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Zusammenfassung

Der Individualverkehr mit PKW ist ein wichtiger Bestandteil der deutschen Wirtschaft. Als
Treibstoffe werden Kohlenwasserstoffe auf Erdolbasis verwendet, die bei der Verbrennung in
Motoren neben anderen Abgasen Kohlenstoffdioxid erzeugen. Der Verkehrssektor tragt daher
etwa 27 % zum COs-Ausstol in Deutschland bei und muss diesen Anteil bis 2055 auf 0 %
reduzieren. Da eine vollstdndige Elektrifizierung des Verkehrssektors bis dahin nicht realistisch
umgesetzt werden kann, werden Kraftstoffe entwickelt, die aus »regenerativer« Energie
hergestellt werden und den Kohlenstoffkreislauf schliefien, indem CO9 aus der Atmosphére
oder Abgasstromen abgetrennt und in Kraftstoffe umgewandelt wird. Methanol hat sich
als Plattformchemikalie etabliert. Es existiert jedoch kein kommerzieller Prozess, der einen
Kraftstoff fiir Ottomotoren liefert. Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, die Frage zu beantworten,
wie hohere Alkohole aus Methanol durch eine kohlenstoffeffiziente Synthese hergestellt werden
konnen. In dieser Arbeit wird Methanol und Ethanol mittels der Guerbet-Reaktion zu i-
Butanol umgesetzt. Der Fokus liegt dabei auf i-Butanol aufgrund seiner Verwendung als
Kraftstoff und als Ausgangsstoff in der Polymerindustrie. Da die Rentabilitidt des Prozesses
unter anderem von der Aktivitdt des Katalysators abhingt, wurde der Zusammenhang
zwischen der katalytischen Aktivitdt des Aktivmetalls und seinen physikalisch-chemischen
Eigenschaften untersucht. Dazu wurden monometallische Ubergangsmetallkatalysatoren
mittels Rontgendiffraktometrie (XRD), Adsorbtionsisotherme nach Brunauer, Emmett, Teller
(BET), Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) und Hy-Chemisorption charakterisiert
und ihre katalytische Aktivitat bestimmt. Es wurde festgestellt, dass die katalytische Aktivitat
in Form der Wechselzahl (engl.: turnover frequency) (TOF) eine Vulkan-Kurve ergibt, wenn
sie gegen das d-Band-Zentrum der Ubergangsmetalle aufgetragen wird. Pt/C als Katalysator
erreichte die hochste Aktivitdt, zeigte jedoch eine schnelle Deaktivierung abhéngig von der
Reaktionstemperatur. Basierend auf diesen Erkenntnissen wurden bimetallische Katalysatoren
CuggNi; /C, CuggFe;/C, NiggPt1/C, FeggPt1/C und FeggPd;/C hergestellt, charakterisiert
und ihre katalytische Aktivitdt bestimmt. NiggPt;/C erreichte die hochste Ausbeute an
i—Butanol und zeigte keine Deaktivierung im Versuchszeitraum. Darauf aufbauend wurde
der Katalysator durch Variation der Beladung und des Verhéltnisses von Nickel zu Platin
optimiert. Dadurch war es moglich, eine hoch selektive Synthese von i-Butanol mit einem
10 %NigsPt5@C-Katalysator bei 165 °C mit einer Selektivitit von 97.79 % und einer Ausbeute
von 12.41 % innerhalb von 4h zu erreichen.
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Abstract

Individual transportation by car is a significant pillar of the German economy. Hydrocarbon
fuels derived from fossil based crude oil are used as energy carriers, producing carbon dioxide
and other exhaust gases when burned in engines. The transportation sector contributes
approximately 27 % to Germany’s COs emissions and aims to reduce this share to 0%
by 2055. Since complete electrification of the transportation sector cannot be realistically
achieved by then, efforts are being made to develop fuels produced from “renewable” energy
sources that close the carbon cycle by capturing CO4 from the atmosphere or exhaust streams
and converting them into fuels. Methanol has emerged as a platform chemical for this purpose.
However, no commercial process currently delivers fuel suitable for gasoline engines. This
work aims to answer the question of how higher alcohols can be produced from methanol
through a carbon-efficient synthesis. This study converts methanol and ethanol to i-butanol
through the Guerbet reaction. The focus lies on i-butanol due to its use as a fuel and as a
raw material in the polymer industry. Since the profitability of the process depends, among
other factors, on the catalyst’s activity, the relationship between the catalytic activity of
the active metal and its physicochemical properties. Monometallic transition metal catalysts
were characterized using X-ray diffraction (XRD), Brunauer-Emmett-Teller (BET) analysis,
scanning transmission electron microscopy (STEM), and hydrogen (Hz) chemisorption and
their catalytic activity were determined. The catalytic activity, expressed as the turnover
frequency (TOF), was found to follow a volcano curve when plotted against the d-band center
of the transition metals. Pt/C as a catalyst exhibited the highest activity but showed rapid
deactivation depending on the reaction temperature. Based on these findings, bimetallic
catalysts CuggNiy/C, CuggFe;/C, NiggPt1/C, FegoPt1/C, and FeggPd;/C were prepared,
characterized, and their catalytic activity was determined. NiggPt;/C achieved the highest
i—Butanol yield and showed no deactivation. Building on this, the catalyst was further
optimized by varying the loading and nickel-to-platinum ratio. As a result, it was possible to
achieve a highly selective synthesis of i-butanol using a 10 %Nig5Pt5@QC catalyst at 165°C
with a selectivity of 97.79 % and a yield of 12.41 % within 4 h.
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Teil 1.

Einleitung






1. Relevanz und thematischer Einstieg

Im Jahr 2021 betrug der Endenergieverbrauch in Deutschland 2407 TW h. Dieser verteilte
sich auf die vier Bereiche: Verkehr mit 27.1 % (653 TW h), Industrie mit 29.0 % (699 TW h),
Haushalte mit 27.8 % (670 TW h) und Gewerbe, Handel und Dienstleistungen mit 16.0 %
(385 TWh) [1]. Der Verkehrssektor bezog mit 92.5% (605 TW h) den groBten Anteil der
Endenergie aus Mineralolprodukten, mit 5.03 % (34 TWh) aus Biokraftstoffen, mit 1.9 %
(12TW h) aus Strom und mit 0.27 % (653 TW h) aus Gasen [1].

Parallel dazu stieg das durchschnittliche Fahrzeugalter in Deutschland in den letzten 13
Jahren um 4.2 Jahre. Aktuell liegt das durchschnittliche Fahrzeugalter bei 10.1 Jahren. Damit
stieg das Durchschnittsalter der Fahrzeugflotte seit 2010 um ca. 0.2 Jahre pro Jahr. Daher
sind nahezu 20 % der PKW 15-29 Jahre alt [2]. Demgegeniiber liegt das durchschnittliche
Fahrzeugalter der Fahrzeuge in der Européischen Union (EU) 2020 2.9 Jahre iiber dem
Durchschnittsalter der Fahrzeuge in Deutschland im selben Zeitraum. Die Spannweite der
durchschnittlichen Fahrzeugalter ist in den EU-Mitgliedsstaaten sehr grof3. Beispielsweise liegt
das Fahrzeugalter in Luxemburg bei 6.7 Jahren, wihrend in Litauen im gleichen Zeitraum
ein Fahrzeugalter von 17 Jahren durchschnittlich war [3]. Einhergehend mit steigendem
Durchschnittsalter der Fahrzeugflotte, steigt seit 2010 die Anzahl an Kraftfahrzeugen auf
Deutschlands Strafien stetig an. Dabei machen PKW einen Anteil von ca. 80 % aus [4].
Der Mix aus unterschiedlichen Antriebsarten setzt sich aus Erdgas-, Fliissiggas-, Elektro-,
Hybrid-, Diesel- und Benzinmotoren zusammen. In dieser Reihenfolge steigt der Anteil der
Antriebstechnologien in der Gesamtflotte an, wobei Benzin mit 31 Millionen Fahrzeugen im
Jahr 2022 zwei Drittel der Fahrzeuge als Kraftstoff dient [2]. Fiir die Benzinmotoren liegt der
durchschnittliche Kraftstoffverbrauch tiber die letzten 10 Jahre nahezu unverdndert bei 7.7
1/100km [5]. Bei einer Jahresfahrleistung von 307 - 1010 km werden daher 19.8 Mt Krafstoff
verbraucht. Im Jahr 2022 iiberstieg der COz-Ausstof3 des Verkehrssektors die zuléssigen
Jahresemissionen von 138.8 Mt um ca. 9.2 Mt [6]. Als Folge der wiederholten Uberschreitung
legte das Verkehrsministerium ein Sofortprogramm vor, um die Emissionen im Verkehrssektor
zu reduzieren, das unter anderem vorsieht, E-Fuels bei der Berechnung der Emissionen zu
berticksichtigen [7].

Nachdem das deutsche Verkehrsministerium die Entscheidung des Europaparlaments erfol-
greich beeinflusste, konnen ab 2035 neue KFZ mit Verbrennungsmotor weiter zugelassen
werden, wenn diese mit sogenannten E-Fuels fahren [8]. Angesichts des steigenden Durch-
schnittsalters der Fahrzeuge zeigt sich, dass auch in Zukunft ein wesentlicher Anteil der
Fahrzeuge Kohlenwasserstoffe als Kraftstoff bendtigen wird. Wahrend fiir Dieselfahrzeuge
mittlerweile preiswerte synthetische Kraftstoffalternativen wie HVO (Hydrogenated Vegetable
Oil) oder GtL (Gas to Liquid) zur Verfiigung stehen, gibt es fiir benzinbetriebene Fahrzeuge
derzeit keine kommerzielle Kraftstoffalternative. Dieser Punkt wird noch deutlicher wenn man
berticksichtigt, dass im Jahr 2020 die Bestandsflotte an Fahrzeugen in der EU 290.551.243
Fahrzeuge betragt, wobei Deutschland den gréfiten Anteil ausmacht [3].



1. Relevanz und thematischer Einstieg

1.1. Ressourcenbedarf von BEV und Verbrennerfahrzeugen

Begriindeterweise muss die Frage gestellt werden, ob eine vollkommene Elektrifizierung
des Verkehrssektors nicht ohnehin die Verwendung von kohlenstoffbasierten Kraftstoffen
iiberfliisssig macht. Hierzu muss beriicksichtigt werden, dass Anfang 2022 618.500 reine
Batteriefahrzeuge (engl.: battery electric vehicles) (BEV) und etwa 556.000 Hybrid-Fahrzeuge
in Deutschland zugelassen waren. Damit hat sich zwar die Zulassungsrate in Deutschland
seit 2017 jedes Jahr verdoppelt, jedoch werden immer noch zu geringe Stiickzahlen auf dem
Markt eingefithrt, um die vollkommene Elektrifizierung bis 2045 zu erreichen [9].

Lithium ist eine wesentliche Kernressource fiir die Elektromobilitdt, ohne die keine Batte-
rien hergestellt werden kénnen. Die weltweit wirtschaftlich abbaubaren Lithiumressourcen
werden auf ca. 53 Mt geschétzt. Die grofiten Reserven liegen in Argentinien (9.8 Mt) und
Bolivien (9Mt), gefolgt von Chile (8.4 Mt), China (7 Mt), den USA (6.8 Mt) und Australien
(5Mt). Kleinere Vorkommen (<2Mt) sind in Kanada, dem Kongo, Russland und Serbien
vorhanden [10]. Australien férderte 2021 55000t Lithium, gefolgt von Chile mit 26000t
Lithium. Zusammen mit China (14000t) haben diese drei Lander 2021 damit 90 % der
Jahresproduktion geliefert [11]. Speziell fiir Argentinien und Bolivien, die weltweit die groften
Lithiumvorkommen aufweisen, gilt, dass die Férdermengen noch stark angehoben werden
koénnen.

Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass von der weltweiten Lithiumproduktion im Jahr 2017
nur 37 % auf wiederaufladbare Batterien entfallen. Wichtige andere Anwendungsfelder sind
Keramiken (13.4 %), Glaskeramiken (12 %), Schmierstoffe (7.9 %), Polymere und Glas (10.1 %).
Selbst bei den wiederaufladbaren Batterien teilt sich dieses Feld auf in die Anwendungen: Bat-
terien fiir Alltagsgegenstinde wie Gartengerdte und Werkzeuge, E-Bikes, Hybrid-Fahrzeuge
und stationdre Stromspeicher mit den Akkumulatoren fiir BEVs [12].

Im Vergleich zu einem Verbrennerfahrzeug sind BEVs ressourcenintensiv, da z.B. neben 9 kg
Lithium, 13 kg Cobalt, 40 kg Nickel und 66 kg Graphit benttigt werden, die bei einem Verbren-
nerfahrzeug nicht ben6tigt werden. Zusétzlich liegt der Bedarf an Kupfer um 31 kg/Fahrzeug
und bei Mangan um 14 kg hoher als bei einem Verbrennerfahrzeug [13]. In einer vom TUV
iiberwachten Studie bewirbt der Volkswagenkonzern die Vorteile des elektrischen Fahrens
durch einen reduzierten COo-Fuflabdruck. Im Vergleich wird der vollelektrische ID.3 mit dem
benzin- bzw. dieselbetriebenen Golf 8 im WLTP Fahrzyklus verglichen. Dabei wird deutlich,
dass der ID.3 bei heutigem EU-Strommix tiber die Nutzungsdauer von 200 000 km 27 tCOq-
dquivalent (COg oq) ausstoBt. Die vergleichbaren Diesel-, beziehungsweise Benzinfahrzeuge
schneiden mit 30tCO32 ¢q und 36tCO2 oq im direkten Vergleich schlechter ab. Allerdings
machen beim ID.3 13.7tCO2 ¢q Herstellungsphase inklusive Logistik die Hélfte des CO»-
Budgets aus. Beim Dieselfahrzeug entfallen lediglich 7.1tCOg3 ¢q und beim Benzinfahrzeug
lediglich 6.8 tCO3 oq auf denselben Bereich [14].

Eine sehr grofie Rolle fiir die Klimabilanz eines BEV spielt die Stromerzeugung. BEV mit
einem Verbrauch von 10kW /100km koénnen auch dann iiber den gesamten Lebenszyklus des
Fahrzeugs die EU Ziele 2020 einhalten, wenn die Stromerzeugung einen COs-Ausstofl von
900 g/kWh ausmacht. BEV mit einem Verbrauch von 20kW/100km missen hingegen mit
einem Strommix geladen werden, der einen COs-Ausstofl von 460 g/kWh nicht tiberschreit-

et [15]. Im Jahr 2022 hatte Deutschland einen COz-Ausstofl von 473 g/kWh [16]. Aus Abb. 1.1
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Abbildung 1.1. CO; Emissionen pro kilometer tiber den Fahzeuglebenszyklus in Abhéngigkeit des
CO4 FuBlabdrucks der Energieerzeugung. Griin dargestellt die EU Ziele 2020. Violett
stellt die CO2 Emissionen pro erzeugter kWh fiir die Lander Norwegen, Vereinigtes
Konigreich und China dar. In dunkelrot dargestellt sind die Fahrzeugemissionen
der BEV mit den Durchschnittsverbrauchen von 10 kWh/100km und 20 kWh/100km.
Entnommen aus [15] ©2021 Elsevier Ltd.

wird ersichtlich, dass BEV in Deutschland nur dann unmittelbar der Reduktion der CO29
Emissionen dienen, wenn ihr Verbrauch unterhalb von 16 kW /100/km liegt. Angesichts des
hohen Ressourcenverbrauchs und des energetischen Aufwands bei der Herstellung von BEV
offenbart sich der signifikante Vorteil von Verbrennerfahrzeugen, insbesondere wenn diese
mit COs-neutralen Kraftstoffen betrieben werden. Dieser Vorteil wird umso deutlicher, wenn
man die Fahigkeit zur langfristigen Kraftstoflagerung fiir Krisenzeiten beriicksichtigt, welche
bei erneuerbaren Kraftstoffen schon heute gegeben ist.

Auch bei einer hypothetischen vollstdndigen Dekarbonisierung des Stromsektors bleibt der
Energieaufwand fiir die Produktion von BEV im Vergleich zu &quivalenten Verbrenner-
fahrzeugen deutlich héher. Dies macht den Weiterbetrieb von Verbrennerfahrzeugen, die
mit erneuerbaren oder COs-neutralen Kraftstoffen betrieben werden, zu einer attraktiven
Option, da hierdurch ein vollstdndiger Austausch der Fahrzeugflotte entfdllt und Ressourcen
eingespart werden konnen.

Dariiber hinaus ermoglicht die Beimischung erneuerbarer oder COg-neutraler Kraftstotfe
zum Ottokraftstoff eine kontinuierliche Reduzierung des COq-Fuflabdrucks entsprechend der
wachsenden Produktionskapazitdten. Hierzu ist jedoch eine Ersetzung des herkémmlichen
Benzins durch einen COs-neutralen Kraftstoff erforderlich, dessen physikochemische An-
forderungen durch die Norm EN228 festgelegt sind [17]. Der Gebrauch solcher Kraftstoffe
in Verbrennungsfahrzeugen koénnte somit auch in strukturschwachen Regionen - national
und international - einen Beitrag zu geringeren Umweltbelastungen bedeuten, verglichen mit
der Nutzung von BEV. In diesem Zusammenhang stellt sich Methanol als Basischemikalie
besonders vielversprechend heraus.
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1.2. Methanol als Basis CO,-neutraler Kraftstoffe

Methanol dient hier als Grundchemikalie, da es in grofitechnischem Mafistab aus COq
hergestellt werden kann. Es ist allerdings nicht direkt kompatibel mit der existierenden
Fahrzeugflotte, also nicht "Drop-In"féhig, und muss daher in weiteren Prozessschritten zu
entsprechend modifizierten Kraftstoffen umgewandelt werden. Ein bedeutendes Pilotprojekt
in diesem Bereich ist Haru Oni, das von einem Konsortium aus Porsche, Enel Green Power,
ENAP, Siemens Energy, Gasco und ExxonMobil betrieben wird. Das Projekt startete Mitte
2021 in der Region Puntas in Chile und produzierte bereits 2022 130 m?® E-Fuel. In dem
Prozess wird mittels Windturbinen, begiinstigt durch die giinstige Windlage, elektrolytischer
Wasserstoff gewonnen. Dieser wird zusammen mit aus der Atmosphére gewonnenem COs2 zu
Methanol verarbeitet, das in weiteren Schritten zum gewiinschten Kraftstoff umgewandelt
wird [18].

Unternehmen wie SunFire und Ineratec setzen auf die Umwandlung von Wasserstoff und
CO2 mittels eines adaptierten Fischer-Tropsch-Prozesses. Dadurch kénnen Fischer-Tropsch-
Produkte wie Diesel, Kerosin und Wachse erzeugt werden [19, 20]. Im sogenannten Fischer-
Tropsch-Prozess wird Synthesegas, eine Mischung aus Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid, in
Kohlenwasserstoffe umgewandelt, deren Kettenldnge der Schulz-Flory-Verteilung entspricht.

Im Verbundvorhaben C3-Mobility wurde der Methanol-to-Gasoline (MtG)-Prozess der TU-
Freiberg eingehend untersucht und einer technodkonomischen Analyse unterzogen [21]. Dieser
Prozess ist eine Weiterentwicklung des Exxon Mobil Prozesses und findet bei Tempera-
turen von 310 bis 370 °C und Driicken von 19 bis 23 bar an einem Zeolite Soncony Mobil
(ZSM)-5-Katalysator statt. Dabei wird Methanol in eine benzindhnliche Produktmischung
umgesetzt [22]. Der MtG-Prozess der TU Freiberg findet ebenfalls an einem modifizierten
ZSM-5-Katalysator statt, allerdings bei Temperaturen von 290 bis 320°C und Driicken
von 4 bis 6 bar. Zudem wird Methanol nach Verdichtung auf den Reaktordruck von 6.5 bar
verdampft und direkt am Katalysator in Benzin umgewandelt, ohne zuvor zu Dimethylether
(DME) umgesetzt zu werden. Durch den schmalen Temperaturbereich des mit Salzschmelze
gekiihlten isothermen Reaktors ist es moglich, bei 300 °C Benzin mit geringem Durolgehalt
zu produzieren. Ein vollsténdiger Methanolumsatz macht die Trennung von Wasser und
Methanol tiberfliissig, die bei herkdmmlichen Prozessen notwendig ist [23, 24].

Neben den paraffinischen Kraftstoffen, die aus dem MtG- und dem Fischer-Tropsch-Prozess
gewonnen werden, existieren weitere verbrennungstechnisch interessante Molekiile, wie zum
Beispiel Dimethylether, Polyoxymethylenether (OMEs_5) und hohere Alkohole im Bereich von
C4-8. Hierbei sind die C4-Alkohole fir den Einsatz als Ottokraftstoff vorgesehen, wahrend
die C8-Alkohole als Dieselkraftstoffe eingesetzt werden konnen [25]. Fiir die Synthese hoherer
Alkohole hat sich insbesondere die Guerbet-Reaktion als besonders kohlenstoffeffizient er-
wiesen, da hier C-C-Bindungen aufgebaut werden. Allerdings erfordert die Reaktion, dass
die Eduktalkohole nach Dehydrierung eine Aldolkondensationsreaktion durchlaufen kénnen.
Dies bedeutet, dass Methanol selbst nicht als Reinstoff eingesetzt werden kann, um hohere
Alkohole auf dieser Route zu erzeugen. Daher wird in der Literatur meist Ethanol als Edukt
zur Herstellung hoherer Alkohole verwendet.
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Die Synthese von héheren Alkoholen wurde aufgrund der oben genannten Griinde hdufig mit
Ethanol als Ausgangsmaterial durchgefiihrt. Dies bietet den Vorteil, dass Ethanol entweder aus
Methanol hergestellt und weiter umgesetzt werden kann, oder dass Bioethanol als zusétzlicher
Rohstoffstrom eingesetzt werden kann. Allerdings fithren technockonomische Analysen zu dem
Schluss, dass dadurch sowohl die Well-to-Wheel- als auch die Power-to-Fuel-Wirkungsgrade
sinken [21, 26]. Da der Preis fiir Wasserstoff den groBten Anteil am Produktpreis ausmacht,
miissen daher besonders effiziente Wege zur Herstellung hoherer Alkohole gefunden werden.

Die in dieser Arbeit gewéhlte Reaktionsroute zielt auf die Synthese von ¢-Butanol (2-
Methylpropan-1-ol) ab, da dieses sehr dhnliche Eigenschaften wie 1- und 2-Butanol aufweist [27]
und gleichzeitig als Grundchemikalie fiir die Synthese von Isobuten dient. Isobuten ist
wiederum der Ausgangsstoff fiir die Synthese von tert-Butylmethylether, tert-Butylethylether
und Isooctan, die aufgrund ihrer hohen Research-Oktanzahl (ROZ) von 118 zur Verbesserung
der Verbrennungseigenschaften der Kraftstoffe eingesetzt werden. Zudem dient es als Aus-
gangsstoff in der Synthese von Polyisobuten, Butylkautschuk oder wird durch Oxidation zu
Methacrolein (Isobutenal) umgesetzt, das selbst weiter zu Methacrylsdure (Isobutenséure)
und Methylmethacrylat (Isobutensduremethylester) verarbeitet wird, deren Jahresproduktion
weltweit iiber 2.2 Mt betrigt [28]. Heutzutage wird i-Butanol groftenteils aus Erdélprodukten
hergestellt [29]. In der Zukunft wird insbesondere i-Butanol, das aus erdélunabhéngigen
Quellen, insbesondere aus CO2 und Wasserstoff-basierten Synthesen stammt, an Bedeutung
gewinnen.

Wie bereits erwéhnt, konzentrieren sich die meisten Untersuchungen auf die Synthese von
1-Butanol aus Ethanol oder auf die Umsetzung von Alkoholen im Bereich von C5-C10 [30]. Bei
der Synthese von i-Butanol aus Ethanol und Methanol miissen jedoch verdnderte Reaktion-
seigenschaften aufgrund der Bildung von Formaldehyd aus Methanol beriicksichtigt werden.
Es ist daher einerseits moglich, die Menge und die Quelle des benotigten Ethanols variabel
zu wéhlen, und gleichzeitig kann Methanol direkt in der Guerbet-Reaktion eingesetzt werden.
Aufgrund dieser Uberlegungen ist es unabdingbar, zur Reduzierung der Produktionskosten
geeignete Katalysatoren zu entwickeln, die selektiv i-Butanol erzeugen.
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Es ist absehbar, dass Methanol zukiinftig in grofen Mengen aus COy und Wasserstoff
hergestellt wird. Das CO2 wird durch Abscheidung aus Abgasstromen und aus der Luft
gewonnen. Wasserstoff wird durch Elektrolyse von Wasser bereitgestellt, die mit "regener-
ativérzeugtem Strom betrieben wird. Dieses sogenannte "griine Methanol"wird als Grund-
chemikalie einen COs-neutralen Kohlenstoffkreislauf ermo6glichen und bildet die Ausgangs-
basis fiir die Herstellung von Kraftstoffen. Diese Kraftstoffe miissen COz-neutral sein und
dem Endverbraucher zur Verfiigung gestellt werden, wobei sie kompatibel zur bestehenden
Fahrzeugflotte sein miissen. Als Zielmolekiile haben sich hohere Alkohole herauskristallisiert.
Aktuell basieren diese allerdings in der Regel auf Erdél und weisen in der Herstellungskette
einen niedrigen Wirkungsgrad auf (sogenannter Power-to-Fuel-Wirkungsgrad).

Diese Problemstellung fithrt zu folgender Forschungsfrage:

Wie konnen hohere Alkohole ausgehend von Methanol in einem
kohlenstoffeffizienten, skalierbaren Prozess hergestellt werden?

Vor allem im Hinblick auf die heterogene Katalyse sind fiir die Entwicklung von kohlenstof-
feffizienten Synthesen die Minimierung der Aktivierungsenergie fiir die Reaktion selbst zu
beachten. Dies fiihrt zu folgenden Fragen:

e Welchen Einfluss hat das Aktivmetall auf die katalytische Aktivitit, Katalysatorstabili-
tdt und Produktselektivitit in der Synthese?

e Ko6nnen aus diesem Zusammenhang Katalysatoren mit hoherer Aktivitat abgeleitet
werden?

Die Beantwortung dieser Fragen wird anhand verschiedener Aspekte experimentell behandelt
und fithrt direkt zur Gliederung dieser Arbeit, welche sich wie folgt darstellt:

e Grundlagen und Literatur: Dieser Teil der Dissertation dient der Erkldarung und
Einordnung des experimentellen Standes und gliedert sich in zwei wesentliche Themen-
blocke.

Kapitel 2 behandelt die Grundlagen der heterogenen Katalyse, insbesondere das Modell
der d-Band-Theorie zur Rationalisierung der Interaktion von Adsorbaten mit Uber-
gangsmetallen. Fiir die Diskussion ausgewéhlter bimetallischer Legierungen wird der
Leser auf den Anhang verwiesen.

Die Kapitel 3 und Kapitel 4 behandeln die Guerbet-Reaktion und geben einen Uberblick
iiber existierende mechanistische Vorstellungen und auftretende Nebenreaktionen. Zu-
dem werden wichtige Vertreter der heterogenen Katalysatoren fiir die Guerbet-Reaktion
hervorgehoben.

« Experimentelle Methoden: Dieser Abschnitt beschreibt detailliert die experimentellen
Vorgehensweisen und listet die verwendeten Chemikalien, die Synthesemethoden fiir
die Katalysatoren, die Verfahren zur Ermittlung der katalytischen Aktivitit sowie die
eingesetzten Charakterisierungsmethoden auf.
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o Ergebnisse und Diskussion: In diesem Abschnitt werden die experimentell ermittel-
ten Daten analysiert und interpretiert.

Kapitel 9 présentiert die grundlegenden Schritte fiir die experimentelle Testung der
Katalysatoren und beleuchtet die Abhéngigkeit der Selektivitdt der Reaktionsprodukte
vom Methanol-zu-Ethanol-Verhéltnis.

Kapitel 10 untersucht den Einfluss des Aktivimetalls auf die katalytische Aktivitat,
Katalysatorstabilitdt und Produktselektivitdt in der Synthese von i-Butanol. Hierfiir
werden monometallische Katalysatoren eingesetzt, deren katalytische Aktivitét in Bezug
auf das d-Band-Zentrum, den zentralen Deskriptor der d-Band-Theorie, diskutiert wird.
Der Katalysator mit der hochsten Aktivitdt wird auch kinetischen Untersuchungen
unterzogen und mogliche Deaktivierungsmechanismen untersucht.

Kapitel 11 beinhaltet die Frage, ob sich aus den in Kapitel 10 gefundenen Zusammenhén-
gen Katalysatoren ableiten lassen, die eine hohere Aktivitat als der Platinkatalysator
aufweisen. Dafiir wurden bimetallische Katalysatoren hergestellt und ihre Ergebnisse in
katalytischen Experimenten mit ihren Charakterisierungsergebnissen in Zusammenhang
gesetzt. Der Katalysator mit der hochsten katalytischen Aktivitdt wird kinetischen
Untersuchungen unterzogen. Dariiber hinaus wird fiir diesen Katalysator untersucht,
inwiefern das Verhéltnis der beiden Metalle und die Beladung einen Einfluss auf die
katalytische Aktivitat haben.

Kapitel 12 fasst die Ergebnisse der vorhergehenden Kapitel zusammen und diskutiert
die beiden Katalysatoren, die den kinetischen Untersuchungen unterzogen wurden. Die
hergestellten Katalysatoren werden mit Literaturwerten verglichen und die Aussagekraft
dieser Experimente fiir das Feld der heterogenen Katalyse erortert.

Kapitel 13 stellt die Gesamtarbeit knapp dar und beantwortet explizit die eingangs
gestellten Forschungsfragen auf Basis der vorliegenden Arbeit.
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2. Grundlagen der heterogenen Katalyse

Dieses Kapitel bietet einen fundierten Einblick in die grundlegenden Prinzipien der heterogenen
Katalyse, wobei der Fokus auf der Bedeutung der atomaren und elektronischen Strukturen
der Katalysatoren liegt. Hiermit soll eine solide Basis fiir das Verstéandnis der experimentellen
Arbeiten und die beobachteten katalytischen Aktivitdten der synthetisierten Materialien
geschaffen werden.

Die Erorterung beginnt in Abschnitt 2.1 mit der Darstellung, wie Atomorbitale zur Band-
struktur fithren, was essentiell ist, um die elektronischen Eigenschaften von Festkorpern zu
verstehen, die wiederum die katalytischen Eigenschaften beeinflussen.

In Abschnitt 2.2 wird das d-Band Modell, eine zentrale Theorie zur Beschreibung der
Wechselwirkungen von Katalysatoren auf atomarer Ebene, eingefiihrt. Insbesondere wird
auf die Rolle von Ubergangsmetallen und die Verwendung dieses Modells bei der Synthese
bimetallischer Katalysatoren eingegangen.

Abschnitt 2.3 behandelt Umgebungseinfliisse auf das d-Band-Zentrum des Aktivmetalls, da
die Lage des d-Band-Zentrums stark durch Ligandeneffekte, also Nachbaratome welche die
Elektronendichte am Zentralatom erhéhen oder verringern, beeinflusst wird.

In Abschnitt 2.4 wird das Kapitel um Aspekte erweitert, die iiber die d-Band-Theorie hinaus-
gehen und somit eine breitere Darstellung der Komplexitit und Vielfalt der Mechanismen
der heterogenen Katalyse liefern.

Dariiber hinaus werden in Abschnitt 2.5 auch die komplexen Wechselwirkungen zwischen
Metallen und Trégern angeschnitten, die einen wesentlichen Einfluss auf die Performance
und Stabilitdt von Katalysatoren haben. Die detaillierte Beschreibung unterschiedlicher
bimetallischer Legierungen ist in Anhang A zu finden.

2.1. Vom Atomorbital zur Bandstruktur

Bei einem isolierten Atom im sphérischen Ligandenfeld befinden sich die d-Orbitale in einem
entarteten Zustand. Dies bedeutet, dass sie energetisch dquivalent sind, also keine Aufspaltung
der einzelnen Orbitale stattfindet. Die Aufspaltung der Energiezustdnde in bindende und
antibindende Molekiilorbitale wird erst durch die Anndherung eines zweiten Atoms bewirkt.
Dabei tragt nur die Population der bindenden Zustédnde zur Molekiilbindung bei, wéhrend die
nichtbindenden Molekiilorbitale keinen Beitrag leisten und die antibindenden einen negativen
Beitrag zur Molekiilbindung besitzen. Die Bindung zwischen den beiden Atomen ist nur
dann stabil, wenn der Anteil an Elektronen in den bindenden Molekiilorbitalen tiberwiegt [31,

S. 410-435).
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Geméf der Kristallfeld-Theorie werden, je nach der Richtung, aus der sich das zweite Atom
dem ersten nihert, die Beitrige (Uberlappungsintegrale) der entsprechenden Orbitale zur
Bindung unterschiedlich grof}; und dementsprechend unterschiedlich stark aufgespalten. So
ist der Beitrag eines 4s-Orbitals aufgrund seiner Isotropie richtungsunabhéngig. Hingegen
leisten die d.,, dzy und d,.-Orbitale bei einer Annéherung von Liganden im oktaedrischen
Ligandenfeld auf der x-, y- und z-Achse weniger Beitrag als das dg2_,» und d,2-Orbital.
Im oktaedrischen Ligandenfeld erfolgt die Aufspaltung der d-Orbitale in der Reihenfolge
dl.z,yQ =d,2 >> dyy = dg. = dy [32].

In ausgedehnten Materialien wie Festkorpern entstehen durch die N hinzukommenden Atome
N Molekiilorbitale pro neuem Atomorbital zusétzlich. Analog zur Aufspaltung der Orbitalen-
ergien werden auch die zusétzlichen Molekiilorbitale aufgespalten, wéihrend der energetische
Abstand beispielsweise der d-Orbitale untereinander immer geringer wird. Bei hinreichend
grofler Anzahl N erscheinen die diskreten Energieniveaus aufgrund infinitesimaler Energiedif-
ferenzen kontinuierlich und werden graphisch als Blécke dargestellt und als s-, p-, d-Band
bezeichnet. Diese Bénder werden nach der Hund’schen-Regel und dem Pauli-Prinzip besetzt.
Das hochstbesetzte Molekiilorbital stellt dabei die Fermi-Kante (engl. Fermi-Level) dar [31,
S. 801-805]. Diese Definition bezieht sich streng genommen nur auf den Fall T = 0K.1

Fiir jede andere Temperatur wird die Fermi-Kante durch die Besetzung dieses Niveaus mit
einer Wahrscheinlichkeit von % definiert [33, S. 1350-1351]. Daraus folgt, dass die Fermi-Kante
im einfacheren Fall eines diatomigen Molekiils auch zwischen zwei Grenzorbitalen liegen
oder im Fall der Festkorper, in oder zwischen Béandern liegen kann. Die Aufspaltung der
Orbitale wird im Béndermodell als Dispersion des Bandes beschrieben und ist analog zur
Kristallfeld-Theorie anisotrop. Je hoher die energetische Aufspaltung der Atomorbitale durch
Linearkombination zu Molekiilorbitalen ist, desto hoher ist die Dispersion des entsprechenden
Bandes im Béndermodell. Hier kommt zusétzlich die Anisotropie der Wechselwirkungen bei
ausgedehnten Materialien hinzu und wird tiber die Brillouin-Zone hinweg durch die Bloch-
Funktionen beschrieben. Folglich ergeben sich hieraus die Bandstrukturen der Festkorper,
wie fiir Nickel in Abb. 2.1a dargestellt. Trégt man die inverse Steigung der einzelnen Bénder
gegen die Energie auf, erhédlt man die Zustandsdichte (engl. Density of States) (DOS) fiir
die gegebenen energetischen Zustdnde. Vorteilhafterweise wird so eine Summe iiber die
energetischen Zustédnde des Festkorpers gebildet, die unabhéngig von der Raumrichtung ist.
Die DOS unterhalb der Fermi-Kante geben die Summe der besetzten Molekiilorbital (engl.:
Molecular Orbital)s (MOs) an [34]. In Abb. 2.1b ergibt sich aus den schwach dispergierten
Béandern der d-Orbitale eine hohe DOS, die nahe der Fermi-Kante liegt. Dieses d-Band
(Summe aller d-Orbitale im Festkorper) stellt somit das HOMO dar und ist entsprechend der
Theorie der Grenzorbitale mafigeblich fiir die Reaktivitdt mit anderen MO entscheidend [35,
36].

!Die Fermi-Kante, oder das Fermi-Level, bezieht sich auf das hichste energetische Niveau, das bei absoluter
Nulltemperatur noch von Elektronen besetzt ist. Bei Metallen entspricht dies dem Energielevel des
hochstbesetzten Zustands bei 7= 0 K. In Halbleitern und Isolatoren gibt es eine Energieliicke (Bandliicke),
in der keine Zustande besetzt sind. Das Fermi-Level liegt in diesem Fall in der Mitte der Bandliicke.
In der Molekiilphysik wird das Konzept des Fermi-Levels nicht auf die gleiche Weise verwendet wie
in der Festkorperphysik. Stattdessen spricht man héufig vom hochstes besetztes Molekiilorbital (engl.:
Highest Occupied Molecular Orbital) (HOMO) und niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (engl. Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) (LUMO), die den energetischen Zustand des Molekiils beschreiben.
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2.2. Das d-Band Modell
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Abbildung 2.1. (Abb. 2.1a) Bandstruktur von Nickel iiber die gesamte Brillouin-Zone. (Abb. 2.1b)
Das resultierende Diagramm mit Orbital projezierten Zustandsdichten (PDOS)

Folglich ergeben sich fiir die Reaktivitat von Metall und Molekiil mehrere Faktoren. Einerseits
die Position der Fermi-Kante im Metall. Diese bestimmt die Energieniveaus der Grenzorbitale.
Die Fermi-Kante variiert bei den d-Block-Elementen, wie in Abb. 2.2 dargestellt. Trigt man
die Energien der berechneten elektronischen Parameter fiir die 3d-Ubergangsmetalle auf, wird
deutlich, dass die Fermi-Kante keineswegs konstant ist, sondern von Titan bis a-Mangan
ansteigt und zu Nickel hin abgesenkt wird. Die Dispersion des d-Bands (dmae und dpin)
nimmt entlang der Periode ab. Das folgt aus der schlechteren Abschirmung der Kernladung
durch die Elektronen, weshalb die Austrittsarbeit bei den Metallen ansteigt und zu einem
fokussierteren d-Band fithrt [34]. Zwischen den selbst berechneten Werten und den von
Hoffmann vorgestellten Trends liegt allerdings ein deutlicher Unterschied bei Kupfer vor. Bei
Hoffmann nimmt der Wert fiir ep einschliefllich fiir Kupfer ab [34, S. 65]. In Abb. 2.2 wird
jedoch aus der Berechnung ein anderes Ergebnis gefunden.

2.2. Das d-Band Modell

Ein weiterer wesentlicher Faktor fiir die Reaktivitdt zwischen Molekiil und Metall ist die
Lage des d-Bands im Verhéltnis zur Fermi-Kante, welche im sogenannten d-Band-Modell
beschrieben wird. Dieses Modell wurde im Wesentlichen von Hammer und Ngrskov entwick-
elt 37, 38, 39, 40]. Es besagt, dass die Stérke der Wechselwirkung, und somit die Fahigkeit
zur Ausbildung neuer chemischer Bindungen, direkt proportional zum Uberlappungsintegral
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Abbildung 2.2. Die Fermi-Kante ep wurde fiir die Ubergangsmetalle der ersten Periode des d-Blocks
berechnet. Das Polygon deutet die Dispersion des d-Bandes an, wahrend die berech-
neten Werte als Kreuze dargestellt werden. In Anlehnung an R. Hoffmann [34]

der Grenzorbitale ist. Das Uberlappungsintegral wird mittels Gleichung (2.1) berechnet.

S = / 7 (7) () dT = (@] @) (2.1)

In der Gleichung bezeichnen die griechischen Buchstaben i und v zwei verschiedene Zustéinde
(oder Orbitale) des quantenmechanischen Systems. @Z(?) und ®,(7) sind die komplex-
konjugierte Wellenfunktion fiir den Zustand g und die Wellenfunktion fiir den Zustand v
jeweils, wobei 7 der Positionsvektor ist. Das Integral iiber den gesamten Raum (dargestellt
durch das Integralzeichen und das Differential d?) von dem Produkt dieser beiden Wellenfunk-
tionen ergibt das Uberlappungsintegral S,w. Die rechte Seite der Gleichung driickt dasselbe
Uberlappungsintegral in der Bra-Ket-Notation (auch bekannt als Dirac-Notation) aus. Hier
steht (®,,| fiir den Zustand p in der dualen (Bra-) Darstellung und |®,) fir den Zustand v
in der Vektor (Ket-) Darstellung. Das innere Produkt (auch Skalarprodukt genannt) dieser
beiden Zusténde entspricht dem Uberlappungsintegral.

Geméf dem Isolobalprinzip bilden die Energieniveaus der Grenzorbitale eine starke Bindung
aus, wenn die Ausgangsniveaus und die Geometrie der Grenzorbitale dhnlich sind [36, 35]. Im
Kontext von heterogenen Katalysatoren erfolgt eine chemische Reaktion an der Oberfliche
des Katalysators. Bei Metallkatalysatoren spielen die metallischen Oberflachen eine entschei-
dende Rolle bei der Bildung neuer Bindungen und dem Losen bestehender Bindungen. Die
Stabilitit der Ubergangszustinde hingt dabei von der Bindungsenergie der Intermediate
mit der Metalloberfliche ab. Nilsson et al. stellten die d-Band-Theorie am Beispiel der
Ammoniaksynthese mithilfe von Nickel (100) und Cu (100) Oberflichen dar, die mit einer
halben Monolage Stickstoff bedeckt waren [37]. Die Bindungsstirke von Stickstoff auf der
Metalloberflache wird hauptséchlich durch die Position des d-Band Zentrums in Relation zur
Fermi-Kante bestimmt. Das d-Band von Nickel befindet sich bei hoheren Energien (grofiere
eq-Werte), wihrend das d-Band von Kupfer bei niedrigeren Energien (geringere e;-Werte)
liegt. Wechselwirkungen des Stickstoff 2p-Orbitals mit delokalisierten Elektronen kénnen als
Wechselwirkungen zwischen dem s-Band und dem 2p-Orbital betrachtet werden und fithren zu
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2.2. Das d-Band Modell

einem dispergierten s-Band. Die daraus resultierenden Zustandsdichten tragen zwar zu einem
groflen Anteil zur Bindung bei, sind bei den d-Metallen jedoch sehr dhnlich und erkléren
daher nicht die unterschiedlichen Bindungsstirken entlang der Periode. Die Position des
d-Bandes entspricht eher lokalisierten Elektronen und fithrt zu lokalisierten Zustandsdichten,
die analog zur MO-Theorie in bindende und antibindende Zustinde aufgespalten werden.
Die Besetzung dieser Zustédnde im Metall erfolgt geméfl der Fermi-Dirac-Verteilung, die
die Wahrscheinlichkeit angibt, dass ein Zustand mit einer gegebenen Energie E bei einer
bestimmten Temperatur T besetzt ist [31].

W(E) = 7}5,}‘1 (2.2)

eFsT +1
Hierbei ist W (E) die Besetzungswahrscheinlichkeit, p das chemische Potential, F die En-
ergie fiir den Teilchenzustand und das Produkt aus der Boltzmann-Konstante kg und der
Temperatur 7' die thermische Energie [31].

In einem Metall mit einem d-Band, das nahe an der Fermi-Kante liegt, werden daher die
antibindenden hoher liegenden Zustdnde mit geringerer Wahrscheinlichkeit besetzt werden.
Die Bindung zwischen der Nickel(100)-Oberfliche und dem Stickstoffatom wird von diesen
nicht geschwécht. Mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) und Réntgenemissionsspek-
troskopie (XES) konnte Nilsson et al. zeigen, dass im Fall des auf Nickel(100) adsorbierten
N-Atoms lediglich die bindenden Zusténde des 2p.- und 2p,,-Orbitals unterhalb der Fermi-
Kante liegen, wihrend die unbesetzten antibindenden Zustande als starkes Signal in der XAS
mit negativen Bindungsenergien gefunden wurden [37]. Fiir die Messungen von Stickstoff
auf Cu(100) zeigte sich ein anderes Bild. Hier wurden im XES zwei starke Peaks gemessen,
wahrend die XAS-Messungen keine Peaks aufwiesen. Da mittels XES und XAS besetzte
und unbesetzte Zustdnde gemessen werden, lasst sich aus diesen Messungen schlieflen, dass
im Fall von Nickel die antibindenden Zustdnde nicht besetzt sind und daher als ein Peak
im XAS auftauchen, wiahrend dies fiir Kupfer nicht der Fall ist. Hier liegt die Energie des
d-Band Zentrums niedriger als beim Nickel und fithrt bei der Aufspaltung in bindende und
antibindende Zustdnde dazu, dass die antibindenden Zustdnde unterhalb der Fermi-Kante
liegen und besetzt werden. Dies fithrt zu einer Schwéchung der Bindung zwischen Stickstoff
und der Kupfer(100)-Oberfliche. Durch die hohere Energie des Ni-d-Bands liegen die an-
tibindenden Zusténde oberhalb der Fermi-Kante und werden nicht besetzt. Den Autoren
zufolge erklért dieser Zusammenhang die schwéchere dissoziative Adsorptionsenergie von
Stickstoff auf Kupfer im Vergleich zu Nickel. Diese Erkenntnis trifft auch auf die dissoziativen
Adsorptionsenergien von Sauerstoff und Kohlenstoffmonoxid auf den Metallen Eisen, Kobalt,
Nickel und Kupfer zu. Bei allen steigt die dissoziative Adsorptionsenergie mit sinkenden
d-Band Zentren an [37]. Ruban et al. beschreibt drei wesentliche Einflussfaktoren fiir die Aus-
bildung von Adsorbat-Oberflichen-Wechselwirkungen. Die Energie des d-Band Zentrums €g,
den Fiillungsgrad des d-Bands fj und das Wechselwirkungsmatrixelement V, 4 der Zustdnde
des Adsorbates und der Metall d-Zustande. Die Dispersion und die Form des d-Bands haben
nur geringen Einfluss. Bei schwachen Wechselwirkungen ist das Matrixelement sehr viel
kleiner als der Betrag der energetischen Differenz der Zustéande des Adsorbates ¢, und der
Zustande des d-Metalls €, , bei jeweiligem Fillungsgrad (f,, f4), also |Vaa| << |4 — €4, und
erlaubt die Formulierung von Gleichung (2.3) [41].

V2
Eq pyy = —C(fa, f2) — 24— + aV (2.3)

lea — €al

17



2. Grundlagen der heterogenen Katalyse

Der erste Term beschreibt die attraktive Wechselwirkungsenergie, wenn das antibindende
Orbital leer oder teilweise gefiillt ist. Der zweite Term beschreibt die repulsiven Wechsel-
wirkungen. Fiir die Chemisorptionsenergie von CO auf den (111)-Oberflachen von Pt, Cu und
Au kann ein nahezu linearer Zusammenhang so erklart werden [41]. Dass dieser Zusammen-
hang mittlerweile unter anderem fiir Ny, CO, Oy, Hy, NO, CHy4 und Ethylen als Adsorbaten
auf den d-Metallen gefunden wurde, zeigt die allgemeine Giiltigkeit der d-Band Theorie [37,
42, 38].

2.3. Der Einfluss der Umgebung auf das d-Band-Zentrum des
Aktivmetalls

Die durch die Interaktion von Metallen mit Molekiilfragmenten resultierenden Orbitalwechsel-
wirkungen sind ebenfalls zu beriicksichtigen, wenn ein Metallatom mit seiner unmittelbaren
chemischen Umgebung interagiert. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn Legierungen in
bimetallischen Katalysatoren vorliegen. Ruban et al. haben daher die Verschiebungen der
d-Band-Zentren fiir unrelaxierte pseudomorphe Oberflichen und Oberflichen mit einem
Atomprozent Dotiermetall fiir die dg- bis d1g-Metalle unter Verwendung der Linear muffin-tin
orbitals Methode (LMTO)- und Atomic spheres approximation (ASA)-Methoden berechnet.

Die Anderung des d-Band-Zentrums (de¢g) des Oberflichenmetalls fiir den Fall, dass eine
Monolage Metall auf einem zweiten Metall aufgebracht wird oder ein Austausch einzelner Ober-
flichenatome gegen ein Dotiermetall stattfindet, wird durch Gleichung (2.4) beschrieben [41].

1 ded@

vsgdlnsng

deq = — (2.4)

Der Term ddl;ds beschreibt den Einfluss des Wigner-Seitz-Radius s auf das d-Band-Zentrum ey.

Der Wigner-Seitz-Radius wird fiir ein neutrales Atom in einem perfekten Festkorper berechnet
und setzt sich aus dem Volumen zusammen, das fiir die Summe der Elektronen benétigt
wird, wenn diese als freie Elektronen betrachtet werden. Da der Radius im Inneren dieses
Festkorpers ermittelt wird, ist er durch die Wechselwirkungen mit den Nachbaratomen im
Inneren des Festkorpers kleiner, wihrend er an der Oberfliche des Metalls aufgrund fehlender
Wechselwirkungen mit den Nachbaratomen grofer ist. Folglich liegt das d-Band-Zentrum
bei Oberflichenatomen hoéher als im Inneren des Materials [41]. Zusammenfassend ldsst
sich festhalten, dass die Position eines Atoms in einem Metall oder einer Legierung seine
elektronischen Eigenschaften beeinflusst und daher sein €; davon abhéngt.

Ruban et al. [41] berechneten fiir die Kombinationen der Ubergangsmetalle aus den Gruppen
8 bis 11 die d-Band-Zentren fiir Monolagen des Fremdmetalls auf einem Wirtsmetall sowie die
d-Band-Zentren bei einprozentiger Oberflaichendotierung. Generell ldsst sich ableiten, dass
der Wert (die Position) fiir das d-Band-Zentrum e, ansteigt, wenn ein Element mit geringerer
Ordnungszahl als Monolage auf ein Element héherer Ordnungszahl aufgebracht oder in die
Oberflache pseudomorph dotiert (d.h. Austausch eines Metallatoms gegen ein Fremdatom)
wird. Der inverse Effekt tritt auf, wenn ein gréfleres Metallatom auf die Oberfliche eines
Elements mit kleinerem Wigner-Seitz-Radius aufgebracht wird. Dies gilt jedoch nur fiir den
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2.3. Der Einfluss der Umgebung auf das d-Band-Zentrum des Aktivmetalls

Fall, dass die d-Orbitale mindestens bis zur Hilfte gefiillt sind. Fiir frithe Ubergangsmetalle,
deren d-Orbitale weniger als halb gefiillt sind, trifft jeweils die gegenteilige Aussage zu [41].

Um Furfural selektiv zu Tetrahydrofurfurylalkohol zu hydrieren, untersuchten Tang et al.
Nickel-Kupfer-Legierungen auf Kohlenstoff. Sie stellten diese durch die Pyrolyse eines Kupfer-
und Nickel-haltigen Metallorganische Gertistverbindung (engl.: metal-organic framework)
(MOF) her. Durch die Einstellung des Cu/Ni-Verhéltnisses konnten sie unterschiedlich
hoch dotierte Nickellegierungen herstellen. Die XPS-Messungen der Nickel- und Kupfer-
Bindungsenergien der 2p-Elektronen des NigCu/C-Katalysators zeigen im Vergleich mit den
Ni/C bzw. Cu/C eine leichte Erniedrigung der Bindungsenergien (0.29 ¢V bzw. 0.27¢V). Die
Autoren fiithren das auf die elektronischen Einfliisse durch die Legierung zuriick. Aus den
theoretischen Berechnungen der NizCu (111)-Oberflache ergibt sich fiir die DOS ebenfalls
ein um 0.16 eV erniedrigtes d-Band-Zentrum. Mittels theoretischen Berechnungen und FT-
IR-Untersuchungen konnte verifiziert werden, dass das Furfural auf der Nickel-Oberfliche
eine parallele Anordnung zur Oberfliche annimmt und auf der NizCu (111)-Oberflache
senkrecht zur Oberfliche steht. Die Autoren schlieen daraus, dass dies fiir die hohere
Selektivitdt der Hydrierung zu Tetrahydrofurfurylalkohol anstatt 2-Methyltetrahydrofuran
oder 2-Methylfuran ausschlaggebend ist. Zudem nehmen sie an, dass die Desorptionsenergie
des auf der Oberfliche dissoziierten Wasserstoffs durch die Reduktion des d-Band-Zentrums
gegeniiber der reinen Nickeloberfliche erleichtert ist [43].

a) Ni/C (@B

o, 9000000000

o. |

OH
O O O
O o O O

Furfural N b) NizCu/C Tetrahydro- 2-Methyltetra- 2-Methylfuran
_— furfurylalkohol hydrofuran

Abbildung 2.3. Energetisch giinstigste Bindungsgeometrien von Furfural: a) parallele Adsorptions-
geometrie auf der Nickeloberfliche b) leicht gekippte Adsorptionsgeometrie auf der
NizCu-Oberfliche. Adaptiert aus [43] mit Genehmigung von Elsevier.

Die Hydrierung von Furfural zu Tetrahydrofurfurylalkohol ist eine sehr komplexe Oberflichen-
reaktion, die verschiedene Oberflichenspezies durchlauft. Daher ist der Einfluss der reinen
Desorptionsenergie fiir Wasserstoff nur schwer quantifizierbar. Da die Dotierung der Ober-
fliche auch eine Anderung der Vorzugsrichtung des Adsorbats bewirkt, kann eine Aussage
iiber die Wasserstoffdesorption nicht unabhéngig getroffen werden.

Furukawa et al. [44] beabsichtigen, zusétzlich zu den theoretischen Methoden, einen klaren ex-
perimentellen Beweis fiir die d-Band-Theorie zu liefern und untersuchen daher mittels der dis-
soziativen Isomerisierung von Wasserstoff die Reaktionskinetiken der Isomerisierungsreaktion
von Wasserstoff und Deuterium auf Nickellegierungen. Dabei erhielten sie eine klare Evidenz
fiir den starken Einfluss des d-Band-Zentrums auf die Aktivierungsenergie des Wasserstofi-
Deuterium-Gleichgewichts. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)-Messungen der Va-
lenzbandelektronen fiir die intermetallischen Verbindungen Ni, Ni3Sn, NigNb, Ni3zGe, NizTa,
Ni3Ti zeigen die Verschiebung des d-Band-Zentrums zu hoheren Bindungsenergien von Nickel
zu NigTi. Unabhéngig davon ermittelten sie die Aktivierungsenergie fiir die Legierungen in der
katalytischen Isomerisierung von Wasserstoff. Ansteigende d-Band-Zentren korrelieren direkt
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2. Grundlagen der heterogenen Katalyse

proportional mit steigenden Aktivierungsenergien. Diese Ergebnisse lassen sich sehr gut mit
der d-Band-Theorie erkldren. Sie konnten allerdings auch klar zeigen, dass die Raumgruppe
in der die Legierung kristallisiert, die Dispersion des d-Bands und die spezifische Oberfliche
der Legierung keinen Einfluss auf die Aktivierungsenergie haben.

Ni-H(D)
Bindung

Héhere
Ni  Fermi-Level | Besetzungsdichte
_________ el

NigM

Schwachung
der Bindung

DOOOO® —— 71 AE, OOOUE®

Abbildung 2.4. Darstellung des Energiediagramms fiir die DOS von Nickel und den intermetallischen
Verbindungen nach Wechselwirkung mit dem Wasserstoff(Deuterium)-Atom und
der daraus resultierenden Reduktion der Aktivierungsenergie fir die dissoziative
Isomerisierung von Wasserstoff. Reproduziert aus [44] mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry.

Abb. 2.4 zeigt den Erkldrungsansatz, den Furukawa et al. [44] verfolgen, um die Ergebnisse zu
rationalisieren. Wie bereits in Abschnitt 2.1 dargestellt, ergeben sich aus der Wechselwirkung
des Nickel-d-Bands mit dem 1s-Orbital des Wasserstoffs antibindende (¢*) und bindende (o)
Zustédnde. Da das d-Band des Nickels nahe an der Fermi-Kante liegt, liegen die o*-Zustdnde
oberhalb der Fermi-Kante und werden nach Gleichung (2.2) mit geringer Wahrscheinlichkeit
besetzt. Daraus resultiert eine starke bindende Wechselwirkung des Wasserstoffs mit der
Nickeloberflache, da die o-Zustdnde vollstandig besetzt werden. Folglich sind die dissoziativen
Adsorptionsenthalpien fiir den Wasserstoff auf Nickel hoch und die Aktivierungsenergie fiir
die Desorption entsprechend grof.

Bei Verwendung intermetallischer Verbindungen wie z.B. NigTi weitet sich das d-Band aus,
und das d-Band-Zentrum ey liegt tiefer. Dementsprechend werden die o*- und o-Zusténde
durch Wechselwirkung der Oberfliche mit dem Wasserstoff ebenfalls diffuser und tiefer liegend.
Dies fiithrt dazu, dass die o*-Zustdnde nun zu einem grofieren Anteil besetzt werden als fir
reines Nickel und die Bindung zwischen der Oberfléche und Wasserstoff geschwécht wird, was
eine geringere Aktivierungsenergie fiir den Desorptionsschritt bedeutet. Die Reaktion sollte
daher auf dieser Oberfldche eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit bei gleicher Temperatur
erzielen. Das ist jedoch nicht der Fall. Die Autoren beobachten fiir alle intermetallischen
Verbindungen eine gegeniiber Nickel reduzierte Reaktionsrate r und erklaren diese durch zwei
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Effekte, die die Reaktionsrate beeinflussen kénnen: Einerseits die Anzahl der exponierten
Nickelatome und andererseits die Anzahl von Ni-Ni-Paaren. Durch die Beimischung der
Legierungskomponente reduziert sich die Anzahl der Nickelatome auf der Oberfliche in CO-
Chemisorptionsexperimenten um 26 bis 48 %. Gleichzeitig reduziert sich in Abhéngigkeit der
Kristallebene die Anzahl von Ni-Ni-Paaren, auf denen die Wasserstoffdissoziation stattfinden
kann [44].

Unter Berticksichtigung der présentierten Ergebnisse aus exemplarischen Untersuchungen lésst
sich feststellen, dass die d-Band-Theorie dazu genutzt werden kann, um die Hydrierungsreak-
tion von Furfural auf der NizCu (111)-Oberfliche mithilfe einer tieferen Lage des d-Band-
Zentrums zu erkléren. Gleichzeitig wird jedoch auch deutlich, dass die d-Band-Theorie nicht
zwangslaufig die kinetischen Verhéltnisse korrekt beschreibt, da sich die Adsorptionsposition
und -geometrie durch die Dotierung dndern kénnen. Im Folgenden werden daher Grenzen in
der Anwendung der d-Band-Theorie fiir die Katalysatorentwicklung dargestellt.

2.4. Jenseits der d-Band-Theorie

Geméf dem Sabatier-Prinzip geht eine hohe Oberflichenbelegung mit einer starken Bindung
der Ubergangszustinde einher (sogenannte Skalierungsbeziehung). Eine erhéhte Desorp-
tionsenergie reduziert allerdings die Anzahl der freien Reaktionszentren und somit die
Reaktionsgeschwindigkeit. Wird die TOF gegen die dissoziative Adsorptionsenergie aufge-
tragen, ergibt sich eine Vulkan-Kurve (engl.: Volcano-Plot), die ein theoretisches Maximum
definiert. Dieses Maximum représentiert den optimalen Kompromiss zwischen Aktivierung
durch starke Adsorption und Reaktionsgeschwindigkeit [45]. Dieser Zusammenhang ist eng
mit dem d-Band-Zentrum verkniipft, wie bereits dargelegt wurde.

Wie jedoch schon bei der Hydrierung von Furfural gezeigt wurde, kann die Geometrie der
auf der Oberflache adsorbierten Spezies abhéngig von ihrer chemischen Zusammensetzung
variieren [43]. Zudem kann die d-Band-Theorie die Kinetik nicht immer korrekt vorhersagen,
wie die Beobachtungen beim katalytischen Isotopenaustausch nahelegen [44]. Wéhrend ein
aus XPS- oder DOS-Daten ermitteltes d-Band-Zentrum einen globalen Effekt tiber die
gesamte Legierung suggeriert, bleibt die Frage offen, wie weitreichend die tatséchlichen
Auswirkungen der Dotierung sind. Experimente von Tang et al. und anderen Arbeiten haben
gezeigt, dass Molekiile als Reaktanden eher eine subatomar auflésende Sonde fiir elektrische
Oberflacheneffekte darstellen und somit sensibel auf lokale elektronische Verdnderungen
reagieren [43, 46, 47, 48, 49].

Cheng et al. [50] untersuchen das Zusammenspiel verschiedener Phasen fiir die chemische
Aktivitat in der heterogenen Katalyse und entwickeln ein Modell, das auf drei wesentlichen
Erkenntnissen in der heterogenen Katalyse beruht. Zunéchst ist der Zusammenhang zwischen
chemischer Aktivitdt (TOF) und der Chemisorptionsenergie zentraler Oberflachenspezies
zu nennen, der die klassischen zweidimensionalen Vulkan-Kurven ergibt. Wie bereits aus-
fiihrlich beschrieben, spielt das d-Band-Zentrum dabei eine zentrale Rolle. Eine weitere
wichtige Erkenntnis stellt der lineare Zusammenhang zwischen der Aktivierungsenergie fiir
die Dissoziation und der Enthalpiednderung der dissoziativen Adsorption dar, bekannt als
das Bronsted-Evans-Polanyi (BEP)-Prinzip. Drittens bauen sie auf der Erkenntnis fritherer
Studien auf, dass Elementarschritte von Oberflichenreaktionen durch einen hypothetischen
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2. Grundlagen der heterogenen Katalyse

Schritt approximiert werden kénnen und die Aktivierungsenergie fiir diesen Schritt eine
lineare Funktion der gesamten Reaktionsenergie AH ist.

Diese Annahmen erlauben es, die komplexe Oberflachenreaktion von Kohlenmonoxid mit
Wasserstoff auf die drei folgenden hypothetischen Elementarschritte zu reduzieren.

CO(g) — C(ads) + O (ads) (2.5)
C(ads) + 2Hy(g) — CHy (2.6)
O (ads) + Ha(g) — H20(g) (2.7)

Die entsprechenden Energiediagramme fiir diese Prozesse sind in Abb. 2.5 dargestellt. Fiir die
drei Hauptreaktionen konnen die Enthalpieinderungen und Aktivierungsbarrieren anhand der
Chemisorptionsenergien berechnet werden, woraus die TOF abgeleitet werden kann. Aus den
Chemisorptionsenergien fiir C und O ergibt sich zusammen mit der TOF ein 3-D-Vulkan-Plot,
der in Abb. 2.5 in den unteren Grafiken dargestellt ist.

E*4 C(g). O(g). 3Hy(g)

AHp 4t
Heo c
TS

C(g), Oad). 3Hy(g)

R A F2Hpz | C(ad), O(g), 3Hy(g)
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’ 5 H:O’_H _HH3
AH, :
AHg y o g
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AHp; Clady, B0, 2808 | gy
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Abbildung 2.5. Das obere Diagramm stellt das Energiediagramm fiir die CO-Hydrierung mit den drei
Schliisselschritten dar. Die hypothetischen Elementarschritte der CO-Dissoziation,
Hydrierung von adsorbiertem Kohlenstoff und der Hydrierung von adsorbiertem
Sauerstoff sind in Schwarz, Rot und Blau dargestellt. Im unteren Teil sind der
resultierende 3-D-Vulkan-Plot (a) fiir die dissoziative Chemisorptionsenergie von
Sauerstoff und Kohlenstoff gegen die berechnete TOF sowie der Kontourplot (b)

abgebildet. Adaptiert mit Genehmigung von [50] Copyright 2008, American Chemical
Society
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Dieser Vulkan-Plot wird von den Autoren in drei Bereiche eingeteilt. In Zone I) ist die
Chemisorption von C und O schwach, woraus sie schlielen, dass die CO-Dissoziation den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Gesamtreaktion darstellt. In Zone II) ist die
O-Chemisorption schwach und die C-Chemisorption stark. In der verbleibenden Zone IIT)
gilt der umgekehrte Fall. Jeweils die stirker gebundene Spezies stellt in der Teilreaktion
den limitierenden Faktor fiir die gesamte TOF der Reaktion dar. Punkt A wiirde somit das
globale Maximum der TOF reprasentieren, wihrend Punkt B das lokale Maximum darstellt,
das von Norskov et al. [45] gefunden wurde.

Die Autoren folgern, dass monometallische Katalysatoren und homogene Legierungen durch
Skalierungseffekte limitiert sind, da es nicht moglich ist, die Chemisorptionsenergien einzelner
Fragmente unabhingig zu variieren. Auch der Ansatz, das d-Band-Zentrum zu variieren,
hebt Skalierungseffekte nicht auf. Unter Umsténden koénnte dies dazu fithren, dass lokale
Maxima als globale Maxima interpretiert werden, wenn die Berechnungen limitierende
Skalierungseffekte nicht ausreichend beriicksichtigen. Cheng et al. vermuten daher, dass
insbesondere chemische Reaktionen von unterschiedlichen Phasen profitieren kénnten, wenn
Teilreaktionen mit unterschiedlichen Adsorbaten an verschiedenen Positionen stattfinden
konnen. Dies wiirde erméglichen, dass Chemisorptionsenergien fiir die Adsorbate unabhéngig
variiert werden. Daher spielen verschiedene Phasen in einem Katalysator eine wichtige Rolle,
insbesondere bei Reaktionen, bei denen verschiedene Schliisseladsorbate beteiligt sind [50].

Nwaokorie et al. zeigen, dass das Aufbrechen dieser Skalierungsbeziehungen einen Ansatz bi-
etet, um aktivere Katalysatoren zu entwickeln [49]. Die Autoren fiithren an, dass vorhergehende
Arbeiten bereits gezeigt haben, dass Skalierungsbezichungen durch Wasserstoff-Spillover [48],
Strain-Effekte [46] und externe Felder [51] aufgelost werden kénnen.

Nwaokorie et al. fokussieren sich auf die Untersuchung von multimetallischen Oberflichen
fiir die Methan-Reformierung als Testreaktion. Fiir die theoretischen Berechnungen werden
unter anderem das d-Band-Zentrum €4, die Anzahl der p-Elektronen n,, das Matrixelement
fiir Adsorbat und Metall d-Zustédnde Va?d7 die idealisierte Besetzung des d-Bands fj;, sowie
einige Faktoren zur Beschreibung der chemischen Umgebung verwendet. So zum Beispiel
die d-Band-Besetzung des Nachbaratoms f;, und p-d-Orbital-Wechselwirkungen zu den

Nachbaratomen V,q.

Da keine DFT-Berechnungen notwendig sind, konnen Adsorptionsenergien in unter einer
Sekunde berechnet werden.

Aus 2612 Kombinationen fiir ein-, zwei- und dreiatomige Cluster auf nahezu allen Uber-
gangsmetallen wurden diejenigen in der Methan-Reformierung untersucht, die eine starke
CHs-Adsorptionsenergie besitzen, bei gleichzeitig geringer Kohlenstoff-Adsorptionsenergie.
Wihrend spite Ubergangsmetalle der Skalierungsbeziehung folgen, fallen friihe Ubergangsmet-
alle durch die Fahigkeit auf, CHj selektiv mittels agostischer Wechselwirkungen zu stabilisieren.
Speziell die sogenannten Single Atom Alloy (SAA)-Katalysatoren Ti;Cu, TijAg und V;Cu
weisen eine hohere Adsorptionsenergie fiir CHs und geringere Adsorptionsenergie fiir C als
Ruthenium auf, das in dieser Reaktion als Benchmark gilt. Da Kohlenstoff aufgrund seiner
Bindungsverhéltnisse an mehrere Atome gebunden ist, tendiert es dazu, in die Zwischen-
raume ("hollow sites") zu koordinieren, wihrend CHs auf ein Atom in "on top"-Geometrie
koordiniert. Auf einer reinen Pt- oder Ru-Oberfliche sind Kohlenstoff und CHjz jeweils an
Pt oder Ru gebunden. Dadurch wird bei stiarkerer Adsorption des Methyls auch Kohlenstoff
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starker gebunden. Im Gegensatz dazu sind bei den multimetallischen Materialien unter-
schiedliche Bindungsstellen vorhanden. Im Fall von V;Cu ist das Methylfragment auf dem
reaktiveren Vanadiumatom "on top" koordiniert. Durch agostische Wechselwirkungen kann es
weiter stabilisiert werden, was sich durch eine nichtzentrische Koordination sowie veranderte
C-H-Bindungsldngen ausdriickt. Das Kohlenstoffatom hingegen koordiniert in die Zwischen-
rdume und geht mit Kupfer und Vanadium unterschiedlich starke Bindungen ein. Durch
die verminderte Bindungsstirke mit Kupfer wird daher eine hohere Verkokungsresistenz des
Katalysators erwartet. Detaillierte DFT-Berechnungen der TOF der Katalysatoren in der
Methan-Reformierung zeigen, dass die SAA-Katalysatoren nicht den Skalierungsbeziehungen
folgen, sondern Ruthenium als optimalen Katalysator um den Faktor 30-80 iibertreffen
kénnen [49)].

Waihrend einige Arbeiten darauf abzielen, das d-Band-Zentrum und die dazugehorigen Pa-
rameter mit hoherer Genauigkeit vorherzusagen, ist durch die vorgestellten Untersuchungen
deutlich geworden, dass das d-Band-Zentrum ein grundlegender Deskriptor fiir eine erste
Abschitzung der Reaktivitat sein kann [38, 45, 52, 53]. Neuere Untersuchungen zeigen
jedoch, dass die Aktivitdt eines Materials von einer intelligenten Kombination verschieden-
er Materialien stark profitieren kann, insbesondere wenn es sich um Reaktionen handelt,
die iiber verschiedene Adsorbat-Spezies ablaufen [50, 49, 48, 46, 51, 53, 47, 54]. Beson-
ders hervorzuheben ist dabei das Modell von Montemore et al., das eine Berechnung der
Chemisorptionsenergien fiir C, N, O, OH, H, S, K und F auf 107 Reaktionszentren auf 10°
unterschiedlichen Oberflichen fiir die Kombinationen nahezu aller Ubergangsmetalle zulisst.
Da das Modell ohne Dichtefunktional Theorie (DFT)-Berechnungen auskommt, kénnen
diese schnell durchgefiihrt werden und es erlaubt dennoch die physikalische Interpretation
der Daten, da strukturelle Faktoren, physikalische Modelle und datengetriebene Methoden
kombiniert werden. Die Autoren demonstrieren mit der Anwendung des Modells auf sieben
unterschiedliche Reaktionen dessen breite Anwendbarkeit [55].

In Zukunft sind weitere Verfeinerungen und Generalisierungen dhnlicher Modelle zu erwarten,
da sie ein effizientes und schnelles Screening einer Vielzahl von unterschiedlichsten Oberflichen
und Oberflichenpositionen ermoglichen. Mit dem zunehmenden Verstdndnis fiir bimetallis-
che Systeme riicken Tragereinfliisse sowie tri- und multimetallische und metalloxidische
Materialkombinationen in den Fokus der Untersuchungen.

2.5. Metall-Trager-Wechselwirkungen

Die Interaktion zwischen Trager und Metall stellt einen wichtigen Aspekt der heterogenen
Katalyse dar, da sie fiir Prozesse wie Sinterung, Agglomeration, Aktivierung und Deak-
tivierung verantwortlich ist. Mithilfe der Temperatur-programmierte Reduktion (TPR) kon-
nen Wechselwirkungen zwischen Metallatomen unterschiedlicher Oxidationsstufen und dem
Triagermaterial untersucht werden. Insbesondere bei Kupferkatalysatoren ist in der Literatur
der Einfluss der Oxidations- und Reduktionsfahigkeit auf verschiedenen Triagermaterialien
erforscht worden. Die Interpretation von TPR-Messungen von Kupferoxid auf Tragern variiert
in der Literatur. Oft wird angenommen, dass CuO wéhrend der TPR-Messung iiber CuzOy4
und CuzO zu elementarem Kupfer reduziert wird, was zu zwei Reduktionspeaks fithrt [56,

57, 58].
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Gervasini et al. untersuchten das Oxidations- und Reduktionsverhalten von Cu mit NoO bei
Temperaturen von 30 bis 110°C. Abhéngig vom Trigermaterial &ndern sich die Maxima der
Reduktionspeaks mit der Temperatur, bei der oxidiert wurde. Auf saurem Silica/Alumina
erscheint der Reduktionspeak fiir CusO bei 180 bis 200 °C, mit einem zweiten Peak bei 400
bis 600°C. Der erste Peak wird auf CusO an der Oberfliche zuriickgefiihrt. Seine Flache
steigt steil an, wenn die Oxidationstemperatur tiber 50 °C ansteigt, was laut den Autoren auf
die Oxidation tieferliegender Kupferschichten hindeutet. Der zweite Peak im Bereich 400 bis
600 °C konnte moglicherweise auf die Reduktion von Kupferspinell zuriickzufithren sein, der
durch die Interkalation von Kupferionen in die Aluminatstruktur entsteht [59].

Pei et al. stellen aus a—Zellulose einen Kohletriger fiir kupferbasierte Katalysatoren her, den
sie zur Synthese von Dimethylcarbonat aus Methanol und CO verwenden. Die BET-Fléche
des Kohletrégers erhoht sich mit steigender Calcinierungstemperatur der Precursoren bis zu
900 °C, wo sie ihr Maximum erreicht. Als Vorldufer fir die Kupferpartikel auf der Oberfliche
dient impragniertes Kupfernitrat, das bei 400 °C in einem wasserstofthaltigen Stickstoffstrom
fiir zwei Stunden reduziert wird. Durch dieses Verfahren erzielen die Autoren durchschnittliche
Kupferpartikelgréfen von 12nm (700 °C) bis 7.7nm (900 °C) auf dem Kohletréger. Bei einer
Behandlungstemperatur von 1000 °C wachsen die Partikel jedoch wieder auf durchschnittlich
13nm an. In ihrem TPR-Profil identifizieren sie zwei tiberlagerte Peaks bei etwa 180 °C und
200 °C, die sie auf die stufenweise Reduktion von zweiwertigem Kupferoxid iiber Kupfer(I)oxid
zu elementarem Kupfer zurtickfithren [56]. Diese schrittweise Reduktion ist in der von den
Autoren zitierten Literatur jedoch nicht beschrieben. In der aufgefithrten Literaturquelle
werden die Reduktionspeaks auf die Reduktion unterschiedlich grofier Kupfer(Il)oxidpartikel
zuriickgefiihrt [60, 61, 62].

Marchi et al. untersuchen einen kommerziellen Cu/SiO2-Schalen-Katalysator mit einer Be-
ladung von 6 wt% fiir die Dehydrierungsreaktion von Isopropanol zu Aceton. TPR-Messungen
(5% Ha-Ar, 20ml/min, 8 =6 K/min) zeigen, dass der frische Katalysator im Bereich von
500 bis 650 K Wasserstoff aufnimmt. Die Autoren erkldren dieses Verhalten durch unter-
schiedliche Partikelgrofien, wobei kleinere Partikel bei niedrigeren Temperaturen und grofiere
Partikel aufgrund von Diffusionslimitierungen bei hoheren Temperaturen reduziert werden.
In jedem Fall wird jedoch davon ausgegangen, dass die Reduktion von Cu?* direkt zu Cu’
stattfindet. XPS-Messungen bestatigen diese Annahme, da dort lediglich Signale fiir Cu® und
Cu?* gefunden werden. In XRD-Messungen werden ebenfalls nur Reflexe fiir Cu® und CuO
detektiert. Die Deaktivierung des Katalysators wird auf Sinterprozesse der Kupferpartikel
zuriickgefiihrt, die durch Reoxidation zu Kupferoxid teilweise redispersiert werden kénnen.
TPR-Messungen nach der Oxidation der Partikel zeigen einen deutlich hoheren Anteil an
leicht reduzierbaren Partikeln im Vergleich zum initialen Katalysator [61].

Pei et al. ziehen aus den Signalen fiir Kupfer(I)-Ionen in den Auger XPS-Messungen den
Schluss, dass eine schrittweise Reduktion stattfindet [56]. Es ist jedoch moglich, dass diese
Signale auf eine oberflichliche Oxidation in der Luft zuriickzufiihren sind, da keine in-situ-
Messungen der Materialien durchgefithrt wurden. Die Autoren fithren die hohere Dispersion
der Partikel sowie die hohere Reduktionstemperatur im TPR fir die Kupferpartikel auf
eine stidrkere Wechselwirkung mit der Katalysatoroberfliche zurtick [56]. Vor dem Hinter-
grund der Tatsache, dass kohlenstoffhaltige Materialien bei derart hohen Temperaturen ihre
Oberflichenfunktionalitédten einbiien [63], scheint es jedoch wahrscheinlicher, dass hier eine
einfache Korrelation mit der verfiigharen inneren Oberfliche und den Wechselwirkungen von
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Kupferoxid mit Poren unterschiedlicher Grofie vorliegt. Die hoheren Reduktionstemperaturen
im TPR kénnten durch Diffusionslimitierungen in kleinen Poren zustande kommen, wiahrend
bei dem bei 1000 °C calcinierten Material die Reduktionstemperatur moglicherweise sinkt,
weil die Zugénglichkeit der Partikel erleichtert wird.

Basu et al. gehen ebenfalls von einer schrittweisen Reduktion von Kupfer(II)-oxid tiber
Kupfer(I)-oxid zu Kupfer aus. Obwohl erwidhnt wird, dass moglicherweise eine schrittweise
Reduktion stattfindet, wird auch beriicksichtigt, dass die Porenstruktur die Zugénglichkeit
der Kupferpartikel erschweren und dass verschiedene Kupferpartikel abhéngig von ihrer
GroBe unterschiedliche Reduktionsmaxima erreichen kénnen [57]. Dieses Argument wird
auch von Choukroun et al. [58] angefiihrt. Sie fithren aus, dass durch unterschiedlich grofie
Kupferoxidpartikel eine Peakverbreiterung bzw. zwei getrennte Peaks im TPR erzeugt werden
koénnen. Zudem geben die Autoren an, dass CupO ab einer Temperatur von 600°C in einem
breiten Peak reduziert wird. Wahrend hierbei eine quantitative Reduktion ermdglicht wird,
finden die Autoren jedoch keine Agglomeration der Partikel unter diesen Bedingungen. Im
Kontext von XRD- und Z-Kontrast-Hochwinkel-Dunkelfeld (engl.: high-angle annular dark
field) (HAADF)-TEM-Messungen argumentieren die Autoren, dass Kupferoxidpartikel mit
Durchmessern zwischen 2 bis 8 nm bei Temperaturen von 150 bis 200 °C reduziert werden.
Sie stiitzen sich dabei auf Erkenntnisse aus der Literatur [64, 65, 66]. Die Reduktion von
Cu?*-Tonen, die stark mit dem Tréager interagieren, erfolgt jedoch erst bei Temperaturen
zwischen 200 bis 300 °C. Groéflere Kupferoxidpartikel werden bei 375 °C reduziert und weisen
damit ein vergleichbares Reduktionsverhalten wie reines Kupferoxid auf [58].

Dandekar et al. haben eine eingehende Untersuchung der Einfliisse von Dispersion und
Reduzierbarkeit von Kupfer auf unterschiedlichen Kohlenstofftragern, ndmlich graphitischen
Kohlefasern, Diamant und Aktivkohle, durchgefiihrt [63]. Die Materialien wurden mittels
CO-Chemisorption, NoO-Titration, XRD, TEM und diffuse Reflexions-Fouriertransforma-
tionsinfrarotspektroskopie (engl.: diffuse reflectance infrared fourier transform spectroscopy)
(DRIFTS) umfassend analysiert.

Die hierfiir verwendete Aktivkohle wurde auf zwei verschiedene Weisen behandelt: Zum einen
wurde sie fiir 6h bei 1223 K in einer Wasserstoffatmosphére behandelt, um schwefel- und
sauerstoffhaltige Verbindungen zu entfernen (bezeichnet als AC-HTT-Hy). Zum anderen
wurde in einem separaten Batch Aktivkohle bei 363 K fiir 12h in 12 N Salpetersidure behan-
delt (bezeichnet als AC-HNOs3). Etwa 5 wt% Kupfer wurden mittels Imprignierung auf die
Aktivkohle, AC-HTT-Hs und AC-HNO3 aufgebracht. Die Prikatalysatoren wurden dann fiir
vier Stunden bei Temperaturen von 423K, 473K, 573 K und 673 K unter Normaldruck in
einer Wasserstoffatmosphére behandelt und anschlieffend charakterisiert.

Die Autoren zeigen anhand der NoO-Titration, die selektiv Oberfliichenatome Cu® zu Cu™
oxidiert und so die Anzahl der Cu®-Zentren detektiert, dass diese in der Reihenfolge Cu/AC-
HNO3, Cu/AC und Cu/AC-HTT-H; abnehmen. Dieser Zusammenhang gilt ebenfalls fiir
die Behandlungstemperaturen mit Wasserstoff: je hoher die Behandlungstemperatur bei
Cu/AC-HNOsg, desto geringer ist die detektierte Menge an Cu® an der Oberflache. Daher
nimmt die aus diesen Daten berechnete Partikelgrofie ab. Fir Cu/AC und Cu/AC-HTT-
Hy kann Kupfer(0) allerdings erst ab 573 K detektiert werden. Die daraus resultierenden
Partikelgrofen entsprechen denen von Cu/AC-HNOj3 bei gleicher Behandlungstemperatur
oder sind gréBer. Im XRD sind die Cu’-Reflexe bereits ab einer Heliumbehandlung bei 423 K
sichtbar. Bei gleicher Reduktionstemperatur mit Hy sind Cut- und Cu’-Reflexe auf dem
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Material vorhanden. Auch hier zeigen sich mit ansteigender Reduktionstemperatur steigende
Kupferkristallitdimensionen, die wiederum in der Reihenfolge Cu/AC-HNOg3, Cu/AC und
Cu/AC-HTT-H; zunehmen.

Aus den TEM-Aufnahmen wurden der zahlen-, flichen- und volumengewichtete Durchmesser
der Partikel bei einer Reduktionstemperatur von 573 K ermittelt. Auch hier setzt sich der
Trend der zunehmenden Partikelgréfle bei unterschiedlicher Behandlung der Materialien
fort. Die DRIFTS-Messungen an Materialien, die bei 423 K behandelt und mit CO geséttigt
wurden, zeigen, dass auf Cu/AC-HNOjz bereits kein Cu?* mehr vorhanden ist und bereits
Cu® und Cu™ vorliegen. Auf den beiden anderen Aktivkohlematerialien sind bei diesen
Temperaturen jeweils Kupfer(II)- und Kupfer(I)-oxid vorhanden. Nach der Behandlung bei
573 K ist auf allen drei Materialien Kupfer(0) vorhanden. Auf Cu/AC und Cu/AC-HTT-H,
sind jedoch auch noch Kupfer(I)-Ionen vorhanden, die durch die CO-Bande bei 2123 cm ™!
charakterisiert werden.

Die Autoren fiihren diese Zusammenhénge auf die modifizierte Oberflaichenfunktionalitét
des Aktivkohlekatalysators zuriick. Durch die Behandlung mit Salpetersdure werden Sauer-
stofffunktionen auf der Oberflédche erzeugt, die die Kupferpartikel stabilisieren, sofern die
Reduktionstemperatur unterhalb der Zersetzungstemperatur dieser Funktionen liegt. Diese
Stabilisierung durch Carboxyl- und Carbonylgruppen erhoht die Dispersion der Kupferpartikel.
Die Abwesenheit solcher Funktionen fiithrt dazu, dass die Kupferpartikel auf der Oberfliche
mobiler werden und agglomerieren oder sintern. Dies wird besonders deutlich am Material
Cu/AC-HTT-Hs, bei dem durch die Hochtemperaturbehandlung in Wasserstoffatmosphére
gezielt solche funktionelle Gruppen entfernt wurden. Durch die Behandlung mit Salpetersdure
wird die Oberflache durch Sauerstofffunktionen saurer, leichter benetzbar und daher eine
homogenere Verteilung der Precursorldsung erreicht. Dies fithrt dazu, dass die Menge an
Cu?T, Cut und Cu’, die nach bestimmten Reduktionstemperaturen noch vorhanden ist,
indirekt proportional zur Partikelgrofie skaliert. Wahrend die stark dispergierten Partikel auf
dem AC-HNOj3 Trager bereits bei 423 K nur noch in den Oxidationsstufen I und 0 vorliegen,
ist bei unbehandelter Aktivkohle und AC-HTT-H; noch ein grofier Anteil der Kupferatome
an der Oberfliche als Cu?>* vorhanden. In der Reihenfolge AC-HNOj3, AC und AC-HTT-H,
nimmt dieser Anteil zu [63].
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3. Die Guerbet-Reaktion

Die Guerbet-Reaktion wurde erstmals im Jahr 1899 von dem franzoésischen Chemiker Marcel
Guerbet beschrieben. Dabei handelt es sich um die Umsetzung von Alkoholen mit Alkoxiden
bei 200 °C, die zu den sogenannten Guerbet-Alkoholen fithrt. Heutzutage stellen die Guerbet-
Alkohole eine eigene Stoftklasse dar, bestehend aus verzweigten Alkoholen, die an der -
Position Substituenten aufweisen. Diese Alkohole werden geméfl der Reaktionsgleichung
Gleichung (3.1) durch Homo- oder Heterokupplung aus den Vorlauferalkoholen gebildet,
wodurch im Falle der Homokupplung die Anzahl an Kohlenstoffatomen verdoppelt wird.

R—CH,—OH + R?~OH — R—CH(-R?)—OH + H,0 (3.1)

Im Verlauf der Guerbet-Reaktion werden diverse weitere Produkte gebildet, die nicht zu
den Guerbet-Alkoholen zéhlen. Diese entstehen in Nebenreaktionen, die in Abschnitt 3.2
kurz erlautert werden. Obwohl die Guerbet-Reaktion auf den ersten Blick eine recht einfache
Reaktion ist, ist die Aufklarung des Reaktionsmechanismus an heterogenen Katalysatoren
noch immer Gegenstand der wissenschaftlichen Diskussion. Ein Uberblick iiber die historische
Entwicklung und den aktuellen Stand wird daher in Abschnitt 3.1 gegeben.

In der akademischen Literatur sind zahlreiche heterogene und homogene Katalysatoren fiir
die Guerbet-Reaktion bekannt. Dabei steht oft die moglichst selektive Kupplung von Ethanol
zu 1-Butanol im Fokus. In der Industrie liegt hingegen das Hauptinteresse auf Katalysatoren
fiir die hoheren Alkohole im Bereich von C10 bis C22.

In der industriellen Produktion stellt die Sasol GmbH in groflem Mafistab C10- bis C32-
Alkohole her, beispielsweise mit einem Produktionsvolumen von 30.000 t/a in Westlake,
Louisiana (USA) [67]. Diese Alkohole finden insbesondere als 2-Butyloctanol, 2-Hexyldecanol,
2-Octyldodecanol, 2-Decyltetradecanol und 2-Dodecylhexadecanol Anwendung. Guerbet-
Alkohole werden in Kosmetika und Kérperpflegeprodukten, als Schmiermittel sowie in Wasch-
und Reinigungsmitteln eingesetzt [68]. Der Markt fiir Guerbet-Alkohole wurde im Jahr 2020
auf 997.2 Mio US$ geschétzt und soll bis 2027 voraussichtlich auf 1303 Mio US$ anwachsen, was
einer jahrlichen Wachstumsrate von 3.9 % wéhrend des Prognosezeitraums entspricht [69].

Die eingesetzten Katalysatoren stammen aus dem Feld der homogenen und heterogenen
Katalysatoren. Beide Katalysatorklassen werden in den letzten Jahren zunehmend stérker in
der Literatur behandelt. Beziiglich der homogenen Katalysatoren wird auf die einschliagige
Literatur verwiesen [70, 71, 72]. In Kapitel 4 werden die Katalysatoren vorgestellt, die &hnliche
Zusammensetzungen wie die in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren aufweisen.

Mit der Zunahme der Reaktionsprodukte zeigen die Literaturberichte immer wieder, dass die
Katalysatoren unter verschiedenen Bedingungen der Degradation bis hin zur vollstdndigen
Deaktivierung unterliegen. Die wenigen Arbeiten, die diese Umstédnde untersucht haben,
werden in Abschnitt 3.2.5 dargestellt.
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3.1. Mechanistisches Verstandnis

In der Literatur wurden im Laufe der Zeit unterschiedliche Mechanismen fiir die Umsetzung
von Ethanol zu n-Butanol an heterogenen Katalysatoren vorgeschlagen. Veibel und Nielsen
postulierten 1967 einen Mechanismus fiir die Guerbet-Reaktion von Benzylalkohol und
Kaliumlactat, der auf drei aufeinanderfolgenden Schritten beruht. Die Reaktion wurde im
Batchverfahren durchgefiithrt, mit kontinuierlicher Entfernung des Reaktionswassers, und
lief bei Temperaturen zwischen 130 bis 190°C ab. Als Katalysatoren dienten Kupferbronze,
Raney-Nickel, 10 % Pd/C und Norit.

Der erste Schritt, die Dehydrierung der verwendeten Alkohole Benzylalkohol und Kaliumlactat
am Katalysator zu den entsprechenden Aldehyden (Abb. 3.1), stellt die Initialisierung der
Reaktionskaskade dar. Dabei verbleibt der Wasserstoff am Katalysator, kann jedoch auch in
molekularer Form von der Oberfliche desorbieren.

Catalyst ~
2©AOH A 2©ﬂo +4H*
(@) (e}

Catalyst *
o et I
(@]

OH

Abbildung 3.1. Initiation des Reaktionsmechanismus durch Dehydrierung der Alkoholfunktionalitdten
von Benzylalkohol und Kaliumlactat am Katalysator [73]

Im zweiten Schritt kommt es zur Aldolkondensation der durch Dehydrierung gebildeten
Carbonylverbindungen sowie zur Rehydrierung der «,8-ungeséttigten Kondensationsprodukte.
Die Autoren postulieren, dass die Hydrierung der ungeséttigten Kondensationsprodukte
durch eine Transferhydrierung der alkoholischen Edukte auf das Kondensationsprodukt
stattfindet. Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass die Zugabe des
postulierten Zwischenprodukts Kaliumbenzylidenpyruvat (Kalium-2-oxo-4-phenylbut-3-enoat)
als Wasserstoffakzeptor die Ausbeute des Kalium-2-hydroxo-4-phenylbutanoats von 3.8 % auf
23 % erhoht.

Nach der Aldolkondensation der Aldehyde erfolgt die Transferhydrierung des Kaliumben-
zylidenpyruvats zu Kalium-2-hydroxo-4-phenylbut-3-enoat durch Kaliumlactat, das in Form
von Kaliumpyruvat erneut als Edukt zur Verfiigung steht, wie in Abb. 3.2 dargestellt. Die
Transferhydrierung von Benzylalkohol zu Benzaldehyd und schlieBlich zum Endprodukt
Kalium-2-hydroxo-4-phenylbutanoat schlieBt den Reaktionszyklus ab [73].

In ihren Experimenten stellten sie fest, dass die Dehydrierung bei Temperaturen zwischen 130
bis 160 °C den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt, wihrend bei Temperaturen
von 160 bis 180 °C die Aldolkondensation geschwindigkeitsbestimmend ist [73].

Im Jahr 1972 stellten Kibby und Keith Hall fest, dass Hydroxyapatit (HAP)-Katalysatoren
mit der Zusammensetzung Cajo(PO4)¢(OH)2 (Ca/P=1.67) sowohl die Dehydrierung als auch
die Dehydratisierung von Alkoholen katalysieren konnen. Der unstochiometrische Katalysator
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Abbildung 3.2. Reaktionszyklus fiir die Aldolkondensation und Transferhydrierung nach Veibel et
al. [73].

mit einem Ca/P-Verhiltnis von 1.58 katalysierte hingegen selektiv die Dehydratisierung, da
die Ca-Vakanzen im Gitter durch Protonen ausgefiillt wurden. Die Autoren beobachteten,
dass die Dehydrierung bei 400 °C deutlich schneller erfolgte als die Dehydratisierung und
die anschliefende Aldolkondensation sogar schneller war als die Dehydrierung. Die Autoren
schlussfolgern, dass der Ubergangszustand wahrscheinlich durch ein Alkoxid-Ion reprisentiert
wird. Der Hydridtransfer vom a-C Atom des Alkohols auf die benachbarte PO4> -Gruppe,
stellt demzufolge den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar [74]. Diese Ergebnisse
widersprechen den von Veibel et al. postulierten geschwindigkeitsbestimmenden Schritten,
welche zwischen 130 bis 160 °C liegen [73]. Es ist jedoch zu beachten, dass beide Autorenteams
unterschiedliche Edukte und Katalysatoren verwendeten.

1993 untersuchten Yang und Meng die Kondensation von Ethanol zu 1-Butanol auf basischen
Zeolithen, die mit Alkalijonen (Li, Na, K, Rb) beladen wurden. Die Autoren vermuteten,
dass die Bildung von 1-Butanol nicht iiber die Aldolkondensation, sondern vielmehr iiber eine
B C-H Aktivierung durch den Zeolithen und die anschlieende Kondensation mit Ethanol in
einer Dehydratisierungsreaktion erfolgt. Dies ist in Abb. 3.3 dargestellt.

Die Hypothese, dass die Bildung von 1-Butanol durch die direkte Dimerisierung von Ethanol
erfolgt, wird durch Experimente gestiitzt, bei denen den Ethanol-Feed Zwischenprodukte des
Aldolkondensationsweges beigemischt werden. Die Zugabe von Crotonaldehyd zum Edukt-
Feed fithrt zu einer irreversiblen Abnahme der Reaktionsprodukte 1-Butanol, Acetaldehyd,
Butyraldehyd sowie der Ethanolumsetzung. Auch die Zugabe von reinem Crotonaldehyd
auf den Katalysator fiithrte nicht zur Bildung von 1-Butanol. Daraus schlieflen die Autoren
insgesamt, dass Crotonaldehyd, neben seinen vergiftenden Eigenschaften, kein Zwischenpro-
dukt der Aldolkondensation ist, sondern ein Nebenprodukt. Das Co-Feeding von Ethanol und
Acetaldehyd im molaren Verhéltnis von 2:1 fiithrt zu einer drastischen Reduzierung der Um-
satzraten von Ethanol (4.47 - 107* mol/(ming) vs. 0.14 - 10~* mol/(min g)), der Bildungsrate
von Butanol (0.99-10~% mol/(min g) vs. Spuren) und der C6-Produkte (0.86-10~* mol/(min g)
vs 0mol/(min g)). Die Bildung von Butyraldehyd verringert sich in diesem Versuch um ca.
50 % auf 0.14-10~* mol/(min g), wihrend lediglich Crotonaldehyd mit 0.08 - 10~* mol/(min g)
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Ethanol Butan-1-ol
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Acetaldehyd Butyraldehyd
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1,1-Diethoxyethan /\Ao/\
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Abbildung 3.3. Reaktionsschema fiir die Dimerisierung von Ethanol zu 1-Butanol am basischen
Zeolithkatalysator. Hierbei unterlduft Ethanol einer direkten Dimerisierung unter
Wasserfreisetzung. Die Aldehyde stellen lediglich Nebenprodukte der Dehydrierung
dar. Adaptiert aus [75] Copyright ©1993 Academic Press. All rights reserved.

zusétzlich nachgewiesen werden kann. Ein weiteres Argument der Autoren ist, dass mit
kiirzeren Kontaktzeiten das Verhiltnis von Butanal zu 1-Butanol linear abnimmt und die
Extrapolation zu kurzen Kontaktzeiten (W/F=1.5gmol/h) zu dem Ergebnis fithrt, dass
lediglich 1-Butanol gebildet wird [75].

In diesen Untersuchungen wird jedoch das H/O/C-Verhiltnis im Vergleich zum Ursprungsver-
such stark verédndert. Eine hohere Beladung der Katalysatoroberfliche mit ungeséttigten
Verbindungen begiinstigt die Polykondensation, wobei Reaktionsprodukte zur Verkokung
und damit zur Deaktivierung des Katalysators fithren kénnen.

Di Cosimo et al. untersuchten 1998 die Ethanolkupplung auf gemischten Mg/Al-Oxiden [76].
Der Mechanismus fiir die Bildung von 1-Butanol beginnt mit der Dehydrierung von Ethanol
auf dem Metalloxid. Hierbei adsorbiert Ethanol auf der Oberfliche und koordiniert mit
dem Sauerstoffatom an der elektrophilen Lewis-Saure (A), die durch Mg?* sowie AIP*-
Ionen bereitgestellt werden kann (Schema 3.1). Das stark basische Zentrum (B) wird durch
Sauerstoffatome im Metalloxidgitter bereitgestellt, die die OH-Bindung schwichen. Diese
liegen als 02", Mg?t0? -Paare und OH-Gruppen vor, wobei die Zusammensetzung durch
den Anteil an Aluminiumionen im Mg; _,Al,O-Mischoxid beeinflusst wird. Dies fiihrt durch
die Bildung von Fehlstellen zu ungeséttigten Sauerstoffatomen. Die Ndhe von Lewis-Saure-
Base-Paaren fordert die Bildung eines Alkoxids. Dieses bildet durch die Abstraktion des
a-standigen Protons ein Carbanion, das sich zu Acetaldehyd umlagert. Die Autoren erkléren
die stark erhohte Aktivitat von MgO, wenn z < 0,5 Aluminium vorhanden ist, durch das
Zusammenspiel der Sdure-Base-Zentren. Reines MgO weist lediglich isolierte stark basische
Zentren auf, und die Lewis-Aciditdt wird durch das Aluminium hinzugefiigt.

Fiir die Aldolkondensation von zwei Acetaldehyd-Molekiilen ist eine hohe Dichte an S&ure-
Base-Paaren auf der Katalysatoroberflache erforderlich, um die Reaktion zwischen zwei
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Schema 3.1 Mechanismus fiir die Dehydrierung von Ethanol auf Mg/Al-Oxiden. A und B stellen
Lewis-Saure bzw. Bronsted-Basen Zentren dar. Entnommen aus [76] ©1998 Academic
Press.

Acetaldehyd-Molekiilen zu katalysieren. Hierbei koordiniert Acetaldehyd mit seinem Car-
bonylsauerstoff an ein Lewis-saures Zentrum, wahrend die starke Base das a-H abstrahiert
(Schema 3.2). Dies fithrt zur Bildung eines Carbanions, welches durch Aldoladdition mit
dem benachbarten Acetaldehyd-Molekiil das -Hydroxybutanal bildet. Die Eliminierung der
Hydroxygruppe wird durch die Wechselwirkung des sauren Protons am a-Kohlenstoff mit
der starken Bronsted-Base im Oxid in einem E;.p-Mechanismus induziert. Die Rehydrierung
des adsorbierten Crotonaldehyds fithrt schliefllich zum 1-Butanol. Da Di Cosimo et al. das
Zwischenprodukt Crotonaldehyd nicht auf der Oberfliche nachweisen konnten, vermuten sie,
dass die Rehydrierung des Crotonaldehyds schneller abliuft als dessen Desorption [76].
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H ; jo
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Schema 3.2 Mechanismus fiir die Aldolkondensation von Acetaldehyd auf Mg/Al-Oxiden. A und
B stellen Lewis—Sdure bzw. Bronsted-Basen Zentren dar. Entnommen aus [E] ©1998
Academic Press.

Im Jahr 1998 konnte dieselbe Gruppe um Enrique Iglesia durch Versuche mit isotopen-
markiertem Ethanol zeigen, dass die Bildung von i-Butanol auf K-Cu,Mg;CeO, Kataly-
satoren iiber die Direktkondensation von Ethanol (12CoHsOH und '*CyH5;O0H) stattfinden
kann, ohne dass dabei Acetaldehyd in der Gasphase nachgewiesen werden kann. Der Mech-
anismus verlduft tiber die Dehydrierung von Ethanol an exponierten Cu-Zentren, gefolgt
von einer Aldolkondensation auf der Katalysatoroberfliche. Die Cu-Zentren begiinstigen die
Desorption von Wasserstoff von der Katalysatoroberfliche. Adsorbierter Wasserstoff fithrt auf
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Katalysatoren ohne reduzierte Cu-Zentren zur Rehydrierung der ungesittigten Edukte fiir die
Aldolkondensation und hindert dadurch die Bildung der Kondensationsprodukte. Daher ist die
Desorption des Wasserstoffs an Cu-Zentren forderlich fiir die Kondensationsreaktion. Durch
die Kupferzentren verlduft die Dehydrierung viel schneller als die Kettenverldngerungsreak-
tionen [77].

Im Jahr 2003 untersuchten Ndou et al. die Dimerisierung von Ethanol auf Alkalimetalloxid-
Katalysatoren und modifizierten Magnesiumoxid-Katalysatoren bei 450 °C im kontinuierlichen
Rohrreaktor. Aus den Messungen der Produktzusammensetzungen fiir die reinen Zwischen-
produkte, die am Katalysator reagieren, schlussfolgerten die Autoren, dass Acetaldehyd zwar
Crotonaldehyd (Y=19 %) bildet, aber weil reiner Crotonaldehyd lediglich 1.6 % Butanol
erzeugt, ist diese Reaktion nur eine Nebenreaktion und stellt nicht die Hauptreaktion dar.
Im Vergleich dazu erzeugt Ethanol unter gleichen Bedingungen 18.4% 1-Butanol, 0.4 %
Crotonaldehyd und 0.3 % Ausbeute an Acetaldehyd. Experimente mit 1:1-Mischungen aus
Ethanol und Crotonaldehyd bzw. Butanal zeigen, dass die Hydrierung von Crotonaldehyd
im Vergleich zu Butanal zu 1-Butanol erheblich langsamer verldauft. Daher kommen die
Autoren, im Einklang mit fritheren Literaturquellen, zu dem Schluss, dass die Aldolroute fiir
die Bildung von 1-Butanol nur eine untergeordnete Reaktion darstellt [78]. Die Argumen-
tation der Autoren ist jedoch nicht schliissig, da auf dem Katalysator keine funktionellen
Gruppen vorhanden sind, die eine Hydrierung der Doppelbindung begiinstigen, und das
hohere C/H-Verhéltnis im Vergleichsversuch eine Hydrierung der Doppelbindungen weiter
erschwert.

Im Jahr 2014 zeigten Meunier et al., dass auf iibergangsmetallfreien oxidischen Katalysa-
toren bei hohen Temperaturen die Bildung von 1-Butanol tber die héufig angenommene
Aldolkondensation von zwei Acetaldehydmolekiilen mit anschliefender Rehydrierung des Kon-
densationsproduktes nur einen sehr geringen Beitrag zur Gesamtbildungsrate von 1-Butanol
in der Reaktion liefert [79, 80].

Fiir diese Aussage verglichen die Autoren den Reaktionsquotienten () der Reaktion mit
der Gleichgewichtskonstanten K derselben Reaktion. Der Quotient dieser Groflen, n = %,
muss zwingend kleiner oder gleich 1 sein, um eine thermodynamisch zuldssige Reaktionsglei-
chung darzustellen. Fiir das Gemisch aus Acetaldehyd, Wasser, Wasserstoff und Butanol,
entsprechend Gleichung (3.2), liegt das thermodynamische Gleichgewicht ab 350 °C auf der
linken Seite der Reaktionsgleichung.

2 Acetaldehyd + 2 Hy <— Butanol + H,O (3.2)

Der Partialdruck von Acetaldehyd miisste daher am Reaktorausgang {iber dem von Butanol
liegen. Wie auch in Abb. 3.4 sichtbar wird.

Experimentell wird jedoch bei Beladungen von W/F >3 gh/mol bei 400°C ein hoherer
Partialdruck an Butanol als an Acetaldehyd am Reaktorausgang gemessen. Die Autoren
argumentieren, dass die experimentell gefundenen Konzentrationen den Gleichgewichtskon-
zentrationen entsprechen miissen, wenn die Reaktion iiber Gleichung (3.2) verlduft. Dass
Gleichung (3.2) nicht die ablaufende Reaktion darstellen kann, zeigt auch der Quotient 7. Der
Reaktionsquotient @ liegt bei dieser Reaktion mit 8.8 - 10* um mehrere Gréfienordnungen
iber der Gleichgewichtskonstanten K (36.4). Daher kann ausgeschlossen werden, dass die
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Abbildung 3.4. Thermodynamisches Gleichgewicht fir die Guerbet Reaktion in Abhéingigkeit der
Temperatur. Adaptiert aus [81] Copyright ©2014 Elsevier B.V. All rights reserved

Reaktion im Temperaturbereich von 350 bis 410 °C iiber den zuvor angegebenen Aldolkon-
densationsmechanismus aus Acetaldehyd und anschliefender Hydrierung mit Wasserstoff
stattfindet. Als moéglichen Hauptbildungsweg fiir 1-Butanol, der mit der Bedingung n < 1
vereinbar ist, schlagen die Autoren die ,direkte* Kupplungsreaktion nach Gleichung (3.3)
VOr.

2 Ethanol — Butanol + HoO (3.3)

Die ,indirekte Umwandlung von Ethanol zu Butanol iber mehrere Stufen tréagt nur einen sehr
geringen Anteil zur Butanolausbeute bei. Diese ,indirekte Umwandlung verlduft beginnend
mit der Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd tiber Gleichung (3.4) und Gleichung (3.5),
wobei Gleichung (3.6), Gleichung (3.7) und schliefllich Gleichung (3.8) parallel ablaufen.

Ethanol 4+ Acetaldehyd — Butenol + HaO (3.4)
Butenol + Hy — Butanol (3.5)

Ethanol 4+ Acetaldehyd — Butandiol (3.6)
Butandiol — Butenol + HyO (3.7)

Butenol + Ethanol — Butanol 4+ Acetaldehyd (3.8)

Die Gesamtreaktion 3 Ethanol —— Butanol + HoO + Hs + Acetaldehyd ergibt fiir n < 1,
was zeigt, dass die Reaktion aus thermodynamischer Sicht moglich ist [80]. Allerdings merken
die Autoren explizit an, dass der Butanolsynthese auf Ubergangsmetall-haltigen Katalysa-
toren bei Temperaturen unter 350 °C wahrscheinlich iiber die klassische Aldolkondensation

verlauft [80].
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In einem umfassenden Review diskutieren Galadima und Muraza ausfiihrlich die Literatur zu
Hydroxyapatit-, Metalloxid- und Zeolith-basierten Katalysatoren [82]. Dabei wird deutlich,
dass ein Ca/P-Verhéltnis von 1,67 ein Optimum in Bezug auf die Anzahl der basischen und
sauren Zentren darstellt. Bei einer Verminderung des Verhéltnisses erhoht sich die Anzahl
der sauren Zentren, was zur bevorzugten Dehydratisierung von Ethanol fiihrt. Bei hoheren
Ca/P-Verhéltnissen hingegen wird iiberwiegend Acetaldehyd durch die Dehydrierung von
Ethanol erzeugt [82].

Aus den angefiihrten Untersuchungen kénnte geschlussfolgert werden, dass die Bildung von
Butanol nicht iiber die Aldolroute, sondern iiber die Direktkondensation von Ethanol und
Ethoxidspezies erfolgt [79, 83, 80, 74], zitiert in [82]. In neueren Untersuchungen wurden
jedoch weitere Argumente fiir die Butanolsynthese mittels Aldolkondensation gebracht.

Hanspal et al. untersuchten ebenfalls die MgO- und HAP-Katalysatoren und postulierten fiir
den Mechanismus einen Aldolkondensationsmechanismus. Sie stiitzten diese Annahme durch
den Nachweis von Enolatspezies auf beiden Oberflichen mittels DRIFTS. Dabei wies der MgO-
Katalysator eine um 30kJ/mol hohere initiale Adsorptionsenergie als der HAP-Katalysator
auf. Mit engl.: steady-state isotopic transient kinetic analysis (SSTIKA)-Messungen und
einer FlieBgeschwindigkeit von 30 mL/min konnte nachgewiesen werden, dass die Beladung
der Oberfliche mit Ethanol fiir beide Katalysatoren dhnlich war (MgO: 5.7 - 1076 mol/m?,
HAP: 3.9 - 105 mol/m?). Allerdings war die Anzahl der Oberflichenadsorbate, die zu 1-
Butanol fiihrten, beim HAP-Katalysator deutlich héher als beim MgO-Katalysator (MgO:
8.1-10"8 mol/m?, HAP: 1.7 - 10~% mol/m?). Die Verweilzeit 7 fiir Acetaldehyd war hingegen
beim HAP-Katalysator geringer (4.4s) als beim MgO-Katalysator (13s). Im Gegensatz dazu
war dies fiir 1-Butanol umgekehrt (HAP: 117s, MgO: 53s). Aufgrund der hoheren Dichte
an Sdure—Base-Paaren auf dem HAP schliefen die Autoren, dass die Reaktion iiber einen
Aldolmechanismus verlauft, der iiber die Saiure-Base—Paare katalysiert wird. Dabei findet
die Dehydrierung schnell statt und die Aldolkondensation stellt den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt dar [84].

Ho et al. untersuchten 2015 den Reaktionsmechanismus ebenfalls auf dem HAP-Katalysator.
Die Autoren weisen darauf hin, dass entgegen der von Scalbert et al. vorgebrachten thermo-
dynamischen Argumente, die Hydrierung des Crotonaldehyds stattfinden kann, sofern der
Meerwein- Verley-Pondorf-Mechanismus berticksichtigt wird. Durch Cofeeding-Experimente
von Acetaldehyd und 1-Propanol konnte gezeigt werden, dass die Transferhydrierung schneller
stattfand als die Aldolkondensation. Mit steigendem Ethanolpartialdruck (0.1 bis 9.4 kPa)
sinkt die Reaktionsordnung fiir die Bildung von Acetaldehyd von 1 auf 0.3 £ 0.1. Gleichzeitig
sinkt die Reaktionsordnung fiir die Bildung von 1-Butanol von 1 bei Ethanolpartialdriicken
unter 0.1kPa auf 0 fiir einen Partialdruck von Ethanol von 9.4kPa. Bei 330 °C finden die
Autoren eine negative Ordnungsabhéngigkeit fiir Ethanol, was die direkte Kupplung von
zwei Ethanolmolekiilen zu 1-Butanol bei einem Langmuir-Mechanismus ausschliefft. Die
Abbildungen Abb. 3.5 und 3.6 stellen den Mechanismus dar, der den Autoren zufolge auf
dem Katalysator stattfindet, nachdem die Dehydrierung an den CaO-Zentren stattgefunden
hat [74, 85, 86].

Die Aldolkondensation erfolgt durch die sukzessive Adsorption von zwei Acetaldehydmolekiilen
an den Ca-Phosphat-Positionen des Katalysators (Schritte I und IT). Dabei wird durch einen
nukleophilen Angriff des oberflichenstabilisierten Carbanions das Aldoladditionsprodukt
gebildet (Schritt IIT), welches anschlieBend zum Crotonaldehyd dehydriert (Schritt IV) und
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Abbildung 3.5. Reaktionsmechanismus fiir die Aldolroute auf dem HAP-Katalysator. Entnommen
mit Genehmigung aus [86] Copyright ©2015 American Chemical Society

in dieser Form desorbiert werden kann. Da Ogo et al. nachgewiesen haben, dass molekularer
Wasserstoff an HAP-Katalysatoren nicht in der Lage ist, Crotonaldehyd zu hydrieren [87],
erkliaren die Autoren die hohen Hydrierungsraten von Acetaldehyd mit 1-Propanol durch den
in Abb. 3.6 dargestellten Meerwein- Verley-Pondorf-Mechanismus.

Tﬁfﬁ@\/@/%@ l:OH @E\H’fﬁ

Ca./ Ca. o) _0 Ca.l Ca.
o ko) o® Rl o0%0"0
Crotonaldehyde Crotyl alcohol Keto-enol Butanal
MPV isomerization tautomerization MPV

Abbildung 3.6. Reaktionsmechanismus fiir die Transferhydrierung mittels Meerwein-Verley-Ponndorf
Mechanismus auf dem HAP-Katalysator. Entnommen mit Genehmigung aus [86]
Copyright ©2015 American Chemical Society

Hierbei reagiert der Crotonaldehyd an den Ca-O-Zentren mit Ethanol zum 2-Buten-1-ol, der
durch die Keto-Enol-Tautomerisierung zum Butanal umlagert und anschlieBend an den Ca-O-
Zentren mittels des MPV-Mechanismus durch ein Molekiil Ethanol zum 1-Butanol hydriert
wird. Durch die aus dem Mechanismus abgeleiteten Geschwindigkeitsgesetze Gleichungen (3.9)
bis (3.11) gelingt es den Autoren, die experimentellen Ergebnisse mit erstaunlicher Genauigkeit

zu beschreiben [86].

_ kiKgwon1Peion
TAA = (3.9)
1+ Kgion1 Peion
koK P
rBuor = o A2 AA (3.10)

1+ Kgion2Prion
TBuOH = */Ll rBuoH dl = i kaKaao2Paa
uOHapp = 77 | u L'1+ Kgon2Peton

Im direkten Vergleich von MgO und HAP wies der HAP-Katalysator eine dreifach héhere Re-
aktionsrate als MgO fiir die Ethanolkupplung zu Butanol auf. Aufgrund seines bifunktionalen

L/
/ PyadL (3.11)
0
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Charakters ist der HAP-Katalysator in der Lage, die Dehydrierung und die Aldolkondensa-
tion auf der Oberfliche effektiver zu katalysieren. In Experimenten konnte daher die gleiche
Reaktionsrate bereits bei 280 °C erreicht werden, wahrend bei MgO dafiir 400 °C notwendig
waren [88].

Im Jahr 2020 untersuchten de Souza et al. die Guerbet-Reaktion auf MgO durch die Kom-
bination von DFT-Berechnungen, DRIFTS-Messungen und kinetischen Experimenten [89].
Den Autoren zufolge findet die Aktivierung des adsorbierten Ethanols insbesondere an
Oberflichendefekten und unterstochiometrischen Koordinationsstellen statt. Bei 300 °C kon-
nte kein Crotonaldehyd mittels DRIFTS-Messungen nachgewiesen werden, wéahrend bei
400°C Crotonaldehyd durch die DRIFTS-Messungen nachgewiesen werden konnte und gle-
ichzeitig die Banden fiir das g-aktivierte Intermediat abnahmen. In Kombination mit den
Ergebnissen vorangegangener Studien [78, 90] unterstiitzen diese Befunde den durch DFT-
Berechnungen ermittelten Mechanismus. Bei Temperaturen unterhalb von 300 °C postulieren
die Autoren daher die 5-Route, die im Wesentlichen der Direktkondensation von Ethanol
zu 1-Butanol entspricht. Oberhalb dieser Temperatur findet verstirkt die Aldol-Route statt.
Durch die steigenden Temperaturen wird die Cg — H-Aktivierung unvorteilhaft und die
C, — H-Aktivierung iiberwiegt, wodurch die endergonische Aldolkondensation auch durch
die erhohte Oberflichenkonzentration von Acetaldehyd bevorzugt wird. Diese bildet die
Hauptreaktion fiir die Bildung von 1-Butanol durch die abschlieBende MPV-Reduktion des
gebildeten Crotonaldehyds durch adsorbiertes Ethanol.
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Abbildung 3.7. Postulierter Mechanismus von Souza et al. auf MgO als Katalysator. Die f—Route
findet bei Temperaturen unterhalb von 300°C statt, wiahrend bei Temperaturen
oberhalb 400°C, die Aldolroute den Hauptreaktionspfad fiir die Bildung von 1-
Butanol stattfindet. Entnommen aus [89] Copyright ©2020 American Chemical
Society.

Der Mechanismus fiir die Guerbet-Reaktion wurde hiufig ausschlieBlich an Ubergangsmetall-
freien Metalloxiden im Temperaturbereich von 350 bis 400 °C untersucht [89, 90, 76, 86, 73,
75]. Panchenko et al. hingegen erforschten den Kupplungsmechanismus von 1-Pentanol in

38



3.2. Nebenreaktionen

der fliissigen Phase bei 180 °C iiber einen Zeitraum von 3 bis 6 h mithilfe eines 3 % Pt/C-
Katalysators. NaOH wurde im Gewichtsverhéltnis von 1:1 zum Katalysator als Base verwendet.
In den Versuchen lag die Katalysatorbeladung bei 6.67 g/L. Mit Hilfe von DRIFTS-Messungen
konnten die Autoren 3-Hydroxybutanal auf der Katalysatoroberfliche nachweisen. Durch
Erhitzen auf 100°C konnten Absorptionsbanden erkannt werden, die auf Crotonaldehyd
zuriickzufithren sind, das aus der Dehydratisierung des 3-Hydroxybutanals resultiert [91].
Dieser Mechanismus wird durch zahlreiche Untersuchungen zur Dehydrierung von Ethanol
auf Katalysatoroberflichen unterstiitzt. So sputterten Wang et al. beispielsweise Pt auf
Cu(111)-Flachen und beobachteten die Desorptionsraten von Ethanol, Wasserstoff und
Acetaldehyd mittels einer Temperaturprogrammierten Reaktion (TPReaction) unter UHV-
Bedingungen. Sie stellten fest, dass die Spaltung der OH-Bindung am Platinzentrum den ersten
Reaktionsschritt darstellt und infolge eines Ethoxy-Spillovers auf die Cu(111)-Fliche dort zu
Acetaldehyd dehydriert wird. Die Adsorption von Ethanol ist auf Pt-Cu(111)-Oberflichen um
0,07 eV stérker als auf Cu(111)-Oberflichen. Attraktive Pt-H-Wechselwirkungen spalten die
OH-Bindung, und die resultierende Ethoxy-Spezies wird auf der Cu(111)-Fliche stabilisiert
und weiter dehydriert. Das Pt-Zentrum reduziert dabei die Energie fiir die Rekombination
der adsorbierten H-Atome und deren Desorption als Hy [92].

Diese Experimente belegen, dass bei niedrigen Temperaturen die Aldolreaktion als Haupt-
mechanismus fiir die Bildung der Guerbet-Alkohole angenommen werden muss. Der Beitrag
des Meerwein-Verley-Ponndorf-Mechanismus fiir die Hydrierung der gebildeten Aldolkon-
densationsprodukte im Vergleich zur direkten Hydrierung dieser Stoffe mit (dissoziativ)
adsorbiertem Wasserstoff am elementaren Ubergangsmetall bleibt bei diesen Temperaturen
unklar.

3.2. Nebenreaktionen

Neben den klassischen Guerbet-Alkoholen entstehen in der Guerbet-Reaktion auch andere
Produkte wie Acetale, Ester, Ketone, Carbonsiduren und Alkane, sowie COs und Wasserstoff.
Einige der Reaktionsprodukte, die ausgehend von Ethanol entstehen, sind in Abb. 3.8
dargestellt.

Diese Substanzen entstehen durch verschiedene Nebenreaktionen. Wie in Abschnitt 3.1
erldutert, spielen hierbei die Eigenschaften des Katalysators eine wesentliche Rolle, auf die
im Folgenden eingegangen werden soll.

3.2.1. Eliminierungsreaktionen (R1), Etherbildung (R4) und Acetale (R10)

Eliminierungsreaktionen (R1), Etherbildung (R4) und Acetalbildung (R10) haben gemeinsam,
dass aus den Eduktmolekiilen Wasser freigesetzt wird. Entweder durch direkte Elminierung
oder durch die Kondensation zweier oder mehrerer Eduktmolkiile. Katalysiert werden diese
Nebenreaktionen durch Séure-Basen-Zentren auf der Katalysatoroberfliche.

Eliminierungsreaktionen fithren ausgehend vom Alkohol zu Wasser und einer aliphatischen
ungesattigten Verbindung und kénnen nach dem E; .5 Mechanismus oder dem Eo Mechanismus
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Abbildung 3.8. Produkte der Nebenreaktionen in der Guerbet-Reaktion, ausgehend von Ethanol.
Adaptiert aus [93]

ablaufen. Die Bildung von Ethen aus verlduft an starken Lewis-Séuren oder starken Brénsted-
Basen [76, 90, 94]. Insbesondere an harten Kationen, die als Lewis-Sauren wirken, findet die
Dehydratisierung von Ethanol zu Ethen nach dem E;.5 Mechanismus statt. In Schema 3.3 ist
dieser Reaktionsmechanismus auf einem Magnesium-Aluminiumoxid Katalysator dargestellt.
Im E;.p Mechanismus, muss das durch eine Lewis-Siure gebildete Alkoxid am [(-Kohlenstoff

o P o B o B > o
h—Q/_\Hﬁ — l’li O\/—E\Hp —= H (6\/_.\%43 —= 0- -—Hﬂ _)
6 %" s] [6 " 8] [5 Kb [& A &]

Schema 3.3 E; g Mechanismus fiir die Dehydratisierung von Ethanol zu Ethen auf Mg/Al-Oxiden.
A und B stellen Lewis-Séure bzw. Bronsted-Basen Zentren dar. Entnommen aus [76]
©1998 Academic Press.

deprotoniert werden. Um die Desorption als Acetaldehyd zu verhindern, muss die Lewis-
Séaure stérker sein als das fiir die Bildung von Acetaldehyd erforderlich ist, so dass ein
Carbanion ausgebildet wird. Die Umlagerung des Carbanions fiihrt dann zur Abspaltung der

Hydroxygruppe (-OH) [76].

In Schema 3.4 ist die Dehydratisierung zu Ethen dargestellt, wenn sie nach einem Es-
Mechanismus verlduft. Das ist der Fall wenn das Sdure-Basen-Paar eine ausgewogene Stérke
aufweist, so dass die Bildung eines Carbanions (E1.p) oder eines Carbokations (E1) unterbleibt
und in einem konzertierten Schritt die Abstraktion des 5-Protons und der Hydroxygruppe
erfolgt [76].

In den Untersuchungen von Di Cosimo et al. auf Mg/Al-Oxiden wurde mit zunehmendem
Aluminiumgehalt auch die Bildung von Diethylether beobachtet. Dies wird auf die Interaktion
zweier benachbarter, an Sdure-Basen-Paaren adsorbierten Molekiilen Ethanol zuriickgefiihrt.
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Schema 3.4 Mechanismus fiir die Dehydratisierung von Ethanol zu Ethen auf Aluminiumoxid. A und
B stellen Lewis—Saure bzw. Bronsted—Basen Zentren dar. Entnommen aus [E] ©1998
Academic Press.

In Schema 3.5 wird der Reaktionsmechanismus dargestellt. Es ist aktuell nicht genau bekannt,
welche Art von Séurezentren hier involviert sind [76].

Diethyl ether

>8. S /\9/\ - s
sy ) i g A
[ A8 A| [ A8 K]

Schema 3.5 Mechanismus fiir die Dehydratisierung von Ethanol zu Diethylether auf Mg/Al-Oxiden.
A und B stellen Lewis-Séure bzw. Bronsted-Basen Zentren dar. Entnommen aus [76]
©1998 Academic Press.

Im Vergleich erzeugt TiO2 als Katalysator bei 340 °C bei einem Umsatz von 1.9 % Diethylether
mit einer Selektivitat von 42 % und 7% Ethan. Die Selektivitat fiir Acetaldehyd betragt 51 %.
Bei Verwendung von MgO als Katalysator wird bei einem Umsatz von 1.4 % Ethen mit einer
Selektivitat von 12 %, 67 % Acetaldehyd und 21 % 1-Butanol gebildet [88]. Diese Ergebnisse
unterstiitzen die Beobachtungen von DiCosimo et al., dass die Stérke der Sdure-Basen-Zentren
einen empfindlichen Einfluss auf den vorliegenden Mechanismus und die Produktselektivitét
hat. Insbesondere die Selektivitét wird durch die Verhéltnisse der Starken zwischen Sdure- und
Basenzentren bestimmt, wihrend der Umsatz durch die Dichte der Basenzentren beeinflusst
wird [76]. Zudem konnte gezeigt werden, dass in Abwesenheit von Brénsted-Séurezentren die
Bildung von Acetalen als Nebenprodukte ausbleibt [30].

3.2.2. Tishchenko (R2) und Canizzarro-Reaktion (R8)

Die Cannizzaro-Reaktion tritt typischerweise an Lewis-Séure-Zentren in basischer Umgebung
auf. Dabei disproportioniert ein Aldehyd, initiiert durch den nucleophilen Angriff einer Base, in
den entsprechenden Alkohol und die Carbonséure. Im Kontext der Guerbet-Reaktion stellt die
Cannizzaro-Reaktion eine storende Nebenreaktion dar, da sie Carbonséuren produziert, welche
die basischen Zentren neutralisieren und den Aldehyd zum Alkohol reduzieren. Letzterer muss
fiir eine weitere Reaktion wieder oxidiert werden. Schema 3.6 stellt die Disproportionierung der
Aldehyde zu Alkohol bzw. Carbonséure im Sinne einer Cannizzaro-Reaktion dar [73]. Unter
der Annahme, dass die Bildung von Aldehyden in der Guerbet-Reaktion auch durch den MPV-
Mechanismus stattfindet, fithrt die Cannizzaro-Reaktion zum Abbruch des Reaktionszyklus.
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Schema 3.6 Abbruch des Katalysezyklus durch Cannizzaro-Reaktion von Benzaldehyd zu Benzylalko-
hol und Benzoesiure [73].

Die Tishchenko-Reaktion erfolgt ebenfalls iiber Lewis-saure Zentren, jedoch wird hierbei ein
Ester aus den Disproportionierungsprodukten gebildet. Daher tritt die Tishchenko-Reaktion
vorrangig in wasserfreien Medien oder bei hoher Acetaldehyd-Bedeckung auf. Industriell wird
die Tishchenko-Reaktion eingesetzt, um Acetaldehyd an KF/AlsOg, Erdalkalimetall-Oxiden
oder v-AlyO3 in Ethylacetat umzuwandeln [95]. Diese Reaktion findet primér an Oberflichen-
defekten (unterkoordinierten Metallzentren) statt, die durch harte Aktivierungsbedingungen,
wie beispielsweise 400 °C unter Vakuum, auf der Katalysatoroberfliche entstehen [96, 97].
Produkte der Tishchenko- und Cannizzaro-Reaktionen werden beispielsweise bei der Um-
setzung von Ethanol an Au/TiOs-Katalysatoren gefunden. Dabei steigt mit zunehmender
Temperatur die Selektivitat zu Essigsaureethylester und Essigsdure, wiahrend die Selektivitat
der Guerbet-Produkte von 15.6 % (250 °C) auf 4.7 % (400 °C) fallt [98]. Es ist moglich, dass
die Bildung von Essigsidure und Ethylester durch Gold als Aktivmetall aufgrund seiner
Eigenschaften als Oxidationskatalysator begiinstigt wird [99].

3.2.3. Lebedev-Reaktion (R7)

Die Produkte der Lebedev-Reaktion entstehen durch die doppelte Dehydrierung der Aldolad-
ditionsreaktion, insbesondere wird 1,3-Butadien aus Ethanol iiber die Lebedev—Reaktion
hergestellt [90, 94]. Chieregato et al. haben festgestellt, dass die Produkte der Guerbet-
und der Lebedev—Reaktion sehr dhnlich sind. Laut diesen Autoren wird 1-Butanol durch die
direkte Kondensation von Ethanol erzeugt, wihrend die Lebedev-Reaktion, unter Verwendung
von Magnesiumoxid als Katalysator, 1,3-Butadien aus 2- oder 3-Buten-1-ol produziert [90].
Trotz intensiver Forschungsarbeit ist der Lebedev-Mechanismus, ebenso wie der Guerbet-
Mechanismus, bis heute nicht abschlieBend geklart [94].

In ihrer Untersuchung von 2015 haben Chieregato et al. die Mechanismen der eng verwandten
Lebedev- und Guerbet-Reaktionen auf reinem basischen MgO mittels Reaktivitdtstests, in
situ DRIFTS und theoretischen Berechnungen analysiert. Diese Reaktionen finden unter
dhnlichen Bedingungen statt, fithren jedoch zu unterschiedlichen Produkten: Bei der Reaktion
mit Ethanol ist Butadien ein Lebedev-Produkt, wahrend 1-Butanol das Guerbet-Produkt
ist.

Die Reaktivitédtstests zeigten, dass Ethanol hauptséchlich zu Acetaldehyd, 1-Butanol und
Crotylalkohol umgesetzt wurde. 3-Hydroxybutanal, Crotonaldehyd und 1,3-Butandiol konnten
als Zwischenprodukte ausgeschlossen werden, da die Produktzusammensetzung bei der
Verwendung dieser Reinstoffe stark von der Zusammensetzung abwich, die bei Verwendung
von Ethanol als Ausgangsstoff erhalten wurde. Die Autoren schlielen daher den Meerwein-
Ponndorf-Verley-Mechanismus aus. Bei Verwendung von Crotylalkohol als Ausgangsstoff
ergab sich eine Produktmischung, die der aus reinem Ethanol sehr dhnlich war.
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Wiéhrend frithere Literatur Acetaldol und Crotonaldehyd oft als wesentliche gemeinsame
Zwischenprodukte ansah, aus denen 1-Butanol und Butadien entstehen, postulieren Chiere-
gato et al. Crotylalkohol und 3-Buten-1-o0l als Schliisselprodukte fir Lebedev-Produkte. Der
Mechanismus, den die Autoren vorschlagen, umfasst drei Katalysezyklen, die alle iiber die Ad-
sorption von Ethanol auf der Katalysatoroberfliche miteinander verbunden sind. Schema 3.7
stellt die drei Reaktionswege in Kombination dar.
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Schema 3.7 Katalysezyklus entsprechend des Mechanismusvorschlags nach Chieregato et al. [90]

Der Guerbet-Zyklus (I) tritt vorwiegend bei niedrigeren Temperaturen auf und verlauft iiber
die bereits mehrfach zitierte ,,direkte“ Ethanolkopplung. In diesem Zyklus wird ein in-situ
gebildetes Carbanion fiir den Angriff auf das benachbarte Ethanolmolekiil verwendet, wodurch
in einem konzertierten Mechanismus 1-Butanol entsteht. Dabei stellt die Umwandlung von
Ethanol und der aktivierten Form des Carbanions zu 1-Butanol das kinetische Produkt dar.

Der Lebedev-Zyklus (II) hingegen tritt nur bei hohen Temperaturen auf. Hier wird das
adsorbierte Ethanol zu Ethoxid umgewandelt und anschliefend zu Acetaldehyd dehydriert.
Protonen auf der Oberfliche katalysieren die Eliminierungsreaktion des gebildeten 1,4-
Butandiols zu 3- und 2-Buten-1-ol, welches anschliefend zu Butadien dehydratisiert wird.

Ein dritter Zyklus kann zusétzlich Ethen durch die Dehydratisierung des adsorbierten Ethanols
freisetzen [90].

Typische Katalysatoren fiir die gezielte Herstellung von Butadien aus nachhaltigen Rohstof-
fen, wie beispielsweise von Zuckern als Butandiol Vorldufer, sind saure Metalloxide wie
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AlyO3, ZrO9, TiO2 und Alumina-Silikate, die bei Temperaturen um 300 °C eingesetzt wer-
den [94]. Weitere typische Katalysatoren fir die Lebedev—Reaktion sind Ag/ZrO2/SiO2 [100],
ZnO—-Aly03 (60:40) [101], Ta-BEA [102], Zn-Y/SiBEA [103]. Es wird deutlich, dass diese
Katalysatoren stéirkere Lewis-Saure Zentren aufweisen miissen als die Guerbet—Katalysatoren,
um die Dehydratisierung zu 1,3-Butadien zu katalysieren. Mittels mesoporéser Zeolite konnte
gezeigt werden, dass die Porengrofle einen starken Einfluss auf die katalytische Aktivitat
hat [104].

3.2.4. Meerwein-Pondorff-Verley Reduktion (R3)

Die Meerwein-Ponndorff-Verley (MPV)-Reaktion stellt im Kontext der Guerbet-Reaktion
keine Nebenreaktion dar, die unerwiinschte Nebenprodukte hervorbringt. Tatséchlich wird
die MPV-Reaktion in der Literatur sogar als integraler Bestandteil der Guerbet—Reaktion
betrachtet (siche dazu Abschnitt 3.1). Alkohole und Aldehyde sind die Produkte der MPV—
Reaktion, da durch die Transferhydrierung eine Redoxreaktion stattfindet. Schema 3.8
illustriert die Teilreaktionen dieser Reaktion.

CH3-CHy;—OH — CH3-CH=0+2¢ + 2HT
CH3-CHy-CH=0 +2e¢” +2H" — CH3-CHy-CH,-OH
CHg*CHQ*OH -+ CH3*CH2*CH:O — CHgch:O + CHg*CHQ*CHQ*OH

Schema 3.8 Ablaufende Teilreaktionen der MPV—Reaktion am Beispiel von Ethanol und Propanal.

Hierbei dient der Alkohol als Reduktionsmittel, um in diesem Beispiel Propionaldehyd zu
Propanol zu reduzieren. Der MPV—-Mechanismus wird in der Guerbet—Reaktion postuliert,
weil die Hydrierung der ungeséttigten Aldolkondensationsprodukte auf Katalysatoren ohne
metallische Zentren in elementarer Form duflerst ungiinstig ist. Daher wird postuliert, dass
die Hydrierung von Kondensationsprodukten, wie beispielsweise Crotonaldehyd zu Crotylalko-
hol, mittels MPV-Reaktion ablduft. Die Doppelbindung befindet sich nach Isomerisierung
von Crotylalkohol zu 1-Buten-1-ol durch die Keto-Enol-Tautomerisierung mit Butanal im
Gleichgewicht, das wiederum mittels MPV-Reaktion zu 1-Butanol hydriert wird [86].

3.2.5. Fragmentierungen (R6) und Katalysatordeaktivierung (R9)

Obwohl die Deaktivierung der Katalysatoren in der Vergangenheit von verschiedenen Au-
toren dokumentiert wurde, stellten Ezzhelenko et al. fest, dass nur wenige Untersuchungen
angestellt wurden, um diese Deaktivierungsmechanismen aufzukliren [105]. Im Folgenden
wird jedoch deutlich, dass die Fragmentierung der Reaktionsintermediate und Produkte eng
mit der Katalysatordeaktivierung verkniipft ist. Hierbei treten Decarbonylierung, Decar-
boxylierung und die vollstdndige Zersetzung der Reaktionsintermediate und Produkte in
CO, CH4 und Wasserstoff auf. Insbesondere Wasser spielt dabei eine entscheidende Rolle,
wie an Ni/LagO3/v-Aly03 —Katalysatoren gezeigt werden konnte [106]. Die Zugabe von
Wasser wihrend der Fliissigphasenreaktion resultierte in einem starken Anstieg der Gase
CO2 und CHy, bei gleichzeitiger Reduktion der Selektivitdt zu hoheren Alkoholen. Daher
argumentieren die Autoren, dass das Wasser auf dem basischen Lanthanoxid adsorbiert
und ein —OH-Spillover auf die Nickeloberfliche stattfindet. Diese katalysiert verstérkt
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C-C-Bindungsbriiche, was zur Bildung von gasférmigen Produkten fiihrt [107]. Durch die
Adsorption von Wasser auf den basischen Zentren erhoht sich die Verweilzeit des Acetaldehyds
auf den Nickelflichen, was Zersetzungsreaktionen fordert. Gleichzeitig wird der Katalysator
durch die hydrolytische Umwandlung von v-Al;O3 zu Boehmit deaktiviert [106, 108].

Panchenko et al. diskutieren ebenfalls das Deaktivierungsverhalten des Pt-basierten Katalysators
in Batch-Versuchen fiir die Guerbet-Reaktion mit n-Pentanol. Die Autoren beobachteten
ebenfalls einen Anstieg der Partikelgrofien von 1.1nm auf 1.2nm. Nach 4h bzw. 1.5h bei
Reaktionstemperaturen von 140 °C bzw. 180°C war der Katalysator vollstandig deaktiviert.
Mittels DRIFTS konnten die Autoren die Oxidation der Katalysatoroberfliche wahrend
der Reaktion ausschliefen. Dariiber hinaus zeigten Messungen der Base NaOH und Platin
in der Reaktionslosung, dass die Menge an ausgelaugter Base nur % der urspriinglichen
Basenkonzentration betrégt. Daher schliefen die Autoren, dass das durch die Reaktion
gebildete Wasser zwar einen nachteiligen Effekt auf die Reaktion hat, jedoch keine voll-
stdndige Deaktivierung des Katalysators verursachen sollte [91]. Aus den Experimenten von
Panchenko et al. wurde analog zum Vorgehen in Abschnitt 10.4.2 eine Aktivierungsenergie
von 37 &+ 27kJ/mol berechnet.

Durch Vergiftungsversuche mit CO auf dem Pd/AlyO3 Katalysator wurde gezeigt, dass
die Anwesenheit von CO in der Gasphase der Reaktion zu einer drastischen Reduzierung
der katalytischen Aktivitat fiihrt. Ezzhelenko et al. fithren die Bildung von CO auf die
Zersetzungsreaktion von Acetaldehyd zuriick. Hierbei bleibt Methan nach Abspaltung auf
der Oberfliche zurtick und blockiert durch starke Wechselwirkungen mit der Oberflache
die aktiven Zentren. Die Disproportionierung von CO in CO2 und Kohlenstoff fithrt zur
irreversiblen Blockierung des Zentrums [105].

Pasel et al. zeigen durch zeitaufgeloste Analyse der Produkte (engl.: temporal analysis
of products) (TAP)-Messungen, dass beim Pulsen von Ethanol auf den Pt/C-Katalysator
Ablagerungen entstehen, die durch ein nachfolgendes Pulsen bei 200 °C mit Sauerstoff als
CO2 und CO wieder entfernt werden kénnen. Dadurch konnte nachgewiesen werden, dass es
sich bei den Riickstdnden um Kohlenstoffablagerungen handelt, die aus der Zerfallsreaktion
von Acetaldehyd in Wasserstoff, CO und Kohlenstoff stammen [109].
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4. Heterogene Katalysatoren fiir die
Guerbet-Reaktion

Die Wiederverwendbarkeit von Katalysatoren und die Beeinflussung ihrer Selektivitédt durch
geometrische und elektronische Eigenschaften der reaktiven Zentren sind zwei Schliisselaspekte
in der Katalysatorforschung.

In der homogenen Katalyse wird dies durch die Kombination von Liganden und die Auswahl
des Metallzentrums gesteuert. Ein spezieller Katalysator, der diese Aspekte beleuchtet,
besteht aus sterisch anspruchsvollen, stark basischen Nickel- oder Kupferhydroxid-Komplexen,
welche eine hohe Ausbeute von 34% (bei 99% Selektivitat fiir n-Butanol, 24h Reaktionszeit,
150°C) liefern konnen [70]. Der Katalysator erreicht eine hohe Produktselektivitéat fiir n-
Butanol durch den hohen sterischen Anspruch der i-Propylliganden, der die Koordination
von grofleren Molekiilen an das basische Kupferzentrum erschwert. Dies verhindert die
Bildung von verzweigten Produkten und C6-Alkoholen. Trotz seiner hohen Leistung ist
dieser Katalysator aufgrund der Komplexitét teuer in der Herstellung, und die Moglichkeit
seiner Riickgewinnung ist bisher nicht untersucht worden. Dieses Beispiel eines homogenen
Katalysators verdeutlicht die vielfdltigen Herausforderungen und Méglichkeiten im Bereich der
homogenen Katalysatoren stellvertretend fiir diese Katalysatorgruppe. Fiir eine detailliertere
Betrachtung dieser Klasse von Katalysatoren in Hydrogen-Borrowing-Reaktionen sei auf die
einschligige Literatur verwiesen [110, 68].

Demgegeniiber sind heterogene Katalysatoren haufig einfacher und kostengiinstiger in der
Synthese und stellen die Hauptgruppe der industriellen Katalysatoren fiir die Herstellung
von Basischemikalien dar. Um die Problematik der Wiederverwendbarkeit von Katalysatoren
zu adressieren, wurde eine Reihe heterogener Katalysatoren entwickelt. Diese wurden in
mehreren Ubersichtsartikeln diskutiert [111, 30, 112, 113] und bilden den Schwerpunkt dieser
Arbeit, da hier die Skalierung der Katalysator- und i-Butanolsynthese generell einfacher
umgesetzt werden kann. Daher werden im Folgenden die repréasentativen Vertreter dieser
Katalysatorklassen vorgestellt.

4.1. Katalysatoren auf Basis von Ubergangsmetallen und
Metalloxiden

Katalysatorsysteme bestehen allgemein aus einem oder mehreren basischen Oxiden, darunter
MgO, Mg-Al-Oxide, Aluminiumoxide und Hydroxyapatit [114] [30]. In Tabelle 4.1 sind die
Katalysatoren aufgelistet, die in der jeweiligen Katalysatorklasse die hochsten Bildungsraten
zu Guerbet—Alkoholen aufweisen. Die Metalloxide MgO, MgAl-Oxide und CaO, die nur
bei sehr hohen Temperaturen Ethanol zu Acetaldehyd dehydrieren kénnen, werden oft als
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Tabelle 4.1. Liste der wichtigsten Vertreter der einzelnen heterogenen Metalloxid basierten
Katalysatorklassen fir die Umsetzung von Ethanol zu 1-Butanol. Sortiert nach ab-
steigender Reaktionstemperatur.

Katalysator Reaktionstemperatur Bildungrate r Quelle
°C nmol/(m?s)
Rb-LiX 420 4.3% [75]
B-TCP 405 54 [74)
MgO 400 8.2 [78]
Mg—Al-Oxid 400 3.6 [115]
CaO 397 1.1 [74]
K- CuMgsCeO,° 300 0.76 [77]
HAPs, p_170 300 6.47 [87]
HAPca/p—167 298 13 [74]
CuzCe/ACRatch 250 4.97 [116]
CusCe/ACxkontinuierlich 250 10.26 [116]
CuMgAly 230 93.40 [117]
Ir/NC 160 2.12 [118]

“in pmol/(gs)
bw(K) =1%, w(Cu) =7%

Vergleichsmaterialien untersucht [78, 115, 74]. Die Hochtemperatursynthese von hoheren
Alkoholen fiithrt jedoch hiufig zur Bildung von gasférmigen und ungeséittigten Substanzen,
sowie Carbonylverbindungen als Nebenprodukten. In wasserstoffreichen Atmosphéren kann
deren Bildung zuriickgedringt und eine héhere Bildungsrate fiir C4-C8 Alkohole beobachtet
werden. Wird nur wenig Wasserstoff zugegeben, wird mit Magnesiumoxid als Katalysator
dagegen nur n-Butanol als Produkt gefunden. In der Patentliteratur werden basische Oxide
als Katalysatoren genannt, die mit Schwermetallen wie Cobalt, Kupfer, Nickel, Eisen, Chrom,
Zink, Mangan oder deren Oxiden beladen werden kénnen. Diese konnen in Konzentrationen
zwischen 2 bis 20 % vorliegen. Als basische Trager wurden schon frith AlyO3, MgO, Alka-
limetalloxide und -hydroxide beschrieben. Als besonders vorteilhaft fir die Selektivitiat zu
hoheren Alkoholen hat sich ein Ho:Ethanol Verhéltnis im Bereich 0.5:1 bis 3:1 und eine
Stromungsgeschwindigkeit im Bereich von 1 bis 10 % erwiesen [119]. Eine Weiter-
entwicklung in diesem Bereich ist beispielsweise die Dotierung von mesoporosem MgO mit
Cu. Der CuO/MgO/M-Katalysators beinhaltet als Komponente M Oxide aus AlyO3, ZrOq,
TiOg, CeOy, SiO2 in unterschiedlichen Mengen [120]. Hauptséchlich beschréinken sich neuere
Forschungen jedoch auf den Einsatz von unterschiedlichen Ubergangsmetallen auf MgO [121,
122, 123], die Untersuchung der Sdure-Base Zentren und der Variation der Verhéltnisse [124,
125]. Durch die Verwendung von Aktivkohle konnte die spezifische Oberfliche des Magnesiu-
moxids, das typischerweise geringe spezifische Oberflichen aufweist, von 26 m?/g auf 578 m?/g
erhoht werden. Dadurch konnte bei gleichen Reaktionsbedingungen die Butanolausbeute
von 2% auf 12% gesteigert werden [126]. Durch die Beladung von Hydrotalcit basierten
Mg-Al-Oxid mit 0.1 bis 0.25 wt% Kupfer, konnte gezeigt werden, dass die isolierten Cu™
Zentren aktiv fiir die initiale Dehydrierung der Alkohole sind. Cu-Agglomerate dagegen sind
mafgeblich fiir die Bildung von Nebenprodukten verantwortlich. Die Synthesemethode des
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4.1. Katalysatoren auf Basis von Ubergangsmetallen und Metalloxiden

Katalysators (Fallung oder Impragnierung) zeigen hier grofie Unterschiede in der Stabilitét,
Aktivitdat und Selektivitdt des Katalysatormaterials [127].

Wie bereits beim MgO Katalysator wurde auch fiir Ceroxid Aktivkohle als Trager mit
hoher spezifischer Oberflidche eingesetzt. Gute Ausbeuten von 21.6 % (55 % Selektivitét
fiir n-Butanol, 39.1 % Umsatz Ethanol, 48 h Reaktionszeit, 250 °C) sind beispielsweise mit
Ceroxid-stabilisierten Kupferpartikeln, die auf Aktivkohle getragert wurden, erhalten wor-
den [116]. Untersuchungen an Ceroxid kubischer und Stdbchenférmiger Geometrie deuten
darauf hin, dass die katalytische Aktivitdt in der Aldolkondensation auf die Bildung von
Sauerstoffvakanzen auf der Katalysatoroberfliche zuriickzufiihren ist. Mit der Absicht einen
Bezug zwischen Sauerstoff-Fehlstellen und katalytischer Aktivitiat herzustellen, synthetisieren
Liang et al. kubische und stabchenférmige CeOs-Partikel und reduzieren diese bei 400°C
fir 2h mit Wasserstoff in einem absatzweise betriebenen Riihrkessel, um den Einfluss der
erzeugten Sauerstoff-Fehlstellen mit den oxidierten, also fehlstellenfreien CeOo-Partikeln zu
vergleichen [128]. Durch Korrelation der mittels XPS-Messung bestimmten Konzentration
an Sauerstoff-Fehlstellen mit der Ausbeute an Kondensationsprodukten, konnte eine lineare
Korrelation gezeigt werden, wihrend eine negative Korrelation mit der Dichte von basischen
Zentren gefunden wurde. Mit Umsétzen von 68 % fiir die reduzierten kubischen CeOq-Partikel
wurde bei 200 °C nach 12h Reaktionsdauer hauptséchlich Crotonaldehyd (S=88.3 %) gefun-
den [128]. Aus diesen Erkenntnissen postulieren die Autoren, dass die Fehlstellen des Ceroxids
wesentlich zur Aktivitét in der Aldolkondensation beitragen. Dabei weist — wie in Schema 4.1

A Ca)
H—! C\ H CHy HHZC\ H H. /CH3

CH3CHO ( Loy e \C/ T=c”
o o i
0-Ce—{T1—Ce— Ce —Ce Ce—O—Ce — Ce%ﬂ*Ce —BP—ce
7
I l
H
=4 o4 ¢
\ YT TCHs \ e \CH3 N /\J\LH -CHg
Oo— Ce#JDLJ*Ce —{—=Ce J O Ce*%*Ce WCe O Ce%,Ce, Ce

Schema 4.1 Der von Liang et al. vorgeschlagene Mechanismus postuliert, dass die Sauerstoff-
Fehlstellen als aktive Zentren in der Aldolkondensation einen wesentlichen Beitrag
zur Katalysatoraktivitit beitragen [128]. In blau dargestellt die Ceroxid Oberflache. Die
Késtchen symbolisieren Sauerstoff-Fehlstellen.

dargestellt — das Fehlstellen behaftete CeOq, dimere vicinaler Sauerstoffvakanzien auf, in die
der Carbonylsauerstoff zweier Molekiile Acetaldehyd koordiniert. Durch die Kombination
von Lewis-sauren Sauerstoff-Fehlstellen und Lewis-basischem Sauerstoff im Metalloxid, wird
nach Abstraktion des aciden Protons am a-C-Atom, wird das Enolat gebildet. Durch die
Koordination eines weiteren Molekiils Acetaldehyd in der vicinalen Fehlstelle, erfolgt der
nucleophile Angriff des Enolats unter Bildung des koordinierten 3-Hydroxybutanal. Begiinstigt
durch die Koordination in der Fehlstelle wird sofort Crotonaldehyd gebildet, der als solcher
desorbiert. Die Fehlstellen werden durch die Desorption von Wasser wieder freigesetzt. Das
Wassermolekiil bildet sich aus dem an basischem Sauerstoff adsorbierten Oberflachen-Proton
und dem in der Fehlstelle koordinierten Hydroxyl-Anion.
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4. Heterogene Katalysatoren fiir die Guerbet-Reaktion

Ebenso wie Magnesiumoxid basierte Katalysatoren wurde der HAP intensiv in der Literatur
untersucht [129, 30] und stellt daher ein wohl definiertes Vergleichssubtrat dar. Es zeigte
sich dass insbesondere das Ca/P Verhiltnis einen starken Einfluss auf die Aktivitat und
Selektivitdt des HAP in der Guerbet—Reaktion hat. Der stochiometrische Hydroxyapatit mit
der Zusammensetzung Cajg(PO4)6(OH)2 und einem Ca/P Verhéiltnis von 1.67 erzielt die
hochsten Ausbeuten [129, 130, 74]. Auf dem HAP, A0312711 finden die Autoren eine hohere
Aktivierungsenergie von 133kJ/mol fiir die Aktivierung von Ethanol als bei Acetaldehyd
(88kJ/mol) [83]. Ogu et al. steigerten durch den Austausch von Ca gegen das besser polar-
isierbare Sr das Sr/P Verhéltnis bis auf 1.70 und erreichten damit bei 300 °C einen Umsatz
von 11.3% an Ethanol. Die Selektivitét stieg bei dem hochsten Sr/P Verhéltnis von 1.70 bis
auf 86.4 % Butanol. [87]

Fiir die technische Anwendung werden die Prozesse so ausgelegt, dass C3-C32 Alkohole
nahezu quantitativ zu den verzweigten Produkten umgesetzt werden [131, 132, 133, 134].
Der Einsatz einer Base fiir die Kondensationsreaktion in Kombination mit getrigerten, sowie
ungetriagerten Edelmetallen (Pt, Ru, Pd, Rh) ermdglicht den Umsatz primérer linearer
Alkohole, sowie sekundédrer Alkohole mit Kettenldngen von C3-C22 bei Reaktionstempe-
raturen von 80 bis 300°C in hohen Ausbeuten [131, 132, 133, 134]. Ein Patent der Firma
Exxon Chemical Patents Inc. beschreibt einen Prozess die Guerbet-Reaktion von C3-C22
Alkoholen in Gegenwart einer Base wie KOH oder NaOH bei Temperaturen von 175 bis
210°C und 0.0008 bis 0.0032 wt% eines 5 % Pt/C Katalysators. Die Masse der Base betragt
1.4 bis 6.8 wt%. Bei einer Reaktionszeit von 1 bis 5h werden mindestens 85 % Umsatz er-
reicht [132]. Entstehendes Reaktionswasser wirkt sich storend auf die katalytische Aktivitét
aus und wird bei Reaktionen in fliissiger Phase durch azeotrope Destillation [131, 133]
oder den Einsatz von Molsieb [106] entfernt. Neuere Untersuchungen von Faba et al. mit
unterschiedlichen Saure/Base Eigenschaften der oxidischen Tragermaterialien HAP, MgFe,
MgZr, Mgz Al, Mgo Al und MgCaAl zeigen in Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen,
dass Wasser die Katalysatoren mit starken Lewis—Basen durch dissoziative Adsorption an
stark Lewis-basischen Zentren stark deaktiviert. Die Ubergangsmetalle Cu, Ru, Pd, und
Pt verlagern das Produktgemisch durch die erhohten Dehydrierungsraten am Katalysator
hin zu den héheren Alkoholen mit C6 und C8. Insbesondere der Cu/MgyAly Katalysator
fithrt zu Umsétzen 2.68 grtoH/8Katalysator /1 mit einer Selektivitdt zu den hoheren Alkoholen
(C4=81.9%, C6=15.7 %,C8=2.4 %) [117]. Der Katalysator weist eine aulerordentlich hohe
flichenspezifische Aktivitit von 93.40 nmol/(m?s) auf.

4.2. bimetallische Katalysatoren fiir die Guerbet—Reaktion

Wu et al. legen anhand der experimentellen Ergebnisse von Riitonnen et al. nahe, dass die Ak-
tivitit des Ubergangsmetalls mit seinem d-Band-Zentrum korreliert [30]. Zusammen mit der
Erkenntniss, dass die De-/Rehydriereigenschaften des Ubergangsmetalls einen grofien Einfluss
auf die katalytische Aktivitdt besitzen ist es daher bemerkenswert, dass nur wenige bimet-
allische Katalysatoren fiir die Guerbet—Reaktion dokumentiert sind. In der Veréffentlichung
von Goulas et al. werden Pd, Cu und PdCu als Aktivmaterial auf Hydrotalcit und Aktivkohle
getriagert und als Katalysatoren in der Kondensation von Mischungen aus Aceton, Butanol
und Ethanol sowie der Guerbet-Reaktion von 1-Octanol untersucht. Insbesondere fiir die
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Guerbet-Reaktion von 1-Octanol konnte gezeigt werden, dass die bimetallischen Katalysato-
ren eine besonders niedrige Neigung hatten, Decarbonylierungsprodukte zu erzeugen. Die
Autoren fithren das auf die selektive Vergiftung der fiir die Decarbonylierungsreaktion verant-
wortlichen Pd-Zentren mit Kohlenstoffmonooxid zurtick. Durch Verwendung von Aktivkohle
als Tragermaterial konnte der Umsatz bei 230°C, 3h Reaktionszeit und einer Beladung
von 0.769 kg/L Katalysator (Beladung Metall/Oktanol=18.46 mg/mL) auf 50 % gesteigert
werden. Die Selektivitiat lag beim CuPd-Katalysator bei >99 % zum Kondensationsprodukt
und im Verhéltnis 7:1 fiir das Verhéltnis aus Kondensationsprodukt:Ester [135].

Matsuda et al. verwenden Cu/Ni-Katalysatoren mit dem Mischungsverhéaltnis von 1/9 bis
9/1 fiir die Dehydrierung in der Guerbet-Reaktion. Sie konnten dabei erheblich niedrigere
Temperaturen fiir die Reaktion anwenden als bei monometallischen Katalysatoren iiblich.
Fiir die langkettigen Alkohole (Dodecanol, Decanol, Octanol) sind Temperaturen von 180 bis
230°C in der Umsetzung verwendet worden. Die Selektivitdten sind gut bis sehr gut (80 bis
90 %) und die Ausbeuten liegen bei 80 bis 96 %. Die Reaktion wurde bis zum vollstandigen
Umsatz durchgefiihrt. Fiir den CuNi/AlyO3z-Katalysator wurde fiir die Reaktion von 1-Decanol
zu 2-Octyl-1-dodecanol nach drei Stunden bei 220 °C im Batchverfahren eine Ausbeute von
89.9 % und eine Selektivitat von 95.0 % erhalten [134].

Die Offenlegungsschrift CN110711587A beschreibt fiir die Guerbet-Reaktion unter anderem
Katalysatoren mit der Aktivmetallzusammensetzung von NiPt in unterschiedlichen Verhalt-
nissen. In den Patentanspriichen wird ein getrigerter Katalysator beschrieben, der fir die
Synthese hoherer Alkohole geeignet ist. Dieser zeichnet sich dadurch aus, dass der Katalysator
aus einem Triager (Aktivkohle, mesopordser Kohlenstoff, Kohlenstoffnanoréhrchen, Graphen,
AcetylenBlack), einem metallischen Anteil im elementarem Zustand sowie einem Oxid der
Lanthanoide besteht. Der metallische Anteil setzt sich aus einem Ubergangsmetall (Eisen,
Kobalt, Nickel, Kupfer) und einem Edelmetall zusammen. Das Edelmetall kann einen Anteil
von 0.1 bis 100 % des metallischen Anteils betragen. Im Batch-Verfahren wurde bei 230°C
und 24 h ein Umsatz von 35.4 % fiir den PtNi-LaOy/AC-Katalysator erreicht. Die Beladung
war 10% der eingesetzten Ethanolmenge. Die Selektivitdt zu C4-C8 Produkten lag bei
87.0% [136].

Fiir die verwandte nichtoxidative Dehydrierung von Ethanol, die den ersten Schritt fiir
die Aktivierung von Ethanol in der Guerbet—Reaktion darstellt, wurden eine Reihe an
heterogenen bimetallischen Katalysatoren untersucht. Zur Steigerung der Aktivitat von reinem
Palladium, wurden die Legierungen verschiedener Metalle untersucht. PdZn Legierungen
auf Hydrotalcit als Trager bildeten eine Schalenstruktr aus, bei der die Metallpartikel
eine Schale aus PdZn ausbildeten, die den Palladiumkern umschloss. Im Vergleich zum
PdZn/ZnO Katalysator konnte die Wechselzahl mit dem Hydrotalcit getragerten Katalysator
um einen Faktor zwei gesteigert werden. Allerdings deaktivierte der Katalysator rasch
durch vollstandige Verkokung der Aktivmetallpartikel [137]. Mittels Dotierung von Cu
mit Ag auf Graphit mit grofler Oberflache, konnten hochdisperse Kupferpartikel erzeugt
werden und durch Silber vor Reagglomeration geschiitzt werden. Allerdings deaktivierte
auch dieser Katalysator bei 250 °C rasch [138]. Legierungen aus Kupfer mit sehr geringen
Mengen an Nickel wiesen eine Selektivitdt von 100 % zu Acetaldehyd auf und auch hier
hinderte die Zugabe von Nickel das Sintern der Kupferpartikel. Die Aktivierungsenergie
fiir die Dehydrierung betrug auf der CuNi—Legierung lediglich 45kJ/mol wihrend diese
beim reinen Kupferkatalysator um 25kJ/mol hoher bei 70kJ/mol liegt [139]. Es zeigte
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sich, dass die Behandlung des Katalysators einen wesentlichen Einfluss auf die Struktur
und Zusammensetzung des Katalysators hat. Durch die Behandlung des Katalysators in
Wasserstoff verlor er innerhalb 40 h vollstandig die Aktivitat, wihrend eine Behandlung in
Sauerstoff dazu fiihrt, dass Nickeloxid gebildet wird und der Katalysator im gleichen Zeitraum
lediglich 15 % der Aktivitit einbiiBte. Zudem wurde festgestellt, dass der Katalysator rasch
durch Verkokung von Nickelzentren Deaktivierung unterliegt. Ein zweiter aber langsamerer
Deaktivierungsprozess ist die daraus folgende Agglomeration von Kupferpartikeln. In Summe
fithren diese Deaktivierungsmechanismen zur Aktivitdtsreduktion des Katalysators [140,
141].

4.3. Katalysatoren fiir die Synthese von i—Butanol

Im Unterschied zur Synthese hoherer Alkohole aus Synthesegas [142], offenbart die Patentli-
teratur bereits 1932 einen Prozess fiir die Synthese von ¢-Butanol. In diesem Prozess wird ein
Gemisch aus Methanol- und Ethanoldampf iiber einen MgO-Katalysator bei Normal- und
Uberdruck und Temperaturen zwischen 200 bis 400 °C geleitet. Die Aktivitit des Magnesiu-
moxids kann durch Zugabe von Th, Pb, Ag, U, Cd, Sn, Cr, Mn, Zn, Fe, Ni, Co, Cu, deren
Oxiden oder Mischungen dieser Komponenten erhoht werden. Dabei werden unterschiedliche
Mischungsverhéltnisse von Methanol, Ethanol und Wasserstoff beschrieben [119].

Carlini et al. beschreiben die Synthese von i-Butanol aus Methanol und Propanol mithilfe
von Cu-Chromit Katalysatoren und einem auf Hydrotalcit basierenden Mg-Al Trager mit
verschiedenen Zusammensetzungen. Dieser Tréger ist wassertolerant und zeigt bei 300 °C eine
gute Ausbeute mit nahezu quantitativer Selektivitit zu i-Butanol [143]. In nachfolgenden
Arbeiten konnte durch den Einsatz von Cu-MgAl Katalysatoren die Reaktionstemperatur
bei gleicher Selektivitiat und Ausbeute um 100°C gesenkt werden [144].

Tsuchida et al. prasentieren eine ausfiithrliche Untersuchung der Anwendung von auf Calci-
umphosphat basierten Katalysatoren mit unterschiedlichen Ca/P-Verhéltnissen, die entweder
Hydrotalcite oder Hydroxyapatite sein konnen. Als Beispiel wird ein Gemisch aus Methanol
und Ethanol im Verhéltnis 1:1 mit einem Anteil von 20vol% in der Gasphase bei einer
Kontaktzeit von 1s auf einen Hydroxyapatit-Katalysator bei Temperaturen von 100 bis
500 °C und Normaldruck aufgebracht. Bei 155°C ergibt sich dabei ein Ethanolumsatz von
0.1 %, wéhrend die Selektivitdt zu 1-Propanol 43.3 % betrigt. Ungesittigte C4-Alkohole
werden mit einer Selektivitit von 44.8 % erzeugt, wohingegen die Bildung von 1-Butanol und
i-Butanol Selektivitdten von 9.3 % bzw. 0% aufweisen. Bei steigenden Temperaturen von 357
bis 509 °C nehmen die Selektivitédten fiir die Alkohole zugunsten von Olefinen und Aromaten
ab. Bei 509 °C betragt die Selektivitét fiir Olefine 17.0 % und fiir Aromaten 17.4 %, da die Eli-
minierungsreaktion bevorzugt wird. Wie erwartet, wird bei dieser Temperatur ein sehr hoher
Umsatz von 95.1 % fiir Methanol und 99.9 % fiir Ethanol beobachtet. C6- und C7-Alkohole
werden mit Selektivitdten von 4% bzw. 0.2 %, erst ab Temperaturen von 257 °C und C8-
Alkohole mit einer Selektivitat von 1.5 %, ab 308 °C gefunden. Ein hoherer Methanolanteil im
Ausgangsstoff reduziert den Anteil an C5%-Alkoholen im Produkt. Mit zunehmendem Anteil
hoherer Alkohole im Eingangsstrom steigt erwartungsgeméaf die Selektivitdt zu héheren Alko-
holen. Bei 150 °C bilden lineare Alkohole 82.6 % beim Hydroxyapatit-Katalysator und 83.4 %
beim Hydrotalcit-Katalysator den Hauptanteil der Produktzusammensetzung. Die Selektivitat
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zu linearen Alkoholen ist damit auBerordentlich hoch. Mit steigender Temperatur nimmt
jedoch die Selektivitét zu linearen Alkoholen ab. Dennoch kénnen die Produktmischungen
als interessante Ausgangspunkte fiir Kraftstoffe und chemische Grundstoffe dienen [130].

Hydrotalcitbasierte Katalysatoren, die die Metalle Co, Ni, Cr und Pt in unterschiedlichen
Zusammensetzungen enthalten, wurden von Kourtakis et al. hergestellt. Gasformige Methanol/-
Ethanol-Mischungen wurden bei Temperaturen zwischen 300 bis 400 °C und Driicken zwischen
0.1 bis 20.7 MPa iiber das Katalysatorbett geleitet. Die besten Umsétze von Ethanol wurden
beim Pt-Hydrotalcit-Katalysator erreicht, mit Werten von 76.6 % bei 300°C und bis zu
91.7% bei 400°C [145]. Die -ButOH Selektivitét sinkt dabei von 13.4% auf 8.3% und
zeigt eindriicklich, dass die Reaktionstemperatur umgekehrt proportional zur Selektivitiat zu
i-Butanol ist, wéhrend der Umsatz von Ethanol mit steigender Temperatur zunimmt.

Nur ein Patent beschreibt die Synthese und den Prozess zur Herstellung von ¢-Butanol an
bimetallischen Katalysatoren auf basischen Tragermaterialien wie MgO, ZrOs, TiOo, MgAl-
Hydrotalcit, Flourapatit, ZnO, SrO, BaO und CeOs. Die Metalllegierungen bestehen aus einem
oder mehreren der Metalle Pd, Ni, Rh, Pd, Co, Cu, Pt, Mo und W. Beispielsweise wird der
PtNi/MgO-Katalysator mit einer Metallbeladung von 5 bis 10 % und einem Verhaltnis Pt:Ni
zwischen 3:1 und 5:1 erwdhnt. Bei Temperaturen von 350 bis 450 °C werden Ethanolumsétze
von 65 % erreicht. Die Selektivitéit zum ¢-Butanol betriagt bis zu 75 % bei einem MetOH:EtOH
Verhéltnis von 5:1, sowie einer Raumgeschwindigkeit der Fliissigphase (engl.: liquid hourly
space velocity) (LHSV) von 1/h [146].

Eine Gruppe von Verdffentlichungen beschreibt die kombinierte Umsetzung von Ethanol
und Methanol in Gegenwart von Synthesegas. Grofiporige Mordenite, die mit Edelmetallen
und Alkalimetallen beladen sind, werden fiir die Synthese von i-Butanol aus Ethanol und
Methanol in Gegenwart von Syngas eingesetzt. Es wird ebenfalls offengelegt, dass das
molare Verhéltnis von Ethanol zu Methanol einen Einfluss auf die Produktzusammensetzung
hat. Der Ethanolanteil sollte bei diesem Prozess zwischen 5 bis 25 mol% betragen, um die
Bildung von n-Butanol zu unterdriicken. Mit dem mit Li-Ionen ausgetauschten Katalysator
(Li—PdMn; 8Zn;,17ZrOg 2) werden Umsétze von Ethanol bis zu 96 % mit einer Selektivitét
zum i-Butanol von 60.96 % erreicht. Nebenprodukte sind 7.4 % n-Propanol, 7.7 % gasformige
Kohlenwasserstoffe und 8.4 % andere hohere Alkohole (C4+). Die Reaktionstemperatur betragt
in diesem Fall 351 °C, das Hy/CO-Verhéltnis ist 0.9, und die GHSV betriagt 8450/h [147].

In US 5,811,602A offenbaren die Autoren die Synthese eines MnZrZn-Oxid-Katalysators,
der mit Pt und Pd dotiert ist. In der Gasphasenreaktion werden bei Anwesenheit von Syn-
thesegas Methanol und Ethanol am Katalysator im Verh&ltnis von 50:1 bis 4:1, bevorzugt
jedoch 12:1 bis 6:1, bei 103 bar (10350kPa) und 330 bis 355°C zu ¢-Butanol umgesetzt.
Das Hy-zu-CO-Verhiéltnis betriagt 0.8 bis 1.2 bei einem Partialdruck von 5600 bis 6600 kPa.
Bei hoheren Verhéltnissen von Methanol zu Ethanol werden bevorzugt Kopplungsproduk-
te aus Ethanol und Propanol gefunden. In den experimentellen Beispielen werden mit
dem Pd—Mng 38Zng 26 Zro 30 Lio 06-Katalysator Ethanolumsétze von bis zu 99.5 % bei 380 °C
beschrieben. Die Reaktion wurde bei 6500 kPa mit einer Synthesegasmischung von 44 % CO,
39.4% Ha, 6.6 % CO2 und 10% Ar durchgefithrt. Dabei wurde bei einer LHSV von 0.8/h
eine Gasmischung aus 90 wt% Methanol, 9.56 wt% Ethanol und 0.44 wt% Wasser zugegeben.
Die Zusammensetzung der Fliissigphase betrug 62.1 % Methanol, 30.8 % i-Butanol, 2.1 %
Methylbutanole, 0.4 % Ethanol und 1.9 % n-Propanol. C4-Komponenten sind i-Butanol und
n-Butanol. C5-Komponenten sind 3-Methyl-2-butanol, 3-Pentanol, 3-Methyl-1-butanol und
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4. Heterogene Katalysatoren fiir die Guerbet-Reaktion

2-Methyl-1-butanol. C6-Komponenten sind 4-Methyl-1-pentanol und 2-Methyl-1-pentanol.
C7-Komponenten sind 2,2-Dimethyl-3-pentanon und 2,2-Dimethyl-3-pentanol [148].

Es wurden bisher nur wenige Untersuchungen zur Synthese von i-Butanol in der fliissigen
Phase mit heterogenen Katalysatoren durchgefiihrt. Liu et al. présentieren einen Ir@YSMCNs-
Katalysator, der eine “Yolk-shell” Struktur besitzt. Diese Struktur umfasst einen inneren
Kern aus mesoporésem Kohlenstoff sowie eine diinnere, ebenso mesoporése Schale. Mit-
tels Templatsynthese wurden in dieser aus mesopordsem Kohlenstoff erzeugten Struktur
Iridiumoxid-Cluster mit einer Groe von 2nm homogen und monodispers auf die Oberfliche
des Kohlenstofftriagers verteilt. Der Katalysator erreicht bei 170 °C und einer Katalysatorbe-
ladung von 0.034 mol% eine TON (turnover number) von 9259/h und eine TOF (turnover
frequency) von 257/h nach 36h. Als Base wurde KOH mit einem Massenanteil von 7.3 %
(8.4 g) verwendet. Die Reaktion erfolgt in Wasser als Losungsmittel und erreicht eine Ausbeute
von 95% (EtOH 6.9¢, i-ButOH 10.5g). Der Katalysator wurde von den Autoren fiir die
Methylierung von aliphatischen priméren, sekundiren und zyklischen Alkoholen eingesetzt
und erzielte durchweg hohe Ausbeuten von 70 bis 95 % sowie hohe Selektivitdten fiir die
Methylierungsprodukte (58 bis 99 %). Insbesondere die aliphatischen priméren Alkohole
wurden mit den hochsten Umsétzen und Selektivitdten konvertiert. Auch phenyl- und ben-
zylsubstituierte Alkohole, sowie Glykole wurden mit sehr hohen Umsétzen (z.T. >99 %)
methyliert. Die Autoren fithren die hohe Methylierungsselektivitit auf die Nanoskaligkeit der
IrOx-Partikel zuriick [149].

Siddiki et al. verwenden ebenfalls NaOH als geloste Base fiir die Methylierung von Alko-
holen, Ketonen und Indolen mit Methanol in einer Fliissigphasenreaktion, allerdings mit
Pt/C als heterogenem Katalysator. Der Katalysator mit 5% Pt/C zeigt im Vergleich zu
anderen kohlegetrigerten Ubergangsmetallkatalysatoren die héchste Bildungsrate fiir alle
Verbindungsklassen. Die Methylierungsrate in Einheiten von mol/molyetath als Funktion
der Wasserstoff-Adsorptionsenergie in eV zeigt einen Anstieg von Re<Ru=Ni<Pd<Rh<Pt
im Bereich von —3.2 bis —2.8eV. Mit Adsorptionsenergien von —2.8 bis —2.6 eV nimmt die
Bildungsrate in der Reihenfolge Pt>Ir>Cu ab [150]. Die grafische Darstellung ergibt eine
Vulkan-Kurve fiir die Aktivitidt der Metalle, was fiir die Bell-Fvans-Polanyi (BEP)-Beziehung
typisch ist [45].
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5. Chemikalien und Materialien

Alle verwendeten Lésungsmittel und Chemikalien sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Wenn nicht
anders vermerkt, werden die Chemikalien ohne weiteren Aufreinigungsprozesse verarbeitet.
Alle Glasgeréte werden nach den Reaktionen grob gereinigt und in der Laborspiilmaschine

gereinigt.
Tabelle 5.1. Liste der verwendeten Chemikalien.

Verbindung Summenformel Hersteller Reinheit
Acetaldehyd CH3CHO
Aceton CH3COCH3 Sigma Aldrich p-A.
Aktivkohle C Sigma Aldrich p.A.
Allylalkohol C3HgO Acros Organics
Ammoniak 30 % NH;3 VWR p-A.
Butan-1-ol C4H100 Alfa Aesar 99 % trocken
Butan-2-ol C4H1900 Alfa Aesar 99 % trocken
3% Kupfer auf Aktivkohle Cu/C Sigma Aldrich
Crotonaldehyd C4HgO Sigma Aldrich 99.5 %
Diethylether (C2H5)20 VWR Ph. Eur.
n-Decan CioHao Acros Organics 99 %
n-Dodecan CioHog Merck zur Synthese
Eisen(III)nitrat-Nonahydrat Fe(NO3)3-9H20  Honeywell ACS >97%
Ethanol CyoHgO Merck ACS, absolut
Ethylacetat C4HgO9 Bernd Kraft 99.5%
2-Ethylbutan-1-ol CeH140 Alfa Aesar 99 %
Ethylformiat C3HgOo Alfa Aesar 97 %
Methylpropionat C4HgO9 Alfa Aesar 99 %
Helium He Air Products 99.9999 %
1-Heptanol C7H160 Alfa, Aesar 99 %
2,4-Hexadienal CgHgO Alfa Aesar 95 %
1-Hexanol CeH140 Acros Organics 99 % trocken
1% Iridium auf Aktivkohle Ir/C Alfa Aesar
Isobuttersduremethylester C5H1909 Acros Organics 99 %
Isobutylaldehyd C4HgO Merck >98 %
Isooctanol CgH 150 Alfa Aesar 99 %
Kupfernitrat Cu(NO3)2-3HoO  Merck p-A.
Methanol CH30H Honeywell 99.93 %
Methylacetat C3HgO9 Alfa Aesar 99 %
2-Methylpropan-1-ol C4H190 Acros Organics 99 %, trocken

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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5. Chemikalien und Materialien

Tabelle 5.1 Liste der verwendeten Chemikalien - Fortsetzung

Verbindung Summenformel Hersteller Reinheit
2-Methylpropan-2-ol C4H10O Acros Organics 99 %, trocken
Nickel(II)nitrat Ni(NO3)2-6H20  Acros Organics p.-A.

1-Octanol CgH 130 Alfa Aesar 99 %

5% Palladium auf Aktivkohle Pd/C Alfa Aesar 50 % water wet
1-Pentanol CsH120 Acros Organics 99 %

5% Platin auf Aktivkohle Pt/C Alfa Aesar 50 % water wet
Propanal C3HgO Acros Organics 99 %
Propan-1-ol C3HgO Alfa Aesar 99 %, trocken
Propan-2-ol C3HgO Alfa Aesar 99 %, trocken
5% Rhodium auf Aktivkohle Rh/C Alfa Aesar trocken

5% Ruthenium auf Aktivkohle Ru/C Alfa Aesar 50 % water wet
Salpetersaure (69.4 %) HNOs3 Merck p.-A.

2.05% O9 in He Linde

Salzsdure (37 %) HC1 VWR Reag. Ph Eur
Schwefelsdure HySO4 Merck 96 %

Stickstoff Ny Air Products 4.8
Tetraaminplatin(IT)nitrat [Pt(NH3)4](NO3)2 Thermo Scientific  99.995 %

1.99% Hs in Ar
Quarzwolle

Si0q

Linde
Carl Roth

chemisch rein
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6. Praparation der Katalysatormaterialien

6.1. Katalysatorsynthese mittels Kapillarimpragnierung

Die Katalysatorsynthese wird wie in Haulser et al. durchgefithrt [151]. Das Volumen der
Impréagnierlosung wird anhand der Wasseraufnahmekapazitiat der Aktivkohle ermittelt. Hier-
fiir wird die Menge Wasser bestimmt, die eine entsprechende Menge Aktivkohle aufnehmen
kann. Fiir die Impragnierlésung werden ca. 2mL benétigt. Hierfiir werden die Metallsalze in
entsprechender Menge in deionisiertem Wasser aufgelost. Fir die Herstellung von 5 g Kata-
lysatoren werden 5g Aktivkohle (Merck KGaA) als Tragermaterial in ein SCHOTT-Gef483
eingewogen. In kleinen Portionen wird die Imprégnierlosung auf die Aktivkohle mit einer
Pasteurpipette aufgetropft und durch kréftiges Schiitteln homogenisiert. Nach der Imprég-
nierung wird am Rotationsverdampfer bei 40 mbar und 40 °C Wasserbadtemperatur fiir eine
Stunde mit 6 rpm getrocknet und anschliefend in Portionen von 1 bis 2 g in Quarzglasschalen
im Rohrofen N3-Strom von 0.5 g/min bei 500 °C fiir 4h calciniert. An die Calcination schliefit
sich die Reduktion der Katalysatoren in 2% Hy in Ny fiir 1h bei 250 °C an. In Tabelle B.10
sind die auf diese Weise erhaltenen Katalysatoren aufgelistet.

6.2. Synthese der Fallungs-lmpragnierungs-Katalysatoren

Die Katalysatorsynthese wird wie in Pasel et al. durchgefiihrt [152] Fiir die bimetallischen
Féllungs-Impragnierungs-Katalysatoren wird eine 0.1 M Ni(NOj3)s-Salzlosung verwendet,
in der das Trédgermaterial suspendiert ist. Die Fallung erfolgt durch Zugabe von 0.1 M
NaOH (ACS, 97 %) mithilfe des Metrohm Titrando 808. Nach 60 Minuten Riihren bei
Raumtemperatur wird gefiltert und mit deionisiertem Wasser gewaschen, bis die Leitfahigkeit
des Filtrats weniger als 400 uS/cm betragt (gemessen mit dem Metrohm 913 pH Meter).
Der Katalysatorvorlaufer wird anschliefend im Rotationsverdampfer bei 40 °C, 6 RPM und
40 mbar getrocknet.

Auf den getrockneten Katalysatorvorlaufer wird mittels Impragnierung die Pt-Losung aufge-
bracht. Dazu wird das maximale Losungsvolumen basierend auf der Wasseraufnahmekapazitit
des Tragers berechnet.

Je nach gewiinschter Beladung und molarem Verhéltnis (siche Anhang C.6.1) wird die
Platinlésung durch auflésen von [Pt(NH3)4](NO3)s in deionisiertem Wasser hergestellt und auf
das benotigte Volumen verdiinnt. Die Zugabe der Platinsalzlosung zur beladenen Aktivkohle
erfolgt geméfl Abschnitt 6.1.

Der vollstandig beladene Katalysatorvorldaufer wird erneut im Rotationsverdampfer bei 40°C,
6 RPM und 40 mbar getrocknet und anschliefend im Rohrofen bei 500°C unter einem
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6. Priparation der Katalysatormaterialien

Stickstoffstrom von 0.5g/min fiir 4h calciniert. Anschlieflend erfolgt die Reduktion der
Katalysatoren in 2% Hs in No bei 250 °C fiir 1h. In Tabelle B.11 sind die auf diese Weise
erhaltenen Katalysatoren aufgelistet.

6.2.1. Quantifizierung des Nickelverlustes wahrend der Praparationsschritte

Zur Quantifizierung der Nickelverluste, wurde der 10 %Nig;Pt;@QC Katalysator dreimal
hergestellt. Fiir die Quantifizierung des Nickelverlustes iiber die Praparationsschritte wurde
jeweils ein Aliqout von 12 mL der 0.1 M Ni(NOg3)3-Salzlosung, des Filtrats das beim Absaugen
des Katalysatormaterials anféallt und der Waschlosung des Filterkuchens mittels induktiv
gekoppeltes Plasma (ICP)-Atomemissionsspektroskopie (engl.: optical emission spectrometry)
(OES) analysiert. In Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse der ICP-OES Messungen und der auf
dem Katalysator verbleibende Nickelanteil aufgelistet.

Tabelle 6.1. Tabellierte Ergebnisse der Nickelverluste in den Praparationsschritten der Katalysatorher-
stellung fiir drei identische 10 %Nig5Pt5QC Katalysatoren

Versuch Probe B(Ni) Vissung  M(Nigbsotut) Nickelverlust

mg/L L mg %

1 Ni(NOg)2-Lsg. 4900 £ 100 0.1 492.00 0
Filtrat 0.60 £+ 0.02 0.253 0.15 0.003
Waschlésung 3.00£0.03 2.4 8.30 1.686
kummulierter Nickelverlust in % 1.689

2 Ni(NOg3)2-Lsg. 5800 =+ 50 0.1 577.00 0
Filtrat 0.80 £+ 0.02 0.25 0.19 0.003
Waschlésung 11.00 £ 0.06 2.39 27.27 4.736
kummulierter Nickelverlust in % 4.739

3 Ni(NOg3)2-Lsg. 5800 =+ 30 0.1 578.00 0
Filtrat 0.800 +0.008  0.253 0.19 0.003
Waschlosung ~ 20.00 £ 0.02 2.46 37.86 6.550
kummulierter Nickelverlust in % 6.553
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7. Verfahren zur Aktivitatstermittlung der
Katalysatoren

7.1. Aufbau des Autoklavenreaktors

Abbildung 7.1. Aufbau des Autoklavenreaktors fiir experimentelle Untersuchungen der Katalysatoren.
Vg =100mL
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7. Verfahren zur Aktivitdtstermittlung der Katalysatoren

Der Autoklav ist ein Batchreaktor der Firma Parr, wie in Abb. 7.1 dargestellt. Durch die Soft-
waresteuerung konnen die Rithrgeschwindigkeit, Reaktionstemperatur und ein Abschaltdruck
eingestellt werden. Zusétzlich werden die Ist-Werte fiir Temperatur, Rithrerdrehzahl und
Druck aufgezeichnet. Der Reaktortopf besteht aus einer Inconel 600-Legierung und hat ein
Nennvolumen von 100 mL. Die Reaktoreinbauten, wie der Kiihlfinger, Impellerriihrer, Ther-
mofiihler und das Tauchrohr mit einem innenliegenden 1/16-inch Kapillarrohr, sind ebenfalls
aus dem gleichen Material gefertigt. Der Reaktorkopf besteht aus 7316 Edelstahl und zeigt
wahrend des Versuchslaufs keine Korrosionserscheinungen. Der Innendruck des Autoklaven
wird {iber einen am Manometer angeschlossenen Drucksensor aufgezeichnet.

Der Autoklav wird entweder mit Ny oder, im Falle der Reduktion, mit Hs iiber das Tauchrohr
beaufschlagt. Die Probennahme erfolgt durch Offnen des Absperrventils des Kapillarrohrs.
Durch das angeschlossene Nadelventil kann der Reaktor in den drucklosen Zustand iiberfiihrt
werden, indem die Abluftleitung hinter die Abzugswand fiihrt.

Die Beheizung des verschlossenen Autoklaven erfolgt mittels Mantelheizung. Nach Beendigung
der Reaktion wird die Reaktionslosung durch den internen Kiihlfinger mit deionisiertem
Wasser gekiihlt. Vor Versuchsbeginn wird der Kiihlfinger mit Druckluft trocken geblasen.

7.2. Standardreaktion

Fiir die Herstellung der Reaktionslosung werden wie bereits publiziert 1.8 g NaOH (nnaon =
45 mmol, exaon = 450 mmol/L, 0.75 Aq) und 2.7642 ¢ Ethanol (ngion = 60 mmol, cpyon =
600 mmol/L, 1 Aq) in einem 100 mL Messkolben in Methanol gelost. Zusitzlich wurde n-Decan
(cn-Decan = 15mmol/L, my pecan = 0.2134 g) als interner Standard hinzugeftigt [153].

Im Autoklaven werden 70 mL der Reaktionslosung und 250 mg des trockenen Katalysators
(Dpartikel <75 pm) eingewogen. Der Autoklav wird verschlossen und dreimal mit 6 bar Stickstoff
beaufschlagt, um die Atmosphére auszutauschen. Anschliefend wird der Impellerrithrer bei
1000 RPM eingeschaltet und die Reaktionstemperatur erreicht. Die Reaktionsdauer betrigt
4h und beginnt mit Erreichen der gewiinschten Reaktionstemperatur.

Waihrend des gesamten Reaktionsverlaufs von 4h werden Vergleichsproben aus der Stammlo-
sung und dem befiillten Autoklaven entnommen. In regelméfiigen Abstdnden von 30 Minuten
werden Proben zur Bestimmung des Reaktionsfortschritts entnommen. Die Proben werden
geméB der Vorgehensweise in Abschnitt 7.4 fiir die Analyse behandelt.

7.3. Reduktion der Katalysatoren im Autoklavenreaktor

Zur Aktivierung der Katalysatoren im Autoklavenreaktor wird zundchst 250 mg Katalysator
in den Autoklaven der Firma Parr eingewogen und der Autoklav verschlossen. Der Gasraum
wird dreimal mit Stickstoff auf 6 bar aufgedriickt. Nach dem dritten Mal wird der Druck
auf 40 bar erhoht, indem eine angeschlossene No-Flasche verwendet wird. Sobald der Druck
erreicht ist, wird die Flasche vom Autoklaven getrennt. Um die Dichtheit des Autoklaven zu
iiberpriifen, muss nach 30 min eine Druckdifferenz Ap <0.5bar eingehalten werden.
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Anschliefend wird der drucklose Autoklav auf 250 °C erhitzt und bei Erreichen der Temperatur
langsam mit Wasserstoff auf 20 bar befiillt. Der Katalysator wird fiir 60 min bei 250 °C und
1000 RPM behandelt. Nach der Behandlung wird der Autoklav auf Raumtemperatur gekiihlt
und der Druck langsam abgelassen, um ein Austreten des Katalysators zu verhindern.

Durch dreimaliges Aufdriicken und Entspannen des Autoklaven mit Stickstoff wird verblieben-
er Wasserstoff ausgetragen, und anschliefend wird die Reaktionslésung iiber ein Septum
zugegeben. Die Reaktion wird dann analog zu Abschnitt 7.2 durchgefiihrt.

7.4. Aufarbeitung und Messung der Proben aus dem
Reaktionsansatz

Die Probenaufbereitung erfolgt je nach Messmethode unterschiedlich und wurde mehrfach
publiziert [153, 151, 152]. Bei Proben, bei denen NaOH als geloste Base verwendet wird,
wird die Vollverdampfungsmethode angewendet, um sicherzustellen, dass kein NaOH in
die Chromatographiesidule gelangt. Hierbei wird die Probe nach der Filtration mit einem
Spritzenvorsatzfilter (Porenradius=0.45 pm, PTFE-Membran, VWR™) in einem 3 mL GC-
Vial aufgefangen.

Fiir vollstdndig verdampfbare Proben hingegen erfolgt die Messung nach Filtration mittels
der Vollverdampfungsmethode.

Vollverdampfungsmethode

Aus dem entnommenen Probenvolumen von 1.00 mL werden 3.00 L. mit einer Eppendorf-
Pipette in ein 21 mL Headspace-Vial iiberfithrt und verschlossen. Zur Messung wird die so
hergestellte Probe fiir 4 min bei 100 °C im Probenofen des Gaschromatographen temperiert.
Mit Hilfe des PAL HTS-Autosamplers wird mit einer gasdichten Spritze (Hamilton, 2.5 mL,
Spritzentemperatur = 110°C, Fiillgeschwindigkeit = 100 pL/s, Pull-up delay = 100 ms,
Einspritzgeschwindigkeit = 500 pL/s, pre/post-delay = 500 ms, Spiilzeit = 20s, Spiilgas:
N3) 0.5mL in den Gaschromatographen eingespritzt. Fiir die Analyse wird ein Agilent 8890
Gaschromatograph mit einer 122-7032 UI DB-Wax Sédule (Lange: 30 m, Innendurchmesser:
0.25 mm, Filmdicke: 0.25 pm) und einem 5977 B GC/MSD Massenspektrometer verwendet.

Das Temperaturprogramm wird mit Helium 6.0 als Trégergas und einer Flussrate von
1.2mL/min gefahren. Es startet bei 35 °C, wird fiir 4 min gehalten, dann mit einer Aufheizrate
von 20 K /min auf 200 °C erhéht und fiir 4 min gehalten.

Der interne Standard zur Kalibrierung ist n-Decan. Die Menge des Analyten wird mit Hilfe

der Gleichung 7.1 berechnet:
ng - Ag

na = (7.1)

m-Ag

Hierbei stehen n4 und ng fiir die Stoffmenge des Analyten und des internen Standards. A4
und Ag beschreiben die Fliche der Peaks des Analyten und des internen Standards, die von
der Auswertungssoftware berechnet werden.
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Fliissiginjektion

Fiir die Flissiginjektion werden 1 mL Probenvolumen direkt aus dem Autoklaven tiber die
Kapillare in eine 2mL Spritze mit einem aufgesetzten Spritzenvorsatzfilter (VWR Inter-
national, Porengrofe: 0.2 pm, Polyethersulfonmembran) abgefiillt und in ein 2mL GC-Vial
filtriert. Die Messung erfolgt mit dem zuvor beschriebenen Gaschromatographen mit einem
Injektionsvolumen von 0.5 nL und dem bereits genannten Temperaturprogramm. Bei der
Messung der Fliissiginjektionen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, nur eine Konzentration
von 7.5mmol/L n-Decan als Standard einzusetzen.
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8. Charakterisierungsmethoden

8.1. REM

Die Aufnahmen werden gemi8 Héusler et al. erstellt [153]. Raster-Elektronenmikroskopie
(REM)-Bilder werden mit einem Zeiss Gemini-Gerét (Oberkochen, BW, Deutschland) aufgenom-
men, und das EDX-Mapping wird mit einem Oxford Ultimax-Detektor durchgefithrt. Zur
Bestimmung der Elementzusammensetzung werden mindestens drei Spektren von Bereichen
von mindestens 250 pm in x- und y-Richtung aufgenommen.

8.2. TEM

Die Aufnahmen werden gemi8 Héausler et al. erstellt [153]. Pulverproben werden auf einem
Probenhalter aus Kupfer (Cu-TEM Grid) fixiert. Fir die Aufnahme von HAADF und
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl.: Energy dispersive X-ray Analysis) (EDX)-
Aufnahmen wird ein abberationskorrigiertes FEI Titan G2 80 bis 200 TEM-Feldemissions-
elektronenmikroskop in Verbindung mit einem Super-X EDX-System bei 200eV verwen-
det [154]. Fiir niedrigere Auflésungen wird ein FEG TEM Hitachi HF5000 mit einer Beschle-
unigungsspannung von 200 eV verwendet.

8.3. XRD

Die auf Si-Einkristalltrager aufgebrachten Proben werden wie bereits publiziert am Diffrak-
tometer DS Advance der Firma Bruker (K,(Cu), A=1.5419 A und Ni als K3(Cu)-Filter)
in Bragg-Brentano-Geometrie gemessen [151]. Der Winkelbereich von 20° bis 90° wird mit
einer Schrittweite von 0,008° bis 0,02° und einer Integrationszeit von 1 bis 4 h abgebildet.
Fiir die Phasenanalyse mittels Rietveld-Verfeinerung wird die Software Profex der Version
5.0.1 verwendet [155]. Zur Kalibrierung der gerdtespezifischen Linienverbreiterung wird der
Standard LaBg der Firma LGC Standards verwendet. Die Ergebnisse der Rietveld-Analyse
sind in Anhang B.8 aufgelistet.

8.4. ICP-OES-Messungen

Zur Vorbereitung werden etwa 4mg des Katalysatormaterials in einem Reagenzglas mit
0.5 mL konzentrierter Schwefelsiure (95 %, p.A. Suprapur®) versetzt und vorsichtig mit dem
Bunsenbrenner zum Sieden erhitzt. In die siedende Suspension wird tropfenweise 0.2 mL
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Salpetersaure (65 %, p.A. Suprapur®) gegeben und weiterhin zum Sieden gebracht. Falls keine
nitrosen Gase auftreten, wird die Fliissigkeit in der Flamme auf etwa 0.5 mL eingedampft und
erneut Schwefelsdure und dann Salpetersiure hinzugefiigt. Dieser Vorgang wird wiederholt,
bis eine klare Losung erhalten wird. Die Losung wird quantitativ in einen 20 mL Messkolben
iiberfithrt und mit deionisiertem Wasser aufgefiillt.

Alternativ konnen die Messungen wie in Hausler et al. durch die Auslaugung zweier Aliquote
von 50 mg mit 4 mL Koénigswasser bei 80 °C fiir 18 h ausgelaugt werden und die Losung auf
50 mL aufgefiillt und vermessen werden [151].

Fiir Leachinguntersuchungen werden, wie bereits in [153] verdffentlicht, 5 mL Reaktionslosung,
die durch einen Spritzenvorsatzfilter (Porengrofie: 0.45 tm, PTFE-Membran, VWR™) gefiltert
wurde, eingedampft und mit 1 mL Konigswasser (3:1 Vigc1/Vano,) aufgenommen [153]. Die
erhitzte klare Losung wird quantitativ in einen 20 mL Messkolben tiberfithrt und mit 1 %iger
HNO3-Losung aufgefiillt.

Die Probelosungen werden zusammen mit einer Blindprobe am, mit Multistandard kalib-
rierten, ICP-OES-Gerét der Firma Thermo Fisher Scientific von Mitarbeitern des ZEA-3
am Forschungszentrum Jiilich GmbH vermessen. Fiir die Messungen werden je zwei Paral-
lelverdiinnungen der Proben (2000-fach, 1000-fach, 100-fach und 10-fach) hergestellt und
gemessen.

8.5. Bestimmung der BET-Oberflache

Die BET-Oberfliche wird geméfi Hausler et al. am Gerat Autosorb i) der Firma Quan-
tachrome unter Verwendung von Ny bestimmt [153]. Etwa 100 mg Probe werden in eine
tarierte Messzelle iiberfithrt und bei 150 °C unter einem Druck von 10 - 1073 mbar entgast,
bis eine Massenkonstanz erreicht ist. Anschlielend wird die entgaste Probe gewogen und
die Adsorptions- und Desorptionsisothermen mit jeweils 18 Messpunkten im Intervall von
0.1 bis 0.95p/p0 aufgenommen. Die Auswertung der Messdaten erfolgt mit der Software
TouchWin™ Version 5.20.17081 der Firma Quantachrome.

8.6. Temperaturprogrammierte Methoden

Die temperaturprogrammierten Methoden werden wie bereits publiziert, am Gerat TP-
DRO1100 der Firma FisherScientific durchgefiihrt, das mit einem Warmeleitfdhigkeitsde-
tektor (WLD) ausgestattet ist [153, 151]. Ein Massenspektrometer (ThermoStar QMG 220,
Pfeiffer Vacuum) wird zur Differenzierung des Reaktionsgases verwendet. Fiir die Durch-
fiihrung der Messungen am TPDRO wird im Innenrohr des Reaktors eine 0.5 cm-Quarzwolle
eingefiillt und 80 mg Katalysatormaterial werden abgewogen. Anschliefend wird eine weitere
0.5 cm-Quarzwolle verwendet, um das Material zu fixieren, und der Volumenverdrangerzylin-
der wird eingefiihrt, durch dessen Bohrung die Messkapillare fiir das Thermoelement in das
Katalysatorbett eingesetzt wird.

Fiir die Kalibrierung der WLD-Wasserstoffsensitivitit werden 13.00 mg CuO (99.9995 %, Alfa
Aesar) in den Reaktor gefiillt und mit Helium-Strom (30 ml/min) bei Raumtemperatur gespiilt,
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bis das Signal stabil ist. Anschlieend wird mit Wasserstoff in Argon (2%, cu, =2 %) bei
einer Heizrate von  =10K/min und einer Flussrate von F =30 ml/min von 35°C bis 800 °C
aufgeheizt. Der Wasserstoffverbrauch wird mithilfe des WLD und des Massenspektrometers
gemessen, und die Flache der Signaldnderung wird mit der stochiometrisch benétigten Menge
an Wasserstoff aus Gleichung (8.1) korreliert.

Cu'O + Hy — Cu’ 4+ Hy,0 (8.1)

Der Kalibrierfaktor wird durch drei unabhéngige Versuche wie in Anhang C.1 berechnet.

Zur Bestimmung des Volumens der Pulsschleife Vpys wird der Reaktor ohne Katalysator
eingesetzt. Mit einer Puls-Methode wird das Gerét im Argon-Strom (30 ml/min) bei Raumtem-
peratur und definiertem Umgebungsdruck 10-mal im Abstand von jeweils 5 min mit Ho gepulst.
Zwischen den Pulsen des TPDRO werden mit einer gasdichten Spritze (500 uL) iiber das
Septum am TPDRO1100 0.200 ml Hs eingespritzt. Aus den Flédchenverhéltnissen wird das
Volumen der Pulsschleife zu Vpys =0.2056 ml bestimmt.

8.6.1. Temperaturprogrammierte Reduktion

Fir die TPR-Messung werden wie bereits publiziert, 80 mg Probenmaterial in den Reaktor
des TPDRO1100 eingewogen. Zur Trocknung wird die Probe im Argonstrom (30 ml/min)
bei 150 °C fiir 60 min ausgeheizt [153]. AnschlieBend wird die Probe unter Argonatmosphére
abgekiihlt und von 35°C auf 800°C mit einer Heizrate von 8 =10K/min im Gasstrom
(1.99 Vol% Hj in Argon, 30 ml/min) aufgeheizt und fiir 30 min gehalten.

8.6.2. H,-Chemisorption

Fiir die Hao-Chemisorption werden 80 mg Probenmaterial in den Reaktor eingewogen und im
Argonstrom ausgeheizt [153]. Anschlielend wird die Probe unter Argonatmosphére abgekiihlt
und im Argonstrom (30 ml/min) mindestens 15 Pulse von 100 Vol% Hy mit einem Abstand
von 10 min bei 35°C iiber die Probe geleitet. Der adsorbierte Wasserstoff wird berechnet,
indem der Quotient aus der Summe der verminderten Pulsflichen Ayermindert und der Summe
der zu erwartenden unverminderten Pulsflichen Aynyermindert mit dem Kalibrierfaktor Cy des
WLD multipliziert wird.

_ Z Avermindert

B Z Aunvermindert . Cf (82)

nH,

8.6.3. H,-TPD und Desorptionsenergien

Das Probenmaterial wird nach der Trocknung geméfi Abschnitt 8.6.2 im Argonstrom
(30 ml/min) mit Wasserstoff beladen [153]. Zur Desorption des physisorbierten Wasserstoffs
wird die Probe anschliefflend 15 min lang mit Argon gespiilt. Von 35 °C bis 800 °C wird mit
einer Heizrate von f =10K/min im Argonstrom (30ml/min) aufgeheizt und fiir 30 min
gehalten.
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8. Charakterisierungsmethoden

8.6.4. Titration von Oberflachensauerstoff

Zur Bestimmung der Metalloberfliche von Kupfer wird normalerweise mit NoO titriert. Da
dieses nicht zur Verfligung stand, wurde der Katalysator bei 250°C fiir 1h in 1.99 Vol%
Hy in Argon (F =30ml/min) reduziert und bei gleichbleibender Temperatur fur 15min
im Argonstrom ausgeheizt. Bei 50 °C wurde eine Mischung von 2.05 Vol% O3 in Helium
(F' =30ml/min) fiir 30 min tiber den reduzierten Katalysator geleitet und bei 60 °C im Argon-
strom physisorbierter Sauerstoff desorbiert. Durch Zugabe von 15 Pulsen reinen Wasserstoffs
aus der kalibrierten Pulsschleife wird bei 400°C das gebildete Kupfer(IT)oxid quantitativ
reduziert und die Stoffmenge an Sauerstoff bestimmt. Aus einer stéchiometrischen Verhaltnis
von 1 fiir Cu:O wird die Stoffmenge an Oberflichenatomen Kupfer berechnet.
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Teil IV.

Ergebnisse und Diskussion
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9. Grundlegendes zum Reaktionsverlauf der
C-Methylierung von Ethanol

Dieses Kapitel stellt grundlegende Versuche zur Produktselektivitdt in Abhéngigkeit der
Ethanolkonzentration dar, die als Basis fiir die nachfolgende Optimierung der Katalysatoren
dienen. Dariiber hinaus wird erldutert, welche Herausforderungen bei der Auswertung der
experimentellen Ergebnisse auftreten und wie diese in der vorliegenden Arbeit behandelt
werden.

Fiir die Synthese von 2-Methylpropan-1-ol (i-Butanol) wird auf die Arbeiten von Siddikki
et al. aufgebaut. Dabei werden monometallische Katalysatoren in einem absatzweise be-
triebenen Riithrkessel (Batch-Reaktor) fiir eine 2-Phasenreaktion eingesetzt, um verschiedene
Ausgangsstoffe einer sogenannten C-Methylierung mit Methanol zu unterziehen [156]. Der
Mechanismus der Reaktion ist in Schema 9.1 dargestellt. Als Base wird Natriumhydroxid

2[Pt] 2[PtH,] 2[PtHy]  2[Pt]
o o Base
P OH —=—~ = - O ——~ OH
OH s = ) + éHz “H,0 P SN
Ethanol  Methanol Acetaldehyd Formaldehyd Prop-2-enal Propanol
2 [Pt], MeOH
2 [PtH,]

2Py 2 [PtH,]

/k/OH M )L/O Base | o + o
o L _ _
Z o H,C
2-Methylpropan-1-ol 2-Methylprop-2-enal Propanal

Schema 9.1 Reaktionsmechanismus fiir die C-Methylierung von Ethanol zu 2-Methylpropanol. In
rot dargestellt sind die neu hinzukommenden, aus dem Methanol stammenden C-C-
Bindungen. In Anlehung an [109] CC 4.0, © 2020 Pasel et al.

verwendet, welches in Methanol gelost wird. Das Methanol fungiert dabei sowohl als Reagenz
als auch als Losungsmittel. Zunéchst werden Ethanol und Methanol zu Aldehyden an der
Katalysatoroberfliche dehydriert und unterlaufen anschlieBend eine hetero-Aldolkondensation.
Das resultierende Produkt Propenal wird zu 1-Propanol an der Katalysatoroberflache hydriert
und durchlduft wieder die Schritte der Dehydrierung, Aldolkondensation und Rehydrierung,
bis schliellich 2-Methylpropan-1-ol als Endprodukt entsteht.

In der vorliegenden Arbeit wird die Reaktion in einem batchweise betriebenen Autoklavenreak-
tor durchgefiihrt. Die Abb. 9.1a zeigt links die Druck- und Temperaturkurven als Funktion
der Versuchsdauer. Rechts ist der zeitliche Verlauf der Ethanol- und Produktkonzentrationen
fiir denselben Versuch dargestellt.
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(a) Temperatur- und Druckprofil im Verlauf der Reak- (b) Produktkonzentration in Abhéngigkeit der Aus-
tion. gangskonzentration an Ethanol.

Abbildung 9.1. Einfluss des Ethanol zu Methanol Verhéaltnisses auf die Produktzusammenset-
zung. Reaktionsbedingungen: Katalysator Pt/C,mkat trocken = 250mg, wpy = 5%,
D puiver < Toum, tg = 4h, T = 150°C, cgrog = 5900mmol/L, cy.om =
450 mmol/L, ¢,—pecan = 15mmol/L, Vg = 70ml. = Ethanol, e 1-Propanol, a 2-
Methylpropan-1-ol, v 1-Butanol, m 2-Methylbutan-1-ol, « 2-Ethylbutan-1-ol, = 2-
Methylpentan-1-ol, @ 1-Hexanol, m 2-Ethylhexan-1-ol, % 1-Octanol

Die Diagramme veranschaulichen den Ablauf des experimentellen Aufbaus. Das Druck-
Temperatur-Diagramm auf der linken Seite zeigt, dass eine Aufheizphase von etwa 20 min
notwendig ist, um die Reaktionstemperatur zu erreichen. Diese Aufheizphase ist in der Reak-
tionsdauer g nicht eingerechnet, da sie je nach Zieltemperatur variiert. Die Reaktionsdauer
beginnt daher per Definition mit dem Erreichen der Reaktionstemperatur Tz und endet nach
der festgelegten Reaktionszeit. Um schon bei niedrigen Temperaturen Proben entnehmen zu
konnen, wird der Reaktor mit etwa 5bar Stickstoff beaufschlagt. Wahrend der Reaktionszeit
bildet sich dann ein autogener Innendruck im Reaktor, der je nach Katalysator variieren kann.
Eine Analyse der Gasphase war experimentell nicht moglich. Nach Ablauf der Reaktionsdauer
wird der Autoklavenreaktor abgekiihlt.

Das Konzentrations-Zeit-Diagramm rechts (Abb. 9.1b) veranschaulicht die Methodik der
Probenentnahme. Fiir Vergleichszwecke wurde die frisch hergestellte Stammldsung beprobt.
70 mL dieser Losung wurden zusammen mit dem Katalysatorpulver in den Autoklavenreaktor
gegeben und ebenfalls bei Raumtemperatur beprobt. Dies stellt den zweiten Messpunkt im
Diagramm dar.

Hier zeigt sich bereits ein Anstieg der Ethanolkonzentration im Vergleich zur Stammldsung.
Dies wird auf Adsorptionsprozesse des n-Decans am Katalysatorpulver sowie auf den Spiilvor-
gang zuriickgefiihrt, bei dem die Luft im geschlossenen Autoklaven durch Stickstoff ersetzt
wird. Der dritte Messpunkt reprasentiert die Anfangsprobe bei Erreichen der Reaktionstem-
peratur. Hier ist bereits eine geringe Produktbildung zu beobachten, da die Aufheizphase
etwa 20 min in Anspruch nimmt. Ab diesem Zeitpunkt werden regelméBig alle 30 min Proben
entnommen, um die Konzentrationsverldufe tiber die Reaktionszeit nachvollziehen zu koén-
nen.
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Uber die Reaktionsdauer zeigt sich fiir die Ethanolkonzentration ein Bereich, der sich nicht
mit der Stochiometrie der Produktbildung korrelieren ldsst. Aufgrund dieser Konzentrationss-
chwankungen konnte die Ethanolkonzentration in dieser Arbeit nicht als Bezugsgrofie fir
den Umsatz verwendet werden. Umsétze werden daher aus der Konzentration der fliissigen
Reaktionsprodukte und der anfangs eingesetzten Ethanolkonzentration berechnet.

Wie in Abschnitt 3.1 dargestellt, finden in der Guerbet-Reaktion Aldolkondensationen nicht
nur zwischen Ethanol und Methanol statt, sondern es kommt auch zur Homoaldolkondensation
von Ethanol und zur Reaktion zwischen den Folge- und Zwischenprodukten. Diese Tatsache
hat zur Folge, dass die Ethanol-Konzentration mafigeblich das resultierende Produktspek-
trum beeinflusst. Dieser Zusammenhang erkléart das breite Produktspektrum von linearen
und verzweigten C4-C6 Alkoholen, das in Abb. 9.1b dargestellt wird. In Abb. 9.2a(links)
sind die Produktzusammensetzungen als Balkendiagramm fiir verschiedene Stoffmengen-
verhédltnisse von Methanol zu Ethanol dargestellt. Dabei ist eindrucksvoll zu sehen, wie
stark die Endkonzentration von i-Butanol zunimmt, bis sie bei einem Verhéltnis von 7:1
(co(Ethanol)=2mmol/L) ihren Hochststand erreicht und dann zugunsten von 1-Butanol und
2-Methylbutanol abnimmt.

60 T T T T T T T T T

T T T T
Il Acetaldehyde I 1-Propanol = 1-Propanol 4 2-Methylpropan-1-ol
110 | [ 2-Methyl-1-propanol [l 1-Butanol 4 A v 1-Butanol 2-Methylbutan-1-ol
] 2-Methylbutan-1-ol [l 2-Ethylbutan-1-ol 50 [\ < 2-Ethylbutan-1-ol 2-Methylpentan-1-ol -
[ ]2-Methylpentan-1-ol [l 1-Hexanol \ ® 1-Hexanol * 1-Octanol
Il 2-Ethylhexan-1-ol [l 1-Octanol & y
% ROF e 4
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n(MetOH):n(EtOH) / mol:mol Co(Ethanol) / mol/L

(a) Einfluss des Ethanol zu Methanol Verhéltnisses (b) Produktkonzentration in Abhéngigkeit der Aus-
auf die Produktzusammensetzung. gangskonzentration an Ethanol nach vier Stunden
Reaktionsdauer.

Abbildung 9.2. Reaktionsbedingungen: Katalysator Pt/C, mgat trocken = 250mg, wp, = 5%,
D puiver < 75pm, tg = 4h, T = 150°C,cgron = 5900 mmol/L, MeOH:EtOH=2:1,
eneon = 450 mmol/L, ¢y pecan = 15 mmol/L, Vg = 70 ml.

Abb. 9.2b veranschaulicht eindrucksvoll die Abhéngigkeit der Produktselektivitat von der
anfinglichen Ethanolkonzentration. Zwei Experimente mit geringer bzw. hoher Anfangskonzen-
trationen an Ethanol zeigen diesen Effekt deutlich: Bei einer Konzentration von 1.2mol/L
Ethanol in Methanol wird i-Butanol mit einer Selektivitat von 53 % gebildet. Bei einer
Konzentration von 10 mol/L Ethanol in Methanol wird hingegen n-Butanol mit einer Selekti-
vitdat von 44 % gebildet, wihrend die Selektivitat zu i-Butanol auf 1% reduziert wird. Als
Reaktionsprodukte werden typischerweise geséttigte Alkohole gefunden, in Ausnahmeféllen
auch Acetaldehyd. Obwohl Schema 9.1 einige ungeséttigte Zwischenprodukte postuliert,
konnten diese in den hier durchgefithrten Experimenten nicht nachgewiesen werden.
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9. Grundlegendes zum Reaktionsverlauf der C-Methylierung von Ethanol

Mit steigendem Ethanolanteil werden Homokupplungen zu 1-Butanol wahrscheinlicher und die
Methylierungsreaktion zu i-Butanol wird stirker unterdriickt. Folglich entsteht ein Gemisch
aus C4-C8 Alkoholen, wie es bereits aus der klassischen Guerbet-Reaktion bekannt ist [114,
30, 157, 125, 158].

Wie bereits erwihnt, ist die Selektivitit stark von der Ethanolkonzentration abhéngig. Die
Darstellung zeigt, dass die Gesamtausbeute mit zunehmender Ethanolkonzentration nicht sig-
nifikant erhoht wird. Jedoch reagiert die Ausbeute und Selektivitét zu i-Butanol sehr sensibel
darauf und nimmt rasch ab. Daher hat sich fiir diese Arbeit, in der insbesondere Katalysatoren
fiir die Synthese von i-Butanol untersucht werden sollen, eine maximale Konzentration von
1.5 mmol/L Ethanol in Methanol als optimal herausgestellt. Ethanolkonzentrationen oberhalb
von 3mmol/L zu Reaktionsbeginn fithren dazu, dass die Homokupplung von Ethanol zu
hoheren Kondensationsprodukten dominiert und die Methylierungsprodukte unterdriickt
werden. Fiir die Synthese hoherer Produkte, wie zum Beispiel 2-Ethylbutanol oder 1-Oktanol,
sind Ethanolkonzentrationen oberhalb von 3 mmol/L zu empfehlen. Die ermittelten Faktoren
fur die Ausgleichsfunktionen zur Produktselektivitiat am Ende der Reaktionsdauer sind im
Anhang in Tabelle B.1 aufgelistet.
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10. Der Einfluss des Aktivmetalls auf die
Guerbet Reaktion

Nachdem das vorhergehende Kapitel die Methodik und resultierenden Einschrankungen der
Versuche dargelegt hat, wird nun in den folgenden Kapiteln der Einfluss der verwendeten
Ubergangsmetalle auf die Methylierung von Ethanol erldutert. Im Abschnitt Abschnitt 10.1
erfolgt eine Charakterisierung der kommerziellen Katalysatormaterialien mittels Techniken
wie XRD, Ny-Physisorption, TEM, REM und Hs-Temperatur-programmierte Desorption
(TPD). Dabei werden die ermittelten PartikelgroBen aus den TEM und TPD Analysen
verglichen und eine Dispersion der Metallpartikel berechnet.

In Abschnitt Abschnitt 10.2 werden die Ergebnisse der katalytischen Experimente mit
den zuvor charakterisierten Materialien prasentiert. Zudem werden die TOF der einzelnen
Katalysatoren in Verbindung mit dem d-Band ermittelt und zusammen mit den berechneten
Dispersionswerten diskutiert.

Der Abschnitt 10.3 beinhaltet eine Diskussion der erzielten Ergebnisse im Licht der bestehen-
den Literatur und beleuchtet potenzielle Weiterentwicklungsmoglichkeiten der Katalysatoren
fiir die folgenden Kapitel. Abschnitt 10.1 bis Abschnitt 10.3 wurden bereits im Rahmen einer
vorherigen Veroffentlichung publiziert [153].

10.1. Charakterisierung der monometallischen Katalysatoren

Eingangs werden kommerziell verfiighare monometallische Katalysatoren in der Synthese fiir
i-Butanol eingesetzt. Hierfiir werden Materialien verwendet, bei denen die Ubergangsmetalle
Palladium, Platin, Ruthenium, Iridium und Kupfer auf Kohlenstoff getrdgert sind. Die
Katalysatoren werden mittels Stickstoff-Physisorption analysiert und die Berechnung der
Oberfliche erfolgte unter Anwendung der BET-Methode [159]. Alle Katalysatoren zeigen
sehr dhnliche Typ-IV-Isothermen. Dies deutet auf eine komplexe Porenstruktur, verursacht
durch Mikroporen, hin [160].

Wie aus Tabelle 10.1 zu entnehmen ist, weist der Cu/C-Katalysator die gréfite spezifische
Oberflache auf. Fiir die Katalysatoren Ir/C, Pt/C und Rh/C liegen diese Werte in einem
Bereich von 800 bis 1000 m?/g. Der Ru/C-Katalysator mit 6.6 m?/g und einem Porenvolumen
von 0.01 mL/g fallt dabei durch seine sehr viel geringeren Werte auf. Die mittels der BJH-
Methode bestimmten mittleren Porenradien aller Katalysatoren befanden sich im Bereich
von 18 £ 1 A.

Die Aufnahmen in Abbildung 10.1 zeigen, dass der Kohlenstofftrager im Falle von Pd/C
aus einer Kombination aus scharfkantigen Nadeln, die eine Léange von bis zu etwa 110 pm
aufweisen, und kleineren Partikeln, die bis in den Submikrometerbereich reichen, besteht.
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10. Der Einfluss des Aktivmetalls auf die Guerbet Reaktion

Tabelle 10.1. Ergebnisse der No—Physisorptionsmessungen. Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021
Héusler et al.

Catalyst BET  Total Pore Volume Pore Radius

m?%/g mlL/g A
5% Pd/C  980.06 0.68 18.13
5% Pt/C  805.1 0.59 16.99
5% Ru/C 6.6 0.01 18.11
1% Ir/C  1013.17 0.72 19.36
5% Rh/C  803.22 0.56 19.28
3% Cu/C  1270.9 1.01 19.31

Die grofieren Partikel prasentieren einen T-formigen Querschnitt, wobei der mittlere Steg
ungefahr 1.6 ym Breite aufweist und senkrecht zur 20 pm breiten Grundplatte steht. Bei
Vergroflerungen ab 5.000-fach wird ersichtlich, dass die Partikel {iber eine glatte Oberfliche
und scharfe Kanten verfiigen und eine plattenformige Gestalt aufweisen. Die Partikelstarke
betragt 1.6 nm, wahrend die Oberfliche der Partikelseite in Relation zur ldngsten Partikelachse
abgestuft ist. Es sind keine Poren bei einer Vergréflerung von bis zu 10.000-fach erkennbar
(vgl. Abb. 10.1d).

Abbildung 10.1. REM-Bilder von 5% Pd/C in Vergroferungen von 250 bis 10.000. Alle Bilder wurden
mit den folgenden Parametern aufgenommen: EHT=20.0kV, WD=8.5 mm, SingalA=
InLens. Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 Héausler et al.

Die Partikel des Pt/C-Katalysators dhneln stark den bereits beschriebenen Partikeln des
Pd-Katalysators (Abb. 10.2 a-d). Langliche, schmale Partikel mit einer Lénge von etwa
100 pm und einer Breite von 8 um sind dabei deutlich hdufiger vertreten. Dariiber hinaus sind
die bereits erwdhnten T-férmigen Partikel starker ausgeprigt, wie in Abb. 10.2d dargestellt.
Hierbei betrégt die Dicke der senkrechten Wand ebenfalls 1.6 pm. Die Kanten der Partikel
sind glatt und selbst bei héchster Vergroflerung sind keine Poren erkennbar.
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10.1. Charakterisierung der monometallischen Katalysatoren

Abbildung 10.2. REM-Bilder von 5% Pt/C in VergréSerungen von 250 bis 10.000. Alle Bilder wurden
mit den folgenden Parametern aufgenommen: EHT=20.0kV, WD=8.5 mm, SingalA=
InLens. Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 Héusler et al.

Die REM-Aufnahmen des Rh/C liefern in Abb. 10.3a-b ein homogenes Bild. Eine prézise Bes-
timmung der Korngréfien ist jedoch schwierig, da die Partikel ausgefranste Kanten aufweisen
und stark agglomeriert sind. Selbst bei einer Vergrofilerung von 5000 sind die meisten Dimen-
sionen nicht bestimmbar, da zahlreiche kleine Partikel im Gréflenbereich von 3.6 bis 6.6 pm
zusammenballen. Bei einer Vergroferung von 10.000 zeigt sich, dass das Material aus noch
kleineren Partikeln besteht, die eine recht enge qualitative Groflenverteilung aufweisen (siehe
Abb. 10.3c-d). Bei der hochsten VergréBerung von 100.000 werden kraterartige Strukturen
an der Partikeloberflache sichtbar, die moglicherweise Porenoffnungen im Groflenbereich von
25 bis 100 nm darstellen. Insgesamt weist dieses Material die kleinsten Partikel im Vergleich
zu allen anderen untersuchten Katalysatormaterialien auf.

Die REM-Bilder von Ru/C stehen in deutlichem Kontrast zu den zuvor beschriebenen
Partikeln. Bereits bei der niedrigsten Vergréflerungsstufe zeigen sich die Partikel in ihrer
Struktur und Grofle als einheitlich. Eine hohere Vergrofierung offenbart starker abgerundete
Kanten und stark hierarchische Agglomeration (siche Abb. 10.4b, oben rechts, ¢ und d).
Die Partikel weisen eine rundere Form mit einem geschétzten Durchmesser von ungefiahr
75um auf (Abb. 10.4b, oben links). Bei maximaler Vergroferung sind keine Poren sichtbar,
jedoch sind die hierarchischen Agglomerate deutlich zu erkennen. Diese Agglomerate setzen
sich zusammen aus Basispartikeln mit unregelméafiger Form (ungeféhr 9.6 pm x 26.4 pm)
und kleineren, unregelmiflig geformten Partikeln (4 bis 6 pm), die auf den Oberfliachen der
gréfieren Partikel zu finden sind (Abb. 10.4c-d).

Die Bilder des Cu/C-Katalysators sind in Abb. 10.5a dargestellt. Auffallend sind Partikel
mit unterschiedlichen Formen und Gréfen, die sich im Bereich von 36 bis 181 pm bewegen
und deutlich von den kleineren Partikeln abheben. Diese kleineren Einheiten setzen sich
aus unregelméfig geformten, zerkliifteten Teilchen im Gréflenbereich von 22 bis 36 pm und
noch kleineren Partikeln zusammen (Abb. 10.5b). Bei hoheren Vergrofierungsstufen offenbart
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10. Der Einfluss des Aktivmetalls auf die Guerbet Reaktion

Mag. = 5000 . _ Mag.= 100,000

Abbildung 10.3. REM-Bilder von 5% Rh/C in Vergrofilerungen von 250 bis 100.000. Alle Bilder
wurden mit den folgenden Parametern aufgenommen: EHT=20.0kV, WD=8.5mm,
SingalA= InLens. Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 Hausler et al.

Mag. =10,000

Abbildung 10.4. REM-Bilder von 5% Ru/C in VergréBerungen von 250 bis 10.000. Alle Bilder wurden
mit den folgenden Parametern aufgenommen: EHT=20.0kV, WD=8.5 mm, SingalA=
InLens. Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 H&usler et al.
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10.1. Charakterisierung der monometallischen Katalysatoren

sich eine plattenférmige Struktur der Partikel, die insbesondere bei einer 50.000-fachen
Vergroflerung deutlich wird. Die Partikelrdnder zeigen dabei eine schieferartige Ausfransung.
Poren sind selbst bei einer Vergroflerung von bis zu 100.000 nicht sichtbar.

10 €
4} ‘Mag. =250 [ - F™ Mag. = 1000

Mag, =10,000 |- Mag. =50,000

Abbildung 10.5. REM-Bilder von 3% Cu/C in Vergrofierungen von 250 bis 50.000. Alle Bilder wurden
mit den folgenden Parametern aufgenommen: EHT=20.0kV, WD=8.5 mm, SingalA=
InLens. Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 HAusler et al.

Die REM-Bilder des Ir/C-Katalysators (Abb. 10.6) offenbaren eine homogene Verteilung
von unregelméfig geformten Partikeln mit einer einheitlichen Groflenverteilung im Bereich
von 9 bis 25 pm. Mit steigender Vergroflerung wird eine raue Oberflachenstruktur sichtbar,
insbesondere bei Teilchen mit Léngen von 25 bis 32 pm und Breiten von 14 pm. Bei Ver-
groBerungen von 50.000 und 100.000 nimmt diese raue Oberflache das Erscheinungsbild von
Kratern an. Die Dimensionen dieser kraterartigen Strukturen variieren zwischen 125 bis
458 nm und kénnen als Poren interpretiert werden (Abb. 10.6 4d).

In der heterogenen Katalyse représentiert die spezifische Oberfliche eines Katalysators
hauptséchlich den fiir die Reaktion zugénglichen Bereich. Deshalb muss sie bei der Gegeniiber-
stellung verschiedener Katalysatoren berticksichtigt werden, besonders wenn diese signifikante
Unterschiede aufweisen, wie es etwa beim Ru/C-Katalysator der Fall ist. Aufgrund der gerin-
geren Oberfliche dieses Katalysators kann davon ausgegangen werden, dass die Bildungsrate
fiir --Butanol im Vergleich zu den tibrigen Katalysatoren, erheblich niedriger ist.

EDX-Messungen erlauben eine oberflichensensitive Elementaranalyse der Katalysatormateri-
alien. Tabelle 10.2 fasst die Ergebnisse der EDX-Messungen zusammen.

Die nominalen Beladungen der Katalysatoren Pd, Ru, Ir und Rh stimmen sehr genau mit
den mittels EDX-Mapping ermittelten Werten iiberein. Allerdings zeigen die nominalen
Beladungen der Katalysatoren Pt und Cu signifikante Abweichungen von den mittels EDX
ermittelten Werten.

Um die Morphologie und die Verteilung der auf der Nanopartikel auf den frischen Katalysato-
ren zu analysieren, wurde die Z-Kontrast Hochwinkel-Dunkelfeld STEM-Methode zusammen
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Mag, =250{ 10um

Mag. =100,000

Abbildung 10.6. REM-Bilder von 1% Ir/C in VergroBerungen von 250 bis 100.000. Alle Bilder wurden
mit den folgenden Parametern aufgenommen: EHT=20.0kV, WD=8.5 mm, Singal A=
InLens. Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 Hausler et al.

Tabelle 10.2. Ergebnisse des EDX-Mappings. Adaptiert aus [153] CC 4.0, ©2021 Héusler et al.

EDX (Gew.%)
Katalysator C (0} Metall

5% Pd/C 89.85+047 6.24+£0.13 4.19£0.36
5% Pt/C 83.93£0.24 795+£0.23 7.03%0.08
5% Ru/C 86.80 £0.32 820+0.32 4.45+0.17
1% Ir/C 92.37+0.12 5.72+£0.19 1.29£0.08
5% Rh/C 87.93+0.39 546+£0.19 6.05+£0.20
3% Cu/C 86.40+0.33 11.49+0.11 1.6=£2.1
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mit energiedispersiven Rontgenbildern (EDX) verwendet. Die resultierenden Graphiken sind
in Abb. 10.7 dargestellt.

HAADF EDX HR HAADF

Abbildung 10.7. HAADF-STEM-Ubersichtsbilder neben Ubersichtshildern der entsprechenden EDX-
Elementkarten von: (a) frischem Pt/C-Katalysator (oberer Teil); (b) frischem Ir/C-
Katalysator (mittlerer Teil); und (c) frischem Cu/C-Katalysator (unterer Teil). Die
Metalle sind in den EDX-Karten in Griin und der C-Tréger in Orange dargestellt.
HR-HAADF-STEM-Bilder fiir Pt/C und Ir/C zeigen eine Nahaufnahme von Nanopar-
tikeln mit Fast-Fourier-Transform (FFT)-Mustern in den Einschiiben. Entnommen
mit Genehmigung aus [109], CC 4.0, ©2020 Pasel et al.

Die Metallatome werden durch die héhere Elektronendichte im Vergleich zum Trigermaterial
als helle Punkte in den HAADF-Bildern dargestellt und mittels EDX-Mapping identifizert.
Reihe a) bietet einen Gesamtiiberblick der leicht aggregierten Pt-Nanopartikel auf dem
frischen Pt/C-Katalysator mit einer GroSe von etwa 2nm. Die Ir-Nanopartikel im Ir/C-
Katalysator weisen eine dhnliche Verteilung innerhalb des Kohlenstofftriagers auf (siehe Zeile
b). Hierbei wurden Agglomerate aus Nanopartikeln mit ca. 2.5 nm Durchmesser festgestellt.
Im Gegensatz dazu tendieren die Pt-Nanopartikel weniger zur Aggregation. Fast-Fourier-
Transform (FEFT)-Muster in den vergrofierten Ausschnitten, deuten auf die fir Pt- und
Ir-Nanopartikel typische kubisch flichenzentrierte (fcc) Kristallstruktur auf. Die Messungen
wurden entlang der [011]- und [001]-Zonenachsen aufgenommen [161]. Reihe ¢) zeigt die
Aufnahmen des Cu/C-Katalysators. Die Kontraste fiir die ca. 2nm groen Metallpartikel sind
nicht so ausgepragt, wie bei den Pt/C und Ir/C Katalysatoren. Im EDX-Mapping ist jedoch
eine signifikante Cu- und C-Anreicherung in den fiir das Mapping ausgewéahlten Bereichen.

Abb. 10.8 présentiert Z-Kontrast-HAADF-STEM-Bilder in Verbindung mit EDX-Elementkarten,
welche die Verteilung der Nanopartikel der Rh-, Ru- und Pd-Katalysatoren auf dem C-Tréger
verdeutlichen. Dabei ist jede Reihe einem spezifischen Katalysator gewidmet, beginnend mit
Rh/C in Reihe a), gefolgt von Ru/C in Reihe b), und endend mit Pd/C in Reihe c). In den
linken Abbildungen ist jeweils ein Uberblick iiber die Verteilung der Katalysator-Nanopartikel
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HAADF EDX HR HAADF

Abbildung 10.8. HAADF-STEM-Aufnahmen der monometallischen Katalysatoren Rh/C, Ru/C und
Pd/C zeigen die Verteilung des Katalysators auf dem C-Triger. Daneben zeigen
die Ubersichtsbilder und entsprechenden EDX-Elementkarten den orangefarbenen
C-Trager mit den griin gefidrbten Metallen des Rh/C-Katalysators in Reihe a),
des Ru/C-Katalysators in Reihe b) und des Pd/C-Katalysators in Reihe c). Die
HR-HAADF-STEM-Bilder von Einzelkatalysator-Nanopartikeln sind auf der rechten
Seite dargestellt, mit Fast-Fourier-Transform-Mustereinblendungen fiir Rh und Pd.
Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 Héusler et al.
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auf dem C-Triager dargestellt. In der Mitte sind jeweils HAADF-Bilder gemeinsam mit
den zugehorigen EDX-Karten abgebildet. Dabei repriasentieren helle Kontraste in den Z-
Kontrast-HAADF-STEM-Bildern die metallreichen Nanopartikel (Rh, Ru und Pd), welche
auf den EDX-Karten griin markiert sind. Der rechte Abschnitt zeigt hochaufgelost (en-
gl.: high resolution) (HR)-HAADF-Ausschnitte zusammen mit den zugehdrigen schnelle
Fourier-Transformation (engl.: fast fourier transform) (FFT)-Diagrammen. Sowohl Rh- als
auch Pd-Nanopartikel zeigen eine kubisch flichenzentriert (fcc) Kristallstruktur, und die
zugehorigen Bilder wurden entlang der [011]-Zonenachse aufgenommen. Im Gegensatz dazu
zeigen die Ru-Nanopartikel eine geringere Kristallinitédt [161].

Trotz der Herausforderungen, die bei der Bestimmung der Oberfliche durch Chemisorptions-
methoden entstehen, wurde die Oberfliche der Katalysatoren mittels Puls-Chemisorption
von Wasserstoff bestimmt. Fiir den Pt/C-Katalysator ergab sich eine durchschnittliche
Teilchengrofie von 2.2nm. Dieser Katalysator zeigte eine gute Dispersion von 46 % und hatte
die groBte Metalloberfliche im Vergleich zu den anderen eingesetzten monometallischen
Katalysatoren. Ru/C und Rh/C zeigten eine geringere Dispersion mit durchschnittlichen
Partikeldurchmessern von 2.5nm und 4.5 nm.

Unter der Annahme eines stochiometrischen Verhéltnisses von dissoziativ adsorbiertem
Wasserstoff zu Oberflachenmetallatomen von eins zu eins, wurden PartikelgréBen errechnet,
die gut mit den durch TEM ermittelten PartikelgroBen tibereinstimmen. Fir den Ir/C-

Tabelle 10.3. Ergebnisse der H-Chemisorptionsversuche. Als stéchiometrischer Faktor fiir H*:Ms
wurde 1 gewéhlt. Die Daten fiir Cu/C wurden durch Sauerstofftitration ermittelt.
Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 Hausler et al.

Katalysator Spezifische Fliche Metall D depemisorption  dTEM

mQ/gProbe m2/gMetall %o nm nm
Pt/C 8.97 127.5 46 2.2 2.3
Ru/C 8.58 192.8 36 2.5 2.1
Rh/C 6.54 108.2 24 4.5 2.6
Ir/C 2.59 200.7 53 1.3 2.3
Pd/C 7.07 168.7 38 3 3.2
Cu/C 0.63 39.2 6 17.1 6.1

Katalysator waren die berechneten durchschnittlichen Partikelgréen mit einem Durchmesser
von 1.3nm am kleinsten und somit kleiner als die bei der TEM-Untersuchung gefundenen.
Dies liegt wahrscheinlich an der Verwendung eines stoichiometrischen Verhéltnisses von
adsorbiertem Wasserstoff zu Oberflichenmetall von 1. Almithn und Hibbitts berechneten
die stoichiometrischen Faktoren fiir die Wasserstoffadsorption fiir Ir und Pt als 1.84 bzw.
3.63 fiir durchschnittliche Teilchengréfien von 2.4 bis 0.8 nm [162]. Sie zeigten in ihren DFT-
Berechnungen, dass fiir diese Metalle keine Bulk-H*-Spezies zu erwarten sind, sondern dass
vor allem untergesattigte Atome an mehr als ein Wasserstoffatom binden. Bei kleineren
Partikeln steigt daher der stochiometrische Faktor. Dies ist auch konsistent mit mehreren
experimentellen Befunden [163, 164].

Bei Pd/C ist die Interpretation der Wasserstoffadsorption bei Raumtemperatur aufgrund der
bekannten Bildung von Wasserstoffspezies von Bulk-Hydriden erschwert. Obwohl die Bildung
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von Wasserstoffspezies an der Oberflache bei 130 K kinetisch begrenzt ist, konnen sie das
H:MS-Verhéltnis erhohen. Dies wiederum kann zu einer Unterschitzung der Partikelgréie
fithren [165]. Mit einer Differenz der gemessenen PartikelgroBen fiir die Chemisorption und
die TEM-Messungen von 0.2 nm, ist das Messergebnis jedoch realistisch.

Es ist bekannt, dass Oy auf Kupferoberflichen mit sehr niedrigen Energiebarrieren leicht
dissoziiert [166]. Daher wurde die frisch reduzierte Cu/C-Oberfliche bei 323 K mit Sauerstoff
gesittigt und die Desorption des physisorbierten Sauerstoffs im stromenden Argon bei
333 K durchgefiihrt, um die Bulk-Oxidation zu vermeiden [166, 59]. Zur Riicktitration der
oxidierten Kupferatome wurden Pulse mit festen Mengen reinen Wasserstoffs bei 673 K
verwendet. Die Berechnungen ergeben einen durchschnittlichen Partikeldurchmesser von
17nm. Diese Ergebnisse weichen stark von den TEM-Messungen ab, stimmen jedoch mit
frither verdffentlichten TEM-Ergebnissen iiberein [109]. Die Abweichung ldsst sich durch
die lokale Bildung grofier Cu-reicher Agglomerate erkliaren. Wahrend im TEM nur kleine
Ausschnitte der Katalysatoroberfliche von wenigen nm? untersucht werden, werden in der
Chemisorptionsmethode ca. 101 m? beprobt. Aufgrund der geringen Anzahl an Partikeln,
haben grofie Partikel einen starken Einfluss auf die ermittelte Partikelgrofie (sieche hierzu
Abb. D.10). Durch die geringe Beladung des Katalaysators wird die représentative Messung
mittels TEM erschwert, da bei inhomogenen PartikelgrofSenverteilungen die Partikelanzahl
fiir eine représentative Statistik viel hoher liegen miisste.
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In allen katalytischen Versuchen, die in Tabelle 10.4 zusammengefasst sind, wurde i-Butanol
in unterschiedlichen Mengen produziert. Aufgrund der Abwesenheit starker saurer oder basis-
cher Zentren im Kohlenstofftrager wurden Acetale, Ether und Ester im Experiment nicht
nachgewiesen, obwohl sie in der Literatur als haufige Nebenprodukte beschrieben werden
und stark mit den in den verwendeten Katalysatortragern oder Basen vorhandenen basischen
Stellen korrelieren [167, 30]. Unter Beriicksichtigung der Versuchsbedingungen neigen diese
Produkte nur in geringem Mafle zur Bildung und werden im Falle von Acetalen und Estern
durch Natriumhydroxid zersetzt. Die Ausbeute an ¢-Butanol war sehr gering, da differen-
zielle Reaktionsbedingungen gewdhlt wurden, um Informationen {iber die Deaktivierung des
Katalysators im Laufe der Zeit zu erhalten, die weiter unten diskutiert wird.

Basierend auf den bei der Reaktion gebildeten fliissigen Produkten bot Pt/C nach der
Reaktionszeit die hochste Ausbeute an i-Butanol bei guter Selektivitat (89 %) fiir i-Butanol.
Ru/C zeigte ebenfalls eine vergleichbare Ausbeute an i-Butanol, allerdings mit einer etwas
geringeren Selektivitédt. Beide Katalysatoren bildeten wihrend der Reaktion &hnliche Mengen
an n-Propanol. Die berechneten Raumzeitausbeute (engl.: Space Time Yield) (STY), normal-
isiert auf die verwendeten Katalysator-Trockengewichte, zeigten klar eine hohere Effizienz
des Pt/C-Katalysators im Vergleich zum Ru/C-Katalysator. Dies wurde auch durch die TOF
bestatigt.

Rh/C und Pd/C erzielten ebenfalls gute Ausbeuten an ¢-Butanol, wobei die Selektivitit des
Rh/C-Katalysators niedriger war. Dies war auf die Bildung von n-Butanol und Crotonaldehyd
mit sehr geringen Ausbeuten und Selektivitdten zuriickzufiihren. Diese sind Produkte der
Ethanol-Homokupplung, die nur bei den Versuchen mit dem Rh/C-Katalysator beobachtet
wurden.

Ir/C erzielte beachtliche Ausbeuten an ¢-Butanol und eine gute STY, insbesondere wenn
man berticksichtigt, dass die Beladung des Katalysators nur 1.29 % betrug. Aus Tabelle 10.3
geht hervor, dass die Dispersion der Ir-Teilchen unter allen Katalysatoren am hochsten war.
Dies fiihrte dazu, dass die Ir-Atome an der Oberfliche einen hohen Grad an Zugéinglichkeit
aufwiesen. Die TOF des Ir/C fiir die Bildung von i-Butanol betrug 6.8 1/h. Lediglich Cu/C
produzierte weniger ¢-Butanol (Y=0.1%; S=19%), wies aber die hochsten Ausbeuten an
Acetaldehyd mit hoher Selektivitiat (80 %) auf. Cu zeichnet sich in der Ethanoldehydrierung
hiufig aufgrund seiner hohen Selektivitat zu Acetaldehyd aus [168, 169, 170, 171, 172].
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Die EDX-Mappings der Ir/C- und Cu/C-Katalysatoren zeigten hohere Sauerstoffkonzentratio-
nen innerhalb der metallreichen Partikel. Um die Moglichkeit auszuschlieBen, dass die geringe
Aktivitdt von Cu/C und Ir/C auf das Vorhandensein von Metalloxiden zuriickzuftihren ist,
wurden beide vor den katalytischen Tests reduziert (bei 250°C fiir 1h unter einer 40 bar
Wasserstoffatmosphére) (siche Tabelle 10.4, Eintrdge 6 und 8). Nach dieser Vorbehandlung
wurde der Autoklav auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Atmosphére durch Stickstoff
ersetzt. Der Reaktor wurde anschlieffend tiber ein Septum mit der Reaktionslosung beschickt
und das Standardreaktionsprotokoll angewandt. Obwohl eine Reduktion der Metalle unter
diesen Bedingungen erwartet wurde, nahm die Aktivitdt der Katalysatoren nicht zu, sondern
sank weiter.

Beim Ir/C-Katalysator war die i-Butanol-Ausbeute ohne Wasserstoff-Vorbehandlung fast
doppelt so hoch und nur eine geringe Menge an n-Propanol konnte nachgewiesen werden.
Die Selektivitét fiir i-Butanol lag bei 89.03 % fiir den unbehandelten Katalysator und bei
77.15% fir den reduzierten Katalysator. Zudem wurde beim reduzierten Katalysator kein
n-Propanol festgestellt. Im Gegenzug stieg die Ausbeute an Acetaldehyd beim vorreduzierten
Katalysator, was zu einer Selektivitéit von 22.85 % fiir Acetaldehyd fithrte. Dasselbe Verhalten
zeigte sich beim reduzierten Cu/C-Katalysator. Durch die Wasserstoffbehandlung sank die
i-Butanol-Ausbeute von 0.13 % auf 0.07 %. Im Unterschied zum Ir/C-Katalysator konnten
beim Cu/C-Katalysator geringe Mengen an Propanal nachgewiesen werden, und es wurde
eine hohe Selektivitat fiir Acetaldehyd (79.51 %) ohne Wasserstoffvorbehandlung festgestellt.
Die TOF des reduzierten Cu/C-Katalysators nahm nur leicht ab.

Bei beiden Materialien verringerte sich der resultierende TOF im Vergleich zu den unbe-
handelten Katalysatoren. Es kann daher geschlossen werden, dass die geringe Aktivitdt von
Kupfer und Iridium auf die Oxidbildung zuriickzufithren ist. Obwohl nicht auszuschlieSen
ist, dass dadurch die Sinterung der Partikel bei der Vorbehandlung begiinstigt wird ist es
unwahrscheinlich, dass darin der Hauptgrund fiir die reduzierten TOFs liegt. Borsay et al.
zeigten, dass auf Kohlenstoff getrédgerte Cu-Nanopartikel mit Durchmessern von mehr als
8nm bis zu 320°C stabil sind und in reduzierenden Atmosphéren teilweise redispergiert
werden [173]. Die in den TEM-Messungen beobachteten Partikel hatten einen mittleren
Durchmesser von 6 nm und die Partikel der Chemisorption waren etwa 17 nm grof8 und sollten
daher unter den Vorbehandlungsbedingungen stabil gegen Sinterung sein. TEM-Messungen
zeigen, dass Ethanol und Methanol an Cu(111)- und Cu(110)-Oberflichen adsorbieren und
die anschliefende Dehydrierung durch Oberflichensauerstoff oder Wasser geférdert wird. Eine
Vorreduktion der Oberflache verringert daher die Geschwindigkeit der Ethanol- und Methanol-
Dehydrierung [174, 175, 176, 177]. Daraus lisst sich schliefen, dass die verringerte TOF auf
die Reduktion von Oberflachenoxiden zuriickzufithren ist, welche die Ethanol-Dehydrierung
auf Cu-Oberflachen fordern und wihrend des Vorbehandlungsprozesses entfernt werden. Im
Einklang mit den Berechnungen von Wanke et al. ist das Sintern von Ir-Partikeln unter diesen
Bedingungen noch unwahrscheinlicher, da die Selbstdiffusionskoeffizienten niedriger und die
Aktivierungsbarrieren fiir die Oberflichendiffusion aufgrund des hoheren Schmelzpunkts
von Iridium im Vergleich zu Kupfer hoher sind [178]. Dariiber hinaus wurden Ir-Partikel
mit einem Durchmesser von 2nm sogar bei 800 °C auf einem Kohlenstofftréger iiber einen
Zeitraum von 3 Stunden synthetisiert [179], und Xu et al. fanden heraus, dass die tiberlegene
Aktivitat ihrer Katalysatoren auf Ir-Oxid-Spezies zuriickzufiihren ist [149].
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Abb. 10.9 zeigt die Konzentration von i-Butanol aufgetragen gegen die Reaktionszeit in
Stunden. Die Versuche wurden auf 0.100 g Trockenmasse des Katalysators normiert. Auf diese
Weise konnten die mit verschiedenen Katalysatormassen erzielten Konzentrationen verglichen
werden.
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(a) Auftragung der i-Butanol Konzentration gegen die Reakton
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Butanolkonzentration wiahrend der Aufheizphase

Abbildung 10.9. Auftragung der i-Butanol Konzentration gegen die Reaktionszeit fiir alle monometal-
lischen Katalysatoren. t(Reaktion) =4h, T =150°C, N=1000 RPM, V=70 mL und
m(Katalysator)=0.1g. Die gestrichelte Linie markiert den Punkt, an dem 150°C
erreicht wurden. Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 Héusler et al.

Abb. 10.9 zeigt im linken Graph einen Uberblick {iber die gesamte Reaktionszeit. Wie ebenfalls
in der Abbildung zu sehen ist, stieg die i-Butanolkonzentration fiir den Pt/C Katalysator
steil an. Mit fortschreitender Reaktionszeit nahm die Rate nach 2 Stunden Reaktionszeit
deutlich ab. Da die Reaktion unter Differenzbedingungen durchgefiihrt wurde, lag der Um-
satz unter 2%, was bedeutet, dass zu diesem Zeitpunkt kein Gleichgewicht erreicht werden
konnte. Pt/C erreicht die hochste Konzentration von ¢-Butanol bei 14.4 mmol/L nach 4h
Reaktionszeit, mit einer anfinglichen STY von 3.10 + 0.14 mmol/h/g, die im Laufe von 4h
auf 2.33 £ 0.05 mmol/h/g sinkt. Ir/C und Pd/C zeigen dhnliche Deaktivierungstendenzen
mit niedrigeren mittleren STYs als Pt/C. Wie in der rechten Abb. 10.9 zu sehen ist, bilden
Pt/C, Ru/C, Pd/C und Ir/C bereits wihrend der Aufheizphase i-Butanol. Bei 150 °C zeigte
Pd/C zunéchst einen guten Anstieg der i-Butanol-Konzentration, doch dann kam es zu
einer starken Abnahme der Bildungsrate, die nach 4 Stunden Reaktionszeit eine Ausbeute
von 0.80 % i-Butanol erreichte. Bei Pd/C war die Abnahme der STY mit einem Riickgang
von 1.30 + 0.03mmol/h/g nach 1h auf 0.74 £+ 0.02mmol/h/g nach 4h Reaktionszeit aus-
gepragter, wihrend bei Ir/C nur eine allgemeine Abnahme von 0.44 + 0.03 mmol/h/g auf
0.28 £+ 0.03mmol/h/g zu verzeichnen war. Bei Pt/C konnte eine Ablagerung von kohlen-
stoffhaltigem Material auf dem Katalysator nachgewiesen werden, indem der Katalysator
unter Ultrahochvakuum (UHV)-Bedingungen mit Ethanol bepulst wurde [109]. Unter Beriick-
sichtigung der Druckunterschiede ist anzunehmen, dass Verkokungsprozesse eine mogliche
Ursache fiir die Deaktivierung des Katalysators sind. Die detaillierte Untersuchung dieser
Deaktivierungsprozesse wird ein Ziel zukiinftiger Forschungsarbeiten sein, insbesondere da
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Ru/C, Rh/C und Cu/C diese Prozesse nicht aufzeigten. Zum Zeitpunkt tgeqktion = 60 min
erzielte der Ru/C-Katalysator eine STY von 1.31 £ 0.23 mmol/h/g. Mit Berticksichtigung
der Fehlergrenze blieb die STY nach 3h gleich (1.57 & 0.04 mmol/h/g) und kann somit
als konstant betrachtet werden. Da die Reaktionslosung des Ru/C-Katalysators nach der
Reaktion eine leichte Braunfarbung aufwies, wurden ICP-OES-Messungen der feststofffreien
Reaktionslosung durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dass die Losung Rutheniumionen
enthélt. Cu- und Rh-basierte Katalysatoren zeigten eine Initiierungsphase, in der kein i-
Butanol nachgewiesen wurde. Nach zwei Stunden konnte i-Butanol fiir alle Katalysatoren
nachgewiesen werden.

Zur Korrelation der chemischen Eigenschaften der Metalle mit ihren elektronischen Strukturen
ist die TOF gegen die berechneten d-Band-Zentren in Abb. 10.10 aufgetragen. Bei den d-
Band-Zentren der Metalle handelt es sich um die von Hammer und Ngrskov berechneten
Werte [38].
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Abbildung 10.10. Resultierende Vulkankurve fiir die Umschlagshéufigkeit (TOF) der monometalli-
schen Ubergangsmetallkatalysatoren in der i-Butanol-Synthese. Die rote Kurve
wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit eingezeichnet. Entommen aus [153] CC
4.0, ©2021 Hausler et al.

Die TOF der Metalle, aufgetragen gegen die d-Band-Zentren, ergibt eine Vulkankurve, wobei
Platin das Maximum dieser Kurve darstellt. Die Reihenfolge der Aktivitat der Metalle fiir die
i-Butanol-Synthese lautet wie folgt: Cu < Pt > Ir > Pd > Rh, wobei das d-Band-Zentrum
von Cu zu Rh zunimmt. Der Ruthenium-Katalysator folgt diesem Trend nicht exakt. Da
Ruthenium in der Reaktionslosung des Versuchs mit dem Ru/C-Katalysators nachgewiesen
wurde, ist die Berechnung der TOF auf der Basis der Oberflichenmetallatome tiberschétzt.
Eine Redispersion oder katalytische Aktivitdt der gelosten Ruthenium-Ionen kann nicht
ausgeschlossen werden. Die rote Linie in der Grafik verdeutlicht den Trend der Reaktivitét
entlang des d-Band-Zentrums.
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10. Der Einfluss des Aktivmetalls auf die Guerbet Reaktion

10.3. Zusammenfassung

Wie die Messungen in Kapitel 10 mit monometallischen Ubergangsmetallkatalysatoren zeigen,
ergibt sich eine Vulkan-Kurve der TOF der einzelnen Katalysatoren, wenn diese gegen
das d-Band-Zentrum der Metalle aufgetragen werden. Wie in der Einleitung beschrieben,
korreliert das d-Band-Zentrum mit der Bindungsstéirke eines Oberflichenadsorbats [37]. Bei
der Synthese von i-Butanol entstehen verschiedene Zwischenprodukte durch Spaltung von
Bindungen (O-H, H-H, C-H) und Bildung neuer Bindungen (C-C, C-H, O-H) [150, 109]. Jedes
Zwischenprodukt weist unterschiedliche Molekiilorbitalenergien auf. Die Uberlappung der
entsprechenden Molekiilorbitale mit den Orbitalen der Metalloberflache resultiert in bindenden
und antibindenden Zustdnden. Das niedrigere d-Band von Kupfer fithrt zu antibindenden
Zustédnden, die ndher am Fermi-Niveau liegen und eine héhere Besetzung aufweisen. Dies
fiihrt zu einer schwicheren Wechselwirkung zwischen der Oberfliche und den Molekiilen
und bewirkt, dass nur wenige Molekiile aktiviert werden. Der Ubergang zu héheren d-Band-
Zentren fiihrt zu einer geringeren Besetzung der hoher liegenden antibindenden Zusténde, was
die Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Oberfliche verstarkt. Dadurch erhéhen sich
die Desorptionsenergien der Zwischenprodukte, was die Anzahl der freien Oberflichenplétze
verringert und somit die TOF aufgrund stérker adsorbierter Spezies reduziert. Platin verfiigt
in dieser Katalysatorreihe iiber das optimale d-Band-Zentrum, was eine effektive Metall-
Molekiil-Wechselwirkung ermdglicht, ohne dass die aktiven Stellen durch starker adsorbierte
Spezies blockiert werden. Dieser Zusammenhang wird auch in den Literaturdaten bestétigt.
Die Korrelation der TOF mit den d-Band-Zentren fiir die monometallischen Katalysatoren
von Siddiki et al. bei der Methylierung von Phenylethanol zeigt den gleichen Trend [150].
In Abb. 10.11 sind die berechneten TOFs gegen das d-Band-Zentrum der Ubergangsmetalle
aufgetragen.

Die Ergebnisse aus Abb. 10.11 legen nahe, dass bei der S-Methylierung von 2-Phenylethanol
nach Siddiki et al. die Ubergangsmetalle dem gleichen Trend folgen. Trotz dhnlicher TOF fiir
den Platinkatalysator weisen Cu, Ir, Pd und Ru in Siddikis Messungen niedrigere TOFs auf.
Obgleich der allgemeine Trend gut mit den hier dargestellten Ergebnissen tibereinstimmt,
sollten zwei Hauptfaktoren berticksichtigt werden, die die quantitativen Abweichungen erk-
léren.

Erstens konnen die Unterschiede in den absoluten Werten der TOF durch Varianzen im Sub-
strat erklart werden. Siddiki et al. beobachteten verschiedene Umsétze fiir unterschiedliche
Substrate. Ublicherweise zeigen stirker saure Substrate wie Phenylalkohole gréfiere Um-
sétze als weniger saure wie aliphatische Alkohole. Zweitens wurden unsere Experimente
bei niedrigeren Basenkonzentrationen und héheren Temperaturen durchgefiihrt als die von
Siddiki. Siddiki erklirte die Aktivititstrends der Ubergangsmetalle anhand der berechneten
Adsorptionsenergie fiir Wasserstoff in einer us-tiberkappenden Position auf der stabilsten Met-
alloberflache [150]. Die Grofleneffekte der Metallteilchen wurden hierbei nicht berticksichtigt,
obwohl die Adsorptionsenergie mit der Bindungsposition und der Teilchengréfle variiert [162].
Durch das Auftragen der TOF gegen das d-Band-Zentrum des Metalls kann der Einfluss der
Partikelgrofie vernachléssigt werden, da das d-Band-Zentrum unabhéngig von der Partikel-
grofe ist. Es dndert sich nicht aufgrund der Grofe, sondern aufgrund der Orbitaliiberlappung
[34]. Insbesondere war Ni/C durch das Auftragen der Wasserstoffadsorptionsenergien gegen
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Abbildung 10.11. Resultierendes Vulkandiagramm fiir die TOF der Ubergangsmetallkatalysatoren
bei der B-Methylierung von 2-Phenylethanol. T=120°C, 1,5 Aquivalente NaOH
und t(Reaktion) = 24 h. Die rote Kurve wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit
gezeichnet. Entommen aus [153] CC 4.0, ©2021 Hausler et al.

die TOF bei Siddiki et al. nicht gut beschrieben. Ein Auftragen der TOF gegen das d-Band
fiihrte zu einer besseren Ubereinstimmung.

Daraus kann geschlossen werden, dass die Adsorption von Wasserstoff in der Methylierungs-
reaktion nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Geméafl dem Sabatier—Prinzip
korreliert die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Methylierung mit dem geschwindigkeitslimi-
tierenden Adsorptionsprozess.

Veibel et al. zeigen, dass in der Guerbet—Reaktion je nach Reaktionstemperatur entweder
die Aldolkondensation oder die Rehydrierung (160 bis 180 °C), oder die Dehydrierung (160
bis 180°C) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Reaktion von Benzylalkohol
und Kaliumlactat ist [73]. In den bisher vorgestellten Experimenten wurde fiir keinen der
Katalysatoren eine Anreicherung der Aldoladditions— oder -kondensationsprodukte festgestellt,
sodass die Rehydrierung nicht geschwindigkeitsbestimmend sein kann. Die Aldolkondensation
als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wiirde zu einer Anreicherung von Aldehyden fithren,
die ebenfalls nicht in groflen Mengen beobachtet wurden. Daher erscheint plausibel, dass die
Dehydrierung in den vorliegenden Experimenten der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
ist.

Bei der Synthese von ¢-Butanol haben sich Pt/C-Katalysatoren als besonders effizient er-
wiesen, obwohl ihre Aktivitdt im Laufe der Reaktionszeit leicht abnahm. Im Rahmen dieser
Versuchsreihe iibertraf Pt/C die Leistung der anderen getesteten Katalysatoren. Aufgrund
seiner Instabilitdt unter den Versuchsbedingungen wurde Ru/C nicht weiter berticksichtigt.
Trotz der Tatsache, dass Cu/C die hochste Acetaldehyd-Ausbeute erzielte, waren die i-
Butanol-Konzentrationen extrem niedrig. Dariiber hinaus fithrte die Reduktion der Ir/C- und
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Cu/C-Katalysatoren zu einer negativen Auswirkung auf die i-Butanol-Syntheseaktivitdt und
resultierte in minimalen Ausbeuten. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der Beobach-
tung, dass die Ethanol- und Methanol-Dehydrierung auf sauberen Cu-Oberflachen eine héhere
Aktivierungsbarriere aufweist.

Die Versuche zeigten, dass das Auftragen der TOFs der Ubergangsmetalle gegen ihre d-Band-
Zentren eine Vulkankurve ergibt, wobei das Maximum bei Platin liegt. Ahnliche Trends,
wenn auch mit geringen Abweichungen, wurden bereits in der Literatur berichtet [150].
Durch die Gegeniiberstellung der TOF mit dem d-Band-Zentrum konnte die Aktivitat der
Katalysatoren Ni/C, Pd/C und Ru/C besser erklidrt werden als durch eine Korrelation mit
der Wasserstoff-Adsorptionsenergie. Dies konnte darauf hindeuten, dass nicht nur die Wasser-
stoffadsorption, sondern auch die Wechselwirkungen der Intermediate und Ubergangszustéinde
mit der Metalloberfliche vom d-Band-Zentrum besser erfasst werden, als bei der Korrelation
mit der Wasserstoffadsorption.

In Abschnitt 10.4 werden daher kinetische Experimente mit dem Pt/C Katalysator vorgestellt,
auf deren Basis in Kapitel 11 bimetallische Katalysatoren hergestellt und untersucht werden.
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10.4. Detailuntersuchungen zum Pt/C Katalysator

In den vorgelagerten Screening Experimenten wurden kommerziell erhéltliche monometallis-
che Katalysatoren eingesetzt, die in der Synthese von i-Butanol unterschiedlichen Ausbeuten
und Selektivitdten aufwiesen. Der Pt/C Katalysator zeichnete sich in dieser Gruppe durch die
hochsten Bildungsraten an i-Butanol aus. Die ermittelte TOF lag fiir den Pt/C Katalysator
bei 16.25h~! ebenfalls am héchsten. Aus diesen Griinden wird der Pt/C Katalysator als
Vergleichsfall fiir weitere Katalysatorentwicklungen in den folgenden Kapiteln detailliert-
er untersucht. In Abschnitt 10.4.1 werden fiir die Synthese von i-Butanol Experimente
zur Bestimmung der Reaktionskinetik vorgestellt. Da beim Pt/C Katalysator eine leichte
Abnahme der Bildungsrate an i-Butanol iiber den Versuchszeitraum festgestellt werden
konnte, wird in Abschnitt 10.4.2 eine Aktivierungsenergie fiir die Deaktivierung berechnet.
In Abschnitt 10.4.3 wird der Pt/C-Katalysator nach der Reaktion mittels TEM detailliert
untersucht. Abschliefend werden in Abschnitt 10.4.4 die Ergebnisse der vorhergehenden

Kapitel zusammengefasst.

10.4.1. Kinetische Untersuchung mit Pt/C

Um einen Einblick in die Kinetik der Reaktion zu erhalten und den Einfluss von Temperatur
und Startkonzentration von Ethanol in der Reaktionsmischung genauer zu untersuchen,
wurden mit dem kommerziellen Pt/C-Katalysator, die in Tabelle 10.5 aufgelisteten Versuche
durchgefiihrt. Hierfiir wurde jeweils bei den Temperaturen 120 °C, 150°C, 165°C und 180°C
und einer anfinglichen Ethanolkonzentration von 100 mmol/L, 400 mmol/L, 500 mmol/L und
600 mmol/L durch die zweifache Methylierung von Ethanol i-Butanol hergestellt.

In Abb. 10.12 sind die Konzentrationsverldufe von i-Butanol als Funktion der Reaktionszeit
tr und der Startkonzentration von Ethanol co(EtOH) dargestellt. In Abb. 10.12 ist fiir 120°C
die Konzentration von i-Butanol iiber den gesamten Versuchszeitraum nahezu unabhéngig von
der Startkonzentration an Ethanol. Die Produktkonzentration fiir i-Butanol steigt zum Ende
der Reaktionsdauer bei einer Startkonzentration von 400 mmol/L Ethanol, erst ab 3.5h Reak-
tionszeit iiber 0.5 mmol/L. Mit steigender Anfangskonzentration Ethanol reduziert sich dieser
Zeitraum auf 2h fiir 500 mmol/L Ethanol bzw. 1.5h fiir 600 mmol/L Ethanol. Die maximale
Endkonzentration von i-Butanol wird nach vier Stunden Reaktionsdauer mit 0.80 mmol/L,
fiir die héchste Anfangskonzentration Ethanol erreicht. Bei 150 °C Reaktionstemperatur sind
die Konzentrationen von 0.5 mmol/L i-Butanol in der Reaktionslésung bereits nach 60 min
tiberschritten, wenn die Ethanolkonzentration zu Beginn der Reaktion bei 100 mmol/L liegt.
Bei 400 mmol/L Ethanolkonzentration wird diese Konzentration an i-Butanol bereits nach
30min Reaktionsdauer iiberschritten. Die hochste Konzentration an i-Butanol wird bei einer
Startkonzentration an Ethanol von 400 mmol/L gemessen. Hier werden nach drei Stunden
15.34 mmol/L ermittelt. Ethanol Startkonzentrationen von 500 mmol/L und 600 mmol/L
liegen hier mit maximal 15.01 mmol/L und 14.48 mmol/L etwas niedriger. Der Anstieg der i—
Butanolkonzentration weicht bei 150 °C deutlich von einem zu erwartenden linearen Verhalten
ab. Dieses Phidnomen wird deutlicher, wenn die Ethanolkonzentration zu Beginn der Reaktion
hoher liegt. Beispielsweise werden bei einer Startkonzentration von 500 mmol/L Ethanol in der
ersten Stunde 7.12 mmol/L i-Butanol gebildet. Nach zwei Stunden Reaktionsdauer betrigt
die Konzentration an i-Butanol lediglich 10.63 mmol/L. In den darauffolgenden weiteren zwei
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10.4. Detailuntersuchungen zum Pt/C Katalysator

Tabelle 10.5. Auflistung der katalytischen Experimente mit dem 5 wt% Pt/C-Katalysator bei unter-
schiedlichen Temperaturen und Startkonzentrationen Ethanol. Reaktionsbedingungen:
MK at,trocken =250 mg, Wnretall =5 %agPul’ver <75 pm, tR:4 h, CNaOH =450 IIlIIlOl/L7
Cn—Decan =15mmol/L, Vg =70 ml

Nr. T cpron vl ButOHa STY;—"  Si—pwon Yi—pwon Xgon
°C mmolL™' mmolL"'h™! mmolg~'h? % % %
1 180 601.11 27.48 7.69 90.92 3.56 3.91
2 180 500.17 25.75 7.21 83.47 3.24 3.55
3 180 400.11 30.94 8.66 89.74 2.82 3.14
4 180 100.26 6.79 1.90 100.00 5.13 5.81
5 150 599.61 12.12 3.39 89.33 2.41 2.70
6 150 499.93 8.12 2.27 53.46 3.00 5.58
7 150 400.11 13.62 3.81 90.92 2.93 3.38
8 150 51.03 0.89 0.25 76.79 4.46 5.81
9 150  1599.74 7.98 2.23 100.00 0.49 0.49
10 120 600.02 0.48 0.14 3.32 0.13 4.01
11 120 499.89 0.43 0.12 58.49 0.16 4.62
12 120 400.24 0.48 0.13 2.88 0.14 4.78

“Normiert auf 0.25g Katalysator trocken, Am =0.0001 g
Normiert auf m(Katalysator trocken) und Reaktionsvolumen Vi =70 ml,AVz =0.1mL

Stunden steigt die i-Butanolkonzentration auf maximale 15.01 mmol/L. Die Deaktivierung
des Katalysators ist bei 180°C noch stéarker ausgepréigt. Fiir alle Versuche gilt, dass der
Katalysator nach 1 bis 2h Reaktionszeit den grofiten Anteil der Produktausbeute erzeugt
hat. Interessanterweise lduft die Deaktivierung bei einer Startkonzentration an Ethanol
von 600 mmol/L langsamer ab als bei den geringeren Startkonzentrationen Ethanol. Der
Katalysator ist hier erst nach zwei Stunden Reaktionszeit nahezu vollstdndig deaktiviert,
wahrend dies bei den geringeren Konzentrationen schon nach einer Stunde Reaktionsdauer der
Fall ist. Wie bereits bei den vorhergehenden Versuchen steigt die Konzentration an i-Butanol
mit der Reaktionsdauer und der Startkonzentration von Ethanol. Bei allen Versuchen werden
2.5mmol/L bereits nach weniger als 0.5 h erreicht. Die maximale Konzentration an i-Butanol
wird bei 600 mmol/L mit 21.38 mmol/L erreicht.

Mit den Diagrammen in Abb. 10.12 wird deutlich, dass die Temperatur und die Anfangskonzen-
tration an Ethanol einen grofien Einfluss auf die Bildungsraten von i-Butanol hat. Bei
Temperaturen bis 150 °C wird nur sehr wenig i-Butanol gebildet. Die Steigerung der Reak-
tionstemperatur von 150 °C auf 180 °C steigert die maximale Konzentration an i—-Butanol von
15.01 mmol/L auf 21.38 mmol/L. Diese Tatsache spiegelt sich im untersuchten Parameterraum
auch wieder, wenn Ethanolumsatz, Ausbeute von i-Butanol, die Selektivitit hierfiir und
die STY fiir i-Butanol als Funktion von Reaktionstemperatur und Startkonzentration an
Ethanol dargestellt werden. Aufgrund der gewéhlten Auftragung lasst sich an dem Verlauf der
Hohenlinien auch eine qualitative Abschiatzung der Effektstirke dieser Einflussgrofien machen.
Diese Zusammenhénge sind in Abb. 10.13 zum Zeitpunkt ¢tg=4h, also zum Reaktionsende
dargestellt.
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Abbildung 10.13. Ethanolumsatz, Ausbeute und Selektivitét als Funktion der Reaktionstempera-
tur und der Startkonzentration Ethanol. Die STY ist im gleichen Parameter-
feld dargestellt. Die Kennzahlen wurden zum Ende der Reaktionsdauer ermittelt.
Messpunkte wurden als graue Kreuze dargestellt. Zwischen den Messpunkten wurde
linear interpoliert. Eingesetzt wurde der kommerzielle Pt/C-Katalysator. Reak-
tionsbedingungen: MKat,trocken =250 meg, Whsetall =5 %agPulver <75 pm, tR:4 h7
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10.4. Detailuntersuchungen zum Pt/C Katalysator

Betrachtet man das Zusammenspiel von Reaktionstemperatur, Anfangskonzentration Ethanol
und dem Ethanolumsatz der Reaktion, zeigt sich, dass der Umsatz an Ethanol indirekt
proportional zur Ausgangskonzentration ist. Da die Hohenlinien im Graphen nahezu parallel
zur Ordinate verlaufen, ist der Einfluss der Temperatur auf den Umsatz sehr gering. Beson-
ders fiir geringe Startkonzentrationen von Ethanol werden daher Umsétze von bis zu 5.81 %
erreicht. Diesem Zusammenhang liegt zugrunde, dass zwar die hoheren Ethanolkonzentra-
tionen die Reaktionsgeschwindigkeit leicht steigern, aber bei hoheren Temperaturen auch
die Deaktivierung der Katalysatoren verstirkt ablauft und infolgedessen die Stoffmenge an
umgesetztem Ethanol zwar hoher ist, aber prozentual 5.81 % nicht {ibersteigt.

Das Diagramm fiir die Ausbeute an i-Butanol zeigt einen dhnlichen Verlauf. Hier verlaufen
die Hohenlinien in einem spitzen Winkel zur Abszisse, der bei Anfangskonzentrationen von
ca. 500 mmol/L in einen stumpfen Winkel iibergeht. Wahrend bei niedrigen Temperaturen
von 120 bis 140°C und 200 bis 600 mmol/L die Temperatur den gréBeren Einfluss auf die
Ausbeute hat, wird bei Temperaturen iiber 150 °C die Anfangskonzentration an Ethanol
ausschlaggebend fiir die maximale Ausbeute. Die maximal erreichte Ausbeute an i-Butanol
betréigt 5.13% bei 180 °C und co(EtOH) =100 mmol /L.!

Bei der Selektivitdt zu i-Butanol zeigt sich jedoch ein anderes Bild. Hier verlaufen die
Hohenlinien stéarker parallel zur Abszisse, was bedeutet, dass die Temperatur mafigeblich
ist fiir die Produktselektivitit. Im Temperaturbereich bis 150 °C ist eine méfiige maximale
Selektivitat zu i-Butanol von bis zu 53 % zu beobachten. Die Produkte neben i-Butanol
setzen sich hauptséchlich aus Acetaldehyd und Propanol zusammen. Ab 150 °C werden im
Bereich von 300 bis 500 mmol/L gute bis exzellente Selektivititen von 90 bis 100 % erreicht.

Da in allen Versuchen mit 250 mg Katalysator gearbeitet wurde, ldsst sich die Raumzeitaus-
beute des Katalysators im Parameterraum untersuchen. Im Einklang mit den vorherigen
Erkenntnissen steigt mit der Temperatur die STY. Allerdings hat die Ethanolkonzentration
bei Ethanolkonzentrationen bis 400 mmol/L einen groferen Effekt als die Reaktionstempera-
tur. Ab 400 mmol/L kehrt sich dies um und die Reaktionstemperatur hat einen stirkeren
Effekt auf die STY als die Ethanolkonzentration. Die maximale STY von 8.66 mmol/(h g)
wurde bei 400 mmol/L Startkonzentration Ethanol und 180°C gefunden.

Die kinetische Betrachtung der ermittelten Reaktionsparameter erfolgt iiber die Isolier-
methode zur Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeiten vg. Die lineare Regression der
i-Butanolkonzentration fithrt zu einem schlechten R?, da aufgrund der Deaktivierung des
Katalysators die Bildungsrate von i-Butanol am Katalysator abnimmt. Um die Anfangsreak-
tionsgeschwindigkeiten zu ermitteln, wurde daher ein exponentieller Ansatz gewéhlt. Die
Konzentrationsverlaufe konnten mit der empirischen Funktion Gleichung (10.1) mit minimalen
Abweichungen gefittet werden.

(i — ButOH) = ¢paz(i — ButOH) 4 A - efot (10.1)

Dabei ist ¢;(i — ButOH) die Konzentration i-Butanol am Zeitpunkt ¢, ¢pmeq (i — ButOH) die
maximal erreichbare i-Butanolkonzentration fiir den Katalysator bei gegebener Ethanolkonzen-
tration und Reaktionstemperatur, ¢ ist die Reaktionsdauer in Stunden. A und Ry sind

'Tm vorherigen Absatz wurde am gleichen Punkt ein Umsatz von 5.81 % beschrieben. Die Selektivitét wird
am gleichen Punkt mit 100 % zum Zeitpunkt tg =4 h angegeben. Die Abweichung zwischen Umsatz und
Ausbeute kommt daher, dass die Reaktion zu Beginn eine geringere Selektivitiat zu i-Butanol aufweist.
Zum Zeitpunkt tg =4 h sind jedoch keine Nebenprodukte nachweisbar.
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10. Der Einfluss des Aktivmetalls auf die Guerbet Reaktion

Faktoren, die die Deaktivierung des Katalysators in Abhéngigkeit der Zeit, Temperatur
und Startkonzentration an Ethanol beschreiben. Das Deaktivierungsverhalten und mogliche
Mechanismen werden in Abschnitt 10.4.2 genauer diskutiert.

In Abb. 10.14 sind fiir die Versuche aus Tabelle 10.5 die logarithmierten Anfangsgeschwindigkeit-
en vg anhand der Bildung von i-Butanol, gegen den natiirlichen Logarithmus der Startkonzen-
tration von Ethanol c¢o(EtOH) aufgetragen. Ethanol stellt den limitierenden Faktor in der

Reaktion dar. Methanol hingegen ist als Losungsmittel und Reaktionsedukt in groBem Uber-

schuss vorhanden, sodass dessen Konzentration als konstant angenommen wird. Durch die

Methode der Anfangsgeschwindigkeiten wird der komplexe Reaktionsmechanismus vereinfacht

zu der Reaktionsgleichung:

2 CH3OH + CH3CH,;OH — CH&CH(CHJ)CHQOH (10.2)

Daher kann nur eine Pseudo—Reaktionsordnung bestimmt werden. Fiir die jeweiligen Temper-
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Abbildung 10.14. Anfangsgeschwindigkeiten vy der Bildung von i-Butanol in Abhéngigkeit der
Startkonzentration von Ethanol fiir die Temperaturen 120°C, 150°C und 180°C.
Methanol stellt Reaktand und Losungsmittel dar, weshalb dessen Konzentration als
konstant betrachtet wird. Die Geraden wurden mittels linearer Regression ermittelt.

aturen wurde mittels linearer Regression die Reaktionsordnung aus der Steigung der Geraden
flir die Gesamtreaktion bestimmt. Als ZielgréBe wurde hier i-Butanol definiert. Die lineare
Regression ergibt fiir jede Gruppe an Versuchen bei konstanter Temperatur eine Gerade
mit der Gleichung Invy = Ink + n - Inco(Ethanol). k stellt die Reaktionskonstante und n die
Pseudo-Reaktionsordnung dar. Nach Potenzieren werden drei Gleichungen fiir die anféingliche
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10.4. Detailuntersuchungen zum Pt/C Katalysator

Bildungsrate vy fiir i-Butanol erhalten.

T =120°C vg = 0,5016R71 - ¢o(Ethanol) %0t (10.3)
T =150°C vo = 0,0777h ™" - ¢o(Ethanol)®™ (10.4)
T =180°C vg = 0,1516A71 - co(Ethanol)** (10.5)

Tabelle 10.6. Tabelle der aus den Experimenten ermittelten kinetischen Parameter n und k in
Abhéngigkeit der Temperatur. Um die Anfangsgeschwindigkeit vy zu bestimmen, wurde
die empirische Funktion y = yo 4+ A - ef® bei x=0 differenziert.

T T /T k n R?
°C K K1 Faktor A Faktor B

120 393.15 0.00254 0.50+0.68 —0.014+0.32 0.002
150 423.15 0.00236 0.084+0.34 0.73+0.28  0.69
180 453.15 0.00221 0.154+0.29 0.84+0.18 0.92

Es werden Pseudo-Reaktionsordnungen gefunden, die eine starke Temperaturabhédngigkeit
aufweisen. Bei 120 °C wird eine Pseudo-Reaktionsordnung von —0.01 + 0.31 gefunden. Das
liegt an der schlechten Reproduzierbarkeit der Messungen bei dieser Temperatur. Aufgrund
der geringen Selektivitdten bei 120°C ist die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit
ausschliefllich aus der Konzentration von i—Butanol mit grofien relativen Fehlern behaftet,
was sich in Tabelle 10.6 bei Verwendung einer linearen Funktion durch das Bestimmtheitsmaf
von 0.16 % der Messpunkte widerspiegelt. Fiir die hoheren Reaktionstemperaturen wird eine
groflere Produktausbeute erhalten, welche die relativen Fehler reduziert. Analog dazu steigt
das Bestimmtheitsmafl der linearen Anpassung und die Fehlerintervalle fiir die Faktoren k
und n sinken. Eine Temperaturabhéingigkeit der Reaktionsordnung wiirde bedeuten, dass
der Mechanismus fiir die Bildung von i-Butanol abhéngig von der Reaktionstemperatur
ist. Aus der oben angefiihrten Betrachtung erscheint jedoch plausibler, dass die ermittelten
Pseudo-Reaktionsordnungen nicht korrekt sind, sondern in dem Bereich der hier unter-
suchten Reaktionstemperaturen identisch sind. Hier ist jedoch keine abschlielende Aussage
moglich, da aus Abschnitt 3.1 bekannt ist, dass der Mechanismus der Guerbet-Reaktion
bei unterschiedlichen Temperaturen andere Schliisselintermediate aufweist. Folglich wird
dann, abhéngig von der Temperatur, eine andere Reaktionsordnung fiir den Mechanismus
ermittelt2.

Aus den ermittelten kinetischen Parametern wurde die Aktivierungsenergie mit vier ver-
schiedenen Ansétzen zu ermitteln versucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10.7 aufgelistet.
Wie in Tabelle 10.7 deutlich wird, werden fiir die Aktivierungsenergie der C-Methylierung
stark unterschiedliche Werte erhalten. In Zeile 1 ist das Ergebnis des rein exponentiellen
Ansatzes dargestellt. Hier wurden die vorhergehend ermittelten Reaktionskonstanten mittels

2Es ist wichtig nochmals auf die Berechnung der Umsétze, vo und Selektivitéit hinzuweisen. Ethanol als
Reagenz konnte nicht quantifiziert werden. Die Schwankung der gemessenen Konzentrationen im Reaktion-

de(EtOH
sansatz lagen bei £20%! Dadurch konnte die Konzentrationsinderung % nicht bestimmt werden.
’ i ButOH
Infolgedessen wurde die Reaktionsgeschwindigkeit vo mit der Bildungsrate von i-Butanol %

bestimmt.
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10. Der Einfluss des Aktivmetalls auf die Guerbet Reaktion

Tabelle 10.7. Ermittelte Aktivierungsenergien aufgrund unterschiedlichen Annahmen fiir die Berech-
nung. Zeile 1 rein exponentieller Ansatz. Zeile 2 rein exponentieller Ansatz ohne 120 °C,
Zeile 3 linearer Ansatz fiir 120 °C, exponentieller Ansatz fir 150 °C und 180 °C. Zeile 4:
rein polynomischer Ansatz

Nr. A Ea
1/h kJ/mol
1 581074 —20 + 32
2 1895.02 35.17
3 2.45 - 1014 130 £ 79
4 (2.46+£23.04)-10° 96.02+0.08

Arrheniusdarstellung ermittelt. In Zeile 2 ist derselbe Ansatz dargestellt, allerdings wurde der
Wert fiir kis59oc nicht berticksichtigt, da die experimentellen Daten durch eine Gerade nur
mangelhaft bestimmt werden konnten. Durch diesen Ansatz sind lediglich zwei Punkte fiir die
Ermittlung der Aktivierungsenergie vorhanden, weshalb kein Fehlerintervall angegeben wurde.
In Zeile 3 wurde die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktionen bei 120 °C aus mit einer linearen
Anpassung aus den experimentellen Daten ermittelt. Dieser Ansatz wurde gewéhlt, da zu
Beginn der Reaktion zwar eine sehr starke Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit gefunden
wird, die dann aber im weiteren Reaktionsverlauf nahezu konstant bleibt. Die anfdnglich
rasche Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit kann auf die Deaktivierung hochreaktiver
Zentren hindeuten oder auf die niedrigen i-Butanolkonzentrationen zuriickzufiihren sein, die
sich am Anfang der Reaktion nahe an der Quantifizierungsgrenze bewegen. Eine Anpassung
mit einer linearen Funktion gewichtet den linearen Anstieg im quantifizierbaren Messbereich
starker und liefert zuverlassigere Messdaten. Bei den Reaktionen bei den Temperaturen
von 150°C und 180°C wurde der exponentielle Ansatz verwendet, um die Anfangsreak-
tionsgeschwindigkeit zu bestimmen. Dieser Ansatz wurde gewéhlt, da eine Abnahme der
Reaktionsgeschwindigkeit {iber den gesamten Reaktionszeitraum beobachtet wurde. Erst
nachdem keine weitere Bildung von i-Butanol festgestellt wurde, konnte ein linearer Bereich
identifiziert werden. Im Fall des gemischten Auswerteansatzes wird ein préexponentieller
Faktor A von 2.45 - 101 und eine Aktivierungsenergie von 130 & 79kJ/mol gefunden. Die
geringste Fehlerbreite wird fiir die Aktivierungsenergie erhalten, wenn ein polynomischer
Ansatz fir die Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit gewéhlt wird. Hier wird
ein Wert von 96.02 + 0.08 kJ/mol berechnet. Demgegeniiber steht der ungeniigend genau
bestimmte priexponentielle Faktor.

Zuséatzlich kann die Aktivierungsenergie bestimmt werden, ohne die Reaktionsordnung n, die
Geschwindigkeitskonstante kp und den préaexponentiellen Faktor A zu bestimmen. Hierfir
wird der folgende Ansatz fiir die aus dem exponentiellen Ansatz ermittelten Anfangsreak-
tionsgeschwindigkeiten verwendet. Mit dem logarithmierten Geschwindigkeitsgesetz und der
Arrhenius—Gleichung folgt:

In(Vp) =In(k) +n - In(co(EtOH)) (10.6)
k=A. Tt (10.7)
In(Vp) =in(4) — ];ET + - In(co(BtOH)) (10.8)
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10.4. Detailuntersuchungen zum Pt/C Katalysator

Da in(A) und n-in(co(EtOH)) Konstanten sind, wenn die Anfangskonzentration von Ethanol
bei verschiedenen Temperaturen gleich bleibt, kénnen diese zusammengefasst werden zu C'
daraus folgt:

E, 1
=C-=2.= 10.
In(Vp) =C 7T (10.9)
Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tabelle 10.8 aufgelistet.

Tabelle 10.8. Ermittelte Aktivierungsenergien fiir gleichbleibende Anfangskonzentrationen an Ethanol
fiir den Pt/C-Katalysator

co(EtOH) C Ea
mmol/L kJ/mol

600 308 101+£30
500 306 101+21
400 3149 104+31

Die ermittelten Aktivierungsenergien fiir die Bildung von i-Butanol liegen in einer vergleich-
baren Groflenordnung wie die zuvor bestimmte Aktivierungsenergie mithilfe des gemischten
Ansatzes zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Experimente ergaben Ak-
tivierungsenergien im Bereich von 100 bis 130 kJ/mol. Die Bestimmung dieser Aktivierungsen-
ergie wurde allerdings durch eine signifikante Verringerung der Bildungsrate von ¢-Butanol
iiber die Reaktionsdauer sehr komplex. Insbesondere bei hoheren Temperaturen tritt dieser
Effekt stiarker auf. Dieses zeitliche Verhalten des Katalysators motiviert eine detailliertere
Untersuchung, die im folgenden Unterabschnitt behandelt wird.

10.4.2. Kinetik der Deaktivierung des Pt/C-Katalysators

Die Aktivitdt des Katalysators wird von zwei wesentlichen Hauptfaktoren beeinflusst: Einer-
seits die Anzahl an aktiven Zentren, die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehen. Diese Anzahl
ist zeitabhéngig fiir den Fall, dass im Katalysator Restrukturierungen oder Deaktivierun-
gen stattfinden. Zweitens ist die intrinsische Aktivitdt der Aktiven Zentren, die sogenannte
TOF mafgeblich. Aus diesen Faktoren ergibt sich das Geschwindigkeitsgesetz. Dieses ist
in Abschnitt 10.4.1 in Abhéngigkeit verschiedener Temperaturen in den Gleichungen (10.3)
bis (10.5) fiir tg = 0 ermittelt worden, da hier davon auszugehen ist, dass die Deaktivierung
des Katalysators noch einen unwesentlichen Einfluss auf die Bildungsrate fiir -—Butanol hat. In
Abb. 10.15 sind die ¢-Butanol-Konzentrationen tiber die Reaktionsdauer bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgetragen.

Die experimentellen Werte der i-Butanol-Konzentration sind als ausgefiillte Symbole dargestellt.
Die Abweichung von einem linearen Konzentrationsanstieg werden hier sehr deutlich. Das
ist der Fall, da die Deaktivierung des Katalysators mit einer gewissen Deaktivierungsrate
unterliegt, die durch RO berticksichtigt wird. Diese verringert die Bildungsrate von ¢-Butanol
iiber die Reaktionsdauer tp.
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c(i-Butanol) / mmol/L
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Abbildung 10.15. Auftragung der gemessenen Konzentrationen von i-Butanol bei verschiedenen Reak-
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tionstemperaturen. Die Beschreibung des Konzentrationsverlaufs unter Beriicksich-
tigung mit der exponentiellen Funktion y = yo + A * exp(Rp * x) ist als gepunktete
Linie dargestellt. Die Fitparameter sind in Tabelle E aufgelistet. mpy,c = 250 mg,
Wiretall = 5 %,2 Putver < 5 pm, ¢o(EtOH) = 500 mmol/L, ¢neomr = 450 mmol /L,
Cn—Decan = 15mmol/L, Vg = 70ml, tp = 4h



10.4. Detailuntersuchungen zum Pt/C Katalysator

Die Funktion Gleichung (10.10) beschreibt den experimentellen Konzentrationsverlauf schr
gut, da die Deaktivierung des Katalysators beriicksichtigt wird.

ci(i — ButOH) = ¢pa(i — ButOH) 4 A - efot (10.10)

ci(i— ButOH) ist die Konzentration i-Butanol am Zeitpunkt ¢, ¢;e, (i — ButOH) die maximal
erreichbare i-Butanolkonzentration fiir den Katalysator bei gegebener Ethanolkonzentration
und Reaktionstemperatur. Dieser Wert muss aus den experimentellen Daten ermittelt werden
und erlaubt keine Vorhersage fiir andere Reaktionsbedingungen. ¢ ist die Reaktionsdauer
in h. A ist ein priaexponentieller Faktor und Ry ein Faktor der die Deaktivierungsrate des
Katalysators in Abhédngigkeit der Zeit, Temperatur und Startkonzentration an Ethanol
modelliert. A und Ry sind negativ.

Typischerweise folgen Deaktivierungen dem exponentiellen Ansatz.
D = et (10.11)

dy, ist die temperaturabhingige Deaktivierungsrate. D kann interpretiert werden als Anteil
der aktiven Zentren. Fiir ¢t = 0 ist D = 1. Alle aktiven Zentren des Katalysators sind aktiv.
Fiir t — oo gilt D — 0. Findet keine Reaktivierung statt, ist der Katalysator nach dieser Zeit
vollstdndig deaktiviert. Die Reaktionsrate  kann also in Zusammenhang mit Gleichungen
Gleichungen (10.3) bis (10.5) beschrieben werden als:

r=uy-D =k-co(Ethanol)" - e~ (10.12)
Damit gilt fiir die Konzentrationsverlaufe von i—Butanol:

n
cli — Butom) = *-colEthanol)". (1-emet) (10.13)
dy.
In Tabelle B.3 sind die Fitparameter der Exponentialfunktionen angegeben, die fiir die
Regression der i-Butanolkonzentration mit Gleichung (10.10) ermittelt wurden. Hier zeigt
sich mit den guten R?>-Parametern, dass die Auswahl der Funktionen fiir die Regression die
Realitét gut widerspiegelt.

Es kann daher gezeigt werden, dass R0 = —dj, und ¢q. (i — ButOH) = W Der

: n
Term A = 7W_

Mit den im vorherigen Kapitel erhaltenen Reaktionsordnungen kann nun der Konzentra-
tionsverlauf fiir alle Reaktionsbedingungen vorhergesagt werden. Da in der Autheizphase
bereits i—Butanol gebildet wird, wird diese Anfangskonzentration durch den Term yq gefittet
um den Rechenaufwand zu reduzieren. yg selbst ist berechenbar durch den Zusammenhang
f(c(i — ButOH)) = [[r(t,T)dtdT. Die Ermittlung der Reaktionsordnung selbst ist nicht
moglich, da die Korrelation zwischen der Reaktionsordnung und der Reaktionskonstante nahe
eins liegt.

Fiir alle Versuche aus Abschnitt 10.4.1 wurde der di-Wert gegen die inverse Temperatur
aufgetragen und so Abb. 10.16 erhalten. Aus dem so erhaltenen Arrheniusdiagramm ergibt
sich somit fiir die Deaktivierung ein priexponentieller Faktor k von 294 - 103/h und eine
Aktivierungsenergie von 44 + 12kJ/mol.
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Abbildung 10.16. Arrheniusdiagramm fiir die Deaktivierungsrate dj des Pt/C-Katalysators aus den
Daten von Tabelle B.1

10.4.3. Mikroskopische Untersuchung des Pt/C Katalysators nach der Reaktion

Im vorherigen Kapitel wurde lediglich eine Deaktivierung des Katalysators iiber die Reak-
tionsdauer beobachtet, es wurde aber keine Beobachtung dariiber angestellt auf welchem
Weg die Deaktivierung stattfindet. Um die Deaktivierung genauer zu untersuchen, wurde
der Katalysator mittels mikroskopischen Methoden untersucht und mit den Charakteris-
tika des unbenutzten Katalysators aus Abschnitt 10.1 verglichen. In Abb. 10.17 sind die
TEM-Messungen des frischen und des gebrauchten Katalysators nach einem Versuchslauf
bei 120 °C und 180 °C nebeneinander dargestellt. Die ersten beiden Spalten sind HAADF-
TEM Aufnahmen, die in der dritten Spalte mit EDX-Messungen ergéanzt werden. In den
Kontrastaufnahmen der ersten Reihe (a) handelt es sich um den frischen Pt/C-Katalysator,
der bereits in Abb. 10.7 dargestellt. Die Partikel sind statistisch verteilt und unterliegen
nur wenig Agglomeration. Agglomerate bestehen aus ca. 2nm grofien Partikeln, die ge-
trennt voneinander vorliegen. In der zweiten Reihe (b) sind von links nach rechts (Bild 1
bis 4) ein Ubersichtsbild, die Vergréfierung mit entsprechendem EDX-Mapping und ein
HR-HAADF-TEM des gebrauchten Katalysators dargestellt, der in der C-Methylierung
bei 120°C fiir 4h Reaktionsdauer eingesetzt wurde. Im Ubersichtsbild (b, Bild 1) zeigt
sich, dass die Partikel ebenfalls statistisch verteilt sind, jedoch eine signifikant hohere An-
zahl an Agglomeraten aufweist. In Bild 2 wird deutlich, dass diese Agglomerate wiederum
aus einzelnen Partikeln zusammengesetzt sind, diese jedoch grofer sind und nicht mehr
voneinander zu unterscheiden sind. Die HR-HAADF-Aufnahme bestétigt, dass der aus der
B,-Richtung [011] aufgenommene, monokristalline Partikel aus Platin besteht. In Zeile (c)
sind die Bilder des gebrauchten Katalysators dargestellt, der in der C-Methylierung bei 180 °C
fiir 4 h Reaktionsdauer eingesetzt wurde. In Bild 1 fallen jetzt Agglomerate von bis zu 20 nm
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HAADF EDX HR HAADF

ht

Abbildung 10.17. HAADF-STEM und EDX-Messungen von: (a) frischem Pt/C-Katalysator (oberer
Teil) Entnommen mit Genehmigung aus [109], CC 4.0, ©2020 Pasel et al.; (b)
Pt/C-Katalysator nach 4 h Reaktionsdauer bei 120 °C (mittlerer Teil); und (c) Pt/C-
Katalysator nach 4 h Reaktionsdauer bei 180 °C (unterer Teil). Platin ist in den
EDX-Karten in Griin und der C-Tréger in Orange dargestellt. HR-HAADF-STEM-

Bilder zeigen eine Nahaufnahme von Nanopartikeln mit Fast-Fourier-Transform
(FFT)-Mustern.
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auf, die mit grofer Haufigkeit auftreten. Diese Agglomerate sind selbst wieder aus kleineren
Partikeln zusammengesetzt. Die Agglomerate iibersteigen in Haufigkeit und Grofie deutlich
die AusmaSBe, die in den Vergleichsbildern der Zeilen (a) und (b) auftreten. FFT—Aufnahmen
zeigen die fcc Reflexe des Platinpartikels entlang der B,—Richtung [001].

Die TEM—-Aufnahmen lassen vermuten, dass der Katalysator wahrend der Reaktion einer
Umstrukturierung unterliegt, die dazu fithrt, dass die Partikelgréfien anwachsen. Abb. 10.18
stellt Partikelgroflenverteilungen der Katalysatormaterialien als Box—Plot dar. Hierbei wird
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Abbildung 10.18. Boxplot der Partikelverteilung aus den TEM-Aufnahmen fiir den Pt/C Katalysator
vor und nach der Reaktion. In der Box ist das zweite und dritte Quartil und der
Median angegeben. Der Mittelwert wird durch ein Késtchen dargestellt. Die Wisker
stellen die Extrema der Partikelgroffen dar. Reaktionsbedingungen: tp = 4h,
MKatalysator = 290mg, Vg = 70mL, cgiox = 600 mol/dm3. Stichprobengrofie
Nyrisen = 107, Niggec = 410, Nigpec = 635.

deutlich, dass die PartikelgroBenverteilung des unbenutzten Katalysators im Bereich von
0.45 bis 4.07nm liegt. Das erste und dritte Quartil erstreckt sich von 1.01 bis 1.59 nm.
Der Median der PartikelgroBe liegt bei 1.22nm (N=107). Bei dem Katalysator, der in der
Reaktion bei 120 °C eingesetzt wurde, erstrecken sich die Extremwerte der Partikelgrofien von
0.27 bis 7.98 nm. Das erste und dritte Quartil liegt deutlich weiter auseinander als bei dem
frischen Katalysator und erstreckt sich von 0.94 bis 2.35nm. Der Median ist im Vergleich
zum frischen Katalysator mit 1.45nm (N=410) nur geringfiigig erhoht. Die Streuung der
Partikelgrofien setzt sich zum Katalysator, der in der Reaktion bei 180 °C eingesetzt wurde,
fort. Die maximale Partikelgrofle ist mit 6.41 nm zwar geringer als bei 120 °C, die Quartile
liegen nun jedoch in einem Bereich von 1.13 bis 2.96 nm mit einem Median von 1.98 nm
(N=635).

Aus dem Box-Plot lasst sich ein Trend erkennen, der vermuten ldsst, dass die Partikelgréfen
mit der Reaktionstemperatur ansteigen. Die Hypothese wurde mit dem Kruskal- Wallis—Test
iiberpriift. Die ermittelten p—Werte sind in Abschnitt 10.4.3 aufgelistet.

Der p-Wert beschreibt hier, mit welcher Wahrscheinlichkeit die Stichproben aus der gleichen
Probe stammen konnen (Nullhypothese). Mit dem typischen Level von p=0.05 muss davon
ausgegangen werden, dass es sich zwischen dem frischen und dem bei 120°C um keinen
statistisch signifikanten Zuwachs der Partikelgrofen handelt (p=0.59). Bei 120 °C kann daher
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Tabelle 10.9. Ergebnisse des mittels OriginPro™2019 durchgefiihrten Kruskal- Wallis—Test fiir die
Signifikanz der Unterschiedlichkeit der Stichproben fiir den Pt/C Katalysator nach 4 h
Reaktionszeit. Anzahl der Freiheitsgrade=60.

Katalysator frisch 120°C 180°C
2 2
) B x2=56.84 x%=106
frisch p=0.59 p=2.32.10~4
120°C x2=56.84 B x2=71.33
p=0.59 p=0.15
2 2
. x*=106 X*=71.33
180°C p=2.32-107* p=0.15

kein Unterschied zum frischen Katalysator festgestellt werden. Das Niveau des Katalysators
bei 180°C gegeniiber dem frischen Katalysator liegt jedoch bei p=2.32 - 1074, Was bedeutet,
dass die Nullhypothese verworfen werden muss und sich die Partikelgrofien im statistischen
Sinne signifikant verdandert haben. Bei dem Vergleich der benutzten Katalysatoren bei 120 °C
und 180 °C ergibt sich ein p=0.15. Der Unterschied zwischen den beiden Katalysatoren ist
wiederum nicht signifikant unterschiedlich. Die Entwicklung hin zu kleinerem p-Werte zeigt
jedoch, dass die Partikel vom frischen Katalysator zum benutzten Katalysator bei 120°C
und 180 °C anwachsen.

10.4.4. Zusammenfassung

Die Aktivitat des Katalysators bei einer C-Methylierungsreaktion wird von zwei Faktoren
beeinflusst. Einerseits der Anzahl aktiver Zentren und andererseits deren Deaktivierungsrate.
Konzentrations— und Temperaturvariationen zeigten, dass die Reaktionsrate stiarker von der
Temperatursteigerung beeinflusst wird als dies bei der Steigerung der Ethanolkonzentration
der Fall ist. Mit der Funktion y = y9 + Aef?! konnte eine treffende Beschreibung der
Konzentrationsverlaufe an i-Butanol erreicht werden. Daher wurde diese Gleichung verwendet,
um die Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten zu ermitteln.

Insbesondere bei héheren Temperaturen zeigte der Platinkatalysator wiahrend der Ver-
suche eine rasche Deaktivierung mit einer Aktivierungsenergie fiir die Deaktivierung von
37 £ 12kJ/mol. TEM-Messungen zeigten, dass der Median der Partikeldurchmesser von
1.22nm, fiir den unbenutzten Katalysator, auf 1.98 nm, fiir den bei 180°C eingesetzten
Katalysator, ansteigt und dieser Zuwachs an Partikeldurchmesser statistisch signifikant ist.
Die Beobachtungen decken sich mit dem Deaktivierungsverhalten, das von Panchenko et al.
fir den Pt/C Katalysator in der Guerbet-Reaktion mit n-Pentanol gefunden wurde [91].
Die Autoren finden ebenfalls einen Anstieg der Partikelgrofien und eine vollsténdige Deak-
tivierung des Katalysators nach 4h und 1.5h bei Reaktionstemperaturen von 140°C und
180°C [91]. Die Aktivierungsenergie fiir die Deaktivierung ist mit 37 4+ 27 kJ/mol in guter
Ubereinstimmung mit dem eigenen experimentell ermittelten Wert. Ebenso wie Panchenko
et al. vermutet, aber nicht abschlieBend aufklédren kann, muss daher davon ausgegangen
werden, dass die Deaktivierung auf ,Vergiftungsmechanismen® der Platinzentren zuriickge-
ht. Das wird durch die Versuche von Pasel et al. plausibler, da in Versuchen mittels TAP
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10. Der Einfluss des Aktivmetalls auf die Guerbet Reaktion

gezeigt werden konnte, dass das Pulsen von Ethanol auf den Platinkatalysator dazu fiihrte,
dass Kohlenstoffablagerungen entstehen, die leicht mittels Sauerstoff wieder entfernt werden
koénnen und die Aktivitdt des Katalysators vor der Reaktion wiederhergestellt wird [109].

Daher ist davon auszugehen, dass die Deaktivierung des Katalysators auf zwei Mechanismen
zuriickzufiihren ist: Einerseits findet eine Agglomeration des Katalysators statt, was durch
die Bildung gréferer Platinpartikel zur Reduktion von aktiven Zentren fiihrt. Andererseits
werden die Platinpartikel durch die Reaktion mit Kohlenstoffablagerungen blockiert, sodass
der Katalysator seine Aktivitét vollstandig verliert.
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11. Variation des d-Band Zentrums durch
Dotierungsexperimente

Nach der Untersuchung der monometallischen Katalysatoren im vorhergehenden Kapitel
und der Korrelation zwischen dem d-Band Zentrum und der TOF, fokussiert sich dieses
Kapitel auf die experimentellen Ergebnisse der durch Dotierung hergestellten bimetallischen
Katalysatoren. Bei den monometallischen Katalysatoren wurde die maximale TOF bei 5%
Pt/C mit einem d-Band Zentrum von e¢; = —2.25€eV erreicht [153]. Basierend auf den
Erkenntnissen aus Kapitel 10 wurden daher Materialkombinationen ausgewihlt, die ein
berechnetes d-Band Zentrum in dem Bereich von —2.24 bis —2.82¢eV aufweisen.

In Abschnitt 11.1 werden die Synthese, Charakterisierung und katalytischen Experimente der
Katalysatormaterialien vorgestellt. Es wird untersucht, wie sich die Materialzusammenset-
zung auf die katalytische Aktivitat der Katalysatoren auswirken und mit deren theoretisch
vorhergesagten d-Band Zentren korreliert. Ein Teil dieser Arbeiten wurden im Rahmen eines
vom Verfasser betreuten studentischen Praktikums durchgefiihrt. Die Ergebnisse des Kapitels
wurden bereits in verkiirzter Form publiziert [151].

Der Fokus in Abschnitt 11.2 verlagert sich auf die Detailuntersuchungen zu NiggPt; /C. Dabei
werden sowohl die Einfliissse von Konzentration und Temperatur im Rahmen von kinetischen
Experimenten untersucht. Zudem wird die Metalloberfliche nach der Reaktion analysiert.
Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden vorab publiziert [152].

SchlieBlich wird in Abschnitt 11.3 der Einfluss des NiPt-Verhéltnisses und der Beladung auf
die katalytische Aktivitdt erortert. In verkiirzter Form sind die Ergebnisse vorab publiziert
worden [180].

11.1. Synthese, Charakterisierung und katalytische Experimente
mit dotierten Katalysatoren

Im Folgenden wird die Charakterisierung der bimetallischen Katalysatoren, die durch die
Dotierung eines Basismetalls (Cu, Ni und Fe) mit einem Dotiermetall (Fe, Pd, Pt, Ni)
hergestellt wurden, beschrieben. Die Namensgebung der Katalysatormaterialien folgt der
unten aufgefiihrten Nomenklatur. Die nominal angestrebte Metallbeladung der Katalysa-
toren betrigt 5 %. Das Stoffmengenverhéltnis o zwischen Basis- und Dotiermetall von 99:1
wird in den Indizes angegeben. Die Langform ,,5 % BasismetallggDotiermetall; /C“kann auch
als ,BasismetallDotiermetall“abgekiirzt werden. Ein Beispiel dafiir ist der 5% CuggNiy,C-
Katalysator, der einfach als ,,CuNi“bezeichnet wird.
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11. Variation des d-Band Zentrums durch Dotierungsexperimente

Ruban et al. berechneten d-Band-Zentren fiir die Materialien CulNi, CuFe, NiPt, FePd und
FePt im Bereich von —2.01 bis —2.40 eV, wenn die Oberflache des Basismetalls (Cu, Ni, Fe) mit
einem Prozent des Dotiermetalls (Ni, Fe, Pt, Pd) dotiert ist [41]. Sollten Monolagen gebildet
werden, liegen die Werte fiir die Materialien im Bereich von —2.24 bis —2.82¢V. Die folgenden
Abschnitte prasentieren die Charakterisierungsergebnisse fiir die Katalysatormaterialien,
gruppiert nach den Basismetallen Cu, Ni und Fe.

11.1.1. Charakterisierung der Cu-Katalysatoren

In diesem Abschnitt werden die Katalysatoren beschrieben, die Kupfer als Basismetall
enthalten. Hierfiir werden die XRD-Messungen qualitativ untersucht, eine quantitative
Phasenanalyse durchgefiihrt und die Partikelgréfien berechnet.
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Abbildung 11.1. Diffraktogramm der Kupfer basierten Katalysatormaterialien, die durch Imprag-
nierung nach Calcinierung bei 500 °C erhalten werden. Gemessen wurde im Bereich
von 10 bis 90° 20 mit Cu,—Strahlung. Von oben nach unten dargestellt sind;
CuggNi;,C schwarz, CuggFe;,C rot, Cu/C grau und Aktivkohle (blau) als Unter-
grund. Indizies stellen die angestrebte chemische Zusammensetzung in Atomprozent
dar. Der Untergrund ist in den Graphen nicht subtrahiert. In griin dargestellt sind
die Cu-Reflexe mit Indexierung. Entommen aus [151] CC 4.0, ©2024 Hausler et al.

Fiir die Cu-basierten Katalysatoren wurde ein Massenanteil von 5 % Beladung angestrebt. Die
Katalysatoren wurden mittels Impragnierung auf den Kohletriager hergestellt und nach der
Calcinierung im Rohrofen unter dynamischer Stickstoffatmosphére bei 500 °C fiir 4 h, mittels
XRD charakterisiert. Alle Katalysatoren wurden so hergestellt, dass moglichst das angestrebte
Atomverhéltnis Cu:M von 99:1 erreicht wird. M beschreibt dabei die Dotiermetalle Fe und
Ni. In Abb. 11.1 sind die erhaltenen Diffraktogramme iiber den Bereich von 30° bis 90°
aufgetragen. Aktivkohle wurde als Untergrund fiir spitere Phasenanalysen herangezogen
und ist in blau im Diagramm dargestellt. Die Aktivkohle weist dabei keine Reflexe auf, die
aus kristallinem sp3-hybridisiertem Kohlenstoff, oder aus kristallinen graphitischen Phasen
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hervorgehen wiirden. Es wird lediglich bei 43.5°, sowie 80° ein breiter amorpher Peak gefunden.
Fiir Kupfer als metallische Hauptbestandteil des Katalysatormaterials sind die berechneten
Reflexe fur die Kristallebenen (1 1 1), (2 00), (2 2 0) und (3 1 1) dargestellt [181]. Im
Vergleich findet Shkvarina jedoch leicht geringere Gitterkonstanten als Lihl et al. und Ng
et al., was die leichte Verschiebung der berechneten Reflexe erklirt [182, 183, 184].

Der Cu/C-Katalysator dient als Referenzmaterial fiir die nachfolgend beschriebenen Kupfer
basierten Katalysatoren die mit nominal einem Atomprozent Eisen bzw. Nickel dotiert
wurden. Fiir den Cu/C—Katalysator werden lediglich die Cu—Reflexe gefunden, wobei die
Reflexpositionen zu leicht héheren Winkeln verschoben sind. Es werden keine oxidischen oder
carbidischen Phasen gefunden. In der Literatur werden fiir Kupferpulver Zellparameter von
0.3615 nm angegeben [182, 183, 184]. Fiir den Cu/C—Katalysator wird ein Zellparameter von
0.36165 £ 0.000 12nm ermittelt. Im Vergleich zu dem ungetrigerten Kupferpulver ist keine
Aufweitung der Zellkonstanten erkennbar. Die kristallinen Metalldoménen betragen im Mittel
37.4 £ 1.9nm entlang der <100> Kristallrichtungen (Permutationen der Richtung [100]).
Die ausgebildeten Kristallite sind damit isotrop und weisen keine bevorzugte Raumrichtung
auf.

Die Phasenanalyse ergibt fiir den CuggFe;/C Katalysator (CuFe/C) eine reine Kupferphase,
in der kein Eisen enthalten ist. Abb. 11.1 zeigt das Diffraktogramm des CuFe/C Katalysators
mit den charakteristischen Reflexen fiir Kupfer bei 43.3079° fiir den (1 1 1) Reflex, 50.4386°
fiir den (2 0 0) Reflex, 74.1089° fiir den (2 2 0) Reflex und 89.9148° fiir den (3 1 1) Reflex.
Bei ca. 25°, 43° und 80° sind breite amorphe Reflexe zu erkennen, die ebenfalls bei der reinen
Aktivkohle gefunden werden. Die mittlere Kristallitgroe wurde mittels Rietveld—Verfeinerung
auf 34.64 £+ 0.61 nm entlang der Kristallrichtungen <100> ermittelt.

Die Phasenanalyse wurde mit einer eisendotierten Kupferphase durchgefithrt und der Anteil
an Eisen in der Kupferphase verfeinert um die angestrebte chemische Zusammensetzung
der Kupferlegierung widerzuspiegeln. Ausgehend von einem Stoffmengenanteil von 20 mol %
wurde die Substitution von Kupfer in der Struktur durch Eisen zugelassen. Die stabile
Losung der Verfeinerung wurde dabei sehr anféllig auf den Debye- Waller—Faktor (TDS
in BGMN) fiir die Atome auf der Position x=y=2z=0.000. Der Faktor stellte sich bei der
Struktruverfeinerung auf einen Wert von 0.02 ein, wiahrend der Besetzungsfaktor p unter der
Bedingung Cu = p, Fe = 1 — p den Wert 0.000 erhielt. Diese stabile Losung wiirde bedeuten,
dass die Probe ausschlieflich Eisen enthélt. Eine Begrenzung des Debye- Waller—Faktors auf
0.01 fiihrte zu der physikalisch sinnvollen Lésung von p=1. Das bedeutet, dass in den XRD
Messungen kein Eisen in der Kupferphase gefunden werden konnte. Fiir den Gitterparameter a
wird mit 0.361 570+0.000 014 nm ein leicht abweichender Wert erhalten, der im Vergleich zum
Ausgangswert mit 0.361 460 nm leicht erhoht ist. Im Vergleich mit dem Cu/C—Katalysator
wird kein verdnderter Zellparameter gefunden und stimmt mit Literaturwerten iiberein [182,
183, 184]. Der Fit weist insgesamt eine geringe Differenz zur Messung auf, was durch x2 =1.24
ausgedriickt wird (Akzeptanzlimit x> =1.50). Dieses Ergebnis spiegelt sich ebenfalls in
der Differenz der berechneten und gemessenen Elektronendichte des kristallinen Materials
wider.

Da das Cu-Fe System entsprechend der nominal eingestellten Dotiermengen von Eisen in dem
ausgewdhlten Bereich in fce-Struktur kristallisiert [182, 185, 186] ist davon auszugehen, dass
die Dotierung der Kupferpartikel erfolgreich war. Fir vergleichbare Konzentrationen, werden
in der Literatur ebenfalls keine fcc-Reflexe fiir Eisen gefunden, da die Partikel zu klein sind um
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11. Variation des d-Band Zentrums durch Dotierungsexperimente

ausreichend starke Reflexe zu verursachen [187]. Durch Segregation und Agglomeration von
Eisen zu groBeren Partikeln, wiirde es ansonsten in Eisenphasen mit mehr als 6 Atomlagen zur
Restrukturierung in die Fe-bcc Kristallstruktur kommen und es wiirden die entsprechenden
Reflexe auftauchen [188, 185, 189, 190]. Die Oberfliche der Kupferpartikel kann jedoch
aufgrund der Segregationsbestrebungen eine erhéhte Eisenkonzentration aufweisen, die durch
die Legierungsfiahigkeit der beiden Metalle in der ersten Atomlage bis zu 22 at% Eisen erreichen
kann [186, 189]. Moglicherweise sind dabei Eisencluster unter der Oberfliche eingebettet [191],
sehr wahrscheinlich jedoch auf der Oberfliche vorhanden [192, 193].

Die Phasenanalyse des CuggNi; /C-Katalysator (CuNi/C) ergab ebenfalls eine reine Kupfer-
phase. Fiir die Verfeinerung wurde von einer Kupfer-Nickel-Legierung ausgegangen, die
5% Nickel enthélt. Wie in Abb. 11.1 ersichtlich ist, sind hier ebenfalls nur Reflexe fiir die
Kupferphase zu erkennen. Um auszuschliefien, dass ebenfalls Nickel(II)oxid auf dem Ma-
terial vorhanden ist, wurde eine Nickeloxid—Phase beriicksichtigt. Deren starkster Reflex
(1 -1 2) liegt bei 43.29°. An dieser Position befindet sich ebenfalls der (1 1 1)-Reflex der
metallischen Kupferphase. Da stéirkeren Reflexe des NiO an den Positionen 37.12°, 37.66°,
62.51°,63.25° konnen im Grundrauschen nicht eindeutig erfasst werden kénnen. Es ist davon
auszugehen, dass nur sehr geringe Mengen Nickeloxid vorhanden sind. Der Phasenanteil
an NiO betragt zwischen 2 bis 6 %. Die KristallitgroBe wird entlang der Kristallrichtungen
<1,0,0> zu 42.44nm berechnet. Fiir den CuNi/C—Katalysator werden entsprechend der
Reflexe 93.7 + 4.2 wt % fiir eine reine Cu-Phase errechnet. Der Zellparameter a wurde zu
0.36157 £ 0.000 29 nm berechnet und liegt wiederum bei den Zellparametern die bereits bei
den vorhergehenden Materialien berechnet wurden. Die Kristallitgrofien betragen entlang der
Kristallrichtungen <1,0,0> zu 28.4 £+ 2.6 nm. Die ermittelte chemische Zusammensetzung des
kristallinen Materials betrdagt 93.70 % Kupfer, 1.29 % Nickel und 1.11 % Sauerstoft.

Da in der Synthese dieser Katalysatoren Cu(NOgs)s und Ni(NOs)g als Precursoren auf
Aktivkohle impréagniert wurden, muss wéhrend der Calcinierung bei 500 °C das Nitrat zersetzt
werden. Dabei bilden sich typischerweise die Oxide aus, die dann mit der Aktivkohle iiber
mehrere Reaktionsstufen reduziert werden.

Cu(NOg); 25 Cu0 =55 Cu0 =55 Cu (11.1)
Ni(NO3)s =5 NipO3 —=5 NiO =25 Ni (11.2)

Zum Zeitpunkt der Calcinierung liegen die Metalle teilweise in oxidischer Form vor, was dazu

fiithrt, dass in teilweise gebildeten Cu—Ni—Partikeln Kupfer als Kupferoxid zur Oberfliche der
Partikel segregiert, darunterliegendes Ni?T wird dann selbst in der spiteren reduzierenden
Umgebung als solches stabilisiert, wie in DFT-Berechnungen und XPS—Untersuchungen von
Janvelyn et al. gezeigt wurde [141]. Es erscheint daher plausibel anzunehmen, dass die in
der Rietveld—Verfeinerung gefundenen Nickel(IT)oxid Phase, tatséchlich vorhanden ist und
nicht nur aufgrund eines mathematischen Modells unter den prominenten Cu(111)-Reflex
gelegt wird. Gleichzeitig bedeutet diese Erkenntnis auch, dass eine erfolgreiche Dotierung von
Kupfer mit Nickel stattgefunden hat. In Tabelle 11.1 sind die ermittelten Zusammensetzungen
der Cu-Katalysatoren aufgelistet.

Mittels TPR-Messungen wurde der Anteil an reduzierbaren Verbindungen in den Katalysator-
materialien Cu/C, CuggFe/C und CuggNi/C untersucht. Hierfiir wurde das bei 500°C cal-
cinierte Katalysatormaterial in einem Hy/Ar Gasgemisch mit einem Volumenanteil von 2 %
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Tabelle 11.1. Ergebnisse der Phasenanalyse der XRD Messungen der Kupferkatalysatoren. Entommen
aus [151] CC 4.0, ©2024 Hiusler et al.

Material Phase a=b=c w(Phase)  d(Kristallit)
nm % nm
Cu/C Cu 0.361 65 £ 0.000 12 100 374+£19
CugoNi/C NiO - 2-6 42.44 £0.26

CujpoNip  0.361574+0.00029  93.7+4.2 284+2.6
CuggFe/C Cu 0.361570 £+ 0.000014 100 34.64 £ 0.61

Wasserstoff, von 35 bis 750 °C behandelt. In Abb. 11.2 sind die Reduktionskurven fiir die
Kupfer basierten Katalysatormaterialien dargestellt.
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Abbildung 11.2. TPR Messungen der durch Impragnierung hergestellten Kupferkatalysatoren Cu/C,
CuFe/C und CuNi/C. Dargestellt ist das massennormierte Signal des WLD. Mess-
bedingungen: 2 %Hs in Argon, V =30 mL/min; 8 =10 K/min. Entommen aus [151]
CC 4.0, ©2024 Héausler et al.

Fiir alle drei Materialien werden bei 180 °C, 320 °C und 600 °C drei promimente Reduktion-
speaks gefunden. Diese Temperaturen werden als Startpunkt der Gauss—Funktionen verwendet,
mit denen die Peakflichen durch nichtlineare Anpassung ermittelt werden. Aus den errech-
neten Flichen, werden die verbrauchten Mengen Wasserstoff errechnet. Die Graphen mit den
Fitparametern fiir die Gauss-Funktionen sind im Anhang in Abb. D.1 bis D.3 dargestellt. In
Tabelle 11.2 sind die erhaltenen Peakpositionen, deren Flichen und die daraus berechnete
Menge Wasserstoff angegeben. Eine gewisse Unsicherheit besteht in der Literatur nach wie
vor in der Auswertung der TPR-Messungen von Kupferoxiden die auf unterschiedlichen
Materialien getragert sind. Da der Einfluss des Trégermaterials, die Dispersion und die
Reduktionsbedingungen einen grofien Einfluss auf die stattfindenden Reduktionsprozesse
haben, miissen Annahmen getroffen werden um die Daten zu interpretieren.
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Tabelle 11.2. Ermittelte Peakpositionen fiir die TPR Messungen der Kupferkatalysatoren, die
durch die Zerlegung mittels Gauss Funktionen erhalten werden. Der Kalibrierfak-
tor firrp=9.19209 - 1078 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 % Reinheit ermittelt.
Entommen aus [151] CC 4.0, ©2024 Héusler et al.

Material =~ Peak Trpqp Ha-Verbrauch — A;/Age, Cu Cu
°C mzwl % mzwl Wt%
1 188 0.1627 14.64 CuO — Cu 0.1627
Cu/C I 313 0.0740 6.67 CuO — Cu  0.0740 4.42
111 607 0.8748 78.69 CusO — Cu 04374
1 197 0.2828 18.44 CuO — Cu 0.2828
CugyNi/C 11 318 0.1120 7.30 CuO — Cu 0.1120 6.32
111 602 1.1391 74.25 Cus0 — Cu  0.5696
1 198 0.2628 23.34 CuO — Cu 0.2628
CuggFe/C 11 328 0.1169 10.37 CuO — Cu 0.1169 4.93
111 590 0.7463 66.29 CuO — Cu  0.3732

Der Cu/C Katalysator weist Reduktionspeaks bei 188°C, 313°C und 607°C auf. Mit
dem Kalibrierfaktor fyyrp werden fiir diese Peaks 0.1627 mmol/g, 0.0740 mmol/g und
0.8748 mmol/g Wasserstoffaufnahme gefunden. Da die Temperaturen bei 188 °C und 313°C
der Umwandlung von kleinen und gréeren CuO—Partikeln in elementares Kupfer entsprechen,
kann angenommen werden, dass der Cu/C Katalysator nach dem Calcinierschritt 0.2367 mmol/g
Kupfer als CuO enthélt [58]. 14.64 % des Wasserstoffs entféllt dabei auf Partikel, die fein
dispergiert vorliegen und eine GroBe von ca. 2 bis 8 nm aufweisen. Die Menge an Kupfer (II)oxid-
Partikeln, die reduziert werden und einen gréferen Partikeldurchmesser aufweisen, ist ungeféhr
halb so grofl und findet von 250 bis 400 °C statt. Bei 607 °C erfolgt die Reduktion von CuaO
zu elementarem Kupfer in einem sehr breiten Peak, was vermuten lésst, dass die Grée
dieser Partikel einer grofien Streuung unterliegt [58, 194]. Der groBite Anteil des reduzierbaren
Kupfers liegt nach der Calcinierung als Kupfer(I)oxid vor. Die Oxidation von elementarem
Kupfer verlduft Schrittweise von elementarem Kupfer tiber Kupfer(I) zu Kupfer(II) [194]. Die
Reduktion von Kupfer(II) erfolgt in Abhéngigkeit der Reaktionsparameter entweder direkt
von Cu?* zu Cu® oder iiber die thermodynamisch weniger stabilen Verbindungen CuyO und
Cu3Oy4. In der Reduktion von CuO mit Wasserstoff wird zuerst Wasserstoff im Oxidgitter
eingebaut, der dann mit dem Sauerstoff reagiert und als entweichendes Wasser Fehlstellen
im Kupferoxidgitter hinterldsst. Diese metastabilen Suboxide (CuO;-, 0 < z < 0.5) lagern
sich durch die Aktivierungsbarriere nur dann zu Kupfer(I)oxid um, wenn hierfiir geniigend
Zeit und Energie zur Verfiigung steht. Bei hohem Wasserstoffangebot ist die Reduktion
dieser metastabilen Suboxide so rasch, dass vorher keine Umlagerung stattfindet [195]. Aus
den angefiihrten Erkenntnissen aus der Literatur ist es daher schwer festzulegen, ob das
Kupfer(I)oxid aus der schrittweisen Reduktion, der Reduktion durch Aktivkohle oder der
thermischen Zersetzung von CuO zu Cuz0 und 0.5 O3 beim Calciniervorgang stammt [195].
Aus der Summe der Reduktionspeaks ergibt sich mit dem angegebenen Reduktionsschritten
ein Massenanteil Kupfer von 4.42 %.

Fiir die dotierten Katalysatormaterialien verschiebt sich der erste Reduktionspeak um 9K
fiir CuggNi/C und um 10K fiir CuggFe/C zu hoheren Werten. Zudem steigt der prozentuale
Flachenanteil des Peaks fiir die dotierten Katalysatoren um ca. 4 % bzw. 9% an. Deutlich
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wird das auch fiir den massenbezogenen Wasserstoffverbrauch. Wéhrend fiir den ersten
Reduktionspeak von Cu/C 0.1627 mmol/g Wasserstoff verbraucht werden, erhoht sich dieser
Wert beim CuggNi/C Katalysator auf 0.2828 mmol/g und beim CuggFe/C Katalysator auf
0.2628 mmol/g. Fiir den zweiten Peak um 313 °C wird der selbe Effekt wie beim ersten Peak
beobachtet. Auch hier findet eine Verschiebung zu hoheren Werten statt. Wahrend diese fiir
den CugyNi/C Katalysator sehr gering ausfillt, ist sie mit 15 K beim CuggFe/C Katalysator
deutlich ausgeprégter. Auch die relativen Peakflachen fiir diesen Reduktionsschritt steigen
im Vergleich zum Cu/C Katalysator an und es werden 0.1120 mmol/g (CuggNi/C) bzw.
0.1169 mmol/g Wasserstoff verbraucht. Da es sich bei diesem Schritt um die Reduktion von
Kupfer(IT)oxid handelt [196], sind diese Stoffmengen dquivalent zur Stoffmenge Kupfer das als
Kupfer(IT)oxid vorliegt. Der dritte Peak ist bei allen drei Katalysatoren am stérksten vertreten
und macht 66.29 bis 78.69 % der gesamten Peakflichen aus. Die grofite verbrauchte Menge
Wasserstoff belduft sich beim CuggNi/C Katalysator auf 1.1391 mmol/g, wihrend dieser
Verbrauch beim Cu/C und CuggFe/C Katalysator dhnlich grof§ ausfillt. Eine Entsprechung
fir diesen Peak ist in der Literatur nicht explizit ausgefiihrt. Es kann sich hierbei jedoch
um tieferliegende Kupfer(II)oxide [195], oder Kupfer(I)oxid [64, 65, 66, 58] handeln. Da fiir
diese Daten lediglich die WLD—-Signale zur Verfiigung stehen, ist denkbar, dass bei diesen
hohen Temperaturen ebenfalls Freisetzung von beispielsweise COy aus Oberflichenfunktion-
alitdten wie Carboxyl- oder Carbonylgruppen stattfindet. Da CO2 und CO eine hohere
Wirmekapazitdt haben, kann mittels WLD nicht unterschieden werden zwischen einem
Wasserstoffverbrauch und der Freisetzung von Molekiilen mit héherer Wérmeleitfahigkeit.

Aus den angenommenen Umwandlungen entsprechend Tabelle 11.2 ergeben sich Massenanteile
an Kupfer, die in der Niahe der angestrebten Beladung von 5% liegen. Um detaillierte
Einblicke in die lokale Morphologie der Katalysatoren zu erhalten wurden TEM Aufnahmen
der reduzierten Katalysatoren aufgenommen.

Abb. 11.3a und Abb. 11.3b zeigen eine représentative Auswahl der TEM-Aufnahmen fiir
die Kupfer basierten Katalysatormaterialien nach Calcinierung und Reduktion im Rohrofen.
Fiir den CuggNi; /C Katalysator werden dabei Metallpartikel mit einer sehr breiten Partikel-
groBenverteilung erhalten. Die Partikel nehmen Durchmesser von 9.76 bis 94.39 nm ein. Die
Hilfte aller Partikel befindet sich jedoch bei kleineren Werten in dem Bereich von 18.83 bis
43.03nm. Der Median der Partikeldurchmesser liegt bei 26.31 nm. In Abb. 11.3a zeigt sich,
dass die Metallpartikel auf dem Kohletréger nicht sehr homogen verteilt vorliegen, sondern
an bestimmten Punkten mit einer grofleren Konzentration vorliegen. An diesen Punkten
agglomerieren die Metallpartikel zu grofieren Partikeln. Metallpartikel mit einem Durchmesser
kleiner als 30 nm sind jedoch homogen iiber den Kohlenstofftréger verteilt. Die Nahaufnahme
von Partikeln mit 20nm zeigt, dass diese Partikel keine kristallinen Domé&nen aufweisen.
Vielmehr erscheint es so als ob der Partikel einen dichten Kern enthilt und von einer weniger
dichten Schale umgeben ist (Abb. 11.3a d)). Hierbei handelt es sich méglicherweise um eine
Oxidschicht, die sich durch die Lagerung des Katalysatormaterials an Luft ausgebildet hat.
TEM-EDX-Messungen zeigten keine Signale fiir Nickel, sodass keine Segregationen fiir die
zwei Komponenten anzunehmen ist.

Fiir den CuggFe; /C Katalysator werden ebenfalls Metallpartikel mit einer sehr breiten Par-
tikelgroBenverteilung erhalten. Die Partikel nehmen nun Durchmesser von 3.77 bis 117.33 nm
ein. Die Halfte aller Partikel befindet sich in dem Bereich von 15.08 bis 31.76 nm. Der Median
der Partikeldurchmesser liegt bei 22.30 nm. In Abb. 11.3b zeigt sich, dass die Metallpartikel
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(a) TEM-Aufnahmen des CuggNi; /C Katalysators bei (b) TEM-Aufnahmen des CuggFe; /C Katalysators bei
verschiedenen Vergrofierungen im Dunkelfeld. verschiedenen Vergroferungen im Dunkelfeld.

Abbildung 11.3. TEM-Aufnahmen der Cu-basierten Katalysatoren. Entommen aus [151] CC 4.0, ©
2024 Hausler et al.

auf dem Kohletriager im Vergleich zum CuggNi; /C Katalysator sehr viel mehr homogen
verteilt vorliegen. Dies trifft insbesondere fiir die groflien Partikel zu, die iiber den Tréger
gleichméfliger Verteilt sind. Die Nahaufnahmen Abb. 11.3b b) und c) weilen Partikel auf,
deren Projektion ein inhomogenes Muster darstellt. Einige Stellen dieser Partikel besitzen
iiber die Ausdehnung des Partikels geringere Kontraste. Besonders im Zentrum der Partikel,
ist meist eine hohere Elektronendichte vorhanden, was daraufhin deutet, dass auch hier die
Partikel teilweise mit einer Oxidschicht umgeben sind und diese den Kern des Partikels vor
Weiteroxidation geschiitzt hat. In der Nahaufnahme eines 80 nm Partikels zeigt sich, dass
dieser keine kristallinen Doménen aufweist. TEM-EDX-Messungen zeigten keine Signale fiir
Eisen, sodass keine Segregation der zwei Komponenten anzunehmen ist.

Zusammenfassend bestétigt sich das Bild, das bereits aus Abb. 11.1 angenommen wurde. Da
im XRD lediglich Cu-Reflexe gefunden werden und keine Phasentrennungen fiir die einzelnen
Dotiermetalle gefunden werden koénnen, weist die XRD—Analyse der Materialien folglich
darauthin, dass die Dotierung des Kupfers gelungen ist und homogen dotierte Materialien
erhalten wurden. Lediglich fiir den CuggNi; /C Katalysator ist eine kleine Nickeloxidphase
beobachtet worden, die wahrscheinlich auf Nickeloxid hinweist, dass unter einer Schicht
von metallischem Kupfer stabilisiert und daher nur schwer reduziert wird. Die TEM-EDX—
Messungen deuten jedoch auf Legierungen hin, die nicht segregiert sind und keine Anreicherun-
gen enthalten. Die Partikeldurchmesser des CuggNi; /C besitzen eine etwas geringere Streuung
als die des CuggFe; /C Katalysators, wobei jedoch die Halfte der Partikel fiir den CuggFe;/C
Katalysator in einem kleineren Streubereich gefunden wird, der zudem bei geringeren Werten
liegt als der CuggNi;/C Katalysator.

116



11.1. Synthese, Charakterisierung und katalytische Experimente mit dotierten Katalysatoren

11.1.2. Charakterisierung der Ni-Katalysatoren

Im folgenden wird der NiPt-Katalysator der Zusammensetzung 5 %NiggPt1/C (NiPt/C)
behandelt. Nach der Impréagnierung wird dieser Katalysator, wie die zuvor beschriebenen
ebenfalls bei 500 °C fiir vier Stunden im Stickstoffstrom calciniert. In Abb. 11.4 sind die Diffrak-
togramme fiir die Katalysatormaterialien mit jeweils 5 wt% Beladung dargestellt. Wie bereits
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Abbildung 11.4. Diffraktogramm der nickelhaltigen Katalysatormaterialien nach Calcinierung bei
500 °C fiir vier Stunden im Stickstoffstrom. Messbereich: von 10° bis 90° 20 mit
Cu-K, Strahlung A=0.154 06 nm. Von oben nach unten: NiggPt; /C in schwarz, Ni/C
in rot und Aktivkohle als Untergrund in blau. Die Nickel und Platinreflexe sind in
grin dargestellt. Entommen aus [151] CC 4.0, ©2024 H&usler et al.

zuvor beschrieben, weist die Aktivkohle als Tragermaterial bei 44.8° und 80° breite Peaks
auf, die durch amorphe Bestandteile hervorgerufen werden. Es sind jedoch keine Kristallinen
Reflexe fiir Graphit oder Diamant erkennbar. Wird die Aktivkohle mit 5 wt% Nickel beladen,
werden die Nickel (111) 44.52°, (200) 51.88° und (220) 76.43° Reflexe gemessen. Das entspricht
Abstédnden von 2.0334 nm, 1.7609 nm und 1.2452nm fiir die entsprechenden Ebenen. Die aus
dem Fit errechneten Gitterparameter a betragen 0.3522 + 0.0016 nm und es wird lediglich
die fec—Struktur des elementaren Nickels gefunden. Kristalline Phasen an Nickeloxiden, oder
—carbiden konnen nicht detektiert werden. Die breiten Reflexe deuten auf kleine kristalline
Doménen hin. Die Partikelgrofen werden anhand der Reflexe berechnet und sind anisotroper
Natur. Die kristallinen Doménen sind 5.25 £ 0.47 nm grof. Der Debye-Waller Faktor wurde
isotrop verfeinert und erhielt den Wert 0.0264+0.010 Durch Freigabe des Debye—Waller Faktors
konnte der Ni(220)-Reflex vollstidndig gefittet werden, der zuvor etwas tiberbewertet wurde.
Dadurch konnte die maximale Abweichung der Fpps — Fiqc auf 0.23 minimiert werden. Auf
den Gitterplatzen der Nickelatome wird etwas zu viel Elektronendichte berechnet, wahrend
die Gitterliickenplédtze in der Messung leicht hohere Elektronendichten aufweisen. Fiir die
Rietveldverfeinerung wurde ein x2=0.0049 berechnet.
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Der NiggPt; /C—Katalysator wurde durch Beimischung von einem Atomprozent Platin hergestellt.
Im Diffraktogramm, weist dieser jedoch dieselben Reflexe wie der Ni/C-Katalysator auf.
Die Abwesenheit der Platin—Reflexe lisst darauf schlieflen, dass keine kristalline Phase an
Platin vorhanden ist. Das x?=0.0042 und eine maximale Abweichung der Elektronendichte
Fops — Fegie auf 0.18, sprechen dafiir, dass keine Phase unberiicksichtigt wurde. Die Re-
flexe entsprechen der reinen Nickelphase. Der (111) Reflex wird nun bei 44.53° gefunden.
Das entspricht einem Gitterebenenabstand der (111)-Ebenen von 2.0332 nm, 1.7608 nm und
1.2451 nm.Die Zusammensetzung der Ni;_,Pt;,—Phase wird mit x=0 berechnet. Kristallo-
graphisch ergibt sich daher eine reine Nickelphase. Die kristallinen Doménen sind isotrop
und mit 5.10 = 0.73 nm ahnlich grofl wie beim Ni/C-Katalysator.

In Ubereinstimmung mit der Literatur, werden lediglich fcc-Phasen detektiert. Da das
angestrebte molare Verhéltnis Ni:Pt=99:1 angestrebt wurde, befindet sich das System in
dem Bereich, der nach Popov et al. eine ungeordnete fcc-Phase aufweisen sollte [197]. Die
bimodale PartikelgroBenverteilung, ldsst darauf schlieflen, dass die Partikel sich aus kleinen
und grofien Partikeln zusammensetzen. Aufgrund der Synthesemethode ist eine enge Partikel-
groBenverteilung nicht zu erwarten. Fiir die nasschemische Synthese ,,monodisperser“Partikel
miissen Liganden verwendet werden, welche die Kristallisationseigenschaften gezielt beein-
flussen [198]. In der angewendeten Synthesemethode sind keine Liganden verwendet worden,
weshalb lediglich die Interaktion mit der Trégeroberfliche und thermodynamische Gréflen das
Partikelwachstum und die Geometrie beeinflussen. Lokal héhere Beladungen des Triagermate-
rials fithren daher zu einer lokal grofileren Anzahl an Partikeln, die im Calcinierungsschritt
koaleszieren kénnen. Dies wiederum fithrt zu gréfleren Metallpartikeln auf der Oberflédche.
Aus den XRD-Messungen ldsst sich daher nicht schlieflen welche tatséchliche Geometrie die
Partikel besitzen. Der gemittelte Wert von 5.10 + 0.73 nm kann daher fiir runde oder auch
wiirfelformige Partikel gelten. Entlang der [111]-Richtung wiirden wirfelformige Partikel
eine Linge von 8.8 + 1.3 nm aufweisen. Da auch in [111]-Richtung die Partikelgrofie ein Wert
von 5.10 + 0.73 nm berechnet wird, ist davon auszugehen, dass mit tiber 95 % annihernd
runde Partikel vorliegen. Partikel neigen zudem dazu bei gegebener Calcinierungstemperatur
die Anzahl an energiereichen Kanten und Ecken zu reduzieren, weshalb Dodecaeder stabiler
als kubische Partikel sind [199, 200]. Im Vergleich zu den Neutronenmessungen an Nickel
von Kresch et al. [201] sind die Gitterparameter fiir Ni/C und NiggPt;/C im Rahmen der
Messungenauigkeiten unveréndert. Es findet also keine Ebenenaufweitung durch Spannungen
oder Intercalation von Fremdatomen statt, die messbare Verinderungen zeigen. Anhand der
Literatur ist davon auszugehen, dass die Pt—Atome der ungeordneten Legierung aufgrund
der Oberflichensegregation an den Oberflichen der Partikel zu erwarten sind [198, 202, 200].
Diese Segregationseigenschaften kénnen mittels XRD—-Messung nicht nachgewiesen werden,
weshalb TEM-Messungen durchgefithrt wurden.

In Abb. 11.5 ist eine Auswahl reprisentativer Aufnahmen dargestellt. Im TEM werden elektro-
nenreiche Metallpartikel als helle Punkte wiedergegeben, der Kohlenstofftrager hingegen wird
weniger kontrastreich dargestellt. In Teilbild a) ist ein Kohlenstoffpartikel mit Dimensionen
von 470x700 nm abgebildet, der eine homogene Verteilung von Metallpartikeln aufweist. Die
Metallpartikel weisen eine enge GroBenverteilung auf, wie durch den Boxplot in Abb. 11.11
gezeigt wird, liegen die Metallpartikel in einem Bereich von 0.69 bis 12.94 nm Durchmesser,
wobei 50 % der Metallpartikeldurchmesser in dem engen Bereich von 3.36 bis 7.13 nm mit
einem Mediandurchmesser von 5.31 nm liegen. Die Geometrie der Metallpartikel ist nahezu
rund. Gelegentlich weiflen einzelne Partikel kristalline Doménen auf. In Abb. 11.5 d) sind diese

118



11.1. Synthese, Charakterisierung und katalytische Experimente mit dotierten Katalysatoren

Doménen am Partikelrand durch die Ausbildung streifenformiger Kontrastwechsel erkennbar.
Die grofere kristalline Doméne erstreckt sich auf dem 11 nm Partikel iiber einen Bereich von
5.5nm mal 2.5nm. TEM-EDX-Messungen waren nicht in der Lage Platin in den Partikeln
zu detektieren. Das lasst darauf schlielen, dass der Anteil an Platin in den Partikeln sehr
gering ist und unter der Nachweisgrenze von einem Massenprozent liegt. Anreicherungen von
Platin an bestimmten Positionen in den Nanopartikeln, konnten nicht detektiert werden.

Abbildung 11.5. TEM-Aufnahmen des NiggPt;/C Katalysators bei verschiedenen Vergrofierungen im
Dunkelfeld. Entommen aus [151] CC 4.0, © 2024 Héusler et al.

Obwohl die Synthesemethode der Imprégnierung keine monodisperse Partikelverteilung
erwarten ldsst, wurden sehr enge Partikelgroflenverteilungen erreicht. Hierzu tréigt die starke
Wechselwirkung von Nickel und Kohlenstoff, sowie dessen Oberflichenfunktionalititen einen
wesentlichen Teil bei [194]. Die TEM-Aufnahmen bestétigen die aus der XRD-Messung
abgeleitete Vermutung, dass es sich um runde Partikel handelt. Wie bereits oben angefiihrt,
erklart sich die runde Geometrie der Partikel durch die Stabilitdt dieser geometrischen Form
bei den Calcinierbedingungen. [200, 199] Es ist daher davon auszugehen, dass diese Partikel
naherungsweise als runde Partikel behandelt werden kénnen, die eine gleichméfige Dotierung
mit Platin aufweisen.

Mittels TPR-Messungen wurde der reduzierbare Anteil an vorliegenden Metallverbindungen
charakterisiert. In Abb. 11.6 sind die massennormierten WLD-Signale fiir die mittels Im-
pragnierung hergestellten Nickelkatalysatoren 5 wt% Ni/C und 5 wt% NiggPt1/C, sowie den
Fallungskatalysator 5 wt% NiggPt;@QC dargestellt. Die Messkurven wurden mittels Peakz-
erlegung durch Gauss—Funktionen untersucht. Die daraus resultierenden Graphen sind in
Abb. D.4 bis D.6 detailiert dargestellt. 5wt% Ni/C stellt den Vergleichsfall fiir das undotierte
Material dar. Die Reduktionskurve konnte mittels nichtlinearer Kurvenanpassung in vier
Gauss—Funktionen zerlegt werden (siche Abb. D.4). In Tabelle 11.3 sind die errechneten Daten
aufgelistet. Fiir den ersten Peak bei 238 °C werden 0.1902 mmol/g Wasserstoff verbraucht.
Dieser Peak wird der Reduktion von NipO3 — Ni zugeordnet [203, 204]. Die geringe Breite
des Peaks deutet auf eine enge Partikelgrofenverteilung hin. Die Peaks bei 278 °C und 448°C
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Abbildung 11.6. TPR Messungen der durch Impréignierung hergestellten Nickelkatalysatoren Ni/C,
NiPt/C und NiPt@C. Dargestellt ist das Massennormierte Signal des WLD. Messbe-
dingungen: 2 %H, in Argon, V =30mL/min; § =10 K/min. Entommen aus [151]
CC 4.0, © 2024 Hausler et al.

entsprechen der Reduktion von grofleren und kleineren NiO—Partikeln. Die gréfleren Partikel
besitzten eine geringere Wechselwirkung mit dem Tragermaterial und werden dadurch bereits
im Bereich von 278 °C in einem breiten Peak reduziert. Die Partikelgrofienverteilung fiir
die kleineren NiO—Partikel ist demnach sehr breit und wird mit einem breiten Gauss—Peak
gefittet. Der vierte Peak bei 650 °C wird der Teilreduktion von Aktivkohle zugeordnet. Hier-
bei werden aromatische und aliphatische Verbindungen, sowie Carbonylfunktionalitdten der
Aktivkohle hydriert. Es ist jedoch anzunhemen, dass hier eine Uberlagerung verschiedener
Oberfléchenprozesse stattfindet. Dies wird dadurch deutlich, dass das Reduktionsprofil unter
den Startwert von 0mV /g abféllt. Das kann beispielsweise dadurch hervorgerufen werden,
dass das Tragermaterial zunehmend auch wieder dehydriert, decarbonyliert und dehydratisiert
wird [194]. Die Steigerung der Wérmeleitfihigkeit durch frei werdenden Wasserstoff, CO2 und
H50 kann dann zu einem negativen WLD—-Signal fiihren. In Summe wird iiber den Wasser-
stoffverbrauch ein Massenanteil an Nickel von 6.65 % errechnet. Angestrebt werden bei der
Herstellung des Katalysators 5 % Nickelanteil. Zusammen mit dem im XRD nachgewiesenen
Anteil an elementarem Nickel ergibt sich eine signifikante Uberschreitung der angestrebten
Konzentration.

Im Vergleich zum Reduktionsprofil des Ni/C-Katalysators zeigt sich fiir den dotierten
NiggPt1,C-Katalysator eine stark abweichende Reduktionskurve. Anders als beim Ni/C
Katalysator ist die Gesamtfliche des Reduktionsprofils deutlich kleiner. Zudem kann das
Profil iber lediglich drei Gauss—Funktionen angendhert werden. Der erste Peak tritt mit 76 °C
bei deutlich geringeren Temperaturen auf. In diesem Reduktionsschritt werden 0.1902 mmol/g
Wasserstoff verbraucht. Der Peak weist eine hohe Symmetrie auf und deutet aufgrund der
geringen Breite auf eine enge Partikelgrofflenverteilung hin. Es kann hier keine Entsprechung
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im Ni/C Vergleichsfall gefunden werden. Daher wird angenommen, dass dieser Peak auf den
Zusatz von Platin zuriickzufiihren ist. Dies wird unterstiitzt durch die Tatsache, dass es sich
um lediglich 11 % des Wasserstoffverbrauchs handelt. Es ist vorstellbar, dass es sich dabei
um die Platinkatalysierte Reduktion von NisOs handelt. Wasserstoff dissoziiert an bereits
reduziert vorliegenden Platinatomen und reduziert dann angrenzende NiyO3 Partikel.Der
zweite Reduktionspeak bei 420°C ist ebenfalls symmetrisch ausgepragt und weist eine
deutlich groBere Breite auf. Im Vergleich zum Ni/C (i)-Katalysator fillt der Peak mit dem
Reduktionspeak IIT des Ni/C-Katalysators zusammen, ist jedoch um 28 K zu niedrigeren
Temperaturen verschoben. Aufgrund der Position wird dieser Peak der Reduktion von
kleinen NiO Partikeln zugeordnet, die eine symmetrische Partikelgrofenverteilung aufweisen.
Insgesamt wird ein Anteil an reduzierbarem Metall von 3.06 % berechnet.

Das Reduktionsprofil fiir den mittels Fallung hergestellten Katalysator NiggPt; @QC ist dem
NiggPt/C Katalysator sehr dhnlich. Auch hier kann das Profil tiber drei Gauss—Funktionen an-
gendhert werden. Die Positionen der Peaks liegen im Vergleich zum NiggPt/C Katalysator bei
leicht hoheren Werten. Der erste Peak liegt demnach beim NiggPt; @C Katalysator bei 103 °C
und macht einen Wasserstoffverbrauch von 0.0535 mmol/g aus. Der zweite Peak weist eine
starke Asymmetrie auf und liegt mit 489 °C um 69 K hoher als der vergleichbare Peak II des
NiggPt/C Katalysator und um 41 K hoher als der vergleichbare Peak III des Ni/C Katalysators.
Diese Verschiebung zu hoheren Werten bedeuten, dass kleinere Partikel vorliegen, die eine
stirkere Wechselwirkung mit dem Tragermaterial eingehen. Die Synhtese verlauft bei diesem
Katalysator iiber die Féllung von Nickelnitrat als Nickelhydroxid auf das Tragermaterial.
Dadurch wird eine gleichméfige Verteilung kleiner Nickelhydroxidpartikel gewéhrleistet. Nach
dem Trocknen wird auf dieses Material dann das Tetraamminplatin(II)nitrat als Vorlaufer
impréagniert. Durch den hohen Anteil reaktiver Hydroxidgruppen findet eine verstirkte
Wechselwirkung zwischen negativ geladenen Nickelhydroxy-Gruppen und Platinionen statt,
wodurch eine hohe Dispersion des Platins erreicht wird. Diese Partikel werden im Wasser-
stoffstrom sukzessive reduziert und besitzen aufgrund der kleinen Partikeldurchmesser eine
stdrkere Wechselwirkung mit der Oberfliche. Folglich werden die Reduktionspeaks fiir den
gefallten Katalysator im Vergleich zum imprégnierten Katalysator zu hoheren Temperaturen
verschoben.

11.1.3. Charakterisierung der Fe-Katalysatoren

Analog zu den vorhergehenden Beschreibungen, werden nun die Messungen fiir die Eisen-
basierten Katalysatormaterialien FeggPt;/C und FegoPd;/C dargestellt und abschliefend
diskutiert. Die Materialien wurden ebenfalls mittels Kapillarimpragnierung hergestellt und
nach der Trocknung im Rotationsverdampfer bei 500 °C fiir 4h im Stickstoffstrom calciniert.
Dem schloss sich eine Reduktionsphase von einer Stunde in 2 Vol % Hs in Stickstoff bei 250 °C
an. Die XRD-Messungen in Abb. 11.7 zeigen die Diffraktogramme fiir die Materialien Fe/C
in grau, FeggPt;/C in schwarz und FeggPd;/C in rot fiir einen Bereich von 30 bis 90°. Auch
hier ist Aktivkohle als Untergrund gemessen worden und im Diagramm in blau dargestellt.

Fe/C stellt den Vergleichsfall fiir das undotierte Katalysatormaterial dar. Die Diffraktogramme
weisen schwach ausgepriagte Reflexe auf die sehr breit ausfallen. Die Reflexe liegen an den
Positionen 35.80°, 43.52° und 63.23°. Diese Reflexe konnten einer Eisenoxidphase zugeordnet
werden. Es handelt sich dabei um das gemischte Oxid Magnetit mit den Reflexen (311) bei
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Tabelle 11.3. Ermittelte Peakpositionen fiir die TPR Messungen der Nickelkatalysatoren, die
durch die Zerlegung mittels Gauss Funktionen erhalten werden. Der Kalibrierfak-
tor firrp=9.19209 - 108 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 % Reinheit ermittelt.
Entommen aus [151] CC 4.0, © 2024 Héusler et al.

Material ~ Peak T,,,, Ha-Verbrauch Metall w(Metall)
°C mg‘bol m?;v,ol Wt%
I 238 0.1902 NizO3 — Ni 0.1268
Ni/C 1T 278 0.3078 NiO — Ni 0.3078 6.65
111 448 0.6990 NiO — Ni 0.6990
v 650 0.0997 Aktivkohle
I 76 0.0709 NiyO3(Pt) — Ni  0.0473
NiggPt/C 1T 420 0.4736 NiO — Ni 0.4736 3.06
111 583 0.0885 Aktivkohle
I 103 0.0535 Ni;O3(Pt) — Ni  0.0357
NiggPt@QC II 489 0.3210 NiO — Ni 0.3210 2.09
IIT 654 0.0349 Aktivkohle
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Abbildung 11.7.
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Diffraktogramm der eisenhaltigen Katalysatormaterialien nach Calcinierung bei
500°C fiir vier Stunden im Stickstoffstrom. Messbereich: von 10° bis 90° 20 mit
Cu-K, Strahlung A=0.15406 nm. Von oben nach unten: FeggPt;/C in schwarz,
FeggPd; /C in rot, Fe/C in grau und Aktivkohle als Untergrund in blau. Die Reflexe
fiir Fe3O4 sind in griin dargestellt. Entommen aus [151] CC 4.0, © 2024 Hausler et
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35.80°, (400) bei 43.52° und (440) bei 63.23°. Eine Phase fiir a-Fe konnte nicht festgestellt
werden. Die Reflexe bei den Winkeln 44.14°, 64.62° und 81.79° kénnen nicht gesondert
detektiert werden. Die Phasenanteile fiir a-Fe und Magnetit werden mit 0 + 28 % und
100 £ 28 % berechnet. Diese grofie Unsicherheit wird durch die geringen Peakintensitdten
hervorgerufen. Das hat zur Folge, dass die Kurvenanpassung selbst bei dem Mindestsatz
der Freiheitsgrade zu einer instabilen Losung fithrt. Es kann nicht ausgeschlossen werden,
dass ein geringer Anteil an Eisenpartikeln in reduzierter Form vorliegt. Jedoch findet eine
starke Uberlagerung der Reflexpositionen statt. Die Kristallitgréfien werden isotrop mit
2.577 + 0.042 nm fiir die Magnetitphase berechnet.

Fiir den FeggPt;/C Katalysator zeichnet sich ein sehr &hnliches Diffraktogramm ab, wie fiir
den Fe/C Vergleichsfall. Die Reflexe liegen an den Positionen 35.80°, 43.52°, 57.34° und 63.23°.
Diese Reflexe wurden ebenfalls der Magnetitphase zugeordnet. In der Rietveld- Verfeinerung
wurde eine FeggPt19 Phase als Ausgangswert fiir die Kurvenanpassung neben der Magnetit-
phase verwendet. Es ergibt sich ein Massenanteil von 15 &+ 10% fiir die Eisenplatinphase
mit einer verfeinerten Zusammensetzung von FegsPts. Fir die Verfeinerung der Zusam-
mensetzung wurde eine Maximalkonzentration von 5 wt% fiir Platin zugelassen. Bei fehlender
Begrenzung des Parameters, tendiert das Gleichungssystem dazu eine chemisch abwegige
Zusammensetzung von FegPt1gg einzustellen. Der Phasenanteil fiir die Magnetitphase betragt
85 + 10 % und stellt damit den grofieren Anteil des kristallinen Katalysatormaterials. Fiir
beide Phasen werden Kristallitgrofien mit 3.97 nm errechnet. Die FegsPts-Phase besitzt eine
Gitterkonstante a von 0.291 4+ 0.004 nm, was im Rahmen der Fehlertoleranz identisch zum
Ausgangswert von 0.2916 nm ist.

Fiir den FeggPd; /C-Katalysator wird das gleiche Diffraktogramm erhalten, wie fiir die zuvor
beschriebenen Materialien. Die Magnetitphase stellt 86411 % des kristallinen Anteils dar. Die
Kristallitpartikel fiir diese Phase betragen 4.29 nm. Fiir die reduzierte FegoPd;-Phase wurde
eine Feg7yPds-Phase als Ausgangspunkt verfeinert. Der Anteil der Eisenpalladium-Phase liegt
bei 14 + 11 % und es wird eine KristallitgroBe von 3.98 nm berechnet. Die Gitterkonstante
erhélt mit @ = 0.291 001 nm einen Wert, der vom Ausgangswert der Feg;Pds-Phase aus das
obere Limit der zugelassenen Gitteraufweitung erreicht. Auch hier muss berticksichtigt werden,
dass aufgrund des geringen Phasenanteils der reduzierten Komponente die Kurvenanpassung
einen instabilen Wert erreicht. Durch die kleinen Kristallite werden sehr breite Reflexe mit
niedriger Intensitit gemessen. Daher ergeben sich weniger definierte Peakpositionen, die zu
groBen Unsicherheiten in der Bestimmung der Gitterkonstanten fithren.

Reprisentative TEM-Aufnahmen des FegoPt;/C-Katalysators sind in Abb. 11.8a dargestellt.
Die Metallpartikel liegen in diesem Material nicht gut isoliert vor. Erst bei hoheren Ver-
groBerungen ist es moglich, einzelne Partikel auszumachen. Die Partikel sind kontrastarm
und daher schwer zu unterscheiden. Zudem sind sie in hoher Konzentration gleichméfig
auf dem Triger verteilt. Aufgrund der hohen Uberschneidung der annéhernd runden Par-
tikel ist es schwierig zu differenzieren, ob hier Agglomerate vorliegen oder die Partikel auf
unterschiedlichen Ebenen in der Aktivkohle tibereinanderliegen.

Das Auszdhlen der Partikel ergab eine Spannbreite der Partikeldurchmesser von 0.29 bis
15.26 nm. Die Hélfte der Partikel ist 3.42 bis 7.03 nm grofl mit einem Median von 4.95 nm. In
Abb. 11.8a d) ist ein isolierter, 4nm grofer Partikel dargestellt, der exemplarisch genauer
betrachtet wurde, um die Kristallebenenabstdnde analysieren zu kénnen. Dabei zeigte sich
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11. Variation des d-Band Zentrums durch Dotierungsexperimente

jedoch, dass dieser Partikel sehr rasch vom Elektronenstrahl geschadigt wurde, sodass keine
Kristallebenen erkannt werden konnten.

Das EDX-Mapping ergab lediglich Eisen und Sauerstoff, jedoch keine Signale fiir Platin. Es
ist daher davon auszugehen, dass der Platinanteil gleichméfBig in den Partikeln verteilt ist und
keine lokalen Segregationen der Legierungsbestandteile vorliegen. Der grofie Sauerstoffanteil
unterstreicht jedoch die XRD-Messungen, in denen eine Magnetitphase gefunden wurde.
Dies erklart auch den vergleichsweise schwachen Kontrast der Partikel, da durch den hohen
Sauerstoffanteil die Elektronendichte in den Partikeln im Vergleich zum reinen Metall stark
reduziert wird.

[ T [— — e —

(a) TEM-Aufnahmen des FeggPt1/C Katalysators bei (b) TEM-Aufnahmen des FeggPd;/C Katalysators bei
verschiedenen Vergrofierungen im Dunkelfeld. verschiedenen Vergroferungen im Dunkelfeld.

Abbildung 11.8. STEM-Aufnahmen der Fe-basierten Katalysatoren. Entommen aus [151] CC 4.0, ©
2024 Hausler et al.

Fiir den FeggPd; /C Katalysator sind die TEM-Aufnahmen in Abb. 11.8b und Abb. 11.9
dargestellt. In Abb. 11.8b wird auch hier deutlich, dass die Partikel auf dem Kohlenstofftréger
lokal in hohen Konzentrationen vorliegen, die nur schlecht aufgeldst sind. Es ist jedoch ebenfalls
zu erkennen, dass lokal isolierte Partikel vorliegen, die einen hohen Kontrast aufweisen und
von anndhernd runder Geometrie mit einem durchgehend hohen Kontrast sind.

Die Partikelgrofienverteilung ergibt eine sehr enge Verteilung der Partikel in einem Bereich
von 1.56 bis 8.41 nm. Die Hélfte der Partikel liegt jedoch in dem sehr engen Bereich von
4.75 bis 5.53nm mit einem Median von 4.75nm. Die enge Verteilung ist jedoch auch der
schlechten Auflésung der einzelnen Partikel geschuldet. Dadurch konnten nur Partikel gezahlt
werden, die bei hohen VergroBerungen aufgelost dargestellt werden konnten. Grofie Partikel
sind in der Statistik daher unterrepréasentiert. In TEM-EDX Messungen fiir diskrete Partikel
konnten die Elemente Eisen und Palladium mit unterschiedlichen Konzentrationen gemessen
werden.
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In Abb. 11.9 ist ein 4nm grofler Partikel mit Elementmapping dargestellt. Abb. 11.9 a) zeigt
die Kontrastaufnahme im Dunkelfeld. Der Partikel ist von runder Geometrie und besitzt
ausgepragte Kristallinitit, sodass auch die einzelnen Atomlagen aufgelost dargestellt werden
konnten. Die Absténde der einzelnen Atomlagen besitzen einen Abstand von 0.2162 nm und
entsprechen einer leichten Aufweitung der (100) und (200) Ebene des FesPd—Kristalls, der
im AuCuz-Typ kristallisiert. In Abb. 11.9 c¢) und d) sind die Mappings der Metalle Eisen
und Palladium einzeln dargestellt, wihrend in b) eine Uberlagerung der einzelnen Metalle im
gesamten Partikel dargestellt sind. Fiir Eisen ist die Elementverteilung hauptséchlich auf den
Partikel selbst beschrankt, wobei in direkter Nachbarschaft ebenfalls hohe Konzentrationen an
Eisen gefunden werden. Mdéglicherweise rithrt das von einem Eisenoxidpartikel, der aufgrund
der geringeren Elektronendichte im Kontrastbild nur kaum wahrnehmbar abgebildet wird.
Das Signal fiir Palladium besitzt ebenfalls ein Grundrauschen tiber den gesamten Bildauss-
chnitt, jedoch ist die hochste Dichte fiir das Palladiumsignal auf den Bereich konzentriert,
der im Kontrastbild fiir den Metallpartikel eingenommen wird. In der Uberlagerung der
Elementsignale wird nochmals deutlich, dass die Hauptkonzentration an Palladium auf den
Metallpartikel konzentriert ist und zum grofien Teil mit dem Eisensignal zusammenféllt. Der
Massenanteil an Eisen betrigt 67 % und der fiir Palladium 33 %. Diese Konzentration ist
weit entfernt von der angestrebten Konzentration von 99:1 Atomprozent (Fe=98.11 wt%,
Pd=1.89wt%).

Abbildung 11.9. TEM-EDX-Aufnahmen des FegoPd;/C Katalysators. Dargestellt ist die STEM-
Aufnahme im Dunkelfeld (a), die Uberlagerung der EDX-Mappings von Fe und Pd
(b), sowie die Elementmappings fiir die Signale von Fe (c¢) und Pd (d). Entommen
aus [151] CC 4.0, © 2024 Hausler et al.

Diese Anreicherung von Palladium in einzelnen Partikeln (sieche auch Abb. D.14) zeigt,
dass lokal hohe Konzentrationsunterschiede fiir die Legierungsbestandteile vorliegen und de-
mentsprechend palladiumfreie Bereiche vorliegen miissen. Hierdurch kann auch die grofie Abwe-
ichung der im XRD ermittelten Gitterkonstanten erklért werden. Durch die Ab/Anreicherung
von Palladium an verschiedenen Metallpartikeln dndert sich deren chemische Zusammenset-
zung. Da eine dezidierte Trennung fiir die einzelnen Phasen mit der Rietveld—Verfeinerung
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11. Variation des d-Band Zentrums durch Dotierungsexperimente

aufgrund der geringen Signalintensitdt nicht moglich ist, wird daher die Gitterkonstante nur
ungenau bestimmt und kann erheblich abweichen.

Mittels TPR-Messungen wurde der reduzierbare Anteil an vorliegenden Metallverbindun-
gen charakterisiert. In Abb. 11.10 sind die massennormierten WLD-Signale fiir die mittels
Impragnierung hergestellten Eisenkatalysatoren 5wt% Fe/C und 5wt% FegoPd;/C und
5wt% FeggPt1/C dargestellt. Die Messkurven wurden mittels Peakzerlegung durch Gauss—
Funktionen untersucht. Die daraus resultierenden Graphen sind in Abb. D.7 bis D.9 detail-
liert dargestellt. Den Vergleichsfall bildet der Fe/C Katalysator, dessen Reduktionsprofil in
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Abbildung 11.10. Massennormiertes Reduktionsprofil der TPR-Messungen fiir die durch Im-
priagnierung hergestellten Eisenkatalysatoren Fe/C, FeggPd;/C und FegoPt /C.
Dargestellt ist das massennormierte Signal des WLD. Messbedingungen:2 % Hs
in Argon, V = 30 mL/min, 8 = 10 K/min. Entommen aus [151] CC 4.0, © 2024
Hausler et al.

Abb. 11.10 als Funktion des WLD-Signals gegen die Probentemperatur in schwarz aufge-
tragen ist. Die Kurve weist einen steilen Anstieg ab 200°C auf, der bei circa 325°C eine
Schulter bildet. Das Maximum ist bei 500 °C erreicht, gefolgt von einer weiteren Schulter bei
600 °C, bevor das Detektorsignal dann steil abfillt und unterhalb der Nulllinie kurzzeitig ein
lokales Maximum bei 700 °C erreicht. Mittels Peakzerlegung konnte das Reduktionsprofil mit
fiinf Gauss-Funktionen mit einem R?=1 sehr gut nachgebildet werden. Hierfiir wurden drei
Funktionen mit positivem Flacheninhalt und zwei mit negativem Flacheninhalt verwendet.
Das Tjpqq fiir den ersten Peak liegt bei 338 °C und besitzt einen Flachenanteil von 20.11 % der
positiven Funktionsfliche. Der zweite Peak bei 523 °C weist mit 77.36 % den grofiten Anteil
der reduzierbaren Spezies auf. Dem folgt ein stark tiberlagerter Peak bei 595 °C mit einem
Flachenanteil von lediglich 2.53 %. Bei 626 °C wird eine negative Gauss—Funktion mit einem
Wasserstoffaquivalent von —0.016 mmol/g berechnet. Dem folgt ein weiterer sehr breiter
Gauss-Funktion mit einem Wasserstoffiquivalent von —0.030 mmol/g. Wie in Tabelle 11.4
dargestellt, werden diese negativen Effekte der Aktivkohle zugeordnet, wie spéater detailiert
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erldutert wird. Diesem Verlauf folgen die dotierten Materialien FeggPd;/C und FeggPt;,C
ebenfalls in der Gesamtheit. Besonders fiir den FeggPd; /C Katalysator ist bei 200°C ein
steilerer Anstieg des Reduktionsprofils zu beobachten als beim reinen Eisenkatalysator. Zu-
dem sind die lokalen Maxima im Reduktionsprofil stirker ausgeprigt und treten bei deutlich
niedrigeren Temperaturen auf. Das T4, liegt bei diesem Katalysator fiir den ersten Peak
bei 312°C mit einem um 4.8 % hoheren Fliachenanteil als beim Fe/C Katalysator. Der zweite
Peak tritt um 47K frither auf, mit einem um sechs Prozent reduzierten Flachenanteil der
positiven Peaks auf. Bei 548 °C ist das Maximum des dritten Reduktionspeaks mit einem
Flachenanteil von 4.01 % zu finden. Mit 586 °C tritt der negative Gauss Peak im Vergleich zum
Fe/C Katalysator ebenfalls bereits um 40 K frither auf. Das Reduktionsprofil fillt jedoch im
Vergleich zum Fe/C Katalysator steiler ab und erreicht negative Detektorwerte von —266 mV
bei 600°C und —837mV kurz bevor die Temperatur konstant bei 800 °C gehalten wird.
Diese Verschiebung zu geringeren Temperaturmaxima fiir die einzelnen Reduktionspeaks
trifft auch auf den FeggPt/C—Katalysator zu, wobei die Verschiebungen hier jedoch nicht so
stark sind und die Ahnlichkeit dem Fe/C Katalysator grofier ist. Der erste Peak tritt bei
342°C nahezu gleich mit dem Peak des Fe/C Katalysators auf, macht jedoch 32.9% der
Reduktionsflache aus. Der zweite Peak tritt ebenfalls bei einer dem Fe/C Katalysator sehr
ahnlichen Temperatur von 529 °C auf, macht jedoch mit 64.13 % einen um sieben Prozent
reduzierten Anteil der Reduktionspeakflidche auf als im Fe/C Material. Bei 43 K niedrigerer
Temperatur als im Fe/C Material ist dann der dritte Peak mit einem ebenfalls geringen
Anteil von 2.94 % zu finden.

Tabelle 11.4. Ermittelte Peakpositionen fiir die TPR Messungen der Eisenkatalysatoren, die durch
die Zerlegung mittels Gauss-Funktionen erhalten werden. Der Kalibrierfaktor fyyp =
9.192 - 10~® mmol s/mV wurde mit CuO 99.9995% Reinheit ermittelt. Entommen aus
[151] CC 4.0, © 2024 Héiusler et al.

Material =~ Peak Tpap Ho-Verbrauch —A;/Ages n(Fe)
°oC mmol % mmol
9 g
I 338 0.028 20.11 FeyO3 — Fe3Oy4  1.877
11 523 0.108 77.36 Fe3Oy — FeO 3.609
Fe/C 111 595 0.004 2.53 FeO — Fe 0.039
v 626 -0.016 .
v -0.030 Aktivkohle
I 312 0.020 24.98 FeoO3 — Fe30y4  2.2381
11 476 0.057 71.01 Fe304 — FeO 3.181
FegoPd/C  1II 548 0.003 4.01 FeO — Fe 0.060
v 586 -0.006 .
v 0.103 Aktivkohle
I 342 0.038 32.93 FesO3 —— FezOy4  2.8071
11 529 0.075 64.13 Fe304 — FeO 2.733
FegoPt/C 111 558 0.003 2.94 FeO — Fe 0.042
v 590 -0.023 .
v 0,013 Aktivkohle

In guter Ubereinstimmung mit der ausfiihrlichen Untersuchung von Jozwiak et al. wird der
erste Peak der Reduktion von Hématit (FepO3) in Magnetit (Fe3O4) zugeordnet. Dieser
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Vorgang findet bei Jozwiak et al. im Bereich von 380 °C sein Maximum und bildet den ersten
Schritt der komplexen Phasenumwandlungen die withrend der Reduktion stattfinden [205]. Die
Reaktionsgleichungen Gleichungen (11.3) bis (11.6) stellen die einzelnen Prozesse vereinfacht
dar.

3FeyO3 + Hy — 2Fe304 + HyO (11.3)
Fe304 + Hy —— 3FeO + HyO (11.4)
4FeO — Fe30y4 + Fe (11.5)
FeO + Hy — Fe + H,0 (11.6)

Da die Reduktionsparameter wie Flussrate, Heizrate und Menge an reduzierbarem Material die
Lage, Hohe und die Auflésung der Peaks beeinflusst, ist hier kein identisches Reduktionsprofil
mit den Literaturdaten fiir Bulk-Eisenoxide zu erwarten. Dennoch ldsst sich das komplexe
Reduktionsprofil mit fiinf Gauss—Funktionen sehr gut anndhern. Die Gauss—Funktionen der
Peaks I bis III lassen sich die Phasenumwandlungen Gleichungen (11.3), (11.4) und (11.6)
zuordnen. Eine quantitative Berechnung der vorliegenden Menge an oxidiertem Eisen ist nicht
moglich, da sich mehrere Effekte tiberlagern und teilweise ausloschen. Da Wiistit sich bei
Temperaturen oberhalb von 570 °C anhand von Gleichung (11.5) in Magnetit und elementares
Eisen umwandelt ohne dabei Wasserstoff zu verbrauchen wird hierfiir im Reduktionsprofil
kein Signal gefunden. Die Gauss—Funktionen mit negativen Flachen stellen Prozesse dar in
denen Wasserstoff oder andere gasformige Molekiile mit einer hohen Warmeleitfahigkeit vom
Katalysatortrager freigesetzt werden. Dies kann beispielsweise durch Dehydrierungen der
Oberflachenfunktionalititen oder Decarbonylierungsreaktionen, sowie der Dehydrierung der
aliphatischen Systeme und Kondensation der aromatischen Systeme zu polyaromatischen
Systemen geschehen. Dieser Anteil an freigesetztem Wasserstoff iiberlagert sich mit der
Menge an Wasserstoff, die in der Reduktion von Magnetit und Wiistit aufgebraucht wird.
Zudem kann ebenfalls der Kohletrager selbst bei hohen Temperaturen als Reduktionsmittel
fir die Eisenoxide auftreten, wodurch eine quantitative Auswertung nicht ohne detaillierte
Aufklarung der Zusammenhinge moglich ist.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang der Einfluss der Dotiermetalle auf die Re-
duzierbarkeit der Katalysatormaterialien. Die leicht reduzierbaren Metalle Palladium und
Platin verschieben die Reduktionsprofile bereits bei den angestrebten Konzentrationen von
1at% zu niedrigeren Temperaturen. Diese Verschiebung wird in der Literatur durch die
erleichterte Reduktion des Oxids infolge der erleichterten Dissoziation von Wasserstoff auf den
Dotiermetallen und anschliefendem Wasserstoffspillover, oder durch die Bildung von Sauer-
stofffehlstellen, erklart. Untersuchungen von Hensley et al. zeigen, dass durch die Beimischung
von Palladium zu FesOgs, Elektronendichte vom Dotiermetall auf das Eisenoxid {ibertragen
wird, wodurch die Sauerstoff-Eisen-Bindung geschwécht und die Reduktion bei geringeren
Temperaturen ermoglicht wird [206]. Zusétzlich wirkt die reduzierte Bindungsstirke von
Sauerstoff an der Eisenoberfliche als Schutz gegen die Vergiftung der Oberfliche durch
Sauerstoff [206]. Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn man berticksichtigt, dass
das Tragermaterial Aktivkohle Sauerstoff-haltige Funktionalititen besitzt, die einerseits die
Dispersion der Metalle positiv beeinflussen, aber andererseits bei hoheren Temperaturen
dehydrieren oder unter TPR-Bedingungen einer Hydrodeoxygenierung unterliegen kénnen.
Da hierfiir elementares Eisen vorliegen muss, verschiebt die Dotierung und der Schutz gegen
die Vergiftung der Oberfliche durch Sauerstoff die negativen Gauss-Funktionen mit denen
die TPR-Peaks gefittet wurden, zu geringeren Werten.
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Fiir die Dotierung von FeoOg mit 0.001 bis 1 wt% Platin zeigen Frohlich und Sachtler, dass
auch hier die frithere Reduktion auf den elektronischen Beitrag von Platin und nur zu
einem vernachlassigbaren Anteil auf Wasserstoffspillover zuriickzufithren ist. Das Eisenoxid
reagiert dabei empfindlich auf die Anwesenheit von Platinatomen, was zu einer Reduktion
bei geringeren Temperaturen fithrt [207]. Zusammenfassend zeigen diese Ergebnisse, dass die
Dotierung von Eisen mit Platin und Palladium erfolgreich war. Dies zeigt sich in der Tatsache,
dass die Reduktionstemperaturen fiir die dotierten Materialien im Vergleich zum reinen Fe/C
reduziert werden konnten. Es zeigt sich jedoch auch, dass die im XRD gefundenen Eisenoxid-
Phasen grofitenteils als Magnetit vorliegen und nur eine geringe Menge an elementarem Eisen
nach der Reduktion bei 250 °C vorhanden ist.

11.1.4. AbschlieBender Vergleich der charakterisierten Katalysatoren

Die Kupferkatalysatoren weisen insgesamt keine signifikante Abweichung der Gitterparameter
vom Literaturwert fiir Kupfermetall auf. Die Partikeldurchmesser, die im XRD ermittelt
werden, liegen fiir Cu/C (37.4nm), CuFe/C (28.4nm) und CuNi (34.6 nm) bei vergleichbaren
Werten, wie sie mittels TEM aus der Partikelgrofenverteilung durch Berechnung des Medians
erzielt werden. Wie in Abb. 11.11 deutlich dargestellt ist, sind die PartikelgroBenverteilungen
fiir die Kupfer-basierten Katalysatoren im Vergleich zu den Nickel- und Eisen-basierten
Materialien am breitesten.
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Abbildung 11.11. Boxplot der Partikelverteilung aus den TEM—Aufnahmen fir die Katalysatoren
NiggPtl/C,CUQgNil/C,CUQgFel/C,FGQQPtl/C und FeggPdl/C. In der Box ist das
zweite und dritte Quartil und der Median angegeben. Der Mittelwert wird durch
ein Késtchen dargestellt. Die Wisker stellen die Extrema der Partikelgrofen dar.
Der rote Kasten ist vergroBert in Abb. D.16 dargestellt. Entommen aus [151] CC
4.0, © 2024 Hausler et al.
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Die grofere Differenz der Durchmesser des CuFe/C-Katalysators aus XRD (34.6 nm) und
TEM-Messungen (22.3nm) ist auf die unterschiedlichen Messmethoden zuriickzufithren. Die
PartikelgroBlenverteilung wird im XRD als Mittelwert berechnet und ergibt einen Kristal-
litdurchmesser, wihrend die TEM-Messungen lediglich eine sehr geringe Auswahl an Par-
tikeln betrachten und den Median der gefundenen Partikeldurchmesser errechnen. Die TPR-
Messungen bestéatigen jedoch den Trend, dass die Partikeldurchmesser fiir den dotierten Fall
geringer sind als fiir den undotierten Cu/C-Katalysator. TEM und TPR-Messungen legen
zudem nahe, dass die Metallpartikel von einer Oxidschicht {iberzogen sind, wobei kleinere
Partikel moglicherweise vollsténdig als Oxid vorliegen. Wie in Tabelle 11.5 aufgefiihrt, liegen
die mittels ICP-OES ermittelten Beladungen fiir die bimetallischen Materialien nahe den
angestrebten 5 wt%, wihrend die Dotiermetalle nur in einem sehr viel geringeren Stoffmen-
genanteil vorhanden sind. Alle Ergebnisse weisen jedoch darauf hin, dass ein gleichméflig
dotiertes Material vorliegt, das hauptsdchlich aus elementaren Kupferpartikeln besteht.

Fiir den imprégnierten NiggPt/C-Katalysator wurde mittels ICP-OES wurde eine Beladung
von 3.61 £ 0.03 % fiir gefunden, die dem angestrebten Nominalwert von 5 % nahe kommt. Die
Zusammensetzung des Katalysators belduft sich auf Nigg 77Pto.23/C. Wie bei der Auswertung
der XRD-Messung dargestellt wird, decken sich diese Ergebnisse gut mit der im XRD
gefundenen nahezu reinen Nickelphase. Aufgrund des geringen Anteils von Platin ist auch
keine Segregation zu erwarten. Die ICP-OES—-Messungen bestétigen den Verdacht, dass in den
TEM-EDX-Messungen aufgrund der geringen lokalen Konzentration kein Platin nachgewiesen
werden konnte. Der Katalysator weist runde, Partikel mit einem Mediandurchmesser von
5.31nm auf, die in einer engen Partikelgrofenverteilung und teilweise kristallin und in
elementarer Form vorliegen, wie die Dotierung mit Platin in TPR-Messungen zeigt. Die

Tabelle 11.5. Durch ICP-OES ermittelte Stoffmengenverhéltnisse der Impréagnierungs-Katalysatoren.
Entommen aus [151] CC 4.0, © 2024 Héusler et al.

Nr Zusammensetzung WMetall Tafetan 0 %

SOLL % Ni Cu Fe Pt Pd
1 5% CuggNiy /C 3.86£0.05 0.03 99.97 - - -
2 5% CuggFe;/C 4.51+£0.27 - 99.94 0.06 - -
3 5% NiggPt1/C 3.61+£0.03 99.77 - - 0.23 —
4 5% FeggPdy/C 4.06 £0.37 - - 99.62 - 0.38
5 5% FegyPt1/C 3.48 +0.15 - - 99.59 0.41 —

ICP-OES-Messungen fiir die FeggPt1/C und FegoPd; /C-Katalysatoren zeigen, dass die
angestrebte Beladung von 5 wt% nahezu erreicht wird, das Verhéltnis von Fe:Pt und Fe:Pd
jedoch lediglich 99.62:0.38 und 99.59:0.41 Atomprozent betrigt. Die Katalysatoren liegen
nach der Behandlung in Wasserstoff bei 250 °C jedoch hauptséchlich in oxidierter Form vor
und sind mittels TEM nur schwer differenzierbar.

Die Ergebnisse der Charakterisierung werden verwendet um die Aktivitidt der Katalysatoren
in Relation zueinander und den monometallischen Katalysatoren zu setzen.
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11.1.5. Katalytische Experimente

Mit den hergestellten und charakterisierten Katalysatoren wurden im Autoklavenreaktor
die katalytischen Aktivitdten der Materialien untersucht. Hierfiir wurden ca. 250 mg der
Fraktion d<75npm Katalysatormaterial in den Autoklavenreaktor eingewogen und unter
Stickstoffatmosphére mit 70 mL einer 1600 mM methanolischen Ethanol Losung versetzt, in
der NaOH mit einer Konzentration von 450 mmol/L als Base gelost wurden. In Tabelle 11.6
sind die Ausbeuten und Selektivitéiten dieser Experimente fir die vorhergehend beschriebenen
Katalysatormaterialien aufgelistet.

Tabelle 11.6. Tabellarische Auflistung der Ausbeuten und Selektivitdten der Hauptprodukte aus den
katalytischen Experimenten fiir die per Impréagnierung hergestellten bimetallischen Kata-
lysatoren. Reaktionsbedingungen: tp=4h, cgprony =1600 mmol/L, cyqon =450 mmol/L,
Cn—Decan =15mmol/L, T =150°C. Entommen aus [151] CC 4.0, © 2024 Hausler et al.

Nr Katalysator Xpion  Selektivitdt (Ausbeute) in %

% Acetaldehyd  1-Propanol i-Butanol  2-Methylbutan-1-ol

1 Cu/C - - - -
2 CugoNi;/C*  0.35 - 7.64 (0.03)  53.62 (0.19) 31.09 (0.11)
3 CuggFe,/CT  0.41 7.96 (0.03) - 24.40 (0.10) 62.25 (0.25)
4 Ni/C T 007  57.53(0.04) 23.57 (0.02) 18.90 (0.01) -
5  NiggPt;/C¢  0.60 - 4.37 (0.03)  52.95 (0.32) 21.74 (0.13)
6 Fe/C ~ - - - -
7 FegoPd;/C  0.08  70.02 (0.06) - 29.98 (0.03) -
8  FegPt;/C?  0.09  41.36 (0.04) 20.85 (0.02) 20.18 (0.02) -

“Aceton: S=7.65%, Y=0.03%

bAceton: $=5.39 %, Y=0.02%

°2-Ethylbutan-1-ol: S=15.03 %, Y=0.09 %, 1-Butanol:5=5.90 %, Y=0.04 %
4Ethylformiat: S=17.61 %, Y=0.02%

Cu/C bildet den Vergleichskatalysator fiir die kupferbasierten Katalysatoren. Der Katalysator
erzeugte unter Versuchsbedingungen keinen messbaren Umsatz!.

Der CuggNi;/C Katalysator erreicht am Ende der Reaktionszeit eine Konzentration von
i-Butanol von 3.02 mmol/L und stellt damit die héchste Konzentration an gewiinschtem
Produkt fir die Kupferkatalysatoren dar. Der Ethanolumsatz berechnet sich zu 0.35 %. Die
Selektivitét ist fiir --Butanol mit 53.62 % die hochste fiir die gebildeten Produkte. 31.09 %
entfallen auf 2-Ethylbutan-1-ol und jeweils 7.6 % auf die Produkte Aceton und 1-Propanol. Der
maximale Druck stellt sich auf einen konstanten Wert von 12.9 bar wahrend der Reaktionszeit
ein. Am Ende der Reaktionszeit wurde im Autoklav ein rosafarbener Niederschlag von
Kupfer auf den Einbauten und der Reaktorwand gefunden, sodass festzuhalten ist, dass
dieser Katalysator Auflésungs— und Abscheidungsvorgédngen unter Reaktionsbedingungen
unterliegt. Der CuggFe; /C Katalysator bildet iber den gleichen Reaktionszeitraum lediglich
1.60 mmol/L i-Butanol, was lediglich 53 % der Konzentration an i-Butanol beim CuggNi;/C
Katalysator darstellt. Der Umsatz an Ethanol hingegen liegt mit 0.41 % geringfiigig hoher als
im vorhergenden Versuch. Die Selektivitaten verteilen sich jedoch zu 7.96 % auf Acetaldehyd,

Im Vergleich wurde in Kapitel 10 in Tabelle 10.4 fiir den Cu/C Katalysator ein geringer Umsatz an Ethanol
festgestellt. Hier wurde jedoch ein selbst hergestellter Katalysator mit 5% Metallbeladung verwendet.
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5.39% auf Aceton und lediglich 24.40 % auf i-Butanol. Das Produkt mit der hochsten
Selektivitat stellt hier 2-Methylbutan-1-ol mit 62.25% dar. Der Druck steigt fir diesen
Katalysator auf 13.4 bar konstantem Maximaldruck wiahrend der Reaktionszeit.

Der Ni/C Katalysator erzeugt iiber die Reaktionsdauer 0.21 mmol/L i-Butanol. Der Umsatz
ist mit 0.07 % sehr gering. Mit 57.53 % Selektivitat wird Acetaldehyd als Hauptprodukt
gebildet. 1-Propanol wird mit einer Selektivitat von 23.57 % gebildet, wahrend 1-Butanol
nach vier Stunden Reaktionsdauer nicht nachgewiesen werden kann. i-Butanol wird jedoch
mit einer Selektivitiat von 18.90 % gebildet. Der Reaktordruck stellte sich auf 12.8 bar ein.
Demgegentiber steht der dotierte Katalysator NiggPt1/C, der einen Umsatz von 0.60 % und
eine Endkonzentration von 5.12mmol/L ¢-Butanol aufweist. Hier wird kein Acetaldehyd
am Ende der Reaktionszeit gefunden und 1-Propanol lediglich mit einer Selektivitdt von
4.37 % gebildet. i-Butanol stellt das Hauptprodukt dar, das mit einer Selektivitit von 52.95 %
gebildet wird. 1-Butanol (S=5.90 %) reagiert offensichtlich zu den hoheren Produkten 2-
Methylbutan-1-ol (S=21.74 %) und 2-Ethylbutan-1-ol (S=15.03 %) weiter. Der sich iiber den
Reaktionsverlauf einstellende Druck betrug konstant 13.3 bar. Der reine Nickel Katalysator
wird also durch die Dotierung mit einem Atomprozent Platin zu einem potenten Katalysator.
Die Produktselektivitéit verschiebt sich von der stark bevorzugten Dehydrierung bei der
Acetaldehyd das Hauptprodukt darstellt, zu der Aldolkondensation und Rehydrierung der
Reaktionsprodukte. Das wird durch die hohere Selektivitat der hoheren Alkohole 1-Butanol,
2-Methylbutan-1-ol und 2-Ethylbutan-1-ol deutlich.

Bei den Eisen basierten Katalysatoren weist der Fe/C Katalysator keinen Ethanolumsatz auf.
Der FeggPd; /C Katalysator erreicht eine Endkonzentration von i-Butanol von 0.40 mmol/L
und einen Ethanolumsatz von 0.08 %. Die hochste Selektivitiat weist Acetaldehyd mit 70.02 %
auf. i-Butanol stellt mit einer Selektivitidt von 29.98 % das einzige weitere Produkt dar. 1-
Propanol und héhere Alkohole kénnen nicht detektiert werden. Mit einem geringfiigig hoheren
Umsatz von 0.09 % weist der FeggPt;1/C Katalysator eine Endkonzentration fir i-Butanol
von 0.29 mmol/L dar. Die Selektivitat betriagt hier 20.18 %. Zusitzlich zum Acetaldehyd
(S=41.36 %) wird ebenfalls 1-Propanol (S=20.85%) am Ende der Reaktionszeit detektiert.

Wie in den Abschnitte 11.1.1 bis 11.1.3 dargestellt, liegen fiir die bimetallischen Materialien
detaillierte Daten fiir die Charakterisierung der Materialien vor. Um zu tberpriifen, ob
durch die Dotierung eine Steigerung der TOF erfolgt, wurde diese Kenngréfie anhand der
Konzentration von i-Butanol berechnet. Hierfiir wurden unterschiedliche Berechnungsansétze
gewéhlt, die in Anhang C.7 hergeleitet und erklért werden. Die Berechnungen gehen von den
Partikelgrofien aus, die in den TEM— und XRD-Messungen ermittelt wurden. Die TOF ist
definiert als:

TOF — N;_ButoH

(11.7)
NOberflé.chcnatomc * tReaktion

Hierbei bezeichnet N;_pu:om die Anzahl an Molekiilen i-Butanol im Reaktionsansatz,
Nover flichenatome die Anzahl an Oberflichenatomen auf der Menge des eingesetzten Katalysators
und tgeaktion die Reaktionsdauer von 4 h. Die Anzahl an Produktmolekiilen errechnet sich
aus der Stoffmengenkonzentration an i-Butanol zum Ende der Reaktion CZB utOH = dem

Reaktionsvolumen Vi und der Avogadro—Konstante Ny4.

N Butanol = Ci;ButOH VR Ny (118)
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Da die TOF sich auf die Anzahl an Oberflichenatomen in der Reaktion bezieht, kénnen
verschiedene Annahmen fiir deren Berechnung getroffen werden. TOFxrp und TOFrgyp
geben die TOF wieder, die aus der Annahme berechnet wurde, dass es sich um sphérische
Partikel handelt. Hierbei wird nur die dussere Atomlage der Partikel berticksichtigt und die
Kernatome des Partikels als inaktiv angesehen. Gleichung (11.9) ist die Berechnungsformel
fiir diesen Fall. (Herleitung, siche Anhang C.7)

i—ButOH
-V
TOF = Ctp R (11.9)

3

MKat WICP 1 (dpartikel=4T Atom) n )

. 3 * LReaktion
Partikel AP rtikel

Die unterschiedlichen Ergebnisse fiir TOFxrp und TOFrgps ergeben sich aus den unter-
schiedlichen Partikeldurchmessern dpgytiker, die mit TEM bzw. XRD—-Messungen ermittelt
wurden. Die Ergebnisse dieser Berechnungsmethoden sind in Tabelle 11.7 dargestellt.

I

Tabelle 11.7. TOF ’s fiir die bimetallischen impragnierungs Katalysatoren. Entommen aus [151] CC
4.0, © 2024 Hausler et al.

Nr Katalysator Edi Edi dxRrD dTE]WE ¢i—puton TOF in 1/h
Y eV nm nm mmol/L.  XRD TEM

1 CuNi/C —240 —-249 2840 2230 3.01 6.59  5.20
2 CuFe/C —-2.11 —-2.42 34.64 26.31 1.60 3.65  2.78
3 NiPt/C —-2.09 -2.82 5.10 5.31 5.12 216  2.24
4 FePd/C —2.16 —2.24 3.98 4.95 0.40 0.11 0.14
5 FePt/C —-2.01 -2.40 3.97 4.75 0.30 0.10 0.11

“Berechnung von [41] fiir den Fall einer 1%igen Oberflichendotierung.
Berechnung von [41] fiir den Fall einer Monolage des Fremdmetalls auf der Partikeloberfliche.
‘Median

Die Kupfer basierten Katalysatoren CuggNi;/C und CuggFe;/C weisen eine vergleichsweise
gute Endkonzentration an i-Butanol von 3.02 mmol/L und 1.60 mmol/L auf. Durch die grofien
Metallpartikel von 22.30 bis 34.64nm ergeben sich hier fiir die Berechnungen der TOF mit
jeder Berechnungsmethode die groBten Werte. Bei dem CuggNi; /C Katalysator wird je nach
Berechnungsmethode ein Wert zwischen 5.20 bis 6.59/h ermittelt. Der CuggFe; /C Katalysator
hingegen bildet iiber die Reaktionszeit lediglich 1.60 mmol/L und erreicht eine TOF von
2.78 bis 3.65/h. Aufgrund der vergleichsweise grofien Metallpartikel steht hier eine geringere
Anzahl an Metallatomen in der Reaktion zur Verfiigung, sodass selbst bei der niedrigen
Endkonzentration von i-Butanol TOFs erreicht werden, die hoher liegen als fiir den NiggPt;/C
Katalysator. Der NiggPt;/C Katalysator weist eine sehr enge Partikelgrofienverteilung auf
und erreicht mit den Partikeln von 5.12 bis 5.31 nm eine Endkonzentration von ¢-Butanol von
5.10mmol/L. Dies stellt den hochsten erreichten Wert an i-Butanol am Reaktionsende in
dieser Versuchsgruppe dar. Die TOF fillt aufgrund der hohen Dispersion der Metallpartikel
mit 2.16 bis 2.24/h geringer aus als fiir die Kupfer basierten Katalysatoren. Die Eisen basierten
Katalysatoren FeggPd;/C und FeggPt;/C weisen geringe PartikelgroBen und sehr geringe
i-Butanol Konzentrationen auf. Dementsprechend féllt die TOF fir den FegoPd;/C mit 0.11
bis 0.14/h und den FeggPt;/C mit 0.10 bis 0.11/h niedrig aus. Obwohl ein wesentlicher
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Teil des Katalysators als Magnetitphase vorliegt, sind dennoch Legierungspartikel in den
TEM-Messungen gefunden worden, die aktive Zentren in der Reaktion darstellen kénnen.
Der Anteil der metallischen Partikel konnte jedoch nicht quantifiziert werden, sodass keine
gesicherte Aussage tiber deren spezifische TOF méglich ist.

Abb. 11.12 stellt die ermittelten TOFs aus Tabelle 11.7 gemeinsam mit den TOFs dar, die in
Kapitel 10 fiir die monometallischen Katalysatoren ermittelt wurde. Die ermittelten TOFs
der Katalysatoren werden hierfiir gegen die mit dem von Ruban et al. berechneten Werten
der d-Band Zentren aufgetragen. Abb. 11.12a stellt die Auftragung fiir die berechneten
d-Band Zentren dar fiir den Fall, dass die Katalysatoren eine Monolage des Dotiermetalls auf
der Oberflédche der Partikel aufweisen. Die monometallischen Katalysatoren die bereits in

32 T T T T T T — 32 FT " T T T T T T 3
= TOFg " TOFigy
CuggFe,/C
28 + = TOFyep 4 28 | ® TOFygp 0 .1 4
*  TOF chemisorption *  TOF chemisorption NiggPt,/C
24 1 ] 24t 1
A - 4 < 20 B
=% = PUC
I 16 L *Pt/C N I 16 * b
o o FegPt,/C
=12+ 1 P2t CuggNi,/C
CuggNi,/C Ru/C Yoo/~ /G RU/C
. 99Nl e
g | NiesPl/C *Ir/C * sl * ]
cuc B uefedC *Pd/C " *PdIC
41 * = ] 4l *Cu/C F-e PA/C |
& FegPd/C B [FessPl/C *Rh/C = & *Rh/C
-IJ‘ 1 t [ 1 1 1 1 1 o 1 1 1 1w 1 1 1
28 -26 -24 -22 -20 -18 -16 -14 -28 -26 -24 -22 20 -18 -16 -14
gy | €V ey | €V

(a) Darstellung fiir den Fall, dass das Dotiermetall (b) Darstellung fiir den Fall, dass das Dotiermetall
eine Monolage auf dem Basismetall ausbildet. 1% der Oberfliche des Basismetalls darstellt.

Abbildung 11.12. Darstellung der errechneten TOF fiir die bimetallischen Imprégnier-Katalysatoren
gegen das theoretisch vorhergesagte d-Band Zentrum ¢4. Die Indizies XRD, TEM
beschreiben die Methode fiir die Berechnung der Partikelgrofien. Vergleiche An-
hang C.7. Entommen aus [151] CC 4.0, © 2024 Héusler et al.

Abschnitt 10.2 untersucht wurden, weisen einen Volcano-Plot auf und sind in Abb. 11.12 jeweils
als Sterne dargestellt. Die TOF wurde hier anhand der tatséchlich fiir Adsorptionsprozesse
zur Verfiigung stehenden Atome berechnet. Fiir die bimetallischen Katalysatoren wurden
die in Tabelle 11.7 angegebenen TOFs aus den TEM, beziehungsweise XRD-Messungen
errechnet.

Aus der Erkenntnis, dass die monometallischen Katalysatoren ein Sabatier-typisches Ver-
halten zeigen das sich in Form einer Vulkan-Kurve widerspiegelt, wenn die TOF gegen das
d-Band aufgetragen wird, wurde die Hypothese aufgestellt, dass das d-Band Zentrum als
Deskriptor fiir die katalytische Aktivitét eines Metalls verwendet werden kann. Auf dieser Hy-
pothese begriindet wurden die bimetallischen Katalysatoren ausgewéihlt und hergestellt, die in
Tabelle 11.7 gelistet sind. Diese Hypothese wiirde untermauert, wenn die bimetallischen Kata-
lysatoren sich in dem Bereich der erwarteten TOF befianden, die durch die monometallischen
Katalysatoren vorgegeben werden.
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Da das d-Band Zentrum von der chemischen Umgebung abhéngt, werden zwei verschiedene
Fille berticksichtigt. Abb. 11.12a stellt die TOFs fiir den Fall dar, dass eine Monolage des
Dotiermetalls auf dem Metallpartikel vorliegt. Es zeigt sich, dass die TOFs der hergestellten
bimetallischen Katalysatoren zum Teil hinter der zu erwartenden TOF zuriickbleibt, die
durch die monometallischen Katalysatoren zu erwarten wéren. Insbesondere die eisenbasierten
Katalysatoren weichen stark von diesem Verhalten ab. Dies ist wohl mitunter auf deren
lokale chemische Zusammensetzung, sowie deren mangelhafte Reduktion unter den Her-
stellungsprozessen zuzuordnen. Der CuggFe; /C Katalysator liegt ebenfalls unterhalb einer
zu erwartendend TOF von circa 12h~!, die zu erwarten wire, wenn der Katalysator eine
Monolage Eisen auf der Oberfliche aufweist und dem simplen Zusammenhang zwischen TOF
und d-Band Zentrum folgen wiirde. Der CuggNij /C Katalysator hingegen liegt mit der TOF
von 5.20 bis 6.59h~! in dem Bereich der entsprechend der Arbeitshypothese zu erwarten wire,
wenn die TOF von Cu/C iiber CuggNi;/C nach Pt/C einem linearen Zusammenhang mit
dem errechneten d-Band Zentrum folgt und eine Monolage von Nickel auf den Metallpartikeln
ausgebildet wird. Auch der NiggPt;/C Katalysator fiigt sich in dieses Bild gut ein und liegt
in dem zu erwartenden Bereich der TOF.

Abb. 11.12b stellt die Auftragung der berechneten TOFs fiir den Fall dar, dass die Metall-
partikel auf den Katalysatormaterialien eine gleichméflige statistische Verteilung der Atome
des Dotiermetalls im Kern und an der Oberfliche des Metallpartikels aufweisen. Hier sind
wiederum alle monometallischen Katalysatoren an der gleichen Position mit unverdndertem
d-Band-Zentrum aufgetragen. Die bimetallischen Katalysatoren erfahren jetzt durch die
verdnderte chemische Struktur eine Verschiebung zu hoher liegenden d-Band-Zentren ohne
deren vertikale Position zu verdndern. Sie riicken dadurch weiter in die Mitte der Vulkan-
Kurve. Der Unterschied zwischen den d-Band-Zentren fiir den CuggNi; /C-Katalysator ist
am geringsten. Dessen d-Band-Zentrum wird nun zu —2.40 eV berechnet, anstatt —2.49¢eV.
Dadurch liegt dieser Katalysator immer noch im Bereich der erwarteten TOF. Der CuggFe; /C
Katalysator, der nun mit einem d-Band-Zentrum von Iridium zusammenfillt, sollte demnach
dieselbe TOF aufweisen, bleibt jedoch mit maximal 3.65h~! hinter Iridium zuriick. Iridium
auf Aktivkohle weist eine TOF von 9.58 h~! auf. Ebenso weist der NiggPt;/C Katalysator
bei einem d-Band-Zentrum von —2.09 ¢V lediglich einen Maximalwert der TOF von 2.24h~!
auf, wihrend ein Wert im Bereich von 12.2h~! erreicht werden sollte.

11.1.6. Zusammenfassung

Die katalytischen Experimente der Katalysatoren zeigten, dass die Endkonzentration an i—
Butanol fiir die dotierten Katalysatormaterialien deutlich von den undotierten Katalysatormet-
allen abweicht und die Dotierung einen Effekt auf die Endkonzentration hat. Die hochste
Konzentration an ¢-Butanol erreicht der CuggNij /C Katalysator mit einer guten Selektivi-
tat von 53.62 %. Jedoch unterliegt dieser Katalysator Auflosungs-/Abscheidungsprozessen,
die ihn fiir den weiteren Einsatz unbrauchbar machen. Demgegeniiber ist der mit Eisen
dotierte Kupferkatalysator diesbeziiglich zwar unauffillig, erzeugt jedoch lediglich die Hélfte
der i-Butanol Konzentration. Die ermittelten TOFs fiir die dotierten Kupferkatalysatoren
liegen mit 5.20 bis 6.59/h (CuggNi;/C) und 2.78 bis 3.65/h (CuggFe;/C) aufgrund der
groflen Metallpartikel trotz der geringeren Endkonzentration an i-Butanol iiber der TOF des
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NiggPt;,C-Katalysators. Die Eisen basierten Katalysatoren zeigen eine extrem geringe Aktiv-
itdt in der Reaktion. Die Charakterisierung der Katalysatoren eingangs zeigt, dass fiir keinen
der dotierten Katalysatoren davon ausgegangen werden kann, dass durch die Synthese eine
Monolage des Dotiermetalls ausgebildet wurde. Lediglich im Falle des FegoPd;,C-Katalysators
konnte eine Anreicherung von Palladium in einigen Eisenpartikeln festgestellt werden. Fir
die anderen Katalysatormaterialien ist jedoch das Dotiermetall mittels EDX-Messung nicht
nachweisbar. Unter Reaktionsbedingungen unterliegen diese Materialien jedoch dynamischen
Umlagerungsprozessen, wie z.B. die Anreicherung von Nickel an der Oberflache, aus der Kupfer-
Nickel Phase, wenn reduzierende Bedingungen herrschen [208, 141]. Da diese Bedingungen
durch den Reaktionsmechanismus des Hydrogen—Borrowing in der Guerbet—Reaktion ebenfalls
erfiillt werden, ist davon auszugehen, dass die Oberflichen des CuggNi;/C-Katalysators unter
Reaktionsbedingungen eine Nickelanreicherung erfahren. Fiir die Oberfliche des CuggFe;,C—
Katalysators, stellt sich die Vorhersage der aktiven Katalysatoroberfliche in Reaktionsbe-
dingungen noch schwerer dar. Der Eisenanteil ist zwar gering und fiithrt daher zu einer
thermodynamisch stabilen Legierung [186], allerdings bewirkt das Eisen als Dotiermetall
bereits bei Raumtemperatur Oberflachenrestrukturierungen und liegt moglicherweise in Form
von Fey—Clustern auf der Oberfliche vor [191, 192, 193]. D-Band Berechnungen von Ruban
et al. beriicksichtigen diese Phianomene nicht [41]. Fiir den NiggPt;,C-Katalysator wurde
zwar in der Literatur regelméfig eine Anreicherung von Platin auf den Ecken und Kanten
der hergestellten Metallpartikel gefunden werden [198, 200, 199], diese Eigenschaften zeigen
sich jedoch nicht in den eigenen Experimenten. In folge muss davon ausgegangen werden,
dass die Katalysatoroberfliche mit einem Atomprozent der Dotiermetalle angereichert wurde,
obwohl nur in situ Messungen des tatsédchlich bestehenden d-Bandes mittels Ultraviolet
Photon scattering (UPS) und XPS—Untersuchungen Aufschluss in die real vorliegenden
Oberflidcheneigenschaften gibt.

Die Eisen basierten Katalysatoren kénnen aufgrund der schlechten Oxdiationsstabilitédt nicht
abschliefend bewertet werden, da der grofite Anteil des Metalls als Magnetit vorliegt. Die
Zusammensetzung der verbleibenden Metallpartikel zeigt insbesondere beim FeggPd;,C—
Katalysator hohe lokale Anreicherungen von Palladium in den Eisenpartikeln. Aus den
Abb. 11.12a und 11.12b wird deutlich, dass der Zusammenhang zwischen d-Band Zentrum
und katalytischer Aktivitdt fiir bimetallische Systeme nicht bestétigt werden kann. Dabei ist
zu beriicksichtigen, dass typischerweise Vulkan—Kurven fiir diatomare Testmolekiile erstellt
werden und dabei hdufig gute Korrelationen erhalten. In der vorliegenden Arbeit wurde
daher bewusst eine komplexe Reaktion gewéhlt, um die Robustheit des d-Band Ansatzes zu
priifen.

Durch die Komplexitidt der Reaktion kann i-Butanol nicht als einzige Bestimmungsgréfie der
TOF verwendet werden. Berticksichtigt man fiir die TOF nicht die Anzahl an Umsetzungen
zu i—Butanol, sondern die Anzahl an durchgefithrten Alkylierungen pro Oberflichenatom der
Katalysatoren zeigt sich ein anderes Bild. Insgesamt steigen damit fiir alle Katalysatoren
die TOF. Bei den monometallischen Katalysatoren ist dieser Einfluss aufgrund des geringen
Anteils an Nebenprodukten gering. Fiir die bimetallischen Katalysatoren unterscheidet sich
das Ergebnis aufgrund der geringen Selektivitéat zu i-Butanol signifikant. Die so ermittelten
TOFs sind in Tabelle B.4 aufgelistet und in Abb. 11.13 dargestellt.

Abgesehen von den schlecht reduzierten Fe-basierten Katalysatoren ergibt sich in beiden
Fillen ein guter Zusammenhang des d-Band Zentrums mit der Alkylierungsaktivitiat der
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(a) Darstellung fiir den Fall, dass das Dotiermetall (b) Darstellung fiir den Fall, dass das Dotiermetall
eine Monolage auf dem Basismetall ausbildet. 1% der Oberfliache des Basismetalls darstellt.

Abbildung 11.13. Darstellung der errechneten TOF aufgrund der durchgefithrten Alkylierungen fiir
die bimetallischen Impréignier—Katalysatoren gegen das theoretisch vorhergesagte
d-Band Zentrum ¢,4. Die Indizies XRD, TEM beschreiben die Methode fiir die
Berechnung der Partikelgrofien. Vergleiche Anhang C.7.

Katalysatoren. Im Fall des NiggPt;,C-Katalysator ist das berechnete d-Band Zentrum fiir
die Monolage des Fremdatoms, diejenige die zu einer besseren Vorhersage der katalytischen
Aktivitat fithrt. Dass Platin moglicherweise auf der Oberflache unter Reaktionsbedingungen
angereichtert wird, wurde bereits dargestellt. Untersuchungen des NiggPt1,C-Katalysators
nach der Reaktion lieflen diese Aussage nicht gesichert zu. Fiir die Cu-basierten Katalysatoren
sind beide Berechnungsmodelle geeignet um die Alkylierungsaktivitdt vorherzusagen. Die
Alkylierungsaktivitdt bedeutet in diesem Zusammenhang, die Anzahl an Alkylierungen, die
im Rahmen der Guerbet-Reaktion umgesetzt wurden und zu Guerbet-Produkten fithrten. In
Abschnitt 3.1 wurde bereits ausfiihrlich dargestellt, dass Uneinigkeit dariiber herrscht, welcher
Mechanismus giiltig ist. Die obigen Ergebnisse deuten jedoch darauf hin, dass die Dehy-
drierungen die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte sind und die Aldolkondensation nicht
limitierend ist. Daher ist es moglich die Aktivitéat der Katalysatoren als Dehydrierungsaktivitéat
zu beschreiben. In weiterfithrenden Arbeiten sollten daher insbesondere die Schliisselschritte
der Reaktion detaillierter untersucht werden um die Adsorbtionsenergien der einzelnen
Adsorbate zu ermitteln und den Katalysator darauthin zu optimieren.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich die Arbeitshypothese, dass das d-Band einen Deskriptor fiir
die TOF des bimetallischen Katalysators darstellt, nicht erhirten, wenn lediglich die Bildung
von i—Butanol beriicksichtigt wird. Fiir die Dehydrierungsrate der Alkohole wird jedoch ein
guter Zusammenhang gefunden. Die Darstellung des d-Bands Zentrums als Deskriptor fiir die
katalytische Aktivitat von Metallpartikeln ist daher ein wichtiger Deskriptor, wenn die am
Katalysator ablaufende Reaktion den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Dieser
Zusammenhang findet sich in modifizierter Form in der Auflésung von Skalierungsbeziehungen
wieder [49, 51, 53]. Zudem unterstiitzen die Ergebnisse, dass der Mechanismus iiber eine
geschwindigkeitslimitierende Dehydrierung der Alkohole am Metallzentrum zu den Aldehyden
stattfindet.

Der NiggPt;,C-Katalysator aus den dargestellten Versuchen weist die héchste STY auf und
wird daher in den folgenden Kapitel detaillierter untersucht.
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11. Variation des d-Band Zentrums durch Dotierungsexperimente

11.2. Detailuntersuchungen zu NiggPt;/C

Da der NiggPt;/C Katalysator in der Reaktion die grofite Konzentration an -Butanol
hervorbrachte, wird in den folgenden Kapiteln detaillierter das Zusammenspiel zwischen
der Reaktionsbedingungen und der katalytischen Aktivitdt untersucht. In Abschnitt 11.2.1
werden fiir die Synthese von i-Butanol Experimente zur Bestimmung der Reaktionskinetik
vorgestellt, die in Abschnitt 11.2.2 ausgewertet werden. Da beim Pt/C Katalysator eine
Deaktivierung mit Restrukturierungen {iber den Versuchszeitraum festgestellt werden konnte,
wird in Abschnitt 11.2.3 der NiggPt;/C Katalysator nach der Reaktion mittels TEM detailliert
untersucht. AbschlieBend wird in Abschnitt 11.2.4 der Einfluss der Katalysatorsynthese im
Bezug auf die katalytische Aktivitat in ausgewertet. Die Ergebnisse dieser Kapitel wurden
bereits vorab publiziert [152].

11.2.1. Konzentrations- und Temperatureinfliisse auf die Reaktion mit dem
NigoPt; /C Katalysator

Um einen Einblick in die Kinetik der Reaktion zu erhalten und den Einfluss von Temperatur
und Startkonzentration von Ethanol in der Reaktionsmischung genauer zu untersuchen, wur-
den mit dem mittels Imprégnierung hergestellten NiggPt;,C—Katalysator, die in Tabelle 11.8
aufgelisteten Versuche durchgefiihrt. Hierfiir wurde jeweils bei den Temperaturen 120°C,
150°C, 165°C und 180°C und einer anfénglichen Ethanolkonzentration von 100 mmol/L,
400 mmol/L, 500 mmol/L und 600 mmol/L durch die zweifache Methylierung i-Butanol
hergestellt. In Abb. 11.14 sind die Konzentrationsverldufe von i-Butanol als Funktion der
Reaktionszeit tg und der Startkonzentration von Ethanol ¢o(EtOH) dargestellt.

Im Versuchszeitraum ist bei 120 °C die Konzentration von i-Butanol fast unabhingig von
der Startkonzentration an Ethanol (Abb. 11.14a). Bei dieser Temperatur betriagt die maxi-
male Endkonzentration von i-Butanol 0.55 mmol/L, ausgehend von 500 mmol/L Ethanol zu
Reaktionsbeginn?.

Bei einer erhohten Reaktionstemperatur von 150 °C, sind jedoch héhere Endkonzentrationen
an ¢-Butanol im gleichen Reaktionszeitraum moglich, wenn die Ethanolkonzentration zu
Beginn der Reaktion iiber 400 mmol/L liegt (Abb. 11.14b). Besonders bei einer Startkonzen-
tration von 500 mmol/L zeigt sich jedoch eine geringere Bildungsrate fiir i-Butanol.

Diese Tendenz setzt sich bei einer Reaktionstemperatur von 165 °C fort. Bei dieser Temperatur
wird die i-Butanolkonzentration von 5mmol/L selbst bei einer Startkonzentration von
100 mmol/L bereits nach 2.75h erreicht (Abb. 11.14c). Eine erhohte Ethanolkonzentration
bewirkt dabei eine hohere Bildungsrate, allerdings nur bis zu einem gewissen Punkt.

Bei der hochsten betrachteten Reaktionstemperatur von 180 °C, werden die hochsten Bil-
dungsraten erzielt (Abb. 11.14d). Hier wird die Konzentration von i-Butanol bereits nach 1.5h

*Da bereits bei Ethanolkonzentrationen von co(EtOH) = 400 mmol/L bei 120°C nur sehr geringe i-
Butanolkonzentrationen nahe des Quantifizierungslimits gemessen wurden, ist bei einer Startkonzentration
von Ethanol von 100 mmol/L bei 120 °C kein Versuch durchgefiihrt worden. Fiir die bessere Vergleichbarkeit
der Diagramme, wurde der Bereich im Diagramm immer gleich gehalten. Da im Bereich von 100 bis
400 mmol /L keine Messdaten vorliegen, ist dieser weifl dargestellt.
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11.2. Detailuntersuchungen zu NiggPt;/C

Tabelle 11.8. Auflistung der katalytischen Experimente mit dem 5wt% NiggPt;,C-Katalysator
bei unterschiedlichen Temperaturen und Startkonzentrationen FEthanol.
tionsbedingungen: Mmiat trocken. =250mg, Waretanr =5 %, puiver <7Hnm, tr=4h,
cngor =450mmol/L, ¢,— pecan =15 mmol/L, Vg =70ml. Reproduziert aus [152] mit

Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Reak-

Nr. T O g PuOfe STV S puon  Yi-pwon Xmion
°C mmol/L.  mmol/Lh  mmol/hg % % %
1 180 600 15.14 +0.58 4.244+0.16 98.94 9.72 9.82
2 180 500 10.22 £0.55 2.86 £0.16 95.72 8.56 8.95
3 180 400 13.13£0.27  3.68 £0.07 99.25 12.62 12.72
4 180 100 2.61£0.12 0.73+£0.03 100.00 10.85 10.85
5 165 600 7.14£0.18 2.00£0.05 100.00 4.95 4.95
6 165 499 5214+0.16 1.46=£0.05 100.00 5.31 5.31
7 165 399 5.17£0.16 1.45+0.05 100.00 5.31 5.31
8 165 100 1.64£0.03 0.46+0.01 100.00 6.91 6.91
9 150 600 2.11£0.06 0.59 £ 0.02, 88.80 1.32 1.49
10 150 500 1.55+£0.04 0.43+0.01 96.35 1.04 1.08
11 150 400 1.56 £0.04 0.44+0.01 98.94 1.57 1.73
12 150 100 0.63 £0.01 0.18 100.00 2.50 2.50
13 150 1600 2.99£0.09 0.84+0.02 100.00 0.49 0.49
14 120 601 0.14 £0.01 0.04 50.58 0.09 0.17
15 120 501 0.14 £0.01 0.04 49.35 0.11 0.22
16 120 400 0.14+0.01 0.04 51.41 0.13 0.25

“Normiert auf 0.25 g Katalysator trocken, Am =0.0001g
*Normiert auf m(Katalysator trocken) und Reaktionsvolumen Vg =70 ml,AVr =0.1 mL
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Abbildung 11.14. Zeitabhingige Konzentrationsverliaufe von i-Butanol tiber die Reaktionszeit in Ab-
héngigkeit der Reaktionstemperaturen und Ethanolkonzentrationen 100 mmol/L,
400 mmol /L, 500 mmol /L und 600 mmol/L zu Reaktionsstart. Eingesetzt wurde der
NiggPt/C-Katalysator, der mittels Imprégnierung hergestellt wurde. Reaktions-
bedingungen: MKat,trocken = 250 mg, Wnetall = 5%7®Pulver <75 pm, tg = 4h7
cneor = 450mmol/L, ¢,—pecan = 15mmol/L,Vg = 70ml. Versuchsdaten in
Tabelle B.5. Reproduziert aus [152] mit Genehmigung der Royal Society of Chem-

istry.
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11.2. Detailuntersuchungen zu NiggPt;/C

fir die Startkonzentration von 100 mmol/L, und sogar 0.5 h frither fiir die Ethanolkonzentratio-
nen von 400 bis 600 mmol/L erreicht. Wiederum ist zu beachten, dass eine Startkonzentration
von 500 mmol/L Ethanol zu geringeren Endkonzentrationen fiihrt, im Vergleich zu den
Startkonzentrationen von 400 mmol/L und 600 mmol/L Ethanol.

Zusammenfassend lasst sich in Abb. 11.14 feststellen, dass sowohl die Startkonzentration
von Ethanol als auch die Reaktionstemperatur signifikante Einfliisse auf die Bildungsrate
und Endkonzentration von ¢-Butanol haben. Bei Temperaturen bis 150 °C wird nur sehr
wenig i-Butanol gebildet. Bei lediglich einer Temperaturerhohung von 15K, werden die
3.6—fachen Konzentrationen an i—Butanol erreicht. Die Steigerung der Reaktionstemperatur
um weitere 15K von 165 °C auf 180 °C steigert die maximale Konzentration an i-Butanol
von 29.73 mmol/L auf 58.28 mmol/L. Dies entspricht knapp einer doppelt so hohen Maxi-
malkonzentration an i-Butanol.

Die Temperatursteigerung tragt daher einen gréfieren Effekt zur Steigerung der Reaktionsrate
bei, als die Steigerung der Anfangskonzentration an Ethanol. Im Versuchszeitraum tritt keine
Katalysatordeaktivierung auf. Daher erfolgt die Konzentrationssteigerung von i-Butanol iiber
alle Temperaturen und Anfangskonzentrationen an Ethanol linear iiber den Reaktionszeitraum.
Die geringe Abweichung bei einer Startkonzentration von 500 mmol/L Ethanol bei 150°C
und 180 °C ist wahrscheinlich auf experimentell bedingte Schwankungen zurtickzufithren.

Diese Tatsache spiegelt sich im untersuchten Parameterraum auch wieder, wenn Ethanolum-
satz, Ausbeute von i-Butanol, die Selektivitat hierfiir und die STY fiir i-Butanol als Funktion
von Reaktionstemperatur und Startkonzentration an Ethanol dargestellt werden. Diese Zusam-
menhénge sind in Abb. 11.15 zum Zeitpunkt tp=4h, also zum Reaktionsende dargestellt.
Eine Analyse des Zusammenspiels von Reaktionstemperatur, Anfangskonzentration von
Ethanol und dem Umsatz an Ethanol zeigt, dass sich der Umsatz mit steigender Reak-
tionstemperatur erhéht. Dieser Effekt ist besonders bei geringen Startkonzentrationen von
Ethanol bemerkbar. Dieses Ergebnis ist konsistent mit den vorherigen Beobachtungen aus den
zeitlichen Konzentrationsverldufen von i-Butanol bei verschiedenen Reaktionstemperaturen
und Startkonzentrationen von Ethanol. Der Parameterbereich kann in drei Hauptregionen
unterteilt werden:

1. In der ersten Region, die Reaktionstemperaturen zwischen 120 bis 150 °C umfasst, ist kein
deutlicher Anstieg des Ethanolumsatzes feststellbar, unabhéngig von der Ethanolkonzentra-
tion.

2. Die zweite Region zwischen 150 bis 175 °C zeigt einen steilen Anstieg des Umsatzes bei
etwa 150 bis 160 °C, der dann iiber einen Temperaturbereich von 15K linear ansteigt.

3. In der dritten Region ab 175°C ist wieder eine engere Verteilung der Konturlinien zu
beobachten. Der maximale Umsatz von 12 % wird bei einer Reaktionstemperatur von 180 °C,
einer Startkonzentration von 400 mmol/L Ethanol und einer Reaktionszeit von 4h erreicht.
Das Diagramm fiir die i-Butanol-Ausbeute zeigt einen dhnlichen Verlauf, wobei die maximale
Ausbeute ebenfalls 12 % betragt.

Bei der Selektivitét zu i-Butanol zeigt sich ein anderes Muster. Bis zu einer Temperatur
von 130°C ist eine mafBige Selektivitat von bis zu 64 % festzustellen. Die Nebenprodukte
setzen sich hauptséchlich aus Acetaldehyd und Propanol zusammen. Ab 145 °C werden jedoch
sehr gute bis ausgezeichnete Selektivitdten von 90 bis 100 % erreicht. Im Diagramm sind
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Abbildung 11.15. Ethanolumsatz, Ausbeute und Selektivitat fiir --Butanol, sowie STY fiir ¢-Butanol
als Funktion der Reaktionstemperatur und der Startkonzentration Ethanol. Die
Kennzahlen wurden zum Ende der Reaktionsdauer ermittelt. Messpunkte wurden als
Kreuze dargestellt. Zwischen den Messpunkten wurde linear interpoliert. Eingesetzt
wurde der NiggPt/C—Katalysator, der mittels Impragnierung hergestellt wurde.
ReaktiOHSbedingungen: MKat,trocken = 250 mg, Wnetall = 5%7®Pulver <75 pm,
tr = 4h, cyoon = 450mmol/L, ¢,— pecan = 15 mmol/L,Vr = 70ml. Reproduziert
aus [152] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

142



11.2. Detailuntersuchungen zu NiggPt;/C

Bereiche mit Selektivitiaten, die 99.2 % iiberschreiten, schraffiert dargestellt. Jedoch f&llt die
Selektivitiat bei 180 °C ab, wenn die Startkonzentration von Ethanol tiber 400 mmol/L liegt.
Dabher sollte fiir optimale Selektivitéit bei einem weiten Ethanol zu Methanol Verhéltnis eine
Reaktionstemperatur von 165 °C angestrebt werden.

Die Untersuchung der Raumzeitausbeute des Katalysators, bei einer konstanten Katalysator-
menge von 250 mg, zeigt im Einklang mit den vorherigen Erkenntnissen, dass die STY mit
der Temperatur steigt. Die Ethanolkonzentration zeigt jedoch einen grofieren Einfluss auf die
STY als auf den Ethanolumsatz und die Ausbeute an i-Butanol. Wahrend bei Ethanolkonzen-
trationen im Bereich von 200 bis 550 mmol/L und Reaktionstemperaturen im Bereich von 170
bis 180 °C die hochsten Ethanolumsétze und i-Butanolausbeuten erreicht werden, wird die
maximale STY von 4.24 mmol/(hg) bei einer Anfangskonzentration von 600 mmol/L Ethanol
bei den gleichen Temperaturen erreicht.

11.2.2. Kinetische Betrachtung

Die kinetische Betrachtung der ermittelten Reaktionsparameter erfolgt tiber die Isoliermeth-
ode mit der Methode der anfinglichen Reaktionsgeschwindigkeit vp. In Abb. 11.16 sind fiir
die Versuche aus dem vorhergehenden Kapitel (siche:Tabelle 11.8), die logarithmierten Reak-
tionsgeschwindigkeiten vg fiir die Bildung von i-Butanol, gegen den natiirlichen Logarithmus
der Startkonzentration von Ethanol ¢o(EtOH) aufgetragen. Ethanol stellt den limitierenden
Faktor in der Reaktion dar. Methanol hingegen ist als Losungsmittel und Reaktionsedukt in
grofem Uberschuss vorhanden, sodass dessen Konzentration als konstant angenommen wird.
Durch die Methode der Anfangsgeschwindigkeiten wird der komplexe Reaktionsmechanismus
vereinfacht zu der Reaktionsgleichung:

2 CH30H + CH3CH,0H — CH3CH(CHs)CH,OH + 2H,0 (11.10)

Daher kann jedoch nur eine Pseudo-Reaktionsordnung bestimmt werden. Fiir die jeweiligen
Temperaturen, wurde mittels linearer Regression die Reaktionsordnung aus der Steigung
der Geraden fiir die Gesamtreaktion bestimmt. Als Zielgrofle wurde hier i-Butanol definiert.
Die Fehlerbalken o (vg) werden aus der Fehlerfortpflanzung ermittelt. Die lineare Regres-
sion ergibt fiir jede Gruppe an Versuchen bei konstanter Temperatur eine Gerade mit der
Gleichung Invy = Ink + a - Inco(EtOH). k stellt die Pseudo-Reaktionskonstante und a die
Pseudo-Reaktionsordnung. Nach Potenzieren werden vier Gleichungen fiir die anfingliche
Bildungsraten v fiir i-Butanol erhalten.

T =120°C vy = 0.18908h ™1 - co( EtOH) ™05 (11.11)
T =150°C vy = 0.04644h 1 - co(EtOH )58 (11.12)
T =165°C vy = 0.03325h 71 - co( EtOH )85 (11.13)
T =180°C vy = 0.03186h 1 - co( EtOH )% (11.14)

Werden diese Geschwindigkeitsgesetze gegen die Messdaten der einzelnen Versuche aufge-
tragen ergibt sich in der Bandbreite der Fehlergrenzen eine sehr gute Ubereinstimmung
der ermittelten Zusammenhénge mit den experimentell bestimmten Konzentrationen an

143



11. Variation des d-Band Zentrums durch Dotierungsexperimente

4~ : . . : ;
= 180°C
= 165°C
= 150°C _

E = 120°C . .

=, [}

ooer I )

S L]

“'.’E i [

o L | B |

=

g 0r ]
.

=

o

>

c

2f = _

. .

4.5 50 55 6.0 6.5 7.0 75
In Go(EtOH) / In(10%mol L)

Abbildung 11.16. Anfangsgeschwindigkeiten vy der Bildung von i—Butanol in Abhéngigkeit der
Startkonzentration von Ethanol fir die Temperaturen 120°C, 150 °C, 165 °C und
180 °C. Methanol stellt Reaktand und Losungsmittel dar, weshalb dessen Konzen-
tration als konstant betrachtet wird. Die Fehlerbalken stellen +o(vy) dar. Die
Geraden wurden mittels linearer Regression ermittelt. Die Messpunkte wurden
anhand o(vo) gewichtet. Die Fitparameter sind in Tabelle B.7, die Messwerte in
Tabelle B.6 aufgelistet. Reproduziert aus [152] mit Genehmigung der Royal Society
of Chemistry.

i—-Butanol. In Abb. D.17 sind die errechneten Konzentrationen gegen die experimentellen
Messpunkte aufgetragen.

Die geringen Abweichungen der mittels Geschwindigkeitsgesetz vorhergesagten Konzentra-
tionen an ¢-Butanol und den gemessenen Konzentrationen an ¢-Butanol sind dadurch zu
erkldren, dass in der Reaktion die Menge an eingesetztem Katalysator geringfiigig variiert,
wéahrend die Geschwindigkeitsgesetze auf 250 mg Katalysator normiert sind. Zudem findet
wahrend der Aufheizperiode bereits ein geringfiigiger Umsatz von Ethanol zu i-Butanol statt,
sodass die Startbedingung ¢iZF*'9" = 0 mmol/L nicht exakt eingehalten wird.

Die Pseudo—Reaktionsordnungen a fiir die Reaktionstemperaturen sind signifikant voneinan-
der unterschiedlich. Wéhrend bei 180 °C und 165°C a=0.96 £ 0.17 bzw. a=0.85 £ 0.05 noch
eine Uberschneidung vorhanden sein kann, liegt die Pseudo-Reaktionsordnung bei 150 °C
mit a=0.58 £ 0.06 signifikant auBerhalb des Streubereichs. In Abb. 11.17 kann von 120 bis
180 °C daher ein linearer Anstieg der Reaktionsordnung angenommen werden. Die Messung
bei 180°C stellt dann einen Ausreifler dar. Richtiger ist es die Reaktionsordnungen als
asymptotischen Verlauf zu beschreiben. Das bedeutet dann, dass die Reaktionsordnung einem
Maximum zustrebt, das bei hohen Temperaturen im Bereich von 1 bis 3 liegt. Das wére dann
der Fall, wenn der sich der Reaktionsmechanismus mit steigenden Reaktionstemperaturen
verdndert, also beispielsweise unterschiedliche Reaktionsschritte bei unterschiedlichen Tem-
peraturen geschwindigkeitsbestimmend sind. Diese Beobachtung wurde bereits eingehend in
Abschnitt 3.1 diskutiert, da fiir die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte unterschiedliche
Vorschlidge gemacht wurden [74, 73, 76, 79]. Abgesehen vom Reaktionsmechanismus, kon-
nen auch Diffusionslimitierungen oder Stofftransportlimitierungen durch konkurrierende
Adsorption bei niedrigen Temperaturen stattfinden. Bei erhéhten Temperaturen werden diese
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effektiv zuriickgedrangt, sodass das sich die Reaktionsordnung dem wahren Wert néhert.
Da die Regression mit einer exponentieller Funktion mit Fehlergrenzen behaftet ist, die
grofler als die errechnete Funktionsvariable A, kann die genaue Temperaturabhiangigkeit
der Reaktionsordnung nicht festgelegt werden. Es gibt daher zwei verschiedene Interpreta-
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Abbildung 11.17. Darstellung der Pseudo—Reaktionsordnung a in Abhéngigkeit der Reaktionstem-
peratur. Die Regression von a wurde mit einer Exponentialfunktion, sowie einer
linearen Funktion mit Gewichtung durch die Fehler der Messpunkte durchge-
filhrt. Reaktionsbedingungen:myig,pt,, ¢ =250 mg, wasetan =5 9%,2 putver <T51m,
tr=4h, cneor =450 mmol/L, ¢,— pecan =15 mmol/L, Vg =70ml. Tabellierte Roh-
daten in Tabelle B.8. Reproduziert aus [152] mit Genehmigung der Royal Society
of Chemistry.

tionsmoglichkeiten fiir die Ergebnisse. Einerseits wird angenommen, dass die ermittelten
Pseudo-Reaktionsordnungen tatséchlich korrekt sind. Dann bedeutet das, dass der Mechanis-
mus fiir die Bildung von i-Butanol abhingig von der Reaktionstemperatur ist. Andererseits
kann ebenfalls angenommen werden, dass die ermittelten Pseudo-Reaktionsordnungen nicht
korrekt sind, sondern fiir jede Reaktionstemperatur identisch sind.

Um diese Hypothese zu testen wurden die zwei Extrema der Reaktionsordnungen fiir alle
Reaktionstemperaturen festgesetzt. Dieses Ergebnis ist in Abb. D.18 fiir n=1 und n=0.58
dargestellt und in Tabelle 11.9 tabelliert. Wie in Tabelle 11.9 deutlich wird, werden fiir

Tabelle 11.9. Ermittelte Akivierungsenergien fiir feste Reaktionsordnungen

n A Ea
1/h kJ/mol

0.58 (9.34+£1.98) 10" 107.134+2.31
1 (1.55+£2.38) 10! 109.69 & 3.07
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beide Fille der festgesetzten Reaktionsordnung von n=1 und n=0.58 jeweils sehr dhnliche
Aktivierungsenergien erhalten, die sich nicht signifikant voneinander unterscheiden. Im Fall
der Praexponentiellen Faktoren A wird jedoch A um einen Faktor 6.02 grofler, wenn die
Reaktionsordnung von n=1 auf n=0.58 festgelegt wird. Damit kann die Aktivierungsenergie
auch bei ungenauer bekannter Reaktionsordnung mit 109 &+ 3kJ/mol angegeben werden.

Als dritte Moglichkeit kann die Aktivierungsenergie, analog zum bereits untersuchten Pt/C-
Katalysator, ermittelt werden. Wie bereits in Abschnitt 10.4.1 dargestellt, werden In(A) und
n - In(co(EtOH)) zu einer Konstante C' zusammengefasst und die Aktivierungsenergie mit
Gleichung (11.15) berechnet.

E, 1
1 =C—-— = 11.1

n(op) = C = 25 2 (11.15)
Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tabelle 11.10 aufgelistet. Die ermittelten Ak-

Tabelle 11.10. Ermittelte Aktivierungsenergien fiir verschiedene Anfangskonzentrationen von Ethanol.
Reproduziert aus [152] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

co(EtOH) C E,
mmol /L kJ/mol

600 3416 £1.67 117.85£5.89
500 31.95+3.00 110.66 £ 10.60
400 32.44+0.52 11240+ 1.84
100 21.25+3.85 76.17 £14.03

tivierungsenergien liegen in der gleichen Grofienordnung wie die zuvor ermittelte Aktivierungsen-
ergie fiir festgesetzte Reaktionsordnungen. Lediglich die Aktivierungsenergie bei einer Startkonzen-
tration von 100 mmol/L Ethanol fillt mit 76.17 & 14.03 kJ/mol deutlich niedriger aus.

11.2.3. Bestimmung der Metalloberfliche nach der Reaktion

Wie bereits fiir den Pt/C Katalysator in Abschnitt 10.4.3 wurde der Katalysator mit-
tels mikroskopischer Methoden untersucht und mit den Charakteristika des unbenutzten
Katalysators aus Abschnitt 11.1.2 verglichen. In Abb. 11.18 sind die TEM-Messungen des
frischen Katalysators und des gebrauchten Katalysators nach einem Versuchslauf bei 120°C
und 180 °C nebeneinander dargestellt.

Die ersten beiden Spalten sind HAADF-TEM Aufnahmen, die in der dritten Spalte mit
EDX-Messungen ergénzt werden. In den Kontrastaufnahmen der ersten Reihe (a) handelt
es sich um den frischen NiggPt;/C-Katalysator. Die Partikel sind statistisch verteilt und
weisen nur geringfligige Agglomeration auf. Die Probe weist hauptséichlich ca. 6 nm grofie
Partikel auf, die getrennt voneinander vorliegen. In der zweiten Reihe (b) sind von links
nach rechts (Bild 1 bis 4) ein Ubersichtsbild, die VergréBerung mit entsprechendem EDX

Mapping und ein HR-HAADF-TEM des gebrauchten Katalysators dargestellt, der in der
C-Methylierung bei 180°C fiir 4h Reaktionsdauer eingesetzt wurde. Im Ubersichtsbild (b,
Bild 1) zeigt sich, dass die Partikel ebenfalls statistisch Verteilt sind. In Bild 2 wird deutlich,
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HAADF EDX HR HAADF

Abbildung 11.18. HAADF-STEM und EDX-Messungen von: (a) frischem NiggPt;/C-Katalysator
(oberer Teil) ; (b) NiggPt;/C-Katalysator nach 4h Reaktionsdauer bei 180°C
(mittlerer Teil); und (c) NiggPt, /C-Katalysator nach 24 h Reaktionsdauer bei 150 °C
(unterer Teil). Nickel ist in den EDX-Karten in Griin und der C-Tréger in Orange
dargestellt. Platin konnte nicht detektiert werden und wurde daher nicht im EDX
dargestellt. HR-HAADF-STEM-Bilder zeigen eine Nahaufnahme von Nanopartikeln
mit Fast-Fourier-Transform (FFT)-Mustern wo méoglich. Reproduziert aus [152]
mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

dass die Partikel eine dhnliche Grofle aufweisen, wie beim frischen Katalysator. Die HR—
HAADF-Aufnahme zeigt einen kristallinen Partikel mit einem Gitterebenenabstand von
0.2nm. Es konnten keine FFT-Aufnahmen erhalten werden. In Zeile (c) sind die Bilder
des gebrauchten Katalysators dargestellt, der in der C-Methylierung bei 150°C fiir 24h
Reaktionsdauer eingesetzt wurde. Bild 1 zeigt ebenfalls Partikel, die keinen Unterschied zu
den Vergleichsbildern der Zeilen (a) und (b) aufweisen. In allen EDX-Messungen wurden
die Nickelpartikel in griin und der Kohlenstofftriager in orange dargestellt. Platin konnte
weder beim frischen, noch bei den gebrauchten Katalysatoren, anders als in ICP-OES
Messungen, mittels EDX nachgewiesen werden. Diese Tatsache wird durch eine homogene
Verteilung der Platinatome im Katalysatormaterial erklart. Die Abwesenheit der Platinsignale
bei den gebrauchten Katalysatoren spricht dafiir, dass auch wiahrend der Reaktion keine
Phasentrennung zwischen Nickel und Platin stattfindet.

Abb. 11.19 stellt Partikelgroflenverteilungen der Katalysatormaterialien als Box—Plot dar.
Hierbei wird deutlich, dass die Partikelgrofenverteilung des unbenutzten Katalysators im
Bereich von 2.34 bis 12.04 nm liegt. Das zweite und dritte Quartil erstreckt sich von 5.28 bis
7.55 nm. Der Median der Partikelgrofe liegt bei 6.43 nm (N=375). Bei dem Katalysator, der in
der Reaktion bei 180 °C eingesetzt wurde, erstrecken sich die Extremwerte der Partikelgréfien
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Abbildung 11.19. Boxplot der Partikelverteilung aus den TEM—-Aufnahmen fiir den Pt/C Katalysator
vor und nach der Reaktion. In der Box ist das zweite und dritte Quartil und
der Median angegeben. Der Mittelwert wird durch ein Késtchen dargestellt.
Die Wisker stellen die Extrema der Partikelgrofen dar. Reaktionsbedingun-
gen: Mgatalysator=250mg, Vp=70mL, cgior=600 mol/de. Stichprobengrofie
Nyriscn=375, N1igooc = 844, Niggoc/24n = 677. Reproduziert aus [@] mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry.

von 0.88 bis 14.39 nm. Das zweite und dritte Quartil liegt weiter auseinander als bei dem
frischen Katalysator und erstreckt sich von 4.82 bis 8.38 nm. Der Median ist im Vergleich
zum frischen Katalysator mit 6.54nm (N=844) nur geringfiigig erhoht. Die Streuung der
Partikelgrofien des Katalysators, der in der Reaktion bei 150 °C fiir 24 h eingesetzt wurde,
erstreckt sich fiir die maximale Partikelgrofie bis 1.66 bis 12.83 nm. Die Quartile liegen nun
jedoch in einem Bereich von 5.08 bis 8.17 nm mit einem Median von 6.71nm (N=677).

Aus den nahezu symmetrischen Box-Plots ldsst sich kein Trend erkennen, der vermuten
lasst, dass die Partikelgroflen mit der Reaktionstemperatur oder -dauer ansteigt. Um diese
Hypothese zu tiberpriifen, wurde der Kruskal- Wallis—Test durchgefithrt um diese Hypothese
zu untersuchen. Die ermittelten p—Werte sind in Tabelle 11.11 aufgelistet. Der p—Wert
beschreibt hier mit welcher Wahrscheinlichkeit die Stichproben aus der gleichen Probe stam-
men konnen (Nullhypothese). Mit dem typischen Level von p=0.05 muss davon ausgegangen
werden, dass es sich zwischen dem frischen und dem bei 180°C eingesetzten Katalysator
um keinen statistisch signifikanten Zuwachs der PartikelgroBen handelt (p=0.78185). Es
kann daher kein Unterschied zum frischen Katalysator festgestellt werden. Das Niveau des
Katalysators bei 150 °C und 24 h Reaktionsdauer gegeniiber dem frischen Katalysator liegt
bei p=0.06978. Ein Verwerfen der Nullhypothese wére mit einer Wahrscheinlichkeit von
6.98 % falsch. Die Zunahme des Medians des Katalysators bei 150 °C und 24 h Reaktionsdauer
gegeniiber dem frischen Katalysator um 0.18 nm kann daher mit leicht erhéhtem Risiko
angenommen werden, ist jedoch unter dem Signifikanzniveau von p=0.05 gerade noch nicht
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Tabelle 11.11. Ergebnisse des mittels OriginPro™2019 Kruskal-Wallis Tests fiir die Signifikanz
der Unterschiedlichkeit der Stichproben des NiggPt;/C-Katalysators. Anzahl der
Freiheitsgrade=335

Katalysator frisch 180°C/4h 150°C/24h

frisch _ X*=314.61 X?=374
p=0.78185 p=0.06978
by 2
] X2=314.61 - X°=333.35
180°C/4h | o 78185 p=051514
2 2
) Y2=374  \2=333.35
150°C/24 b | 70 06978 p=0.515 14

signifikant. Bei dem Vergleich der benutzten Katalysatoren bei 180°C und 150°C ergibt
sich ein p=0.51514. Der Unterschied zwischen den beiden Katalysatoren ist wiederum nicht
signifikant unterschiedlich.

11.2.4. Einfluss der Synthesemethode auf die katalytische Aktivitat

Um den Einfluss der Synthesemethode zu bestimmen, wurde der NiggPt—Katalysator mit
unterschiedlichen Methoden hergestellt und die katalytische Aktivitidt dieser Materialien
untersucht. In Tabelle 11.12 sind diese Katalysatoren mit ihren Produktselektivitdten und
—ausbeuten dargestellt.

Tabelle 11.12. Tabellarische Auflistung der Ausbeuten und Selektivitdten der Hauptprodukte aus den
katalytischen Experimenten fiir die NiggPt;—Katalysatoren. Reaktionsbedingungen:
MK at,trocken =250 mg, Wmetall =5 %7®Pulver <75 pm, tR:4 h7 CEtOH =1600 mmOI/L7
cneor =450mmol/L, ¢;,— pecan =15 mmol/L, T =150 °C. Reproduziert aus [152] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Nr Material Xpton  Selektivitat (Ausbeute) in %

% . . . 2-Methyl-
1-Propanol i-Butanol 1-Butanol butan-1-ol

1 Ni/C 0.07  23.57 (0.02) 18.90 (0.01)
2 NiggPticalc/C*  0.60 4.37 (0.03)  52.95 (0.32) 5.90 (0.04) 21.74 (0.13)
3 NiggPterd/CE 0.82  13.82 (0.03) 75.23 (0.60) - 16.36 (0.16)
4 NiggPt,@C*® 1.29 1.89 (0.02)  85.88 (1.10) - 11.12 (0.14)

?2-Ethylbutan-1-ol: S=15.03 %, Y=0.09 %
bAceton: $=13.19%, Y=0.03%
¢Aceton: S=7.65%, Y=0.03 %

Die Eintrége 1 und 2 sind identisch mit den in Tabelle 11.6 dargestellten Ergebnissen.
Die Versuche 1-3 beziehen sich auf die Katalysatormaterialien, die mittels Impriagnierung
hergestellt wurden. Versuchnr. 1 stellt den Vergleichsfall fiir die Aktivitdt des Reinmetalls
dar. Versuch Nr. 3 hingegen zeigt die Ergebnisse des Katalysatormaterials aus Eintrag Nr.2,
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welches zu der Calcinierung in No bei 500 °C zusétzlich einer anschliefenden Reduktion in
2vol% Hy in Ng bei 250°C fiir 1h unterzogen wurde. Die Ausbeute an i-Butanol steigert
sich von Versuch Nr. 2 (¢;—puwon = 5.12mmol/L) zu Versuch Nr. 3 auf 9.62 mmol/L. Der
Umsatz an Ethanol wird um 0.22% auf 0.82% bei ansonsten gleichen Reaktions- und
Herstellungsbedingungen gesteigert. Im Vergleich zu Tabelleneintrag 2 wird Aceton mit
einer Selektivitéat von 13.19 % gefunden. 1-Propanol als wichtiges Edukt fiir -Butanol wird
mit einer Selektivitat von 13.82% (Y=0.03 %) gebildet. Eintrag Nr. 4 in der Tabelle zeigt
die Ergebnisse fiir den NiggPt;@QC Katalysator. Dieser wurde durch die Fallung von Nickel
auf Aktivkohle hergestellt. Hierfiir wurde Ni(NOg)s als Prakursor in deionisiertem Wasser
aufgelost und mit 0.1 mol/L als Ni(OH)3 geféllt. Das Produkt wurde nach 1h Alterung bei
Raumtemperatur unter rithren, abfiltriert und mit deionisiertem Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen wurde das Material mit einer wéssrigen Losung des Platinprakursors imprégniert,
wiederum getrocknet, calciniert bei 500 °C fiir 4h im Stickstoffstrom und anschliefend bei
250°C in einer wasserstoffhaltigen Stickstoffatmosphére fiir 1h reduziert. Das resultierende
Katalysatormaterial erzeugt nach 4h Reaktionszeit mit 17.67 mmol/L nahezu die doppelte
Konzentration an ¢-Butanol als der vollstiandig durch Impragnierung hergestellte, reduzierte
Katalysator. Der gesteigerte Ethanolumsatz von 1.29 % setzt sich mit einer Selektivitdt von
1.11% (Y=0.01%) aus Aceton, 1.89% (Y=0.02%)) 1-Propanol und 11.12% (Y=0.14%)
2-Methylbutan-1-ol zusammen. i-Butanol stellt mit einer Selektivitat von 85.88 % (Y=1.10%)
das Hauptprodukt dar.

Die Synthese des Katalysators tiber die Fallung von Nickel als Nickelhydroxid mit nachfol-
gender Imprégnierung mit Platinpréikursor, fithrt zu einer reduzierten Selektivitit fiir Aceton
und weist damit auf eine reduzierte Fragmentierung vorher gebildeter hoherer Alkohole hin.
Das macht sich auch durch den um 0.1 bar reduzierten Innendruck des Autoklaven iiber die
Reaktionsdauer bemerkbar.

Die im Vergleich zum NiggPt1eq4/C niedrigere Selektivitat fiir 1-Propanol, bei gleichzeit-
ig hoherer Endkonzentration i-Butanol, ist ein positives Zeichen, da die Bildung und
Methylierung von 1-Propanol mit einer hoheren Reaktionsgeschwindigkeit stattfindet. Dies
fiihrt zu einer hoheren Selektivitat fiir ¢-Butanol. Eine gesteigerte Dehydrierungsrate von
Ethanol am NiggPt; @C-Katalysator mit der gleichen Methylierungssrate wie beim NiggPt1yeq/C-
Katalysator wiirde zu hoheren Acetaldehydkonzentrationen fiithren. In Folge dessen wiirde
durch die Kondensationsreaktion und Hydrierung ebenfalls die Konzentration an 1-Butanol
und dem daraus resultierenden Methylierungsprodukt 2-Methylbutan-1-ol steigen. Da 2-
Methylbutan-1-ol ebenfalls durch die Kondensation und Rehydrierung von Acetaldehyd und
Propanal gebildet werden kann, beweist die geringere Konzentration an 2-Methylbutan-1-ol
am Féllungskatalysator die Hypothese, dass die Methylierungsreaktion durch die Féllungssyn-
these am Katalysator schneller ablauft.

11.2.5. Zusammenfassung

Um die Abhéngigkeiten von Temperatur und Konzentration auf die Reaktion am NiPt/C
Katalysator zu untersuchen, wurden Experimente im Temperaturbereich von 120 bis 180°C
und einem Startkonzentrationsbereich von 100 bis 600 mmol/L fiir Ethanol durchgefiihrt. Die
Reaktion zeigt einen starken Temperatureinfluss ab 150 °C. Unterhalb dieser Temperatur
wird kaum i-Butanol gebildet, wihrend oberhalb eine Steigerung der Reaktionstemperatur
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um 15K von 150°C auf 165°C die Ausbeute an i-Butanol um das 3.6fache erhoht. Dabei
hat die Reaktionstemperatur einen grofieren Effekt auf die erzielte Endkonzentration von
i~Butanol als die Steigerung des Ethanolgehalts. Aus dem Reaktionsverlauf sind keine
Deaktivierungserscheinungen des Katalysators erkennbar. Dies gilt fiir alle untersuchten
Temperatur und Konzentrationsbereiche. Ein maximaler Ethanolumsatz wird bei 180°C
mit 12 %, bei einer Ethanolkonzentration von 400 mmol/L erreicht. Ab 145°C wird eine
i~Butanol Selektivitat im Bereich von 90 bis 100 % erreicht. Um in einem weiten Ethanol-zu-
Methanol Mischungsverhéltnis moglichst hohe Selektivitdten zu i-Butanol zu erreichen, sollte
zwischen 160 bis 170 °C gearbeitet werden. Die STY wird von Temperatur und anféinglicher
Ethanolkonzentration stéirker beeinflusst als Ausbeute, Umsatz und Selektivitdt. Daher sollte
fiir eine maximale STY bei hohen Temperaturen und moéglichst hohen Ethanolkonzentrationen
gearbeitet werden, die noch die gewiinschte Produktselektivitét erlaubt.

Die Isoliermethode und die Methode der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten wurden angewen-
det, um die kinetischen Parameter der Reaktion zu ermitteln. Es wurde eine Losung aus
Methanol als Losungsmittel und Ethanol als Reaktand hergestellt und deren Konzentra-
tionsverhéltnis verdndert. Aufgrund des hohen Methanoliiberschusses, wird die Methanol als
konstant betrachtet. Durch die Durchfithrung der Experimente konnten vier Geschwindigkeits-
gesetze erhalten werden. Die Reaktionsordnungen variieren dabei stark und ndhern sich dem
Wert 1 fiir hohere Temperaturen. Die aus den Geschwindigkeitsgesetzen berechnete Konzentra-
tion an i-Butanol zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen
Daten. Fiir eine Temperatur von 120°C wurde jedoch ein reziproker Zusammenhang mit der
Ethanolkonzentration vorhergesagt, wiahrend fiir Temperaturen im Bereich von 150 bis 180 °C
ein direkt proportionaler Zusammenhang von der Ethanolkonzentration zu Reaktionsbeginn
ermittelt wurde. Die berechnete Aktivierungsenergie aus verschiedenen Methoden ist nur ger-
ingfligig abhéingig von den minimalen und maximalen ermittelten Pseudo-Reaktionsordnungen
n=0.58 bis 1 (£6kJ/mol). Ohne explizite Berechnung der Pseudo-Reaktionsordnungen liegt
die ermittelte Aktivierungsenergie im Bereich von 110 bis 117 kJ/mol. Die fiir 100 mmol/L
berechnete Aktivierungsenergie wurde jedoch nicht berticksichtigt, da diese stark von den
anderen Ergebnissen abweicht.

TEM und EDX-Messung des frischen und gebrauchten Katalysators zeigen, dass der frische
Katalysator statistisch verteilte Partikel ohne deutliche Agglomeration aufweist. Hauptséchlich
werden Partikel mit einer Gréfle von etwa 6nm gefunden. Der gebrauchte Katalysator
nach 4h Reaktionsdauer bei 180 °C weist ebenfalls statistisch verteilte Partikel mit einer
ahnlichen Grofe auf. Die HR-HAADF-STEM-Aufnahmen zeigen kristalline Partikel mit einem
Gitterebenenabstand von 0.2nm. Der gebrauchte Katalysator nach 24 h Reaktionsdauer bei
150 °C zeigt Partikel, die keine Unterschiede zu den Vergleichsbildern aufweisen, was durch
den Kruskal-Wallis—Test gezeigt wird.

Zudem konnte gezeigt werden, dass die Syntheseprozedur die katalytischen Eigenschaften
des NiggPt;-Katalysators positiv beeinflusst. Durch die Herstellung des Katalysators tiber
eine Féllung von Ni mit NaOH als Nickelhydroxid und anschlieBende Impragnierung mit dem
Platinprecursor, wurde ein Katalysator erhalten, der sich durch eine hohere Bildungsrate von
i-Butanol und eine hohere Selektivitit zu i-Butanol auszeichnet. Diese Syntheseprozedur wird
daher im Folgenden verwendet um die Einfliisse der NiPt-Verhéltnisse und der Metallbeladung
auf die katalytische Aktivitdt weiter zu Untersuchen. Zur klaren Abtrennung gegeniiber den
Imprégnierkatalysatoren (z.B. NiggPt;/C) wird daher im Folgenden das @-Zeichen verwendet
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um deutlich zu machen, dass Nickel mittels Féallung auf dem Kohletrager aufgebracht wurde
(NiggPtl@C).
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11.3. Der Einfluss des NiPt Verhaltnisses und der Beladung auf die
katalytische Aktivitat

In diesem Kapitel, das bereits vorab publiziert wurde [180], wird der Einfluss des Stoffmen-
genverhaltnisses von Nickel zu Platin und der Beladung des Katalysators (w(Metall) in %)
untersucht. Dazu wurden 14 Fallungskatalysatoren hergestellt und in vier Gruppen eingeteilt,
welche die gewiinschten Stoffmengenverhéltnisse Ni:Pt darstellen. Die Verhéltnisse “N’ von
99, 19, 9 und 4 wurden durch die Stoffmengenverhéltnisse der Metalle in den Jewelllgen
Metallsalzlosungen eingestellt. Aus diesen Losungen wurden die Metalle mittels NaOH als
Hydroxokomplexe entsprechend Abschnitt 6.2 auf die Aktivkohle gefallt.

Zur Untersuchung des Einflusses der Beladung wurden innerhalb jeder Gruppe Beladungen
von 5%, 10 %, 20 % und 30 % (bzw. nur 10 %, 20 % und 30 % in einigen Fillen) angestrebt.
Zunéchst werden die Katalysatoren in Abschnitt 11.3.1 mittels ICP-OES, XRD und Has-
Chemisorption charakterisiert.

Die katalytischen Experimente mit diesen Katalysatoren und eine Diskussion iiber den Einfluss
der Katalysatorzusammensetzung auf die katalytische Aktivitdt werden in Abschnitt 11.3.2
detailliert dargestellt und in Abschnitt 11.3.3 zusammengefiihrt.

11.3.1. Charakterisierung der Katalysatoren

In Tabelle 11.13 sind die vier Gruppen mit ihren angestrebten Zusammensetzungen und
den mittels ICP-OES ermittelten Zusammensetzungen angegeben. Die ICP-OES Messungen
zeigen, dass die angestrebten Verhéltnisse von Nickel und Platin insbesondere fiir die Gruppen
I und II mit geringen Abweichungen erreicht wurden. So zeigt beispielsweise Gruppe I
bei der 5% NiggPt;@C-Probe eine Nickelkonzentration von 99.55%. Ebenso ist bei der
10 % NiggPt;@C-Probe die Nickelkonzentration mit 99.43 % nahe am Zielwert. Der 30 %
NiggPt;@C-Katalysator weicht dagegen stark von der vorgesehenen Beladung ab.

Die Abweichungen der Metallbeladung wurde untersucht, indem in den einzelnen Herstellschrit-
ten des Katalysatormaterials der Metallverlust fiir Nickel ermittelt wurde. Hierfiir wurden
Aliqoute der Fallungslosungen, Filtrate und Waschlésungen mittels ICP-OES analysiert und
so der Nickelverlust in den einzelnen Versuchsschritten quantifiziert. In Abschnitt 6.2.1 wird
deutlich gezeigt, dass maximal 7% der Masse an Nickel in Filtrations- und Waschschritten
verloren geht. Da bei der Fallung ein Teil an Nickel geldst bleibt und beim Waschen des
Filterkuchens ein Teil des Nickelhydroxids wieder in Losung geht, ist dadurch eine etwas
geringere Beladung zu erwarten. Die Beladung sollte demzufolge in der Néihe von 9.7 % liegen.
GroBlere Abweichungen konnen nicht erklart werden. Insbesondere in Gruppe I1, beispielsweise
bei der 20 % Nig5Pt5@QC-Probe, liegt die Gesamtbeladung mit Metall bei 12.7 % anstatt bei
20 %. Auffallig sind auch die Abweichungen bei den Platinwerten, insbesondere in Gruppe
IV, wo die Konzentrationen deutlich unter dem angestrebten Ziel von 20 % liegen, wie etwa
bei der 30 % NiggPtoo@C-Probe mit einer Platinkonzentration von nur 13.37 %. Dies kann
nur zu einem geringen Anteil auf Ungenauigkeit bei der Einwaage und dem Uberfiihren der
Impréagnierlosung zuriickgefithrt werden, da hier auf eine quantitative Arbeitsweise geachtet
wurde. Die Impragnierlosung wird vollstdndig auf dem vorgetrockneten Katalysatormaterial
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Tabelle 11.13. Ergebnisse der ICP-OES—Analyse fiir die Fallungskatalysatoren mit unterschiedlichen
Stoffmengenverhéltnissen Ni:Pt und Beladungen. Die Bezeichnung stellt die
angestrebten Beladungen und Ni:Pt Stoffmengenverhéltnisse dar. Reproduziert aus
[180] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Gruppe Nr. Bezeichnung Zusammensetzung aus ICP-OES ‘;—IIZZ
w(Metall)  x(Ni) x(Pt)

% % %
1 5% NigyPt;@C 3.63 99.55 0.45 220
. 2 10% NigoPt;@C 8.46 99.43 0.57 176
3 20% NiggPt;@C 18.77  99.39 0.61 164
4 30% NigoPt;@C 7.64 98.48 1.52 65
5 5% NigsPt;QC 327 9775 2.25 43
I 6  10% NigsPts@QC 6.01 96.13 3.87 25
7 20% NigsPts@QC 1270 94.85 5.15 18
8 30% NigsPt;@C  24.30  95.91 4.09 23
9 10% NigyPt1o@QC 737 95.14 4.86 20
111 10 20% NigoPt;0@C  14.46  94.46 5.54 17
11 30% NigoPt;p@C  19.52  92.97 7.03 13
12 10% NigoPtao@C 6.18 88.61 11.39 8
v 13 20% NigoPteo@C ~ 12.96  89.77 10.23 9
14 30% NiggPteo@C  21.94  86.63 13.37 6

aufgetragen, sodass der Platinprecursor Pt(NHy)4(NO3)2 auf die abfiltrierte Menge des Nick-
elhydroxid beladenen Katalysatorvorlaufers imprégniert und im Rohrofen durch Calcinierung
bei 500 °C zersetzt wird. Verluste konnen demnach nur durch den Calcinierprozess auftreten,
wobei der Mechanismus dafiir nicht bekannt ist.

In den Abb. 11.20, Abb. 11.21, Abb. 11.22 und Abb. 11.23 sind die Diffraktogramme der
calcinierten und reduzierten Katalysatoren mit unterschiedlichen Beladungen von Metall
w(Metall) und Stoffmengenverhéiltnissen z(Ni : Pt) der Aktivmetalle Nickel und Platin
dargestellt. In Abb. 11.20 sind die Diffraktogramme fiir die Katalysatoren der I Gruppe
aufgetragen. Bei 44°, 51° und 76° treten die Reflexe fiir elementares Nickel auf. Bei 43.16°
ist ein schwacher Reflex fiir eine kubische Nickel(II)oxid Phase zu erkennen. Fiir den 30 %
NiggPt;@C—Katalysator wird ein stark abweichendes Diffraktogram erhalten. Die breiten
Reflexe konnten der Phase Theophrastit zugeordnet und damit als Nickel(IT)hydroxid iden-
tifiziert werden. Die Rietveld—Analyse ergibt hier eine reine Phase fiir das Nickelhydroxid
mit isotropen kristallinen Doménen. Es liegen hier plattchenférmige Kristalle mit 60.6 nm x
60.6 nm x 3.425nm in den Richtungen (1,0,0);(0,1,0);(0,0,1) vor. Die Calcinierung des 30 %
NiggPt;@C-Katalysators war unvollstiandig. Fiir die anderen Katalysatormaterialien dieser
Gruppe zeigt sich, dass die Reflexintensitéiten fiir die Reflexe mit zunehmender Beladung
ansteigen. Dabei wird die Signalintensitét, aber nicht die Halbwertsbreite oder die Position der
Reflexe verdndert. Diese qualitative Beobachtung deckt sich mit der quantitativen Bemessung
der KristallitgréBen, die aus der Phasenanalyse erhalten werden (siehe hierzu Tabelle 11.14).
Fiir diese drei Katalysatoren dieser Gruppe, werden lediglich eine Nickelplatin-Phase sowie
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Abbildung 11.20. Darstellung der Diffraktogramme fiir den NiggPt;@C—Katalysator mit
unterschiedlichen Beladungen. Messbedingungen:K,(Cu), A = 1.5419 A,
Schrittweite=0.02 deg/s. Reproduziert aus [180] mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry.

eine Nickeloxidphase gefittet. Aufgrund der geringen Signalintensitét ist der Phasenanteil
der NiO-Phase jedoch nur mit grofier Unsicherheit anzugeben und nicht aufgefiihrt, da er
unter einem Prozent Massenanteil des kristallinen Anteils liegt. Die Kristallitgrofien fir die
NiPt—Phase liegen im Bereich von 21 bis 34 nm, wobei die grofiten kristallinen Doméanen
mit 33.88 nm fiir den 5% NiggPt;@C—Katalysator gefunden werden und die Grofe dieser
Doménen mit steigender Beladung abnimmt. Da die NiO—Phase lediglich sehr geringe Signal-
intensitaten aufweist, ist die resultierende Kristallitgrole nicht zuverlassig feststellbar, da
sie stark mit dem Phasenanteil korreliert. Die Reflexe fiir eine Pt-Phase bei den Positionen
39.79°, 46.28°, 67.53°, 81.34° und 85.80° treten nicht auf [209].

In Abb. 11.21 sind die Diffraktogramme fiir die Katalysatoren der II Gruppe aufgetragen.
Die sich ergebenden Diffraktogramme unterscheiden sich nicht wesentlich von den bereits
beschriebenen Diffraktogrammen der Gruppe I. Insbesondere bei den Beladungen von 5 bis
20 % sind nun bei 37.11 deg und 43.26 deg die Reflexe der NiO-Phase deutlich sichtbar. Aus
der Rietveld—Analyse ergibt sich jedoch, dass der Phasenanteil unter einem Gewichtsprozent
liegt. Die Kristallitgroflen fiir die Nickeloxidphase liegen im Bereich von 17 bis 26 nm. Fiir
den Katalysator mit der hochsten Metallbeladung wurde kein Nickeloxid gefunden. Der
Phasenanteil fiir die NiPt—Phase liegt bei allen vier Katalysatoren bei nahezu 100 % und deren
Kristallitgrole ist eng um 26 nm verteilt. Reflexe fiir die Platinphase bei den Positionen 39.79°,
46.28°, 67.53°, 81.34° und 85.80° konnte nicht gefunden werden. Mittels Rietveld-Verfeinerung
ergibt sich eine Pt-Phase zu einem Massenanteil von ca. einem Prozent des kristallinen
Materials. Diese Ergebnisse sind aufgrund des geringen Anteils und des amorphen Untergrunds
in der Messung jedoch unsicher. Interessanterweise ergibt sich die Zusammensetzung der
NiPt-Phase fiir alle Katalysatoren der Gruppe zu 100 % Nickel. Im Vergleich von Abb. 11.21
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Abbildung 11.21. Darstellung der Diffraktogramme fiir den NigsPt;@C—Katalysator mit
unterschiedlichen Beladungen. Messbedingungen:K,(Cu), A = 1.5419 A,
Schrittweite=0.02 deg/s. Reproduziert aus [180] mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry.

zu Abb. 11.20 weist der Katalysator mit angestrebten 30 % Beladung nun ebenfalls lediglich
die Nickel-Reflexe auf. Die Theophrasit-Phase wurde vollstdndig in Nickeloxid umgewandelt,
das in der nachfolgenden Reduktion mit Wasserstoff zu Nickel umgesetzt wurde.

In Abb. 11.22 sind die Diffraktogramme fiir die Katalysatoren der IIT Gruppe aufgetragen.
Wie bereits zuvor in den Gruppen I bis II ist auch bei diesen Katalysatoren die Nickelplatin—
Phase an den gleichen Positionen zu erkennen. Bei dem Katalysator mit 20 % Beladung
treten die Reflexe fiir die Nickeloxid—Phase stérker auf als zuvor. Zusétzlich ist wieder beim
Katalysator mit 20 % Beladung die Theophrastit—Phase die Hauptphase. Hier treten nun
aber an den Positionen 37.37°, 43.66°, 64.06° und 77.23° die Reflexe einer nicht genauer
bestimmten Nickeloxid—Phase auf. Die Reflexe sind untypisch, da sie von geringer Intensitét
sind und dennoch scharf und symmetrisch sind. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden,
dass sie von der Messung selbst durch Fehlstreuung hervorgerufen werden. Wie bereits zuvor
ist auch bei diesen Katalysatoren keine reine Platinphase erkennbar. Die Kristallitgrofien
fiir die Nickelplatinphase liegen bei 23.78 nm und 25.90 nm mit einem Phasenanteil nahe
100 %.

In Abb. 11.23 sind die Diffraktogramme fiir die Katalysatoren der IV Gruppe aufgetragen.
Auch hier treten die Reflexe fiir die NiPt—Phase auf und die der Nickeloxidphase bzw. des
Theophrastites fiir das Katalysatormaterial mit 30 % Beladung. Beim 20 % NiggPtoo@C—
Katalysator ist erstmals eine Platinphase mit einem Anteil von 1.96 % nachweisbar. Die
Platinreflexe treten bei den Positionen 39.78°, 46.26°, 67.52° und 81.44° auf. Der Anteil an
Platin in der Rietveld—Analyse setzt sich aus der Menge Platin in der Nickelplatin—Phase
und der Platin-Phase zusammen. Da fiir die Nickelplatin—Phase ein Anteil von 100 % Nickel
berechnet wird, liegt der Stoffmengenanteil an Platin weit unter den angestrebten 20 %.
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Abbildung 11.22. Darstellung der Diffraktogramme fiir den NigyPt;o@C-Katalysator mit
unterschiedlichen Beladungen. Messbedingungen: Ko (Cu), A = 1.54194,
Schrittweite=0.02 deg/s. Reproduziert aus [180] mit Genehmigung der Royal Soci-
ety of Chemistry.
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Abbildung 11.23. Darstellung der Diffraktogramme fiir den NiggPtoo@C-Katalysator mit
unterschiedlichen Beladungen. Messbedingungen: Ko (Cu), A = 1.54194,
Schrittweite=0.02 deg/s. Reproduziert aus [180] mit Genehmigung der Royal Soci-
ety of Chemistry.
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Tabelle 11.14. Ergebnisse der Rietveld—Analyse fiir die Fallungskatalysatoren mit unterschiedlichen
Stoffmengenverhéltnissen Ni:Pt und Beladungen. Phasentanteile mit weniger als einem
halben Prozent wurden nicht aufgelistet. w(Phase) bezieht sich auf den Massenanteil
des kristallinen Materials. Reproduziert aus [180] mit Genehmigung der Royal Society
of Chemistry.

Nr.  w(NiPt) d(NiPt) w(Pt)  d(Pt)  w(NiO) d(NiO)
% nm % nm % nm
1 95004033 33.88+0.13 - - - -
2 100.0£7.1 30.53%0.10 - - - -
3 99.23+£0.13 21.35+0.07 - - - -
4 _ — _ — — —
5 99.00£0.25 26.7+1.0 1.00£0.25 2625 +0.48
6 98.5+6.4 23.88 +£0.42 - — 1.5+6.4 29.42 £+ 0.61
7 982411  26.93+£0.07 1.3 398 05411  16.64+0.42
8 98.96+0.03 2548+0.05 1.04+003 3.97 - -
9 98.78 2378 £0.07 - ~ 1214001 39.7+5.7
10 99.30+0.40 25.90 % 0.09 - - - -
11 - - - - - -
12 98.06+0.87  19.32 - ~ 10174087  134+10
13 926404 30.79 1964006 3183 54404 125410
14 - - - - - -

Zusammenfassend ldsst sich damit festhalten, dass die Kristallitgrofien der Nickelpartikel
fur alle Katalysatoren unabhingig von ihrer Beladung oder chemischen Zusammenset-
zung in einem Bereich von 19 bis 34 nm liegen. Die geringste Kristallitgrofie wird fiir den
10 wt% NiggPtoo@C-Katalysator mit 19.32nm gefunden. In der Gruppe der NigsPt5@C—
Katalysatoren liegt die Kristallitgrofie unabhéngig von der Beladung bei circa 26 nm.

Es war davon auszugehen, dass die Beladung der Katalysatoren die Kristallitgréfie in dem
Mafl beeinflusst, dass die steigende Beladung zu gréfleren Metallpartikeln und damit auch
zu grofleren Kristalldoménen fiithrt. Dieser Einfluss konnte aus den ermittelten Messdaten
nicht gezeigt werden. Die Kristallgrofle scheint durch die Beladung und die chemische
Zusammensetzung in diesem Fall nicht direkt beeinflusst werden. Aus den Katalysatoren
der Gruppe I ist eher der gegenteilige Trend abzulesen. Hier nimmt mit steigender Beladung
die Kristallgrofle ab. Die Praparationsmethode fiihrt unabhéngig von der Beladung und
der chemischen Zusammensetzung zu einem nahezu quantitativ reduzierten Katalysator mit
geringem Anteil oxidischen Nickels. Bei keinem Katalysatormaterial sind grofie Anteile des
Platins als differenzierte Platinphase anzutreffen, was darauf hindeutet, dass in allen Féllen
eine Nickelplatin—Legierung erzeugt wird, die unter den verwendeten Bedingungen nicht
segregiert.

Um die katalytisch aktive Oberfliche zu untersuchen, wurden Chemisorptionsexperimente mit
allen Katalysatoren durchgefiihrt. Hierfiir wurde im TPDRO 1100 der Katalysatorprecursor
den Calcinierungs- und Reduktionsbedingungen unterworfen und nach einer Spiilphase mit Ar-
gon bei 35 °C physisorbierter Wasserstoff desorbiert. AnschlieBend wurden bei 35°C 20 Pulse
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von reinem Wasserstoff auf die Katalysatoren gepulst und die adsorbierte Menge Wasserstoff
berechnet. Direkt anschlieBend wird eine TPD durchgefiihrt, um die Menge des desorbierten
Wasserstoffs zu bestimmen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 11.15 aufge-
listet und in Abb. 11.24 als Funktion der Beladung und des Stoffmengenanteils von Platin
aufgetragen.

Tabelle 11.15. Ergebnisse der Adsorptions- und Desorptionsmessungen von Wasserstoff fir die Fél-
lungskatalysatoren mit unterschiedlichen Stoffmengenverhaltnissen Ni:Pt und Beladun-
gen. Reproduziert aus [180] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Gruppe Nr. Bezeichnung ny, (Adsorption) ny,(Desorption)

pmol/g pmol/g
1 5% NiggPt;@QC 3 37
I 2 10% NiggPt,@C 0 84
3 20% NiggPt;@QC 6 52
4 30% NiggPt1@C 9 3
5 5% NigsPt5QC 2 71
1 6 10% NigsPt5QC 17 53
7 20% NigsPt5@QC 65 103
8 30% NigsPt;@QC 24 50
9 10% NiggPt10@QC 39 64
111 10 20% NiggPt1p@C 42 40
11 30% NiggPt1o@C 163 0
12 10% NiggPto@C 49 44
v 13 20% NiggPto@C 308 300
14 30% NiggPto@C 5 4

In der ersten Gruppe der Katalysatoren steigt die Menge adsorbierten Wasserstoffes mit der
Metallbeladung der Katalysatoren von 3 bis 9mol/g an. Der 30 % NiggPt; @C—Katalysator
weist 9 pmol/g adsorbierten Wasserstoffs auf.

Die Mengen an adsorbiertem und desorbiertem Wasserstoff sind in den meisten Fallen fiir die
Desorption deutlich hoher, als in der Adsorption. Das kann dadurch begriindet werden, dass
in der Desorption aufgrund der hohen Temperaturen chemisch gebundener Wasserstoff aus
dem Kohlenstofftriager freigesetzt wird.

Fiir die Gruppe IT Katalysatoren werden bereits bei 5 % Metallbeladung 2 pmol/g Wasserstoff
adsorbiert. Das entspricht dem Katalysator mit 20 % Metallbeladung aus Gruppe I. Die Menge
adsorbierten Wasserstoffs steigt in Gruppe II fir den Katalysator mit 20 % Metallbeladung
stetig auf bis zu 65 pmol/g und nimmt zum 30 % NiggPt; @C—Katalysator wieder ab. Die
Mengen an desorbiertem Wasserstoff lassen keinen klaren Trend erkennen.

In den Gruppen III und IV werden bei 10 % Metallbeladung jeweils 39 pmol /g und 49 pmol /g
Wasserstoff adsorbiert. Die maximalen Mengen adsorbierten Wasserstoffs werden in den
beiden Gruppen bei 30 % (Gruppe III) bzw. 20 % (Gruppe IV) nomineller Beladung erhalten.
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Das globale Adsorptionsmaximum der untersuchten Katalysatormaterialien liegt in Gruppe
IV mit 308 pmol/g.

n(H,) / pmol/s n(H,) / umol/
14 (Hp) / 3099 14 (Hp) / 3099
12 12+
10 10
il = oo
x x
4l al
2+ 2F
0 0
0 25 0 5 10 15 20 25
w(Metall) / % w(Metall) / %

(a) Darstellung der mittels Puls-Chemisorption ermit- (b) Darstellung der mittels TPD ermittelten Menge
telten Menge an adsorbiertem Wasserstoff auf den an desorbiertem Wasserstoff auf den Fal-
Féllungskatalysatoren. Messbedingungen fiir die lungskatalysatoren nach vorhergehender Puls-
Puls-Chemisorption: V4, = 30 mL/min; T=35°C; Chemisorption. Messbedingungen fiir die TPD:
At = 20min; 20 Pulse Hz; Vpus = 0.2056 mL; Temperaturbereich=35 bis 800 °C; 8 = 10 K/min;

Cf = 1.6663 £ 0.0196 - 10~° mmol/(mV s) Vi, = 30mL/min; C; = 1.6663 % 0.0196 -
. 10™* mmol/(mV's).

Abbildung 11.24. Darstellung der ermittelten Stoffmengen Hy als Funktion der Katalysatorbeladung
und des Ni/Pt Verhéltnisses aus verschiedenen Messmethoden fiir Ni,Pt;_,@C—
Katalysatoren mit variablen Beladungen. Die Messpunkte sind durch schwarze
Kreuze gekennzeichnet. Die Datenpunkte dazwischen wurden linear interpoliert.
Reproduziert aus [180] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Die Adsorption charakterisiert das Verhalten der katalytisch aktiven Oberfliche hinsichtlich
der dissoziativen Adsorption von Wasserstoff auf freien Metallzentren. Durch eine entsprechende
Vorbehandlung der Katalysatoren kann ausgeschlossen werden, dass Unterschiede in der
Adsorption auf die Behandlungsprozedur oder unterschiedliche Oxidationsstufen der Kataly-
satoren zuriickzufithren sind. Es wurde festgestellt, dass mit zunehmender Metallbeladung
auch die Menge des adsorbierten Wasserstoffs steigt. Diese Menge erhoht sich bis zu einer
Metallbeladung von 13 %, um danach wieder abzunehmen. Die maximale Stoffmenge an
Wasserstoff wurde auf dem 20 % NiggPtog@C-Katalysator gefunden, dessen gemessene Zusam-
mensetzung 13 % NiggPt10@C betrdgt. Ein dhnliches Verhalten ist bei der Desorption mit
minimalen Abweichungen zu beobachten.

Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass kein direkter Zusammenhang zwischen der mittels XRD
ermittelten Metallfliche auf den Katalysatoren und der Menge des adsorbierten Wasserstoffs
besteht?. Dies lisst sich dadurch erkléren, dass Wasserstoff bevorzugt auf Platinzentren auf der
Metalloberfliche adsorbiert wird, da die Adsorptionsenergien fiir Wasserstoff auf Platin héher
sind als auf Nickel. Die Chemisorption mit Wasserstoff stellt somit eine Methode dar, mit
der die Anzahl der Platinzentren direkt bestimmt werden kann. Demzufolge besitzt der 20 %
NiggPt29@C-Katalysator die hochste Anzahl an Platinzentren auf seiner Oberfliche, wihrend

3Siehe hierzu Abb. D.19.
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insbesondere die NiggPt; @QC-Katalysatoren nur eine sehr geringe Anzahl an Platinzentren
aufweisen.

11.3.2. Katalytische Experimente

In Abb. 11.25 sind die Konzentrationsverldufe von i-Butanol in Abhéingigkeit von der Reak-
tionsdauer und der Metallbeladung der Katalysatoren dargestellt. Die Reaktion wurde unter
den tiblichen Bedingungen bei einer Temperatur von 165 °C durchgefiihrt.

Abb. 11.25a stellt den Konzentrationsverlauf von i-Butanol fiir die Katalysatoren NiggPt; @C
der Gruppe I dar. Der Katalysator mit einer Metallbeladung von 5 % erreicht eine maximale
i-Butanol-Endkonzentration von 31.01 mmol/L. Die i-Butanol-Konzentration steigt mit einer
konstanten Bildungsrate von 7.16 & 0.41 mmol h/L an, die sich sehr gut linear beschreiben

lisst (R? = 97.47%).

Dieser lineare Konzentrationsanstieg wird bei allen Katalysatoren der Gruppe I beobachtet.
Fiir den Katalysator mit einer nominellen Beladung von 10 % (real 8.5 %) wird eine i-Butanol-
Endkonzentration von 50.23 mmol/L mit einer Bildungsrate von 11.93+0.26 mmol h/L erzielt,
die das lokale Maximum fiir diese Katalysatorgruppe darstellt.

Mit steigender Beladung (Katalysator mit 20 % Metallbeladung) reduziert sich die Bildungs-
rate mit 5.95 £ 0.41 mmolh/L. Sie fdllt damit unter den Wert des Katalysators mit 5%
Beladung. Die Endkonzentration betrégt hier 22.29 mmol/L. Der Konzentrationsverlauf von
i-Butanol kann mit einer Geraden mit R? = 96.72 % sehr gut abgebildet werden.

Der Katalysator mit 30 % NiggPt;@C Beladung weist die niedrigste i-Butanol Endkonzentra-
tion von 7.40 mmol/L auf. Hier ist die Bildungsrate von i-Butanol mit 1.92+0.11 mmol h/L am
niedrigsten, obwohl auch hier die Zunahme der Konzentration linear verlduft (R? = 96.72%).
Dabei ist die Aktivitdt hier auf zwei Dinge zuriickzufiihren: Erstens liegt die real gemessene
Beladung nur bei 7.6 wt%. Dieser Wert weicht stark von den angestrebten 30 % ab und héingt
mit dem zweiten Faktor zusammen, der die Aktivitdt beeinflusst. In den vorhergehenden
Kapiteln wurde festgestellt, dass der Katalysator nicht ausreichend calciniert und reduziert
ist, wodurch einerseits die ermittelte Metallbeladung durch nicht beriicksichtigte Oxide und
Hydroxide geringer ausfillt und zweitens die reduzierte Metalloberfliche fiir die Reaktion
nicht zur Verfiigung steht. Daher wurden diese Konzentrationsverldufe zwar tabelliert, jedoch
nicht in dem Hohenliniendiagramm dargestellt.

Fiir die Katalysatoren NigsPt5@C der Gruppe II ergibt sich ein dhnliches Bild wie zu-
vor, dargestellt in Abb. 11.25b. Das Maximum der i-Butanolkonzentration liegt hier bei
74.44mmol/L und wird mit dem 10% beladenen Katalysator erreicht. Die Bildungsrate
betriigt 16.90 & 0.21 mmol h/L und zeigt ebenfalls einen linearen Anstieg (R?=99.89%).

Bereits mit dem 5% beladenen Katalysator wird am Ende der Reaktion mit einer Bildungs-
rate von 12.40 + 0.26 mmol h/L, eine i-Butanol Konzentration von 50.26 mmol/L erreicht
(R%2=99.70 %). Auch hier liegen die Endkonzentrationen fiir Katalysatoren mit 20 % und 30 %
Beladung unterhalb der des 5% beladenen Katalysators. Die erzielten Endkonzentrationen
dieser beiden Katalysatoren liegen zwischen denjenigen, die in Gruppe I fiir die Beladungen
von 20 % und 30 % erreicht wurden. Die Bildung von i-Butanol verlduft bei beiden Katalysa-
toren der Gruppe II linear und ohne Deaktivierungserscheinungen. Wie in Gruppe I wird
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(d) Gruppe IV: NiggPt2o@C-Katalysatoren

Abbildung 11.25. Darstellung der i-Butanolkonzentration iiber die Reaktionsdauer fiir verschiedene
Ni Pt;_,@C-Katalysatoren. Der angestrebte Bereich fir die Metallbeladung ist
5 bis 30 wt %. Die real erreichten Beladungen werden im Hoéhenliniendiagramm
dargestellt. Zwischen den Datenpunkten wird linear interpoliert. Messbedingungen:
Mmiat = 250mg, T=165°C, ¢(EtOH) = 600 mmol/L, ¢(NaOH) = 450 mmol/L,
tr = 4h, Vg = 70mL, Ngghrer = 1000rpm. Reproduziert aus [180] mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry.
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auch hier fiir den 10 % beladenen Katalysator ein Maximum gefunden, das mit steigenden
oder sinkenden Beladungen abnimmt. Die Endkonzentration nimmt jedoch fiir die héher
beladenen Katalysatoren stirker ab als fiir den 5 % beladenen Katalysator.

Die Gruppen IIT und IV zeigen einen von den bisher beschriebenen Gruppen abweichenden Ver-
lauf, da die erzielten i-Butanolkonzentrationen hier nicht so stark von der Katalysatorbeladung
beeinflusst werden. So erreicht beispielsweise in Gruppe III der 10 % NiggPt19@C-Katalysator
eine Endkonzentration von 17.26 mmol/L, wahrend der 20 % NigoPt190@C—Katalysator demge-
geniiber eine um 3.26 mmol/L geringere Endkonzentration aufweisti.

Ein dhnliches Verhalten wird auch bei dem 10 % und 20 % NiggPtoo@C-Katalysator gefunden.
Obwohl die Endkonzentration hier von 13.83 mmol/L auf 23.99 mmol/L deutlich ansteigt,
liegen die erzielten Konzentrationen dennoch deutlich unterhalb der in den Gruppen I und II
erreichten Endkonzentrationen fiir die 10 % Beladung.

Die Ursache hierfur liegt in den Gruppen III und IV in der Tatsache, dass die Konzentra-
tion an ¢-Butanol nicht linear zunimmt, wie Abb. 11.26 zeigt, sondern eine Deaktivierung
des Katalysators eintritt. Die Produktivitat des 10 % NiggPtoo@C-Katalysators sinkt von
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Abbildung 11.26. Darstellung der i-Butanolkonzentration als Funktion der Reaktionszeit, fur die
Ni, Pt;_,@C-Katalysatoren der Gruppe III und IV. Reaktionsbedingungen: myq; =
250mg, T=165°C, ¢o(EtOH) = 600 mmol/L, ¢(NaOH) = 450 mmol/L, tp = 4,
Vi = 7T0mL, Ngihrer = 1000 rpm. Die Werte der Anpassungsfunktionen sind in
Tabelle B.9 tabelliert. Reproduziert aus [180] mit Genehmigung der Royal Society
of Chemistry.

2.65 mmolh/g nach 30 min auf 0.84 mmolh/g nach 4h. Die Endkonzentration ist nach 1.5h
mit 11.29 mmol/L nahezu erreicht. Uber den verbleibenden Reaktionszeitraum von 2.5h
steigt die Konzentration nur noch um 2.54 mmol/L. Ein vergleichbares Phénomen tritt auch
bei hoherer Beladung auf. Hier ist jedoch die anfingliche Konzentrationssteigerung hoher,
weshalb nach 30 min bereits 13.81 mmol/L erreicht werden, wihrend beim 10 % NiggPtoo@C—
Katalysator zu diesem Zeitpunkt lediglich 6.80 mmol/L i-Butanol vorliegen.

4Der Wert fiir den 20 % NigoPt10@C-Katalysator wurde fiir 3.5 h und 4 h Reaktionszeit extrapoliert. Aufgrund
der Deaktivierung des Katalysators kann die Konzentration als realistisch angenommen werden.
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11. Variation des d-Band Zentrums durch Dotierungsexperimente

Es scheint, dass es sich bei der Deaktivierung der Katalysatoren mit einem Pt-Anteil ab ca.
10at % dieselbe Katalysatordeaktivierung auftritt wie bei dem reinem Platinkatalysator.

Wihrend der Reaktion im Autoklaven stellt sich der Druck auf einen Bereich von 18 bis
30 bar ein. Dieser Druckanstieg erfolgt aufgrund der Dampfdruckerh6hung zum gréfiten Teil
mit dem Aufheizvorgang und pendelt sich bei ca. 18 bar ein. Mit dem Verlauf der Reaktion
kommt es zu weiterem Druckanstieg, das sich als ein dynamisches Gleichgewicht einstellt
und ein Plateau bildet. In nahezu allen Reaktionsverldufen ist bei 165°C der Druck nach
2h Reaktionszeit stabil. Die Hohe des Enddrucks ist dabei vom Katalysator abhédngig, wie
Abb. 11.27 deutlich zeigt. In der Abbildung ist der Autoklaveninnendruck p als Funktion der

bar
14 30.50

28.81

27.13

25.44

x(Pt) / %

2376

22.07

20.39

18.70

w(Metall) / %

Abbildung 11.27. Darstellung des sich einstellenden Reaktordrucks als Funktion der Katalysatorbe-
ladung und dem Stoffmengenanteil Platin fiir die Ni,Pt;_,@C-Katalysatoren mit
80 > x < 1. Bezeichnung d: Katalysator deaktiviert. s: Konzentrationsmessung
streut und ist nicht streng linear. nd: Katalysator deaktiviert nicht, linearer Pro-
duktanstieg in Abhéngigkeit von tp. Messbedingungen: mg,; = 250 mg, T=165°C,
¢(EtOH) = 600mmol/L, ¢(NaOH) = 450mmol/L, tg = 4h, Vg = 70mL,
Nrihrer = 1000 rpm.

Metallbeladung w(Metall) und des Stoffmengenanteils Platin z(Platin) der Metallegierung
dargestellt. Dabei zeigt sich dass der Druck am Ende der Reaktion bei 13 wt % Metallbeladung
und 10 at % Platinanteil mit 30.5 bar am hochsten ist. Der Autoklaveninnendruck steigt bis zu
diesem Punkt mit steigender Metallbeladung und steigendem Platinanteil der Katalysatoren
an. Zu den 30% beladenen Katalysatoren hin fillt der Enddruck wieder ab. Vergleicht
man die i—Butanolkonzentration der Katalysatoren iiber die Reaktionsdauer kénnen drei
charakteristische Verldufe festgestellt werden.

nd Der Katalysator deaktiviert nicht und der Konzentrationsanstieg ist linear {iber die
Reaktionsdauer. (nd)

s Die Messung der 7—Butanolkonzentration streut in der Messung und der Verlauf ldsst
sich {iber eine Ausgleichsgerade nur schlecht beschreiben. (s)
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d Der Konzentrationsverlauf flacht durch die Deaktivierung des Katalysators deutlich
ab und kann durch die bereits fiir den Pt-Katalysator hergeleitete Gleichung sehr gut
beschreiben. (d)

Auffillig ist, dass in Abb. 11.27 diese Katalysatoren gut dem resultierenden Reaktordruck
zugeordnet werden kénnen. Niedrige Reaktordriicke gehen einher mit einem linearen Konzen-
trationsanstieg. Driicke iiber 20 bis 25 bar zeigen typischerweise stark streuende Konzen-
trationsverlaufe die durch eine Gerade nur unzureichend beschrieben werden. Bei Driick-
en iber 25 bar zeigen die Konzentrationsverlédufe eine deutliche Deaktivierung und lassen
sich durch die fiir die Pt-Katalysatoren hergeleitete Funktion mit Deaktivierung sehr gut
beschreiben. Die beobachteten Effekte zeigen eine starke Wechselbeziehung zwischen der
Zusammensetzung der Katalysatoroberfliche und den stattfindenden chemischen Reaktio-
nen. Ein Anstieg des Innendrucks im Reaktor signalisiert eine gesteigerte Desorption von
Gasen von der Katalysatoroberflache, die durch Zersetzungsreaktionen wie Decarbonylierun-
gen, Decarboxylierungen, Methanisierungen oder Reformierungen ausgelost wird. Speziell
in der vorliegenden Guerbet-Reaktion verursacht die Desorption von Wasserstoff durch die
Dehydrierung von Ethanol und Methanol Druckanstiege. Dariiber hinaus férdert eine er-
hohte Wasserstoffdesorption Nebenreaktionen der dehydrierten Reaktionsprodukte auf der
Katalysatoroberfliache.

In Tabelle 11.16 sind die Ergebnisse der katalytischen Experimente aufgelistet. In Gruppe
I wurde mit dem 10 % NiggPt; @C-Katalysator eine maximale STY von 3.33mmol/(hg)
fiir die Bildung von i-Butanol ermittelt. Eine i-Butanol-Ausbeute von 8.37 % mit einem
Ethanolumsatz von 8.46 % wurde in diesem Experiment bei einem Reaktionsenddruck von
19.2 bar erreicht. Der maximale Enddruck wird jedoch in Eintrag 3 mit 20.0 bar erreicht. Die
Ausbeute ist im Vergleich dazu jedoch mit 3.72 % deutlich geringer als bei Eintrag Nr. 2.
Die geringsten Driicke bilden in dieser Gruppe die Eintrdge Nr. 1 und 4 mit jeweils 18.9 bar
und 18.8 bar. Obwohl die Enddriicke die gleichen Werte annehmen, sind die Ausbeuten fiir
i-Butanol mit 5.17 % und 1.23 % signifikant unterschiedlich.

In der Gruppe IT wird die hochste STY mit dem 10% NigsPt; @C—Katalysator erreicht. Diese
liegt mit 4.72 + 0.06 mmol/(h g) nochmals hoher als in Gruppe I. Der Druck steigt hierbei
auf 22.3 bar an und die Ausbeute an i-Butanol erreicht den Maximalwert von 12.41 %.

In Abb. 11.28 sind die in Tabelle 11.16 prasentierten Ergebnisse nochmals grafisch dargestellt,
um die Zusammenhénge zwischen der Beladung und dem Platinanteil der Katalysatoren auf
die Zielgroflen STY und X, Y, S darzustellen.

Hierbei zeigt sich fiir die STY, den Ethanolumsatz X und die i-Butanolausbeute Y ein
dhnliches Bild. Im untersuchten Parameterraum zeichnet sich ein globales Maximum beim
10% NigsPt;@C-Katalysator ab (reale Zusammensetzung 6% NiggPt4@C). Hier werden die
hochsten Werte fiir STY, Ethanolumsatz und i-Butanolausbeute erreicht. Die Zielwerte
fallen bei hoheren Metallbeladungen und hoheren Platinanteilen ab. Trotz der Steigerung
des Platineinteils um einen Faktor von 2 bis 4 im Bereich von 10 bis 20 % Stoffmengenanteil
Platin ist keine Steigerung der Zielwerte erreichbar. Es scheint sich hier vielmehr ein Plateau
auszubilden. Das gleiche Bild zeigt sich fiir hohere Metallbeladungen auf dem Katalysator.
Die Selektivitdt der Katalysatoren fir die Bildung von i—Butanol zeigt ein anderes Ver-
héltnis. Ausgehend vom 5% NiggPt; @C—Katalysator fillt die Selektivitét fiir i-Butanol mit
zunehmender Katalysatorbeladung und zunehmendem Platinanteil. Die geringste Selektivitét
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Abbildung 11.28. Darstellung des Ethanolumsatzes, sowie der Selektivitiat, Ausbeute, und
Raumzeitausbeute von ¢-Butanol als Funktion der Katalysatorbeladung und dem
Stoffmengenanteil Platin fiir die Ni,Pt;_,QC-Katalysatoren mit 80 > z < 1. Mess-
bedingungen: mg,; = 250mg, T=165°C, ¢(EtOH) = 600 mmol/L, ¢(NaOH) =
450 mmol/L, tg = 4h, Vg = 70mL, Nginrer = 1000 rpm. Reproduziert aus [180]
mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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fiir -Butanol wird bei ca. 10 % Platinanteil und einer Beladung von 13wt % gefunden. Im
Bereich von 15 bis 20 % Metallbeladung wird unabhéngig von dem Platinanteil auf dem
Katalysator eine sehr hohe Selektivitit zu i-Butanol ermittelt. Vergleicht man jedoch die
Ethanolumsétze, wird deutlich, dass die Umsétze an diesen Punkten sehr gering sind und
daher nur ¢-Butanol als Hauptprodukt quantifizierbar war. Die Konzentrationen fiir die
Nebenprodukte liegen nahe oder unterhalb der Quantifizierungsgrenze, wodurch sich die
hohen Selektivitédten fiir i-Butanol ergeben.

11.3.3. Zusammenfassung

Vier Katalysatorgruppen wurden hergestellt, die in Bezug auf Beladung und das Ni:Pt-
Verhéltnis variierten. Bei den Katalysatoren mit 30 % Metallbeladung der Gruppen I, 111
und IV sind Nickelhydroxidphasen (Theophrastit) erkennbar, die auf eine unzureichende
Calcinierungsprozedur hindeuten. Fiir alle anderen Katalysatoren sind die typischen Reflexe
des Nickels und in einigen Féllen auch des Nickeloxids vorhanden. Die Charakterisierung
der hergestellten Katalysatormaterialien zeigt, dass die mittels XRD bestimmte mittlere
Kristallitgrofle fir die Katalysatoren im Bereich von 34 bis 19 nm liegt.

Fiir den 20 % NiggPtgg—Katalysator wird neben der Nickel- eine Platinphase gebildet. In der
Literatur wird fiir die Legierungen von Nickel und Platin erst ab einem Platinanteil von 23 at%
die Segregation in die ungeordnete Nij_,Pt,~Phase und die NizPt-Phase beschrieben [197].
Daher konnte hier entweder eine zusétzliche segregierende Wirkung des Kohlenstofftrégers
vorliegen, oder die Platinphase bildet sich aufgrund der Synthesemethode. Der zweite Aspekt
erscheint wahrscheinlich, da bei der Impréignierung des getrockneten Katalysatormaterials
bereits 6 wt % der Katalysatormasse durch Platin aufgebracht werden missen. Dies kann
zur Folge haben, dass bei mangelnder Homogenisierung lokal hohe Konzentrationen von
Platinprecursor entstehen, die dann die Platinphase ausbilden.

Fiir zukiinftige Katalysatorentwicklungen ist zu priifen, ob die Synthese mit Precursoren, die
gleichzeitig geféllt werden konnen, eine hohere Dispersion des Metalls ermoglicht. Hierfiir
konnte beispielsweise die Fallung von Ni(NOgz)z und Pt**—Salzen mit Kalilauge dienen.
Dadurch kénnte Nickel weiterhin als Nickelhydroxid und Platin als KoPtClg parallel gefallt
werden [210]. Da der Einfluss von Kalium auf die katalytische Aktivitat bisher nicht untersucht
wurde, wurde auf die Fillung der Pt*+ Salze mit Kalilauge bisher verzichtet.

Mit der eingesetzten Synthesemethode wurden Katalysatoren erzeugt, die in einem weiten
Bereich von 0.5 bis 13at% Platin enthalten. Dabei werden Metallbeladungen von bis zu
24 wt% erreicht, bei denen die Platinphase in der Regel rontgenamorph vorliegt.

Wasserstoffadsorptionsmessungen zeigen, dass die Menge des adsorbierten Wasserstoffs ein
Maximum fiir den 20 % NiggPtog—Katalysator erreicht. Insbesondere der Stoffmengenanteil
von Platin hat einen starken Einfluss auf die Menge des adsorbierten Wasserstoffs. Die
Metallbeladung korreliert positiv mit der adsorbierten Stoffmenge Wasserstoff im Bereich von
5 bis 13 %. Bei weiter steigender Beladung nimmt die Menge des adsorbierten Wasserstoffs
bezogen auf die Katalysatormasse ab.

Laut dem Phasendiagramm von Popov et al. sind in einem Konzentrationsbereich von bis zu
20 at% substitutionelle Legierungen zu erwarten [197]. Die von Taniguchi et al. synthetisierten
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NigsPts—Partikel zeigen, dass Platin und Nickel je nach Synthesemethode entweder einen
Platinkern mit Nickelschale oder einen Nickelwiirfel mit Platinanreicherung entlang der
Wiirfelecken und —kanten bilden [198]. Diese Ergebnisse zeigen, dass Nickel und Platin bereits
bei geringen Konzentrationen Segregation unterliegen und lokale Anreicherungen auftreten.
Diese Effekte sind konzentrations- und gréSenabhéngig [202, 211, 212].

Aufgrund dieses Hintergrunds ist anzunehmen, dass die hergestellten Katalysatoren mit
zunehmendem Pt-Anteil auch eine steigende Anzahl an Platinatomen auf der Oberfliche
aufweisen. Beriicksichtigt man die unterschiedlichen Adsorptionsenergien fiir Wasserstoff
auf Nickel (—0.166 bis 0.464eV) bzw. Platin (—0.841 bis —0.126eV) [213], ldsst sich das
beobachtete Adsorptionsverhalten von Wasserstoff auf den Katalysatoren erkldren. Die
Menge des adsorbierten Wasserstoffs ldsst sich damit ndherungsweise mit der Anzahl an
Platinatomen auf der Oberfliche korrelieren. Untersuchungen, die die thermodynamisch
stabile Konfiguration der Legierungen mit einem geringen Platinanteil betrachten, sind
bisher nicht bekannt. Aus den angefithrten Argumenten deuten die Chemisorptionsmessungen
jedoch darauf hin, dass die Anzahl an Platinatomen an der Partikeloberfliche nicht linear
mit der Platinkonzentration im Katalysator zunimmt, sondern bei ca. 13 at % ein Maximum
erreicht.

In den katalytischen Experimenten erzeugen die Katalysatoren mit konstanten Reaktionsge-
schwindigkeiten i-Butanol. Deaktivierungserscheinungen treten erst ab Platinkonzentrationen
von 10at % auf. Darunter stellen die Katalysatoren stabile Materialien dar, die den Pla-
tinanteil des Katalysators um 95% gegeniiber dem reinen Pt/C Katalysator reduzieren.
Steigende Beladungen fithren nicht zu einer héheren Ausbeute an i-Butanol, sondern fiithren
lediglich zu einem Druckanstieg im Autoklaven mit steigender Metallbeladung und steigendem
Platinanteil der Katalysatoren. Der Druckanstieg, wird durch eine starke Wechselbeziehung
zwischen der Zusammensetzung der Katalysatoroberfliche und den stattfindenden chemis-
chen Reaktionen hervorgerufen. Ein Anstieg des Innendrucks im Reaktor signalisiert eine
gesteigerte Desorption von Gasen von der Katalysatoroberflache, die durch Zersetzungsreak-
tionen wie Decarbonylierungen, Decarboxylierungen, Methanisierungen oder Reformierungen
ausgelost wird. Speziell in der vorliegenden Guerbet-Reaktion verursacht die Desorption
von Wasserstoff durch die Dehydrierung von Ethanol und Methanol Druckanstiege. Dariiber
hinaus foérdert eine erhohte Wasserstoffdesorption Nebenreaktionen der dehydrierten Reak-
tionsprodukte auf der Katalysatoroberfliche und begiinstigt dadurch die Verkokung der
Katalysatoroberfliche. Dieser Effekt konnte insbesondere bei Metallbeladungen mit mehr als
10 % verstéirkt beobachtet werden. Die maximale Ausbeute an i-Butanol wird mit dem 10 %
NigsPts—Katalysator der realen Zusammensetzung 6 % NiggPt4@QC erreicht.
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Tabelle 11.16. Auflistung der aus den katalytischen Experimenten erhaltenen Parametern in Ab-
héngigkeit der Beladung und des Ni/Pt-Verhéltnisses. Messbedingungen: mgq; =
250mg, T=165°C, ¢(EtOH) = 600mmol/L, ¢(NaOH) = 450mmol/L, tg = 4h,
Vr = 70mL, Ngiprer = 1000 rpm. Reproduziert aus [180] mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry.

Nr. Katalysator 1((]1\918 STY Si_Buworn Yi_puon XgwoH P
mmol/(hg) % % % bar
1 5% NiggPt1@QC 99 2.05£0.01 98.66 5.17 5.24 18.9
2 10% NiggPt;@QC 99 3.33 £ 0.07 98.94 8.37 8.46 19.2
3 20% NiggPt1@C 99 1.66 + 0.12 91.40 3.72 4.07 20.0
4 30% NiggPt;@C 99 0.54 £0.03 100 1.23 1.23 18.8
5 5% NigsPt5QC 19 3.50 £0.07 99.17 8.38 8.45 20.2
6 10% NigsPt;@C 19 4.72 4+ 0.06 97.79 12.41 12.69 223
7 20% NigsPt5@QC 19 0.954+0.21 75.00 3.15 4.20 27.8
8 30% NigsPt5QC 19 1.01 £0.19 74.99 3.15 4.20 26.8
9  10% NiggPt1p@C 9 1.14£0.11 97.95 2.88 2.94 23.8
10 20% NiggPt19@QC 9 0.70 +0.01 97.48 2.33i 2.39 26.5
11 30% NiggPt10@C 9 0.36 £0.01 100 0.91 0.91 18.7
12 10% NiggPto@C 4 0.78 +£0.17 76.23 2.31 3.03 26.3
13 20% NiggPto@C 4 1.31 £0.30 67.57 4.00 5.92 30.5
14 30% NiggPtoo@QC 4 0.34 +0.01 100 0.92 0.92 18.7

“extrapolierte Werte
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12. Gesamtbewertung der Versuchsergebnisse

Dieses Kapitel fasst die vorhergehenden Hauptergebnisse zusammen und diskutiert sie vertieft
im Vergleich zur Literatur. Insbesondere wird in Abschnitt 12.2 der Pt/C-Katalysator mit
dem NiPt/C-Katalysator verglichen und ein Erklarungsversuch angestellt, der die unter-
schiedlichen Reaktivitdten der Katalysatoren in Bezug auf ihr Deaktivierungsverhalten und
die Katalysatoraktivitit erklart.

Abschnitt 12.3 vergleicht die Katalysatoren dieser Arbeit mit den Hauptvertretern der in der
Literatur bekannten Katalysatoren fiir die Guerbet-Reaktion und ordnet diese anhand ihrer
Aktivitdt in Bezug auf die Reaktionstemperatur ein.

Abschlielend wird in Abschnitt 12.4, der die Erkenntnisse dieser Arbeit in Bezug auf das
d-Band-Modell und Skalierungsbeziehungen in der heterogenen Katalyse eingeordnet. Es
werden zudem weitere Anwendungsfelder fiir die untersuchten Katalysatoren angedeutet.

Zunéchst wird jedoch im folgenden der zugrunde gelegte Reaktionsmechanismus diskutiert,
der die Basis fiir die weitere Diskussion bilden soll.

12.1. Grundziige des Reaktionsverlaufs

Die hier vorgestellte Synthese von 2-Methylpropan-1-ol (i-Butanol) stiitzt sich auf die Arbeiten
von Siddiki et al. In diesen Untersuchungen wurden monometallische Katalysatoren in einer
Zweiphasenreaktion eingesetzt, welche in einem absatzweise betriebenen Riihrkessel (Batch-
Reaktor) durchgefithrt wurde. Verschiedene Edukte wurden hierbei mit Methanol in einer
sogenannten C-Methylierung behandelt [156]. Der Reaktionsverlauf folgt dem in Schema 12.1
dargestellten Mechanismus.

Als Base wird Natriumhydroxid verwendet, das in Methanol gelést wird. Methanol fungiert
dabei gleichzeitig als Reagenz und Losungsmittel. Zunéchst werden Ethanol und Methanol
an der Katalysatoroberfliche zu den entsprechenden Aldehyden dehydriert und unter-
liegen anschliefend einer hetero-Aldolkondensation. Das resultierende Propenal wird an
der Katalysatoroberfliche zu 1-Propanol hydriert und durchlduft wieder die Schritte der
Dehydrierung, Aldolkondensation und Rehydrierung, bis schlielich 2-Methylpropan-1-ol als
Produkt entsteht.

Die Reaktionsprodukte, die in dieser Arbeit angefallen sind, waren abgesehen von Acetaldehyd
in der Regel immer vollstandig geséttigte Alkohole. Diese Reaktionsprodukte decken sich
mit der in der Literatur vorherrschenden Meinung, dass bei den gewédhlten Temperaturen
und Katalysatoren der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Dehydrierung der Alkohole
Ethanol und Methanol ist [91, 92]. Diese Annahme wurde daher auch fiir die weiterfiihrende
Diskussion der Katalysatoraktivitit tibernommen.
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Schema 12.1 Reaktionsmechanismus fiir die C-Methylierung von Ethanol zu 2-Methylpropanol. In
rot dargestellt sind die neu hinzukommenden, aus dem Methanol stammenden C-C-
Bindungen. In Anlehung an [109] CC 4.0, © 2020 Pasel et al.

12.2. Vergleich zwischen Pt/C und Ni;_,Pt,-Katalysatoren

Sowohl der Platin- als auch der Nickelplatinkatalysator erzeugen in der Reaktion jeweils mit
hoher Selektivitat i-Butanol in der Guerbet-Reaktion von Methanol und Ethanol. Allerdings
konnte gezeigt werden, dass der Platinkatalysator einer vollstdndigen Deaktivierung unterliegt,
welche mit steigender Reaktionstemperatur nach zwei Stunden bereits 100 % der katalytischen
Aktivitat reduziert. Die berechnete Aktivierungsenergie fiir diesen Deaktivierungsprozess
liegt mit 44 + 12kJ/mol im gleichen Bereich wie der in den Versuchen von Panchenko et al.
unter vergleichbaren Bedingungen berechnete Wert von 37kJ/mol [91]. Da Panchenko et al.
ausschlieflen konnten, dass die in ihren Versuchen ebenfalls beobachtete Partikelagglomeration
die Deaktivierung verursacht, erscheint es zusammen mit den Ergebnissen von Ezzhelenko et al.
wahrscheinlich, dass der Katalysator einer Vergiftung der Oberfliche mit CO unterliegt [105].
Pasel et al. weisen hingegen mittels TAP-Messungen nach, dass beim Pulsen von Ethanol auf

L o o)
NS _0 11 1
Q H3Q HC*” H3Q H C CH,4 C
\ —_— \ | —_— \ 1 | —_— |
Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt

H, CO  -2H,
F\ HH -, A
Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt

Schema 12.2 Deaktivierung der Katalysatoroberfliche durch Kohlenstoffablagerungen aus der Zerset-
zung von Acetaldehyd. In Anlehnung an [109)].

den Pt/C-Katalysator Kohlenstoff auf der Oberfliche der Metallpartikel abgelagert wird, der
durch ein nachfolgendes Pulsen mit Sauerstoff als COy und CO wieder entfernt wird. Es konnte
der Nachweis erbracht werden, dass es sich bei den Riickstdnden um Kohlenstoffablagerungen
handelt, die aus der Zerfallsreaktion von Acetaldehyd zu Wasserstoff, CO und Kohlenstoff
stammen [109]. Schema 12.2 stellt einen méglichen Mechanismus fiir die Deaktivierung des
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Pt-Katalysators dar. Theoretische Berechnungen, die zum Ziel hatten, die Ergebnisse der
TAP-Response mechanistisch zu erkldren, stiitzen diese Hypothese [214] und decken sich mit
den Beobachtungen von Ezzhelenko et al. [91].

Im Gegensatz dazu zeigen die Nij_,;Pt,/C-Katalysatoren mit einem Platinanteil unter 10 at%
iiber den Reaktionszeitraum von 4 h keine Deaktivierung. Der Anstieg von ¢-Butanol ist tiber
die gesamte Reaktionsdauer linear und {ibersteigt somit die Konzentration an i-Butanol, die
mit dem Pt/C-Katalysator erreicht werden kann, obwohl dieser eine héhere initiale Bildungs-
rate fiir i-Butanol aufweist. Zudem konnte auch mit dem NiggPt;/C-Katalysator gezeigt
werden, dass die Metallpartikel in der Reaktion keinem signifikanten Sinterprozess unterliegen.
Nickel verhindert durch starkere Metall-Trager-Wechselwirkungen die Sinterung der Partikel
und verhindert zudem die Deaktivierung des Katalysators. Ein moglicher Reaktionsmechanis-
mus hierfiir ist in Schema 12.3 dargestellt. Nickel weist fiir die Dehydrierung von Methan

L o o)
N _0 1 1
Q H3Q HC” H3Q H C CH,4 C
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Schema 12.3 Hypothetischer Reaktionsmechanismus fiir die Zersetzung von Acetaldehyd auf dem
Katalysator, der jedoch nicht zur Deaktivierung fithrt. Reproduziert aus [180] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

zu Kohlenstoff und Wasserstoff ebenso wie Platin eine positive Chemisorptionsenthalpie auf,
was dazu fithrt, dass Vorldufer fiir Methan auf der Nickeloberfliche eher zu Methan hydriert
werden. Nickel ist zudem als aktive Komponente in Methanisierungskatalysatoren bekan-
nt [215]. Zusétzlich ist denkbar, dass bereits entstandene Kohlenstoffablagerungen auf Nickel
durch Oxidation mittels adsorbierter Hydroxygruppen in CO und COg umgesetzt werden.
Steigt der Platinanteil auf iiber 10 % in der Nickel-Platin-Legierung, tritt die vollstandige
Deaktivierung des Katalysators auf, wie sie auch beim Platinkatalysator beobachtet wird.
Es wird daher angenommen, dass die Steigerung der Platinkonzentration zur Ausbildung
von lokal begrenzten Pt-Inseln fiihrt, die zu grofl sind, um die Migration von adsorbierten
Kohlenstoffvorldufern zu erméglichen und diese rasch genug am Nickel zu methanisieren oder
zu oxidieren, sodass es hier wieder zur Vergiftung durch Kohlenstoffablagerungen kommt.

Bligaard et al. geben die Chemisorptionsenergie fiir verschiedene Probenmolekiile auf der
Oberflache von Ubergangsmetallen an. Die Berechnungen werden auszugsweise in Tabelle 12.1
wiedergegeben.

Tabelle 12.1. Auszug der von Bligaard et al. berechneten dissoziativen Chemisorptionsenergien auf
fce (211) Oberflichen der Ubergangsmetalle [45].

H2 OH CcO CH4 HQO — 02 CH4 —

OH- +0.5H, C- +2H,
Fe —1.15 —4.14 -2.53 -1.07 —0.86 —6.30 1.24
Ni -082 -2.77 —-1.05 —-0.13 —0.49 —-3.90 1.52
Cu -029 -1.81 1.77 3.06 —0.07 0.78 3.64
Pd -0.78 —-1.40 0.38 0.04 0.36 —1.20 1.60
Pt -112 -2.06 037 —-0.18 0.25 —2.17 2.07
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Aus den Enthalpien fiur die dissoziative Chemisorption lasst sich postulieren, dass die
Steigerung der katalytischen Aktivitdt insbesondere auf im Nickel isoliert vorliegende Platin-
zentren zuriickzufiihren ist. Hydroxyl als exemplarisches Aquivalent fiir Ethanol und Methanol
adsorbiert auf Nickel mit einer Adsorptionsenthalpie von —2.77eV bevorzugt. Die Dehy-

/\O,H - . ) L\ L\ k&

. H~ == O HH ~——= 0
' | ' T . .
Ni Ni Pt Ni Ni Ni Ni Pt Ni Ni Ni Ni Pt Ni Ni Ni Ni Pt Ni Ni

Schema 12.4 Mechanismusvorschlag fiir die Dehydrierungsreaktion von Ethanol auf Ni; ,Pt,@C—
Katalysatoren.

drierung findet aufgrund der erhohten Adsorptionsenthalpie von Wasserstoff in der Ndhe von
Platinzentren statt, sodass das Ethoxid auf Nickel und der Wasserstoff am Platinzentrum
vorliegt. Im weiteren Verlauf der Dehydrierung wird das Ethoxid zum adsorbierten Acetal-
dehyd dehydriert. Das Acetaldehyd wird aufgrund der dem CO &hnlichen Carbonylgruppe
bevorzugt auf Nickel adsorbieren. Auf dem Platinzentrum liegt bevorzugt Wasserstoff vor.
Aufgrund der rdumlichen Néhe des Wasserstofls ist entweder die Desorption als molekularer
Wasserstoff denkbar oder ein Wasserstoffspillover auf die umliegenden Nickelatome. Da dort
die Adsorptionsenthalpie fiir Wasserstoff im Vergleich zum Platin 0.3 eV geringer ist, wird
die Desorption von molekularem Wasserstoff von der Nickeloberfliche beglinstigt, wenn der
Bedeckungsgrad des Nickels mit Wasserstoff hoch ist. In Autoklavenexperimente steigt fiir
die NiPt-Katalysatoren mit einer Beladung im Bereich von 5 bis 10 % der Maximaldruck im
Autoklav bei einer Steigerung der Metallbeladung und gleicher Katalysatorzusammensetzung
nur geringfiigig an. Dagegen werden bei einem hoherem Anteil an Platin ebenfalls hohere
Enddriicke im Reaktor erreicht. Hier ist natiirlich zu beriicksichtigen, das nicht davon aus-
gegangen werden kann, dass dieser Druckanstieg ausschliefilich durch die Freisetzung von
Wasserstoff hervorgerufen wird, sondern auch Decarbonylierungsreaktionen zu Methan und
CO fithren, das den Reaktorinnendruck erhoht. Diese Ergebnisse deuten dennoch darauf hin,
dass die Desorption von Wasserstoff wie bereits zuvor beschrieben [216] an den Platinzentren
stattfindet.

Dass die Ethanoldehydrierung auf der Oberfléche verstérkt an isolierten Pt-Zentren stattfindet,
die auf der Partikeloberflache vorliegen wurde ebenfalls bei Kupferflichen beobachtet, die
isolierte Platinzentren aufwiesen. Wang et al. haben Pt auf Cu(111) Flachen gesputtert
und dann die Desorptionsraten von Ethanol, Wasserstoff und Acetaldehyd mittels einer
Temperatur Programmierten Reaktion (TPReaction) unter UHV-Bedingungen beobachtet.
Dabei konnten sie feststellen, dass die Spaltung der OH-Bindung am Platinzentrum den ersten
Reaktionsschritt darstellt und infolge eines Ethoxy Spillovers auf die Cu(111) Flache dort zu
Acetaldehyd dehydriert wird. Die Adsorbtion fiir Ethanol ist bei Pt-Cu(111) Oberflichen
0.07eV starker als auf Cu(111) Flichen. Durch attraktive Pt-H Wechselwirkungen wird
die OH-Bindung gespalten und die resultierende Ethoxy-Spezies wird auf der Cu(111)-
Fliche stabilisiert und weiter dehydriert. Das Pt-Zentrum reduziert dabei die Energie fiir die
Rekombination der adsorbierten H-Atome und deren Desorption als Hy [216].

Im Nickelplatin-Katalysator kann die Aktivitat dieser isolierten Platinzentren deutlich héher
liegen als fiir den reinen Pt-C Katalysator. Mit steigender Pt-Konzentration reduziert
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sich deren Aktivitéit. Bei weiter steigender Pt-Konzentration unterliegen diese dann dem
phédnomenologisch gleichen, nicht genau bekannten Deaktivierungsprozess wie der reine
Pt-C Katalysator. Denkbar ist der oben angefithrte Mechanismus, in dem der steigende
Stoffmengenanteil Platin in der Legierung zur Bildung von Pt-Inseln auf der Partikelober-
flache fithrt. Sind diese Inseln grofl genug beginnen sie zusammen zu sintern und werden
durch Kohlenstoffablagerungen blockiert, sodass keine Reaktion mehr stattfindet. Kleinere
Konzentrationen fiihren zu mobilen hochenergetischen Pt-Zentren, die zu klein sind um durch
Kohleablagerungen dauerhaft blockiert zu werden, da die Wahrscheinlichkeit grof8 genug ist,
dass adsorbierte Kohlenstoffspezies auf die angrenzenden Nickelatome iibergehen und dort
beispielsweise in Methanisierungsreaktionen von der Oberfliche abreagieren. Insbesondere
Low energy electron scattering (LEED)-Messungen und computergestiitzte Methoden sind
geeignete Ansétze um den Mechanismus dahingehend aufzukléren.

In Abb. 12.1 wird die TOF der Ni;_,Pt,@QC-Katalysatoren in Abhéngigkeit von der Me-
tallbeladung und dem Platinanteil im Katalysator dargestellt. Die TOF wurde unter der
Annahme berechnet, dass der chemisorbierte Wasserstoff ausschliellich auf Platinzentren
adsorbiert. Es wurde angenommen, dass die Menge an adsorbiertem Wasserstoff in den
Chemisorptionsexperimenten im Verhaltnis Pt:H=1 auf der Katalysatoroberflache adsorbiert.
Daher kann die gebildete Stoffmenge an i-Butanol auf die Anzahl der Platinzentren an der
Oberflache der Metallpartikel bezogen werden. Die bisherigen Argumentationen legen nahe,
dass die Dehydrierung der Edukte Ethanol und Methanol primér an isolierten Platinzentren
stattfindet und dass diese Dehydrierung den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt.
Die aus der Endkonzentration von i-Butanol und den Chemisorptionsmessungen berechnete
TOF beschreibt daher die Dehydrierungsrate an den Platinzentren. Die hochste TOF wird
bei einer Metallbeladung von etwa 6 wt % und einem Platinanteil von 0.5 at % ermittelt.
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ht
14 . 35800
126k 31325
1ok - 26850
L 22375
X g}
z
= - 17900
L st
x - 13425
4r - 8950
2+ I 4475
0 0
0

w(Metall) / %

Abbildung 12.1. Darstellung der TOF von i-Butanol in Abhéngigkeit von der Katalysatorbeladung
und dem Stoffmengenanteil Platin fir die Ni,Pt;_,@QC-Katalysatoren mit 80 >
z < 1. Messbedingungen: mg,: =0.25g, T=165°C, tgp =4h, Vg =70mL, 1000
Umdrehungen pro Minute.

Abb. 12.1 zeigt deutlich, dass geringere Platin-Konzentrationen zu einer hoheren Aktivitat
des Katalysators in Form der TOF fithren. Die Oberflichenaktivitit des Katalysators 10 %
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NiggPt; betrigt 31.3 - 103 h~!, was weit iiber der mit dem reinen Pt/C erzielten TOF von
16.25h7! liegt.

Cheng et al. konnten in ihren Experimenten zeigen, dass die Reaktivitdt besonders dann
erh6ht werden kann, wenn die Katalysatoroberfliche verschiedene Phasen fiir die Schliisselad-
sorbate bereitstellt, an die diese mit unterschiedlichen Adsorptionsenergien binden kénnen [50].
Nwaokorie zeigte ebenfalls, dass bimetallische Katalysatoren Skalierungsbeziehungen durch-
brechen kénnen, wenn das Adsorbat auf diesen unterschiedlichen Metallen unterschiedliche
Bindungsenergien aufweist [49]. Dazu gehort auch, dass Ho-Spillover auf angrenzende Ober-
flachen ermdglicht wird, wodurch ebenfalls Skalierungsbeziehungen durchbrochen und die Ak-
tivitdt der Katalysatormaterialien iiber die der Reinstoffe hinaus gesteigert werden kann [48].

Die errechnete TOF fiir die hier diskutierten Katalysatoren basiert auf der Annahme, dass die
Reaktion an den Platinzentren stattfindet und die Chemisorption diese eindeutig identifiziert.
Diese Annahme kann in dieser Arbeit nicht abschlieend bewiesen werden, bietet jedoch inter-
essante Ansatzpunkte fir die qualitative Aussage, dass zukiinftige Katalysatorentwicklungen
darauf abzielen sollten, die Anzahl der Metallpartikel mit dieser chemischen Zusammenset-
zung auf dem Triagermaterial zu erhohen und diese Katalysatoren in der Anwendung von
Dehydrierungsreaktionen interessante Katalysatormaterialien darstellen.

12.3. Vergleich mit Literaturkatalysatoren fiir die
Guerbet—Reaktion

Mit der Synthese der bimetallischen Katalysatoren wurden vielversprechende Katalysa-
tortypen hergestellt, die eine stabile Synthese von i-Butanol aus Methanol und Ethanol
ermoglichen. In der Literatur werden Katalysatoren héufig aufgrund ihrer Ausbeute und
Selektivitdt verglichen. Da diese Kennzahlen stark von der Reaktionstemperatur und an-
deren Prozessbedingungen wie Durchflussraten und Konzentrationen abhéngen, wurde in
dieser Arbeit die Bildungsrate fiir die Guerbet-Produkte als Vergleichsmaflstab herangezogen.
Tabelle 12.2 stellt die selbst hergestellten Katalysatoren im Vergleich zu den Hauptvertretern
der Guerbet-Katalysatoren dar. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die Tabelle nach ab-
steigender Reaktionstemperatur geordnet. Aus Tabelle 12.2 wird deutlich, dass der Katalysator
CuMgsAl; mit einer Bildungsrate von 93.40 nmol/(m?s) bei 230°C eine vergleichsweise hohe
Bildungsrate aufweist. Dieser Katalysator wurde von Faba et al. im Jahr 2022 vorgestellt. Er
wurde zur Synthese von Guerbet-Alkoholen aus Ethanol in einer diskontinuierlichen Fliissig-
phasenreaktion eingesetzt, wobei ein Umsatz von 7 % und eine Selektivitit fiir hohere Alkohole
von 50 % nach einer Reaktionszeit von 8 Stunden erreicht wurden. Das Tragermaterial zeigte
in den Versuchen jedoch einen negativen Einfluss von Wasser auf die Selektivitat zu hoheren
Alkoholen, sodass bevorzugt Butanol anstatt C6-Alkohole gebildet wurden. Das Trégermateri-
al unterlag einer Deaktivierung innerhalb von 2 bis 3 h und einer starken Reduktion der Anzahl
an sauren und basischen Zentren im Vergleich zum frischen Katalysatormaterial [117]. Im
Gegensatz dazu zeigt sich, dass die in dieser Arbeit erstellten Katalysatoren, insbesondere der
10 % NigsPt5@C-Katalysator, mit einer maximalen Bildungsrate von 1.86 + 0.01 nmol/(m?s)
bei 165 °C bei einer erheblich geringeren Temperatur eingesetzt werden kénnen und wéhrend
des Versuchszeitraums keiner Deaktivierung unterliegen.
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Tabelle 12.2. Hauptvertreter der heterogenen Katalysatorklassen fiir die Guerbet-Reaktion, ent-
nommen aus Tabelle 4.1, und die in dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren. Repro-
duziert aus [180] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Nr Katalysator TReaktion Bildungrate r Quelle
°C nmol/(m?s)

1 Rb-LiX 420 4.3 pmol/(gs) [75]

2 3-TCP 405 54 [74]

3 MgO 400 8.2 78]

4 Mg - AlOxid 400 3.6 [115]

5 CaO 397 1.1 [74]

6 K- CuMgsCeO, 300 0.76 [77]

7 HAP G, p—1 67 208 13 [74]

8 HAPg, /p—1 70 300 6.47 [87]

9 CusCe/ACEaten 250 4.97 [116]

10 CusCe/ACxontinuierlich 250 10.26 [116]

11 CuMgyAly 230 93.40 [117]

12 5% NiggPt1/C 180 1.13 diese Arbeit
13 5% Pt/C 180 0.42 diese Arbeit
14 5% NiggPt;QC 165 0.78 +0.02 diese Arbeit
15 10 % NiggPt;@QC 165 1.31 £0.04 diese Arbeit
16 20 % NiggPt;@C 165 0.76 £ 0.06 diese Arbeit
17 30 % NiggPt;@QC 165 - diese Arbeit
18 5% NigsPt5QC 165 1.36 £0.04 diese Arbeit
19 10 % NigsPts@QC 165 1.86 £0.01  diese Arbeit
20 20 % NigsPt5QC 165 0.41 +0.09 diese Arbeit
21 30 % NigsPt;@QC 165 0.52 £ 0.10 diese Arbeit
22 10% NiggPt;o@C 165 0.4540.04  diese Arbeit
23 20 % NiggPt19@QC 165 0.32 +0.01 diese Arbeit
24 30 % NigoPt10@QC 165 - diese Arbeit
95 10% NiggPt2@C 165 0.334+0.07  diese Arbeit
26 20 % NiggPtgo@C 165 0.59+0.14 diese Arbeit
27 30 % NiggPtop@C 165 - diese Arbeit
28 Ir/NC 160 2.12 [118]
29 5% NiggPt1/C 150 0.144+0.03  diese Arbeit
30 5% CuggNi; /C 150 0.08 £ 0.02 diese Arbeit
31 5% CuggFe;/C 150 0.04 £0.01  diese Arbeit
32 5% FeggPt1/C 150 0.007 £ 0.002 diese Arbeit
33 5% FegoPd;/C 150 0.104+0.02  diese Arbeit
34 5% Pd/C 150 0.028 £0.001  diese Arbeit
35 5% Rh/C 150 0.014 £ 0.001  diese Arbeit
36 5% Cu/C 150 0.153 £ 0.001 diese Arbeit
37 5% Fe/C 150 - diese Arbeit
38 5% Ni/C 150 - diese Arbeit
39 5% Ir/C 150 0.093 +0.002 diese Arbeit
40 5% Pt/C 150 0.94+£0.02  diese Arbeit
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Es ist wichtig zwischen den Reaktionsedukten zu differenzieren: Wahrend Faba et al. den
Katalysator in reinem Ethanol mit einer Beladung von 2.5 gkatalysator/L einsetzten, wurden
die Katalysatoren in dieser Arbeit mit einer Beladung von 3.57 gkatalysator /L fiir die Synthese
von i-Butanol aus den Reaktionsedukten Methanol und Ethanol eingesetzt. Hierbei ist zu
erwahnen, dass die Reaktivitdt von Methanol als Methylierungsreagenz deutlich geringer ist
als die Alkylierungsaktivitét von Ethanol, wie in Kapitel 9 ersichtlich wird.

Im Vergleich zum Pt/C-Katalysator aus Abschnitt 10.3 ist festzustellen, dass dieser eine
Bildungsrate fiir i-Butanol von 0.9440.02 nmol/(m?s) aufweist. Dies ist die hochste Bildungs-
rate, die fir die monometallischen Katalysatoren in dieser Arbeit ermittelt wurde. Betrachtet
man jedoch die starke Deaktivierung des Pt/C-Katalysators und den vergleichsweise gerin-
gen Anteil an Platin im 10 % NigsPts@C-Katalysator, sowie dessen Stabilitat wiahrend des
Untersuchungszeitraums, wird klar, dass dieser Katalysator eine signifikante Verbesserung
darstellt und das Potenzial fiir einen kontinuierlichen Einsatz hat. Es wurde gezeigt, dass
die Bildungsrate des Katalysators in der kontinuierlichen Gasphasenreaktion im Vergleich
zur Fliissigphasenreaktion verdoppelt werden kann (Tabelle 12.2, Eintrége 9 und 10) [116].
Zukiinftige Langzeitexperimente unter den Bedingungen der Eintrage 9 und 10 werden das
Potenzial des Katalysators unter diesen Bedingungen aufzeigen.

In der Arbeit von Liu et al. (Eintrag 26) wurden ebenfalls Methanol und Ethanol in einer
Fliissigphasenreaktion mit Wasser als Losungsmittel zu 1-Butanol und i-Butanol umgesetzt.
Die Katalysatorbeladung war hier mit 8.18 - 1073 ZKatalysator/ L. ausgesprochen gering und
der Katalysator wies eine gute Stabilitdt iiber einen Reaktionszeitraum von 16 h auf und
erreichte hier einen Umsatz von 40 % mit einer Selektivitit von ca. 90 % zu 1- und i-Butanol
im Verhéltnis 1:3 [118]. Hier ist jedoch anzumerken, dass das molare Verhéltnis von Ethanol
zu Methanol im Bereich von 6:1 lag, wodurch wiederum die héhere Bildungsrate erreicht
werden kann, wihrend im Fall des 10 % NigsPt5@C-Katalysators in methanolischer Losung
ein molares Verhiltnis von Methanol zu Ethanol von ca. 15:1 eingestellt wurde, um die
Selektivitdt zu ¢-Butanol zu optimieren.

Wie in Abschnitt 3.1 eingangs erldutert, weist die Guerbet-Reaktion je nach Temperatur
verschiedene thermodynamische Limitierungen auf. Es war bisher unklar, ob die Aldolkon-
densation oder die Dehydrierung des Alkohols den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
darstellen [73, 74]. Im Temperaturbereich zwischen 120 bis 180 °C wurde bei keinem der Kata-
lysatoren eine Anreicherung von ungeséttigten Zwischenprodukten beobachtet. Dies steht im
Widerspruch zur Annahme von Veibel und Meng [73], dass die Aldolkondensation unter den in
dieser Studie verwendeten Reaktionsbedingungen den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
darstellt. Tatséchlich stellt die Dehydrierung von Ethanol und Methanol zu Acetaldehyd
und Formaldehyd den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Dieser Zusammenhang
erkldrt, warum die Aktivitdtskurven, die Siddiki et al. mithilfe von Wasserstoffadsorptionsen-
ergien erstellten, denen dhneln, die in dieser Arbeit durch Nutzung der d-Band-Zentren der
Ubergangsmetalle fiir die monometallischen Katalysatoren entstanden [217, 153].

12.4. Einordnung in der heterogenen Katalyse

Zu Beginn wurde in Kapitel 2 ausfiihrlich dargestellt, dass die heterogene Katalyse stark von
der Vorhersagekraft computergestiitzter Methoden der theoretischen Chemie profitiert hat.
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Ziel ist es stets, ein Verstdndnis fiir die zielgerichtete Katalysatorentwicklung zu erlangen, da
die Suche nach dem aktiven Zentrum in der heterogenen Katalyse der Suche nach der Nadel im
Heuhaufen gleicht. Im Gegensatz zur homogenen Katalyse, bei der in der Regel wohldefinierte
Molekiile eingesetzt werden, weisen Oberfléchen in der heterogenen Katalyse eine Vielzahl an
unterschiedlichen Strukturen auf, die héufig nicht selektiv synthetisiert werden kénnen. In der
Katalyse an Ubergangsmetallen hat sich insbesondere die d-Band-Theorie durchgesetzt, mit
der die Reaktivitdt mono- und multimetallischer Katalysatoren beschrieben wird [38, 41].

Kleine Molekiile wie Hy, CO, NO, CHy eignen sich gut zur Ermittlung der Adsorptionsen-
ergien (dissoziative Chemisorption und Physisorption). Diese Grofe hat sich zur Vorhersage
chemischer Reaktivitdten und zur Ermittlung von Aktivitdtstrends als geeignet heraus-
gestellt [45]. Die theoretisch vorhergesagten Reaktionsgeschwindigkeiten lassen sich gut auf
einfache Reaktionen iibertragen und zeigen teilweise sehr gute Ubereinstimmungen mit der
d-Band-Theorie [150]. Typischerweise werden die Energien fiir die Interaktion von Molekiilen
wie Wasserstoff, Ammoniak (NHs), Stickstoffmonoxid (NO), Methan (CHy), Wasser (H20)
und Sauerstoff mit Oberflichen berechnet und durch Experimente validiert [55, 218]. Allerd-
ings wurden diese Modelle bisher nicht in komplexen Reaktionen, wie der Guerbet-Reaktion,
fiir die Erklarung der katalytischen Aktivitat oder Katalysatorentwicklung angewendet. Daher
wurde in den Versuchen in Kapitel 10 der Einfluss der Aktivmetalle Cu, Pd, Pt, Ir, Rh, Ru
auf die C-Methylierung von Ethanol mit Methanol untersucht. Eine Auftragung der ermit-
telten TOFs fiir die Katalysatoren gegen deren d-Band-Zentrum ergab eine Vulkan-Kurve.
Diese konnte gut mit der Position des d-Bands erklirt werden, wobei Platin mit einem
d-Band-Zentrum von —2.25eV die hochste TOF erzielte.

Dieser Zusammenhang wurde genutzt, um die von Ruban et al. fir bimetallische Legierun-
gen berechneten d-Band-Zentren als Auswahlkriterium zu nehmen [41]. Legierungen, fiir
die ein d-Band-Zentrum im Bereich von —2.01 bis —2.40eV berechnet wurde, wurden als
Katalysatormaterialien hergestellt und in Kapitel 11 experimentell untersucht.

Bei Verwendung von bimetallischen Katalysatoren in der Reaktion zeigt sich, dass die TOFs der
bimetallischen Katalysatoren dem Trend folgen der fiir die monometallischen Katalysatoren
entwickelt wurde, wenn die Anzahl der nétigen Dehydrierschritte beriicksichtigt werden,
die zu Guerbet Produkten fiithren. Es sind jedoch mehrere Faktoren zu beriicksichtigen.
Die von Ruban et al. berechneten d-Band-Zentren gelten nur unter der Annahme, dass
die Berechnungen die Realitét beschreiben, fiir genau jene Zusammensetzungen, die Ruban
et al. angenommen haben. Dabei handelt es sich um idealisierte Systeme. Die hergestellten
Katalysatoren CuggNi;/C, CuggFe;/C, NiggPt;/C, FeggPt1/C und FeggPd; /C weisen jedoch
mindestens ein Dreiphasengemisch auf. Insbesondere in den TPR-Messungen zeigt sich fiir alle
Katalysatoren, dass auch nach dem Reduktionsprozess noch oxidische Anteile vorhanden sind.
Der Einfluss der Oxide auf die Lage des d-Bands ist nicht bekannt und auch die strukturellen
Unterschiede der Oberflachen und deren Restrukturierung und mogliche Segregationen sind
durch den d-Band Ansatz nicht vorhersagbar.

Die Ergebnisse dieser Arbeit unterstreichen daher die Notwendigkeit, dass theoretisch vorherge-
sagte Aktivitdten mittels experimentellen Untersuchungen messbar gemacht werden. Gor-
zowski und Lewera unterstreichen aus demselben Grund, dass die theoretisch vorhergesagten
elektronischen Eigenschaften moglichst experimentell ermittelt werden sollten, da hier teils
grofe Diskrepanzen zwischen Theorie und Realitét bestehen [219].
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Fiir den 10 % NigsPts @QC-Katalysator sind insbesondere weitere Anwendungsfelder denkbar.
Die Guerbet—Reaktion lésst sich grundsétzlich in die umfangreiche Kategorie der Hydrogen
borrowing Reactions einordnen, wodurch sich zusétzliche Anwendungsmoglichkeiten fiir den
Katalysator ergeben [68]. Prozesse, die der klassischen Guerbet—Reaktion dhnlich sind, wie
beispielsweise wéssrige Aceton-Butanol-Ethanol Mischungen (ABE-Prozess) [220] oder
die Kopplung von Furfural mit Alkoholen [221], konnten als Eduktfeed fiir Diesel- und
Flugzeugkraftstoffe dienen. Dariiber hinaus wurden mit Ketosduren, Nitrilen und Wasserstoff
bereits Lactame an heterogenen Pt—Katalysatoren synthetisiert [156], und die Aminierung
von Propanol mit Ammoniak wurde an heterogenen Nickelkatalysatoren durchgefiihrt [222].
Ferner sind N-Alkylierungen von Sulfonamiden und Aminen ebenfalls moglich [110].

12.5. Beantwortung der Forschungsfrage

Um die CO2-Emissionen im Verkehrssektor nachhaltig zu senken, ist es notwendig, Kraft-
stoffe zu entwickeln, die den Kohlenstoffkreislauf schliefen und somit netto emissionsfrei
arbeiten. Da eine vollstdndige Elektrifizierung kurzfristig nicht realisierbar ist, bedarf es al-
ternativer Konzepte, die auch zukiinftig Kohlenwasserstoffe liefern — jedoch auf regenerativen
Energietrigern basieren.

Insbesondere die hoheren Alkohole Butanol und Oktanol haben sich als vielversprechende
Kandidaten fiir Kraftstoffe herausgestellt, die in bestehende Fahrzeugflotten integriert werden
konnen. Wahrend fiir Dieselfahrzeuge bereits kommerzielle Losungen existieren, welche die
genannten Kriterien erfiillen, sind im Bereich der Ottomotoren bisher noch keine entsprechen-
den Loésungen kommerzialisiert worden. Vor allem die Butanole erweisen sich fiir den Einsatz
als Ottokraftstoff geeignet. Daraus resultiert die iibergeordnete Forschungsfrage, welche diese
Arbeit motiviert und am Ende des Kapitels beantwortet wird:

Wie konnen hohere Alkohole ausgehend von Methanol in einer
kohlenstoffeffizienten Synthese in einem Prozess mit Aussicht auf Skalierbarkeit
hergestellt werden?

In der Literatur ist 1-Butanol aufgrund seiner Synthese und zugehorigen Katalysatoren
umfangreich untersucht und kann direkt aus Ethanol hergestellt werden. Ethanol kann
dabei aus Methanol mit Dimethylether als Zwischenstufe hergesetllt werden oder biotech-
nologischen Ursprungs sein. Fiir hohe Power-to-Fuel-Wirkungsgrade miissen effiziente und
moglichst wenige Prozessschritte zum Endprodukt angestrebt werden. In diesem Kontext
ist i-Butanol (2-Methylpropanol) interessant. Es kann durch eine doppelte Methylierung
von Ethanol mit Methanol hergestellt werden. Das verspricht eine Steigerung des Power-to-
Fuel-Wirkungsgrades, da weniger Methanol in Ethanol umgesetzt werden muss. Im Vergleich
zu 1-Butanol wird fiir -Butanol nur 50 % an Ethanol bendtigt und weifit vergleichbare
Verbrennungseigenschaften auf. Dariiber hinaus ist ¢-Butanol ein wichtiger Ausgangsstoff fir
Oktanzahlverbesserer und in der Polymerindustrie.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Uberpriifung der d-Band-Theorie im Kontext einer
komplexen Reaktion mit heterogenen Katalysatoren. Die Guerbet-Reaktion umfasst die
Dehydrierung von Alkoholen zu entsprechenden Aldehyden, die unter Anwesenheit einer Base

180



12.5. Beantwortung der Forschungsfrage

eine Aldolkondensation durchfithren. Die resultierenden ungeséttigten Produkte werden am
Katalysator zur Rehydrierung zu héheren Alkoholen verwendet.

Kapitel 9 beginnt mit der Untersuchung der Methylierung von Ethanol durch Methanol,
auch als C-Methylierung bezeichnet. Diese Reaktion findet an einem heterogenen Pt/C-
Katalysator bereits bei 150 °C mit guten Umsétzen statt, wenn Natriumhydroxid als 16sliche
Base hinzugefiigt wird. Durch die Variation des Verhéltnisses von Methanol zu Ethanol
im Bereich von 15:1 bis 1:1 konnte festgestellt werden, dass die Selektivitdt der C4- bis
C8-Alkohole stark vom Methanol:Ethanol-Verhéltnis abhéngt. Sehr gute Selektivitdten fiir
i-Butanol konnten bei einer Ethanolkonzentration von unter 1.5mol/L erreicht werden,
wahrend C5-C8 Alkohole mit steigendem Ethanolanteil zunahmen.

Mit diesen festgelegten experimentellen Bedingungen wird in Kapitel 10 der ersten Forschungs-
frage nachgegangen, ndmlich welchen Einfluss das Aktivmetall auf die katalytische
Aktivitat, Katalysatorstabilitit und Produktselektivitit in der Synthese hat.
Hierfiir wurden monometallische Katalysatoren Cu/C, Pt/C, Ir/C, Pd/C, Rh/C und Ru/C
unter den zuvor erarbeiteten Reaktionsbedingungen getestet und miteinander verglichen.
Es zeigte sich, dass die Aktivitdt dieser Katalysatoren gut durch das d-Band-Zentrum des
Aktivmetalls beschrieben werden konnte. Bei der Auftragung des d-Band-Zentrums gegen die
TOF entstand eine typische Vulkan-Kurve, die dem Sabatier-Prinzip folgt. Niedrige Werte
des d-Band-Zentrums fiithren zu einer stérkeren Besetzung antibindender Molekiilorbitale
zwischen Adsorbat und Oberflache, was die Bindung zwischen diesen Reaktionspartnern
schwécht. Hohere Werte hingegen fithren zur irreversiblen Adsorption, was im Extremfall die
Katalysatoroberflache vergiftet. Das Optimum wurde fiir Pt/C mit einem d-Band-Zentrum
von —2.25€eV ermittelt.

Aus diesen Erkenntnissen resultierten Versuche zur Beantwortung der zweiten Forschungs-
frage: Lassen sich aus dieser Erkenntnis Katalysatoren mit hoherer Aktivitit
ableiten? In Kapitel 11 wurden daher jene bimetallischen Katalysatoren synthetisiert, fiir
die in theoretischen Berechnungen ein d-Band-Zentrum von —2.40 bis —2.01 eV berechnet
wurde. Diese Katalysatormaterialien enthalten ein Atomprozent Dotiermetall und besitzen
Beladungen von etwa 5 % Metall. Die katalytischen Experimente zeigten, dass die hergestellten
bimetallischen Katalysatoren nicht zwingend dem Trend folgten, der fiir die monometallischen
Katalysatoren ermittelt wurde. Nur die Cu-basierten Katalysatoren konnten unabhéngig
von der angenommenen Oberflichenzusammensetzung in den Trend eingefiigt werden, wenn
die TOF fur alle Guerbet Produkte berechnet wird. Der NiggPti-Katalysator fiigte sich
nur dem Trend ein, wenn das berechnete d-Band Zentrum fiir eine Monolage Dotieratom
auf der Oberflache der Metallpartikel angenommen wird. Diese spezifische Positionierung
konnte jedoch experimentell nicht nachgewiesen werden. Der NiggPt;-Katalysator zeichnete
sich durch eine hohere Produktausbeute an i-Butanol aus als der Platin-Katalysator, da
der NiggPti-Katalysator, im Gegensatz zum Platin-Katalysator, keinerlei Anzeichen von
Deaktivierung aufwies.

Durch detaillierte Untersuchungen des NiggPt;-Katalysators mit verschiedenen Beladungen
und Ni:Pt-Verhéltnissen konnte ein Katalysator entwickelt werden, der eine héhere Pro-
duktionsrate aufweist als der Platin-Katalysator. Zudem weisen Chemisorptionsmessungen
darauf hin, dass auf diesem Katalysator isolierte Platinzentren vorliegen, die eine deutlich
hohere TOF aufweisen als der Platin-Katalysator. Es wurde daher ein Mechanismusvorschlag
gemacht, der postuliert, dass der bimetallische NiPt-Katalysator aufgrund der Auflésung
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von Skalierungsbeziehungen in der Lage ist, die Dehydrierung an isolierten Platinzentren
auf der Oberfliche zu katalysieren, wihrend das gebildete Ethoxid und Acetaldehyd auf der
Nickeloberflache verbleibt. Wasserstoff konzentriert sich am Platinzentrum und desorbiert als
molekularer Wasserstoff. Dadurch werden die Platinzentren nicht blockiert und stehen fir
die néchste Dehydrierung zur Verfiigung.

Die Forschungsfrage ,,Wie konnen hohere Alkohole ausgehend von Methanol in einer
kohlenstoffeffizienten Synthese in einem Prozess mit Aussicht auf Skalierbarkeit
hergestellt werden?“ kann daher beantwortet werden, indem die Synthese von héheren
Alkoholen, insbesondere i-Butanol, in der Guerbet-Reaktion von Methanol und Ethanol an
einem 10 %NigsPt5s@C-Katalysator bei 165 °C mit einer Selektivitat von 97.79 % und einer
Ausbeute von 12.41 % innerhalb von 4 h moglich ist. Die Selektivitat zum i-Butanol ist dabei
stark von dem Verhéltnis von Methanol zu Ethanol abhéngig.

Die Optimierung des Methanol-zu-Ethanol-Verhéltnisses erméglicht eine prézise Abstimmung
der Reaktionsparameter und triagt zu einem hohen Power-to-Fuel-Wirkungsgrad bei. Dariiber
hinaus weist der vorgestellte Reaktionsansatz ein hohes Skalierungspotenzial auf, da er
prinzipiell fiir den kontinuierlichen Betrieb adaptiert werden kann. Fiir die Umsetzung in der
industriellen Produktion bieten sich dabei verschiedene Reaktorkonzepte an, unter anderem:

+ Fixed-Bed-Reaktoren: Bei diesem Konzept wird der heterogene Katalysator in
einem festen Bett eingesetzt, durch das ein kontinuierlicher Gas- oder Fliissigkeitsstrom
stromt. Diese Anordnung ermoglicht einen hohen Raumzeitwirkungsgrad und ist gut in
bestehende Anlagen integrierbar.

e Slurry-Reaktoren: Hier wird der feinkornige Katalysator in der Reaktionsfliissigkeit
suspendiert. Die dadurch erzielte verbesserte Wérme- und Massentransferleistung
ist besonders vorteilhaft bei exothermen Reaktionen und unterstiitzt eine stabile,
kontinuierliche Produktion.

e Mikro- oder Intensivreaktoren: Durch den Einsatz von Reaktoren mit kleinen
Abmessungen konnen Reaktionsparameter wie Temperatur und Druck sehr genau
kontrolliert werden. Diese Systeme ermdglichen eine effiziente Warmeableitung und sind
insbesondere bei der Skalierung von Prozessen mit empfindlichen Katalysatorsystemen
von Vorteil.

Die Wahl des geeigneten Reaktorkonzepts hingt von den spezifischen Prozessbedingungen,
der Katalysatorstabilitdt sowie der gewiinschten Produktionsmenge ab. Problematisch fiir
den Einsatz in einem kontinuierlichen Produktionsprozess ist die Verewendung von NaOH als
l6sliche Base. Durch die hohe Loslichkeit im Reaktionsmedium wird NaOH ausgetragen und
muss kontinuierlich zugefiihrt werden. Fiir die Skalierung abseits von Absatzweise betriebenen
Reaktoren ist fiir NaOH vorteilhafterweise gegen eine unlosliche Base zu ersetzen. Alternativ
kann die Reaktion als Gasphasenreaktion ausgefithrt werden, in der das Auswaschen von
NaOH reduziert oder sogar verhindert werden kann. Insgesamt zeigt sich, dass der hier
vorgestellte Ansatz nicht nur eine effiziente Synthese von i-Butanol erméglicht, sondern auch
das Potenzial besitzt, in einem skalierbaren, kontinuierlichen Prozess umgesetzt zu werden.
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13. Zusammenfassung der Dissertation

Um die festgelegten Ziele zur Reduzierung des COz-Ausstofles zu erreichen, muss der
Verkehrssektor — verantwortlich fiir etwa 27 % des gesamten COs-AusstoBes in Deutsch-
land — drastisch und ziigig emissionsdrmer werden. Da eine vollstidndige Elektrifizierung des
Verkehrssektors aufgrund von Ressourcenknappheit und in naher Zukunft nicht realisierbar
ist, bleiben Kohlenwasserstoffe als Energietriger notwendig. Diese sollten jedoch idealerweise
aus Ho und COs hergestellt werden, um netto emissionsfreie Kraftstoffe zu generieren.

Insbesondere haben sich hohere Alkohole wie Butanol und Oktanol als vielversprechende
Kraftstoffkandidaten erwiesen, die in der bestehenden Fahrzeugflotte eingesetzt werden
kénnen. Wéhrend fiir Dieselmotoren bereits kommerzielle Lésungen vorliegen, fehlen fiir
Ottomotoren bislang entsprechende Entwicklungen. Vor allem die Butanole erscheinen als
geeignete Ottokraftstoffe. Da Methanol als Ausgangsstoff fiir die Kraftstoffherstellung dient,
ist es entscheidend, die Anzahl der Prozessschritte moglichst gering zu halten und die
Umwandlung effizient zu gestalten, um hohe Power-to-Fuel-Wirkungsgrade zu erzielen. In
diesem Kontext stellt i-Butanol (2-Methylpropanol) ein besonders aussichtsreiches Zielmolekiil
dar, das durch eine doppelte Methylierung von Ethanol mit Methanol synthetisiert werden
kann — was zudem den Bedarf an Ethanol reduziert und somit den Wirkungsgrad steigert.

Da in der Literatur iberwiegend Ethanol zur Synthese von 1-Butanol oder Synthesegasmis-
chungen fiir héhere Alkohole untersucht wurde und das Verstdndnis des zugrunde liegenden
Mechanismus bislang widerspriichlich diskutiert wird, liegt der zentrale wissenschaftliche
Beitrag dieser Arbeit in der Entwicklung neuartiger, hoch selektiver und stabiler Kataly-
satoren fiir die Synthese von ¢-Butanol aus Methanol und Ethanol unter Anwendung der
Guerbet-Reaktion. Dabei werden fundamentale Aspekte des Reaktionsmechanismus bertick-
sichtigt, wie beispielsweise die Aktivierungsenergie, die Deaktivierungsmechanismen der
Katalysatoren und ein Vorschlag fiir den ablaufenden Katalysezyklus.

Die Reaktion wird in einem absatzweise betriebenen Riihrkessel durchgefiihrt. Bereits bei
150°C erzielt ein heterogener Pt/C-Katalysator gute Umsétze von ¢-Butanol, sofern Na-
triumhydroxid als 16sliche Base hinzugefiigt wird. Durch Variation des Verhéltnisses von
Methanol zu Ethanol im Bereich von 15:1 bis 1:1 zeigte sich, dass die Selektivitat der C4-
bis C8-Alkohole stark vom Methanol:Ethanol-Verhéltnis abhéngt. Sehr gute Selektivitdten
fiir i-Butanol konnten bei einer Ethanolkonzentration von unter 1.5 mol/L erzielt werden,
wihrend bei steigendem Ethanolanteil vermehrt C5- bis C8-Alkohole gebildet werden.

Zur Korrelation der elektronischen Eigenschaften des Aktivmetalls mit der katalytischen Ak-
tivitdt wurden kommerzielle monometallische Katalysatoren (Cu/C, Pt/C, Ir/C, Pd/C, Rh/C
und Ru/C) systematisch charakterisiert. Mithilfe mikroskopischer und spektroskopischer Ver-
fahren (SEM, STEM, XRD, Ny-Physisorption, Ha-Chemisorption) konnte die Verfiigbarkeit
der aktiven Metallpartikel bestimmt werden. Die katalytische Aktivitdt wird anhand der
C-Methylierung von Ethanol mit Methanol zur Bildung von i-Butanol evaluiert. Es zeigt
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sich, dass die Turnover-Frequenzen in Abhéngigkeit von der Lage des d-Band-Zentrums
eine Vulkan-Kurve ausbilden — ein Verhalten, das dem Sabatier-Prinzip entspricht. So er-
reicht der 5 % Pt/C-Katalysator bei 150 °C ein Maximum mit einer Raumzeitausbeute von
3.39 mmol/h und einer i-Butanol-Selektivitit von nahezu 89 %. Die Aktivierungsenergie fiir
die i-Butanolsynthese wurde unter Verwendung des Platinkatalysators mit 101 4 30 kJ/mol
bestimmt. Im Reaktionsverlauf wurde eine rasche Deaktivierung durch Kohlenstoffablagerun-
gen auf den Pt-Zentren sowie eine signifikante Aggregation der Pt-Partikel festgestellt — die
Deaktivierung resultiert dabei vor allem aus Verkokung.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen werden bimetallische Katalysatoren synthetisiert, fir
die in theoretischen Berechnungen ein d-Band-Zentrum zwischen —2.40 bis —2.01 eV prog-
nostiziert wurde. Diese Katalysatormaterialien, die ein Atomprozent Dotiermetall enthalten
und eine Gesamtmetallbeladung von etwa 5% aufweisen, umfassen CuggNi; /C, CuggFe;/C,
NiggPt1/C, FeggPd; /C und FeggPt;/C, die mittels Imprignierung hergestellt werden. Nach
Calcinierung bei 500 °C und Aktivierung im Ha-Strom bei 250 °C werden die Katalysatoren
umfassend mittels TEM, XRD und Hse-TPD charakterisiert. Der Vergleich der Reduktion-
sprofile zeigt, dass die dotierten Katalysatoren bereits bei geringem Dotierungsgrad eine
signifikante Modifikation der elektronischen Struktur aufweisen, sodass die Reduktion der
Oxide frither erfolgt. In katalytischen Experimenten duflert sich dies in einer héheren Ak-
tivitdt im Vergleich zu undotierten Katalysatoren. Die hochste katalytische Aktivitat wird
mit dem NiggPty /C-Katalysator erzielt, wihrend der CuggNij /C-Katalysator zwar ebenfalls
hohe Aktivitdten aufweist, jedoch unter den Reaktionsbedingungen Auflsungserscheinungen
zeigt.

Die katalytischen Experimente zeigen ferner, dass die hergestellten bimetallischen Katalysato-
ren nicht der Vulkan-Kurve folgen, die fiir die monometallischen Systeme beobachtet wurde,
sondern unterhalb der erwarteten Turnover-Frequenz liegen, sofern die Turnover-Frequenz
auf die —Butanolkonzentration bezogen wird. Beriicksichtigt man die Summe der Guerbet—
Produkte, folgen die Katalysatoren dem Trend unter der Annahme, dass eine Monolage
des Dotieratoms auf der Partikeloberfliche vorliegt. Experimentell konnte das jedoch nicht
nachgewiesen werden. Transmissions-Elektronenmikroskopie-Aufnahmen belegen, dass der
NiggPt; /C-Katalysator nach der Reaktion bei 180 °C dieselbe Partikelgréfie von circa 6 nm
wie der frische Katalysator aufweist. Die kinetische Analyse ermittelt Aktivierungsenergien im
Bereich von 100 bis 120kJ/mol, was leicht oberhalb der fiir den Pt-Katalysator bestimmten
Werte liegt. Der Vergleich verschiedener Synthesemethoden ergab, dass die Katalysatorsyn-
these durch Fallung der Impragnierung aufgrund der besseren Metalldispersion vorzuziehen
ist.

Durch systematische Variation der Gesamtmetallbeladung sowie des molaren Verhéltnisses
von Ni zu Pt wird der Einfluss auf die katalytische Performance weiter untersucht. Hierzu
werden Fallungskatalysatoren mit Gesamtbeladungen zwischen 5 % und 30 % synthetisiert und
mittels induktiv gekoppelter Plasmaemission, Rontgendiffraktometrie und Ho-Chemisorption
charakterisiert. Dabei konnte ein Katalysator entwickelt werden, der bereits bei moderaten
Reaktionstemperaturen von ca. 165 °C eine hohere Produktionsrate aufweist als der reine
Platin-Katalysator. Chemisorptionsmessungen deuten darauf hin, dass auf diesem Katalysator
isolierte Platinzentren vorliegen, die mit bis zu 31 - 103/h eine deutlich hohere Turnover-
Frequenz besitzen als im reinen Pt-System. Aufgrund dieser Ergebnisse wird postuliert, dass
der bimetallische NiPt-Katalysator — bedingt durch die Auflésung von Skalierungsbeziehungen
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— in der Lage ist, die Dehydrierung an isolierten Platinzentren zu katalysieren, wahrend das
gebildete Ethoxid und Acetaldehyd auf der Nickeloberfliche verbleibt. Wasserstoff wird
bevorzugt an den Grenzflachen der Platinzentren aktiviert und als molekularer Wasserstoff
desorbiert, wihrend Kohlenstoffablagerungen oder CO aus Fragmentierungsreaktionen an den
angrenzenden Nickelatomen adsorbiert und zu Methan hydriert werden anstatt die Pt-Zentren
durch Kohlenstoffablagerungen zu blockieren.

Die Synthese hoherer Alkohole, insbesondere i-Butanol, in der Guerbet-Reaktion von Methanol
und Ethanol, ist an einem 10 %NigsPt5@C-Katalysator bei 165 °C mit einer Selektivitit von
97.79 % und einer Ausbeute von 12.41 % innerhalb von 4 h moglich. Dieser Katalysator {iber-
trifft damit den 5 %NiggPt; /C-Katalysator bei 180 °C in seiner flichenbezogenen Bildungsrate
fiir 4-Butanol.

Zusammenfassend entsteht ein umfassendes Bild: Die katalytische Aktivitat in der Guerbet-
Reaktion zur Synthese von ¢-Butanol wird nicht ausschliellich durch das d-Band-Zentrum
bestimmt, sondern durch ein komplexes Zusammenspiel elektronischer Effekte, Partikel-
grofle, Legierungsstruktur und der Katalysatorsynthese. Das d-Band erweist sich dabei
nur dann als aussagekréftiger Deskriptor in einer mehrstufigen Reaktion, wie der Guerbet—
Reaktion, wenn der geschwindigkeitsbestimmende Schritt am Katalysator stattfindet. Die
Dehydrierung stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Guerbet—Reaktion dar
und die Katalysatoraktivitat ldsst sich gut vorhersagen. Der vorgeschlagene Reaktionsmech-
anismus umfasst zunachst die Dehydrierung von Ethanol und Methanol zu Acetaldehyd
beziehungsweise Formaldehyd, gefolgt von einer aldolischen Kondensation der Zwischenpro-
dukte und abschlieBender Hydrierung zur Bildung von ¢-Butanol. In diesem Prozess stabilisiert
Nickel die aktiven Nanopartikel, verhindert deren Aggregation und Kohlenstoffablagerungen,
wéhrend die geringe Pt-Dotierung die Wasserstoffiibertragung und -aktivierung férdert, sodass
die einzelnen Reaktionsschritte optimal ablaufen.

Hinsichtlich der Skalierbarkeit der i-Butanol-Synthese mit NiPt-Katalysatoren zeigt sich, dass
durch den Einsatz von Katalysatoren mit geringem Edelmetallanteil und hoher struktureller
Stabilitat die Reaktion unter relativ milden Bedingungen (ca. 165°C) betrieben werden
kann. Die konstant hohe Selektivitit und die stabile Raum-Zeit-Ausbeute tiber ldngere
Reaktionszeiten deuten darauf hin, dass der entwickelte Katalysator fiir industrielle Anwen-
dungen geeignet ist. Dennoch sind weitere Studien zur Prozessintegration, Langzeitstabilitat
und Optimierung des Reaktordesigns erforderlich, um eine wirtschaftliche Umsetzung im
industriellen Maflstab vollstdndig zu realisieren.
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A. Beschreibung ausgewadhlter bimetallischer
Legierungen

Dieses Kapitel befasst sich mit der Beschreibung ausgewéhlter bimetallischer Legierungen: Cu
und CuNi (Anhang A.1), CuFe (Anhang A.2), NiPt (Anhang A.3), FePd (Anhang A.4) sowie
FePt (Anhang A.5). Jede dieser Legierungen weist besondere chemische und physikalische
Eigenschaften auf, die sie fiir spezifische Anwendungen geeignet machen, von Katalyse bis
hin zu Elektronik und Materialwissenschaft. Dartiber hinaus werden in Abschnitt 2.5 auch
die komplexen Wechselwirkungen zwischen Metallen und Trégern angeschnitten, die einen
wesentlichen Einfluss auf die Performance und Stabilitdt von Katalysatoren haben.

A.1. Cu und CuNi

Lihl et al. bestimmen die Gitterkonstanten bimetallischer Systeme in Abhéngigkeit von
Temperatur und Zusammensetzung mit einem maximalen Temperaturfehler von £2°C
und einem resultierenden maximalen Fehler der Gitterkonstanten von +0.00003 nm. Bei
Legierungen, deren Zusammensetzung mit einem maximalen Fehler von +1 at% bestimmt
wurde, sind Abweichungen von der Vegard’schen Regel ermittelt worden [182, 223].

Das Kupfer-Nickel-System, das iiber den gesamten Bereich von 0 bis 100at% homogen
mischbar ist, kristallisiert im gesamten Mischungsbereich im kubischen Kristallsystem als
flichenzentrierte (fcc) Strukturtyp mit maximaler Packungsdichte aus. Kupfer und Nickel
besetzen dabei die gleichen Positionen und sind diesbeziiglich indifferent [224]. Bei Raumtem-
peratur (300K) wurde fiir reines Cu eine Gitterkonstante von 0.3615nm und fiir Ni eine
Gitterkonstante von 0.3526 nm gefunden. Die Legierung Cug.goNig .19 weist den Messungen zu-
folge eine Gitterkonstante von 0.3604 nm auf. Die von der Vegard’schen Regel vorhergesagten
Zellparameter wiirden 0.3608 nm betragen [182].

In guter Ubereinstimmung dazu stehen die Neutronenmessungen von Ng et al., die einen
Kupfer-Einkristall fiir die Kalibrierung verwenden und eine Gitterkonstante von 0.3615 nm
fiir Kupfer finden. Der Einkristall der Legierung der Zusammensetzung Cug 5Nig 5 weist einen
Zellparameter von 0.3561 + 0.0005 nm auf [183] und fiigt sich gut in die Daten von Lihl [182]
und Otte et al. [184] ein.

Mit zunehmendem Nickelanteil kommt es zu einer Kontraktion der Elementarzelle. Entsprechend
der Bragg’schen Gleichung werden die Reflexe bei der gleichen Strahlungsquelle bei hoheren
Werten gefunden. Der (1 1 1)-Reflex fiir elementares Kupfer bei Kupfer-K,, Strahlung wird
bei 43.3° gefunden, wiahrend derselbe Reflex im Fall der Cug 5Nig 5 Legierung bereits um 0.7°
zu héheren Werten verschoben ist. Reflexe héherer Multiplizitdt werden stérker verschoben.
So ist
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der (3 1 1) Reflex bei der gleichen Reduktion des Zellparameters a (Aa =0.0054nm) um 1.7°
zu hoheren Werten verschoben (siche dazu Tabelle A.1). Janvelyan et al. stellten ungetrégerte

Tabelle A.1. Verschiebung der gemessenen Reflexe bei unterschiedlichen Zusammensetzungen von
Kupfer—Nickel-Legierungen. Berechnet aus Literaturdaten bei Cuk, Strahlung mit den
Formfaktoren u = 0.05,v = —0.06,w = 0.07 und einer Nullpunktverschiebung von 0.0.

Reflex Cu [184] Cuo_gsNio_os [225] CUQ_sNi0_5 [182}

(111) 434° 43.5° 44.0°
(311)  90.0° 90.4° 91.6°

CuNi-Katalysatoren durch selektives Auslaugen einer CuZn-Legierung mit Salzséure her.
Dadurch erhielten sie hochporéses Kupfer, das mit Nickel dotiert wurde. Der Nickelanteil
betrug 1at%. Nach der Behandlung im Wasserstoffstrom bei 350 °C fiir eine Stunde und
1 Torr stieg der Nickelanteil in der Oberfliche von 5.6 at% auf 11.3at% [141]. Andere Un-
tersuchungen bestéatigen diesen Effekt und zeigen, dass Nickel unter Wasserstoffatmosphére
bereits bei Raumtemperatur aufgrund der starken Ni-H-Bindungen zur Oberfliche migri-
ert [208]. In oxidierenden Atmosphéren fiihrt die Bildung von CuO hingegen dazu, dass
der Kupferanteil in den oberen 0.8nm ansteigt [226] und Nickel in der Form von Ni?* in
oberflichennahen Schichten angereichert wird [141]. Begleitende DFT-Studien stiitzen diese
Beobachtung [141].

In der Ethanol-Dehydrierung wird das in Wasserstoff behandelte Material jedoch innerhalb
von 30h Reaktionsdauer nahezu vollstdndig deaktiviert. Wird das gleiche Ausgangsmaterial
jedoch in Sauerstoffatmosphére behandelt (250 °C, 1h, 1 Torr), zeigen die XPS-Messungen
und die DFT-Rechnungen, dass Nickel als Ni?™ unter der reduzierten Cug-Oberfléiche stabil
bleibt. Selbst nach 40h Reaktionszeit ist noch Ni?T zu finden. Die katalytische Aktivitéit
des Materials dieser Behandlungsprozedur sinkt nur um ca. 50 % und weist nach 40 h unter
Reaktionsbedingungen immerhin eine hohere katalytische Aktivitat auf als die in Wasserstoff
behandelten Ausgangsmaterialien zu Beginn der Reaktion.

Die Autoren erklaren die unterschiedlichen Verhaltensweisen der Materialien damit, dass das in
oberflichennahen Atomlagen stabilisierte Nickel(IT) verhindert, dass das Nickel sich iiber den
Reaktionszeitraum hinweg an der Oberfléche segregiert. Durch die Bildung von Nickelclustern
an der Oberfliche kommt es zu vermehrter Verkokung. Lediglich dispergierte Nickelatome
weisen der Literatur zufolge eine hohe Aktivitét fiir die selektive Dehydrierung von Ethanol
zu Acetaldehyd auf, indem sie die Aktivierungsenergie fiir diesen Schritt senken [141].

A.2. CuFe

Reines Kupfer kristallisiert als fce-Strukturtyp [182], wihrend reines Eisen als kubisch
raumzentriert (bec)-Strukturtyp kristallisiert [227]. Obwohl Eisen eine Gitterkonstante a
von 0.286 78 nm aufweist, fiihrt ein zunehmender Eisenanteil in den Kupferlegierungen nicht
zu einer Reduktion der Gitterkonstante a. Aus den unterschiedlichen Packungsdichten und
-geometrien resultiert eine Reduktion der Packungsdichte und eine Erweiterung der Git-
terparameter, wie in Tabelle A.2 leicht zu erkennen ist. Aufgrund der unterschiedlichen
Strukturtypen findet zudem ein Wechsel des Kristallsystems von fcc zu bee statt. Dadurch
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werden in der Rontgenstrukturanalyse fiir das System Cug ggzFeg.997 zusétzliche Reflexe fiir
die Kristallebenen (1 1 0) und (1 2 1) gefunden, wéhrend gleichzeitig die (1 1 1), (2 2 0) und
(31 1) Reflexe nicht mehr auftreten [188].

Tabelle A.2. Zellparameter und Reflexe bei unterschiedlichen Zusammensetzungen von Kupfer—Eisen—
Legierungen. Berechnet aus Literaturdaten bei CuK, Strahlung mit den Formfaktoren
u = 0.05,v = —0.06,w = 0.07 und einer Nullpunktverschiebung von 0.0, iiber den Bereich
von 30 bis 93° 20

Cll [184] CllgAgoFCO‘z [185] CU(JAGSFCOAS‘E [185] CllUAU()3FCU‘gg7 [188]

Gitterparameter a  0.3615nm 0.361 84 nm 0.3642 nm 0.286 78 nm
(110) - - - 44.7°
(111) 43.4° 43.3° 44.0° -
(121) - - - 82.4°
(200) 50.5° 50.4° 50.1° 65.0°
(220) 74.2° 74.1° 73.5° -
(311) 90.0° 89.9° 89.2° -
Peale. 8.93g/c*m 8.69g/cm 8.36g/c3m 7.87g/c’m

Obwohl Cuj-;Fe;-Legierungen im Bereich 60 < z < 80 thermodynamisch instabil sind,
ermoglicht die mechanische Legierung in Kugelmiihlen die Synthese metastabiler Legierungen
auf atomarer Ebene. Aufgrund der thermodynamischen Instabilitidt sind die resultierenden
physikalischen Eigenschaften von besonderem Interesse [228, 185]. Dies ist bemerkenswert, da
selbst bei sehr hohen Abkiihlraten von 2000 bis 50 000 K/s, die mit Lasersintertechnologien
erreicht werden konnen, eine Phasentrennung auftritt [229]. Im Bereich von 60 bis 80 at%
Fe in Cu kristallisiert das System in einer gemischten bce- und fee-Struktur. Unterhalb von
60 at% Fe kristallisiert das System in einer fce-Struktur, wihrend oberhalb von 80 at% eine
bee-Struktur ausgebildet wird [185]. Dieser Zusammenhang wurde von Crespo et al. detailliert
untersucht, indem Fe-reiche CuFe-Legierungen in der Kugelmiihle hergestellt wurden. Der
Synthesefortschritt wurde mittels XRD-Messungen tiberwacht, bis nur noch fcc-Reflexe zu
sehen waren. Bei der Untersuchung der Phasenstabilitédt unter Temperatureinfluss stellte sich
heraus, dass die Phasentrennung in bee- und fec-Phase bei 723 K mittels XRD nachgewiesen
werden konnte. Die Mdfbauer-Spektroskopie zeigte, dass unterhalb von 723 K bereits eine
Ausbildung von Fe-reichen fce- und Cu-reichen fce-Phasen stattfand. Erst ab 723 K lief eine
quantifizierbare Phasenumwandlung der Form Feg.. — Fepc. ab. Parallel dazu war jedoch
immer noch eine Fe-reiche fcc-Phase vorhanden oder wurde neu gebildet. Mit steigender
Behandlungstemperatur nahmen die Partikelgréflen der kristallinen Phasen zu, wihrend
weiterhin eine Entmischung in eine Fe-reiche bee- und Cu-reiche fce-Phase stattfand. Erst ab
einer Zusammensetzung von Cug gsFep 17 ist das System thermodynamisch stabil und besitzt
eine fee-Struktur [186]. Untersuchungen von ultradiinnen Fe-Filmen auf Cu(001)-Oberflachen
zeigen, dass die fce-Struktur von Cu in Abhéngigkeit der Anzahl an Fe-Atomlagen bis zur
sechsten Atomlage fortgesetzt wird, bevor Eisen in die stabilere bee-Struktur iibergeht. Die
Cu-Fe-Phasengrenze unterliegt dabei Legierungseinfliissen (interface-alloying) tiber je zwei
Atomlagen der Cu-Fe-Phasengrenze hinweg. In den ersten Atomlagen der Phasengrenze
wurden je 22 bis 35 % Fe in Cu (bzw. Cu in Fe), in der zweiten Atomlage 7 bis 22 % Fe in Cu
(bzw. Cu in Fe) gefunden. In der dritten Atomlage lagen die ausgetauschten Atome unterhalb
des Quantifizierungslimits [189].
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Ob Cu auf Fe oder Fe auf Cu in diinnen (1 bis 2 Monolagen) oder dicken Lagen (7 bis
10 Monolagen) abgeschieden wird, beeinflusst das Legierungsverhalten der Komponenten. Fiir
dicke Schichten von Cu auf Fe wird das Phasengleichgewicht ausgehend von der Phasengrenze
anhand der Loslichkeiten eingestellt. Bei diinnen Fe-Schichten auf Kupfer bildet sich das
Gleichgewicht durch die Diffusion von Kupferatomen zur Oberfliche der Fe-Schicht aus,
da Eisen eine hohere Oberflachenenergie besitzt. Monte-Carlo-Simulationen postulieren fiir
diesen Fall kleine Fe-Cluster in den oberen Schichten der Kupferphase [191].

Die Oberflache von Kupfer reagiert besonders sensibel auf Verunreinigungen durch Fremdatome.
Bereits 0.035Monolagen an Eisen destabilisieren Stufen auf der Cu(100)-Oberfliche und
fithren zu starken Restrukturierungen. Durch den Zusatz von Eisen wird die anndhernd
gerade [100]-Kante der Stufe durch eine Zunahme der [110]-Kantendichte restrukturiert,
wodurch sidgezahnartige Kanten entstehen. Zudem bilden sich bereits bei 0.2 Monolagen
Inselstrukturen aus, die aus der Erosion der Kanten resultieren. Im Zentrum enthalten
diese Inselstrukturen Kupfer und sind am Rand mit Eisenatomen besetzt. Bemerkenswert
ist, dass diese Restrukturierung bereits bei Raumtemperatur ablduft und die Segregation
von der Menge des deponierten Eisens abhéangt [192]. Ob, wie von Delage et al. vorherge-
sagt, ebenfalls in den darunterliegenden Schichten Fe-Cluster vorliegen, konnte aufgrund
der verwendeten Messmethodik nicht festgestellt werden. Berechnungen zum Verlauf der
Umstrukturierungsmechanismen berticksichtigten ebenfalls keine Fe-Cluster in oberflachen-
nahen Kupferschichten. Sie bestétigten jedoch, dass Multiatomdiffusionsprozesse kinetisch
stabilere [110]-Kanten auf der Oberfliache ausbilden und dabei auf der Oberfliche Fey-Cluster
vorhanden sind. Hohere Fe-Fe bzw. Fe-Cu Bindungsenergien im Vergleich zu den Cu-Cu
Bindungsenergien unterstreichen zudem die beobachtbaren Oberflichensegregationen bei
steigendem Bedeckungsgrad mit Eisen [193].

Im Gegensatz dazu ist die Oberflichenstruktur im terndren System Cu-Fe-C noch dynamis-
cher. Kohlenstoff weist in Kupfer und Eisen unterschiedliche Loslichkeiten auf: sie ist in
Kupfer niedriger, in Eisen hingegen hoher. Der Zusatz von Kohlenstoff hat 16sungsver-
mittelnde Eigenschaften in CuFe-Legierungen gezeigt. Durch eine erhéhte Entropie und
hohere latente Kristallisationsenergien wurde eine gesteigerte Mischbarkeit zwischen der
Fe-reichen und der Cu-reichen Phase beobachtet [230]. Aufgrund der starken Fe-Fe bzw.
Fe-Cu-Wechselwirkungen werden auf Fe(110)-Oberflichen zweidimensionale Agglomerate
besser stabilisiert als dreidimensionale Agglomerate, in denen schwéchere Cu-Cu-Bindungen
vorhanden sind. Auf Fe3C(001)-Oberflachen wird hingegen die Dispersion von Kupfer bei
geringen Bedeckungsgraden der Agglomeration bevorzugt. Wahrend Kupferatome auf Fe(110)-
Oberflachen eine negative Ladung durch Ladungstransfer von Fe auf Kupfer aufweisen, wird
dieser Ladungstransfer vom Kohlenstoffatom in Fe3C aufgrund der héheren Elektronegativitat
aufgenommen, sodass der Ladungstransfer auf Kupfer vernachlissigbar ist [231]. Das Ver-
halten von einzelnen Kupferatomen auf Fe bzw. Fe-Carbid-Oberflachen hingt stark von der
kristallographischen Ebene und dem Bedeckungsgrad mit Kupfer ab. Auf Fe(111)-Oberflichen
wird die Dispersion von Kupfer bevorzugt, wihrend auf Fe(100)- und Fe(110)-Oberflichen
die Aggregation vorherrscht. Auf Fe3C(001)- und FegC(100)-Fléchen dispergiert Kupfer bei
geringem Bedeckungsgrad und aggregiert an Positionen, an denen die direkte Interaktion mit
Eisen moglich ist, wenn der Bedeckungsgrad ansteigt. Auf FesC(010)-Oberflichen aggregiert
Kupfer in jeder Konzentration bevorzugt. Auf den Hagg-Carbiden, welche die katalytisch
aktive Phase in Fischer-Tropsch-Synthesen darstellen, miissen die Bindungsverhéltnisse noch
differenzierter betrachtet werden [232].
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Bimetallische CuFe-Katalysatoren wurden ebenfalls fiir verschiedenste Reaktionen eingesetzt.
So zeigte beispielsweise die Dotierung von Cu/SiOs-Katalysatoren mit Zusatz von Eisen
in der Reverse Water Gas Shift Reaktion grofle Vorteile. Durch den Zusatz von 0.3 bis
0.8 % Eisen konnte der Katalysator bei 600 °C Reaktionstemperatur fiir 120 h Reaktionszeit
ohne Aktivitatsverluste eingesetzt und gleichzeitig die Aktivitdt bedeutend gesteigert werden
(Hy / COy=1:1, V =40 mL/min). TPR-Messungen der eingesetzten Katalysatoren zeigten,
dass Eisen die Agglomeration von Kupferpartikeln verhinderte und Oxidationsprozesse re-
duzierte. Fiir den Cu/SiOz-Katalysator wurde ein Reduktionspeak fiir CusO bei 180°C
gefunden. Die Dekonvolution der Reduktionspeaks mit Gauss-Funktionen erlaubte die Dif-
ferenzierung von zwei Reduktionspeaks. Chen et al. schlussfolgerten daraus, dass CuO
(tRea =200°C) unter den Reaktionsbedingungen zu CuO (tg.q =230°C) oxidiert wurde.
Fiir den Fe/SiOs-Katalysator fanden sie Reduktionspeaks nach der Reaktion bei 428°C
(FeaO3 — Fe30y) sowie bei 774°C (Fe3O4 — Fe). Fiir den Reduktionsschritt von FeO — Fe
(570 bis 620 °C) konnte jedoch kein Peak gefunden werden, was die Autoren dadurch erkléren,
dass Wiistit (FeO) unter den Reaktionsbedingungen metastabil ist. Auf dem CuFe/SiO»-
Katalysator bildete sich nach einer Stunde Reaktionszeit Eisenoxid (480°C und 780°C),
jedoch kein CuyO. Erst nach 120 h Reaktionsdauer konnte CuaO nachgewiesen werden. Im
XRD wurde keine Fe-Phase gefunden, lediglich Reflexe fiir die Kupferphase. Die Autoren
ziehen in Betracht, dass die Kristallite von Eisen zu klein sind, um sie mittels XRD zu detek-
tieren. Durch den Zusatz von Eisen in den Cu/SiO2-Katalysator konnte zudem das Sintern
bei hohen Temperaturen verhindert werden, da die in der Reaktion gebildeten Eisenoxide die
Mobilitét der Kupferpartikel auf der Oberflidche verringern [187].

In der Synthese hoherer Alkohole (engl.: Higher Alcohol Synthesis) (HAS) zeigten DFT-
Berechnungen, dass Eisen fir die Bildung von Ethanol auf FeCu(211)-Oberflichen aus
Synthesegas einen wesentlichen Einfluss auf die Selektivitdt der Produkte hat. Durch die
bevorzugte dissoziative Adsorption von CO an Fe-Zentren werden CH,-Fragmente gebildet,
die durch CO-Insertion und nachfolgende Hydrierschritte zu Ethanol umgesetzt werden. Die
Bildung von Hydroxymethylen aus CO und die nachfolgende Dissoziation am Fe-Zentrum
liefern hierfiir die Reaktionsedukte [233].

Zudem zeigt die Wahl des Kohlenstofftrégers einen starken Einfluss auf die Partikelgréfien
von Kupfer und Eisen. Dieser muss in der Lage sein, die Agglomeration wahrend der Reaktion
zu verhindern, um die katalytische Aktivitdt zu erhalten. TEM-EDX-Messungen der auf
verschiedenen Kohlenstoff getragerten CusFe-Katalysatoren zeigen, dass die Kupfer- und
Eisenpartikel bei dem eingestellten Cu/Fe-Verhéltnis von 2 als getrennte Partikel vorliegen,
wobei Kupfer weniger gut dispergiert ist als Eisen (z.B. 28 nm fiir Kupfer, vs. 7 nm fiir Eisen auf
Aktivkohle als Trager. Abb. A.1 Links). Dies ist ebenso der Fall, wenn fiir die Synthese eine Sol-
Gel-Methode verwendet wurde, die typischerweise sehr gute homogene Mischungsverhéltnisse
erzeugen. In XRD-Messungen sind Eisen-fcc-Reflexe sichtbar, {iberlagern sich jedoch teilweise
mit den Reflexen fiir die graphitischen Kohlenstofftrager. Unter Verwendung von konischen
Kohlenstoff-Nanofasern konnten 9.5 nm grofie Partikel erhalten werden, was sich durch eine
Selektivitat zu hoheren Alkoholen von circa 30 % bemerkbar macht. Durch den Zusatz von
Kalium konnte zwar die Proximitét zwischen Kupfer und Eisen reduziert werden, allerdings
bilden sich dann unter Reaktionsbedingungen Janus—Partikeli, die aus einer kupferreichen

! Janus-Partikel: In Anlehnung an die rémische Mythologie des Gottes Janus, der zwei Gesichter besitzt,
werden Partikel, die aus zwei unterschiedlichen Phasen bestehen, als Janus-Partikel bezeichnet [234].
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und eisenreichen Phase bestehen (Abb. A.1 Mitte und Rechts). Die Autoren geben eine
STY fiir hohere Alkohole von 0.53g/(gh) bei einer COg-Selektivitdt von 12 % iiber 100 h
Reaktionszeit an [190]. Dieser

Wert ist zweimal hoher, als fiir den 33 % CuFe/SiOz-Katalysator (0.23 g/(gh)) unter optimalen
Bedingungen mit einer COg-Selektivitit von 28 % erreicht wird [235].

0 204060

.
0 4
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Abbildung A.1. TEM und EDX-Messungen fiir den CusFe-Katalysator auf unterschiedlichen Kohlen-
stofftragern. Links: Reduzierter Katalysator auf Aktivkohle. Mitte: Reduzierter
Katalysator auf konischen Kohlenstoff-Nanofasern mit Kaliumzusatz vor der Reak-
tion. Rechts: Reduzierter Katalysator auf konischen Kohlenstoff-Nanofasern mit
Kaliumzusatz nach der Reaktion. Adaptiert mit Genehmigung aus [190]. ©2018
American Chemical Society.

Berticksichtigt man den Faktor, dass die Beladung auf dem Katalysator von Luk et al. lediglich
5% Metall auf Kohlenstoff betrigt, muss eine Berechnung der STY fiir den Katalysator
mit geringerer Dichte, im Vergleich zum 33 % CuFe/SiOs-Katalysator von Ding et al.,
selbst bei gleichbleibender Aktivitdt positiv ausfallen. Es bleibt daher offen, ob aufgrund
des kostenintensiven Trigermaterials tatsdchlich hohere TOFs auf der Oberfliche erreicht
werden.

A.3. NiPt

Nickel und Platin kristallisieren beide in der fce-Strukturtyp [199, 201]. Das NiPt-System
besitzt vier zu unterscheidende Phasen. Drei dieser Phasen besitzen definierte Zusammenset-
zungen mit Uberstrukturen. Die letzte ist eine ungeordnete feste Losung iiber den gesamten
Bereich Ni;_,Pt; mit 0 < « < 1. Popov et al. haben das Phasendiagramm, das in der
Literatur bisher aus unterschiedlichen Datensétzen zusammengesetzt wurde, vollstdndig
mit eigenen experimentellen Daten nachvollzogen und die Phasengrenzen korrigiert und
geschérft [197]. Abbildung Abb. A.2 zeigt das Ni-Pt-Phasendiagramm iiber den gesamten
Mischungsbereich der Ni-Pt-Phase.
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Abbildung A.2. Phasendiagramm des Ni-Pt Systems iiber den gesamten Mischungsbereich Ni;_,Pt,
mit 0 < z < 1. In rot ist das von Popov et al. ermittelte Phasendiagramm dargestellt.
Die gestrichelten Linien deuten Extrapolationen in den tieferen Temperaturbereich
an. In blau ist das bisher von Cadeville et al. publizierte Phasendiagramm dargestellt.
Entnommen mit Genehmigung aus [197], ©2021, Elsevier B.V.

Die Ni;_,Pt,-Phase erstreckt sich iiber den gesamten Mischungsbereich von Nickel und
Platin und kristallisiert bis zu Nig g5Pto - 15 und ab Nig 15Pto - 85 aus den Elementen in der
fee-Struktur als substitutielle feste Losung. Nickel und Platin nehmen dabei stochastisch
die Positionen der Homologen im Kristallgitter ein [31]. Das spezifische Zellvolumen (Vg—zlt“)
weicht leicht von dem linearen Verhalten ab, analog zu der Beobachtung im CuNi-System.
Die Zellvolumina sind gegeniiber der linearen Interpolation der Reinstoffe als Endpunkte
etwas aufgeweitet [236, 237, 238].

Popov et al. synthetisierten die Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung durch Thermolyse
der Precursoren [Ni(NH3)g]Cly und [Pt(NHs)4]Cly - 2 HoO mit einer Heizrate von 5 °C/min
unter Wasserstoffatmosphére. Die Bildung der Ni; ,Pt,-Phase konnte dabei bereits ab
Temperaturen von 350°C beobachtet werden. Bei hoheren Temperaturen zersetzten sich
die Precursoren weiter zu den Elementen, die sich unter dem Einfluss von Temperatur
vermischt und die Ni;_,Pt,-Phase gebildet haben. Ab 500 °C waren keine Fremdphasen mehr
zu beobachten und die Nij_,Pt,-Phase lag phasenrein vor [197].

Im Ni-Pt-System bilden sich als definierte Phasen mit Fernordnung die drei Phasen NisPt,
NiPt und NiPt3. Bei einem Platinanteil von 23 bis 37 at% wird eine NizPt-Phase ausgebildet,
welche im CugAu-Typ kristallisiert. Die Einheitszellen sind dadurch gekennzeichnet, dass die
Ecken der Zelle mit Pt-Atomen besetzt sind, wihrend die Nickelatome die Flidchen besetzen. In-
sgesamt ergibt sich die Raumgruppe Pm-3m. Der Zellparameter a betriagt 0.37500nm [236].

Die NiPt-Phase wird im Bereich von 23 bis 37 at% Platinanteil gebildet [197]. In der tetrago-
nalen Elementarzelle ist die Hélfte aller Ecken besetzt. Die Besetzung erfolgt wechselweise
diagonal. Ausgehend von einer fcc-Elementarzelle liegt im ungeordneten Typ eine stochastis-
che Substitution der Position durch Nickel bzw. Platin vor. Von dort kann das System in
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den tetragonalen geordneten CuAu-Typ tibergehen, und es wird die AB-Schichtfolge wie
im geordneten CuAu-Typ erhalten. Nickel und Platin wechseln sich dann schichtweise ab
[238].

Ni3gPt wird bei einem Platinanteil von 65 bis 75 at% wiederum mit der CugAu-Struktur ausge-
bildet. Die Positionen der Nickel- und Platinatome sind jedoch gegeniiber der isostrukturellen
NizPt-Phase vertauscht [197].

Die Pt-Segregation in Pt-Ni-Oberflichen wurde von Wang et al. mit Hilfe von "Modified
Embedded Atom Method Potentialsiind der Monte-Carlo-Methode untersucht. Grund fir
diese Untersuchung war, dass Segregationen in ausgedehnten NiPt-Systemen bekannt waren,
aber nicht klar war, wie dieses Verhalten durch die Grofle und Geometrie der Partikel
beeinflusst wird.

Ausgangspunkt der Studie waren {111} und {100} terminierte Nanopartikel in ungeordneter
fee-Konfiguration mit festgelegten Ausgangszusammensetzungen (50 at% und 75 at% Pt). Die
Stabilitét fiir kubische, tetraedrische, oktaedrische und cuboktaedrische Nanopartikel der
GréBe 2.5 bis 5nm wurde berechnet. Es zeigte sich, dass die Ahnlichkeit der Oberflichenen-
ergien der reinen Metalle nicht als Ursache fiir Oberflichensegregation angenommen werden
kann. Die berechneten Segregationsenergien fiir Nickel und Platin in verdiinnten Phasen (z.B.,
wenn in einer Nickelphase ein Atom durch Pt substituiert wird) zeigen, dass Nickel in den
(111) und (100) Oberflichen in der zweiten Atomlage angereichert wird. Platin sammelt sich
hingegen in der ersten und dritten Atomlage an. Fiir die (110)-Oberfliche sind die Vorzeichen
der Segregationsenergien vertauscht, sodass sich hier das umgekehrte Bild ergibt.

Bei einer Temperatur von 327 °C sorgt die {100}-Rekonstruktion dafiir, dass cuboktaedrische
Partikel die hochste thermische Stabilitdt aufweisen. Allerdings héngt die Art der Segregation
auch von der Grofle des NiPt-Nanopartikels ab. Bei NiPt-Nanopartikeln mit weniger als 1289
Atomen und Pt3Ni-Nanopartikeln mit weniger als 4033 Atomen bildet sich an deren Ober-
flichen eine SSandwichStruktur. Wie bei den ausgedehnten Materialien, ist von aufien nach
innen jeweils die erste und dritte Atomlage mit Platin angereichert, wihrend die zweite Atom-
lage nickelreich ist. Besitzen die Partikel der Zusammensetzung NiPt mehr als 2406 Atome,
entsteht durch die Anreicherung von Pt in den oberen Atomlagen eine Core-Shell-Struktur
mit einem Pt-defizitdren Kern [202]. Segregationen kénnen durch eine grofie Atomradien-
differenz und eine starke Tendenz zur Restrukturierung (6rdering tendency") angetrieben
werden, wie es bei Ni-Pt der Fall ist. Ein hoher Unterschied in den Oberflichenenergien
der reinen Metalle ist der treibende Faktor fiir Pt-Re-Segregation. Wenn diese Faktoren
nicht vorhanden sind, wie im Fall von Pt-Mo, ist die Segregation nur schwach ausgeprégt. In
diesem speziellen Fall fiihrt das zur Mischung der Atome auf der Oberfliche, wobei Pt die
Flachen und Mo die Kanten und Ecken bevorzugt. Diese sind wiederum abwechselnd mit Mo-
und Pt-Atomen besetzt [211]. Die Segregation an Pt3Ni-(100), (110) und (111)-Einkristallen
konnte mittels low energy ion scattering (LEILS) bestétigt werden [212]. Nach der Behandlung
der Einkristalle bei hohen Temperaturen wurden fiir alle Oberflichen Signale fiir Pt, nicht
jedoch fiir Nickel, gefunden. Erst nach der weiteren Behandlung der Oberflichen konnten
Reflexe fiir Nickel detektiert werden. Dies beweist die Segregation der Pt3Ni-Phase an der
Oberfliache. Die Ergebnisse stehen jedoch fiir die (110)-Oberflache nicht im Einklang mit
theoretischen Erkenntnissen. Die Autoren fiihren dies darauf zuriick, dass diese Oberflichen
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht waren und unbekannt ist, wie dieses experimentell
erreicht werden kann.
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Einfliisse auf das d-Band wurden mittels UPS-Messungen der einzelnen Kristallflichen
untersucht. Da LEED-Messungen eine grofie Ahnlichkeit zu den Messungen der reinen
Platinflachen zeigten und LEIS-Messungen lediglich Platin auf den Oberflichen fanden,
wurde der Einfluss der darunterliegenden Schichten auf die elektronischen Eigenschaften der
Oberflichenatome durch die Differenz der Platin- und Pt3Ni-UPS-Messungen sichtbar. Fiir
die (100)-Ebene wird das d-Band-Zentrum fiir Platin von 2.90€V zu 3.14 eV am Pt3Ni-Kristall
verschoben. Die (111)-Ebene weist in NiPts den Wert 3.09 eV auf (Pt(111) = 2.76eV). Fiir
die (110)-Ebene wird eine Reduktion von 2.70 eV bei Platin auf 2.53 eV bei NigPt gefunden.
Der Grund dafiir ist, dass bei den (100) und (111) Ebenen das darunterliegende Nickel durch
Ligandeneffekte die Valenzband-DOS beeinflusst und so deren d-Band-Zentrum tiefer liegen
lasst (die Bindungsenergien steigen). Bei der (110)-Ebene fithren die elektronischen Einfliisse
zu einem hoherliegenden d-Band [212].

Diese Erkenntnisse konnen fiir die gezielte Synthese strukturierter bimetallischer Nanopartikel
genutzt werden. Taniguchi et al. haben eine Nasschemische Synthese von Ni—Pt-Nanopartikeln
durchgefithrt, indem sie HoPtClg in Heptanol und Oleylamin (OAm) bei 130°C fiir eine
Stunde behandelten. Anschliefend wurden Ni(OAc)s -4 H2O und OAm hinzugefiigt. Nach
dem Autheizen auf 173 °C und einer Haltezeit von zwei Stunden wurden die Nanopartikel
in sehr guten Ausbeuten erhalten [198]. Die Stabilitdt des Pt-OAm-Komplexes erschwerte
die Reduktion von Platin selbst bei 173°C, da OAm die Pt>*-Tonen als Ligand ausreichend
stabilisierte. Im Gegensatz dazu verlief die Reduktion der Platinionen bereits bei 130°C
in Abwesenheit des OAm nach einer Stunde Reaktionsdauer vollstindig. Ohne den Zusatz
von OAm wurden Nanopartikel mit einem Pt-Kern und einer Nickelhiille erzeugt. Im XRD,
dargestellt in Abb. A.3, konnten daher separate Pt-Phasen nachgewiesen werden. Durch
die Zugabe von OAm wurde zunichst Pt*T-Ionen zu Pt?>T-Ionen und Pt°-Nanopartikeln
reduziert, die als Kristallisationskeime fungierten. Im weiteren Verlauf wurden die Pt2*-Ionen
durch OAm stabilisiert und legierten sich nach der Zugabe von Nickel und OAm auf den
Kristallisationskeimen zu einer NiPt-Legierung ab. Aufgrund der Segregationsbestrebungen
der NiPt-Phasen diffundierte Pt im weiteren Verlauf aus dem Kern des Partikels zur Oberflache
und bildete kubische Kristallite, deren Kanten und Ecken mit Platin besetzt waren. In den
XRD-Messungen wurden bei gleicher Zusammensetzung und &hnlicher KristallitgroBe keine
Pt-Phasen mehr detektiert. Es war lediglich eine geringe Verschiebung des Ni(111)-Reflexes
von 44.3° zu 44.1° zu beobachten [198].

Andere Arbeiten bestétigen ebenfalls den Einfluss oberflichenaktiver Substanzen bei der
Synthese von Nanopartikeln auf die Geometrie der Partikel und stellen ebenfalls eine An-
reicherung von Platin entlang der Partikelkanten und nickelreichen Flidchen fest [200, 199].

A.4. FePd

Ein Phasendiagramm fiir die Fe-Pd-Legierung konnte in der Literatur nicht gefunden werden.
Allerdings sind einige Zusammensetzungen, wie FePd, FePd3 und Fe3Pd, die Uberstrukturen
ausbilden, in der Literatur beschrieben. Diese Legierungen weisen den Strukturtyp AuCu
und AuCug auf, die bereits in den Abschnitten zu den kupferhaltigen Legierungen erldutert
wurden (sieche Anhang A.3). Tabelle A.3 fithrt die in der Literatur bekannten Legierungen
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Abbildung A.3. XRD-Diffraktogramme der NigsPts—Nanopartikel fiir das Oleylamin (OAm)/Platin
Verhéltnis von 0 bis 1.6. Die TEM Bilder zeigen die Partikel im Kontrastbild, sowie
die Elementverteilung fiir ausgewéahlte repréisentative Partikel, die bei der Synthese
ohne Oleylamin und mit einem OAm/Pt—Verhéltnis von 1.6 erhalten wurden. In griin
dargestellt sind die Platinatome, in rot dargestellt die Nickelatome. Adaptiert mit
Genehmigung aus [198] ©Springer Nature Switzerland AG 2018

von Eisen und Palladium mit verschiedenen Zusammensetzungen auf. Es ist ersichtlich, dass

Tabelle A.3. Zellparameter und Strukturinformationen fiir Fe-Pd-Legierungen.

Feq.037Pdo.gs3s  FePds FePd Feg.65Pdo.35
[239] [240] [241] [242]
CollectionCode 103585 633135 197770 103588
HMS Fm —3m Pm—-3m Pm—-3m Fm—3m

Strukturtyp Cu AuCu3 AuCu3 Cu

Gitterkonstante a in A 3.8873(4) 3.8516(5) 3.8015 3.785

Viz in A® 58,74 57,14 54,94 54,22

p in g/cm? 11,82 10,9 9,81 9,01

die Legierungen bei zunehmendem Eisenanteil eine Kontraktion der Einheitszelle erfahren.
Bei einem Eisenanteil von 0.037 at% betragt die Gitterkonstante 3.8873 + 0.0004 nm, mit
einem Zellvolumen von 58.74 A® [239]. Reines Palladium weist eine Gitterkonstante von
3.8874 + 0.0001 nm auf und hat ein Zellvolumen von 58.75 A”. Es gibt also kristallographisch
noch keinen Unterschied zum reinen Metall. Das geringste Zellvolumen wird fiir die Legierung
Feg.97Pdo.03 gemessen, dessen Gitterparameter 2.8812nm betragt [188]. Im Vergleich zu
reinem Eisen (2.8678 A [227]) sind die Gitterabsténde bereits bei diesen geringen Anteilen
von Palladium aufgeweitet. Die kleinsten Gitterkonstanten werden fiir das kubische System
bei Feg.75Pdo.25 gefunden [242].

Es ist deutlich erkennbar, dass die Einbringung von Eisen in Palladium zu einer Kontraktion
der Gitterabstédnde und Zellvolumina fithrt. Gleichzeitig werden die Dichten der Materialien
kleiner. Die Legierungen Fe;Pd; und Fe;Pds haben zunéchst eine ungeordnete fee-Struktur,
die durch Abschrecken bei 700 °C eingefroren werden kann. Abschrecken unterhalb von 650 °C
fithrt zu einer geordneten Struktur, die dann dem AuCus-Typ entspricht.
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Tabelle A.4. Zellparameter und Strukturinformationen fiir Fe-Pd-Legierungen.-Fortsetzung

FesPd  Feg.75Pdo.2s Feg.g6Pdo.04 Fep.g7Pdo.03

[242] [242] [241] [188]
CollectionCode 103586 103587 103581 103589
HMS Pm—3m Im—3m P4/mmm Im —3m
Strukturtyp AuCu3 W CuAu W
Gitterkonstante a in A 3.818 2.962 2.724 2.724 3.723 2.8812
Viy in A® 55,66 25,99 27,63 23,92
p in g/cm? 8,75 9,87 7,97 7,97

FePd weist eine gewisse Phasenbreite auf und ist stabil bis 775 °C bei der Zusammensetzung
FeqoPdgo. Im Gegensatz dazu schmilzt FesgPdsg bereits bei 675 °C inkongruent. Die geordnete
Struktur hat im Vergleich zur ungeordneten Variante eine etwas erweiterte Zellkonstante.
Dasselbe gilt fiir die FePds-Struktur, die mit einem Uberschuss an Pd im Vergleich zur
stochiometrischen Zusammensetzung stabiler ist. Der Ubergang von der ungeordneten zur
geordneten Phase fiihrt zu einer Aufweitung der Gitterkonstanten von 3.837 A (ungeordnet)
auf 3.840 A (geordnet). Zwischen den beiden Phasen FePd und FePds wurde ein zweiphasiges
System gefunden, das nicht weiter definiert ist [241].

Die bimetallische Legierung aus Eisen und Palladium hat eine besondere Bedeutung sowohl
fiir Legierungen, die ein Formgedédchtnis aufweisen [243, 244], als auch als Speichermedium
aufgrund ihrer superparamagnetischen Eigenschaften [242]. Zudem finden sie in neueren
Anwendungen Einsatz als Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl.: oxygen
reduction reaction) (ORR), um Platin in dieser Reaktion zu ersetzen [245, 246, 247].

Ahnliche Systeme wurden in der asymmetrischen a-Arylierung von Tetralonen und fiir die
asymmetrische Allylierung von Nitrobenzaldehyd mit Allyltributylzinn eingesetzt [248].

PdFe-Partikel, die fiir die Zersetzung von Ameisensidure verwendet werden, wurden durch
Reduktion von Pd(NO3)s und FeCls mit NaBH,4 bei Raumtemperatur als kohlegetragene
FePd-Partikel hergestellt. Es zeigte sich, dass eine Behandlung der getrégerten Partikel unter
5vol%H; in Argon bei 500 °C fiir 2h dazu fiihrte, dass die ungeordnete FePd-Legierung in
eine geordnete Legierung tiberging, die auf der Oberfliche eine Palladiumschicht aufwies,
wéhrend im Kern Fe- und Pd-Lagen einander abwechselten. Als Erklérung fiir die gesteigerte
katalytische Aktivitat des temperierten Katalysators fithren die Autoren an, dass die héhere
XPS-Bindungsenergie fiir Pd° durch eine Ausweitung des d-Bandes von Palladium durch
die Wechselwirkung mit Eisen zu einem tieferliegenden d-Band-Zentrum und daher zu einer
geringeren Anfilligkeit fiir die Vergiftung des Katalysators mit CO fiithrt [246].

Alternativ kann eine Beschichtung von vorgefertigten Palladium-Nanopartikeln mit FeyOg
durch Reduktion bei 600 °C fiir 3h in einem Argonstrom mit 4 vol% Hs zu geordneten FePd-
Partikeln mit einer homogenen Zusammensetzung von FeygPdss und der AuCu-Uberstruktur
fithren. Bei Temperaturen unterhalb 600 °C ergibt die Temperierung der Partikel jedoch nur
ungeordnete FePd mit der Zusammensetzung FeqsPds4 [247]. Daher ldsst sich festhalten, dass
die erhaltenen Strukturen der FePd-Partikel bei Temperaturen im Bereich von 500 bis 600 °C
in einer Wasserstoffatmosphére von einem pseudomorphen zu einem geordneten Strukturtyp
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iibergehen [245, 247, 246]. Abhéngig von der Herstellungsmethode werden auch oxidische
Phasen in den bimetallischen Katalysatoren gefunden. Auf 3D-gedruckten Katalysatortragern
aus Aluminiumoxid zeigte die Fe-Pd-Legierung mit der Zusammensetzung Fegg, 4Pd3, ¢ durch
Stapeln der Al;O3- und Graphenoxid-Monolithe eine Selektivitiat von bis zu 85% in der
Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd [249].

Die Dotierung von Palladiumnanopartikeln mit Eisen zeigte, dass Eisen in der Lage ist,
die Elektronendichte in der direkten Umgebung zu erhchen und dadurch die zweifache
Acetylencarbonylierung bei hohen CO-Partialdriicken effizienter ablaufen zu lassen. Dadurch
wurde der Katalysator gegentiber CO-Vergiftung unempfindlich, die Aktivierung von Acetylen
wurde verstarkt und der Verlust von Palladium wéhrend der Reaktion zuriickgedréngt [250].

A.5. FePt

Das Phasendiagramm des bindren FePt-Systems zeigt, dass Eisen {iber den gesamten Mis-
chungsraum von 0 bis 100 % mit Platin legierbar ist. In Abhéngigkeit von der Zusammenset-
zung werden, dhnlich wie beim FePd-System, drei geordnete Phasen gefunden: FesPt (v1, L12),
FePt (2, L1g) und FePt3 (y3, L1a). Bei Temperaturen oberhalb von etwa 1350 °C liegt iiber
den gesamten Mischungsbereich eine substitutionelle Losung vor, in der die ungeordnete,
flachenzentrierte Legierung aus Eisen und Platin vorliegt. Die drei geordneten Phasen 71,2
und ~y3 entstehen beim Abkiihlen der ungeordneten fcc-Phase. Dabei zeigen die Uberstrukturen
eine grofle Phasenbreite. Insbesondere ist die FePt-Phase bei einer leichten Unterstéchiometrie
von Eisen (Feq 46Pt0.54) tiber den groften Temperaturbereich stabil und geht erst bei 1280 °C
in die ungeordnete y;-Phase tiber. Bei der stochiometrischen Zusammensetzung von Feg 5Ptg 5
findet der Ubergang o — 71 + 72 bereits bei 1250 °C statt [251]. In Tabelle A5 und

Tabelle A.5. Zellparameter und Strukturinformationen fiir Fe-Pt-Legierungen.

Feo.14Pt0.s6 FePt3 FePt Feo.65Pt0.35
Quelle [252] [253] [254] [242]
HMS Fm—-3m Pm—3m P4/mmm Fm—3m
Strukturtyp Cu AuCug CuAu Cu
Gitterkonstante a in A 3.896 3.864 3.702 3.779
VEz in AS 59.14 57.69 27.33 53.97
pin g/cm? 19.72 18.45 15.25 12.87

Tabelle A.6 werden die Strukturinformationen fiir einige Zusammensetzungen angegeben.
Mit steigendem Platinanteil in der Legierung verringern sich die Zellkonstante, das Volu-
men der Einheitszelle sowie die Dichte der Legierungen. Der Ubergang von FesPt [242] zu
Fep 75Pt0.25 [255] trotz identischer Zusammensetzungen resultiert aus dem Wechsel von der
fce- zur bee-Struktur und ist verbunden mit einer drastischen Verkleinerung sowohl der
Elementarzelle als auch der Gitterparameter.

Die FePt— und FePd-Legierungen finden aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften Anwen-
dung [242]. Insbesondere geordnete FePt-Partikel (v2), die auf MgO [257] und Graphen [258]
getragen werden, werden als Katalysatoren in der ORR eingesetzt. Die Synthese dieser
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Tabelle A.6. Zellparameter und Strukturinformationen fiir Fe-Pt—Legierungen.

Fes3Pt Feo.75Pto.os  FepssPto1s FeooPtor FeporPto.os

Quelle [242] [255] [242] [256] [188]
HMS Pm—-3m Im—3m Im—3m Im—3m Im—3m
Strukturtyp AuCug W W W W
Gitterkonstante a in A 3.730 2.969 2.936 2.9164 2.8830
VEz in A? 51.90 26.17 25.31 24.81 23.96
p in g/cm3 11.60 11.51 10.07 9.34 8.32

Partikel erfolgt typischerweise durch die Zersetzung der Precursoren Pt(acac)s und Fe(CO)s.
Dabei wird Oleylamin als Ligand verwendet, um die Partikel zu stabilisieren und eine Agglom-
eration oder Partikelsinterung zu verhindern [259, 257, 258]. Geordnete FePt-Phasen werden
durch Tempern in einer Wasserstoffatmosphére bei Temperaturen von ca. 800°C erzeugt.
Die Partikel weisen dann eine alternierende Anordnung von Eisen- und Platinatomen auf und
besitzen eine kontrahierte Elementarzelle im Vergleich zur ungeordneten FePt—Phase [259].
Als Katalysatoren fiir die Fenton—Reaktion, in der organische Verbindungen durch Hydrox-
ylradikale mittels Fe-basierten Katalysatoren abgebaut werden, zeigen FePt—Partikel eine
herausragende katalytische Aktivitat. Im Vergleich zum héufig eingesetzten FeoOgs erreichen
die FePt-Nanopartikel bei einer Konzentration von 5 ppm eine um 10 % hohere Zersetzung von
Methylenblau als 500 ppm des FeaOz—Katalysators unter den gleichen Reaktionsbedingungen.
Der Anteil an reduziertem Eisen in den FePt—Nanopartikeln ist hoher als im Vergleich-
skatalysator, was laut den Autoren die Reaktivitit des Katalysators erheblich erhoht [260].
Zudem kénnen die oxidationsstabilen Partikel fiir die Elektrooxidation von Ameisenséure [261]
verwendet werden und aufgrund der durch Platinzusatz erleichterten Reduzierbarkeit lassen
sie sich auch in der Reduktion von Essigsidure mit Wasserstoff einsetzen [262].
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B. Tabellen

B.1. Tabellen zum Kapitel: Grundlegendes zum Reaktionsverlauf

Tabelle B.1. Ermittelte Parameter fiir den Verlauf der Produktselektivitat in Abhéngigkeit von der
Ausgangskonzentration an Ethanol mit einem exponentiellen Fit. Reaktionsbedingun-
gen: Katalysator Pt/c7 MKat,trocken =250 mg, wpt =5 %¢ D pulver <75 hm, tpr=4 h7
Tr=150°C, ¢neor =450 mmol/L, ¢,_ pecan =15 mmol /L, Vg =70 ml.

Produkt Funktion Parameter Wert R?
A 11.015 4 0.189
1-Propanol y=A+ Bz B —0.76 4+ 0.38 0,44
y0 1.59 + 4.15
2-Methyl-1-propanol y = yo + Aeflor A 91.56 +£14.45 0,97
RO —0.50 +0.13
y0 50.01 & 10.19
1-Butanol y = yo + Aelio® A —66.28+£7.18 0,97
RO —0.23+0.11
A 17.18 + 4.05
2-Methylbutan-1-ol y = A + Bz + Cx? B 5.73£21.01 0,87
C —0.62+0.18
0 10.42 £ 2.19
1-Hexanol y = yo + Aelo® A —16.04+2.39 0,95
RO —0.2940.15
y0 9.32 +1.51
2-Ethylbutan-1-ol y = yo + Aefio® A —30.37 +21.81 0,82
RO —0.93 4 0.56

Fiir 1-Oktanol konnte keine treffende Funktion gefunden werden. Zusammen mit dem Verlauf
der Reaktionsdauer ergibt sich ein Parameterfeld, aus dem in weitergehenden Arbeiten ein
kinetisches Modell entwickelt werden kann. Fiir Reaktorkonzepte und die gezielte Synthese
unterschiedlicher Produktzusammensetzung bildet dies die Grundlage auf der in weiteren
Arbeiten aufgebaut werden kann.

B.2. Tabellen zum Kapitel: Der Einfluss des Aktivmetalls auf die
Guerbet-Reaktion
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Tabelle B.2. Experimentell ermittelte Konzentrationsverldufe fiir --Butanol bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen und Startkonzentra-
tionen Ethanol mit dem Pt/C-Katalysator. Reaktionsbedingungen: m gt trocken =250mg, Waretasr =5 %, puiver <75 1m, tg=4h,
eneon =450mmol /L, ¢;,— pecan =15 mmol/L, Vi =70ml

T(Reaktion) 120°C 150°C 180°C
¢p(iButOH) in mmol/L 400 500 600 | 100 400 500 600 | 100 400 500 600
t(Reaktion) in h ¢¢(iButOH) in mmol/L
-0.4 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00 0.00 |0.00 0.00 0.00 0.00
-0.23333 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00 0.00
0 0.00 0.00 0.00|0.00 0.00 036 046 |1.20 217 261 258
0.5 022 023 018|034 186 432 3.05 | 351 9.62 11.04 13.54
0.98333 033 041 037|085 939 712 564 | 437 10.69 14.21 17.65
1.5 0.41 048 049 | 1.18 1030 9.06 7.17 | 489 11.50 15.67 19.35
1.98333 0.44 0.53 0.61 | 142 1273 1063 871 | 499 11.26 1591 20.59
2.5 0.45 0.60 0.64 | 1.68 1391 1248 10.37 | 5.08 11.02 15.89 21.00
3 0.50 0.68 0.66 | 1.86 15.34 13.18 12.03 | 5.05 11.24 16.23 21.20
3.48333 0.50 0.73 0.60 | 2.22 15.13 13.88 13.25 | 5.12 10.92 16.10 21.10
3.96667 0.55 0.79 0.80 | 2.28 11.74 15.01 14.48 | 5.14 11.27 16.20 21.38
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B.3. Tabellen zum Kapitel: Detailuntersuchungen zum

Pt/C-Katalysator

Tabelle B.3. Auflistung der Fitparameter der i-Butanolkonzentration in Abhingigkeit der Reak-

tionsdauer mit dem Pt/C Katalysator bei 120°C, 150°C und 180°C. Verwendete
Exponentialfunktion: y = yo - A - efo® | Reaktionsbedingungen: mpy/c = 250mg,
Waretall = D %, putver < Toum, co(EtOH) = 500 mmol/L, ¢neom = 450 mmol/L,
Cn—Decan = 15mmol/L,Vg = 70ml, tg = 4h. Fit mittels OriginPro 9.6.0.172 durch
Levenberg Marquart Iterationsalgorithmus.

Temperatur
T =120°C T =150°C T =180°C

Yo 0.86679 & 0.06674 16.96386 + 0.54035 16.17842 £ 0.0555
A —0.84064 £ 0.06112 —16.42676 + 0.49191 —13.58066 £ 0.12715
Ry —0.51634 £ 0.09645 —0.50206 £ 0.03799  —1.95546 & 0.04515
x? Reduziert 0.00117 0.06755 0.01418

R? (COD) 0.98639 0.99786 0.99948

Kor. R-Quadrat 0.98185 0.99715 0.9993

B.4. Tabelle zum Kapitel: Synthese, Charakterisierung und

katalytische Experimente mit dotierten Katalysatoren

B.5. Tabellen zum Kapitel: Detailuntersuchungen zum

NigoPt;,C-Katalysator
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Tabelle B.4. Katalysator-Eigenschaften. Doppelte Werte (z.B. ,Overlayer / Surface Impurity*) nur
bei Abweichung. ,— steht fiir fehlende Werte.

Material €q [€V] TOF [1/h]

Overlayer Surface Chem. TEM XRD

Fe-(99)Pd-(1)/C  -2.82 -2.16 -~ 014 011
Fe-(99)Pt-(1)/C  -2.40 -2.01 - 017 015
Cu-(99)Ni-(1)/C  -2.49 -2.40 - 862 1092
Cu-(99)Fe-(1)/C  -2.42 -2.11 - 973 1277
Ni-(99)Pt-(1)/C  -2.82 -2.09 ~ 403  3.88
Cu/C -2.67 5.01 - -
Ru/C -1.41 1020 - -
Rh/C -1.73 318 - -
Pd/C -1.83 767 - -
Pt/C -2.25 1681 -
Ir/C -2.11 958 - -

218



B.5. Tabellen zum Kapitel: Detailuntersuchungen zum NiggPt;,/C-Katalysator

82'8G  T8TF VS0G S880T | €462 0V9T 61'TC €69 | V6L 61'C 629 09T | €60 €¢0 090 €07
V66 €8¢ LT'LF  LT°0T | G€'9T : 08'8T 8T'9 | 069 S¥F 6£G 62T | V0 8F0 €70 05°¢
€6V SPVE  SEOF 846 | 9£'€T  9L'6T €891 GGG | 66'C  FOE OFF €8T | GE0  6£0 8€0 RS
0£'6€  PTOE 90°GE  €9L | 69°0T €0°9T LVFT SV | ¥OF  200€  LL'E  OFT | 0£0 ZE0  0€0 8V'C
€e'8C  ST'LT 6.8 099 | $EOT ¥TCT  69°CT e8€ | 64¢ G¢C LLT €FT | €60 ST0 €20 €0'C
€6°6T L9TC ¥S0C  €C'S | FOET  €6'8  ¥E6 96T | 18T TLT 09T 00T | ¥T0 610 LTO 09T
6C°€T  TOCT 0€ET L6'E€ | 198 ¢I'9 609 GST'Z | 9FT 6T'T S¥T ¥90 | 900 TI'0 000 86°0
69 169 S¥L 69T | 9¢F 00 96T 0T | 180 €90 890 620 | 0000 000 000 090
690 0T 6€T CF0 | 8€°0 2€0 ©LO 2T0 | 0000 800 000 000 | 0000 000 000 000
009 00  00F 00T | 009  00S O0OF 00T | 009 ©00C 00F 00T | 009 00¢ 00%

D, 08T 0,991 0,08T D, 08T T up (emiee)y

“A1)sTaIa)

Jo £3e100g TR0y Top SunSrurgeuex) jrm [gG1| sne yrerznpordey (L = Y ‘J/omwm gl = URRd-Y) ‘] /1o (g = HO®ND ‘qy = Uy
‘anl gy, > Ay ‘o ¢ = TPPIM ‘Sur(gg = "PON I, ueSunSurpadsuor)yesy "IoyesAreiesi-)/ 1 JO66INY, G WP JTi [oueT)y UaUoTr}

-RIJUOZUONIR)G PUN UINIRIOdUINISUOIRIY USYDI[POIYISINUN 19q [OURING-0SID N SJNB[IOASUOIIRIIUSZUOS] 9)[01TULIS [[PIustLIodXs G g djjaqe)

219



B. Tabellen

Tabelle B.6. Reaktionsbedingungen: 5 wt% NiggPt;/C, Losungsmittel: Methanol, mxatalysator =
250 mg, dpulver < 75 pm, Vg = 70 ml, enaon = 450 mmolL™Y, ¢, Decan = 15 mmol L1,
tr = 4h. Reproduziert aus [152] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

T  Cgiono Viso—BuOH,0 In(Cgton) In (V50— Buom)
°C mmolL™! mmolL~'h™! In(mmolL~!) In(mmolL~'h~!)
180 600 15.14 6.40 2.717
180 500 10.22 6.21 2.324
180 400 13.13 5.99 2.575
180 100 2.61 4.61 0.959
165 600 7.14 6.40 1.966
165 499 6.94 6.21 1.937
165 399 5.17 6.00 1.643
165 100 1.64 4.61 0.495
150 600 2.11 6.40 0.747
150 500 1.55 6.21 0.438
150 400 1.56 6.00 0.445
150 100 0.63 4.61 -0.462
150 1600 2.99 7.38 1.095
120 601 0.140 6.40 -1.966
120 501 0.141 6.21 -1.959
120 400 0.143 6.00 -1.945

Tabelle B.7. Fitparameter fiir die kinetischen Versuche des NiggPt;,C-Katalysators bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen mit der Funktion y = A + Bz. Im Diagramm (siche Abb. 11.16
in Abschnitt 11.2.2)aufgetragen ist y = lnvy gegen x = Inco(EtOH)

‘ 120°C 150°C 165°C 180°C
A —-1.69+£0.09 —-3.06+0.34 -3.40+0.28 —3.44+0.97
B —0.04+0.01 0.58 +0.06 0.85 %+ 0.05 0.96 £0.17
x? Reduziert | 2.75-107% 0.0121 0.0046 0.054
R? (COD) 0.8927 0.9730 0.9936 0.943
Kor. R? 0.7855 0.9640 0.9903 0.915
Tabelle B.8. Experimentelle Daten zu Abb. 11.17. Reaktionsbedingungen: MNigyPt,, ¢ = 250mg,
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WMetall = 5%7 D pulver < 751”“7 tr 4h7 CNaOH 45OII1H101/L7 Cn-Decan =
15mmol/L, Vg = 70ml. Reproduziert aus [152] mit Genehmigung der Royal Soci-
ety of Chemistry.

TR T a
°C K

120 393.15 -0.05
150 423.15 0.58
165 438.15 0.85
180 453.15 1.00
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B.6. Tabellen zum Kapitel: Der Einfluss des NiPt Verhaltnisses
und der Beladung auf die katalytische Aktivitat

Tabelle B.9. Fitparameter fiir die Konzentrationsverlaufe der 10 bis 20wt% der Ni,Pt; ,QC-
Katalysatoren mit « =5 bis 20at%. Anpassungsfunktion: c(i — ButOH); = z +
I”Eliit““’ (1 — e=%'”) mit n=0.85 und c¢(Ethanol) =600 mmol/L. Im Diagramm (siehe
Abb. 11.26 in Abschnitt 11.3.2) aufgetragen sind die Konzentrationsverlaufe von
Katalysator 9, 12 und 13.

Katalysator | Faktor Wert
k 0.061 + 0.005
i d 1.15 4+ 0.09
1070 Plao e zk 1.84+0.3
R? (COD) 0.9946
k 0.049 + 0.009
10 %NiggPtag@C dy, 0.8+0.2
z 1.69
R? (COD) 0.9256
k 0.10 £ 0.02
20 %NigoPt2o@QC dy, 1.14+0.2
z 2.3
R? (COD) 0.9506

B.7. Tabellen zum Kapitel: Experimentelle Methoden
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Tabelle B.10. Tabellarische Auflistung der Einwagen fir die per Impréagnierung hergestellten bimetallischen Katalysatoren.

Precursor OC\O Wm\o ZH\Q OiwcﬁmH\Q OE@@Z:\OQ_ mjmwcmum:\o mjmwcwug\o ZG@WHH\O
Cu(NO3)2-2.5H,0 g 0.9160 - - 0.9045 0.9040 - - -
Ni(NO3)2 - 6 HoO g - - 1.2380 - 0.0121 - - 1.2251
Fe(NO3)s3 - 9H20 g - 1.8100 - 0.0179 - 1.7920 1.7910 -
[Pt(NH3)4)(NOs)s g - - - - - - 0.0048 0.0051
ﬁuao_& Azmuvm g - - - - - 0.0071 - -
ENO@_ mL 2500 1.750  2.100 2.900 2.750 2.150 2.250 2.350
Aktivkohle g 4.8700 4.9580 4.8800 5.6800 5.2401 4.8840 4.9500 4.8780

“Rechenfehler bei Kohlenstoffbedarf fiir Reduktion, daher zu viel Aktivkohle eingewogen.
*Mittels Eppendorfpipette zugegeben.
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B. Tabellen

Tabelle B.12. Singlepoint BET-Flidchen der bimetallischen Katalysatoren die durch Imprégnierung
von Aktivkohle erhalten wurden. p/py=0.249, T'= 77 K. r4 berechnet bei 150 °C nach
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4h.
Nummer  Katalysator ~ A(BET) r4
2
o
1 5% CuggNi; /C  725.64  0.08 £0.02
2 5% CuggFe;/C  732.78  0.04 £0.01
3 5% NiggPt1/C 73494  0.14 £0.03
4 5% FeggPdl/C 744.10 0.10 £0.02
5 5% FegoPt;/C  761.84  0.007 £ 0.002
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B. Tabellen

Tabelle B.14. Singlepoint BET-Flichen der Katalysatoren die durch Féllung und Impréagnierung
von [Pt(NHj;)4](NO3)2 erhalten wurden. p/pp=0.249, T=77K. r 4 berechnet bei 165°C
nach 4h

Nummer Katalysator ABET) ra

2

m< nmol
g m2s
1 5% NiggPt1@C 734+14 0.78 £0.02
2 10% NiggPt;@C 706 =14 1.31£0.04
3 20% NiggPt1@C 608 +12 0.76 & 0.06
4 30% NiggPt;@C — —
5 5% NigsPt5QC 7144+ 14 1.36 +0.04
6 10% NigsPts@QC 703 +£14 1.86+0.01
7 20% NigsPts@QC 639 =13 0.41 4 0.09
8 30% NigsPts@C 536+ 11 0.52+0.10
9 10% NiggPt10@C 701 £14 0.45+0.04
10 20% NigoPt10@C 612+12 0.3240.01
11 30% NiggPt1p@C - -
12 10% NiggPtoo@C 611 £12 0.33+0.07
13 20% NiggPtoo@C 612412 0.59 £0.14
14 30% NiggPtog@C — —
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B.8. Tabellierte Ergebnisse der Rietveld Analyse
B.8. Tabellierte Ergebnisse der Rietveld Analyse

Die gerétespezifische Linienverbreiterung wurde mittels LaBg ermittelt und als Gerétefunktion
in der Profex Software hinterlegt. Die ermittelten Ergebnisse sind nachfolgend gelistet.

Tabelle B.15. Globale Parameter fiir die Rietveld Analyse des LaBg Standards

Global Parameters

Anzahl verwendeter Phasen: 1
Gerétekonfiguration: Bruker-d8-Sollerslit2,5deg-divSlit-8mm-1EK14.geq
Zero shift/ deg 1Theta: -0.00026004(55)
Profilfunktion: Pseudo Voigt
Untergrund: Polynomial
R (expected)/ %: 0.96
R (profile)/ %: 2.05139
R (weighted profile)/ %: 14.18
X2 0.93
Goodness of Fit (GOF) 0.96

Tabelle B.16. Relevante Parameter der LaBg—Phase nach Rietveldverfeinerung.

Struktur und Profildaten: LaBg
Chemische Zusammensetzung: Lai.00,B6.00
Phasenanteil/ %: 100.00
Raumgruppe (No.): P4/m-32/m (221)
Gitterparameter:

a/ A: 4.15689
b/ A: 4.15689
¢/ A: 4.15689
alpha/ ° : 90
beta/ ° : 90
gamma/ ° : 90
Kristallitgrofe(1,1,1) /A 99.8(1.9)

Bei der Rietveld-Analyse wurde keine Vorzugsrichtung der Partikel festgestellt. Die Partikel
weisen eine isotrope Geometrie auf. Die Abweichung der Gitterparameter ist sehr gering. Im
Zertifikat werden fiir die Gitterparameter a=0.415 682 %+ 0.000 008 nm angegeben.
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C. Berechnungen

C.1. Berechnung des Kalibrierfaktors C; des TPDRO

Der Kalibrierfaktor Cy des TPDRO wird anhand von drei unabhangigen Kalibriermessungen
mittels CuO ermittelt.

éf: CflJngQJrCfg (Cl)

B m(CuO)
Cpn = M(CuO) - Arcp (€.2)
(C.3)

Hierbei wird Am(CuO) = £ 0.0001 g und M(CuO) und Arcp als fehlerfrei betrachtet.

2 2 2
scr=(2) e+ (B @opr () wemr s
ACy = 1\ (ACH + (A0 + (ACs)? (©5)
7 6Crn \?
AC, = ¢ (W) Am(CuO)’ (C.6)
1 2
ACfn = \/(]V[(CUO)ATCD> Am(CuO)2 (C.7)
(C.8)
L1 1 2
ACy :§{<M(0u0) .ATCD_1> Am(CuO)*
1 2 9
* (M(CUO) 'ATCD72> Am(Cu0) (C.9)
1 2 1
+ (]W(CUO) . ATCD—L;) Am(CuO) }

In Tabelle C.1 sind die experimentell ermittelten Werte dargestellt. Hieraus ergibt sich ein
Kalibrierfaktor Cy mit 1.6663 & 0.0196 - 10~ mmol/(mV s).
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C. Berechnungen

Tabelle C.1. Experimentelle Daten zur Ermittlung des Kalibrierfaktors Cy. Versuchsbedingungen
Vsetpoint = 25 mL/min, 8 = 10 K/min mit 1.99 Vol % Hy/Ar.

Experiment m(CuO) n(CuO)  A(TCD) Cy

g mmol mVs mmol/mVs
JH-272 0.0100 £ 0.0002 0.1257 6883481.66 (1.83+0.37)-1078
JH-289-2 0.0105 £ 0.0002 0.1320 9337870.52 (1.4140.27)-1078

JH-289-1 0.00997 £0.00020 0.1253  7125709.78 (1.76 4+ 0.35)- 1078

C.2. Berechnung der TOF

STY

TOF = (C.10)
NHads
STOF\? STOF\?
_ 2 2
ATOF \/ ( ; STy) (ASTY)? + ( MMS) (Anortaas) (11)
STOF 1
0STY - NHads (C.12)
STOF STY
ONiads — —NHads’ (C.13)
2 2
xror = (Y sty s (00) (c11)
NHads —MNHads
C.3. Berechnung der adsorbierten Menge Wasserstoff pro g
Katalysator
A * Cf
n(Hs) = m(Fat) (C.15)

Cy ist der Geritetechnische Kalibrierfaktor fiir das TPDRO, der durch die Einwaage an
CuO und dessen vollstindige Reduktion ermittelt wurde. m (K at) ist die Eingewogene Masse
des Katalysatormaterials A m(Kat)=0.0001g.A ist die summierte Differenz der mittleren
Integralfiiche A der Adsorptionspeaks und der einzelnen Wasserstoffpulse.

A=>"A- 4 (C.16)
i=1
Afli/x- (C.17)
- A .

230



C.4. Berechnung der STY

Dabei wird der Fehler von A vernachléssigt.

| (6n(Hy) 2 s on(Ha) \° 2
An(Hs) = \j < G ) ACS 4 <W> Am(Kat) (C.18)
5n(H2) _ A
6Cy  m(Kat) (C.19)
6%(H2) _ éf A
dm(Kat)  —(m(Kat))? (C.20)
_ A 22 Cp-A ?
An(Hy) = J <W> ACs + (—(m(Kat))2> Am(Kat)? (C.21)
C.4. Berechnung der STY
_ n(Produkt)
STY = i (C.22)
_ ¢i(Produkt)Vg
STY == ain (C.23)

Hierbei ist STY die Raumzeitausbeute in mmol/gh. Die Reaktionszeit tg wird als fehlerfrei
betrachtet. Der Fehler fiir die Konzentrationen der einzelnen Stoffe wird nicht berticksichtigt,
konnte jedoch aus den Kalibrierfunktionen abgeleitet werden. Da das Konfidenzband jedoch
eine Funktion der Konzentration ist, wiirde es in der Berechnung der exakten Fehlerwerte zu
komplexen Rechnungen fiihren, die nicht das Ziel dieser Arbeit sind. AVr =1 mlL.

ASTY = \/(%)2 AVR? + <%>2 Am(Kat)? (C.24)
oy _ st
5i§£§t) - Cﬁ;ﬁg@? (C-26)
ASTY = \/ (%)2 AV + (%)2 Am(Kat)? (c.27)

C.5. Berechnung der rp

Zum Vergleich mit den Katalysatoren aus der Literatur wurde die Bildungsrate fiir i-Butanol
mit der Singlepoint BET Area in die flichenbezogene Bildungsrate ry umgerechnet.

STY 106
TA= 5

A(BET) 3600 (C.28)
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C. Berechnungen

Hierbei ist rs die Bildungsrate in nmol/(m?s). Der Faktor % ist der Umrechnungsfaktor
von mmol/(m?h) in nmol/(m?s). AA(BET) wird mit 2% angenommen.
_(0ra? 2 sra )2 , 106
ora 1
dSTY ~— A(BET) (C.30)
ora STY
SA(BET) —A(BET)? (C.31)
1 2 STY  \? 106
ASTY = [ —rmmm | ASTY? + (— =y | AA(BET) 32
S \/(A(BET)) STY™+ <7A(BET)2) (BET) 3550 (C52)
C.6. Berechnungen fiir die Katalysatorsynthese
C.6.1. Berechnungen fiir die Beladung der Fillungskatalysatoren
Die Berechnung der gewiinschten Beladung ergibt sich folgendermaflen:
Mges = m(M) +m(C) (C.33)
M
wr) = ™MD (C.34)
Mges
m(M) = m(Pt) + m(Ni) (C.35)
m(Ni) = n(Ni) - M(N4i) (C.36)
m(Pt) = n(Pt) - M(Pt) (C.37)
B n(Ni)
N n(Ni) + n(Pt) (C.38)
n(Pt)
=l-zyj=——— 2 :
ore N n(Nt) 4+ n(Pt) (C.39)
aus Gleichung (C.38) folgt durch Umstellen
n(Pt) =n(Ni) - (1 —zn;) (C.40)
zusammen mit Gleichung (C.35),Gleichung (C.36) und Gleichung (C.37) folgt:
m(M) = n(Pt) - M(Pt) +n(Ni) - M(Ni) (C.41)
durch einsetzen von Gleichung (C.38) erhélt man nach umstellen
m(M) =n(Ni)(1 — xzn;) - M(Pt) + n(Ni) - M(Ni)
=n(Ni)[(1 — 2n;) - M(Pt) + M(Ni)]
n(Ni) = m(M) (C.42)

(1 —an;) - M(Pt) + M(N1)

Folglich ergeben sich analog zu Gleichung (C.36) durch Multiplikation mit dem stéchiometrischen
Faktor Z exemplarisch die einzuwiegenden Precursormassen fiir Ni(NO3)s3 - 6 HoO.

TTL(Ni(NOg)g . GHQO) = TL(NL) . Z(NZ — NI(N03)3 . 6H20) . ]W(Nl(NOg)g . 6H20) (0.43)
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C.6. Berechnungen fiir die Katalysatorsynthese
C.6.2. Berechnungen fiir die Beladung der Impragnierungskatalysatoren

Die Berechnung der gewiinschten Beladung ergibt sich exemplarisch fiir den Cu/Dy203/C
Katalysator folgendermaflen:

Mges = m(M) +m(C) mit:m(M) = m(Cu) (C.44)
w(Cu) = mnicu) (C.45)
n(Cu) = ]7:}((21;)) (C.46)

m(Cu(N03)2 . 2,5 HQO) = n(Cu) . Z(Cll — Cu(N03)2 . 2,5 H2O) . M(Cu(NOg)z . 2,5 H20)
(C.47)

n(Cu)

m TCu:Dy = 3 (048)

TCu:Dy =

Lést man die Gleichungen Gleichung (C.44) bis Gleichung (C.47) nach n(Dy) auf erhélt man
die bendtigte Stoffmenge.

n(Cu)

n(Dy) = o~ (C.49)
n(Dy203) = n(Dy) - Z(Dy — Dy203) (C.50)
m(Dy203) = n(Dy203) - M(Dy203) (C.51)

Da die Oxide in l6sliche Nitrate iiberfiihrt werden miissen, liegen diese nach der Imprégnierung
als Nitrat-Salz vor.

n(Dy(NO3)3) = n(Dy) - Z(Dy — Dy(NO3)3) (C.52)

Fiir die Zersetzung der Nitrate bei der Calcinierung im Nj-Strom ist zu erwarten, dass
die Aktivkohle zu COy oxidiert wird. Um die angestrebten finalen Konzentrationen und
Beladungen zu erhalten muss dieser Anteil an Aktivkohle wieder zugefiithrt werden. Die
angenommenen Reaktionsgleichungen fiir die Calcinierung sind im Folgenden dargestellt.

2Cu(NO3)y +5C — 5CO9 +2Cu0 + 8Ny (C.53)
4Dy(N03)3 +15C — 15C0O42 + 2 Dy203 + 6 Ng (C.54)

Aus den Reaktionsgleichungen Gleichung (C.53) und Gleichung (C.54) werden die folgenden
stochiometrischen Koeffizienten ermittelt.

Vo 5
Z(C C)= =
(u_> ) Vou 2
Vo 15
Z(D C)=—=—
Dy = C) oy T
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C. Berechnungen

Entsprechend wird die zusétzlich fiir die Calcinierung benotigte Menge an Aktivkohle m(Coqaic)
berechnet.

m(Ceaie) = n(Cu) - Z(Cu — C) +n(Dy) - Z(Dy — C) (C.55)
Die gesamte zu verwendende Masse an Aktivkohle m(Clyes) berechnet sich zu:
m(Cyes) = Mges — m(Cu) — m(Dy203) + m(Ceaic) (C.56)

Anhand der Gesamtmasse einzusetzender Aktivkohle wird das maximale Losungsvolumen
V(Losung) mit der ermittelten maximalen Wasserkapazitét wi,o0— Kapazitas fiir die Aktivkohle
bestimmt.

V(LOSU’FLQ) = "L(Oges) * WHy0- K apazitit WHy0—Kapazitit — 56.27% (057)

Fiir die Synthese bimetallischer Impragnierungskatalysatoren mit einem definierten Stoffmen-
genverhiltnis und einer gemeinsamen Gesamtbeladung, wird Gleichung (C.44) zu m(M) =
m(My)+m(M3) und die Berechnung der Metalle erfolgt analog zu Anhang C.6.1. AnschlieBend
wird entsprechend der Zersetzungsreaktionen die zusétzliche Menge an Aktivkohle ermittelt
und verfahren wie beschrieben.

C.7. Berechnung der Oberflaichenatome von bimetallischen
Partikeln

Da die Chemisorptionseigenschaften auf bimetallischen Materialien nicht vorhersagbar sind,
wurde die Anzahl der Oberflichenatome (Noper fiachenatome) iber den Median (dpgrtiker)
der Partikelgroflenverteilungen der TEM-Messungen bzw. der Kristallitgrofie der XRD—
Messungen berechnet. Da die TOF sich auf die Anzahl an Oberflichenatomen in der Reaktion
bezieht, konnen verschiedene Annahmen fiir deren Berechnung getroffen werden. Fiir den
Fall, dass die Dispersion maximal ist (D = 1), stehen alle Metallatome im Katalysator fiir
die Reaktion zur Verfiigung. In diesem Fall liegen alle Atome direkt an der Grenzflache
des heterogenen Katalysators zur Flissigphase in der Reaktion vor. Dieser Fall wird im
Folgenden als T'OFy;, beschrieben. Die Anzahl an Oberflichenatomen ist identisch mit der in
ICP-Messungen gefundenen Metallbeladungen des Katalysators wrcp. Weshalb dieser Fall
mit Gleichung (C.59) berechnet wird.

wicPp, wicp;
NObeTfléichenatome =MKat * — + : . NA (058)
]\/Il\ietall,, M]\/Ietallj

Aus Gleichungen (11.7), (11.8) und (C.58) ergibt sich folglich Gleichung (C.59), die die
Berechnungsgrundlage fiir die TOFy;, fir den Fall darstellt, dass die Dispersion der Partikel
D=1 ist.

(i~ ButOH 7.
TOF,, = tr (C.59)
m wICPH, + wICP; " .
Kat Maretau; Miretait; Reaktion
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C.7. Berechnung der Oberflichenatome von bimetallischen Partikeln

Da aus den XRD und STEM Messungen hervorgeht, dass die Dispersion nicht D=1 ist muss
die Anzahl der real vorliegenden Oberflaichenatome abgeschitzt werden. Hierfiir wird der
Partikel in zwei Bestandteile zerlegt, den Kern und die Oberfliche. Die Oberflichenatome
bilden die dusserste Atomlage des Partikels und die darunterliegenden Atome den Partikelkern.
Die Metallpartikel werden ndherungsweise als Kugel behandelt. Die Querschnittsfliche des

Atoms fiir den Stoff i bzw. j ist durch dessen kovalenten Radius r;(;y = dléj) definiert. Der

mittels ICP-OES ermittelte Stoffmengenanteil x;(j) fiir den Stoff i bzw. j wird in Prozent
angegeben.

NOberfliichenatome = <NAtnme/Partikel - NKernatome/Partikel) - Npartikel (C60)

Die Anzahl der Metallpartikel (Npgtiker) Wird aus der Beladung (wpyetan), die mittels ICP-
OES erhalten wird und der berechneten Partikelmasse (mpgriiker) ermittelt.

MK atalysator * WMetall

NPartikcl = (061)

M Ppartikel

Die Partikelmasse ergibt sich aus der Partikeldichte (ppgrtiker)und dem Partikelvolumen
(Vpartiket), das iiber den Median der Partikeldurchmesser berechnet wird.

M Partikel = PPartikel * VPartikel (0‘62)
v, _ 4 dPa'rtikcl 3 C
Partikel — gﬂ' T ( 63)

Fir die Partikeldichte muss bei bimetallischen Materialien die Aufweitung der Zellkonstan-
ten a;; entsprechend der Vegard “schen Regel beriicksichtigt werden [263]. a;(;) ist dabei
die Zellkonstante fiir die Stoffe ¢ bzw. j. Diese wird durch die Masse der Elementarzelle
mpgyz geteilt. Die Masse der Elementarzelle berechnet sich fiir die kubisch flichenzentrierte
Anordnung fiir vier Atome (N ﬁzmc = 4), die entsprechend der mittels ICP-OES gefundenen
Stoffmengenanteile (x;;)) der Stoffe i und j gewichtet werden.

Mgz

PPartikel = VEZ (C64)
mgz = (m; - ; + mj - x;) ~N£§§me (C.65)
Vez = (v;-a; + (1 — 2;) - aj)* (C.66)

Fiir die kubisch innenzentrierte Kristallstruktur wird N%¢ = 2 verwendet. Die Anzahl der
Atome in einem Partikel Naiome/partiver Wird durch das Verhéltnis des durch das Partikelvol-

umen berechnet.

4 ( dpartikel
37 ( 2

3
) * PPartikel

NAtome/Partiksl = Na (C67)

]V[Partilcel
Die Anzahl der Kernatome Ngernatome Wird durch die Subtraktion der dusseren Atomlage

(47 Atom )vom Partikeldurchmesser berechnet.

3
4 dpartikel—4T Atom
gﬂ- ( Pa Mkel2 Afmn) - PPartikel

NK&rnatome/Partikel = (068)

MPa'rtikel
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C. Berechnungen

Gleichung (C.60) wird dadurch zu Gleichung (C.69) umgeformt.

4 PPartikel <dPartikel ) 3 <dPartikel - 4TAtom ) 3
N, = —qg——""" .Nysu-N . —_— - —— "
Ober fl.atome 3 ™ AfPartikel A Partikel 9 9
(C.69)

17 P, ikel - .
= 7M . NA . NPartikcl . (dJPartikel - (dPartikel - 471At0m)3) (070)

6 M Partikel

Mit Gleichungen (C.61) bis (C.63) folgt:

(C.71)

3
N _ Na-mga - wicp (dpartitel — 47 Atom)
Ober flachenatome — 1=

MP(LTtikcl ngartikel

Der Term W beschreibt die Gesamtanzahl an Metallatomen auf dem im Ex-

periment eingesetzten Katalysator. Der Term WM beschreibt das Verhéltnis
der Partikeldurchmesser der Kernatome zum Vollsténﬁliggfil Partikeldurchmesser. Durch die
Differenz wird daher die Summe der Oberflichenatome auf dem im Experiment eingeset-
zten Katalysatormaterial berechnet. In Tabelle C.2 sind die kovalenten Atomradien der
eingesetzten Metalle angegeben.

Tabelle C.2. Auflistung der kristallographischen Daten fiir die Berechnung der Gitterparameter.

Metall « T Atom M Strukturtyp
[pm)] [pm] [u]
alpha-Fe 286.645 [264] 126 [32, S. 2146] 55.845 [264] bee [264]
Ni 351.68 [265]  124.6 [32, S. 2148] 58.693 [264] fee [265]
Pd 393.2 [266] 137.6 [32, S. 2148]  106.400 [266] fee [266]
Pt 392.32 [209] 137.3 [32, S. 2148] 195.090 [209] fee [209)
Cu 359.42 [181] 127.8 [32, S. 2148]  63.5500 [181] fee [267]

Im Zwischenbericht fiir das Projekt C3-Mobility wurde ein fehlerhafter Berechnungsansatz
gewahlt. Die Anzahl der Oberflachenatome wurde aus der ermittelten Querschnittsfléche fiir
das arithmetische Mittel der Partikeldurchmesser berechnet.

AMetall flicheK.
NObe'r‘flAatome :W (072)
Atomi
AMetall fiacheKat =ApPartikel - NPartikel (C.73)
d X 2
APartikel = - (Rl%lkd) (074)
AAtom =T (rAtom)2 (075)
2
T Atom =T * (11 : 7%tomz +xj- 71124tomj> (0'76)
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C.7. Berechnung der Oberflichenatome von bimetallischen Partikeln

Npartiker 18t bereits aus Gleichung (C.63) definiert, weshalb zusammengefasst die Anzahl an
Oberflichenatomen folgendermafien berechnet werden kann.

- (dPartzkel 2 . _MKatalysator W Metall
2

4 _dpPartikel )3

PPartikel 3 T(—GeL)
NObe'r’flAatome = 3 (077)

- (rAtomi)
dpareines \?
(O ( aTQz < > * MK atalysator * WMetall C8
o .2 I ¢ (dPurtikel)3 (C.78)
T+ TAtomiPPartikel * 37 3

3- MKatalysator * WMetall (C 79)

= 2
2 - T Atomi *~ PPartikel * dPartikel

Die fehlerhafte Annahme geht auf Gleichung (C.74) zuriick. Hier wird die Querschnittsfléiche
des Partikels berechnet und dann die Anzahl an Atome auf dieser Querschnittsfliche ermittelt.
Es wird jedoch gleichzeitig angenommen, dass die Partikel kugelférmig sind wie aus der
Berechnung der Anzahl der Partikel Npg, 4iker hervorgeht. Folglich wird die Anzahl an Atomen
berechnet, die in der Querschnittsfliche runder Partikel auftreten. Diese Zahl ist jedoch
nicht identisch mit der Anzahl an Atomen, die zur Reaktion zur Verfiigung stehen. Anstatt
Gleichung (C.74) muss die folgende Gleichung verwendet werden.

2
Ober fl. dPartik‘el
APartszel =dr - ( 2 ) (CSO)

Zudem muss die Packungsdichte der Kristallstrukturen beriicksichtigt werden, weshalb
Gleichung (C.72) wie folgt formuliert werden muss.

A]WetallfliicheKat

NOberfLatome = : Kf (C.81)

AAtami

K7 ist fiir die kubisch Raumzentrierte Kristallstruktur & chc = 0, 68 und fiir die kubisch flachen-
zentrierte Kristallstruktur K ]{Cc = 0,74. Nach der Korrektur wird aus Gleichung (C.77)

6 - mgq - wicp

NOberfl.atome = . Kf (C.82)

2 2
- (362 T+ @ '7‘]-> * PPartikel - APartikel

Hierbei wird aber nicht beriicksichtigt, welche Atome tatséchlich zur Verfiigung stehen
oder beispielsweise durch Tragermaterial iiberdeckt und nicht zugénglich sind. Die Unter-
schiedlichen Berechnungsmethoden stellen daher Extremwerte dar. Lediglich durch Messung
der freien Zentren mittels Chemisorption ist eine gesicherte Aussage moglich, welcher der
Werte tatséchlich die Realitdt wiedergibt. Fiir bimetallische Systeme sind die Bindungsver-
héltnisse jedoch kaum bekannt.

In Tabelle C.3 sind die mit den verschiedenen Berechnungsmethoden ermittelten TOFs
aufgelistet. TOFy_rpy und TOF,;_xgrp stellen die Berechnung der TOF fiir den Extremfall
dar, dass Plattchenformige Partikel mit einer Schichtdicke einer Atomlage vorliegen. TO Frgas
und TOFx gp stellen die Berechnung fiir den Extremfall dar, dass alle Partikel runde Partikel
mit einer einzigen definierten Partikelgrofle sind.
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C. Berechnungen

Tabelle C.3. Vergleich der Berechnungsmethode der TOF der bimetallischen Katalysatoren. Tabellen-
werte errechnet aus: Tabelle B.13 und Tabelle C.2. Gleichung (C.71) wurde verwendet fiir
die Berechnung von TOFrgy und TOFx rp, sowie Gleichung (C.82) fir TOFy_rem
und TOFd—XRD-

Nr Katalysator TOF in 1/h

th  XRD TEM d-XRD d-TEM

CuNi/C 0.35 6.59  5.20 9.51 7.47
CuFe/C 0.16 3.65 2.78 5.28 4.01
NiPt/C 0.57 216 2.24 2.90 3.02
FePd/C 0.04 0.11 0.14 0.16 0.21
FePt/C 0.03 0.10 0.11 0.13 0.16

T W N =

C.8. Berechnungen der Ausbeute, des Umsatzes und der
Selektivitadt

Die Ausbeuteberechnung erfolgt durch den Quotient aus der gemessenen Konzentration an
Produkt i und berechneten Ethanolkonzentration der Stammloésung, die durch die Einwaage
an Ethanol festgelegt wird.

¢i(t) - Z(i — Ethanol)

CEthanol(t = 0)

Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die Konzentrationsmessung von Ethanol einen Fehler von
10% hat und damit in einem grofieren Bereich schwankt als typischerweise Produkte gefunden
wurden. Eine Umsatzberechnung ist daher nicht direkt moglich, sondern der Umsatz muss aus
den Summen der fliissigen Produkte berechnet werden, die aus der limitierenden Komponente
gebildet werden.

Y; = (C.83)

Yoh_ick - Z(k — Ethanol)

C.84
CEthanol (t = O) ( )

XEthanol =1-

Um die Selektivitdten zu den einzelnen Nebenprodukten zu berechnen, sind die stochiometrischen
Koeffizienten (v;) in Schema C.1 aufgelistet. In den Versuchen wird die Selektivitét auf die lim-
itierende Komponente bezogen, d.h. in der Regel auf Ethanol. Das entspricht der klassischen
Definition fiir die Selektivitat.

T Analytgemessen
SAnalyt = - 100 (085)
Nstochiometrisches M azimum

Wenn Produkte aus der Reaktion von nicht limitierenden Komponenten entstanden sind, wie
beispielsweise Methylformiat aus Methanol als Losungsmittel, wirken sich diese nicht auf die
so berechnete Selektivitidt aus. Weil die Konzentrationen der Produkte in mmol/L ermittelt
werden, ergibt sich die folgende Gleichung fiir die Berechnung der Selektivitét eines Stoffes i
mit Ethanol als limitierende Komponente.

g _ ¢i(t) - Z(i — Ethanol)

B Sh—ick - Z(k — Ethanol) ’ (C.86)
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C.8. Berechnungen der Ausbeute, des Umsatzes und der Selektivitdt

)\/OH — oW + 2 —OH

/\/\OH _— 2 /\OH

/\/\/\OH —> 3 /\OH

/\/\/\/\OH:> 4 /\OH

/\/\(\OH s /\OH
ACOH g /\OH
(0]
)k _ — ~TOH + —OH
(©)
Q jr— N
o~ OH
1 2
— —OH
e
o o~
2
A =2 o
(0]
P == ou + —oH

/Y\OH N 2/\OH R —OH
\/\r\OH — 2/\OH + 2 —OH

\AO f— /\OH + —OH

~"0oH == ~ToH + —OH

Schema C.1 Retrosynthetische Betrachtung der Reaktionsprodukte zur Ermittlung der sto-
chiometrischen Koeffizienten
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D. Diagramme

D.1. TPR-Messungen

—— Messwerte—— Peak 1 Peak 2—— Peak 3 Kumulativer Peakfit
TOfen TProbe
600
Modell Gauss
Gleichung Y=Y0 + (A/(W*sart(pi/2)) exp(-2*((x-xc)w)'2) 800
Zeichnen Peak1(WLD Signal) Peak2(WLD Signal) Peak3(WLD Signal)
yo 0.31+0.00 0.31+0.00 0.31+0.00
XxC 1062.48 £ 0.21 1820.27 £ 1.1 3666.46 + 0.41
-w 24493 +042 44428 +2.30 1142.15 £ 0.91 = 700
A 86590.86 + 127.94 39430.81 £ 174.40
Chi-Quadr Reduziert 119.34
R-Quadrat (COD) 0.99018
Kor. R-Quadrat 0.99018 . 600
E 400 |-
(:ﬁ - 500
c Q
(@)] ~
(7p] - 400
5
= 200 7300
200
100
O 1 1 1 1 0
0 1000 2000 3000 4000 5000

Abbildung D.1. TPR Profil des CuFe/C Katalysators mit Peakzerlegung mittels Gauss-Funktionen.
Messbedingungen: mzq=48.9mg, 2%H, in Argon, V =30 mL/min; 8 =10 K/min.
Der Kalibrierfaktor fyrp=9.19209 - 1078 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 %
Reinheit ermittelt. Die Peakzerlegung wurde mit dem Peakanpassungstool der Soft-
ware OriginPro, Version 2021. OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA,
durchgefiihrt. Die Basisilinie wurde auf 0.31 mV festgelegt. Messdaten ab Temper-
aturen tiber 779 °C wurden maskiert, um Einfliisse der verlangsamten Heizrate zu
reduzieren.

241



D. Diagramme

—— Messwerte—— Peak 1 Peak 2——Peak 3 Kumulativer Peakfit
TOfen TProbe
900
Modell Gauss
Gleichung y=y0 + (A/(W*sqrt(pi/2)))"exp(-2*((x-xc)/w)*2) 1
Zeichnen Peak1(WLD Signal) Peak2(WLD Signal) Peak3(WLD Signal)
800 Y0 0.30518 £ 0 0.30518 £ 0 0.30518 £+ 0 800
xc 1130.63657 + 0.33409 1852.59675 + 1.77161 3666.8481 + 0.75203 J—
w ?94.45232 + 0.6831 482.84499 + 3.95661 1288.14046 + 1.783
27, 9.34369 + 558.08112  107571.31959 + 744.20643 1094162.45178 + 1138 — - 700
A
Chi-Quadr Reduziert 305.0457 d
R-Quadrat (COD) 0.99441
> 600 |or. Rquadrat 0.9944 - 600
€
£ ]
© 500 O
= o
D 1 =
D 400 400 F
()] ]
-
; 300
200 200
100
0 1 1 1 1 " 0
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit /s

Abbildung D.2. TPR Profil des CuNi/C Katalysators mit Peakzerlegung mittels Gauss—Funktionen.
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Messbedingungen: myq;=88.3mg, 2%H, in Argon, V =30mL/min; 8 =10 K /min.
Der Kalibrierfaktor fyrp=9.19209 - 10~8 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 %
Reinheit ermittelt. Die Peakzerlegung wurde mit dem Peakanpassungstool der Soft-
ware OriginPro, Version 2021. OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA,
durchgefiihrt. Die Basisilinie wurde auf 0.31 mV festgelegt. Messdaten ab Temper-
aturen tber 779 °C wurden maskiert, um Einfliisse der verlangsamten Heizrate zu
reduzieren.



D.1. TPR-Messungen

—— Messwerte—— Peak 1 Peak 2—— Peak 3 Kumulativer Peakfit
TOfen TProbe

900

Modell Gauss
Gleichung y=y0 + (A/(w*sqrt(pi/2)))*exp(-2*((x-xc)w)*2)
Zeichnen Peak1(WLD Signal) Peak2(WLD Signal) Peak3(WLD Signal)
800 Y0 0.31+£0.00 0.31 +0.00 0.31+0.00 800
xc 1116.48 + 0.44 1900.00 + 0.00 3573.75+ 1.05
w 285.11+0.88 800.00 + 0.00 1020.07 + 2.20
A 230710.81 + 621.95 102540.74 + 882.68 655227.34 + 1186 700
Chi-Quadr Reduziert 486.22
R-Quadrat (COD) 0.9854
Kor. R-Quadrat 0.9854
E 600 [ 4 600
~~
© 4500 OO
C o
(@)] E ~
N 400 4 400 F
o)
—
= - 300
200 - 200
4100
0 2 " " 1 N 0
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zeit /s

Abbildung D.3. TPR Profil des CuFe/C Katalysators mit Peakzerlegung mittels Gauss—Funktionen.
Messbedingungen: mcq;=80.7mg, 2%H, in Argon, V =30 mL/min; 8 =10 K /min.
Der Kalibrierfaktor fyr,p=9.19209 - 10~8 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 %
Reinheit ermittelt. Die Peakzerlegung wurde mit dem Peakanpassungstool der Soft-
ware OriginPro, Version 2021. OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA,
durchgefiihrt. Die Basisilinie wurde auf 0.31 mV festgelegt. Messdaten ab Temper-
aturen tiber 779 °C wurden maskiert, um Einfliisse der verlangsamten Heizrate zu
reduzieren. Um eine stabile Losung zu erhalten, wurde der Wert zc und w fiir Peak
2 fixiert.
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D. Diagramme

—— WLD-Signal —— Peak 1—— Peak 2 Peak 3—— Peak 4
—— Kumulativer Peakfi—— Ofen —— Probe
1 000 Modell Gauss 900
Gleichung y=y0 + (A/(W*sqrt(pi/2)))*exp(-2*((x-xc)w)"2)
|Zeichnen Peak1(WLD-Signal) Peak2(WLD-Signal) Peak3(WLD-Signal) Peakd(WLD-Signal)
y0 0.00 +0.00 0.00 +0.00 0.00 £ 0.00 0.00 0.00 800
xc 1346.85 + 0.68 1586.70 + 3.38 2636.31+5.13 .
800 302.07 £1.71 653.78 £ 5.65 131281+ 14.81
A 139016.46 + 1699.76 224990.26 £4265.59 51103476 + 5818.90 4 700
Chi-Quadr Reduzie 115.67
[R-Quadrat (COD) 1.00
Kor. R-Quadrat 1.00 i 600

600

400

WLD-Signal /mV

200

o

1000

Abbildung D.4. TPR Profil des Ni/C Katalysators mit Peakzerlegung mittels Gauss—Funktionen.
Messbedingungen: mgq;=80.7mg, 2%H, in Argon, V =30mL/min; 8 =10 K /min.
Der Kalibrierfaktor fyrp=9.19209 - 10~8 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 %
Reinheit ermittelt. Die Peakzerlegung wurde mit dem Peakanpassungstool der Soft-
ware OriginPro, Version 2021. OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA,
durchgefiihrt. Die Basisilinie wurde auf 0.00 mV festgelegt. Messdaten ab Temper-
aturen tiber 798 °C wurden maskiert, um Einfliissse der verlangsamten Heizrate zu

reduzieren.
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D.1. TPR-Messungen

—— WLD-Signal—— Peak 1—— Peak 2 Peak 3—— Kumulativer Peakfit
——Ofen —— Probe
1000  frozen o 900
Gleichung y=y0 + (A/(w*sqrt(pi/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)"2) d
IZeichnen Peak 1 Peak 2 Peak 3
-0 0.00 + 0.00 0.00 £+ 0.00 0.00 + 0.00 800
xc 439.65 + 1.54 2675.34 + 1.84 3754.42 £ 4.97
800 b 304.01 £ 3.09 894.10 £ 3.79 584.35 + 9.14
A 74512.38 + 654.29 497725.51 + 1834.59 92976.89 + 1644.56 - 700
Chi-Quadr Red 528.89 —
fR-Quadrat (CO 0.97 E
Kor. R-Quadrat 0.97
> - 600
E 600 |9
T - 500 é
c 1 ©
(@] pa
'(5 400 + 1400 &
q ls00 5
; — 300 2
200 1200
- 100
0 ]
\ Jo
" 1 1 1 L 1 " 1 "
0 1000 2000 3000 4000
Zeit /s

Abbildung D.5. TPR Profil des NiPt/C Katalysators mit Peakzerlegung mittels Gauss—Funktionen.
Messbedingungen: m q=80.7mg, 2%H, in Argon, V =30 mL/min; 8 =10 K/min.
Der Kalibrierfaktor fyr,p=9.19209 - 10~8 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 %
Reinheit ermittelt. Die Peakzerlegung wurde mit dem Peakanpassungstool der Soft-
ware OriginPro, Version 2021. OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA,
durchgefiihrt. Die Basisilinie wurde auf 0.00 mV festgelegt. Messdaten ab Temper-
aturen tiber 798 °C wurden maskiert, um Einfliisse der verlangsamten Heizrate zu
reduzieren.
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D. Diagramme

—— WLD-Signal—— Peak 1—— Peak 2

Peak 3—— Kumulativer Peakfit

—— Ofen —— Probe
800 Modell Gauss
Gleichung Y=y0 + (A/(W*sqrt(pi/2)))"exp(-2*((x-xc)w)"2)
Zeichnen Peak 1 Peak 2 Peak 3
¥0 0.00+0.00 0.00+0.00 0.00+0.00
xc 559.83 + 5.36 2908.93 + 3.81 3973.88 + 6.46
w 455,00 + 10.83 1041.318.52 363.60 + 13.82
A 51634.51 £ 1057.71 309424.53 + 2051.05 33668.55 + 1428.4:
600 feni-quadr Reduziert 915.65
R-Quadrat (COD) 0.87 i
> Kor. R-Quadrat 0.87 ——
E ]
[
> 400
@
(@]
=
200
0 s 1 R 1 R 1 R 1 AN |
0 1000 2000 3000 4000
Zeit /s

Abbildung D.6. TPR Profil des NiPt@QC Katalysators mit Peakzerlegung mittels Gauss—Funktionen.
Messbedingungen: mgq;=80.7mg, 2%H, in Argon, V =30mL/min; 8 =10 K /min.
Der Kalibrierfaktor fyrp=9.19209 - 10~8 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 %
Reinheit ermittelt. Die Peakzerlegung wurde mit dem Peakanpassungstool der Soft-
ware OriginPro, Version 2021. OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA,
durchgefiihrt. Die Basisilinie wurde auf 0.00 mV festgelegt. Messdaten ab Temper-
aturen tber 798 °C wurden maskiert, um Einfliisse der verlangsamten Heizrate zu

reduzieren.
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D.1. TPR-Messungen

— Detektor ——Peak 1—— Peak 2 Peak 3—— Peak 4 Peak 5
Kumulativer Peakfit—— Ofen —— Probe
Modell Gauss 1000
2000 [oieichung V=0 + (AW Sar(pif2)) "expl-2°((x-x)W)*2) j
Zeichnen Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4 Peak 5
y0 0.82+043 0.82+0.43 0.82+043 0.82+043 0.82+043 b 900
xc 1931.83+2.17 3078.52 + 1.37 354351+ 0.75 3760.08 + 1.25 5062.93 + 174.37 4
\ 693.81 + 3.30 1148.39 £ 5.97 127.03 £ 1.89 287.49+3.04 609.67 + 103.78
A 304143.43 + 3204.12 1169956.04 + 5850.87 38235.26 + 1191.07 -171886.62 + 2751.69 -324444. . 800
Chi-Quadr Redu
R-Quadrat (CO 700
Kor. R-Quadrat O
2 600 =
e -
< =}
=
] 500 ®
-t —
X (0]
o 400 2
: :
[a]
300 F
0 200
100
—40
" 1 L 1 1 1 L 1 " 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zeit /s

Abbildung D.7. TPR Profil des Fe/C Katalysators mit Peakzerlegung mittels Gauss—Funktionen.
Messbedingungen: mq;=89.4mg, 2%H, in Argon, V =30 mL/min; 8 =10 K/min.
Der Kalibrierfaktor fyr,p=9.19209 - 10~8 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 %
Reinheit ermittelt. Die Peakzerlegung wurde mit dem Peakanpassungstool der Soft-
ware OriginPro, Version 2021. OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA,
durchgefiihrt. Die Basisilinie wurde auf 0.00mV festgelegt. Messdaten ab Temper-
aturen tiber 798 °C wurden maskiert, um Einfliisse der verlangsamten Heizrate zu
reduzieren.
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D. Diagramme

—— Detektor —— Peak 1 —— Peak 2 Peak 3—— Peak 4 Peak 5
Kumulativer Peakfit—— Ofen —— Probe
Wiodel Gamss 1000
2000 [geichung YoY0 + (AW Sar(pi2))"exp(-2*(x-Xc)W)"2) 1
Zeichnen Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4 Peak 5 900
yo -277+047 -277+047 -2.77 +0.47 -2.77+047 2774047 n
xc 1905.08 + 3.10 2951.28+2.97 3399.88+1.18 3676.00 + 0.42 5011.45+24.92 4
w 689.88 + 4.70 1042.71 £ 515 182.03 £ 2.94 137.44 £ 0.97 604.30 + 14.96 800
A 219503.09 + 2762.56 624014.76 + 3211.78 35252.76 +681.73  -65706.71 + 553.03 -1125169,8% + 103457
(Chi-Quadr Redu X
R-Quadrat (COD - 700
Kor. R-Quadrat r
> e
€ - 600 =
= l 2
o 4500 ©
-— —
3 luoo &
I q400 ¢
3 ] o
4300 F
- 200
- 100
40
1 1 " 1 1 1 1 1 1 /{
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zeit /s

Abbildung D.8. TPR Profil des FePd/C Katalysators mit Peakzerlegung mittels Gauss—Funktionen.
Messbedingungen: mgq;=54.1mg, 2%H, in Argon, V =30mL/min; =10 K /min.
Der Kalibrierfaktor fyrp=9.19209 - 10~8 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 %
Reinheit ermittelt. Die Peakzerlegung wurde mit dem Peakanpassungstool der Soft-
ware OriginPro, Version 2021. OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA,
durchgefiihrt. Die Basisilinie wurde auf 0.00 mV festgelegt. Messdaten ab Temper-
aturen tber 798 °C wurden maskiert, um Einfliisse der verlangsamten Heizrate zu
reduzieren.
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D.1. TPR-Messungen

—— Detektor ——Peak 1—— Peak 2 Peak 3—— Peak 4 Peak 5
—— Kumulativer Peakfit—— Ofen Probe
Modell Gauss 1000
2000 fokeichung Y290 + (AU(w*Sar(pir2)))"exp(-2° (xxc)w)*2) ]
Zeichnen Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4 Peak 5
y0 13.39 £ 0.47 13.39 £ 0.47 13.39+ 047 13.39 + 0.47 1339+047 | 900
[xc 1928.62 + 2.44 3087.34 £ 3.20 3277.26 + 0.56 3487.10 + 1.61 4762.57+20.28 4
\ 825.91 + 3.80 899.15+2.76 126.44 + 1.86 388.77 + 3.30 43811 +£17.70
1 500 la 416360.09 + 2688.89 810786.32 + 3522.88 37212.53 + 1020.55 -247050.75 + 4266.62 -141418, 800
Chi-Quadr Redu 187.75
|R-Quadrat (cO 1.00 - 700
Kor. R-Quadrat 1.00 J O
> - £
£ 1000 600 =
< =}
=
] 500 ®
-t —
3 2
2 400
g 500 g
300 F
0 200
100
-500 40
" 1 L 1 1 1 L 1 " 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit /s

Abbildung D.9. TPR Profil des FePt/C Katalysators mit Peakzerlegung mittels Gauss—Funktionen.
Messbedingungen: myq;=81.8mg, 2%H, in Argon, V =30mL/min; § =10 K /min.
Der Kalibrierfaktor fyr,p=9.19209 - 10~8 mmols/mV wurde mit CuO 99.9995 %
Reinheit ermittelt. Die Peakzerlegung wurde mit dem Peakanpassungstool der Soft-
ware OriginPro, Version 2021. OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA,
durchgefiihrt. Die Basisilinie wurde auf 0.00mV festgelegt. Messdaten ab Temper-
aturen tiber 798 °C wurden maskiert, um Einfliisse der verlangsamten Heizrate zu
reduzieren.
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D. Diagramme

D.2. Mikroskopische Untersuchungen

20
25 N=35
Gpqy=6,1nm
=2
)
815 15
2
g
&1 101
H 4 6 5 10 12
Ir Agglomerates|
N=111
Gpean=11.50m

e ! %
8

Percentag

6 8
Particle size / nm

2 4 6 8 10 12
Particle size / nm

Abbildung D.10. Histogramme der Partikelgrofienverteilung fiir die monometallischen Katalysatoren
aus den TEM Messungen. Entnommen aus [153], CC 4.0 ©Hé&usler et al.
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D.2. Mikroskopische Untersuchungen

W spectia from Area #1

Spectrum

Cu-Kar

Intensity (kCounts)
o mmwa W oo~

Fe-kp o
rexa G

0 5 10
Energy (keV) “ P ey

Abbildung D.11. Gesamtheit der TEM-Aufnahmen des CuggFe; /C Katalysators bei verschiedenen
Vergroferungen im Dunkelfeld mit Spektrum der EDX-Messungen der Einzelpartikel.

Bl Spectra from Area #1
Spectrum

Cu-KB
Cu-Ka

10 15 20
Energy (keV)

Abbildung D.12. Gesamtheit der TEM-Aufnahmen des CuggNi; /C Katalysators bei verschiedenen
Vergroflerungen im Dunkelfeld mit Spektrum der EDX-Messungen der Einzelpartikel.
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D. Diagramme

I Spectra from Area #1

Spectium

Ferka

L&‘B .

0 5 10 15 20
Energy (keV)

Abbildung D.13. Gesamtheit der TEM-Aufnahmen des FeggPt; /C Katalysators bei verschiedenen
VergroBerungen im Dunkelfeld mit Spektrum der EDX-Messungen der Einzelpartikel.

W Spectra from Avea #1

Spectium
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Abbildung D.14. Gesamtheit der TEM-Aufnahmen des FeggPd; /C Katalysators bei verschiedenen
VergroBerungen im Dunkelfeld mit Spektrum der EDX-Messungen der Einzelpartikel.
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D.2. Mikroskopische Untersuchungen

I Specta from Avea #1

Spectrum
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Ni ke
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10
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Abbildung D.15. Gesamtheit der TEM-Aufnahmen des NiggPt;/C Katalysators bei verschiedenen
VergroBerungen im Dunkelfeld mit Spektrum der EDX-Messungen der Einzelpartikel.
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Abbildung D.16. Vergrofierter Boxplot der Partikelverteilung aus den TEM-Aufnahmen fir die
Katalysatoren NiggPt; /C, FeggPtq /C und FeggPd; /C. In der Box ist das zweite
und dritte Quartil und der Median angegeben. Der Mittelwert wird durch ein
Kastchen dargestellt. Die Wisker stellen die Extrema der Partikelgrofien dar.
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D. Diagramme

D.3. Diagramme zum Kapitel: Detailuntersuchungen zum

Abbildung D.17. Auftragung der Berechneten und gemessenen Konzentrationen von i-Butanol
bei verschiedenen Reaktionstemperaturen und Starkonzentrationen an Ethanol
MNigyPt;, ¢ =250 Mg, Wasetatt =5 %,D Putver <75 1M, tr=4h, cnoon =450 mmol/L,

254

2-Methyl-1-propanol / mmol/L

2-Methyl-1-propanol / mmol/L

06 W 2Methyl-1- ] T T
W 2-Methyl-1 g T T yl-1-propanol
e Fior anecas 2 Moty ropanct Lio FiofSheet] 2 ny-propanel’
—F (] 6 F
|
=
g .
04 | C(i-BUtOH)=K 20:¢ treakion” Co EtOH)* 20 1 E
130:0= 0.05 <4l
[} i = * * .
s ©(i-BUtOH)=k 50:¢ "tReaidion"Co(E1OH) 1570
S faic=055 o
2
02 e e g
@ |Gleichung y=A+B% ) 2 Modell Line
Zeichnen 2-Methyl-1-propanol > | Gleichung y=A+Bx
A ~0.05004 £ 0.016 < - Zeichnen 2-Methyh-1-propanol
B 0.13763 £ 0.00669 QL A -0.03988 £ 0.07037
Chi-Quadr Reduziert 6.80785E-4 EI B 1.2651 £ 0.02938
00| [ L] R-Quadrat (COD) 0.98374 4 N Chi-Quadr Reduziert 0.01315
Kor.R-Quadrat | 098142 or = R-Quadrat (COD) 099624
Kor. R-Quadrat 0.9957
L L L ) 1 L
-2 0 2 4 -2 0 2 4
t /'h
‘Reaktion tReakllon / h
T=165°C, c,(EtOH)=500mM T=180°C, c,(EtOH)=400mM
30 W 2-Methyl-1-propanol T T W 2-Methyl-1-propanol T T
ine Fit of Sheet1 Q"2-Methyl-1-propanol”|
Modell 1 [ Mogel Line
Gleichung y=A+Bx 3 50 | Geichung y=A+Bx »
Zeichnen 20»2?;\:'512'::37:2' £ | Zeichnen 2-Methyl-1-propanol
20 : R 0T 1 E A 1.46288 £ 0.61939
[ Chi-Quadr Reduziert 178127 ~40 8 1279954 £ 0.25989
|RQuadiat(COD) | 098209 | S Chi-Quadr Reduziert 101671
Kor. R-Quadrat 0.98057 % R-Quadrat (COD) 099712
- S-30 | Kor. R-Quadrat 0.99671
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T 20+
>
<
S 10
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L - J i = g . 20
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D. Diagramme

D.4. Diagramme zum Kapitel: Der Einfluss des NiPt-Verhaltnisses
und der Beladung
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