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1. Einleitung

1.  Einleitung

1.1. Allgemeines

Erdol ist trotz der Prognosen iiber dessen begrenzte Verfiigbarkeit nach wie vor der wichtigste
Energietrager und Kraftstofflieferant. Laut dem ,International Energy Outlook 2005 wird der
weltweite Energiebedarf in den kommenden 20 Jahren weiterhin noch drastisch ansteigen, und zwar
von 412 Quadrillionen British thermal units (Btu) im Jahr 2002 auf 553 Quadrillionen Btu 2015 und in
weiterer Folge im Jahre 2025 bei 645 Quadrillionen Btu liegen (1).

Der grofite Teil des Erdols wird im Transportsektor benotigt, und trotz der Forderung nach
umweltfreundlicheren Wegen der Energieproduktion, z.B.: alternative Kraftstoffe wie Methanol,
Ethanol, Erdgas, elektrische Energie oder etwa Brennstoffzellen, haben sich diese bisher nicht

durchgesetzt: Diesel und Benzin bleiben zumindest bis 2025, 2035 die wichtigsten Treibstoffe.

Mit dem zunehmenden Kraftstoffbedarf steigen aber auch die Anforderungen an den Treibstoff,
einerseits aus Umweltgriinden, da Emissionen reduziert werden sollten, und andererseits da mit den
stindig abnehmenden Ressourcen qualitativ immer schlechteres Rohol gefordert wird.

Dies erfordert die Entwicklung neuer und innovativer Katalysatoren fiir die Rohdlaufbereitung.

Rohdlzusammensetzung und Erddélaufbereitung
Die Hauptbestandteile des Rohdls sind Kohlenwasserstoffe (Paraffine, Aromaten und Naphthene) mit
einem geringen Anteil an Wasser und organischen Schwefel-, Stickstoff-, Sauerstoff- sowie

Metallverbindungen.

Der erste Schritt der Erdélaufbereitung ist eine fraktionierte Destillation des entsalzten Rohdls bei
Normaldruck. Die daraus erhaltenen Fraktionen sind: Erdgas (C1-C4, <40°C), Naphtha (C5-C9, 60-
100°C), ,,straight run-Benzin“ (Mischung aus Alkanen und Cycloalkanen, C5-C12, 100-205°C),
Kerosin (Mischung aus Alkanen und Aromaten, C10-C18, 175-325°C), Gasol oder Diesel (>C12, 250-
350°C), Schmier6l (langkettige Alkane, Cycloalkane, Aromaten, C20-C50, 300-370°C), Schwerbenzin
(langkettige  Alkane, Cycloalkane, Aromaten, C20-C70, 370-600°C) und Riickstinde
(Multiringkomponenten, >C70, >600°C).

In weiterer Folge sind verschiedene Raffinationsprozesse wie Isomerisierung, Alkylierung, Kracken,
Wasserstoffraffination oder Reformierung notwendig um diese Fraktionen in die gewiinschten
Endprodukte {iiberzufiihren. Das FlieBschema in Abbildung 1.1 soll einen Uberblick iiber die

erhaltenen Destillationsfraktionen und deren Aufarbeitungsschritte verschaffen.
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Abbildung 1.1: Schema der Rohdl-Verarbeitung (aus (2))

Bei der Benzinherstellung ist das Hauptziel, die Oktanzahl (OZ) zu erhéhen, da das bei der
atmosphérischen Destillation anfallende ,,straight run-Benzin“ eine relativ niedrige OZ aufweist und
daher fiir die direkte Verwendung als Kraftstoff nicht geeignet ist. Die OZ definiert ein Mal3 fiir die
Klopffestigkeit eines Ottokraftstoffes. Der Zahlenwert der OZ bis 100 gibt den %-Volumenanteil
Isooktan, 2,2,4-Trimethylpentan, CsH;s (ROZ = 100) in einer Mischung mit n-Heptan C;H,s (ROZ =
0) an, welche die gleiche Klopffestigkeit (in einem Priifmotor nach ROZ oder MOZ) aufweist wie der
zu priifende Kraftstoff. Die Motoroktanzahl (MOZ) unterscheidet sich von der Researchoktanzahl
(ROZ) in einer hoheren Drehzahl des Priifmotors und zusétzlichen Vorwarmung des Gemisches auf
149°C, daher liegt die MOZ stets unter der ROZ.

Tabelle 1.1 zeigt Beispiele fiir die OZ verschiedener Kohlenwasserstoffe:

Verbindung ROZ
n-Oktan -19
n-Heptan 0
Isooktan 100
1-Penten 91
Benzol 99
Toluol 124
Methyl-t-Butylester 117
Cyclohexan 110
n-Butan 113

Tabelle 1.1: Oktanzahlen einiger ausgewahlter Kohlenwasserstoffe
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Vor allem Aromaten, Olefine, verzweigte und cyclische Verbindungen sowie kurzkettige
Kohlenwasserstoffe besitzen eine hohe OZ. Letztere sind aufgrund ihres hohen Dampfdruckes
unerwiinscht, Olefine sind ebenso storend, da sie polymerisieren und Ablagerungen bilden kdnnen,
und weltweite Treibstoffrichtlinien sehen einen immer geringeren Aromatengehalt aus Umwelt- und
Gesundheitsgriinden vor. Ein Beispiel dafiir ist das 1990 in den USA eingefiihrte Reformulated
Gasoline-Programm (RFG) welches in Tabelle 1.2 dargestellt ist. Damit wurde die Fliichtigkeit und
der Aromatengehalt (v.a. Benzol) reduziert sowie ein Mindestgehalt an sauerstoffhiltigen
Komponenten festgelegt, was zu einer besseren Verbrennung und reduzierten Abgasemissionen fiihrt.
Es miissen daher andere Wege gefunden werden um eine hohe Oktanzahl des Kraftstoffgemisches
aufrechtzuerhalten. Die dafiir bevorzugten Komponenten sind Isoalkane sowie sauerstoffhiltige

Additive wie etwa MTBE (Methyl-tert-Butylether).

1995-2000 RFG kein Blei
maximal 1 % Benzol
maximal 25 % Aromaten
Sauerstoffgehalt mindestens 2 w%
Dampfdruck maximal 7,2/8,1 psi
nach 2000 RFG Phase II geringerer Schwefelgehalt 30 ppm
maximal 0,8 % Benzol
maximal 22 % Aromaten
Sauerstoffgehalt mindestens 2 w%
Dampfdruck maximal 7,0 psi
Olefingehalt maximal 4 %

Tabelle 1.2: Entwicklung der Treibstoffrichtlinien in den USA

1.2. Isomerisierung von n-Alkanen

Die wichtigsten Raffinerieprozesse um Kraftstoffe mit hoher Oktanzahl zu erhalten sind

Isomerisierung, Alkylierung und Reformierung.

Bei der Reformierung werden Aliphaten zu Aromaten umgesetzt. Das somit erhaltene Reformat
besitzt zwar eine hohe OZ aufgrund des hohen Aromatengehalts, jedoch sollte dieser wie schon
angemerkt reduziert werden. Reformierung ist daher kein giinstiger Prozess um die Oktanzahl von

Benzin zu erhdhen.

Durch Alkylierung erhdlt man eine komplexe Mischung aus Iso-Alkanen, indem C4-Produkte der
Krackeinheit in Benzin hoher Qualitidt umgesetzt werden. Das Alkylat besitzt eine hohe Oktanzahl und
ist wasserstoffreich, was gute Verbrennungseigenschaften mit sich bringt. Auflerdem besitzt es einen

niedrigen Dampfdruck und ist zudem frei von Aromaten und Alkenen.
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Bei der Isomerisierung werden lineare Alkane zu Verzweigten umgesetzt, wobei zwei Einsatzgebiete
hervorzuheben sind: einerseits die Isomerisierung des ,straight run-Benzin“ (zusammengesetzt aus
einer Mischung von Pentan und Hexan, sehr niedrige OZ) zu einer Komponente mit hoher Oktanzahl,
die zudem frei von Schwefel und Aromaten ist, und andererseits die Isomerisierung von n-Butan zu i-
Butan, welches als Feed fiir den Alkylierungsprozess und zur Herstellung von Ethern wie etwa MTBE

bendtigt wird.

Wird die Isomerisierung in Gegenwart von Wasserstoff durchgefiihrt, so spricht man von
Hydroisomerisierung. Hierbei ist der Wasserstoff notwendig um eine Verkokung des Katalysators und
somit seine Deaktivierung zu verhindern. Dafiir sind sehr aktive Katalysatoren notwendig, da die n-
Alkane selbst reaktionstrige sind. Zur Hydroisomerisierung werden bifunktionelle Katalysatoren
eingesetzt, welche 2 Funktionen vereinen, eine hydrierende/dehydrierende Komponente (Metall)

sowie ein saures Tragermaterial.

Mills et al. (3) und Weisz und Swegler et al. (4) entwarfen ein Reaktionsmodell, welches in Abbildung
1.2 dargestellt ist. Demnach besteht der erste Schritt der Reaktion aus einer Dehydrierung am
metallischen Zentrum. Das hierbei gebildete Olefin diffundiert zu einem sauren Zentrum, wird dort als
Carbeniumion adsorbiert und kann nun in weiterer Folge Isomerisierungs- bzw. Krackreaktionen
eingehen. Das Produkt desorbiert schlieBlich als Alken und wird am metallischen Zentrum wieder

aufhydriert.

cH, + R™ "R hydogenolysis

metallic sites
R AR R P N . hydrogenating/dehydrogenating

/m’ﬁ?“(l

NN I

RJ\/+\/\R pel RJ+ + FTR
R/j'\)\/ﬂ M RJ"‘ + )\JH

IS =TS

s s RIS

Abbildung 1.2: Reaktionsschema der Umsetzung von Alkanen an bi-
funktionellen Katalysatoren
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Demnach sind Isomerisieren und Kracken Konkurrenzreaktionen. Die Produkte der Krackreaktion
sind Alkene wobei als Ubergangszustand Carbeniumionen angenommen werden. Die
Bildungsenthalpie dieser Carbeniumionen nimmt mit zunehmender Verzweigung ab. Je nach
Verzweigungsgrad der Carbeniumionen vor bzw. nach der Krackreaktion wurden diese von Weitkamp
und Jacobs et al. (5) in 4 Typen eingeteilt (siche Tabelle 1.3), welche nach absteigender Reaktionsrate
gereiht werden konnen: Typ A > Typ B, > Typ B, > Typ C > Typ D. Mit Hilfe dieser Klassifikation
lasst sich die Abnahme der Isomerisierungsselektivitit bei hoheren n-Alkanen erkldren: mit
zunehmender Kohlenstoffanzahl erdffnet sich die Moglichkeit zusatzlicher Krackreaktionstypen, die

aufgrund der Stabilitdt der daran beteiligten Molekiile mit hherer Reaktionsrate ablaufen.

Typ Carbeniumion Carbeniumion min. Anzahl an be-
vor Reaktion nach Reaktion noétigten C-Atomen
A Tertidr Tertidr 8
B, Sekundar Tertidr 7
B, Tertidr Sekundir 7
C Sekundar Sekundar 6
D Sekundar Primér 4

Tabelle 1.3: Einteilung der f-Krackmechanismen

In diesem soeben vorgestellten klassischen Modell werden Carbeniumionen als Ubergangszustand
angenommen. Heute ist die géngige Ansicht, dass die Reaktionen iiber nicht-klassische, cyclische

Carboniumionen ablaufen, wie in Abbildung 1.3 dargestellt.

R, \’]3 ? R,
Abbildung 1.3: Beispiel fiir ein cyclisches
Carboniumion: Protoniertes Cyclopropan
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Katalysatoren zur Isomerisierung:

Die industriell am héufigsten eingesetzten Katalysatoren zur Isomerisierung sind chlorierte
Aluminiumoxide und Zeolithe mit einer zusétzlichen Edelmetallkomponente. N-Alkane und i-Alkane
stehen miteinander im thermodynamischen Gleichgewicht: fiir eine hohe Isomerenausbeute sind tiefe
Temperaturen glinstig.

Dies stellt den Hauptvorteil der chlorierten Aluminiumoxidkatalysatoren dar: Sie weisen eine sehr
hohe Aktivitit auf, daher konnen die Reaktionen schon bei relativ niedrigen Temperaturen (um 150°C)
stattfinden, wobei die Isoalkane thermodynamisch bevorzugt gebildet werden. Trotzdem sollte man
von diesen Katalysatoren abkommen, da wihrend der Reaktion ein kontinuierlicher Halogenverlust
stattfindet, welcher durch Zudosieren chlorierter organischer Verbindungen kompensiert werden muss,

was zu Korrosions- und Umweltproblemen fiihrt.

Der Nachteil der Zeolithe ist deren wesentlich geringere Aktivitdt, wodurch die Reaktionen bei
hoheren Temperaturen ablaufen, was den Isomerengehalt aufgrund des vorliegenden Gleichgewichts

limitiert.

Es wird intensiv nach verbesserten Katalysatoren gesucht, wobei sulfatisiertes Zirkonoxid einer der
vielversprechendsten ist. Die Aktivitidt liegt zwischen jener der Zeolithe und der chlorierten
Aluminiumoxide, jedoch ist platiniertes sulfatisiertes Zirkonoxid im Gegensatz zum CIl-ALO; viel

robuster und kann durch Oxidation vollstindig regeneriert werden.

1.3. Sulfatisiertes Zirkonoxid

Im Jahre 1979 berichteten Arata et al. (6) erstmals, dass Zirkonoxid, versetzt mit Schwefelsdure oder
Ammoniumsulfat eine sehr hohe Siurestirke aufweist und schon bei Raumtemperatur die
Isomerisierung von n-Butan katalysiert. Seit diesem Zeitpunkt wurden intensive Studien iiber die
physikalisch-chemischen Eigenschaften und Préparationsmethoden des SZ betrieben sowie dessen
Einsetzbarkeit in verschiedensten chemischen Reaktionen untersucht. Nichts desto trotz sind
wesentliche Punkte wie die Stirke der sauren Zentren, die Natur der aktiven Spezies oder der
Reaktionsmechanismus immer noch umstritten.

Sulfatisiertes Zirkonoxid deaktiviert wihrend der Reaktion mit Kohlenwasserstoffen schnell, daher

muss eine Edelmetallfunktion eingefiihrt werden und die Reaktion in Wasserstoffatmosphére ablaufen.

Starke der sauren Zentren:
Uber die Stirke der sauren Zentren wird nach wie vor diskutiert. Um dies zu veranschaulichen werden

einige Methoden diese zu charakterisieren und deren unterschiedlichen Ergebnisse aufgezeigt:
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Die Ermittlung mittels Hammet-Indikatoren fiihrte zunichst zu der Annahme, dass die Saurestirke
dem 10*-fachen von konzentrierter Schwefelsiure entspricht (6), die Anwendbarkeit dieser Methode,
welche an und fiir sich fiir Fliissigkeiten geeignet ist, wird fiir feste Sduren aber in Frage gestellt.
Verwendet man Testreaktionen wie die Isomerisierung von n-Butan zur Séurestarkenbestimmung, so
wiirde dies ebenso auf sogenannte ,Supersduren” hinweisen da diese Reaktion schon bei
Raumtemperatur ablduft. In diesem Fall muss man beriicksichtigen, dass auch andere Faktoren wie
etwa die Natur der auftretenden Intermediate oder der jeweilige Reaktionsweg fiir eine hohe Aktivitét
verantwortlich sein konnten (7).

Eine andere Moglichkeit ist die Sdurestdrkebestimmung mittels IR-Spektroskopie. Zur Ermittlung der
Stiarke der Brensted-sauren Zentren wird die schwache Base Benzol adsorbiert. Dies fiihrt zu einer
Verschiebung der sauren OH-Gruppen hin zu niedrigeren Wellenzahlen, wobei das Ausmal} dieser
Verschiebung Auskunft iiber die S&durestirke des Katalysators gibt. Die Stirke der Lewis-sauren
Zentren hingegen kann mit Hilfe von CO-Adsorptionen ermittelt werden. IR-Spektroskopische
Untersuchungen wiirden zu dem Schluss kommen, dass die Saurestarke unter jener von Zeolithen wie
etwa H-ZSMS5 liegt (8).

Eine qualitative Sdurestidrkebestimmung ist aulerdem durch Temperatur programmierte Desorption
von Ammoniak (NH;-TPD), oder ganz allgemein von basischen Sondenmolekiilen, moglich. Dabei
wird Ammoniak auf der Probe adsorbiert, diese nach Entfernen des physisorbierten Anteils in Inertgas
aufgeheizt und die dabei desorbierenden Molekiile detektiert. Damit kann unter der Annahme einer 1:1
Bedeckung einerseits die Anzahl der sauren Zentren, aufgrund der Menge an adsorbierter Base, und
andererseits die Stirke dieser Zentren, aufgrund deren Desorptionstemperatur, ermittelt werden.
Solche Messungen ergaben, dass SZ-Katalysatoren eine hohere Sdurestiarke als Zeolithe aufweisen.
Und schlieBlich wurde mittels 'H-NMR fiir sulfatisiertes Zirkonoxid ebenfalls eine geringere

Saurestérke angegeben als fiir saure Zeolithe (9).

Struktur der Sulfate

Zur Beschreibung der Struktur und des Zustands der Sulfatgruppen auf Zirkonoxidoberfldchen,
wurden verschiedenste Modelle angenommen. Neben mono-, bi- oder tridentaten Strukturen (siche
Abbildung 1.4(A) und (B)) sowie Sulfaten, welche Chelatkomplexe mit Zirkoniumatomen eingehen
(Yamaguchi et al. (10) siche Abbildung 1.4(C)) oder verbriickte Strukturen zwischen zwei
Zirkoniumatomen ausbilden (Arata et al. (11) siche Abbildung 1.4(D)), wurden auch Strukturen
vorgeschlagen, bei denen die Schwefelsdure an der Oberflache lediglich adsorbiert ist (Babou et al.
(12) sieche Abbildung 1.4(E)).

Mittlerweile kommen mehr und mehr Autoren zu der Ansicht, dass die Sulfate in Form von
Pyrosulfaten (S,0,%) vorliegen (Lavalley et al. (13) siche Abbildung 1.4(F)). Sauer et al. (14) konnten
mittels DFT-Berechnungen (Dichte-Funktional-Theorie) zeigen, dass mit zunehmender H,SO,4 oder

SO; und H,0O-Beladung, durch Adsorption aus der Gasphase an (101)-Oberfldchen von tetragonalem
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Zirkonoxid, dies die bevorzugte Struktur iiber einen weiten Temperatur- und Druckbereich darstellt. In

Abbildung 1.4 sind die erwéhnten Modelle dargestellt.

Aktive Spezies

Die Rolle der Brensted (BZ) bzw. Lewis (LZ) sauren Zentren ist ebenfalls noch nicht geklart.
Koordinativ ungesittigte Zr*"-Zentren stellen LZ dar. Saure OH-Gruppen an der Katalysatoroberfliche
entsprechen BZ, und kdnnen durch Wechselwirkung von LZ mit Wasser gebildet werden.

Einige Autoren sind der Meinung, dass die Lewis-Zentren alleine fiir die Aktivitit verantwortlich sind,
wie etwa Yamaguchi et al. (10). Da jedoch durch kleinste Spuren von Feuchtigkeit bzw. durch die
Wechselwirkung mit Kohlenwasserstoffen BZ aus LZ entstehen konnen, stellt sich immer die Frage,
inwiefern die Reaktionsbedingungen mit jenen wéhrend der Charakterisierung iibereinstimmen.
Mehrere Autoren berichten iiber die reversible Transformation von LZ in BZ: Kobe et al. (15) fanden,
dass eine sehr geringe Menge an Wasser vorteilhaft ist flir die katalytische Aktivitét, was dafiir spricht,
dass die dadurch gebildeten BZ entscheidend sind fiir die Aktivitit. Die Abhéngigkeit der Aktivitét
vom Wassergehalt durchlduft jedoch ein Optimum und kann laut Babou et al. (16) mittels einer
Vulkankurve beschrieben werden.

Fottinger et al. (17) zeigten ebenfalls, dass ein inaktives Pt/SZ keine BZ besall und Li et al. (18)
entfernten durch Behandeln eines SZ mit Wasser etwa 40 % der Sulfate und erhielten so einen
inaktiven Katalysator, ebenfalls ohne BZ.

Einige Autoren sind der Meinung dass beide -LZ und BZ- fiir die Aktivitdt entscheidend sind bzw.

vermuten einen synergetischen Effekt (19).
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Abbildung 1.4 Darstellung einiger Modelle: Monodentate Struktur (A), Tri-
dentate Struktur (B), Chelatkomplex zwischen Zirkoniumatomen und Sulfat-
gruppen (C), Bidentat-Struktur (D), adsorbierte Schwefelséure (E) und Pyro-
sulfatstruktur (F)
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2. Methoden

2.  Methoden

2.1. Synthese der Katalysatoren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 4 unterschiedliche Gruppen von Zirkonhydroxid- Materialien
untersucht. Zwei davon wurden selbst synthetisiert: eine Gruppe durch einfache Fallungsreaktionen
(werden im weiteren SZ | und SZ Il genannt), die andere durch Sol-Gel-Prozesse (genannt SZ0a bis
SZ4a), wobei diese mit Aluminium dotiert wurden. Weiters wurden noch zwei verschiedene
kommerzielle Materialien untersucht welche beide von MEL Chemicals zur Verfiigung gestellt
wurden: Zirkonhydroxid XZO 880/01 (in weiterer Folge mell bis mel3 genannt) und bereits
sulfatisiertes Zirkonhydroxid XZO 1249/1 (mel genannt).

Die Hydroxide wurden durch kontrolliertes Impréagnieren sulfatisiert (bzw. dieser Schritt entfiel fur
mel), indem den Katalysatoren eine definierte Menge an 1N H,SO, zugegeben und das Wasser durch
Trocknen abgedampft wurde. Um schlieflich bifunktionelle Katalysatoren zu erhalten, wurden diese
mit der gewdiinschte Menge an Platin impréagniert: die Katalysatoren wurden in einer wassrigen PtCl,-
Ldsung dispergiert, Wasser anschliefend abgedampft und das sulfatisierte und platinierte Hydroxid
durch Kalzinieren bei 600°C fur 180 min in Luft in das Oxid ubergefihrt.

Im Falle des mel wurde neben der Imprégnierung auch eine photokatalytische Abscheidung des
Platins durchgefiihrt, die genauen Vorgehensweisen der jeweiligen Synthesen werden in den einzelnen

Kapiteln angefihrt.

2.2. Bestimmung der spezifischen Oberflache nach BET

Die spezifische Oberflaiche der Katalysatorproben wurde nach der BET-Methode aus der
Adsorptionsisotherme des Stickstoffs bei 77 K ermittelt. Diese wurde in einem Quantasorb QS-18 der
Firma Quantachrome, ausgestattet mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor, aufgenommen. Dabei wird
die Anderung der Warmeleitfahigkeit eines Gemisches aus Helium und Stickstoff ausgenutzt, welches
die Messzelle durchstromt, in der sich der Katalysator befindet. Durch Abkiihlen auf 77 K wurde
zundchst Stickstoff adsorbiert, durch anschlieBendes Aufheizen wieder desorbiert. Beide Vorgange
fiihrten zu einer Anderung der Zusammensetzung des Gemisches und damit seiner
Waérmeleitféahigkeit. Daraus konnte die adsorbierte Menge an Stickstoff und anhand des Platzbedarfes
eines Stickstoffmolekils die spezifische Oberflache der Probe ermittelt werden. Fur eine Messung
wurden etwa 100 mg Katalysator eingesetzt, welcher zuvor im Stickstoffstrom bei 200°C fur 60 min

aktiviert wurde.
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2.3. Strukturelle Analyse mittels XRD

Die Rontgendiffraktogramme wurden mit Hilfe eines Philips PW3050/60 X’Pert-2 Diffraktometer mit
einer Messgeschwindigkeit von 0,48°/min aufgenommen. Der Probentrdger mit einem Durchmesser
von 35 mm und einer Tiefe von 6 mm enthielt ein Siliziumplattchen, auf das die Probe aufgetragen
wurde.

Die Quantifizierung der Phasenanteile und Abschéatzung der KristallitgroRen erfolgte mit Hilfe der
Rietfeld-Methode (Programm TOPAS R 2.1, Fa. Bruker, 2003).

2.4. TEM-Aufnahmen

Die TEM-Aufnahmen wurden mit Hilfe eines hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskops
Philips CM 200 (200 kV Beschleunigungsspannung) erhalten, wobei die Probenpréparation

I6sungsmittelfrei erfolgte.

2.5. Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Mit Hilfe des Atomabsorptionsspektrometers 2280 der Firma Perkin-Elmer, ausgestattet mit einem
Brenner mit Mischfliigeln, welcher mit einem Luft/Acetylen Verhéltnis von 20:40 betrieben wurde,
konnte die Menge an photokatalytisch abgeschiedenem Platin analysiert werden. Dazu wurde jeweils
vor bzw. nach der Bestrahlung mit UV-Licht eine Probe gezogen und analysiert, wobei die

Messwellenldnge 265,9 nm und die Spaltbreite 0,7 nm betrug.

2.6. Thermogravimetrische Analyse (TG)

Die thermogravimetrischen Messungen wurden in einem kombinierten TG/DSC-Apparat STA 409
Luxx der Firma Netzsch durchgefuhrt (siehe Abbildung 2.1). Sie dienten dazu, den Sulfatgehalt zu
bestimmen, aus welchem sich die Oberflachenbelegung ermitteln l&sst. Die Sulfatgruppen werden bei
hoheren Temperaturen zersetzt und desorbieren als SO,. Daraus resultiert eine Massenabnahme
welche gemessen werden kann.

Etwa 50 mg der Probe wurden in einen Al,Os-Tiegel eingewogen und mit einer Heizrate von
10°C/min auf 1000°C im Heliumstrom von 40 ml/min aufgeheizt. Die dabei typischerweise erhaltenen
2 Massenstufen konnten mit Hilfe eines Massenspektrometers zugeordnet werden: die erste
Massenstufe unterhalb von etwa 250°C entsprach dabei dem desorbierenden Wasser und die zweite,
welche immer oberhalb von 500°C auftrat, dem Zersetzungsprodukt SO,. Daraus konnte nun die
Oberflachenbelegung errechnet werden unter der Annahme, dass eine Sulfatgruppe einen Platz von

0,25 nm? einnimmt (2).
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i L= gas outlet
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Abbildung 2.1: Netzsch STA 409 Luxx (aus (1))

2.7. Temperatur programmierte Evolution (TPE)

Das System fir die TPE bestand aus einem Quadrupol-Massenspektrometer QMG 200 der Firma
Balzers und einer Turbomolekularpumpe TMU 065 der Firma Pfeiffer, welche fiir das notwendige
Hochvakuum im Massenspektrometer sorgte.

Die Probe wurde in ein Quarzrohr gefillt und von einem Ofen beheizt, welcher mit einem
Temperaturregler der Firma Eurotherm angesteuert wurde. Das Quarzrohr wurde mit dem
Gasversorgungssystem verbunden, und eine Kapillare stellte die Verbindung zum Massenspektrometer
her, wobei auf diesem Wege eine konstante Leckrate und somit ein konstanter Druck von 10°® mbar im
Massenspektrometer realisiert werden konnte.

Fir eine Messung wurde die Probe durch Ausheizen in Luft (40 ml/min, 500°C, 10°C/min, 60 min)
und anschliefender Reduktion mit Wasserstoff (40 ml/min, 200°C, 15 min) aktiviert. Die TPE erfolgte
dann im 40 ml/min Heliumfluss mit einer Heizrate von 10°C/min auf 900°C.

Fur die Auswertung wurde der Verlauf der Masse 64 herangezogen, welche dem Zersetzungsprodukt
SO, entspricht. Daraus lief sich qualitativ die Anzahl der vorhandenen, unterschiedlichen
Sulfatspezies ermitteln sowie aus der Lage der Maxima eine Aussage Uber die Starke der Bindung der

Sulfate an die Oberflache treffen.
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2.8. Infrarot Spektroskopie

Die FT-IR Messungen wurden mit einem Bruker IFS 28 FT-IR  Spektrometer mit MCT -
Halbleiterdetektor durchgefuhrt. Die Spektrenaufnahme erfolgte in Transmission im Bereich von 4000
- 1200 cm™ mit einer Aufldsung von 4 cm™. Aus der Probe wurde ein Pressling angefertigt, welcher in
einen ringférmigen Probehalter platziert und mit Hilfe eines Heizdrahts beheizt wurde. Die
Hochvakuumzelle selbst war mit CaF,-Fenstern ausgestattet, wobei eine Drehschieberpumpe und eine
Turbomolekularpumpe TCP 121 der Firma Balzers fiir das nétige Vor- bzw. Hochvakuum sorgten.
Diese Methode diente der Charakterisierung der sauren und metallischen Zentren der
Katalysatorproben, indem Sondenmolekiile wie CO oder Pyridin an der Oberflache adsorbiert und dies
mittels IR-Spektroskopie verfolgt wurde.

Fiir eine Messung wurde ein etwa 7 mg/cm? Probenpressling angefertigt und anschlieBend durch
Ausheizen mit 10°C/min auf 500°C fur 30 min im synthetischen Luftstrom und Reduktion im H,-
Strom bei 200°C flr 15 min aktiviert. Die CO-Adsorption erfolgte dann bei 20°C unter statischen
Bedingungen im Vakuum, wobei 5 mbar CO vorgelegt wurden. Nach Einstellen des Gleichgewichts
wurden die physisorbierten Anteile durch 15 minutiges Evakuieren entfernt. Anschlielendes
Ausheizen (350°C fur 60 min im Vakuum) flihrte zur Desorption des adsorbierten CO; Danach konnte
Pyridin wiederum unter statischen Bedingungen im Vakuum bei 20°C adsorbiert (5mbar) werden,

anschliellend wurde zur Entfernung der physisorbierten Anteile bei 120°C 60 min evakuiert.

MCT-Detektor Vakuum Zelle Globar
Fs28 (-] [OJ X
<
Druckmessdose

>$<}_UHV-VentiI

Turbomolekular- Py %
Pumpe
Druckmessdose @——

Druckmessdose Drehschieber-
[ pumpe

Sondenmolekiil-
Einlass

Abbildung 2.2: Apparatur fur die FT-IR-Messungen
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2.9. Kinetische Messungen

Der Kinetik - Messstand bestand aus einer Gasversorgung, einem Séttiger und einem beheizbaren
kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor, realisiert in Form eines Quarzrohres, in dem zwei
Quarzwollsticke die Katalysatorschicht fixierten. Fir die Analyse der entstehenden
Reaktionsprodukte wurde ein HP 5890 Il Gaschromatograph eingesetzt, welcher mit einer HP-5
Kapillarsaule (Phenylmethylsilikon) und einem Flammenionisationsdetektor ausgestattet war. Der
Sattiger wurde auf 0°C gekihlt, dadurch konnte ein n-Heptanpartialdruck von 15 mbar eingestellt
werden.

Ublicherweise wurden 15,0 + 0,5 mg Probe in den Reaktor gebracht und im synthetischen Luftstrom
bei 500°C 60 min aktiviert. Nach Abkuhlen auf 200°C erfolgte die Reduktion mit Wasserstoff fir 15
min, wobei die Reaktion anschlielend in H, durchgefihrt wurde. Der Gesamtfluss betrug stets 40

ml/min bei einem Gesamtdruck von 1 bar.

Mass flow
H,l [He Controllr

Abbildung 2.3: Kinetik — Messstand

Literaturangabe
1) Manual Netzsch STA 409 Luxx
) F.R. Chen, G.Coudrier, j.F. Joly, J.C. Vedrine, J.Catal. 143 (1993) 616
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3.  Selbst synthetisierte Katalysatoren

3.1. Einfluss verschiedener Syntheseparameter auf die Aktivitat

3.1.1) Einleitung

In den vergangenen Jahren wurden zahlreiche Studien {iber die Auswirkung einzelner
Syntheseparameter auf die katalytische Aktivitdt von sulfatisiertem Zirkonoxid (SZ) unternommen.
Grundsitzlich kann man einstufige und zweistufige Synthesen unterscheiden, je nachdem ob die
Sulfatisierung gemeinsam mit der Hydroxidfallung erfolgt oder erst anschlieend in einem zweiten
Schritt. Vor allem der pH-Wert bei der Fillung des amorphen Hydroxidvorldufers in einer
zweistufigen Synthese beeinflusst erheblich die resultierende Kristallstruktur des Oxides sowie die
katalytische Aktivitit des SZ (1, 2). Der pH-Wert ist jedoch nur einer von unzéhligen Faktoren, die bei
der Synthese die Eigenschaften des Katalysators beeinflussen konnen (siehe Abbildung 3.1).

Solution

pH composition

purity;
phase precipitate
. composition
Anion Aging

morphology; purity;
textural crystallinity;
properties textural properties

Precipitating hase; textural -
J——'—p Additive:
agent geneity properties s
particle phase;
sizes; rate textural
of precipitation properties
textural
Super- propert'ie.s; Temperature
saturation crystallinity pe
precipitate
composition;
homogeneity
Mixing
Solvent sequence

Abbildung 3.1 Darstellung verschiedener Synthesepara-
meter und der dadurch beeinflussten Eigenschaften eines
Katalysators (aus (3))
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3. Selbst synthetisierte Katalysatoren

Sun et al. (4) beschéftigten sich eingehend mit den Syntheseparametern der Fillungsreaktion und
deren Auswirkungen auf die katalytische Aktivitit von sulfatisierten und Al-dotierten
Zirkonoxidkatalysatoren: sie ermittelten giinstige Werte fiir die Zirkonkonzentration in der Losung
(0,4 mol/l), das molare Verhéltnis OH/Zr (5.5), aber vor allem wurde die Bedeutung der Alterung
nach der Fallung (24h) herausgestrichen.

Diese Ergebnisse wurden im ersten Teil dieser Arbeit auf undotiertes SZ iibertragen. Ziel war es zwei
unterschiedliche Katalysatoren herzustellen: einer, bei dem bewusst ungiinstige Reaktionsbedingungen
gewihlt wurden (Pt/SZI), und ein weiterer, bei dem die von Sun et al. (4) gefundenen optimalen
Bedingungen eingestellt wurden (Pt/SZII). Diese beiden Katalysatoren wurden mittels XRD, TG, BET
und IR- Spektroskopie charakterisiert sowie ihre Aktivitét fiir die n-Heptanisomerisierung untersucht

und verglichen.

3.1.2) Synthese der Katalysatoren

Dafiir wurde ein 2-stufiger Syntheseweg gewdhlt: Die erste Stufe bestand aus einer einfachen
Féllungsreaktion: der Vorldufer Zirkonylchlorid ZrOCl, wurde in Wasser gel6dst und durch Zutropfen
einer 26%igen Ammoniak-Losung in das amorphe Zirkonhydroxid Zr(OH), tibergefiihrt. Fiir die
Synthese des SZI wurde eine hohere Zirkonkonzentration und ein geringeres molares Verhéltnis OH
/Zr (und damit ein geringerer pH-Wert der Fallungslosung) eingestellt. Weiters wurde die
Alterungszeit von 24h auf 1h verkiirzt. Die gewidhlten Reaktionsparameter der beiden Synthesen sind

Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Die Vorgehensweise der anschliefenden Sulfatisierung, Platinierung (2,5% Pt) und Kalzinierung
entspricht der unter 2.1 beschriebenen. Die Sulfatisierung, Platinierung und Kalzinierung wurde bei
beiden Katalysatoren auf die gleiche Weise durchgefiihrt, um den Einfluss dieser Parameter konstant
zu halten. Es wurde lediglich darauf geachtet, dass beide Katalysatoren in etwa die gleiche

Sulfatbelegung aufwiesen.

Syntheseparameter SZ1 SZII
Zr-Konzentration (mol/1) 2,2 0,4
molares Verhéltnis OH/Zr (-) 3 6
Alterungsdauer (h) 1 24
pH-Wert nach Alterung (-) 8-9 11

Tabelle 3.1 Syntheseparameter der Katalysatoren SZI und SZII
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3. Selbst synthetisierte Katalysatoren

3.1.3) Ergebnisse und Diskussion

3.1.3.1) Charakterisierung

Die Kristallstruktur der Katalysatoren Pt/SZI und Pt/SZII wurde mit XRD bestimmt. Die Hauptphase
war in beiden Féllen tetragonales Zirkonoxid mit einem zusétzlichen geringen monoklinen Anteil (als
m in Abbildung 3.2 gekennzeichnet). Weiters konnte die Partikelgrofle der tetragonalen Hauptphase

ermittelt werden.

Bemerkenswert ist, dass im Falle des Pt/SZII keine Platinreflexe zu sehen sind, obwohl dieser ebenso
wie Pt/SZI 2,5% Pt enthélt. Aus diesem Befund kann man schlieBen, dass die Platinpartikel des
Pt/SZII viel kleiner und feiner verteilt vorliegen.

Die spezifische Oberfliche und der Sulfatgehalt wurden mittels BET-Isotherme und
Thermogravimetrie (TG) bestimmt. Unter der Annahme des Platzbedarfes einer Sulfatgruppe von 0,25
nm’ konnte daraus die Sulfatbelegung der Oberfliche berechnet werden (5).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt.

= m
g p
=
g p p
D (a)
E
%]
2
=
]
&
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- N
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20 (grad)

Abbildung 3.2: Rontgendiffraktogramme der unterschiedlich hergestellten Katalysatoren
Pt/SZI und Pt/SZII (m: Reflex der monoklinen Phase, p: Reflexe des Platins)
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SZ1 SZI1
Platingehalt (%) 2,5 2,5
Spezifische Oberfliche (m?/g) 61 82
Sulfatgehalt (%) 2,2 3,9
Sulfatbelegung (-) 0,6 0,7
Monokliner Anteil (%) 9 6
Kristallitgrosse (nm) 12 15

Tabelle 3.2 Morphologische Eigenschaften und Chemische Zusammensetzung der Katalysatoren
Pt/SZI (a) und Pt/SZII (b)

Vergleicht man die KristallitgroBen und die spezifischen Oberfldchen der beiden Katalysatoren, so
besitzt Pt/SZII trotz groBerer Kristallite eine hohere spezifische Oberfliache. Dies kann nur dadurch
erklart werden, dass der Katalysator Pt/SZII eine gewisse Makro- oder Mesoporositit aufweisen muss.
Bei beiden Katalysatoren liegt zwar eine annéhernd gleiche Sulfatbelegung vor, aufgrund der grof3eren

Oberflache des Pt/SZII besitzt dieser aber absolut gesehen mehr Sulfatgruppen.

Die Oberfldchenzentren wurden mittels Infrarot-Spektroskopie charakterisiert: Die Bande zwischen

1400 und 1370 cm™ kann der S=O- Streckschwingung zugewiesen werden (siehe Abbildung 3.3(A)).

2077
02au 1322 0.05 a.u.
G 8
£ 1374 E
= 2
:
2 o
= <
(b)
a)|
A) (B)
1450 1400 1350 1300 2200 2100 2000 1900
Wellenzahl (cm) Wellenzahl (cm™)

Abbildung 3.3: IR-Spektren der Katalysatoren Pt/SZI (a) und Pt/SZII (b):
Darstellung der Sulfatbanden nach Aktivierung (A) bzw. der CO-Adsorption
am Platin (B)
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Nach der Aktivierung lag diese bei 1374 cm™ fiir Pt/SZI und bei 1392 cm™ beim Pt/SZII. Die Lage
dieser Bande héngt sehr stark vom Wassergehalt der Probe ab und verschiebt sich mit zunehmendem
Gehalt zu niedrigeren Wellenzahlen (6).

Da beide Katalysatoren nach Aktivierung einen dhnlichen Wassergehalt aufwiesen, (erkennbar an der
Bande zwischen 1610 und 1620 cm, welche den Deformationsschwingungen des adsorbierten
Wassers zuzuordnen ist) ldsst sich daraus herleiten, dass die Sulfatgruppen am Pt/SZI stirker an das
Zirkonoxid gebunden sind und daher deren S=O-Streckschwingungen bei niedrigeren Wellenzahlen

liegen.

Zur Charakterisierung der metallischen Zentren wurde CO adsorbiert. Dadurch treten intensive
Banden in der Region von 2200 bis 1800 cm™ auf, welche von den Streckschwingungen des C=O-

Molekiils herriithren.

Die Bande der C=O-Streckschwingung des Molekiils in der Gasphase liegt bei 2143 cm™. Bei
Adsorption geht das freie Elektronenpaar am Kohlenstoff eine o-Bindung mit dem Metall ein, in
weiterer Folge kommt es zur sogenannten ,,.Backdonation der Elektronen der d-Orbitale des Metalls
in das Antibindende Orbital des CO-Molekiils. Dadurch wird die Metall-CO-Bindung durch
Ausbildung einer n-Bindung verstirkt und gleichzeitig die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung
geschwicht. Dies fiihrt zu einer Verschiebung der C=O-Streckschwingung hin zu niedrigeren
Wellenzahlen, wobei das AusmaB} der Verschiebung einerseits von der Koordination des CO-Molekiils
an der Oberfliche abhingt (linear: 2100-2000 cm™ oder verbriickt: 2000-1800 cm™) und andererseits

vom Oxidationszustand des Metalls:

Daher ist es mit dieser Methode moglich, zwischen metallischem Pt” (2099-2086 cm™) und oxidiertem

Pt*" (2136-2128 cm™) zu unterscheiden (7).

In Abbildung 3.3(B) sieht man, dass die Bande im Falle des Pt/SZI von viel geringerer Intensitit ist.
Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass die Platinpartikel schlecht zugénglich sind. Tabelle 3.3 zeigt

die ermittelten Bandenlagen sowie deren Zuordnung.

Wellenzahlen (cm™) Zuordnung
Pt/SZI 2125, 2088 CO auf Pt™', Pt°
Pt/SZII 2125, 2077 CO auf Pt’", Pt

Tabelle 3.3 Zuordnung der Bandenlagen der CO-Streckschwingung des adsorbierten
CO auf Pt/SZI und Pt/SZII
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Zur Charakterisierung der sauren Zentren wurde Pyridin adsorbiert. In Abbildung 3.4(A) ist
exemplarisch das IR-Differenzspektrum des Pt/SZII dargestellt, welches sich nicht von jenem des
Pt/SZI unterschied. Mit Hilfe dieser Methode kann zwischen Lewis- (LZ) und Brensted- (BZ) sauren
Zentren unterschieden werden. Bei Adsorption von Pyridin an einem BZ kommt es zur Bildung eines
Pyridin-lons, welches charakteristische IR-Banden bei 1638, 1611, 1540 und 1486 cm’ besitzt.
Hingegen wird Pyridin an einem Lewis sauren Zentrum adsorbiert, so kommt es zur Ausbildung einer

kovalenten Bindung, und es treten charakteristische Banden bei 1486 und 1445 cm™ auf (8).

In Abbildung 3.4(B) sieht man auBlerdem, dass die S=0- Bande des Pt/SZII durch die
Pyridinadsorption vollstindig von 1392 cm™ zu 1321 cm™ verschoben wird, das bedeutet, dass alle
Sulfatgruppen mit dem Pyridin wechselwirken kénnen und sich somit an der Oberflidche befinden

miissen. Im Falle des Pt/SZI erfolgte ebenso eine vollstindige Verschiebung der S=O- Bande von

1374 cm™ auf 1328 cm’™.

Durch Ermittlung der Bandenflichen bei 1445 cm™und 1543 cm™ konnten BZ/LZ- Verhiltnisse
angegeben werden. Dies stellt jedoch keine quantitative Angabe dar, da deren
Extinktionskoeffizienten sehr schwer zuginglich sind. In der Literatur findet man dazu sehr
uneinheitliche Werte. Daher dient diese Angabe lediglich dazu, die Katalysatoren untereinander zu

vergleichen.

Beide Katalysatoren zeigten dasselbe BZ/LZ- Verhéltnis von 0,6.

0.2 a.u.

0.1 a.u. 1445 1392
= -~
& 3
: :
o =
s =
L 1543 2
< =
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Abbildung 3.4: Differenzspektrum des Pt/SZII (erhalten durch Subtraktion des Spektrums
nach Aktivierung des Katalysators) nach Pyridinadsorption bei 20°C (A) und Darstellung
der S=O-Bande vor (a) und nach (b) Pyridinadsorption (B)
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3. Selbst synthetisierte Katalysatoren

3.1.3.2) Kinetische Untersuchung
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Abbildung 3.5: Reaktion von n-Heptan iiber den Katalysatoren Pt/SZI (A) und Pt/SZII (B)
bei 200°C und 1 bar im 40 ml/min Wasserstoffstrom: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes (¢)
und der [somerisierungsselektivitit (a)

Bei beiden Katalysatoren stellten sich bei Durchfithrung der Reaktionen im Wasserstofffluss, nach
einer kurzen Induktionsperiode von etwa 10 Minuten sowohl ein konstanter Umsatz als auch eine
konstante Isomerisierungsselektivitit ein (siche Abbildung 3.5), wobei der Pt/SZII bedeutend aktiver
war als der Pt/SZI.

Was genau wihrend dieser Induktionsperiode stattfindet, ist bis jetzt noch ungeklért, moglicherweise
bilden sich wihrend dieser Zeit die aktiven Zentren oder aber reaktive Ubergangszustinde aus.

Die Temperaturabhéngigkeit der Aktivitit bzw. des Umsatzes wird in Abbildung 3.6 dargestellt: mit
zunehmender Temperatur steigt der Umsatz, und die Isomerisierungsselektivitdt nimmt ab. Dieser
gegenlaufige Zusammenhang des Umsatzes und der Isomerisierungsselektivitdt wird in Abbildung 3.7
nochmals verdeutlicht und liegt vor, da die Aktivierungsenergie des Krackens viel hoher ist als jene
der Isomerisierung. Daher nimmt die Krackrate mit steigender Temperatur relativ zur

Isomerisierungsrate starker zu.
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Abbildung 3.6 Temperaturabhéngigkeit des Umsatzes (¢) und der [somerisierungsselektivi-
tdt (a) fiir die n-Heptanisomerisierung iiber Pt/SZa (A) und Pt/SZb (B)
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3. Selbst synthetisierte Katalysatoren
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Abbildung 3.7 : Darstellung des Zusammenhangs zwischen
der Isomerisierungsselektivitidt und dem Umsatz

Wie erwartet ist Pt/SZII, hergestellt nach den fiir Aluminium dotiertes Zirkonoxid optimierten
Synthesebedingungen, der aktivere Katalysator fiir die Umsetzung von n-Heptan. In Tabelle 3.4 sind
die Umsitze, Produktselektivitiaten und Ausbeuten aufgelistet.

Die Ergebnisse der Charakterisierung deuteten bereits auf diese Sachlage hin: einerseits ist der Anteil
der tetragonalen Phase des Pt/SZII etwas hdoher, von welcher angenommen wird, das sie die
katalytisch aktive Phase darstellt. Weiters schien laut XRD das Platin am Pt/SZII feiner verteilt und in
Form von kleineren Partikeln vorzuliegen, bzw. im Falle des Pt/SZI, wie das IR-Spektrum der CO-
Adsorption zeigte, das Platin schwer zugénglich zu sein. Dies deutet ebenfalls darauf hin, dass der
Pt/SZI1 einen aktiveren Katalysator darstellt. Weiters weist Pt/SZII eine effektiv hohere

Sulfatgruppenanzahl auf und sollte daher auch aufgrund der hoheren Anzahl an zur Verfiigung

stehenden Reaktionszentren aktiver sein.

Pt/SZ1 Pt/SZI1
Rate (mol/g s) 6.2E-07 7.3E-06
Umsatz (%) 34 25.0
Selektivitit einfachverzw. C7 (%) 12.3 5.6
Selektivitit mehrfachverzw. C7 (%) 5.8 2.9
Selektivitit Summe iC7 18.2 8.5
Selektivitdt C3 38.1 42.5
Selektivitdt iC4 41.7 44.6
Selektivitit nC4 2.0 4.4
Selektivitit Crack (%) 81.8 91.5
Ausbeute iC7 0.6 2.1

Tabelle 3.4 Aktivitit, Produktselektivititen sowie die Isomerenausbeute der Katalysatoren

en Pt/SZI und Pt/SZII fiir die n-Heptanumsetzung bei 200°C und 1 bar im 40 ml/min Wasser-
stofffluss
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3. Selbst synthetisierte Katalysatoren

3.1.4) Zusammenfassung

Pt/SZI11 unterscheidet sich von Pt/SZI durch:

o einen geringeren monoklinen Anteil

(o] besser zugéngliche und feiner verteilte Platinpartikel

o eine hohere Sulfatgruppenanzahl an der Oberfldche

o eine 9-fach hohere Aktivitét fiir die Umsetzung von n-Heptan

Anhand dieses Beispieles konnte gezeigt werden, wie wichtig die geeignete Wahl und Einhaltung der
Synthesebedingungen von sulfatisierten Zirkonoxidkatalysatoren sind. Durch die stark basischen
Féllungsbedingungen, eine definierte Zirkonkonzentration, aber vor allem die lange Alterung (4)
konnte ein Katalysator synthetisiert werden, welcher an Aktivitit und Selektivitit an den

kommerziellen Katalysator herankam (siche Kapitel 4.).

3.2. Aluminium als Promotor: Einfluss des Al- Gehalts auf die Aktivitit

3.2.1) Einleitung

Es wurden 4 Pt/SZ-Katalysatoren hergestellt und mit verschiedenen Mengen an Aluminium dotiert.
Die Meinung beziiglich der Auswirkung des Dotierens mit Aluminium ist uneinheitlich. Manche
Autoren kamen zu dem Resultat, dass ein Dotieren zu keiner nennenswerten Aktivititssteigerung fiihrt
(9). Gao et al. (10) andererseits fanden, dass die Aktivitit von SZ fiir die n-Butanisomerisierung durch
Aluminium entscheidend verbessert wurde. Daher sollte der Einfluss des Aluminiumgehalts auf die
katalytische Aktivitdt von sulfatisiertem Zirkonoxid beziiglich der n-Heptanisomerisierung untersucht

werden.

3.2.2) Synthese der Katalysatoren

Die 4 Katalysatoren unterschiedlichen Aluminiumgehalts wurden mit Hilfe einer einstufigen Sol-
Gel- Methode (auch ,in situ“- Sulfatisierung genannt) synthetisiert. Hierbei wurde das
Sulfatisierungsreagenz, also die Schwefelsdure, im Hydrolyseschritt zugegeben, dadurch erfolgte
Hydrolyse und Sulfatisieren in einem Schritt. Dazu wurde Aluminiumpropoxid mit dem
Loésungsmittel Isopropanol gemischt und auf 60°C erwarmt. Darin wurde nun das Zirkonisopropoxid
aufgelost, wodurch eine gelbe Losung entstand, welche auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde.
AnschlieBend erfolgte die Hydrolyse durch langsames Zutropfen von verdiinnter Schwefelsdure
(Schwefelsdure:Wasser = 1:4), wobei der Produktvorldufer ausfiel. Die Reaktionsmischung wurde
dann in einen Autoklaven iiberfilhrt und bei 160°C 24 Stunden hydrothermal nachbehandelt,
anschlieend abdekantiert und im Trockenschrank bei 100°C getrocknet. Die Imprégnierung mit Platin
(2,5 %) erfolgte dann wie in Kapitel 2.1. beschrieben. Die bifunktionellen Katalysatoren werden in

weiterer Folge Pt/SZ0a (fiir 0 % Al,Os;) bis Pt/SZ4a (fir 4 % Al,O3) genannt.
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3. Selbst synthetisierte Katalysatoren

3.2.3) Ergebnisse und Diskussion

3.2.3.1) Charakterisierung
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Abbildung 3.8: Darstellung der Rontgendiffraktogramme der Katalysatoren Pt/SZ0a (a),
Pt/SZ1a (b), Pt/SZ2a (c¢) und Pt/SZ4a (d) (m: Reflex der monoklinen Phase, p: Reflexe
des Platins)

Die Kristallstrukturen der Katalysatoren wurden durch XRD ermittelt und sind in Abbildung 3.8
dargestellt. Mit Hilfe der Rietveld-Methode konnte der Anteil an tetragonalem Zirkonoxid, welches
mit Ausnahme des Pt/SZ0Oa die Hauptphase der Katalysatoren darstellte, ermittelt sowie dessen
Kristallitgrofe angegeben werden.

In Tabelle 3.5 sind alle ermittelten morphologischen Eigenschaften sowie die chemische

Zusammensetzung der untersuchten Katalysatoren zusammengefasst.

Pt/SZ0a Pt/SZ1a Pt/SZ2a Pt/SZ4a

Platingehalt (%) 2,5 2,5 2,5 2,5
ALOs-Gehalt (%) 0 1 2 4
Spezifische Oberfliche (m?*/g) 109 155 107 148
Sulfatgehalt (%) 6,6 7,9 7,0 6,8
Sulfatbelegung (-) 0,9 0,8 1,0 0,7
Monokliner Anteil (%) 77 9 7 3
Kristallitgrosse (nm) 7 7 9 7

Tabelle 3.5 Morphologische Eigenschaften und chemische Zusammensetzung der mit Aluminium
dotierten, platinierten und sulfatisierten Zirkonoxidkatalysatoren
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3. Selbst synthetisierte Katalysatoren

Der monokline Anteil der Pt/SZ nimmt mit sinkendem Aluminiumgehalt zu und erreicht sogar 77 %
im Falle des undotierten Pt/SZ0a. Dies erscheint zunichst dullerst ungewohnlich, da die Sulfatgruppen
eigentlich die tetragonale Kristallstruktur stabilisieren (11) und alle 4 Katalysatoren direkt durch die
Féllung schon mit der Schwefelsdure versetzt und somit sulfatisiert wurden. Eine Erkldrung dafiir
wire, dass die Katalysatoren schon wahrend der hydrothermalen Nachbehandlung von der amorphen
in die kristalline Phase tlibergehen, und sich die Sulfationen zu diesem Zeitpunkt noch in Losung
befinden. Darum nimmt der monokline Anteil mit steigendem Aluminiumgehalt ab, da Aluminium als
Promotor ebenfalls die tetragonale Phase zu stabilisieren vermag, unabhingig davon ob Sulfatgruppen
anwesend sind (12).

Ebenso wie beim Katalysator Pt/SZII (siche Kapitel 3.1.) sind auch am Pt/SZ2a nur sehr kleine
Platinreflexe erkennbar. Dies wiirde bedeuten, dass Pt/SZ2a sich durch eine kleinere
Platinpartikelgrof3e und feineren Partikelverteilung auszeichnet.

Die ermittelten KristallitgroBen der 4 unterschiedlichen Katalysatoren sind in etwa gleich, weiters l4sst
sich kein Zusammenhang zwischen Aluminiumgehalt und spezifischer Oberfldche herstellen.

Die Belegung mit Sulfatgruppen betrug fiir alle Proben ungefdhr 1, wenn auch der Katalysator
Pt/SZ1a absolut gesehen die meisten Sulfate enthielt.

Zur Charakterisierung der metallischen Zentren wurde wiederum die Adsorption von CO mittels IR-
Spektroskopie verfolgt. Das dabei erhaltene Ergebnis ist in Tabelle 3.6(a) zusammengefasst. Bei allen
4 Katalysatoren liegt Platin vorwiegend in vollstindig reduzierter Form vor, nur ein geringer Anteil an
oxidiertem Pt°" konnte gefunden werden. Nur Pt/SZ4a besitzt einen etwas hoheren Anteil an

oxidiertem Platin, erkennbar an einer groBeren C=0-Streckschwingungsbande bei >2100 cm™.

(a) Wellenzahlen (cm™) Zuordnung
Pt/SZ0a 2122 (klein), 2098 CO auf Pt*", Pt°
Pt/SZ1a 2133 (klein), 2096 CO auf Pt*", Pt°
Pt/SZ2a 2134 (klein), 2078 CO auf Pt*', Pt°
Pt/SZ4a 2145, 2101 CO auf Pt*, P’

(b) S=0 vor S=0 nach Verschiebung  Verhiltnis

Pyridinadsorption Pyridinadsorption der S=0O- BZ/LZ
(cm™) (cm™) Bande )
(cm™)

Pt/SZ0a 1390 1338 52 1,4

Pt/SZ1a 1395 1318 77 1,1

Pt/SZ2a 1381 1312 69 0,7

Pt/SZ4a 1402 1322 80 1,3

Tabelle 3.6 (a) Zuordnung der Bandenlagen der C=O-Streckschwingung des adsorbierten
CO an den Metallzentren sowie (b) Uberblick iiber die Lage der Sulfatbande vor bzw. nach
Pyridinadsorption und das Verhéltnis BZ/LZ in den IR-Spektren der Pt/SZ0a bis Pt/SZ4a
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3. Selbst synthetisierte Katalysatoren

Weiters wurde Pyridin zur Charakterisierung der sauren Zentren adsorbiert. Hierbei kann die
Sulfatbandenlage vor und nach Adsorption (bzw. die GroBle der Verschiebung) Auskunft iiber die
Starke der Wechselwirkung der Sulfatgruppen mit dem Pyridin geben. Die GroBe der Verschiebung ist
mit Ausnahme des Pt/SZ0a fiir alle gleich groB3, was auf eine &hnliche Séurestirke schlieen ldsst.
Weiters liegt die Sulfatbande vor der Pyridinadsorption bei allen in etwa im selben Bereich,
beriicksichtigt man die enorme Auswirkung des Wassergehalts der Proben auf die Bandenlage, welche
von Probe zu Probe nie gleich ist. (Im Falle des SZ2a war die Sulfatbande vor der Pyridinadsorption
aufgrund von Kohlenwasserstoffverunreinigungen, welche wahrscheinlich von der Synthese
herriihren, schon zu sehr niedrigen Wellenzahlen verschoben. Diese Werte konnten daher nicht

beriicksichtigt werden.)

Weiters ist das Verhéltnis der Brensted- (BZ) zu Lewis-sauren Zentren angegeben. Auch hier lésst
sich kein direkter Zusammenhang zum Aluminiumgehalt herstellen. Theoretisch wiirde man erwarten,
dass die Anzahl der BZ mit steigendem Al- Gehalt zunimmt, geht man davon aus, dass die
Aluminiumionen AI’* wie bei Zeolithen ins Kristallgitter eingebaut werden, indem sie Zirkonionen
Zr*" substituieren. Grundsitzlich sollte dies der Fall sein, zumal in den Réntgendiffraktogrammen
keine Aluminiumoxidphasen aufzufinden waren. Formal liegt daher ein negativer Ladungsiiberschuss

vor, welcher durch Protonen kompensiert werden kann und somit ein zusétzliches BZ darstellt.

3.2.3.2) Kinetische Untersuchung

Die Katalysatoren lassen diese sich nach zunehmender Aktivitit reihen: Pt/SZ0a < Pt/SZ1a < Pt/SZ4a
<< Pt/SZ2a, wobei dies iiber den gesamten T-Bereich zutrifft. Bemerkenswert ist die ausgesprochen
hohe Isomerisierungsselektivitit des Pt/SZ2a (Abbildung 3.9(B)): bei vergleichbarem Umsatz betragt

diese mehr als das doppelte der anderen.
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Abbildung 3.9: Darstellung der Temperaturabhéngigkeit des Umsatzes fiir die Katalysatoren
Pt/SZ0a (a), Pt/SZ1a (b), Pt/SZ2a (c¢) und Pt/SZ4a (d) (A), sowie des Zusammenhangs
zwischen Umsatz und Isomerisierungsselektivitit (B)
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Pt/SZ0a Pt/SZla Pt/SZ2a Pt/SZ4a

Rate (mol/g s) 2.4E-06 3.8E-06 1.3E-05 5.7E-06
Umsatz (%) 8.0 14.0 50.9 19.3
Selektivitdt einfachverzw. C7 (%) 9.4 2.6 5.3 1.4
Selektivitit mehrfachverzw. C7 (%) 4.0 0.4 2.6 0.3
Selektivitit Summe iC7 13.5 3.0 7.9 1.8
Selektivitit C3 41.6 46.8 43.0 46.1
Selektivitit iC4 41.8 45.7 49.1 52.1
Selektivitdt nC4 3.1 4.1 0.0 0.0
Selektivitdt Crack (%) 86.5 97.0 92.1 98.2
Ausbeute iC7 1.1 0.4 4.0 0.3

Tabelle 3.7 Aktivitit und Produktselektivitdten der Katalysatoren unterschiedlichen
Aluminiumgehalts fiir die n-Heptanisomerisierung bei 200°C und 1 bar im 40 ml/min
Wasserstofffluss

In Tabelle 3.7 sind zusitzlich die Umsédtze, Produktselektivititen und Ausbeuten aufgelistet. Tragt
man nun den Umsatz der jeweiligen Katalysatoren gegen deren Aluminiumgehalt auf, so konnte man
eine Kurve durch die Messwerte legen (siche Abbildung 3.10), welche bei 2-3 w% AlLO; ein
Maximum durchléutft.

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit jenem von Gao et al. (10), welche eine maximale Aktivitét fiir
die Isomerisierung von n-Butan bei SZ mit 3 mol% ALO; fanden. Diese stellten eine mit dem
Aluminiumgehalt zunehmende Anzahl an sauren Zentren fest. Zusétzlich wurde mittels
kalorimetrischen Messungen beim Katalysator mit 3 mol% AL,O; eine hohe Anzahl an Zentren
mittlerer Saurestirke (125-140 kJ/mol) nachgewiesen, welchen grundsétzlich die hdochste
Isomerisierungsaktivitit zugeschrieben wird.

Zusitzlich besitzt Katalysator Pt/SZ2a laut Rontgendiffraktogramm kleinere und feiner verteilte

Platinpartikel, was sich schon im Kapitel 3.1. als giinstig erwiesen hatte.

o 1 2 3 4
Aluminiumgehalt (%)

Abbildung 3.10: Zusammenhang zwischen dem erzielbaren
Umsatz bei 200°C (Reaktion bei 1 bar im 40 ml/min Wasser-
stofffluss) und dem Al- Gehalt der Katalysatoren
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3. Selbst synthetisierte Katalysatoren

3.2.4) Zusammenfassung

(0}

Ein Dotieren von Sulfatisiertem Zirkonoxid mit Aluminium fiihrt zu einer Steigerung der
Aktivitdt, wobei bei etwa 2-3 w% Al,O5; ein Maximum erreicht wird.

Mit steigendem Aluminiumgehalt sinkt der Anteil an monokliner Phase. Bemerkenswert ist,
dass Pt/SZ0a trotz 77 % monoklinem Phasenanteil immer noch eine verhéltnismaBig hohe
Aktivitdt fir die Umsetzung von n-Heptan aufweist.

Der aktivste Katalysator Pt/SZ2a besall wiederum kleinere und feiner verteilte Platinpartikel.
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4. Kommerzieller Katalysator (MEL)

4. Kommerzieller Katalysator (MEL)

Die hier untersuchten Katalysatoren wurden aus sulfatisiertem Zirkonhydroxid (XZO 1249/1,
Sulfatgehalt: 5,2 w%) sowie Zirkonhydroxid (XZO 880/01) hergestellt. Beide Vorldufer wurden von
MEL Chemicals zur Verfiigung gestellt.

4.1. Einfluss der Metallkomponente auf die katalytische Aktivit:it

4.1.1) Einleitung

In diesem Teil der Arbeit wurde die Platinkomponente untersucht, da deren Rolle immer noch unklar
ist. Fest steht: Die Zugabe des Platins verhindert die Deaktivierung des Katalysators. Durch
Aushydrieren polymerer Kohlenwasserstoffe wird die Katalysatoroberfliche stindig von
Ablagerungen (sogenanntem ,,Coke*) befreit und somit die Stabilitit von SZ-Katalysatoren erhoht, da

sie ohne Platin bei Umsetzung von n-Heptan innerhalb kiirzester Zeit deaktivieren wiirden.

Geht man nun davon aus, dass der Reaktionsmechanismus (wie schon in Kapitel 1.2. erldutert) jenem
klassischen Modell entspricht, welches von Weisz und Swegler (5) vorgeschlagen wurde, so nimmt Pt
zusitzlich aktiv an der Reaktion teil. Es ist demnach fiir die Hydrierungen und Dehydrierungen
verantwortlich. In diesem Modell ist die Ndhe der metallischen zu den sauren Zentren von enormer
Bedeutung: je nédher die sauren Zentren den Metallzentren sind, umso kiirzer ist die Verweilzeit der
Alkene an den sauren Zentren. Geht man davon aus, dass Kracken eine Folgereaktion der
Isomerisierung ist, so kommt es zu einer Abnahme der Krackrate und dadurch zu einer Erh6hung der
Isomerisierungsselektivitdt. Jedoch wird diese Modellvorstellung teilweise angezweifelt, da
verschiedenste Autoren feststellten, dass manche typische Metalleigenschaften bei Platin auf
sulfatisiertem Zirkonoxid nicht vorhanden sind. Iglesia et al. (1) fanden zum Beispiel eine gehemmte

Wasserstoffchemisorption auf Pt/SZ.

Ziel dieser Studie war, Platin mittels unterschiedlicher Methoden auf das SZ aufzubringen um so die
Verteilung des Metalls zu wvariieren. Dazu wurde ein Katalysator durch photokatalytische
Abscheidung, ein weiterer durch Impragnieren und ein dritter durch Zumischen von Platin auf Aerosil
(Si0,), ein sogenannter Hybridkatalysator, hergestellt.

Weiters wurde eine Reihe von Katalysatoren mit unterschiedlichem Platingehalt durch Imprégnieren
hergestellt und so der Einfluss des Metallgehalts auf die katalytische Aktivitit untersucht.

Als Ausgangsmaterial diente fiir diesen Teil der Arbeit sulfatisiertes Zirkonhydroxid von MEL

Chemicals.
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4. Kommerzieller Katalysator (MEL)

4.1.2) Synthese der Katalysatoren

a) Photokatalytische Abscheidung: Herstellung des Katalysators Pt/mel04p

Dazu wurde 1 g kalzinierter mel in 50 ml einer 102 mol/l PtCly-Losung mit einer
Hochdruckquecksilber-UV-Lampe 46 Stunden lang bestrahlt. Der Quarzglasreaktor wurde mit einem
Eisennetz bedeckt, um so eine geringe Lichtintensitit von 0,2 mW/cm” einstellen zu kénnen, da Ohno
et al. (2) feststellten, dass die Verteilung der Platinpartikeln umso feiner war, je geringer die
Lichtintensitdt eingestellt wurde. Nach Beendigung der Bestrahlung wurde der Katalysator durch
Zentrifugieren abgetrennt und im Trockenschrank bei 100°C getrocknet. Die photokatalytisch
abgeschiedene Metallmenge wurde bestimmt indem von der PtCly-Lésung vor und nach der UV-
Bestrahlung eine Probe gezogen, und deren Platingehalts mittels AAS ermittelt wurde.

b) Platinieren durch Imprégnieren: Herstellung des Pt/mel04i/w, Pt/mel04i, Pt/mel25i und Pt/mel30i
Die Durchfithrung des Impréignierens entspricht jener in Kapitel 2.1. beschriebenen. Am Beispiel
Pt/mel0O4i/w soll die Bezeichnung der Katalysatoren erklart werden: die Zahlen ,,04* stehen fiir den
Platingehalt (0,4 %), ,i“ fir die Platinierungsmethode (Imprdgnieren) und ,w* fiir eine
Wasserbehandlung: Durch die photokatalytische Platinierung werden durch die Dispersion des
Katalysators in Wasser reproduzierbar etwa 40 % der Sulfate entfernt. Um daher vergleichbare
Katalysatoren zu erhalten, wurde Pt/mel04i nach der Platinierung und Kalzinierung mit destilliertem
Wasser behandelt. Dazu wurde er insgesamt 4 Mal 20 Minuten lang durch intensives Riihren in
Wasser dispergiert und anschlieBend durch Zentrifugieren wieder abgetrennt (6). Nach dem letzten
Waschschritt wurde er im Trockenschrank bei 100°C getrocknet und so der Pt/mel04i/w erhalten.

¢) Herstellung des Hybridkatalysators Pt/mel04h

Dazu wurde ein Siliziumoxid (Aerosil COK 84 der Firma Degussa) mit Platin (0,4%) impragniert und
mit einem kalzinierten mel, welcher ebenso wie unter b) beschrieben mit Wasser behandelt wurde,
durch Verreiben in einer Reibschale vermischt. Dadurch wurde ein Katalysator erhalten, welcher
bezogen auf die Zirkonoxidmenge genau denselben Anteil an sauren und metallischen Zentren

enthielt.

4.1.3) Ergebnisse und Diskussion

4.1.3.1) Charakterisierung

Die durch XRD erhaltenen Diffraktogramme sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Beim Pt/mel25i ist das
Platin aufgrund relativ intensiver Reflexe erkennbar, welche den (111)- und (200)- Ebenen des
kubischen Kristallsystems entsprechen (siehe Abbildung 4.1 ,,p%).

Diese sind beim Pt/mel04i/w und Pt/mel04p nicht vorhanden, offensichtlich ist ein Platingehalt von
0,4 % zu gering, um mittels XRD erfasst werden zu kdnnen. Daher war mittels dieser Methode keine
Aussage moglich, ob Pt/mel04i/w und Pt/melO4p sich in der Verteilung der Metallkomponente

unterscheiden.
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Abbildung 4.1 Rontgendiffraktogramme der Katalysatoren Pt/mel25i (a), Pt/mel04p (b)
und Pt/mel04i/w (c) (m: Reflexe der monoklinen Phase, p: Reflexe des Platins)

Es wird aber deutlich, dass durch den Waschprozess monoklines Zirkonoxid ausgebildet wurde (siche
auch Tabelle 4.1). Dies wurde ebenfalls von Li et al. (6) gefunden. Da sowohl Pt/melO4p als auch
Pt/melO4i denselben Sulfatgehalt aufweisen, scheint weder die Dauer noch die Anzahl der
Waschvorgénge einen Einfluss auf die entfernbare Sulfatmenge zu nehmen.

Zusitzlich wurden TEM- Bilder des Pt/mel25i, des Pt/mel04p und Pt/mel04i/w aufgenommen, wie in
Abbildung 4.2 dargestellt. In allen drei Aufnahmen sind keine Platinpartikel erkennbar. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass das Platin auch im Falle des Pt/mel25i in relativ fein verteilter Form vorliegt.
Daraus kann man schlieen, dass beide Katalysatoren, Pt/mel04p als auch Pt/mel04i/w relativ kleine
und gut verteilte Platinpartikel aufweisen. Weiters sah man anhand der Aufnahmen, wie auch schon

mittels XRD festgestellt wurde, dass das Zirkonoxid in Form von polykristallinen Nanopartikeln

vorliegt.
Pt/mel04p  Pt/mel04i/  Pt/mel04h  Pt/mel04i Pt/mel25i
w

Platingehalt (%) 0,4 0,4 0,4 0,4 2.5
Spezifische Oberfliche (m?/g) 148 149 170 162 148
Sulfatgehalt (%) 3,2 3,1 3.8 5,1 5,2
Sulfatbelegung (-) 0,3 0,3 0,4 0,5 0,6

Monokliner Anteil (%) 22 22 - 0 0

Kristallitgrosse (nm) 10 10 - 10 9

Tabelle 4.1 Morphologische Eigenschaften und chemische Zusammensetzung von Pt/mel04p,
Pt/mel04i/w, Pt/mel04h, Pt/mel04i und Pt/mel25i
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10 nm
—

Abbildung 4.2 TEM- Aufnahmen des Pt/mel25i (A), Pt/mel04p (B) und Pt/mel04i/w (C)

Um die Sulfatspezies zu charakterisieren, wurden TPE-Messungen durchgefiihrt. Fottinger et al. (3)
fanden, dass nach Aktivierung in Luft mit anschlieBender Reduktion 2 unterschiedliche Sulfatspezies
vorliegen fiilhrt man die TPE in Helium durch: eine ,,Nieder-Temperatur-Spezies” (genannt NT-
Spezies), welche bis etwa 600°C desorbiert, und eine ,,Hoch-Temperatur-Spezies™ (genannt HT-
Spezies), welche iiber 600°C desorbiert. Nach Aktivierung ohne Reduktion war nur die HT-
Sulfatspezies vorhanden. Das heit, wahrend der Aktivierung werden Sulfate reduziert und stellen
dann labilere Spezies dar, welche schwicher an die Katalysatoroberfliche gebunden sind. Diese NT-
Sulfate wurden bei inaktiven Katalysatoren nicht gefunden und korrelieren daher in gewisser Weise

mit der Aktivitat.

Vergleicht man nun die TPE des Pt/mel25i und Pt/mel04i (siche Abbildung 4.3(A)), so erhélt man in
beiden Féllen nach Aktivierung in Luft und Reduktion NT- und LT-Spezies. Da beide Katalysatoren
denselben Sulfatgehalt aufweisen, wurde die gesamte Peakflache auf 1 normiert. Somit waren die zwei
Messungen miteinander vergleichbar. Dasselbe wurde fiir die beiden unterschiedlich platinierten

Katalysatoren Pt/mel04p und Pt/mel04i/w durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.
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Abbildung 4.3 TPE des Pt/mel25i (a) und Pt/mel04i (b) in Helium (A) bzw. TPE des Pt/mel04p (a)
und Pt/mel04i/w (b) in Helium (B)
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(a) Pt/mel04i Pt/mel04i Pt/mel25i Pt/mel25i
Spezies 1 Spezies 2 Spezies 1 Spezies 2
rel. Peakflache (-) 0,1 0,9 0,2 0,8
T-Bereich (°C) 400-580 ab 580 350-620 ab 620
(b) Pt/melO4i/w Pt/mel04i/w Pt/mel04p Pt/mel04p
Spezies 1 Spezies 2 Spezies 1 Spezies 2
rel. Peakfldche (-) 0,1 0,9 0,1 0,9
T-Bereich (°C) 470-650 ab 650 440-630 ab 630

Tabelle 4.2 Angabe der Lage und der relativen Peakflachen des SO,- Massensignals bei der TPE in
Helium: Einfluss des Platingehalts (a), sowie der Platinierungsmethode (b)

Abbildung 4.3(A) zeigt den Einfluss des Platingehalts auf die Ausbildung dieser NT-Spezies: beim
Pt/mel25i wird doppelt soviel NT-Spezies gebildet als beim Pt/mel04i, welche zudem schon ab 350°C,

also 50°C niedriger als Pt/mel041, zu desorbieren beginnt.

In Abbildung 4.3(B) sind die TPE von Pt/melO4p und Pt/mel04i/w dargestellt. Bei beiden wird (siche
auch Tabelle 4.2(b)) in gleichem Ausmall eine NT-Spezies gebildet. Jene des Pt/mel04p jedoch
desorbiert schon 30°C vor jener des Pt/mel0O4i/w. Das heif3t, dass zwei Groflen die Menge und die
Desorptionstemperatur der NT-Spezies bestimmen: einerseits der Platingehalt und andererseits die Art

der Platinierungsmethode.

Ein photokatalytisches Abscheiden der Metallfunktion konnte eine hohere Dispersion bewirken. Das
heiflt, die Ausbildung labilerer Spezies konnte dadurch erkldrt werden, dass effektiv eine grofere

Anzahl zugénglicher Metallzentren vorliegt.

Die Sulfatgruppen, metallischen und sauren Zentren wurden mittels IR-Spektroskopie untersucht: Die
Lage der S=O-Streckschwingungsbande nach Aktivierung korreliert mit der Desorptionstemperatur
der NT-Spezies: je mehr von dieser Spezies vorliegt und je tiefer deren Desorptionstemperatur desto

hoher liegt die Wellenzahl der S=O-Bande.

In Abbildung 4.4 ist die Sulfatbande der drei Katalysatoren, welche auf unterschiedliche Art und
Weise platiniert wurden, dargestellt. Sie liegt beim Pt/mel04p am hochsten, was wiederum darauf
hinweist, dass dieser Katalysator labilere Sulfate enthélt als die anderen, welche mit Wasser behandelt
wurden. (Die Sulfatbande des Pt/melO4h ist von sehr geringer Intensitit da dieser 50 w% Aerosil

enthélt.)
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Abbildung 4.4 Darstellung der S=O-Bande nach Aktivierung:
Einfluss der Platinkomponente: Vergleich von Pt/mel04p (a),
Pt/mel04i/w (b) und Pt/mel04h (¢)
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Abbildung 4.5 Differenzspektrum der CO-Adsorption an
Pt/mel04p (a), Pt/mel04i/w (b) und Pt/mel04h (c)
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S=0 vor S=0 nach Verschiebung der Verhiltnis
Pyridinadsorption  Pyridinadsorption S=0O-Bande BZ/LZ
(cm™) (cm™) (cm™) )
Pt/mel25i 1400 1324 76 2,0
Pt/mel04i 1394 1331 63 1,1
Pt/mel04i/w 1375 1319 56 0,5
Pt/mel04p 1393 1335 58 0,2
Pt/mel04h 1361 1334 27 0,3

Tabelle 4.3 Uberblick iiber die Lage der Sulfatbande vor bzw. nach Pyridinadsorption und das
Verhiéltnis BZ/LZ in den IR-Spektren der verschiedenen Pt/mel-Katalysatoren

Durch CO-Adsorption wurden nun die metallischen Zentren -charakterisiert, wobei die
Differenzspektren in Abbildung 4.5 dargestellt sind. Aus der Lage der Banden wird ersichtlich, dass
Pt/mel04p und Pt/melO4i/w sowohl oxidiertes Pt*" als auch reduziertes Pt° enthalten. Der
Hybridkatalysator hingegen besitzt nur reduziertes Pt’. Weiters liegen im Falle Pt/melO4p viel
schirfere C=0O-Streckschwingungsbanden vor, hingegen beim Pt/mel04i/w eher eine sehr breite
Bande, welche eine Uberlagerung mehrerer darstellt. Daraus kann man schlieBen, dass durch

photokatalytische Platinabscheidung homogenere Platinpartikel erhalten werden koénnen.

In Tabelle 4.3 sind die Sulfatbanden vor und nach der Pyridinadsorption, deren Verschiebung, sowie
das Verhéltnis von BZ zu LZ angegeben. Je stirker die Wechselwirkung zwischen den Sulfaten und
dem Pyridin, also je hoher die Saurestirke der Sulfate, umso gréfer ist die Verschiebung der
Sulfatbande. Dadurch zeigte sich, dass die Katalysatoren Pt/melO4p und Pt/mel04i/w in etwa dieselbe
Saurestirke aufweisen, wihrend der Hybridkatalysator Pt/mel04h schwicher saure Zentren besitzt.
Weiters nimmt das BZ/LZ-Verhéltnis mit steigendem Platingehalt zu, wéhrend sich bei den

unterschiedlich platinierten Katalysatoren kein Trend erkennen ldsst.

4.1.3.2) Kinetische Untersuchung

Pt/ Pt/ Pt/ Pt/ Pt/ Pt/

mel30i mel25i mel04i  melO4i/w  mel0dp  melO4h

Rate (mol/g s) 9,1E-06 8,3E-06 2,9E-6 5,1E-07 4,0E-06  3.1E-07
Umsatz (%) 34,4 28,1 10,9 1,9 13,7 1.5
Sel. einf.verzw.C7 (%) 8,2 3,2 1,4 61,2 29,1 36.1
Sel. mehrf.verzw.C7 (%) 3,9 1,6 0,8 20,6 9,6 15.4
Sel. Summe iC7 12,1 4,9 2,2 81,8 38,7 51.5
Sel. C3 42,0 44,5 46,6 9,2 28,8 234
Sel. iC4 459 50,6 47,4 9,0 31,0 25.2
Sel. nC4 0,0 0,0 3,3 0,0 1,5 0.0
Sel. Crack (%) 87,9 95,1 0,2 18,2 61,3 48.5
Ausbeute iC7 4,2 1,4 0,2 1,6 5,3 0,7

Tabelle 4.4 Aktivitit, Produktselektivititen sowie die Isomerenausbeute fiir die n-Heptanumsetzung
bei 200°C und 1 bar im 40 ml/min Wasserstofffluss
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Einfluss des Platingehalts auf die katalytische Aktivitat

Mit steigendem Platingehalt nimmt der Umsatz zu (Abbildung 4.6). Dies war zu erwarten: je grof3er
die Anzahl vorhandener Metallzentren umso mehr Alkene konnen gebildet, bzw. Alkane konnen
desorbiert werden. Zusétzlich jedoch nimmt auch die Isomerisierungsselektivitit zu. Dies zeigt, dass
fiir eine giinstige Selektivitit ein optimales Verhiltnis der Anzahl der sauren zu den metallischen
Zentren entscheidend ist. Je mehr metallische Zentren die sauren Zentren umgeben, umso kiirzer wird
die Verweilzeit der Alkene und Carbeniumionen an den sauren Zentren sein. Mit der Annahme, dass
die Krackreaktion eine Folgereaktion der Isomerisierung darstellt, kann durch Verkiirzung der
Verweilzeit der Zwischenprodukte an den sauren Zentren die Folgereaktion hintangestellt und somit

die Isomerisierungsselektivitidt erhoht werden.
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Abbildung 4.6 T-Abhingigkeit des Umsatzes (A) und Zusammenhang zwischen Umsatz und Iso-
merisierungsselektivitét (B) fiir die Katalysatoren Pt/mel30i (a), Pt/mel25i (b) und Pt/mel04i (c):
Darstellung der Auswirkung eines unterschiedlichen Platingehalts

Einfluss der Platin- Aufbringungsmethode

Pt/mel04p besitzt eine weit hohere Aktivitdt als der durch Imprégnieren hergestellte Pt/mel04i/w
(Abbildung 4.7). Der geringste Umsatz wurde beim Hybridkatalysator Pt/mel04h festgestellt.
Verwunderlich ist, dass Pt/mel04i/w bei vergleichbarem Umsatz eine hohere Selektivitit fiir die
Bildung von C7-Isomere aufweist als Pt/mel04p: bei 10 % Umsatz betrdgt die Selektivitit 60 %,
hingegen beim Pt/mel04p nur 40 %. Und dies obwohl mit Pt/mel04i/w dieser Umsatz erst bei 230°C
erreicht wird, hingegen mit Pt/mel04p schon bei 195°C und die Isomerenbildung thermodynamisch
gesehen bei tiefen Temperaturen begiinstigt ist.

Zusitzlich hitte man im Falle Pt/melO4p eine hohere Selektivitdt erwartet mit der Begriindung, dass
eine feinere Verteilung denselben Effekt zeigt wie ein erhohter Platingehalt. Diese Unstimmigkeit
konnte bis jetzt noch nicht geklidrt werden und bedarf weiterer Untersuchungen. Beim Pt/mel04h
hingegen kommt die gro3e Entfernung der metallischen und sauren Zentren zum Tragen, wodurch die

schlechte Selektivitit und der geringe Umsatz erklart werden konnen.
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Abbildung 4.7 T-Abhéngigkeit des Umsatzes (A) und Zusammenhang zwischen Umsatz und Iso-
merisierungsselektivitit (B) fiir die Katalysatoren Pt/mel04p (a), Pt/mel04i/w (b) und Pt/mel04h (c)
Darstellung der Auswirkung unterschiedlicher Platinierungsmethoden

4.1.4) Zusammenfassung

Einfluss des Platingehalts auf die katalytischen Eigenschaften

(o} Mit steigendem Platingehalt konnen mehr NT-Sulfatspezies gebildet werden, deren
Desorptionstemperatur zusétzlich zu niedrigeren Werten verschoben wird. Es wurde eine
Korrelation zwischen der Desorptiontemperatur, der Lage der Sulfatbande und der Séurestérke
der Zentren gefunden.

o Im beobachteten Bereich nehmen der Umsatz und die Selektivitdt mit steigendem Platingehalt
zu. Fiir eine hohe Selektivitit ist vermutlich ein optimales Verhéltnis von metallischen zu

sauren Zentren notwendig.

Einfluss der Platin-Aufbringungsmethode auf die katalytischen Eigenschaften

o Mittels photokatalytischer Platinabscheidung koénnen einheitlichere Platinpartikel erhalten
werden. Die Aktivitdt beziiglich der n-Heptanumsetzung und die Isomerenausbeute sind
bedeutend hoher als bei einem durch Imprégnieren platinierten Katalysator.

o] Die erhohte Aktivitdt im Falle eines photokatalytisch platinierten Katalysators kdnnte durch
eine hohere Dispersion der Platinpartikel erklart werden, wodurch effektiv mehr Platin fiir die
Reaktion zur Verfiigung steht.

(o} Die schlechte Aktivitdt im Falle des Hybridkatalysators kann durch die zu grofle Entfernung
der metallischen zu den sauren Zentren erkldrt werden, dies wiirde auch die niedrige

Isomerisierungsselektivitit bei gleichzeitig niedrigem Umsatz erklaren.
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4.2. Variation des Sulfatgehalts durch Wasserbehandlung

4.2.1) Einleitung

Dieses Kapitel stellt eine Ergénzung zum Vorhergehenden dar. Es wurde bereits erwihnt, dass bei der
Synthese der Katalysatoren des Kapitels 4.1. Sulfate durch Waschen entfernt wurden. Nun werden die
Katalysatoren Pt/mel04i und Pt/mel04i/w des Kapitels 4.1. nochmals gegeniibergestellt, wobei gezeigt
werden soll, welchen Einfluss ein Entfernen der Sulfate auf die Katalysatoreigenschaften und die

Aktivitét beziiglich der n-Heptanumsetzung hat.

4.2.2) Ergebnisse und Diskussion

4.2.2.1) Charakterisierung

Wie auch schon in Kapitel 4.1 erwédhnt wurde, wird durch Entfernen eines Teils der Sulfate
monoklines Zirkonoxid ausgebildet. Dies soll nochmals in Abbildung 4.8 dargestellt werden. Wahrend
der unbehandelte Katalysator zu 100% in der tetragonalen Kristallstruktur vorliegt, findet man beim
Pt/mel04i/w, bei welchem ein Teil der Sulfatgruppen mit Wasser entfernt wurden, 22% monokline
Phase. Bei beiden treten wiederum aufgrund des geringen Platingehalts von 0,4%, keine dem Platin

zugehorigen Reflexe auf.

In Abbildung 4.9 sind die TG-Kurven der 2 Katalysatoren dargestellt. Die SO,- Desorptiontemperatur
verschiebt sich von 600°C im Falle des Pt/mel04i auf 700°C fiir den mit Wasser behandelten

Pt/mel04i/w, das heif3it, die entfernten Sulfatgruppen sind von labiler Natur, also nicht so stark an die

Oberflache gebunden.
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Abbildung 4.8 Rontgendiffraktogramm des Pt/mel04i (a) und des Pt/mel04i/w (b)
(m: Reflex der monoklinen Phase)
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Abbildung 4.9 TG-Kurve des Pt/mel04i vor (a) und nach dem
Waschvorgang Pt/mel04i/w (b)

Dasselbe Ergebnis wird mittels TPE-Messungen erhalten (Abbildung 4.10), wobei der Sulfatgehalt
einen groflen Einfluss auf die Lage der Intensitdtsmaxima der 2 Peaks nimmt. Das Verhéltnis NT/HT
ist zwar gleich, die Desorptionstemperatur der NT- und HT-Spezies liegt aber im Falle Pt/mel04i,

welcher einen hoheren Sulfatgehalt aufweist um 70°C niedriger.

Aus der Lage der Sulfatbande (Abbildung 4.11) sieht man wiederum, dass durch die
Wasserbehandlung die weniger stark gebundenen Sulfatgruppen entfernt werden: die Sulfatbande ist

im Falle des Pt/mel04i/w zu einer niedrigeren Wellenzahl verschoben
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Abbildung 4.10 TPE des Pt/mel04i (a) und Pt/mel04i/w (b) in Helium
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Abbildung 4.11 Darstellung der S=O-Bande nach Aktivierung: Aus-
wirkung des Wasserbehandlung: Vergleich von Pt/mel04i/w (a) und
Pt/mel04i (b)

An dieser Stelle soll nochmals auf Tabelle 4.3 verwiesen werden, in der die Lage der Sulfatbande vor
Pyridinadsorption und die Verschiebung durch die Adsorption aufgelistet ist. Daraus wird ersichtlich,
dass die unbehandelten Katalysatoren stérker saure Zentren enthalten. Dieses Ergebnis wiirden darauf
hinweisen, dass durch die Wasserbehandlung vor allem stérker saure Zentren entfernt werden.

Betrachtet man nun noch das BZ/LZ- Verhiltnis, so sicht man, dass durch den Waschvorgang vor

allem die BZ abnehmen.
4.2.2.2) Kinetische Untersuchung

In Abbildung 4.12 wird die Auswirkung des Waschvorgangs auf die Aktivitit und
Isomerisierungsselektivitit dargestellt. Hieraus wird ersichtlich, dass durch den Waschvorgang zwar
die Aktivitit abnimmt, die Selektivitdt hingegen enorm zunimmt, wodurch die Isomerenausbeute
erheblich gesteigert werden kann.

Laut Charakterisierung hat der mit Wasser behandelte Katalysator einen geringeren Sulfatgehalt, seine
Sulfate sind fester an die Oberfliche gebunden und von geringerer Séurestirke als jene des
unbehandelten Katalysators. Die Schlussfolgerung daraus ist, dass durch den Waschvorgang die am
starksten sauren Zentren entfernt wurden, welche zwar fiir einen hohen Umsatz verantwortlich sind,

die aber hauptséchlich Krackprodukte liefern.
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Da Séaurestirke, Sulfatbandenlage und die Ergebnisse von TPE und TG korrelieren, kann man sagen,
dass die stirker sauren Zentren unter den NT-Spezies zu finden sind. All diese Beobachtungen weisen
darauf hin, dass es sich bei den aktiven sauren Zentren um Pyrosulfatspezies S,0,~ handelt, welche
stark hydrolyseempfindlich sind und sich durch eine S=O- Streckschwingungsbande um 1400 cm™
auszeichnen. Diese Meinung vertreten viele Autoren (6, 8, 9), wobei Hofmann et al. (7) zudem mittels
Dichte-Funktional-Theorie-Berechnungen ~ (DFT) fanden, dass  Pyrosulfatspezies  auf
Zirkonoxidoberflichen eine mdgliche und stabile Struktur iiber einen weiten Partialdruck- und

Temperaturbereich darstellen.

4.2.3) Zusammenfassung

o] Eine Wasserbehandlung des Pt/mel fiihrt zur Entfernung von 40% der Sulfatgruppen,
unabhéngig von der Waschdauer oder der Anzahl der Waschzyklen.

o Durch den Kontakt mit Wasser werden vor allem labilere Sulfatgruppen entfernt welche sich
durch eine niedrige Desorptionstemperatur auszeichnen und eine hohere Saurestirke
aufweisen, das Verhéltnis BZ/LZ nimmt ab. All diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass

Pyrosulfatspezies, welche hydrolyseempfindlich sind, die aktiven sauren Zentren darstellen.

(o} Das Entfernen der Sulfate flihrt zwar zu einem geringeren Umsatz, aber betrdchtlich hoherer
Selektivitdt und dadurch zu einer Steigerung der Isomerenausbeute. Die hohere Selektivitit
kann dadurch erkldrt werden, dass vor allem jene sauren Zentren mit hoher Saurestirke

entfernt werden, welche hauptséchlich Krackprodukte liefern.
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4.3. Einfluss des Sulfatgehalts auf die katalytische Aktivitiit

Die hier untersuchten Katalysatoren wurden aus kommerziellem Zirkonhydroxid (XZO 880/01),

welches von MEL Chemicals zur Verfiigung gestellt wurde, hergestellt.

4.3.1) Einleitung

In den Kapiteln 4.1. und 4.2. wurden bereits wichtige Merkmale aktiver Sulfatgruppen behandelt:
diese sind cher schwach an das Zirkonoxid gebunden (niedrige Desorptionstemperatur, hohe
Wellenzahl der Sulfatbande) und weisen eine hohe Sidurestirke auf. Es wurde gezeigt, dass saure
Zentren mit geringerer Sdurestdrke fiir eine hohere Selektivitdt stehen, und eine hohe Selektivitdt
erreicht wurde, indem die stirker sauren Zentren durch eine Wasserbehandlung der Katalysatoren
entfernt wurden. Nun wurde untersucht, welche Eigenschaften Katalysatoren aufweisen, die von
vorneherein durch die Synthese einen geringen Sulfatgehalt aufweisen und nicht erst nachtriaglich
durch Entfernen von Sulfaten. Dazu wurde eine Reihe Pt/mel mit unterschiedlichen Sulfatbelegungen
hergestellt, die Katalysatoren mittels TG, BET, TPE und IR charakterisiert und deren Aktivitit

hinsichtlich n-Heptanumsetzung untersucht.

4.3.2) Synthese der Katalysatoren

Die 3 Katalysatoren mit 0,4 % Pt und unterschiedlichem Sulfatgehalt wurden wie in Kapitel 2.1.
beschrieben mit Schwefelsdure und Platin imprégniert und anschlieend kalziniert. Die Katalysatoren

werden in weiterer Folge nach aufsteigendem Sulfatgehalt Pt/mell bis Pt/mel3 genannt.

4.3.3) Ergebnisse und Diskussion

4.3.3.1) Charakterisierung
In Tabelle 4.5 sind die morphologischen Eigenschaften der drei unterschiedlichen Katalysatoren
aufgelistet. Da die Oberfliche der Katalysatoren mit steigendem Sulfatgehalt zunimmt, unterscheiden

sich mel2 und mel3 nur geringfiigig in ihrer Belegung.

Pt/mell Pt/mel2 Pt/mel3

Platingehalt (%) 0,4 0,4 0,4
Spezifische Oberfliche (m?*/g) 73 119 140
Sulfatgehalt (%) 0,8 2,8 4,5
Sulfatbelegung (-) 0,2 0,4 0,5

Tabelle 4.5 Morphologische Eigenschaften und chemische Zusammensetzung der
Katalysatoren Pt/mell, Pt/mel2 und Pt/mel3
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Abbildung 4.13 TG-Kurve des Pt/mell (a), Pt/mel2 (b) und Pt/mel3 (c)

Wie schon in Kapitel 4.2. festgestellt, nimmt die Temperatur, ab der die Desorption von SO, einsetzt,
mit steigendem Sulfatgehalt ab (Abbildung 4.13). Dies ist wieder ein Hinweis darauf, dass zuerst die
starkeren Adsorptionsplidtze mit Sulfaten belegt werden. Mit Hilfe von TPE-Messungen wurden
analoge Ergebnisse erhalten (Abbildung 4.14).

Wiederum wird die Korrelation zwischen Sulfatgehalt und Desorptionstemperatur ersichtlich. Bei
jedem Katalysator liegen 2 Peaks vor, wobei deren Maxima bei umso hoheren

Desorptionstemperaturen liegen, je geringer der Sulfatgehalt des Katalysators ist.

Massen-Signal (a.u.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur (°C)

Abbildung 4.14 TPE des Pt/mell (a), Pt/mel2 (b) und Pt/mel3 (c) in Helium
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Spezies 1 Spezies 1 Spezies 2 Spezies 2
Peakfliche (a.u.) T-Bereich (°C) Peakfliche (a.u.) T-Bereich (°C)
Pt/mell 0,01 630-770 (0,05) ab 770
Pt/mel2 0,1 490-650 3,7 ab 650
Pt/mel3 0,6 450-600 7,5 ab 600

Tabelle 4.6 Angabe der Lage und der Peakflichen des SO,- Massensignals der TPE in Helium
fiir die Pt/mel mit unterschiedlichem Sulfatgehalt

Bleibt man bei der Definition der Nieder-Temperatur-Spezies (NT) und Hoch-Temperatur-Spezies
(HT), so sieht man, dass Pt/mell zwar ebenfalls (zumindest) zwei verschiedene Spezies enthilt, beide

desorbieren aber erst oberhalb von 630°C und zdhlen somit beide zu den HT-Spezies.

Dies bedeutet: unterschreitet der Sulfatgehalt einen gewissen Wert, so kann keine NT-Spezies mehr
ausgebildet werden. Da auch im Falle des Pt/mell immer noch 2 Peaks zu sehen sind, kann man
annehmen, dass der HT-Peak eine Uberlagerung vieler einzelner Peaks darstellt, also sehr viele
unterschiedliche Sulfatspezies vorliegen. In Tabelle 4.6 sind die Flichen und Temperaturintervalle der

2 Peaks angegeben.

Die Wellenzahl der Sulfatbande nach Aktivierung (Abbildung 4.15(B)) ist mit steigendem Sulfatgehalt
zu hoheren Werten verschoben, was im Einklang mit den in Kapitel 4.1. beschriebenen Ergebnissen
steht. Dies weist wiederum auf Pyrosulfatspezies hin, welche sich mit steigendem Sulfatgehalt
zunehmend ausbilden. Im OH-Streckschwingungsbereich sieht man, dass die Banden, zugehorig den
OH-Gruppen welche terminal am Zirkon gebunden sind (4), mit sinkendem Sulfatgehalt intensiver
hervortreten, sowie jene die verbriickt am Zirkon gebunden sind zu héheren Wellenzahlen verschoben
werden. In Tabelle 4.7 sind die genauen Lagen der Sulfatbande nach Aktivierung, sowie der Banden

im OH-Streckschwingungsbereich angegeben.

Sulfatbande verbriickte Zr-OH terminale Zr-OH
(cm'l) (cm'l) (cm'l)
Pt/mell 1370 3670 3767
Pt/mel2 1388 3658 3762
Pt/mel3 1395 3650 3758

Tabelle 4.7 Uberblick iiber die Lage der Sulfatbande nach Aktivierung und die Banden-
zuordnung im OH-Streckschwingungsbereich
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Abbildung 4.15 IR-Spektren nach Aktivierung: Darstellung des OH-Bereiches (A)
sowie der Sulfatbande (B) des Pt/mell (a), Pt/mel2 (b) und Pt/mel3 (¢)

Weiters wurden die metallischen und sauren Zentren durch CO- bzw. Pyridinadsorption
charakterisiert. Mit zunehmendem Sulfatgehalt wird die CO-Bande (Abbildung 4.16(A)) zu hoheren
Wellenzahlen verschoben, das heiBt, der Anteil an Pt*"- Zentren nimmt zu. Dies wire ein Hinweis
darauf, dass die Wechselwirkung zwischen den Sulfaten und dem Metall, welche mit steigendem

Sulfatgehalt zunimmt, fiir die unvollstindige Reduzierbarkeit des Platins verantwortlich ist.

Mittels Pyridinadsorption wurde erhalten, dass das Verhiltnis BZ/LZ mit steigendem Sulfatgehalt
zunimmt, also mehr BZ ausgebildet werden (Abbildung 4.16(B)). Diese Ergebnisse sind in Tabelle 4.8

nochmals zusammengefasst.

S=0 vor S=0 nach Verschiebung  Verhiltnis
Pyridinadsorption  Pyridinadsorption der S=O-Bande BZ/LZ
(cm™) (cm™) (cm™) )
Pt/mell 1370 1311 59 keine BZ
Pt/mel2 1388 1320 68 0,1
Pt/mel3 1395 1334 61 1,0

Tabelle 4.8 Angabe der Sulfatbandenlage vor bzw. nach Pyridinadsorption und das
Verhiltnis BZ/LZ in den IR-Spektren der verschiedenen Pt/mel-Katalysatoren
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Abbildung 4.16 IR-Spektren der CO-Adsorption (A) bzw. Pyridin-Adsorption (B) am Pt/mell (a),
Pt/mel2 (b) und Pt/mel3 (c)

4.2.3.2) Kinetische Untersuchung

Wie erwartet nimmt die Aktivitit mit steigendem Sulfatgehalt zu, wéhrend die Selektivitit abnimmt.

Der Katalysator Pt/mell war génzlich inaktiv und wurde daher in Abbildung 4.17 und Tabelle 4.9

nicht dargestellt.
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Abbildung 4.17 Darstellung der T-Abhéingigkeit des Umsatzes (A), sowie der Zusammen-
hang zwischen Umsatz und Selektivitét (B) bei Pt/mel2 (a) und Pt/mel3 (b)
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Pt/mel2 Pt/mel3

Rate (mol/g s) 1.3E-07 2.1E-06
Umsatz (%) 0.5 8.3
Sel. einf.verzw.C7 (%) 69.8 2.3
Sel. mehrf.verzw.C7 (%) 30.2 1.2
Sel. Summe iC7 100.0 35
Sel. C3 0.0 47.8
Sel. iC4 0.0 46.5
Sel. nC4 0,0 1.9
Sel. Crack (%) 0.0 96.5
Ausbeute iC7 0,5 0,3

Tabelle 4.9 Aktivitdt, Produktselektivititen sowie die Isomeren-
ausbeute fiir die n-Heptanumsetzung bei 200°C und 1 bar im
40 ml/min Wasserstofffluss

Wie man Tabelle 4.9 entnehmen kann, ist die Isomerenausbeute fiir den Katalysator Pt/mel2 sogar

hoher, dies liegt an der extrem niedrigen Selektivitit des Pt/mel3. Der Grund fiir diese niedrige

Selektivitit liegt wahrscheinlich in dem sehr ungiinstigen Mengenverhiltnis der metallischen zu den

sauren Zentren. Weiters wie vorher schon angesprochen, weist viel darauf hin, dass die stark sauren

Zentren, welche hauptsichlich Krackprodukte liefern, jene sind welche schon frither desorbieren, bzw.

sich erst bei hoherer Beladung ausbilden. Da Pt/mel3 vermehrt ebendiese Zentren besitzt konnte dies

ebenfalls eine Erkldrung fiir die niedrige Selektivitit sein.

4.3.4) Zusammenfassung

Einfluss des Sulfatgehalts auf die Eigenschaften des Katalysators:

(0}

(0}

Mit zunehmendem Sulfatgehalt vergroBert sich die spezifische Oberfliche der Katalysatoren.
Bei Katalysatoren mit hoherem Sulfatgehalt werden schwichere Desorptionsplitze des
Tragers besetzt, wodurch labilere Sulfatspezies vorliegen. Dies erkennt man an einer
niedrigeren Desorptionstemperatur der Sulfate und einer hoheren Wellenzahl der Sulfatbande
nach Aktivierung. Diese Ergebnisse weisen auf Pyrosulfatspezies als die mdglichen aktiven,
sauren Zentren hin.

Je hoher der Sulfatgehalt, umso mehr BZ werden gebildet, und die Platinpartikel liegen in
groBerem AusmaB als Pt*" vor.

Wird ein gewisser Sulfatgehalt unterschritten, liegen keine BZ mehr vor, ebenso kann keine
LT-Spezies mehr festgestellt werden, und der Katalysator ist beziiglich n-Heptanumsetzung

inaktiv.
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5. Sulfatisiertes Titandioxid

5.1. Einleitung

Fiir sulfatisiertes Titandioxid (ST) und andere sulfatisierte Metalloxide wie etwa Al,O; oder Fe,Os,
wurde ebenfalls eine katalytische Aktivitdt fir die n-Alkanisomerisierung gefunden (1). Daher wurde
nun im letzten Teil dieser Arbeit ein platinierter ST-Katalysator hergestellt, mittels BET, TG, IR-

Spektroskopie und TPE charakterisiert und seine Aktivitét fiir die n-Heptanumsetzung untersucht.

Um ST herzustellen gibt es viele verschiedene Mdglichkeiten, wobei die gewédhlten Vorldufer sowie
die Synthesebedingungen ebenso einen groflen Einfluss auf die Eigenschaften des ST haben wie es im
Falle des SZ schon in Kapitel 3. gezeigt wurde. Grundsétzlich kann Titanoxid in den Modifikationen
Rutil und Anatas vorliegen, wobei die Anatas-Modifikation als die katalytisch Aktive angesehen wird.
Verschiedene Anionen wie Sulfat- oder Nitrationen sind in der Lage die Anatas-Modifikation zu
stabilisieren. In der Literatur findet man eine Vielzahl an Synthesemdglichkeiten, die von einfachen
Féllungsreaktionen mit TiCl, als Vorldufer (2-4), tiber Sol-Gel-Prozesse mit Ti-alkoxiden als
Ausgangsstoff (4-8) bis hin zu Gasphasenabscheidung durch Oxidation von TiCly reichen. Fiir
nasschemische Synthesen stehen einstufige (sogenannte ,,in situ Sulfatisierungen®) und zweistufige
Synthesen zur Wahl, welche sich darin unterscheiden, ob die Sulfatisierung gemeinsam mit der
Féllung oder erst im Anschluss daran in einem zweiten Schritt erfolgt.

Mantilla et al. (8) zeigten, dass mittels einstufiger Synthesen die hochste katalytische Aktivitdt fiir eine
i-Buten-Oligomerisierung erreicht werden konnte. Fiir die vorliegende Arbeit wurde jedoch eine
zweistufige Sol-Gel-Methode gewihlt, um den erhaltenen Katalysator mit den ebenso zweistufig

synthetisierten Zirkonoxidkatalysatoren vergleichen zu konnen.

5.2. Synthese des Katalysators

Fiir die 2-stufige Sol-Gel-Synthese wurden die Reaktionsbedingungen aus (6) herangezogen, wobei
Ti-isopropoxid als Vorldufer und Isopropanol als Losungsmittel gewahlt wurde. Die Gelierung
erfolgte unter sauren Bedingungen (verdiinnte HNO;) mit einer anschlieBenden 12-stiindigen
Alterung, bis das transparente Kolloid ausfiel. Das Losungsmittel wurde dann am Rotavapor
abgedampft und der Niederschlag im Trockenschrank bei 100°C getrocknet. Das somit erhaltene
Zwischenprodukt (genannt ZP) wurde ebenso wie unter 2.1. beschrieben sulfatisiert und platiniert (2,5
w% Pt). Bei dem sulfatisierten und platinierten Zwischenprodukt wurde mittels TG festgestellt, dass
die Sulfatdesorption ab etwa 450°C einsetzt, daher wurde es bei nur 400°C fiir 180 Minuten kalziniert.

Dieser so erhaltene Katalysator wurde in weiterer Folge Pt/ST genannt.
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5.3. Ergebnisse und Diskussion

5.3.1) Charakterisierung
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Abbildung 5.1 Rontgendiffraktogramm des Katalysators Pt/ST

In Abbildung 5.1 ist das Rontgendiffraktogramm des Pt/ST dargestellt. Pt/ST liegt demnach in Form
von reinem Anatas vor, wobei mittels XRD festgestellt wurde, dass Titandioxid schon nach der

Synthese in kristalliner Form vorlag, und kein Hydroxid erhalten wurde (nicht dargestellt).

Tabelle 5.1 zeigt die morphologischen Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung des Pt/ST,
demnach konnte mit Hilfe der Sol-Gel-Synthese ein Katalysator mit sehr groBer Oberflédche gewonnen

werden. Mit einem Sulfatgehalt von 6,6 w% betréigt die errechnete Sulfatbelegung 0,6.

Die Sulfate sind, anders als beim SZ, lockerer an die Oberfliche gebunden (siche TPE in Abbildung
5.2): zwischen 350°C und 600°C desorbiert der Grofiteil der Sulfate. Da diese schon bei niedrigerer
Temperatur als der Kalziniertemperatur desorbieren, diirften diese labileren Sulfate ebenso wie beim

SZ durch die Aktivierung vor der TPE ausgebildet werden.

Pt/ST
Platingehalt (%) 2,5
Spezifische Oberfliche (m?*/g) 180
Sulfatgehalt (%) 6,6
Sulfatbelegung (-) 0,6

Tabelle 5.1 Morphologische Eigenschaften und chemische Zusammen-
setzung des Katalysators Pt/ST
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Abbildung 5.2 TPE des Pt/ST in Helium

Die sauren und metallischen Zentren wurden mittels IR- Spektroskopie charakterisiert. In Abbildung
5.3 (A) ist die Sulfatbande nach Aktivierung dargestellt: sie liegt bei 1371 cm™. Diese relativ niedrigen
Wellenzahlen waren zu erwarten, aufgrund der stark ausgeprigten Bande bei 1620 cm™, welche den
H,0- Deformationsschwingungen zuzuordnen ist. Demnach ist selbst nach Aktivierung und
anschlieBender Evakuierung bei 350°C fiir 60 Minuten noch eine erheblich grole Menge an Wasser
auf der Oberfldche adsorbiert.

Abbildung 5.3 (B) zeigt die Spektren, welche nach der CO-Adsorption aufgenommen wurden. Die
dabei auftretenden Banden wurden von Hadjiivanov und Vayssilov (9) folgenderweise zugeordnet: die
Bande bei 2167 cm™ entspricht CO adsorbiert auf 5-fach koordiniertem Ti*", und jene bei 2117 cm™
lisst sich dem linear auf Pt" adsorbierten CO zuordnen. Diese Bande bei 2117 cm™ bleibt auch
teilweise nach CO-Desorption (evakuieren bei 350°C fiir 60 Minuten) noch erhalten (Abbildung 5.3
(B) Spektrum (b)), was Hadjiivanov und Vayssilov ebenfalls fanden.

0.2 a.u. A) (B)
0.1 a.u.
_ 1371 _ 2117
= =
8 8
g 5 2167
2 1620 2
= =
(a)
(b)
1750 1650 1550 1450 1350 2250 2150 2050 1950
Wellenzahl (cm1) Wellenzahl (cm)

Abbildung 5.3 IR-Spektren des Pt/ST nach Aktivierung (A), bzw. der CO-
Adsorption (B): Darstellung der Banden nach CO-Adsorption (a) und nach
CO-Desorption (b)
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CO- Zuordnung S=0 vor S=0Onach Verschiebung Verhiltnis
Ads. Pyridinads.  Pyridinads. der S=0O- (BZ/LZ)
Bande
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) ®
PYST 2167 COauf Ti*' 1371 1295 76 0,7
2117 CO auf Pt’

Tabelle 5.2 Zuordnung der Bandenlagen der C=0-Streckschwingung sowie Uberblick iiber
die Lage der Sulfatbande vor bzw. nach Pyridinadsorption und das Verhéltnis BZ/LZ

In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse der CO-Adsorption sowie das mittels Pyridinadsorption erhaltene
BZ/LZ-Verhiltnis angegeben. Aus der Verschiebung der S=O-Bande wurde erhalten, dass die sauren

Zentren eine etwas hohere Sdurestdrke aufweisen als jene des SZ.

5.3.2) Kinetische Untersuchung

Wie Abbildung 5.4 zu entnehmen ist, liegt der Umsatz, selbst bei 250°C, bei nur 0,1 %, wihrend die
Isomerisierungsselektivitit bei beiden Temperaturen 100% betrégt. Dies ist zundchst verwunderlich,
da dieser Katalysator eigentlich alle vorher genannten Anforderungen erfiillt: er hat eine sehr groB3e
Oberflédche, besitzt Bronsted- saure Zentren und hauptséchlich sehr labile Sulfatgruppen (inwieweit

diese Anforderungen vom SZ auf das ST iibertragen werden konnen, bleibt dahingestellt).

Die einzige Erklarung fiir diese schlechte Aktivitit wire, dass die mittels IR festgestellte groie Menge
an adsorbiertem Wasser die sauren Zentren blockiert, und diese somit fiir eine Reaktion nicht zur
Verfligung stehen. Das adsorbierte Wasser kann aufgrund der niedrigen Desorptionstemperatur der

Sulfatgruppen von 350°C nicht entfernt werden ohne den Katalysator zu deaktivieren.
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Abbildung 5.4 T-Abhéngigkeit des Umsatzes beim Pt/ST
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5.4. Zusammenfassung

Das synthetisierte platinierte und sulfatisierte Titanoxid besitzt

(0}

eine sehr groBe Oberfliche und damit bei einer Belegung von 0,6 eine hohe Anzahl an sauren
Zentren.

Saure Zentren, welche im Vergleich zum SZ eine etwas hohere Sdurestérke aufweisen.
Brensted- saure Zentren und labilere Sulfatgruppen als das SZ.

kaum Aktivitét fiir die Umsetzung von n-Heptan, welche wahrscheinlich auf sehr stark

adsorbiertes Wasser zuriickzufiihren ist, welches die sauren Zentren blockiert.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden unterschiedlich platinierte und sulfatisierte Zirkonoxidkatalysatoren (sowohl
selbst synthetisierte als auch kommerzielle) mittels TG, BET, TEM, XRD, TPE und IR-Spektroskopie
charakterisiert und hinsichtlich ihrer Aktivitat fir die n-Heptanumsetzung untersucht. Ziel war es,
Einflussfaktoren, welche zu einer hoheren Aktivitdt und/oder Selektivitat fuhrten, zu finden, sowie

mehr Uber die Natur der aktiven Zentren zu erfahren.

Einfluss der Synthesebedingungen auf die Eigenschaften von Zirkonoxidkatalysatoren:

Es wurde gezeigt, wie empfindlich die Eigenschaften von sulfatisierten Zirkonoxidkatalysatoren von
den Synthesebedingungen abhéngen. Zur Herstellung eines Pt/SZ-Katalysators mit hoher Aktivitét fur
die n-Heptanumsetzung erweisen sich stark basische Fallungsbedingungen sowie eine an die Fallung

anschlieende Alterung von 24 Stunden als besonders giinstig.

Aluminium als Promotor:
Ein Dotieren des SZ mit Aluminium flhrt zu einer erheblichen Aktivitatssteigerung fur die n-
Heptanumsetzung. Es wurde ein optimaler Al,0s-Gehalt von 2-3 w% Al,O; gefunden, bei dem ein

maximaler Umsatz an n-Heptan vorliegt.

Einfluss des Sulfatgehalts auf die katalytische Aktivitat

Der Sulfatgehalt wurde durch kontrolliertes Imprégnieren sowie durch Entfernen der Sulfate mit
Wasser variiert, wobei sich herausstellte, dass ein geringerer Sulfatgehalt immer mit einem geringeren
Umsatz aber einer hoheren Selektivitdt zusammenhéngt. Dies wurde damit erklart, dass einerseits
durch den Waschvorgang bevorzugt die stirker sauren und gleichzeitig labileren Sulfate entfernt
wurden (welche zwar flr eine hohe Aktivitat verantwortlich sind, jedoch hauptsachlich Krackprodukte
hervorbringen), bzw. andererseits diese labileren Sulfate erst ab einer hoheren Sulfatbelegung
ausgebildet werden. All diese Beobachtungen weisen darauf hin, dass Pyrosulfatspezies S,0;* die
aktiven sauren Zentren darstellen.

Mit steigendem Sulfatgehalt werden mehr BZ ausgebildet und der Umsatz nimmt zu. Hingegen stellte
sich ein Katalysator ohne BZ als inaktiv heraus. Dies zeigt, dass das Vorhandensein von BZ fiir einen
aktiven Katalysator charakteristisch ist, wobei damit nicht ausgeschlossen wird, dass die Anwesenheit

von LZ eine ebenso groRe Rolle spielt.
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6. Zusammenfassung

Einfluss der Platinkomponente auf die katalytische Aktivitat

Mit steigendem Platingehalt erhéht sich sowohl der Umsatz als auch die Isomerisierungsselektivitat.
Dies kann damit erklart werden, dass ein optimales Verhaltnis der sauren zu den metallischen Zentren
vorliegen sollte.

Zirkonoxid wurde mittels photokatalytischer Abscheidung und durch Impragnieren platiniert, weiters
wurde ein Hybridkatalysator durch Zumischen von Platin auf Aerosil hergestellt. Dadurch wurde die
Verteilung der Metallfunktion variiert und es stellte sich heraus, dass mit zunehmender N&he der
sauren zu den metallischen Zentren die Isomerenausbeute steigt. Zusétzlich werden durch
photokatalytische Platinabscheidung kleinere und feiner verteilte Platinpartikel erhalten, wodurch
mehr Platin fir die Reaktion zur Verfigung steht.

Weiters wurde gezeigt, dass mit steigendem Platingehalt die Bildung einer NT-Spezies zunimmt,
welche sich durch eine tiefe Desorptionstemperatur, hohe Wellenzahlen der S=0-

Streckschwingungsbande und hohe Sdurestéarke auszeichnet.

Vergleich mit sulfatisiertem Titanoxid
Pt/ST hat sich fiir die Isomerisierung von n-Heptan als unbrauchbar erwiesen. Der Grund dafir ist die
Eigenschaft Wasser starker zu adsorbieren, sodass die sauren Zentren auch nach Aktivierung mit

Wasser belegt sind und nicht fiir eine Reaktion zur Verfuigung stehen.
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