WOs-System relevant.

Fiir die weitere Untersuchung der Rolle von SiO; fiir den Wassereffekt wurden beispielhaft
weitere Materialien (PbOx/Si0z, La;03/Si02 und ZrO»/S10,) auf diesen Triager imprégniert und

fiir die 02-OCM-Reaktion getestet. Im Vergleich zur Studie von Lomonosov et al.'”

, in der
kein positive Wassereffekt an PbO,/Al,O3 beobachtet wurde, fithrt Wasser zu einer Zunahme
der Aktivitdt von PbOx/SiOz. Fiir ZrO2/Si0; ist kein Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit
der Methanoxidation feststellbar, wihrend sie an La>O3/Si0;2 durch Wasser abnimmt. Aber an

allen drei Katalysatoren bewirkt das zugefiihrte Wasser eine Zunahme der C,-Selektivitit.
3.5 Zusammenfassung

Im Unterschied zu den bisherigen Studien'®* 1%-1% konnte anhand zyklischer Tests unter
trockenen und nassen Reaktionsbedingungen zusétzlich zum positiven reversiblen
Wassereffekt auf die Katalysatoraktivitit und Produktselektivititen eine wasserinduzierte,
permanente Zunahme der Cz-Selektivitit in der O2-OCM-Reaktion an MnOx-NaxWO4/SiO>
festgestellt werden. Diese permanente Zunahme der Cz-Selektivitit wird durch strukturelle

Verianderungen des Katalysators verursacht.

Die Konzepte aus der Literatur, die die Rolle des Wassers insbesondere in der beschleunigten
Bildung der CHs'-Radikale aus Methan sehen, konnen die gewonnenen Ergebnisse nicht
vollstidndig beschreiben. Insbesondere der unterschiedliche Wassereffekt auf die Bildung von
CO und CO; deutet auf eine Beteiligung des Wassers an der Bildung dieser Produkte hin. Es
konnte keine Wirkung des Wassers auf das Reaktionsschema der Produktbildung festgestellt

werden.

Durch die Wasserzufuhr zum Reaktionsgemisch wird sowohl die Bildung von Cs-
Kohlenwasserstoffen als auch die der unerwiinschten Produkte CO und CO> erhoht. Jedoch ist
das AusmalR des positiven Wassereffekt auf die einzelnen Produkte unterschiedlich grof3. Der
starkste Effekt existiert fiir CO, gefolgt von C>-Kohlenwasserstoffen und CO». Zudem findet
mindestens ein Reaktionsschritt fiir die Entstehung jedes Produktes gemiB der kinetischen
Auswertung auf der Katalysatoroberflache statt. Dabei ist der Einfluss heterogener Reaktionen
auf die Bildung von CO: am stirksten und auf die der C;-Kohlenwasserstoffe am schwichsten
ausgeprigt. Des Weiteren setzt das zugefiihrte Wasser die Aktivierungsenergie fiir die Bildung

jedes Produktes herab. CO> entsteht unabhédngig von der Anwesenheit des Wassers
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voraussichtlich hauptsédchlich direkt aus Methan, wihrend die C2-Kohlenwasserstoffe und CO
aus CH3 -Radikalen gebildet werden. CO und CO; entstehen laut der mechanistischen Analyse

der oxidativen Ethandehydrierung nicht aus Ethan.

Abschlieend wurde die Bedeutung der einzelnen Komponenten von MnOx-Na; WO4/Si0> fiir
den positiven Wassereffekt identifiziert. Obwohl SiO> in seiner reinen, kristallinen Form
inaktiv ist, spielt er fiir den positiven Wassereffekt in Kombination mit den Alkalimetallen (Na,

K bzw. Rb) und den Oxoanionen (WO4> bzw. MoO4*) eine entscheidende Rolle.
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4 Wassereffekt an MnOx-Na:WQ04/SiO: in der N2.O-OCM-
Reaktion

Der unterschiedliche Wassereffekt auf die Selektivitit zu CO und CO: sowie das
unterschiedliche Ausmal} des Effektes auf die Bildung der verschiedenen Produkte in der O»-
OCM-Reaktion deuten auf die Beteiligung des Wassers an der Bildung bzw. Zersetzung der
Sauerstoffspezies hin. Durch das Ersetzen von O durch N>O soll die Art dieser
Sauerstoffspezies in der OCM-Reaktion und die Rolle jener fiir den positiven Wassereffekt an
MnOx-Na; WO4/S10; aufgeklart werden. Die Idee hinter diesem Ansatz basiert auf der Tatsache,
dass O2 und N>O eine unterschiedliche Anzahl der Sauerstoffatomen besitzen und somit
voraussichtlich die Bildung unterschiedlicher Sauerstoffspezies begiinstigen. Laut
verschiedener Studien entstehen aus Oz vornehmlich mono- und bi-atomare Sauerstoffspezies,
wihrend aus N,O hauptsichlich mono-atomare Sauerstoffspezies gebildet werden.!!7-11
Mittels mechanistischer Untersuchungen wird bestimmt, wie die Selektivititen zu Ethan,
Ethylen, CO> und CO sowie die Bildungswege dieser Produkte durch die Art des
Oxidationsmittels unter trockenen und nassen Reaktionsbedingungen beeinflusst werden. Die
kinetische Analyse der Methan- und Oxidationsmittelaktivierung dient dazu, das Verstindnis
der Art der Sauerstoffspezies und ihrer Rolle im Reaktionsmechanismus zu vertiefen. Zur
Bestimmung der Unterschiede in den strukturellen Verdnderungen der Materialien durch die
verschiedenen Oxidationsmittel wurden ebenfalls die gebrauchten Proben nach der Reaktion

charakterisiert.

4.1 Physikalisch-chemische Untersuchung des Wassereffektes in der N2O-
OCM-Reaktion

Oberflichenzusammensetzung mittels XPS

Analog zur O>-OCM-Reaktion wurde die oberflichennahe Zusammensetzung der gebrauchten
MnOx-Na;WO4/S102-Proben nach der N>O-OCM-Reaktion in Ab- und Anwesenheit von
Wasser mittels XPS bestimmt. Fiir den direkten Vergleich sind auch die Ergebnisse der O»-
OCM-Reaktion aus Tabelle 3-1 in Tabelle 4-1 iibernommen worden. Der Austausch des
Oxidationsmittels hat keinen Einfluss auf den Oxidationszustand der aktiven Komponenten.
Dieser bleibt fiir Na, Mn bzw. W weiterhin 1+, 2+ bzw. 6+. Wie auch nach der O,-OCM-

Reaktion nimmt die oberflichennahe Konzentration von Na, Mn und W nach der N O-OCM-
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Reaktion zu. Jedoch ist die Zunahme fiir Na und W nach der N>O-OCM-Reaktion schwicher
als nach der O,-OCM-Reaktion ausgeprigt. Dagegen ist die oberflichennahe Konzentration
von Mn durch den Austausch von N2O durch O hoher. Wie bereits fiir die O2-OCM-Reaktion
diskutiert, sind diese Effekte nach der Reaktion in Anwesenheit von Wasser stirker als in

Abwesenheit von Wasser ausgepragt.

Tabelle 4-1 Oberflichennahe Zusammensetzung (wt%) von MnOx-NaxWO4/S10; vor
und nach der Oz- und N2O-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O (1. trockener
Zyklus nach ca. 6 Stunden) und mit 30 vol% H2O (5. nasser Zyklus nach
ca. 60 Stunden) bei 800 °C mit XPS bestimmt.

Katalysatorzustand Na W Mn Si O C
Vor der OCM-Reaktion 4.5 3.2 2.3 42.5 43.8 3.1
Nach der O,-OCM-
6.2 10.0 3.4 37.0 39.0 4.0
Reaktion (trocken)
Nach der N,O-OCM-
] 5.6 9.8 4.5 39.1 39.7 0.5
Reaktion (trocken)
Nach der O,-OCM-
] 7.1 14.5 4.2 33.5 38.0 53
Reaktion (nass)
Nach der N,O-OCM-
6.2 10.7 43 353 374 5.4

Reaktion (nass)

Phasenzusammensetzung mittels XRD

Die Rontgendiffraktogramme der frischen und gebrauchten Proben nach der Oz- und N>O-
OCM-Reaktion sind in Abbildung 4-1 gegeniibergestellt. Dabei zeigt Abbildung 4-1a die
Ergebnisse nach der Reaktion in Abwesenheit von Wasser und Abbildung 4-1b jene nach der

Reaktion in Anwesenheit von Wasser.

Unabhéngig vom Oxidationsmittel wird SiO2 nach der OCM-Reaktion in Anwesenheit von
Wasser vollstindig von a-Cristobalit zu o-Quarz transformiert (Abbildung 4-1b). In
Abwesenheit von Wasser erfolgt diese Phasentransformation fiir beide Oxidationsmittel
aufgrund der bei der Reaktion produzierten, nicht ausreichenden Wassermenge nur zum Teil
(Kapitel 3.1 und Abbildung 4-1a). Somit hat der Austausch des Oxidationsmittels keinen
Einfluss auf diese Transformation. Die Relevanz des Wassers fiir diese Phasenumwandlung

wurde Kapitel 3.1 diskutiert. Die NaxWO4-Phase, die insgesamt weder durch die OCM-
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Reaktion noch durch die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen verdndert wird, wird durch

den Austausch von O3 durch N>O ebenfalls nicht beeinflusst.

Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die Mn-haltigen Phasen in den frischen und gebrauchten
Proben fiir die beiden Oxidationsmittel. Sowohl der frische als auch der gebrauchte Katalysator
nach der O,-OCM-Reaktion in Ab- und Anwesenheit von Wasser enthalten Mn70g(Si04),
wiéhrend der Katalysator nach der NoO-OCM-Reaktion iiber die MnSiOs-Phase verfiigt. Somit
hat der Austausch von Oz durch N>O insgesamt eine Auswirkung auf die Phasenzusammen-
setzung des Katalysators. An CaO-basierten Katalysatoren wurde eine Abhéngigkeit der
Katalysatordefektstruktur vom verwendeten Oxidationsmittel (O2 vs. N2O) in der OCM-
wird der Unterschied auf die verschiedenen

Reaktion angenommen.'!”> 2° Dabei

Sauerstoffspezies zuriickgefiihrt, die aus diesen Oxidationsmitteln entstehen.

0 vol% H,O 30 vol% H,0
(a) (b)
\M_JUMWA*LWM b o

3

© 0,-0CM 0,-0CM

©

5 frisch frisch

S \

. \I 1 “l\l‘ L IH L . \I ! “”LH N IH L,
10 20 30 40 10 20 30 40 50

20/° 20/°

Abbildung 4-1 Rontgendiffraktogramme von MnOx-Na;WO4/SiO; im frischen Zustand,
nach der Oz- und N2O-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O (1. trockener Zyklus
nach ca. 6 Stunden) und mit 30 vol% H>O (5. nasser Zyklus nach
ca. 60 Stunden) bei 800 °C. Phasenzuweisung wie folgt: Na;WO4 (blau)
(PDF-No. 01-070-1040), a-Cristobalit (schwarz) (PDF-No. 00-039-1425), a-
Quarz (hellgrau) (PDF-No. 00-033-1161), Mn703(Si04) (griin) (PDF-No. 01-

089-5662) und MnSiOs (rot) (PDF-No. 00-033-1161).
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4.2 Mechanistische und kinetische Analyse des Wassereffektes

4.2.1 Wassereffekt auf den Reaktionsmechanismus

Anhand der Analyse der Selektivitits-Umsatz-Abhingigkeiten fiir die NoO-OCM-Reaktion zu
Ethan, Ethylen, CO> und CO werden die Reaktionswege fiir die Bildung der Primir- und
Sekundérprodukte bestimmt und mit denen in der O2-OCM-Reaktion verglichen. Des Weiteren
wird der Wassereffekt auf die Produktselektivititen fiir den Austausch von Oz durch N>O
untersucht. Aufgrund der Unterscheidung zwischen dem permanenten und reversiblen Effekt
des Wassers auf die Produktselektivititen in der O,-OCM-Reaktion (Kapitel 3.2 und Kapitel
3.3.1) werden diese ebenfalls fiir die N2O-OCM-Reaktion {iberpriift.

Abbildung 4-2a-d verdeutlicht die Ahnlichkeiten und Unterschiede in den Produktselektivititen
in der O2- und N2O-OCM-Reaktion im ersten trockenen Zyklus. Aufgrund der
Ethandehydrierung zu Ethylen nimmt die Ethanselektivitit in der N2O-OCM-Reaktion mit
zunechmendem Methanumsatz ab, wihrend die Ethylenselektivitit steigt. Unabhéngig vom
Oxidationsmittel handelt es sich bei Ethan um ein Primarprodukt der Methanoxidation, wie es
aus der Selektivitit zu diesem Alkan hervorgeht, die bei einem Methanumsatz von null ungleich
null ist. Wahrend die Ethylenselektivitdt in der O-OCM-Reaktion eindeutig durch den
Ursprung verlduft und somit nicht direkt aus Methan entsteht, ist dies in der N,O-OCM-
Reaktion nicht klar zu erkennen. Jedoch ist die direkte Ethylenbildung aus Methan in der OCM-
Reaktion weitgehend unbekannt.!> 2% 22 121 Ays diesem Grund ist anzunehmen, dass entweder
die Ethylenselektivitit auch in der N>O-OCM-Reaktion bei verschwindend kleinen
Methanumsétzen null ist oder Ethan schnell zu Ethylen dehydriert wird und dadurch als
Primérprodukt des Methans erscheint. Demzufolge sind die Reaktionswege fiir die Bildung der
Cz-Produkte in der Oz- und N20-OCM-Reaktion identisch. Der Austausch des
Oxidationsmittels flihrt aber zu einer Zunahme der Ca-Selektivitdt. Dabei sind sowohl die
Selektivitit zu Ethan als auch die zu Ethylen in der N2O-OCM-Reaktion hoher als in der Oa-
OCM-Reaktion. Diese Zunahmen stehen in direktem Zusammenhang mit der Abnahme der
CO»-Selektivitit. Dartliber hinaus dndert sich der Ursprung von CO> durch den Austausch des
Oxidationsmittels. Im Unterschied zur O-OCM-Reaktion entsteht CO; in der N2O-OCM-
Reaktion vorwiegend durch die Oxidation von primér gebildetem CO. Die direkte Oxidation
des Methans zu CO> wird in Gegenwart von N>O gehemmt, wie aus der niedrigeren CO>-

Selektivitdt bei einem Methanumsatz von ca. null hervorgeht. Das deutet darauf hin, dass wie
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bereits in der Literatur berichtet wurde, bi-atomare Oberflichensauerstoffspezies, die in

Anwesenheit von NoO im Vergleich zu O> wenig erzeugt werden, an der Bildung von CO»

beteiligt sind.”*'% Bei CO handelt es sich fiir beide Oxidationsmittel um ein Primérprodukt

der OCM-Reaktion, dessen Selektivitét mit steigendem Methanumsatz abnimmt.
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Abbildung 4-2 Selektivitits-Umsatz-Diagramme fiir die OCM-Reaktion an MnOx-Na; WO4/
Si0; mit 0 und 30 vol% H>O. (a-c) Daten aus dem 1. trockenen Zyklus fiir
die O2- und N2O-OCM-Reaktion; (d-f) Daten aus dem 1. trockenen Zyklus
(weiBBe Symbole) und aus dem 5. trockenen Zyklus (graue Symbole) zur
Veranschaulichung des permanenten Wassereffektes in der N2O-OCM-
Reaktion; (g-1) Daten aus dem 5. trockenen Zyklus (graue Symbole) und aus
dem 5. nassen Zyklus (schwarze Symbole) zur Veranschaulichung des
reversiblen Wassereffektes; 800 °C, CH4/O2 =8, CH4/N2O =4, 40 vol% CHa,
0.1 <X(02)<1.0,0.1<XN20)<04.

Zur Uberpriifung des permanenten Wassereffektes auf die Produktselektivititen in der N,O-

OCM-Reaktion werden die Daten aus dem ersten und fiinften trockenen Zyklus miteinander
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verglichen (Abbildung 4-2e-h). Wie aus den Diagrammen hervorgeht, bestehen zwischen dem
ersten Zyklus und dem stationdren Zustand keine offensichtlichen Unterschiede. Somit gibt es
keinen sichtlichen permanenten Wassereffekt auf die Selektivititen zu Ethan, Ethylen und CO».

Der Einfluss auf die CO-Selektivitit ist schwach ausgepragt.

Abbildung 4-2i-1 zeigt den reversiblen Wassereffekt auf die Produktselektivititen in der NoO-
OCM-Reaktion anhand der Gegeniiberstellung der Daten aus dem fiinften trockenen und nassen
Zyklus. Der Einfluss des zugefiihrten Wassers auf die Selektivititen zu Ethan und CO ist
vernachldssigbar. Im Unterschied dazu nimmt die Ethylenselektivitit zu und die CO»-
Selektivitit nimmt ab. Das deutet auf eine wasserinduzierte, gechemmte Ethylenoxidation zu
COz hin. Jedoch édndert das zugefiihrte Wasser den Reaktionsmechanismus fiir die Produkt-
bildung auch in der N2O-OCM-Reaktion nicht. Das bedeutet, dass Ethan und CO weiterhin die

Primédrprodukte der Methanoxidation sind, die zu Ethylen und CO; umgesetzt werden.

Einen entscheidenden Unterschied zwischen der Oz- und N>O-OCM-Reaktion stellt der
Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktselektivititen dar (Abbildung A-8 und
Abbildung A-9) dar. Unabhingig von der Anwesenheit des Wassers nimmt in der N2O-OCM-
Reaktion mit steigender Temperatur die Selektivitit zu Co-Kohlenwasserstoffen ab, wihrend
die zu CO; und insbesondere die zu CO zunehmen. Im Unterschied dazu ist in der O2-OCM-
Reaktion kein eindeutiger Einfluss der Temperatur auf die C>-Selektivitéit zu beobachten. Eine
Erhohung der Temperatur fiihrt zu einer leichten Zunahme der CO-Selektivitit und einer
leichten Abnahme der CO»-Selektivitit in der O.-OCM-Reaktion. Erwdhnenswert ist zudem
der unterschiedliche Temperatureinfluss auf den reversiblen Wassereffekt fiir beide
Oxidationsmittel. Dieser ist fiir die Ca-Selektivitit in der N2O-OCM-Reaktion fiir alle
Temperaturen dhnlich groB. Das ergibt sich aus dem gegenlaufigen Wassereffekt auf die
Selektivititen zu Ethan und Ethylen mit steigender Temperatur. Wahrend der Wassereffekt auf
die Ethanselektivitit von 775 bis 825 °C negativ wird, nimmt der positive Effekt auf die
Ethylenselektivitit mit steigender Temperatur zu. In der O2-OCM-Reaktion ist der
Wassereffekt auf die Ci-Selektivitdt fiir niedrigere Temperaturen stirker ausgeprigt und

existiert praktisch nicht bei 825 °C.
4.2.2 Kinetische Analyse des Wassereffektes

Nachfolgend werden die kinetischen Unterschiede in der Produktbildung und der Aktivierung
der Edukte in der Oz- und N2O-OCM-Reaktion diskutiert. Dies erfolgt anhand der Analyse der
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Reaktionsgeschwindigkeiten der Methanoxidation zu Cs-Kohlenwasserstoffen und COx bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen. Die gemeinsame Betrachtung von CO und CO»
ergibt sich aus der vornehmlichen Entstehung von CO, aus CO in der NoO-OCM-Reaktion.

Erneut wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten unter differentiellem Reaktorbetrieb bestimmt.

In Abbildung 4-3a ist das Verhdltnis dieser Reaktionsgeschwindigkeiten in der O-OCM-
Reaktion zu denen in der NoO-OCM-Reaktion in Abwesenheit von Wasser dargestellt. Die
Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu Cz-Kohlenwasserstoffen und zu COy ist in
der O-OCM-Reaktion fiir alle Temperaturen hoher als in der N2O-OCM-Reaktion.
Entscheidend dabei ist, dass die COx-Bildung durch den Oxidationsmittelaustausch starker als
die Bildung der C;-Kohlenwasserstoffe gehemmt wird. Beispielsweise werden bei 775 °C die
Cz-Kohlenwasserstoffe in der O.-OCM-Reaktion ca. 10-mal und COx ca. 20-mal schneller
gebildet als in der N;O-OCM-Reaktion. Dabei nehmen diese Unterschiede zwischen der O»-
und N>O-OCM-Reaktion mit steigender Temperatur zu.
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Abbildung 4-3 Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu Co:-
Kohlenwasserstoffen () und COx mit 0 vol% H>O (4) (a) in der O-OCM-
Reaktion zu der in der N>O-OCM-Reaktion und (b) in der NoO-OCM-
Reaktion mit 30 vol% H20O zu der mit 0 vol% H>0 an MnOx-NaxWO4/Si0,.
CH4/0O2 = 8, CH4/N20 = 4, 40 vol% CHa, X(CHs) = 0.05, 0.2< X(N20) <0.3.

Abbildung 4-3b zeigt analog zu Abbildung 3-10b das Verhiltnis der -einzelnen
Reaktionsgeschwindigkeiten unter nassen Reaktionsbedingungen zu denen unter trockenen
Reaktionsbedingungen in der N2O-OCM-Reaktion. Wie bereits in Kapitel 3.3.3 beschrieben,
beschleunigt Wasser in der O;-OCM-Reaktion die Bildung aller Produkte an MnOx-
NaxWO04/S10,. So werden die C,-Kohlenwasserstoffe durch das zugefiihrte Wasser in einem

Temperaturbereich zwischen 775 und 825 °C ca. fiinf Mal schneller als in Abwesenheit von
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Wasser gebildet (Abbildung A-10), wihrend in der NoO-OCM-Reaktion die Bildung dieser
Produkte um weniger als das 2-fache beschleunigt wird. Der Wassereffekt auf die Bildung von
COx in der N>;O-OCM-Reaktion ist vernachldssigbar, wie aus dem Verhéltnis der
entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeiten von ca. 1 hervorgeht. Die Beschleunigung der
COx-Bildung durch das zugefiihrte Wasser betrdgt in der O.-OCM-Reaktion hingegen das ca.
4-tfache (Abbildung A-10).

4.2.3 Aktivierung der Oxidationsmittel in der OCM-Reaktion

AnschlieBend werden die Reaktionsgeschwindigkeiten der O>- und N>;O-Aktivierung
miteinander verglichen (Abbildung 4-4a). Dies dient dem Verstindnis der Unterschiede
zwischen der O;- und N>O-OCM-Reaktion in den Produktselektivititen und den
Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Produktbildung. Wie die hohere Reaktionsgeschwindig-
keit der Methanoxidation in der O;-OCM-Reaktion im Vergleich zur NoO-OCM-Reaktion
annehmen lésst, ist auch die Geschwindigkeit der Oz-Aktivierung hoher als die der N>O-
Aktivierung. Diese Ergebnisse lassen schlussfolgern, dass die niedrigere Reaktionsgeschwin-
digkeit der Methanoxidation in der N2O-OCM-Reaktion aus der kleineren Reaktionsgeschwin-
digkeit der N>O-Zersetzung resultiert. Denn aus N»O entstehen die fiir die Methanaktivierung
erforderlichen Sauerstoffspezies. Des Weiteren beschleunigt die Wasserzugabe zum
Reaktionsgemisch die Aktivierung der beiden Oxidationsmittel. Aufgrund der langsameren
N>O-Aktivierung im Vergleich zur Os-Aktivierung werden aus N>O weniger aktive
Oberfldchensauerstoffspezies gebildet als aus O,. Somit ist die Dichte der Oberfldchensauer-
stoffspezies in der N2oO-OCM-Reaktion niedriger als in der O>-OCM-Reaktion. Das hat
aufgrund der stochiometrischen Anforderungen einen direkten Einfluss auf die selektive
Methanumsetzung zu Ethan und den unerwiinschten Produkten CO und CO,. Laut der
bekannten ,,Site-Isolation““~Theorie begiinstigt eine statistisch kontrollierte Anzahl aktiver
Zentren die selektive Oxidation im Unterschied zu der Bildung von CO und CO».'?*"1?* Fiir die

Aktivierung des Methans ist eine Oberflachensauerstoffspezies erforderlich. Die anschlieende
Ethanbildung iiber die Rekombination zweier CHsz'-Radikale benétigt keinen weiteren

Sauerstoff. Im Unterschied dazu begiinstigen drei bzw. fiinf Sauerstoffanionen die Bildung von
CO bzw. COz. Somit fiihrt eine niedrige Dichte von aktiven Sauerstoffspezies voraussichtlich
zu einer Unterdriickung der Bildung unerwiinschter Produkte. Das bedeutet, dass die hohere

Co-Selektivitit in der NoO-OCM-Reaktion im Vergleich zur O,-OCM-Reaktion durch den
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kleineren Bedeckungsgrad der Katalysatoroberfliche mit aktiven Sauerstoffspezies begiinstigt

wird.
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Abbildung 4-4 (a) Reaktionsgeschwindigkeit der Oz- bzw. N2O-Aktivierung fiir OCM-
Reaktionsgemische mit 0 und 30 vol% H>O. CH4/O2 =38, CH4/N>O = 4,
40 vol% CHa4. (b) Reaktionsgeschwindigkeit der N2O-Zersetzung flir
unterschiedliche Reaktionsgemische.

Wie die Ergebnisse der Selektivitdts-Umsatz-Abhédngigkeiten annehmen lassen, sind bi-
atomare Oberfldchensauerstoffspezies fiir die CO»-Bildung verantwortlich (Kapitel 4.2.1). Um
die Griinde fiir die Unterdriickung dieser Spezies aus N>O zu erkldren, werden die
Mechanismen der N>O-Zersetzung diskutiert. Im ersten Schritt wird N2O an einem leeren
aktiven Zentrum zu N und einer mono-atomaren Sauerstoffspezies zersetzt (Gleichung
(26)).!°127 Die anschlieBende Bildung von Os kann iiber zwei Wege erfolgen.”s 117-118. 120, 128
GemailB der ersten Alternative rekombinieren zwei mono-atomare Sauerstoffspezies iiber eine
Gleichgewichtsreaktion zu einer bi-atomaren Oberflichensauerstoffspezies, die als Oz in die
Gasphase iibergeht und dabei erneut freie Sauerstoffzentren zur Verfligung stellt (Gleichung
(27)). GemaB der zweiten Alternative wird N2O an einer mono-atomaren Sauerstoffspezies
aktiviert. Dabei entsteht eine bi-atomare Spezies, aus der wiederum gasformiges Oz und freie
Sauerstoffzentren entstehen (Gleichung (28)). In beiden Gleichungen ist die Bildung bi-

atomarer Oberfldchensauerstoffspezies involviert.

Zur Uberpriifung der Entstehung von Oz iiber Gleichung (27) bzw. Gleichung (28) wurde der
Einfluss von O» auf die NoO-Zersetzung untersucht (Abbildung 4-4b). Es wurden zudem die
Auswirkungen weiterer Gase des Reaktionsgemisches auf die N>O-Zersetzung analysiert.

Hierfiir wurden folgende Zusammensetzungen des Reaktionsgemisches betrachtet:
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(1) 10 vol% N>0 + 90 vol% He-Ne-Gemisch
(i) 10 vol% N20 + 5 vol% Oz + 85 vol% He-Ne-Gemisch
(i) 10 vol% N20 + 30 vol% H20 + 60 vol% He-Ne-Gemisch
(iv) 10 vol% N2O + 40 vol% CHgs + 50 vol% He-Ne-Gemisch
(v) 10 vol% N20 + 40 vol% CHs4 + 30 vol% H>O + 20 vol% He-Ne-Gemisch

07 bzw. Wasser haben lediglich einen kleinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit der
N20-Zersetzung. Das deutet darauthin, dass Oz und N>O nicht um dieselben aktiven Zentren
konkurrieren. Daraus folgt, dass die Gleichung (27) bei der O>-Bildung kaum eine Rolle spielt,
wéhrend O; voraussichtlich hauptsichlich iiber die Gleichung (28) gebildet wird. Obgleich bi-
atomare Spezies gemdll der Gleichung (28) ebenfalls in der NoO-OCM-Reaktion entstehen,
sollte ihre Konzentration im Vergleich zur Konzentration der mono-atomaren Spezies aufgrund
der voraussichtlich langsamen Geschwindigkeit der Reaktion (28) niedriger sein. Diese
Annahme wird durch den positiven Einfluss des Methans auf die Reaktionsgeschwindigkeit der
N20-Zersetzung unterstiitzt. Die Erhohung ist noch stérker ausgeprédgt, wenn sowohl Methan
als auch Wasser dem Reaktionsgemisch zugefiihrt werden. Die Zunahme resultiert daraus, dass
durch die Methanaktivierung oder die oxidative Ethylenbildung die aktiven Zentren, die fiir die
Reaktion (26) erforderlich sind, schneller regeneriert werden. Das heif3t, dass NoO zwar auch
iiber die Reaktion (28) aktiviert wird, die Aktivierung iiber Reaktion (26) jedoch dominiert und
somit verhéltnismédfig wenige bi-atomare Sauerstoffspezies produziert werden. Auflerdem
konkurrieren Methan bzw. Ethan mit N>O um die mono-atomaren Sauerstoffspezies, die fiir
Gleichung (28) nétig sind. Das deutet darauf hin, dass in der N>O-OCM-Reaktion das
Verhiltnis der bi-atomaren Spezies zu den mono-atomaren Spezies im Vergleich zur O.-OCM-

Reaktion abnimmt. Dadurch sinkt in Anwesenheit von N>O die CO»-Selektivitit.

N0 +[] =Nz +[0] (26)
2[0] S [0.] +[15 0z +2[] 27)
N,0 + [0] > N, + [0,] 5 N, + 0, + [] (28)

4.3 Zusammenfassung

In der N»O-OCM-Reaktion ist die Ca-Selektivitit an MnOx-NaxWQ4/Si0 hoher als in der Oz-
OCM-Reaktion. Insbesondere die hohere C-Selektivitiat bei einem Methanumsatz von null

resultiert aus der Unterdriickung der direkten Methanoxidation zu CO». Dieses unerwiinschte
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Nebenprodukt entsteht im Unterschied zur O>-OCM-Reaktion vornehmlich aus CO. Die
Ergebnisse deuten darauf hin, dass CO. hauptsdchlich aus bi-atomaren Sauerstoffspezies
entsteht, deren Bildung bei der Verwendung von N>O weitgehend unterdriickt wird. Des
Weiteren wird die hohere Cz-Selektivitidt mit N2O als Oxidationsmittel damit begriindet, dass
durch die kleinere Reaktionsgeschwindigkeit der N>O-Zersetzung im Vergleich zur O>-
Aktivierung die Konzentration der Oberflichensauerstoffspezies niedriger ist. Dies begiinstigt
die selektive Produktbildung. Die langsamere N>O-Aktivierung im Vergleich zur Os-
Aktivierung ist auch dafiir verantwortlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der
Methanoxidation mit N>O kleiner als mit Oy ist. Dabei wird die COx-Bildung stirker als die

Bildung der C2-Kohlenwasserstoffe gehemmt, wenn Oz durch N2O ersetzt wird.

Der positive Wassereffekt auf die Reaktionsgeschwindigkeiten in der NoO-OCM-Reaktion ist
schwicher als in der O.-OCM-Reaktion ausgepriagt. Wasser hat wie in der O,-OCM-Reaktion
keinen Einfluss auf den Reaktionsmechanismus, sondern hemmt insbesondere die
Ethylenoxidation zu CO>. Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Oxidationsmitteln ist,
dass die Erhohung der Cs-Selektivitit durch das zugefiihrte Wasser mit N>O
temperaturunabhéngig ist, wihrend sie in Anwesenheit von O> mit zunehmender

Reaktionstemperatur abnimmt.
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5 Untersuchung der Sauerstoffspezies

Katalytische Tests mit unterschiedlichen Wasserpartialdriicken deuten darauf hin, dass
mindestens ein Reaktionsschritt flir die Bildung jedes Produktes auf der Katalysatoroberfldche
erfolgt (Kapitel 3.3.3). Die zeitaufgeldste Produktanalyse dient der Aufkliarung der heterogenen
Produktbildung und der Uberpriifung eines heterogenen Ursprungs des Wassereffektes auf die
Aktivitdt. Des Weiteren wird mittels der Untersuchung zum Sauerstoffisotopenaustausch und
zur EPR-Spektroskopie die Entstehung bi-atomarer Sauerstoffspezies aus O» auf der
Katalysatoroberfliche von MnOx-Na;WQ4/SiO> {iberpriift. Dieser Untersuchungsaspekt
resultiert aus der Beteiligung dieser Spezies an der CO»>-Bildung, wie aus der
Gegeniiberstellung der mechanistischen Analyse mit N2O und O hervorgeht. Basierend auf
den kinetischen Unterschieden in der Aktivierung von Oz und N2O wird der
Redoxmechanismus in der OCM-Reaktion fiir beide Oxidationsmittel mittels der in situ UV-

Vis-Spektroskopie untersucht.

5.1 Untersuchung der Sauerstoffspezies mittels der zeitaufgelosten

Produktanalyse

Zur Bestimmung der Art der Sauerstoffspezies (Gitter- oder adsorbierte Sauerstoffspezies) fiir
die Produktbildung wurden Pulsexperimente mit den Gasmischungen CH4/'*02/He = 8/1/2 oder
CH.4/'80,/H,0/He = 8/1/0.3/2 an MnOx-Na,WO4/SiO, durchgefiihrt. Dabei wurden sowohl
frische als auch gebrauchte Proben nach der O.-OCM-Reaktion in Anwesenheit von Wasser
bei 800 °C fiir ca. 60 Stunden verwendet. Jede Katalysatorprobe wurde zuvor in '°0, oxidiert
und anschlieBend zum Entfernen des Gasphasensauerstoffs und der adsorbierten
Sauerstoffspezies auf Hochvakuum (ca. 10~ Pa) gebracht. Unterschiedlich markierte Kohlen-

stoffmonoxide und -dioxide wurden als Reaktionsprodukte der Methanoxidation detektiert

(Abbildung 5-1).

Unabhéngig vom Katalysatorzustand (frisch oder gebraucht) und von der Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches (trocken oder nass) konnte die Ethan- und Ethylenbildung nicht
nachgewiesen werden. Dabei ist das Fehlen des Ethans auf die weitgehende Unterdriickung der

Gasphasenreaktionen unter den angewendeten Reaktionsbedingungen zurilickzufiihren. Die
Entstehung dieses Alkans aus der Rekombination zweier CH3'-Radikale in der Gasphase ist

weitgehend bekannt und akzeptiert.* > 7 Aus der Messung des Kohlenstoffmonoxids und
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— dioxids folgt, dass diese zumindest zum Teil iiber heterogene Reaktionen gebildet werden.
Ansonsten ist es nicht nachvollziehbar, warum die Ethanbildung unter diesen

Reaktionsbedingungen unterdriickt wird, jedoch weiterhin Kohlenstoffmonoxid und -dioxid

entstehen.
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Abbildung 5-1 Transiente Antwortsignale von kohlenstoffhaltigen Produkten nach Pulsen
von (a-b) CH4/"®02/He = 8/1/2 bzw. (c-d) CH4/'®0,/H,O/He = 8/1/0.3/2 iiber
(a,c) frischen bzw. (b,d) gebrauchten (nach der O.-OCM-Reaktion nach dem
5. nassen Zyklus) Proben von MnOx-Na; WO4/S102 bei 800 °C.

Unter trockenen Reaktionsbedingungen handelt es sich bei C'%0 um das Hauptreaktionsprodukt
sowohl an der frischen als auch an der gebrauchten Probe (Abbildung 5-1a,b). Dieses Produkt
wird unter Beteiligung des Gittersauerstoffs des Katalysators gebildet. Die Entstehung von
C'"®O spricht zudem fiir die Beteiligung adsorbierter Sauerstoffspezies, die aus dem
Gasphasensauerstoff '®0, entstehen, an der Bildung dieses Produktes. Dabei ist die

Konzentration von C'80 unabhiingig vom Katalysatorzustand kleiner als die von C'°O. Im
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Gegensatz zu Kohlenstoffmonoxid entsteht Kohlenstoffdioxid an dem frischen Katalysator
lediglich aus nicht isotopenmarkiertem Sauerstoff '°O. Dieses Produkt wird an der gebrauchten
Probe kaum gebildet. Dies unterstiitzt die Ergebnisse aus den stationédren katalytischen Tests,
bei denen die Bildung des Kohlenstoffdioxids irreversibel unterdriickt wird (Abbildung 3-4d
und Abbildung 3-7¢).

Die Konzentration des Kohlenstoffmonoxids und -dioxids nimmt an dem gebrauchten
Katalysator durch das zugefiihrte Wasser zu (Abbildung 5-1b-d). Demzufolge wird die
Katalysatoraktivitit in Anwesenheit von Wasser ohne die Beteiligung von
Gasphasenreaktionen erhoht. Es sei auf die unterschiedliche Skalierung der y-Achse fiir die
trockenen und nassen Reaktionsbedingungen hingewiesen. Die hohere Konzentration von C'°0
im Vergleich zu der von C'30 sowie die hohere Konzentration von C'°0, im Vergleich zu der
von C!180, deuten darauf hin, dass der Gittersauerstoff des Katalysators bei den
Pulsexperimenten unter nassen Reaktionsbedingungen die Hauptsauerstoffspezies ist. Der
Vergleich der Konzentration des Kohlenstoffmonoxids und — dioxids zeigt jedoch, dass das
Verhiltnis von C'°0 zu C'®0 durch das zugefiihrte Wasser zunimmt, wihrend das Verhiltnis
von C!%0, zu (C'%0B0 + C'®0,) abnimmt. Somit sind unterschiedliche Sauerstoffspezies an

der Bildung dieser unerwiinschten Produkte beteiligt.

5.2 Untersuchung der Sauerstoffspezies mittels des Sauerstoffisotopen-

austausches

Weitere Details liber die Art der Sauerstoffspezies, die aus dem Gasphasensauerstoff an MnOx-
Na;WO04/S102 entstehen, werden aus den Experimenten zum Sauerstoffisotopenaustausch
gewonnen. Der Test wurde mit einem Gasgemisch von 1 vol% 0, in Ar durchgefiihrt.
Abbildung 5-2 zeigt den Anteil unterschiedlich markierter Sauerstoffspezies am
Reaktorausgang. Ab ca. 450 °C wird ausschlieBlich der nicht markierte 'O, und ab ca. 500 °C
zusitzlich 1°0'0 gebildet. Wihrend die Konzentration von %0, mit zunehmender Temperatur

ansteigt, iiberschreitet die von '°0'®0 bei ca. 700 °C ein Maximum.

In fritheren Arbeiten wurden mechanistische Konzepte zum Sauerstoffisotopenaustausch an
verschiedenen Metalloxiden ausgearbeitet.'?*-13! Die Entstehung von '°0; als das Hauptprodukt
bei fast allen Temperaturen fithrt zu der Annahme, dass der Sauerstoffisotopenaustausch
vorwiegend iiber die Gleichung (29) erfolgt. Dabei wird nicht markierter Gittersauerstoff °0
vom Katalysator freigesetzt, wihrend gleichzeitig markierter Gasphasensauerstoff 0, in den

Katalysator eingebaut wird. Die Anwesenheit von °0'80 wird bei Temperaturen, bei denen
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160, und 30, koexistieren, voraussichtlich durch den Austausch zwischen °0; und '*0, ohne
Beteiligung des Gittersauerstoffs auf der Katalysatoroberfliche verursacht. Nach diesem
Mechanismus wechselwirken zwei bi-atomare Oberflichensauerstoffspezies, die aus
Gasphasensauerstoff entstehen, miteinander und ergeben '°0'80 (Gleichung (30)). Somit sind
an der Bildung von '®0'®0 bi-atomare Oberflichensauerstoffspezies beteiligt. Eine Entstehung
von °0™0 in der Gasphase ist aufgrund des Aufbrechens der O-O-Bindung bei iiber 1000 °C
in der Gasphase auszuschlieBen.'” Auch die Bildung aus dem Gittersauerstoff iiber die
Gleichung (31) ist unwahrscheinlich. Diese Annahme folgt daraus, dass '°0'80 im Vergleich
zu '%0, bei hoheren Temperaturen entsteht, obgleich die Gittersauerstoffspezies in den
Gleichungen (29) und (31) dieselben sind. In diesem Fall miissten 'O, und '®O'®O bei
derselben Temperatur gebildet werden. Das Maximum im Sauerstoffanteil von '°0'30 deutet
auf die temperaturinduzierte Umwandlung bi-atomarer Oberflachensauerstoffspezies in

Gittersauerstoff oder ihre Freisetzung in die Gasphase hin.

B0y +2["°0] 2 '°0; +2[*0] (29)
%0, + %0, 22 %00 22 °0"*0 (30)
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Sauerstoffanteil am Reaktorausgang / -

Abbildung 5-2 Anteil unterschiedlich markierter Sauerstoffspezies am Reaktorausgang, die
bei der temperaturprogrammierten Behandlung des Katalysators MnOx-
Na;WO4/SiO2 mit einem Gasgemisch von 1 vol% '#0; in Ar entstehen.
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5.3 Untersuchung der Sauerstoffspezies mittels EPR

Die EPR-Spektroskopie bietet eine weitere Mdglichkeit, die Bildung dieser bi-atomaren
Sauerstoffspezies aus dem Gasphasensauerstoff experimentell nachzuweisen. Da der Nachweis
kleiner Mengen der EPR-aktiven Sauerstoffspezies durch ein ausgeprigtes Signal des MnOy-
Clusters erschwert wurde, konnte MnOx-Na; WO4/Si0> nicht verwendet werden. Wie jedoch
bereits in Kapitel 3.2 gezeigt wurde, hat Wasser ebenfalls einen positiven Effekt auf die

Reaktionsgeschwindigkeit und die C»-Selektivitdt an dem Mn-freien Katalysator Na; WO4/Si0..

Na;WO04/S102 wurde zuvor fiir eine Stunde bei 700 °C im Vakuum reduziert und auf die
Raumtemperatur abgekiihlt. Nach der Dosierung von Oz bei 20 °C wurde ein fiir die O2™-Spezies
charakteristisches Signal beobachtet (Abbildung 5-3). In der Abbildung sind das experimentelle
und das simulierte EPR-Spektrum von DMPO-Oz" gegeniibergestellt. Die Verwendung von
DMPO (5,5-Dimethyl-1-pyrrolin-N-oxid) dient zum Verhindern des sofortigen Zerfalls der Oy
-Radikale. Das simulierte Spektrum wurde unter der Nutzung eines Easy-Spin-Programms
erhalten.!® Aus diesem Ergebnis kann sicher geschlossen werden, dass bi-atomare

Sauerstoffspezies aus dem Gasphasensauerstoff gebildet werden.
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Abbildung 5-3 EPR-Spektrum von DMPO-O2 an Na;WO04/Si02; experimentelle
(durchgezogene Linie) und simulierte Daten (gestrichelte Linie).

5.4 Untersuchung des Redoxmechanismus an MnOx-Na;WOQ4/SiO; in der
0:- und N20O-OCM-Reaktion mittels in situ UV-Vis-Spektroskopie

Um die Auswirkungen des Oxidationsmittelaustausches (O durch N;O) auf den

Redoxmechanismus in der OCM-Reaktion zu analysieren, wurden in situ UV-Vis-Messungen
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an MnOx-NaxWO4/S10; und seinen einzelnen Komponenten MnOx/Si0; und Na; WO4/S10; bei
750 °C unter Reaktionsbedingungen der O>- und N>O-OCM durchgefiihrt.

Nach der Oxidation der Proben fiir eine Stunde in synthetischer Luft wurden sie mit H reduziert.
Bei der Behandlung von MnOx/SiO2 in H, nimmt die Intensitit der Bande im gesamten
Wellenldngenbereich ab (Abbildung 5-4b). Diese Abnahme resultiert voraussichtlich aus der
Reduktion von Mn** zu Mn?*. Aus dem zeitlichen Verlauf der Intensitit bei 420 nm geht hervor,
dass dieser Vorgang schnell erfolgt (Abbildung 5-4a). Im Unterschied dazu lduft die Reduktion
an Na,WO4/SiO> langsamer ab (Abbildung 5-4a). Es sei angemerkt, dass die Reduktion von
MnOx zu einer Abnahme der Kubelka-Munk-Funktion fiihrt, die von Na,WO4 jedoch zu einer
Zunahme der Funktion. Somit wird MnOx schneller als Na;WOs4 reduziert. Der
Reduktionsvorgang an MnOx-Na;WO4/S10; setzt sich aus der schnellen Reduktion von MnOx
und der langsamen Reduktion von Na; WO, zusammen (Abbildung 5-4a,d). Denn zunéchst

nimmt die Intensitat ab und anschliefend nimmt sie wieder zu.

Zusitzlich zu den UV-Vis-Spektren der oxidierten und reduzierten Proben sind in Abbildung
5-4b-d die Spektren der Katalysatoren nach 10 Minuten im O;- bzw. N>O-OCM-
Reaktionsgemisch bei 750 °C dargestellt. Die Spektren nach verschiedenen Zeiten im Oz- bzw.
N20-OCM-Reaktionsgemisch sind in Abbildung A-11 présentiert. Fiir alle Katalysatoren wird
die Ahnlichkeit zwischen den wiihrend der O,-OCM-Reaktion aufgenommenen Spektren und
jenen der oxidierten Proben deutlich. Somit wird die Oxidationsstufe von Mn und W unter
diesen Reaktionsbedingungen nicht verdndert. Aus kinetischer Sicht bedeutet dies, dass die
Katalysatoroxidation mit Oz schneller als die Katalysatorreduktion mit Methan ablauft. Im Falle
von NaxWO4/Si0:, trifft dies offensichtlich auch fiir die N2O-Reaktion zu. Im Unterschied dazu
ist die Oxidationsstufe von Mn in MnOx/SiO2 und MnOx-Na;WO4/SiO2 unter N2O-OCM-
Reaktionsbedingungen niedriger als in den oxidierten Proben. Die niedrige Oxidationsstufe von
Mn in MnOx-Na;WO4/SiO> geht insbesondere aus den Spektren innerhalb von 90 Minuten in
der N2O-OCM-Reaktion hervor (Abbildung A-11f). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die
Reoxidation der reduzierten Katalysatoren mit N>O langsamer als mit O, ist. Daraus resultiert
eine niedrigere Konzentration der Sauerstoffspezies in Anwesenheit von N>O im Unterschied
zu O (Kapitel 4.2.3). Die Zunahme der Intensitit der Banden von MnO,/SiO> in der N>O-
OCM-Reaktion ist durch die Koksbildung bedingt (Abbildung A-11d). Dies ist wahrscheinlich
mit der geringen Fdhigkeit von MnO, seinen Gittersauerstoff fiir die Koksverbrennung

bereitzustellen, zu begriinden.
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Abbildung 5-4 (a) Differenz-UV-Vis-Spektren der vollstdndig oxidierten und der reduzierten
Proben von MnOy/Si02, Na;WO4/Si02 und MnOx-Na;WO0O4/Si0, bei der
Reduktion in 40 vol% H> in Abhéngigkeit der Zeit. (b-d) UV-Vis-Spektren
der oxidierten, reduzierten Katalysatoren und nach 10 Minuten O>-OCM-
Reaktion (CH4/O2/N2 = 40/5/55) bzw. N2O-OCM-Reaktion (CH4/N2O/N; =
40/10/50) in Abhéngigkeit der Wellenldnge; 750 °C.

5.5 Zusammenfassung

Anhand der zeitaufgelosten Produktanalyse an MnOx-NaxWO4/SiO> konnte die zum Teil
heterogene Entstehung von Kohlenmonoxid und -dioxid nachgewiesen werden. Obwohl
sowohl der Gittersauerstoff als auch adsorbierter Sauerstoff an ihrer Bildung beteiligt sind,
deuten die Ergebnisse auf die Beteiligung jeweils unterschiedlicher Sauerstoffspezies an ihrer
Entstehung hin. Dabei weist die Untersuchung zum Sauerstoffisotopenaustausch an MnOx-
Na;WO4/S10; auf die Bildung bi-atomarer Sauerstoffspezies, die voraussichtlich fiir die CO»-

Bildung verantwortlich sind, aus dem Gasphasensauerstoff hin. Die Entstehung dieser Spezies
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aus dem Gasphasensauerstoff konnte mithilfe der EPR-Spektroskopie nachgewiesen werden.
Hierbei konnte an Na,WO4/S10; das Signal, das charakteristisch fiir O>™-Spezies ist, beobachtet
werden. Des Weiteren konnte eine langsamere Reoxidation reduzierter Katalysatoren in der
N20-OCM-Reaktion im Unterschied zur O-OCM-Reaktion aus den in situ UV-Vis-
Messungen abgeleitet werden. Dies fiihrt zu der niedrigeren Konzentration der

Sauerstoffspezies in der NoO-OCM-Reaktion.

Die Zunahme der Katalysatoraktivitit durch das zugefithrte Wasser unter transienten
Reaktionsbedingungen verdeutlicht, dass Wasser in heterogene Reaktionsschritte der

Produktbildung involviert sein muss.
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6 Entwicklung neuer Katalysatoren auf Basis von

Kaliummanganoxid

Ausgehend von den katalytischen Ergebnissen zu MnOx-NayW04/Si02, MoWO04/S10, (M =K,
Na bzw. Rb) und MnO,/Si0; wurden die beiden neuartigen Katalysatorsysteme KoMnQO4/Si0O-
und KMnO4/SiO> entwickelt. Obgleich Katalysatoren mit Mn>® 133 K oder den beiden
Komponenten'** fiir die OCM-Reaktion existieren, gibt es bislang keine Studien zu solchen auf
Basis von KyMnO4 (y = 1 bzw. 2). Ziel des Kapitels ist zudem die Validierung des positiven
Wassereffektes fiir weitere potenzielle OCM-Katalysatoren sowie die Ausweitung dessen. Die
Zusammensetzung dieser Katalysatoren konvergiert mit den Ergebnissen der statistischen

Analyse von Zavyalova et al®

Gemidf3 dieser Analyse tiiber die Wirkung der
Katalysatorzusammensetzung auf die katalytische Performance basieren effiziente OCM-
Katalysatoren auf MgO oder La;0Os, die mit unterschiedlichen Metalloxidpromotern fiir die
Zunahme der C>-Selektivitét (Ba, Cs, K, Na oder Sr) und Aktivitit (Mn oder W) dotiert werden.
Da in der vorliegenden Arbeit iiberwiegend SiO» als Triger verwendet wurde, erfolgte die

Entwicklung der neuen Katalysatoren ebenfalls mit SiO».

Aufgrund ihrer Neuheit werden die Katalysatoren sowohl hinsichtlich ihrer physikalisch-
chemischen Eigenschaften, ihrer Langzeitstabilitit als auch ihrer katalytischen Performance in
der 0,-OCM-Reaktion untersucht. Zur Uberpriifung der Relevanz von K,MnOy fiir die hohe
C»2-Selektivitit und den positiven Wassereffekt wird zudem der Referenzkatalysator MnOx-
K>0/Si02 mit der gleichen Konzentration von Mn und K analysiert. Dieser wurde durch die
sequenzielle Impragnierung von Si0O; mit Mn- und K-haltigen Lésungen produziert. Zusétzlich
wurden katalytische Tests MnOx/SiO2, K20/SiO2 und SiO; (amorph und a-Cristobalit)
durchgefiihrt, um die Rolle der einzelnen Komponenten von KoMnO4/Si0s fiir die katalytische

Performance und den Wassereffekt zu identifizieren.
6.1 Physikalisch-chemische Untersuchung der Katalysatoren

Spezifische Oberflichen mittels der BET-Methode

Aufgrund der besten katalytischen Performance (Kapitel 6.2) liegt der Fokus dieses Kapitels
auf KoMnO4/S102 mit 10 wt% K>oMnO4 und KMnO4/S102 mit 8 wt% KMnOs. Hierbet ist die
molare Konzentration von KyMnO4 (y = 1 bzw. 2) in den beiden Katalysatoren identisch.

8KMnO4/Si0; verfiigt vor der O2-OCM-Reaktion mit 5.34 m?-g! iiber eine groBere spezifische
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Oberfliche als 10KaMnO4/SiO2 mit 0.87 m?-g! (Tabelle A-3). Dieser Unterschied ist auf die
niedrigere Konzentration von K in 10KoMnO4/SiO> zuriickzufithren. Der Einfluss von
Alkalimetallen auf die Phasentransformation von SiO2 und somit auf die Oberflache wurde im
Kapitel 3.1 diskutiert. Aus demselben Grund nimmt die spezifische Oberfliche der
Katalysatoren mit steigender Konzentration von KyMnO4 (y = 1 bzw. 2) ab (Tabelle A-3).
Jedoch lésst sich diese Abnahme nicht nur durch die Konzentration von K in den Proben
erkldren, da sie in 8KMnQ4/SiOz und in 5KoMnO4/Si0; gleich ist, aber 8KMnO4/Si10; iiber
eine groBere Oberfliche als SKoMnO4/SiO; verfiigt (5.34 vs. 2.92 m?-g™!).

Die beiden Katalysatoren 10K>2MnO4/S102 und MnOx-K>0/S10; (3 wt% Mn und 5 wt% K>0)
mit der gleichen molaren Konzentration von K und Mn weisen eine dhnlich grof3e spezifische
Oberfliche im frischen Zustand auf (0.87 vs. 0.63 m*-g’!). Im Falle des frischen Mn-freien
Katalysators K,O/SiO; ist sie mit 0.17 m?-g™! sogar kleiner. MnOx/SiO2 bzw. amorphes SiO-
verfiigen mit 158 bzw. 272 m?-g! iiber eine verhiltnismiBig groBe Oberfliche, wihrend sie
fiir o-Cristobalit 2.39 m*-g"! betriigt. Nach der O,-OCM-Reaktion in Anwesenheit von Wasser
nimmt die spezifische Oberflache aller Katalysatoren ab (Tabelle A-3).

Oberflichen- und Volumenzusammensetzung mittels XPS und ICP-OES

Eine Ubersicht iiber die Oberflichen- und Volumenzusammensetzung der frischen und
gebrauchten Proben von 10K2MnO4/Si02 und 8KMnO4/Si0: ist in Tabelle 6-1 dargestellt. Die
entsprechenden Daten zu den Katalysatoren mit weiteren Konzentrationen von KyMnOj4 (y = 1

bzw. 2) und zu MnOx-K>0/Si0; sind der Tabelle A-4 zu entnehmen.

Da die Hauptoxidationsstufe von K bzw. Mn in allen untersuchten Proben +1 bzw. +2 betrégt,
wurde die KyMnOs-Struktur (y = 1 bzw. 2) aufgrund der Instabilitét bei hohen Temperaturen
bei der Kalzinierung der Proben bei 800 °C zerstort.!>>13% Dabei hat Mn in KoMnOs bzw.
KMnOs4 vor der Kalzinierung die Oxidationsstufe +6 bzw. +7, wéhrend sie fiir K unabhéngig
vom Katalysator +1 ist. Ungeachtet vom Reaktionszustand besteht die Oberfliche aller
Katalysatoren vornehmlich aus SiO;. Die beiden aktiven Komponenten Mn und K bedecken in
den frischen Proben von 10Ko2MnO4/S10; bzw. 8KMnO4/S102 zusammen 10.5 bzw. 6.7 wt%
der Oberflidche. Aufgrund der niedrigeren theoretischen Konzentration von K in §8KMnO4/Si02
ist dementsprechend auch die oberflachennahe Konzentration von K in diesem Katalysator um
mehr als die Halfte kleiner als in 10K2MnO4/Si0». Die Konzentration von Mn ist hingegen fiir
beide Katalysatoren dhnlich gro. Wihrend die O,-OCM-Reaktion zu einem Anstieg der Mn-
Konzentration in beiden Materialien fiihrt, ist der Einfluss der Reaktion auf die Konzentration
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von K gegenldufig. Sie nimmt in 10K2MnO4/S10; ab und in 8KMnO4/Si10; zu. Da die O,-OCM-

Reaktion die Konzentrationen der aktiven Komponenten im Katalysatorvolumen kaum

beeinflusst, resultiert die Abnahme der oberflichennahen Konzentration von K in

K>MnQ4/SiO2 nicht aus dem Verlust dieses Promotors. Es ist anzunehmen, dass K in den Trager

gewandert ist.

Tabelle 6-1 Oberflichennahe Zusammensetzung (wt%) von 10K;MnO4/SiO2 und
8KMnO4/SiO2 vor und nach der O;-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O

(1. trockener Zyklus nach ca. 6 Stunden) und mit 30 vol% H;O (im
stationdren Zustand nach ca. 120 Stunden) bei 800 °C mit XPS bestimmit.

Katalysator Katalysatorzustand K Mn Si O C
) . 10.2
10KxMnO4/SiO;  Vor der O,-OCM-Reaktion @) 23(2.6) 41.0 40.1 5.1
Nach der O,-OCM-Reaktion
8.2 2.6 426 417 39
(trocken)
7.7
Nach der O,-OCM-Reaktion (nass) “40) 2.7(2.5) 419 425 45
4.3
8KMnO./SiO; Vor der O,-OCM-Reaktion (1.8) 24(3.0)0 462 435 3.0
Nach der O,-OCM-Reaktion
6.8 5.8 422 40.1 4.0
(trocken)
) 7.5
Nach der O,-OCM-Reaktion (nass) (07 58(2.8) 394 412 5.0

Klammer: Volumenzusammensetzung der Katalysatoren mit ICP-OES

Mit zunehmender theoretischer Konzentration von KyMnO4 (y = 1 bzw. 2) in den Katalysatoren
steigt erwartungsgemdl} die Volumenkonzentration von K und Mn an. Thre oberflichennahe
Konzentration nimmt dagegen schwicher als die Volumenkonzentration zu. Die gleichen
reaktionsbedingten Effekte gelten ebenfalls fiir die Katalysatoren mit weiteren Konzentrationen
von KyMnOy (y = 1 bzw. 2). Somit sind diese unterschiedlichen Einfliisse der Reaktion auf die
Oberflichenzusammensetzung von 10KoMnO4/Si0O; und 8KMnO4/Si0; kein Einzelfall. Der
Vergleich von 10K>MnO4/Si02 und MnOx-K20/Si02 zeigt, dass trotz gleicher molarer
Konzentration von K die oberflichennahe Konzentration von K in der frischen
10K2MnO4/Si02-Probe hoher als in der frischen MnOx-K20/SiO;-Probe ist. Im Unterschied
dazu ist die Konzentration von Mn in beiden Katalysatoren dhnlich. Die Reaktion hat nicht den

gleichen Einfluss auf die Oberflichenzusammensetzung des Katalysators wie bei den
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K>MnO4/Si0>-Katalysatoren. Nach der Reaktion nimmt sowohl die Oberflachenkonzentration
von K als auch jene von Mn in MnOx-K>0/Si0; zu. Das fiihrt dazu, dass nach der Reaktion in
Anwesenheit von Wasser die Oberflaichenkonzentration von Mn und K in MnOx-K>O/SiO,

grofer als in 10K2MnO4/Si0; ist.

Phasenzusammensetzung mittels XRD

In Abbildung 6-1 sind die Rontgendiffraktogramme von 10K2MnQO4/Si0; und 8KMnO4/S10>
vor und nach der Reaktion in Anwesenheit von Wasser dargestellt. Die Daten zu den
Katalysatoren mit weiteren Konzentrationen von KyMnOs (y = 1 bzw. 2) sind in Abbildung A-
12 présentiert. Zudem wird die Phasenzusammensetzung des MnOx-K20O/Si02-Katalysators
(3 wt% Mn und 5 wt% K»0), der die gleiche Konzentration von K und Mn wie 10K2MnO4/Si0>
aufweist, und der dazugehorigen einzelnen Komponenten MnOx/SiO2, K20/Si0> und SiO:
diskutiert (Abbildung 3-1b, Abbildung A-1 und Abbildung A-13). Folglich wird die Bedeutung

der Verwendung von KoMnOy fiir die Phasenzusammensetzung untersucht.

Die Rontgendiffraktogramme der frischen Proben von 10K:MnO4/SiO2 und 8KMnO4/Si0,
enthalten die fiir die beiden SiO»-Phasen a-Cristobalit und Tridymit sowie Mn70g(SiO4)
charakteristischen Reflexe. Dagegen kann aufgrund der hohen Dispersion von K in den Proben
keine K-haltige Phase identifiziert werden, wie die nachfolgenden Ergebnisse der STEM-
Untersuchung zeigen (Abbildung 6-2 und Abbildung 6-3). Die O2-OCM-Reaktion in Anwesen-

heit von Wasser hat keinen Einfluss auf die Phasenzusammensetzung der Katalysatoren.

Die Phasenzusammensetzung der Katalysatoren mit weiteren Konzentrationen von KyMnO4
(y =1 bzw. 2) ist vergleichbar mit der von 10K>MnO4/Si02 und 8KMnQO4/Si0> (Abbildung A-
12). Katalysatoren mit 5 bzw. 20 wt% K>MnO4 weisen im frischen Zustand die gleichen Phasen
wie der Katalysator mit 10 wt% K>MnOg4 auf. Dagegen enthalten gebrauchten Proben mit 5
bzw. 20 wt% KoMnOg keine kristalline Mn-Phase. Im Falle von KMnO4/S10,-Katalysatoren
mit unterschiedlichen Konzentrationen von KMnO4 kommen die drei Phasen (a-Cristobalit,
Tridymit und Mn70g(Si104)) in allen frischen Proben vor. Zusétzlich enthilt 16KMnO4/SiO; im
frischen Zustand die MnzOs-Phase, die nach der Reaktion in Anwesenheit von Wasser

verschwindet. Die gebrauchte Probe von 4KMnQO4/S10: enthélt kein Mn70g(S104) mehr.

Die Phasenzusammensetzung von 10K:MnO4/SiO2 und MnOx-K>0O/SiO2 ist trotz des
unterschiedlichen Herstellungsverfahrens unabhingig vom Katalysatorzustand (frisch oder

gebraucht) identisch (Abbildung 6-1 vs. Abbildung A-13a). Daraus folgt, dass die Verwendung

75



Entwicklung neuer Katalysatoren auf Basis von Kaliummanganoxid

von KoMnOs keine Rolle fiir die Phasenzusammensetzung spielt. Aus der Untersuchung der
einzelnen Komponenten von MnOx-K>O/SiO> geht hervor, dass MnO«/SiO> im frischen
Zustand keine Phasen von SiO; und kein Mn70g(SiO4) enthilt, wie bereits im Kapitel 3.1
diskutiert. Im Unterschied dazu kommen in K2O/SiO> die gleichen kristallinen Phasen von SiO2
wie in KyMnO4/S10: (y = 1 bzw. 2) bzw. MnOx-K>0O/Si0; vor (Abbildung A-13Db).

10K,MnO,/SiO, 8KMnO,/SiO,

Intensitat / a.u.

(a) (b)
Jw \JJ OCM (nass)
) )

L L
T T T T

| H | | | H | |
10 20 30 40 10 20 30 40 50
20/° 20/°

Abbildung 6-1 Rontgendiffraktogramme von 10K2MnQO4/SiO; und 8KMnO4/SiO; vor und
nach der O>-OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O (im stationdren Zustand nach
ca. 120 Stunden) bei 800 °C. Phasenzuweisung wie folgt: Mn70g(Si04)
(griin) (PDF-No. 01-089-5662), a-Cristobalit (schwarz) (PDF-No. 00-039-
1425) und Tridymit (rot) (PDF-No. 00-042-1401).

Morphologische Untersuchung mittels STEM

Dariiber hinaus wurde der Einfluss der O2-OCM-Reaktion in Anwesenheit von Wasser auf die
Verteilung von Mn und K in 10K>MnO4/Si0> und 8KMnO4/Si102 und die Unterschiede in ihrer
Morphologie untersucht. Die entsprechenden STEM-HAADF- und EDX-Aufnahmen sind in
Abbildung 6-2 und Abbildung 6-3 dargestellt. Weitere STEM-HAADF-Aufnahmen und EDX-
Spektren zu den beiden Katalysatoren sind in Abbildung A-14 und Abbildung A-15 présentiert.

Gemil den STEM-HAADF-Aufnahmen wird die Morphologie von 10K2MnO4/SiO> nach der
Reaktion kaum verdndert (Abbildung A-14). Aus den EDX-Elementaufnahmen geht aber
hervor, dass Mn und K vor der Reaktion getrennt voneinander vorliegen (Abbildung 6-2). Dabei
liegt Mn in Form groler MnOx-Partikel vor, wahrend K fein verteilt ist. Nach der Reaktion

kommen jedoch Mn und K zusammen vor, wobei MnOx dispergiert wird.

Mn und K liegen auch in der frischen Probe von 8KMnQO4/Si0O2 getrennt voneinander auf der

Oberfliche vor (Abbildung 6-3 und Abbildung A-15). Nach der Reaktion existieren sie wieder

76



Entwicklung neuer Katalysatoren auf Basis von Kaliummanganoxid

zusammen. Entsprechend den EDX-Elementaufnahmen liegt K auf der Oberflache verteilt vor.
Die vor der Reaktion beobachteten groBen MnOy-Partikel sind nach den katalytischen Tests
nicht auffindbar. Somit &hneln sich 10K:MnO4/Si02 und 8KMnQ4/SiO> in ihrer Morphologie

und in den reaktionsbedingten Anderungen der Verteilung von Mn und K.

Abbildung 6-2 Reprisentative STEM-HAADF- und entsprechende EDX-Aufnahmen von
10K2MnO4/Si0; (a-d) vor der O>-OCM-Reaktion und (e-h) nach der O»-
OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O (im stationdren Zustand nach
ca. 120 Stunden) bei 800 °C. Die EDX-Aufnahmen zeigen Si (rot), Mn (blau)
und K (griin).

Abbildung 6-3 Reprisentative STEM-HAADF- und entsprechende EDX-Aufnahmen von
8KMnO4/Si0; (a-d) vor der O>-OCM-Reaktion und (e-h) nach der O>-OCM-
Reaktion mit 30 vol% H>O (im stationdren Zustand nach ca. 120 Stunden) bei
800 °C. Die EDX-Aufnahmen zeigen Si (rot), Mn (blau) und K (griin).
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6.2 Aktivitit und C:-Selektivitit an K:MnQO4/SiO2 und KMnO4/SiO: in der
0:-OCM-Reaktion in Ab- und Anwesenheit von Wasser

Nachfolgend wird zunédchst die Langzeitstabilitdit der KoMnO4/SiO2- und KMnO4/Si10;-
Katalysatoren hinsichtlich der Aktivitdt und der C>-Selektivitit diskutiert. Die zyklischen
Verldufe mit abwechselnden trockenen und nassen Reaktionsgemischen sollen aufkldren,
inwiefern die fiir das MnOx-Na;WO4/Si0,-System  beobachteten unterschiedlichen

Wassereffekte (reversibel bzw. permanent) auch fiir diese Katalysatoren existieren (Kapitel 3.2).

In Abbildung 6-4 sind die Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation und die C-
Selektivitit an 10K2MnO4/Si02 und 8KMnO4/SiO; als Funktion der Reaktionszeit bei 800 °C
dargestellt. Fiir eine Vergleichbarkeit der Selektivititen wurden die Daten bei einem
Methanumsatz von 0.06 ermittelt. Es handelt sich bei dem ersten Datenpunkt um die O2-OCM-
Reaktion in Abwesenheit von Wasser. Die Ergebnisse fiir die Katalysatoren mit anderen
Konzentrationen von KyMnO4 (y = 1 bzw. 2) sind in Abbildung A-16 und Abbildung A-17 im
Anhang présentiert.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation an 10K2MnO4/Si02 und 8KMnO4/S102
nimmt unter trockenen Reaktionsbedingungen mit der Reaktionszeit ab (Abbildung 6-4a,b).
Dabei wird innerhalb der maximal gemessenen Reaktionszeit kein stationédrer Zustand erreicht.
Diese Abnahme ist auf die Reduktion der spezifischen Oberfldche zuriickzufiihren (Tabelle A-
3). 8KMnO4/Si0; verfiigt im Vergleich zu 10K2MnQO4/Si0; aufgrund der groeren spezifischen
Oberfldche iiber eine hohere Aktivitdt. Diese ist fiir Katalysatoren unter nassen Reaktions-
bedingungen hoher als unter Trockenen, wobei die Zunahme fiir 10K>MnQO4/S10: stérker als

fiir SKMnO4/S102 ausgeprigt ist.

Die Cz-Selektivitit nimmt an 10K2MnO4/S10; und 8KMnO4/Si02 mit der Reaktionszeit zu und
erreicht nach ca. 80 Stunden eine Sittigung fiir die Reaktion in Ab- und Anwesenheit von
Wasser (Abbildung 6-4c,d). Somit hat Wasser wie an MnOx-Na; WO4/SiO; (Kapitel 3.2) einen
positiven permanenten Effekt auf die Ca-Selektivitdt, der mit den weiteren Ergebnissen zu
diesem Effekt in Kapitel 7.3 diskutiert wird. Die hohere C>-Selektivitidt an 10KoMnO4/Si0; im
Vergleich zu 8KMnO4/S10; resultiert voraussichtlich aus der kleineren spezifischen Oberfldche
von 10K;MnO4/Si0», da eine groflere Oberflache die heterogene Oxidation des Methans und
der C>-Kohlenwasserstoffe zu COx begiinstigt. Die Unterschiede zwischen den nassen und
trockenen Reaktionsbedingungen im stationdren Zustand verdeutlichen, dass das Wasser

zudem einen positiven reversiblen Effekt auf die Selektivitat hat.
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Der Einfluss der Reaktionszeit und des Wassers auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die C»-
Selektivitdt ist fiir die Katalysatoren mit weiteren Konzentrationen von KyMnOj4 (y = 1 bzw. 2)
dhnlich (Abbildung A-16 und Abbildung A-17). Zur Untersuchung von Abkiihl- und
Autheizeffekte wurden diese Katalysatoren zusétzlich auf Raumtemperatur abgekiihlt und
erneut auf 800 °C erhitzt. Diese sind sowohl fiir die Aktivitét als auch fiir die C>-Selektivitat
vernachlédssigbar. Zwischen der Aktivitit bzw. der C,-Selektivitit und der Konzentration von
KyMnOg4 (y = 1 bzw. 2) ist kein Trend festzustellen. Aufgrund der hohen C>-Selektivitét bei der
vergleichsweisen hohen Aktivitdit werden fiir die nachfolgenden Untersuchungen die

Katalysatoren mit 10 wt% K>MnO4 und 8 wt% KMnO4 verwendet.
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Abbildung 6-4 (a,b) Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation und (c,d) C»-
Selektivitit an 10KoMnO4/Si02 und 8KMnO4/SiO; in Abhéngigkeit der
Reaktionszeit fiir die O,-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O (weille Symbole)
und 30 vol% H>O (geschlossene Symbole). 800 °C, CH4/O2 = 8, 40 vol%
CHa, X(CH4) =0.06, 0.3 < X(02) <0.6.
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6.3 Mechanistische und Kinetische Analyse von K:;MnQO4/SiO: und
KMnQO4/SiO; in der 0O;-OCM-Reaktion in Abwesenheit und

Anwesenheit von Wasser

6.3.1 Reaktionsmechanismus an K:MnO4/SiOz2 und KMnO4/SiO2

Im Folgenden werden das Reaktionsschema der Produktbildung sowie die Anderung jenes
durch das zugefiihrte Wasser aus den Selektivitdts-Umsatz-Abhéngigkeiten fiir die O2-OCM-
Reaktion zu Ethan, Ethylen, CO; und CO bei 800 °C bestimmt. Wie aus Abbildung 6-4,
Abbildung A-16 und Abbildung A-17 hervorgeht, existieren sowohl der permanente als auch
der reversible Wassereffekt auch fiir die KaMnO4/Si02- und KMnO4/Si0;-Katalysatoren, so
dass diese erneut separat analysiert werden. In Abbildung 6-5 sind die Ergebnisse fiir
10K>MnO4/Si02 und 8KMnO4/Si0, dargestellt, wihrend die entsprechenden Daten fiir die
Proben mit den weiteren Konzentrationen von KyMnO4 (y = 1 bzw. 2) in Abbildung A-18 und
Abbildung A-19 prisentiert sind. Durch die Variation der Kontaktzeit wurde ein breiter Bereich

des Methanumsatzes erreicht.

Fir die Untersuchung des permanenten Wassereffektes werden die Selektivitits-Umsatz-
Abhidngigkeiten aus dem ersten und sechsten trockenen Zyklus miteinander verglichen
(Abbildung 6-5a-d, i-1). Wie aus der Extrapolation der Produktselektivititen auf einen
Methanumsatz von null ersichtlich ist, werden Ethan und CO im ersten trockenen Zyklus an
10K>MnO4/SiO> direkt aus Methan gebildet, wihrend es sich bei CO> um ein Sekundarprodukt
handelt. Die zunehmende CO;-Selektivitit und die abnehmenden Selektivititen zu Ethan,
Ethylen und CO mit steigendem Methanumsatz deuten auf eine CO»-Bildung aus den drei
anderen Produkten hin. Obwohl sich die Ethylenselektivitit nicht durch den Ursprung
extrapolieren lisst, sollte dieses Olefin aus Ethan gebildet werden.®'®* Diese Annahme basiert
auf der bereits erwdhnten, unwahrscheinlichen Direktoxidation des Methans zu Ethylen
(Kapitel 4.2.1). Der Verlauf der Selektivitit resultiert voraussichtlich aus der schnellen
Ethandehydrierung zu Ethylen, das somit als Primérprodukt des Methans erscheint. Im Fall von
8KMnO4/S10; handelt es sich bei Ethan, COz und CO um die Primédrprodukte und bei Ethylen
um das Sekundérprodukt der Methanoxidation im ersten trockenen Zyklus (Abbildung 6-5i-1).
CO> wird offensichtlich an beiden Katalysatoren iiber verschiedene Reaktionswege gebildet.
Des Weiteren unterscheiden sich 10KoMnQO4/SiO> und 8KMnO4/SiO; darin, dass die
Selektivititen zu Ethan und Ethylen im ersten trockenen Zyklus an 10K>MnQO4/SiO2 mit
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steigendem Methanumsatz abnehmen, jedoch an 8KMnQO4/SiO> zunehmen. Dieser untypische
Anstieg der Ethanselektivitit wurde bereits im Kapitel 3.3.1 fiir das MnOx-NaxWO4/Si10,-
System diskutiert. Als Ursache wurde das bei der Reaktion gebildete Wasser angenommen, das
einen positiven Effekt auf die nachfolgenden Katalysatorschichten hat. Die unterschiedlichen
Verldufe der Ethylenselektivitit fiir die beiden Katalysatoren resultieren voraussichtlich daraus,
dass mit steigendem Methanumsatz an 10K2MnO4/SiO> das Verhiltnis der Ethandehydrierung
zu Ethylen zu der Ethylenoxidation zu CO2 abnimmt. Dies gilt nicht fiir 8KMnO4/SiO2, wie es

aus den unterschiedlichen Steigungen der CO;-Selektivitit fiir beide Katalysatoren hervorgeht.

Anschlieend werden die Daten aus dem sechsten trockenen Zyklus diskutiert, in dem die
Selektivitdten bereits den stationdren Zustand erreicht haben (Abbildung 6-5a-d, i-1). Die
Selektivititen zu den beiden Kohlenwasserstoffen Ethan und Ethylen nehmen vom ersten zum
sechsten trockenen Zyklus an beiden Katalysatoren zu, wihrend die CO»-Selektivitdt abnimmt.
Dies ist auf die permanente Unterdriickung der Ethan- und Ethylenoxidation zu CO: zuriick-
zufiihren. Die Selektivitiat zu CO &ndert sich an 10K;MnQO4/Si0; nicht nennenswert, nimmt
jedoch an 8KMnQ4/Si0O2 ab. An 10K;MnQO4/SiO> ist der Verlauf der Selektivititen zu Ethan
und CO mit zunehmendem Methanumsatz ist im ersten und sechsten trockenen Zyklus nahezu
identisch (Abbildung 6-5a,d). Die Steigung der Selektivitit zu Ethylen wird jedoch positiv,
wihrend die zu CO; zwar weiterhin positiv bleibt, aber im Unterschied zum ersten trockenen
Zyklus kleiner ist (Abbildung 6-5b,c). Demzufolge nimmt mit steigendem Methanumsatz das
Verhiltnis der Ethandehydrierung zu Ethylen zu der Ethylenoxidation zu CO; zu. Im Falle von
8KMnO4/Si02 bleibt der Verlauf der Selektivititen zu Ethylen, CO2 und CO mit steigendem
Methanumsatz unverindert (Abbildung 6-5j-1).

Der reversible Einfluss des Wassers auf die Produktselektivititen wird anhand der
Gegeniiberstellung der Daten aus dem sechsten trockenen und sechsten nassen Zyklus diskutiert
(Abbildung 6-5e-h, m-p). Die Selektivititen zu Ethan und Ethylen werden durch das zugefiihrte
Wasser an beiden Katalysatoren erhoht, wihrend die CO.-Selektivitit erniedrigt wird. Im Fall
von 10KoMnO4/S10: ist die Abnahme der CO»-Selektivitit auf die gehemmte Ethanoxidation
zu CO» zuriickzufiihren, da Wasser den grofiten Einfluss auf die Selektivititen zu diesen beiden
Produkten hat. Die CO-Selektivitit bleibt durch das zugefiihrte Wasser an 10K;MnQO4/SiO2
unverdndert und wird an 8KMnQ4/SiO> leicht erhoht. Abgesehen von diesem Unterschied ist
die reversible Wirkung von Wasser fiir beide Katalysatorsysteme &hnlich. Zudem verdandern

weder Wasser noch die Konzentration von KoMnQO4 bzw. KMnO4 das Reaktionsschema der
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Produktbildung an den K>MnO4/SiO>- und KMnO4/SiO>-Katalysatoren (Abbildung 6-5,
Abbildung A-18 und Abbildung A-19).
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Abbildung 6-5 Selektivitits-Umsatz-Diagramme  fiir die = O>-OCM-Reaktion an
10K>2MnO4/SiO2 und 8KMnO4/Si0O2 mit 0 und 30 vol% H»O. (a-d, i-1) Daten
aus dem 1. trockenen Zyklus (weille Symbole) und nach ca. 114 Stunden
unter  trockenen  Reaktionsbedingungen  (graue  Symbole)  zur
Veranschaulichung des permanenten Wassereffektes; (e-h, m-p) Daten nach
ca. 114 Stunden unter trockenen Reaktionsbedingungen (graue Symbole) und
nach ca. 120 Stunden unter nassen Reaktionsbedingungen (schwarze
Symbole) zur Veranschaulichung des reversiblen Wassereffektes; 800 °C,
CH4/02 =8, 40 vol% CHa, 0.15 < X(02) < 1.0.
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6.3.2 Kinetische Analyse von K2MnO4/SiO2 und KMnO4/SiO2

Fiir die kinetische Untersuchung des Wassereffektes an K>MnO4/SiO, und KMnO4/S10;
werden die Reaktionsgeschwindigkeiten der Methanoxidation zu Cz-Kohlenwasserstoffen und
COx bei unterschiedlichen Temperaturen und einem Methanumsatz von 0.06 betrachtet
(Abbildung 6-6). Hierfiir wird das Verhéltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten unter nassen
Reaktionsbedingungen zu denen unter trockenen Reaktionsbedingungen genutzt. CO und CO
werden zusammen als COx betrachtet, da CO> fiir 10K2MnO4/SiO2 kein Primérprodukt der
Methanoxidation ist (Kapitel 6.5).

Das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Bildung der C>-Kohlenwasserstoffe ist
an beiden Katalysatoren grofler als eins. Demzufolge wird die Bildung der Co-
Kohlenwasserstoffe durch das zugefilhrte Wasser beschleunigt, wobei der positive
Wassereffekt an 10KoMnO4/Si0; stirker ausgepragt ist. Mit zunehmender Temperatur nimmt
die Stirke der Beschleunigung an beiden Katalysatoren ab. So sinkt das Verhdltnis der
Reaktionsgeschwindigkeiten 1m Temperaturbereich zwischen 775 und 825°C fiir
10KoMnO4/SiO2 von 3.5 auf 2.4 und fir 8KMnO4/SiO> von 2.0 auf 1.1. Der positive
Wassereffekt auf die COx-Bildung ist an 10K2MnQO4/SiO> schwécher als der fiir die Cs-

Kohlenwasserstoffe ausgeprégt, wihrend er an 8KMnO4/Si0: nicht existiert.
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Abbildung 6-6 Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu Co-
Kohlenwasserstoffen () und COx (49) in der O,-OCM-Reaktion mit
30vol% H>O zu der mit 0 vol% H>O an (a) 10K:MnO4/SiO; und
(b) 8KMnO4/S10; im stationdren Zustand. X(CHs) = 0.06, 0.3 < X(02) <0.6.

In Abbildung 6-7 sind die scheinbaren Aktivierungsenergien fiir die Bildung von C»-

Kohlenwasserstoffen und COx an 10K;MnO4/SiO2 und 8KMnO4/Si02 dargestellt. Unter
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trockenen Reaktionsbedingungen ist die Aktivierungsenergie fiir die Bildung von Cs-
Kohlenwasserstoffen und COx an 10KaMnQO4/Si0O; dhnlich groB8. Fiir SKMnO4/Si0Os ist fur die
Bildung der C>-Kohlenwasserstoffe eine hohere Aktivierungsenergie als fiir die COx-Bildung
erforderlich. Das zugefiihrte Wasser bewirkt an beiden Katalysatoren eine Abnahme der
Aktivierungsenergie fiir die Bildung der C,-Kohlenwasserstoffe, wéhrend der Effekt auf die
COx-Bildung nicht ausgeprédgt ist. Somit ist der unterschiedliche Wassereffekt auf die
Aktivierungsenergien fiir die Bildung von Cs-Kohlenwasserstoffen und COx dafiir
verantwortlich, dass die Stirke des Wassereffektes auf die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die

Bildung dieser Produkte unterschiedlich stark abnimmt (Abbildung 6-6).
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Abbildung 6-7 Scheinbare Aktivierungsenergie fiir die Bildung von Cz-Kohlenwasserstoffen
und COx in der O2-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O (weille Balken) und mit
30vol% H>O (schwarze Balken) an (a) 10K:MnO4/SiO2 und
(b) 8KMnO4/S10; im stationdren Zustand. X(CHs) = 0.06, 0.3 < X(02) < 0.6.

6.4 Rolle der Komponenten des MnOx-K>0/SiO:-Systems fiir den Wasser-
effekt

In diesem Unterkapitel wird das Katalysatorsystem KoMnO4/Si02 mit dem Referenzkatalysator
MnOx-K20/S10,, der die gleiche Konzentration an K und Mn enthélt, verglichen. Die beiden
Katalysatoren unterscheiden sich darin, dass K2MnO4/Si0; durch einen Imprégnierungsschritt
hergestellt wurde, wihrend SiO2 im Falle von MnOx-K20/Si0O2 zuerst mit einer Mn-haltigen
Losung und anschlieBend mit einer K-haltigen Losung imprégniert wurde. Des Weiteren
werden fiir die Bestimmung der Rolle der einzelnen Komponenten fiir den Wassereffekt

MnOx/Si02, K20/Si02 und SiO> (amorph und a-Cristobalit) untersucht.
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Eine Beurteilung des Wassereffektes auf die Aktivitit erfolgt anhand des Verhéltnisses der
Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation unter nassen Reaktionsbedingungen zu der
unter trockenen Reaktionsbedingungen im stationdren Zustand (Abbildung 6-8). Durch die
Wasserzugabe zum Reaktionsgemisch wird die Aktivitit von 10KoMnO4/Si02, MnOx-
K>0/S10,, K>0/S102 und a-Cristobalit etwa verdoppelt. In diesen Katalysatoren liegt SiO> in
Form von a-Cristobalit vor (Kapitel 6.1). Im Unterschied dazu hat das Wasser keinen
nennenswerten Einfluss auf die Aktivitit der Katalysatoren auf Basis von SiO> in amorpher
Form (reines SiO; in amorpher Form und MnOy/SiO;). Besonders deutlich wird dieser
Unterschied am Beispiel des reinen SiO,. Wihrend die Reaktionsgeschwindigkeit an dem
inerten a-Cristobalit durch das zugefiihrte Wasser um Faktor 2.3 zunimmt, ist der Wassereffekt
an amorphem SiO; sogar leicht negativ. Die Materialien mit SiO; in kristalliner Form verfiigen
iber eine kleinere spezifische Oberflache als solche mit amorphem SiO; (Tabelle A-3). Diese
ist fiir das amorphe SiO; ca.113-mal grofer als filir a-Cristobalit. Somit ist die
Oberflachengrofe fiir den Wassereffekt auf die Aktivitét entscheidend. Eine Verringerung der

Oberfliche kann aus dem folgenden Grund den positiven Wassereffekt auf die Aktivitit
begiinstigen. Die an der Katalysatoroberfliche aus Wasser erzeugten OH -Radikale bieten
zusitzlich zu der herkdmmlichen Methanaktivierung liber Oberfldchensauerstoffspezies eine
weitere Moglichkeit fiir diesen Schritt in der Gasphase.!®* 17 Diese reaktiven OH -Radikale
konnen auf dem Trigermaterial zerfallen. Die Wahrscheinlichkeit fiir diese Zerfallsreaktion

sollte mit zunehmender Oberflache steigen, wenn nicht alle aktiven Zentren zur Bildung der
OH -Radikale beitragen. Somit wird bei gleicher Konzentration der aktiven Komponente eine

hohe Oberflachendichte durch solche Spezies auf dem Trager mit geringerer Oberfliche

erreicht. Das ist fiir die Radikalerzeugung mit geringer Zerfallswahrscheinlichkeit vorteilhaft.
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Abbildung 6-8 Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation in der O»-
OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O zu der mit 0 vol% H>O an verschiedenen
Katalysatoren im stationdren Zustand. 800 °C, 0.001 < X(CH4) < 0.003 fiir
Si0; (a-Cristobalit), 0.02 < X(CHs) < 0.04 fiir alle weiteren Katalysatoren.

Wie aus den Selektivitits-Umsatz-Abhdngigkeiten fiir die 02-OCM-Reaktion an
10K>MnO4/Si02 und MnOx-K>0/Si0> hervorgeht, unterscheiden sich die beiden Katalysatoren
sowohl vom Reaktionsschema als auch vom reversiblen Wassereffekt auf die
Produktselektivititen wenig voneinander (Abbildung 6-5e-h vs. Abbildung 6-9a-d). Zudem
besteht auch quantitativ kein nennenswerter Unterschied in den Produktselektivititen der
beiden Katalysatoren. Wéhrend jedoch CO; an 10K>2MnQO4/S10; fiir beide Reaktionsgemische
nicht direkt aus Methan gebildet wird, kann dies fiir MnOx-K>O/SiO2 unter trockenen
Reaktionsbedingungen nicht eindeutig gesagt werden. Unter nassen Reaktionsbedingungen
hingegen ist CO> eindeutig ein Sekundirprodukt der Methanoxidation. Somit wird im
Unterschied zu 10K2MnO4/Si02 durch die Anwesenheit von Wasser vermutlich nicht nur die
Ethanoxidation zu CO; gehemmt, sondern auch die Methanoxidation zu diesem unerwiinschten
Produkt vollstindig unterdriickt. Die Ahnlichkeiten zwischen den Katalysatoren werden durch
die vergleichbaren physikalisch-chemischen Eigenschaften beider Materialien unterstiitzt
(Kapitel 6.1). Es existieren keine signifikanten Unterschiede in ihrer Phasenzusammensetzung

und in der Oberflichenkonzentration der aktiven Komponenten.
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Abbildung 6-9 Selektivitits-Umsatz-Diagramme fiir die O.-OCM-Reaktion an (a-d) MnOx-
K20/Si03, (e-h) MnO«/Si103, (i-1) K20/SiOz und (m-p) amorphes SiO; mit
0 vol% H>O (graue Symbole) und mit 30 vol% H>O (schwarze Symbole) im
stationdren Zustand. 800 °C, CH4/O; = 8, 40 vol% CHa.

Die wasserinduzierte Zunahme der C,-Selektivitit an MnOyx/SiO,, K>O/SiO> und SiO»
verdeutlicht die Relevanz der einzelnen Komponenten von MnOx-K20/Si0 fiir den positiven
Wassereffekt auf die Cao-Selektivitit an diesem Katalysator. Dabei ist die C2-Selektivitdt sowohl
unter nassen als auch trockenen Reaktionsbedingungen an MnOx-K20/SiO; hoher als an den
einzelnen Komponenten. Der Synergieeffekt zwischen den Komponenten fiihrt insbesondere
dazu, dass weniger CO an MnOx-K>O/SiO> gebildet wird, das an den anderen Katalysatoren
das Hauptprodukt ist. An MnOx/Si02 wird ebenfalls die direkte Methanoxidation zu CO> durch
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das zugefiihrte Wasser gehemmt, wiahrend die CO-Selektivitit nicht beeinflusst wird. Der
kleinere Wassereffekt an MnOx/SiO> in Abbildung 6-9e,f im Unterschied zu Abbildung 3-4e
bzw. Abbildung 3-12b resultiert aus den unterschiedlichen Reaktionstemperaturen. Wie in
Kapitel 4.2.1 beschrieben und in Abbildung A-8 gezeigt, nimmt der reversible Wassereffekt
auf die Co-Selektivitit in der O.-OCM-Reaktion mit steigender Temperatur ab. Der positive
Wassereffekt auf die C,-Selektivitdt an KoO/SiOs ist auf die gehemmte Bildung von CO; und
CO zuriickzufithren. An amorphem SiO> wird dagegen nur die direkte Methanoxidation zu CO

reduziert, wihrend Wasser keinen Einfluss auf die CO»-Selektivitit hat.

6.5 Untersuchung der Sauerstoffspezies mittels der zeitaufgelosten

Produktanalyse

Die bereits in Kapitel 5.1 thematisierte zeitaufgeldste Produktanalyse wurde ebenfalls fiir die
Untersuchung von MnOx-K>0/SiO2, MnO«/Si0; und K>O/Si0, verwendet. Ziel war es unter
Verwendung des markierten Sauerstoffs (130,) zu bestimmen, (i) ob Wasser einen Effekt auf
die Sauerstoffaktivierung hat, (i1) ob der Wassereffekt auf die Produktbildung heterogener
Natur ist und (iii) welche Art der Sauerstoffspezies (Gitter- oder adsorbierte Sauerstoffspezies)
in die Produktbildung involviert sind. Durch den Reaktionsbetrieb im Bereich der Knudsen-
Diffusion, in dem die Gasphasenreaktionen weitgehend unterdriickt werden, kann beurteilt
werden, inwiefern der Wassereffekt katalytisch erfolgt. Die Tests wurden bei 800 °C mit
Gasmischungen durchgefiihrt, die aus CH4/'*02/He = 8/1/2 bzw. CH4/'*0/H,O/He =
8/1/0.85/2 bestanden. Dabei wurden die verwendeten frischen Proben zuvor mit '°O,

vorbehandelt.

An allen drei Proben wurden '30'°O und %0, nachgewiesen (Abbildung 6-10a und Abbildung
A-20). Dabei nimmt das Verhiltnis von '*0'°0 zu %0, ab, wenn der Test in Anwesenheit von
Wasser durchgefiihrt wird. Die Entstehung von '*0'°0O wird auf die Reaktion zwischen bi-
atomaren Oberflichensauerstoffspezies ('*Oxs) und dem Gittersauerstoff (1°Os) zuriickgefiihrt
(Kapitel 5.2). Die Abnahme des Verhiltnisses von 00 zu !0, unter nassen
Reaktionsbedingungen deutet auf eine Zersetzung von 302 durch das Wasser hin. AuBerdem
verlangsamt Wasser die Bildung von 80'°0 an MnOx-K>0/SiO, und MnOx/SiO,. Denn die
Zeit fiir das maximale Antwortsignal von 80O unter trockenen Reaktionsbedingungen ist
kleiner als die unter nassen Reaktionsbedingungen (t{79ken /¢14sS < 1) (Abbildung 6-10b).

Die Zeit des maximalen Antwortsignals eines Produktes spiegelt die Bildungsgeschwindigkeit

dieses Produktes wider. Das heiflt, je kleiner die Zeit ist, desto schneller ist die
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Reaktionsgeschwindigkeit. Das Verhiltnis der Zeiten fiir den K,O/Si0»-Katalysator konnte
aufgrund des geringen Signal-Rausch-Verhiltnisses der '80!°O-Antwort nicht eindeutig
bestimmt werden. Im Unterschied zu '*0'%0 wird die Bildung von %05 an allen drei Materialien

unter nassen Reaktionsbedingungen beschleunigt (t£05ken /tnass > 1),
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Abbildung 6-10 (a) Verhiltnis der transienten Antwortsignale von '*0'°0 zu den von %0,
nach einem Puls von CHs/'80./He = 8/1/2 (weiBe Balken) bzw.
CH4/"*0,/H,0/He = 8/1/0.85/2 (schwarze Balken). (b) Verhiltnis von

ttrocken ,y ¢13ss qer transienten Antwortsignale von '*0'°0 (weiBe Balken)

bzw. '°0, (schwarze Balken) (t{9Ske™ bzw. thass: Zeit fiir die maximale
transiente Antwort nach einem Puls von CH4/'®0xHe = 8/1/2 bzw.
CH4/'802/H>0O/He = 8/1/0.85/2). 800 °C an verschiedenen Katalysatoren.

Als einzige Produkte der Methanoxidation entstehen Kohlenstoffmonoxid und -dioxid
(Abbildung 6-11). Aufgrund des Reaktionsbetriebs im Bereich der Knudsen-Diffusion konnten
weder Ethan noch Ethylen nachgewiesen werden, die bekanntermaflen in der Gasphase
entstehen. Die Bildung von Kohlenstoffmonoxid und -dioxid deutet auf ihre Entstehung iiber
heterogenem Wege hin. Dabei handelt es sich bei C'°0 um das Hauptreaktionsprodukt, das
unter Beteiligung von Gittersauerstoff aus dem Katalysator gebildet wird. Es entsteht zudem in
geringeren Mengen C'%0. Somit sind an der Bildung von Kohlenstoffmonoxid vorwiegend
Gittersauerstoffspezies und zu einem kleinen Anteil adsorbierte Sauerstoffspezies, die aus den
Gasphasensauerstoff '*O, entstehen, beteiligt. Der Gittersauerstoff ist den Ergebnissen zufolge
auch hauptséchlich fiir die Bildung von Kohlenstoffdioxid verantwortlich. Wie bei stationdren
Tests existiert auch unter transienten Reaktionsbedingungen ein positiver Wassereffekt auf die

Katalysatoraktivitdt. Dabei ist der niedrigste Wassereffekt wie bereits bei den stationdren O»-
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OCM-Tests fiir die Aktivitdt von MnOy/S10; festzustellen. Im Vergleich dazu wird durch das
zugefiihrte Wasser die Aktivitdt von MnOx-K>0O/S10; und K>O/Si0; sowohl unter stationdren
als auch transienten Reaktionsbedingungen stérker beeinflusst. Somit ist die positive Wirkung
von Wasser auf die Katalysatoraktivitdit heterogener Natur und sollte mit der

Sauerstoffaktivierung zusammenhéangen.
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Abbildung 6-11 Transiente Antwortsignale von kohlenstoffhaltigen Produkten nach einem
Puls von (a-c) CH4/'80,/He = 8/1/2 bzw. (d-f) CH4/'80,/H,0/He = 8/1/0.85/2.
800 °C an verschiedenen Katalysatoren.

6.6 Zusammenfassung

Mit KoMnO4/Si02 und KMnO4/S10; wurden potenzielle OCM-Katalysatoren in Bezug auf eine
hohe C»-Selektivitit entwickelt, die fiir beiden Katalysatoren dhnlich groB} ist. Untersuchungen
der O2-OCM-Reaktion an MnOx-K20/Si102, MnOx/Si02 und K>0O/Si10; zeigen, dass eine hohe
Co-Selektivitit die Koexistenz von Mn und K erfordert. Aufgrund der groBeren
Katalysatoroberfliche weist 8KMnO4/SiO; eine hdhere Aktivitit als 10K2MnO4/SiO; auf.
Ansonsten existieren weder signifikante Unterschiede in den physikalisch-chemischen
Eigenschaften noch im Reaktionsmechanismus der beiden Materialien. An beiden

Katalysatoren entstehen Ethan und CO direkt aus Methan und Ethylen wird aus Ethan gebildet.
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Die Katalysatoren unterscheiden sich darin, dass CO> an 8KMnQ4/SiO> direkt aus Methan
entsteht, an 10K2MnO4/Si0; jedoch nicht.

Sowohl der positive reversible Wassereffekt auf die Aktivitdt und die C,-Selektivitdt als auch
der positive permanente Wassereffekt auf die C»-Selektivitit konnten anhand von
KoMnO4/Si02 und KMnO4/Si0; auf weitere potenzielle OCM-Katalysatoren ausgeweitet
werden. Wie bereits beim Mn-NaxWO4/SiO»-System hat Wasser keinen Einfluss auf den
Reaktionsmechanismus. Die abnehmende CO»-Selektivitdt durch das zugefiihrte Wasser ist
darauf zuriickzufiihren, dass Wasser im Falle von 10K2MnQ4/SiO; die Ethanoxidation zu CO>
und im Falle von 8KMnO4/S10; zusitzlich die direkte Methanoxidation zu CO2 hemmt. Das
Ausmal des positiven Wassereffektes auf die Bildung der einzelnen Produkte ist wie bei MnOx-
Na;WO4/S10; unterschiedlich grof3. Dabei wird die Bildung von C2-Kohlenwasserstoffen durch
das zugefiithrte Wasser stirker als die Bildung der unerwiinschten Produkte CO und CO
beschleunigt. Transiente Untersuchungen verdeutlichen, dass die wasserinduzierte
Beschleunigung der Aktivitit zumindest teilweise auf der Katalysatoroberfldche erfolgt. Dabei
ist Wasser an der Aktivierung der Sauerstoffspezies beteiligt, die fiir die Bildung von

Kohlenstoffmonoxid und -dioxid erforderlich sind.
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7 Aufklirung des Wassereffektes auf die Katalysatoraktivitat

und Produktselektivititen

In diesem Kapitel wird diskutiert, warum die bisherigen Konzepte aus der Literatur!%4-107. 109

zum positiven Wassereffekt auf die Aktivitdt von MnOx-NaxWO4/Si02 und auf die Selektivitit
zu Cz-Kohlenwasserstoffen diesen nicht vollstindig erkldren. Darauf basierend wird ein
alternatives Konzept zur Beschreibung des reversiblen sowie permanenten Wassereffektes auf

die Aktivitat und die Produktselektivitaten entwickelt.

7.1 Diskussion der vorliegenden Ergebnisse im Hinblick auf die

literaturbasierten Konzepte zum Wassereffekt

Zusitzlich zu MnOx-Na;WO4/SiO, konnte im Unterschied zur Literatur!® 196107 109 gine
wasserinduzierte Zunahme der Aktivitdt und Cz-Selektivitdt auch an Katalysatoren auf Basis
der einzelnen Komponenten von MnOx-NaxWO4/SiO; sowie fiir andere SiO»-getrigerte
Katalysatoren in der O.-OCM-Reaktion gezeigt werden. Dabei ist die Stirke des Effekts von
der Natur der katalytisch-aktiven Metalloxide abhingig. Laut Takanabe und Iglesia'®* besteht
die Rolle des Wassers an MnOx-Na;WO4/SiO2 in der katalytischen Erzeugung von OH -
Radikalen (Kapitel 1.7). Diese aktivieren Methan in der Gasphase und die dadurch erhohte
Konzentration der CH3-Radikale begiinstigt ihre Kupplung zu Ethan im Vergleich zu ihrer
Oxidation zu CO2 und CO. Zusitzlich wurde die erhohte C:-Selektivitit von diesem
Forschungsteam damit erkldrt, dass die Methanaktivierung durch das zugefiihrte Wasser
schneller als die Ethan- und Ethylenaktivierung beschleunigt wird. Die in der vorliegenden
Arbeit durchgefiihrten transienten Untersuchungen, bei denen Gasphasenreaktionen
weitgehend unterdriickt werden, sprechen jedoch dafiir, dass die wasserinduzierte Zunahme der
Methanaktivierung mindestens zum Teil heterogen erfolgt (Kapitel 5.1). Des Weiteren
verdeutlichen die Ergebnisse einen groferen positiven Wassereffekt auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Ethanoxidation als auf die der Methanoxidation (Kapitel 3.3.2
vs. Kapitel 3.3.3). Die genannte Reduktion der Ethylenoxidation unter nassen
Reaktionsbedingungen kann ebenfalls nicht bestitigt werden. Wie aus den Selektivitits-
Umsatz-Abhingigkeiten fiir die oxidative Ethandehydrierung hervorgeht, konnte kein
Unterschied fiir die Ethylenselektivitdt unter trockenen und nassen Reaktionsbedingungen

festgestellt werden.
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Nach der Theorie von Lomonosov et al.!* beschleunigt Wasser die Methanaktivitiit durch einen
alternativen Reoxidationsweg, durch den die erforderlichen Oberflachensauerstoffspezies zur
Verfiigung gestellt werden (Kapitel 1.7). Die Zunahme der C-Selektivitit wird damit
begriindet, dass die Bildung bestimmter Oberflichensauerstoffspezies {iiber den
wasserinduzierten Reoxidationsprozess unterdriickt wird, die mit CH3 -Radikalen zu CO und
COs reagieren. Die Autoren fiihren als ein Problem des herkommlichen Reoxidationsprozesses
an, dass die Abwesenheit von Sauerstoffleerstellen in unmittelbarer Ndhe diese Reaktion
hemmt. Aber fiir die in der Studie angenommene Reaktion des Wassers sind ebenfalls
Leerstellen erforderlich. Aulerdem miisste Wasser laut diesem Konzept einen vergleichbaren
Effekt auf die Selektivititen zu CO und CO; haben. Jedoch wurde in dieser Arbeit ein
unterschiedlicher Wassereffekt auf die Selektivitdten zu CO und CO> bestimmt.

7.2 Mechanistisches Konzept zum reversiblen Wassereffekt auf die

Katalysatoraktivitit und Produktselektivitiaten

Bevor ein Konzept zum Wassereffekt auf den Reaktionsmechanismus entwickelt wird, erfolgt
auf Basis der Erkenntnisse aus den vorhergehenden Kapiteln eine kurze Beschreibung des
grundsétzlichen Reaktionsmechanismus in der O2-OCM. Da der Reaktionsmechanismus und
der Wassereffekt auf die Aktivitdit und Produktselektivititen fiir die verschiedenen
Katalysatoren (MnOx-Na;WO4/Si02 und KyMnO4/SiO2 mit y = 1 bzw. 2) dhnlich sind, wird
das Reaktionsschema der Produktbildung an MnOx-Na;WO4/Si0, beschrieben. Wie in
Abbildung 7-1 dargestellt, entstehen Ethan, CO> und CO direkt aus Methan, wahrend Ethylen
durch die Ethandehydrierung anféllt. Dabei wird CO; aufgrund der geringeren
Aktivierungsenergie fiir die CO»-Bildung verglichen mit der fiir die CO- und C:-Bildung
voraussichtlich nicht ausschlieSlich aus CH3 -Radikalen produziert. Es sollte zusitzlich iiber
einen heterogenen Weg direkt aus Methan gebildet werden. Im Unterschied dazu werden Ethan
und CO aus CH3 -Radikalen gebildet. CO und CO; entstehen zudem aus Ethylen. Die O;- und

N20O-OCM-Reaktion unterscheiden sich darin, dass die Methanoxidation zu CO; in der N2O-
OCM-Reaktion unterdriickt wird und CO> hauptséchlich aus CO entsteht.

Auf der Grundlage dieses Reaktionsmechanismus kann der reversible Wassereffekt auf die C»-
Selektivitdt und die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung der einzelnen Produkte wie folgt

erklirt werden. Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu den

einzelnen Produkten resultiert aus der erhohten Konzentration der CHs -Radikale durch das
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zugefiihrte Wasser. Insbesondere die Zunahme der Ethanbildung kann aufgrund der Entstehung
dieses Alkans aus der Kupplung zweier CHs -Radikale in der Gasphase ausschlieBlich daraus
folgen. Wegen der CO-Bildung aus CHs-Radikalen wird auch diese in Anwesenheit von
Wasser beschleunigt. Da CO; zu einem Grofteil direkt aus Methan und lediglich zu einem
kleinen Anteil aus CH3 -Radikalen gebildet wird, hat Wasser zwar auch einen positiven Effekt
auf die CO2-Bildung. Jedoch ist das Ausmal} des Wassereffektes im Unterschied zur Bildung
von Cz-Kohlenwasserstoffen und CO kleiner. Somit fiihrt eine erhdhte Konzentration der CH3 -

Radikale vorwiegend zu einer beschleunigten Bildung von C>-Kohlenwasserstoffen und CO.

- H2
C2H6 —_— CzH4 - COZ

O

Abbildung 7-1 Reaktionsmechanismus der OCM fiir den reversiblen Wassereffekt an MnOx-
Na;WO04/Si0,. O beschreibt die Oberfldchensauerstoffspezies.

Des Weiteren deuten die Ergebnisse der zeitaufgeldsten Produktanalyse darauf hin, dass jeweils
verschiedene Oberflichensauerstoffspezies an der Bildung von CO; und CO beteiligt sind.
GemilB den Untersuchungen mit N>O entsteht CO> aus bi-atomaren Oberflichensauer-
stoffspezies und CO aus mono-atomaren Oberfldchensauerstoffspezies (Gleichungen (32) -
(34)). Demzufolge resultiert der kleinere Wassereffekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit fiir
die Bildung von CO; im Vergleich zu der fiir die Bildung von CO und C>-Kohlenwasserstoffen
voraussichtlich zusétzlich daraus, dass Wasser bi-atomare Oberflichensauerstoffspezies zu
mono-atomaren Oberflachensauerstoffspezies transformiert. Somit wird die Konzentration der
bi-atomaren Spezies reduziert, wihrend die Konzentration der mono-atomaren Spezies erhoht
wird. Daraus folgt, dass die Selektivitit zu CO; abnimmt, wihrend die zu C»-
Kohlenwasserstoffen und CO zunimmt. Je hoher der Wasserpartialdruck ist, desto stédrker ist

der Wassereffekt auf die Dissoziation von Oas. Aus diesem Grund wird die Bildung von CO>
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nach einem Wasserpartialdruck von 15 vol% stérker als die von C;-Kohlenwasserstoffen und
CO gehemmt. Der stirkere Effekt auf die Bildung von CO im Vergleich zu der Bildung von
Cz-Kohlenwasserstoffen ist damit zu begriinden, dass die Entstehung der mono-atomaren
Oberflichensauerstoffspezies sich doppelt positiv auf die CO-Bildung auswirkt. Zum einen
sind sie wie beschrieben an der CO-Bildung beteiligt und zum anderen kdnnen sie die
Methanaktivierung beschleunigen und somit die Konzentration der CHz-Radikale erhdhen.
Das bei der wasserinduzierten Transformation von bi-atomaren zu mono-atomaren

Sauerstoffspezies entstandene H>O» kann zu OH -Radikalen zerfallen und wiederum Methan

aktivieren,!04 106
r(CO) = kyc(CH3)c(Oy) (32)
7(COz) = kyc(CH3)c(04) (33)
r(CO,) = kyc(CH, )c(0y5) (34)

Der kleinere Wassereffekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation in der N>O-
OCM-Reaktion resultiert daraus, dass die Erzeugung bi-atomarer Oberfldchensauerstoffspezies
aus N2O gehemmt wird. Somit wird die wasserinduzierte Transformation dieser Spezies zu
mono-atomaren Sauerstoffspezies reduziert. Jedoch sollte die niedrigere Konzentration der bi-
atomaren Sauerstoffspezies den Wassereffekt auf die Produktselektivitéiten nicht beeinflussen,
da es sich bei der Selektivitit um eine relative Grofe handelt. Aus diesem Grund ist der
Wassereffekt auf die Produktselektivititen in der O2- und N2O-OCM-Reaktion vergleichbar.
Das Vorherrschen unterschiedlicher Sauerstoffspezies in der O2- und N2O-OCM-Reaktion ist
vermutlich auch fiir den unterschiedlichen Temperatureffekt auf die wasserinduzierte Zunahme

der Cy-Selektivitét verantwortlich (Kapitel 4.2.1).
7.3 Permanenter Wassereffekt auf die Produktselektivitaten

Die Ursache fiir den permanenten Wassereffekt auf die Produktselektivititen liegt in der
strukturellen Veranderung der Katalysatoren (MnOx-Na;WO4/Si02 und KyMnO4/SiO2 (y = 1
bzw. 2)). Dabei lassen sich diese Verdnderungen bedingt durch die wasserinduzierte OCM-

Reaktion folgendermallen zusammenfassen:

(i)  Abnahme der spezifischen Oberfldche aller Proben
(i)  Zunahme der oberflichennahen Konzentration von Mn, Na und W fiir MnOx-

Na;WO04/S102 und kein eindeutiger Trend im Falle von KyMnO4/S102 (y = 1 bzw. 2)
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(i11))  Phasentransformation von a-Cristobalit zu a-Quarz fiir MnOx-Na;W04/SiO», jedoch
keine Anderung der Phasenzusammensetzung von KyMnQ4/SiO,

(iv)  Dispersion von MnOy in allen Katalysatoren

Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass die Verdnderungen der Oberflichenzusammensetzung
und die Phasentransformation von SiO» nicht fiir die permanente Zunahme der C,-Selektivitit
verantwortlich sind. Denn wéhrend der permanente Wassereffekt auf die Produktselektivititen
an MnOx-Na;WO4/Si02 und KyMnO4/Si0; dhnlich ist, unterscheiden sich die Katalysatoren in
der Auswirkung der Reaktion auf die Oberflichenzusammensetzung der Katalysatoren und die
Phasentransformation von SiO». Das wird zusétzlich dadurch unterstiitzt, dass der permanente
Wassereffekt auf die Produktselektivititen an MnOx-Na; WO4/Si02 in der N2O-OCM-Reaktion
kaum ausgeprigt ist, obwohl die Reaktion die gleiche Phasentransformation von SiO> und eine
dhnliche Anreicherung der aktiven Komponenten an der Oberflache bewirkt. Die permanente
Zunahme der C;-Selektivitit wird voraussichtlich durch die abnehmende spezifische
Katalysatoroberfliche und die Dispersion von MnOx verursacht. Je kleiner die spezifische
Oberflache ist, desto niedriger sind die Selektivititen zu CO und CO; zugunsten der C»-
Selektivitdt. Dies resultiert aus der heterogenen Bildung von CO und CO». Die Unterschiede
zwischen der Oz- und N2O-OCM-Reaktion beziiglich des permanenten Wassereffektes sind
darauf zuriickzufiihren, dass sich eine Reduktion der Oberfldche in der NoO-OCM aufgrund der
bereits langsamen N>O-Zersetzung kaum auf die Bildung der einzelnen Produkte und somit auf

die Selektivitat auswirkt.
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8 Zusammenfassung

Durch die Anwendung der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten katalytischen Tests mit
zyklischen Verldaufen in Ab- und Anwesenheit von Wasser wurden zwei verschiedene
Wassereffekte auf die Aktivitit und Produktselektivitdten an MnOx-Na;WO4/S10; identifiziert.
Wiéhrend sowohl die Aktivitdt als auch die C:-Selektivitidt durch das zugefiihrte Wasser
reversibel zunehmen, hat Wasser zudem einen positiven permanenten Effekt auf die C»-
Selektivitat. Dieser wurde zum einen mit der Dispersion von MnOx auf der Katalysatoroberfla-
che und zum anderen mit der abnehmenden Oberfliche des Katalysators durch die OCM-
Reaktion in Anwesenheit von Wasser erklirt. Eine grofere Oberfliche begiinstigt die
heterogene Oxidation des Methans und der Cz-Kohlenwasserstoffe zu CO und CO,. Des
Weiteren wurde der positive Wassereffekt auch fiir die einzelnen Komponenten von MnOx-
Na;WO04/S102 (MnOx/Si02 und Na2WO4/Si0;) sowie fiir andere Katalysatoren auf SiO»-Basis
festgestellt. Dabei resultiert der positive Wassereffekt an MnOx-NaxWOQO4/SiO; aus dem
Synergieeffekt zwischen dem Trdgermaterial SiO2, den Alkalimetallen (Na, K bzw. Rb) und
den Oxoanionen (WO4* bzw. MoO4%).

Die Theorien aus der Literatur, die den positiven Wassereffekt insbesondere in der Beschleuni-
gung der Methanaktivierung begriinden, sind inkonsistent mit den Ergebnissen aus dieser
Arbeit. Sie kdnnen insbesondere den unterschiedlichen Wassereffekt auf die Bildung von CO
und COz nicht erkldren. Durch das zugefiihrte Wasser zum OCM-Reaktionsgemisch wird die
Reaktionsgeschwindigkeit flir die Bildung aller Produkte reversibel erhoht. Das Ausmal} des
positiven Wassereffekt unterscheidet sich jedoch fiir die einzelnen Produkte. Dabei wird die
hochste Zunahme fiir die Bildung von CO erreicht, gefolgt von C2-Kohlenwasserstoffen und
COy. Die Analyse der Messungen mit unterschiedlichen Wasserpartialdriicken deuten darauf
hin, dass mindestens ein Reaktionsschritt fiir die Bildung jedes Produktes auf der Katalysator-
oberfliche stattfindet. Hierbei haben heterogene Reaktionen den stérksten Einfluss auf die CO»-
Bildung. Zudem wurde mithilfe transienter Untersuchungen, bei denen Gasphasenreaktionen
weitgehend unterdriickt werden, ein beschleunigender Effekt des Wassers auf die Bildung von
CO und CO; gezeigt. Somit hat der Wassereffekt einen heterogenen Ursprung. Dabei sind

sowohl der Gittersauerstoff als auch adsorbierter Sauerstoff an ihrer Entstehung beteiligt.

Die Zunahme der Cx-Selektivitit durch das zugefiihrte Wasser resultiert aus der wasserindu-
zierten Hemmung der direkten Methanoxidation zu COz. Die Ethylenselektivitit wird dagegen

nicht durch das Wasser erhoht. Es wurde kein Einfluss des Wassers auf das Gesamtreaktions-
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schema festgestellt. Das bedeutet, dass an MnOx-Na;WO4/SiO2 Ethan, CO und CO; weiterhin
direkt aus Methan gebildet werden, wiahrend Ethylen als Folgeprodukt der Ethandehydrierung
entsteht. AuBerdem deuten die Ergebnisse darauf hin, dass Ethan und CO aus den CHs-
Radikalen gebildet werden, wahrend CO» liberwiegend direkt aus Methan entsteht. Dabei wird
die mechanistische Rolle des Wassers damit erklirt, dass es bi-atomare Oberfldchensauerstoff-
spezies zu mono-atomaren Spezies transformiert. Die bi-atomaren Spezies sind voraussichtlich
fiir die CO»-Bildung und die mono-atomaren Spezies fiir die CO-Bildung und Methanaktivie-
rung verantwortlich. Mithilfe von Untersuchungen zum Sauerstoffisotopenaustausch und der

EPR-Spektroskopie wurde die Bildung dieser bi-atomaren Sauerstoffspezies nachgewiesen.

Die Identifizierung der bi-atomaren bzw. der mono-atomaren Oberflichensauerstoffspezies fiir
die Bildung von CO: bzw. CO resultieren insbesondere aus der kinetischen und
mechanistischen Analyse der katalytischen Daten in der OCM-Reaktion in Anwesenheit von
N20. Mit N>O wird aufgrund der stark gehemmten Bildung der bi-atomaren Oberfldchensauer-
stoffspezies eine hohere Ca-Selektivitit als mit O; erzielt. Die niedrige Konzentration der bi-
atomaren Oberflachensauerstoffspezies fiihrt auch zu einem kleineren Wassereffekt auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation in der N>;O-OCM-Reaktion, da die
wasserinduzierte Transformation dieser Spezies weitgehend ausbleibt. Aullerdem wurde die
hohere Cr-Selektivitit mit NoO damit begriindet, dass die Konzentration der Sauerstoffspezies
in Anwesenheit von N2O niedriger als in Anwesenheit von Oz ist und somit die Bildung der C»-
Kohlenwasserstoffe gegeniiber der Oxidation des Methans und der C2-Kohlenwasserstoffe zu
CO und CO; begiinstigt wird. Diese niedrigere Konzentration der Sauerstoffspezies resultiert
aus der langsameren Aktivierung von N>O im Unterschied zu der von O,. In diesem
Zusammenhang verdeutlichen in situ UV-Vis-Messungen die langsamere Reoxidation der

reduzierten Katalysatoren in der N2O-OCM-Reaktion gegeniiber der O2-OCM-Reaktion.

Des Weiteren wurden neue OCM-Katalysatoren auf Basis von KaMnO4 und KMnO4 mit einer
hohen C»-Selektivitit entwickelt. Die Untersuchungen der einzelnen Komponenten K>O/SiO»,
MnOx/Si02 und Si0O; zeigen die Relevanz der Koexistenz von Mn und K fiir eine hohe C»-
Selektivitit. AuBBerdem wurde mithilfe dieser Katalysatoren der positive Wassereffekt auf die
Aktivitdit und Cr-Selektivitit fiir weitere potenzielle OCM-Katalysatoren verifiziert.
Erwihnenswert ist die Ahnlichkeit zwischen diesen Katalysatoren und MnOx-Na; WO4/SiO; im
Hinblick auf den Ursprung der unterschiedlichen Wassereffekte auf die Aktivitit und die

Produktselektivititen.
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9 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein Konzept zum positiven Wassereffekt auf die Aktivitdt und
die Cr-Selektivitit entwickelt werden. Es bedarf jedoch weiterer mechanistischer und
kinetischer Untersuchungen fiir das vollstindige Verstindnis des molekularen Ursprungs des
positiven Wassereffektes. Obgleich die Rolle des Wassers in der Transformation von
unselektiven zu selektiven Sauerstoffspezies ausgemacht wurde, muss die genaue Natur der
Sauerstoffspezies fiir die Produktbildung weiterhin identifiziert werden. Des Weiteren muss die
genaue Funktion der einzelnen Elemente (Mn, Na, W) des MnOx-NaxWO4/Si0;-Katalysators
bei der Transformation der Sauerstoffspezies durch das Wasser bestimmt werden. Dafiir bedarf
es in situ bzw. operando Untersuchungen der OCM-Reaktion in Anwesenheit von Wasser. In
situ XRD-Messungen konnen helfen den Einfluss des Wassers auf die aktiven Phasen des
Katalysators zu bestimmen und Aussagen iiber die Struktur-Aktivitits-Zusammenhinge zu
tatigen. Des Weiteren sind operando Messungen mit Oz und N>O erforderlich, um die
unterdriickte Bildung der bi-atomaren Oberflidchensauerstoffspezies in Anwesenheit von N>O
nachzuweisen und den unterschiedlichen Effekt der Temperatur fiir die beiden Oxidationsmittel

detaillierter zu erkliren.

Einen weiteren Untersuchungsgegenstand bildet die kinetische Modellierung der
experimentellen Daten aus dieser Arbeit. Das genaue Verstdndnis des Reaktionsmechanismus
der OCM ist die Voraussetzung fiir eine gezielte Katalysatorentwicklung, um eine hohe

Selektivitit zu Co-Kohlenwasserstoffen bei industriell relevanten Methanumsétzen zu erzielen.

Das Potential des Wassereffektes auf die Aktivitdt und Cs-Selektivitit in der OCM-Reaktion
konnte fiir weitere Katalysatoren aufgezeigt werden. Es bedarf jedoch einer systematischen
Untersuchung des Wassereffekts fiir alle bekannte OCM-Katalysatoren. Obgleich MnOx-
NaxWO04/S10; aktuell als der beste Katalysator in der OCM-Reaktion hinsichtlich der Aktivitét,
Co-Selektivitit und der Stabilitdt gilt, kann in Anwesenheit von Wasser an anderen Materialien
eine bessere katalytische Performance erreicht werden. Dartiber hinaus sollte das Potential des
Wassereffektes flir weitere oxidative Reaktionen von Alkanen wie zum Beispiel fiir die

oxidative Propandehydrierung genutzt werden.
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Anhang

Tabelle A-1 Ubersicht iiber die Syntheseeinstellungen der verwendeten Katalysatoren.

KMnO4/SiO;
(4, 8,16 wt%
KMnOy)
KoMnO4/Si0,
(5, 10, 20 wt%
KoMnOy)

K>0O/Si0;

KoWO4/S10,

La203/ SiOz

MnOX/ A1203

MnOX-Kzo/ SiOz

MnOx-
N3.2WO4/ SiOz

MnOX/ SiOz

NazMOO4/ Si04

Na;SO4/ SiOz

N32WO4/ A1203

KMnOys (99 %, Merck)

KoMnOg4 (95 %, Merck)

KNOs (99 %, Merck)

KNO; (99 %, Merck)
(NHa4)s(H2W12040)
(GTP)

La(NO3)3 (99.99 %,
ChemPur)

Mn(NOs)2 (98.5 %,
Merck)

Mn(NOs)2 (98.5 %,
Merck)

KNO; (99 %, Merck)
Mn(NO:s)2 (98.5 %,
Merck)

Na,WO4 (99 %, Merck)
Mn(NO:s)2 (98.5 %,
Merck)

Na,Mo0O4 (99.5 %, Alfa
Aesar)

Na,SO4 (99 %, Fisher
Chemical)

Na,WO4 (99 %, Merck)

KMnOg:
0.25,0.5und 1

KzMIlO4Z
0.25,0.5und 1

KzOZ 0.5

KoWO4: 0.15

La: 0.5

Mn: 0.5

KzOI 0.5
Mn: 0.5

Mn: 0.5
Na;WOg4: 0.15

Mn: 0.5

Na;MoOg4: 0.15

NaxSO4: 0.15

N32WO4Z 0.15

109

130°C-5h
800°C-8h

130°C-5h
800°C-8h

130°C-5h
800°C-8h

130°C-5h
800°C-8h

130°C-5h
800°C-8h
130°C-5h
800°C-8h

130°C-5h
800°C-8h

130°C-5h
800°C-8h

130°C-5h
800°C—-8h
130°C—-5h
800°C—-8h
130°C-5h
800°C—-8h
130°C—-8h
500°C—-5h

355- 450

Pulver

355- 450

355- 450

355- 450

355-450

Pulver

355-450

355- 450

355-450

355- 450

355- 450



Anhang

N212WO4/ SiOz

PbO,/Si0;

RbyWO4/S10,

Si0O; (amorph)

Si0;
(a-Cristobalit)

ZI‘Oz/ SiOz

NaxWO4 (99 %, Merck) NaxOs: 0.15

Pb(NO:3), (99.5 %,
Merck)

RbNOs (99.8 %, Alfa
Aesar)

(NH4)s(H2W 12040)
(GTP)

Pb: 0.5

RbaWO4: 0.15

Si0, (99 %, Merck)

Si0, (99 %, Merck)

Probe zur Verfiigung
Zr: 0.15
gestellt

130°C-5h
800°C—-8h
130°C—-5h
800°C—-8h

130°C-5h
800°C-8h

130°C-5h
800°C-8h
130°C-5h
1600 °C - 50 h
110°C-12h
550°C-4h

355-450

355- 600

355-450

355-450

355-450

355-710
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Tabelle A-2 Reaktionsbedingungen fiir die Untersuchung der einzelnen Katalysatoren.
(4.8, 16 wi% KMnOs) 775 — 825 30 30 13 -500
K>MnO4/Si0, 10 (O2-OCM trocken)

(5, 10, 20 wt% K:MnOx) 775 825 30 15 (0,-OCM nass) 50800
K>0/Si0; 800 30 30 50-300
KaWO04/S10, 775 30 30 20 -100
Lax05/Si0; 775 30 30 50 - 150
MnOx/AL,O3 775 30 30, 40 10

MnO-K;0/SiO; 775 - 825 30 10 (0-0CM trocken) 50 — 700

15 (O2-OCM nass)

MnOx-Na; WO4/Si0, 750 - 825  5,15,30 30 7-250
MnOx/Si0, 775 - 825 30 30 25-150
Na;Mo04/S104 775 30 30 20 —-200
Na;S04/S10, 775 30 30 20- 250
Na;WO4/AlO; 775 30 30 25-200
Na,W04/Si0, 775 30 30 10 —-200
PbO,/Si0s 775 30 30 50 -200
Rb,WO04/Si0, 775 30 30 20—-100
SiO, (amorph) 800 30 30 20— 125
SiO; (a-Cristobalit) 800 30 30 50

Z10/810, 775 30 30 15

111



Anhang

Tabelle A-3 BET-Oberfldchen der Katalysatoren vor und nach der O.-OCM-Reaktion mit

30 vol% H>O (im stationdren Zustand).

4KMnO4/Si0;
8KMnO4/SiO,
16KMnO./SiO;
5KoMnO4/SiO;
10K2MnO4/Si0O,
20K>MnO4/Si0;
K>0/Si0,
KoWO04/Si0s
La,05/S10,
MnOy/ALOs
MnO,-K,0/Si0;
MnOx-Na;WO4/Si0s
MnO,/Si0>
Na:Mo04/Si0;
NazS0.4/Si0,
Na;WO.4/ALOs
Na;WO./Si0,
PbO,/S10;
Rb,WO,/SiO;
Si0, (amorph)
Si0O; (a-Cristobalit)

8.95
5.34
4.22
2.92
0.87
0.19
0.17
4.54
222.00
177.00
0.63
4.00
158.00
4.36

166.00
4.00
2.00
4.30

272.30
2.39

0.51
0.36
0.38
0.36
0.06
0.15
0.11
1.09
186.00
84.00
0.20
1.00
34.00
1.35
1.27
78.00
1.00
1.00
0.86
72.60
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Abbildung A-1 Rontgendiffraktogramme von SiO2 vor und nach der O2-OCM-Reaktion mit
30 vol% H»O (5. nasser Zyklus nach ca. 60 Stunden). Die frische Probe (%)
wurde bei 1600 °C kalziniert, wihrend die anderen Proben bei 800 °C

kalziniert wurden. Phasenzuweisung wie folgt: a-Cristobalit (schwarz) (PDF-

No. 00-039-1425).

K,WO,/SiO, Rb,WO,/SiO,
(@) (b)
> OCM (nass) OCM (nass)
©
.“5
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I‘H\,\ T i .‘H‘-‘. W —
10 20 30 40 10 20 30 40 50

20/° 20/°

Abbildung A-2 Rontgendiffraktogramme von KoWO4/Si0; und RboWO4/Si02 vor und nach
der O-OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O (5. nasser Zyklus nach ca. 60
Stunden). Phasenzuweisung wie folgt: a-Cristobalit (schwarz) (PDF-No. 00-
039-1425) und Tridymit (rot) (PDF-No. 00-042-1401).
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Na,Mo0,/SiO, Na,S0,/SiO,
(b)

OCM (nass) OCM (nass)

Intensitat / a.u.

(@)

[T | Y I
10 20 30 40 10 20 30 40 50
20/° 20/°

Abbildung A-3 Rontgendiffraktogramme von Na;MoO4/Si02 und Na2SO4/S10: vor und nach
der O2-OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O (5. nasser Zyklus nach ca. 60
Stunden). Phasenzuweisung wie folgt: a-Cristobalit (schwarz) (PDF-No. 00-
039-1425), a-Quarz (hellgrau) (PDF-No. 00-033-1161), Tridymit (rot) (PDF-
No. 00-042-1401) und Naz2MoO4(H20): (griin) (PDF-No. 01-070-1710).

MnO,/Al,O, Na,WO,/AlLO,
(a) (b)

OCM (nass) OCM (nass)

LV i VY

frisch frisch

WW

20 40 60 80 20 40 60 80
20/° 20/°

Intensitat / a.u.

Abbildung A-4 Rontgendiffraktogramme von MnOx/Al,03 und Na; WO4/Al,03 vor und nach
der O2-OCM-Reaktion mit 30 vol% H2O (5. nasser Zyklus nach ca. 60
Stunden). Phasenzuweisung wie folgt: (a) Mn,O3 (blau) (PDF-No. 00-041-
1442), MnO> (rot) (PDF-No. 01-071-0071), AlO3 (schwarz) (PDF-No. 00-
056-1186), Al26604 (griin) (PDF-No. 01-073-6579), (b) NaaWO4 (blau)
(PDF-No. 01-070-1040) und Al2.6604 (griin) (PDF-No. 01-073-6579).
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PbO,/SiO, La,0,/SiO,
(b)

OCM (nass) OCM (nass)

Intensitat / a.u.

(a)

\Jw frisch
T

I‘ H ‘ . ‘ ; . L1 ‘I . . . . . . . .

10 20 30 40 10 20 30 40 50

20/° 20/°

Abbildung A-5 Rontgendiffraktogramme von PbOx/SiO; und La>03/SiO; vor und nach der
02-OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O (5. nasser Zyklus nach ca. 60 Stunden).
Phasenzuweisung wie folgt: a-Cristobalit (schwarz) (PDF-No. 00-039-1425)
und Tridymit (rot) (PDF-No. 00-042-1401).
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Abbildung A-6 STEM-ADF-Aufnahmen von MnOx-Na;WO4/SiO> und EEL-Spektren der
markierten Bereiche (a,b) vor der O,-OCM-Reaktion und (c¢,d) nach der O»-
OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O (5. nasser Zyklus nach ca. 60 Stunden).
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Abbildung A-7 Selektivititen zu CoHe (O, @) und C:Hs (<, €) an MnOx-NaWO4/SiO2,

MnOx/S102 und Na;WO4/Si0> in Abhéngigkeit der Reaktionszeit fiir die Oa-
OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O (weile Symbole) und mit 30 vol% H>O
(schwarze Symbole). 775 °C, CH4/O2 = 8, 40 vol% CHas, X(CH4) = 0.05,
0.05 <X(02)<0.4.
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Abbildung A-8 Selektivitits-Umsatz-Diagramme fiir die 0;-OCM-Reaktion an MnOx-
Na;WO04/Si02 mit 0 vol% H2O (graue Symbole) und mit 30 vol% H2O

(schwarze Symbole) im stationdren Zustand. 750 - 825 °C, CH4/O2 =

40 vol% CHa.
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Abbildung A-9 Selektivitits-Umsatz-Diagramme fiir die N2O-OCM-Reaktion an MnOx-
Na;WO04/Si02 mit 0 vol% H>O (graue Symbole) und mit 30 vol% H>O
(schwarze Symbole) im stationdren Zustand. 775 - 825 °C, CH4/N>O = 4,

40 vol% CHa.
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Abbildung A-10 Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation zu Co»-
Kohlenwasserstoffen (l) und COx (4) in der O-OCM-Reaktion mit
30 vol% H20 zu der mit 0 vol% H>0 an MnOx-NaxWO4/SiO,. CH4/O2 = 8,
40 vol% CH4, X(CH4) = 0.05, 0.05 < X(02) <0.3.
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Abbildung A-11 UV-Vis-Spektren der oxidierten MnOy/SiO2-, Na2WO4/SiO2- und MnOx-
Na;WO04/S102-Katalysatoren und nach der O.-OCM-Reaktion (CH4/O2/N; =
40/5/55) bzw. N20-OCM-Reaktion (CH4/N2O/N2 = 40/10/50) in
Abhiangigkeit der Wellenlénge; 750 °C
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Tabelle A-4 Oberflichennahe Zusammensetzung (wt%) von KyMnQO4/SiO2 (y = 1 bzw. 2)
mit unterschiedlichen Konzentrationen von KyMnO4 (y = 1 bzw. 2) und von
MnOx-K>0/S10; vor und nach der O,-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O
(1. trockener Zyklus nach ca. 6 Stunden) und mit 30 vol% H>O (im
stationdren Zustand) mit XPS bestimmt.

Katalysator Katalysatorzustand K Mn Si (@)
4KMnO4/SiO;  Vor der O,-OCM-Reaktion 34(1.1) 22(1.5) 46.7 443
Nach der O,-OCM-Reaktion (trocken) 5.0 4.0 43.6 43.7
Nach der O,-OCM-Reaktion (nass) 7.7(1.0) 6.1(1.3) 39.1 40.7
16KMnO4/SiO,  Vor der O,-OCM-Reaktion 57(3.7) 2.6(49) 440 443
Nach der O,-OCM-Reaktion (trocken) 8.0 5.0 40.3 41.2
Nach der O,-OCM-Reaktion (nass) 7734 65(4.6) 389 418
5KoMnO4/Si0,  Vor der O,-OCM-Reaktion 69 (1.8) 1.6(1.4) 434 417
Nach der O,-OCM-Reaktion (trocken) 6.6 1.7 44.6 42.5
Nach der O,-OCM-Reaktion (nass) 62(1.8) 19(14) 448 422
20K>MnO4/SiO>  Vor der O,-OCM-Reaktion 14.6 (8.1) 3.8(5.7) 36.6 37.7
Nach der O,-OCM-Reaktion (trocken) 13.2 3.7 355 39.6
Nach der O,-OCM-Reaktion (nass) 13.3(8.1) 3.9(5.5 379 387
MnO,-K»,0/Si0, Vor der O,-OCM-Reaktion 6.8 2.6 423 423
Nach der O,-OCM-Reaktion (trocken) 7.4 2.8 422 42.6
Nach der O,-OCM-Reaktion (nass) 8.6 4.4 38.8 41.2

Klammer: Volumenzusammensetzung der Katalysatoren mit I[CP-OES
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Abbildung A-12 Rontgendiffraktogramme  von  5KoMnO4/SiO2,  20KoMnO4/S102,
4KMnO4/Si0Oz und 16KMnO4/SiO; vor und nach der O,-OCM-Reaktion
mit 30 vol% H>O (im stationdren Zustand nach ca. 120 Stunden).
Phasenzuweisung wie folgt: Mn70g(Si04) (griin) (PDF-No. 01-089-5662),
Mn;304 (blau) (PDF-No. 01-074-6605), a-Cristobalit (schwarz) (PDF-No.
00-039-1425), Tridymit (rot) (PDF-No. 00-042-1401).
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Abbildung A-13 Rontgendiffraktogramme von MnOx-K20/S102 und K>0O/Si02 vor und nach
der O2-OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O (im stationdren Zustand nach
ca. 120 Stunden). Phasenzuweisung wie folgt: Mn70Os(Si04) (griin) (PDF-
No. 01-089-5662), a-Cristobalit (schwarz) (PDF-No. 00-039-1425),
Tridymit (rot) (PDF-No. 00-042-1401).
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Abbildung A-14 Reprisentative STEM-HAADF-Aufnahmen und entsprechende EDX-
Spektren von 10K;MnQO4/SiO> (a-d) vor der O>-OCM-Reaktion und (e-h)
nach der O>-OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O (im stationdren Zustand nach
ca. 120 Stunden).
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Abbildung A-15 Représentative STEM-HAADF-Aufnahmen und entsprechende EDX-
Spektren von 8KMnO4/S10; (a-d) vor der O>-OCM-Reaktion und (e-h)
nach der O,-OCM-Reaktion mit 30 vol% H>O (im stationdren Zustand nach

ca. 120 Stunden).
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Abbildung A-16 (a,b) Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation und (c,d) C»-
Selektivitit an 5KoMnO4/Si02 und 20K>MnO4/SiO2 in Abhdngigkeit der
Reaktionszeit fiir die O,-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O (weille Symbole)
und mit 30 vol% H>O (schwarze Symbole). 800 °C, CH4/O: = 8,
40 vol% CHa, X(CH4) = 0.06, 0.3 < X(02) < 0.6.
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Abbildung A-17 (a,b) Reaktionsgeschwindigkeit der Methanoxidation und (c,d) Co»-
Selektivitit an 4KMnO4/SiO2 und 16KMnO4/SiO2 in Abhédngigkeit der
Reaktionszeit fiir die O,-OCM-Reaktion mit 0 vol% H>O (weile Symbole)
und mit 30 vol% H>O (schwarze Symbole). 800 °C, CH4/O: = 8,
40 vol% CHa4, X(CH4) = 0.06, 0.3 < X(02) <0.6.
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Abbildung A-18 Selektivitits-Umsatz-Diagramme fiir die = O>-OCM-Reaktion an
5KoMnO4/Si02 mit 0 und 30 vol% H>O. (a-d) Daten aus dem 1. trockenen
Zyklus (weille Symbole) und nach ca. 95 Stunden unter trockenen
Reaktionsbedingungen (graue Symbole) zur Veranschaulichung des
permanenten Wassereffektes; (e-h) Daten nach ca. 95 Stunden unter
trockenen Reaktionsbedingungen (graue Symbole) und nach ca.
100 Stunden unter nassen Reaktionsbedingungen (schwarze Symbole) zur
Veranschaulichung des reversiblen Wassereffektes; 800 °C, CH4/O, = 8, 40

vol% CHa, 0.4 < X(02) < 1.0.
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Abbildung A-19 Selektivitits-Umsatz-Diagramme fir die  0O2-OCM-Reaktion

0.15

an

4KMnO4/Si02 und 16KMnO4/Si0O; mit 0 und 30 vol% H>O. (a-d, i-1) Daten
aus dem 1. trockenen Zyklus (weile Symbole) und nach ca. 114 Stunden

unter

trockenen

Reaktionsbedingungen

(graue

Symbole)

zur

Veranschaulichung des permanenten Wassereffektes; (e-h, m-p) Daten nach
ca. 114 Stunden unter trockenen Reaktionsbedingungen (graue Symbole)
und nach ca. 120 Stunden unter nassen Reaktionsbedingungen (schwarze
Symbole) zur Veranschaulichung des reversiblen Wassereffektes; 800 °C,
CH4/0O2 =8, 40 vol% CHa4, 0.1 < X(02) < 1.0.
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