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MANAGEMENT SUMMARY

Butadien ist ein wichtiges Monomer zur Herstellung verschiedenster Polymere, welche unter anderem
Anwendung in der Automobilindustrie finden. Bisher wird Butadien hauptsachlich bei der
Weiterverarbeitung von fossilen Rohstoffen gewonnen und stellt daher eine Quelle fir
CO,-Emissionen dar. Im Rahmen dieses Projekts wird eine emissionsarmere und nachhaltigere
Syntheseroute von Butadien aus Ethanol untersucht. Weiterhin wird ein Gesamtkonzept zur
Etablierung eines Power-to-Butadien-Konzepts vorgestellt.

In einem ersten Schritt wird ein neues Katalysatorsystem auf Basis eines synthetischen Saponiten fir
die Umsetzung von Ethanol zu Butadien identifiziert und anschlieBend synthetisiert. Die erhaltenen
Materialien werden umfassend mittels verschiedenster Charakterisierungsmethoden auf ihre
spezifischen Eigenschaften wie die Kristallstruktur, die elementare Zusammensetzung sowie die
Oberflachengrole, -aziditat, -basiszitat und -morphologie untersucht.

Die Testung der katalytischen Aktivitdt erfolgt in einer eigens konstruierten Versuchsanlage.
Aufbauend auf einem ersten Screening der Katalysatoren werden die fiir die ETB-Reaktion potenziell
aussichtsreichen Materialien weiter optimiert und maogliche Struktur-Aktivitdtsbeziehungen identi-
fiziert. Fokussiert wird hierbei der Einfluss der Zusammensetzung und Oberflacheneigenschaften des
Katalysators. Der Einfluss einer Variation der Reaktionsparameter (WHSV, GHSV, PartikelgroRe) auf die
Produktverteilung wird mit dem bis dato aussichtsreichsten Katalysatorsystem untersucht. Verglichen
mit dem unmodifizierten Katalysatorausgangsmaterial lasst sich die Butadien-Selektivitat im Rahmen
der Katalysatoroptimierung deutlich erhéhen. Die Ergebnisse zeigen aber noch weiteres Potenzial zur
Verbesserung der Katalysatorperformance.

Aufbauend auf den gemessenen Daten wird die Produktaufbereitung simulativ bilanziert und die
erhaltenen Produkt- und Energiedaten in einer Lebenszyklusanalyse (Life Cycle Analysis, LCA) zur
Nachhaltigkeitsbewertung des Powert-to-Butadien-Prozesses genutzt. Im Rahmen der LCA-Bewertung
werden elf verschiedene Szenarien fiir die Synthese von Butadien aus Ethanol betrachtet. Hierbei steht
neben unterschiedlichen Katalysatoren die Herstellungsmethode von Ethanol und die eingesetzte
Energiequelle im Fokus. Die Ergebnisse der Prozessbewertung zeigen, dass der Lebedev-Prozess je
nach verwendeter Ethanol- und Energiequelle, das Potenzial hat Butadien und damit auch Styrol-
Butadien-Kautschuk aus biobasiertem Ethanol oder CO-basiertem Ethanol herzustellen. Einen
wichtigen Faktor stellt dabei ebenfalls der eingesetzte Katalysator fiir die Butadiensynthese dar,
welcher eine hohe Butadien-Selektivitat erfordert, um den Auftrennungsaufwand zu reduzieren. Die
Nutzung von Restbiomassestrémen, wie Bagasse oder Stroh, ertffnet die Moglichkeit Treibhaus-
gasemissionen zu reduzieren. Zudem tragt ein Strommix mit hdheren Anteilen an erneuerbaren
Energien wie erwartet zur Treibhausgasreduktion bei.
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1. MOTIVATION UND ZIELSETZUNG

Bearbeitet durch: Fraunhofer-Institut fiir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT (FU)

Eine der groRten Herausforderungen der heutigen Zeit ist die Verringerung der globalen Erwarmung.
Im Zentrum steht dabei der steigende Kohlendioxid (CO,)—AusstoB in die Atmosphare, der mit der
Klimaerwarmung und dem Klimawandel in Verbindung gebracht werden kann. Die Verwendung von
fossilen Rohstoffen zur Energie- und Chemikaliengewinnung setzt bei der Verbrennung pro Tonne an
fossilem Kohlenstoff mehr als dreieinhalb Tonnen CO,in die Atmosphare frei. Weiterhin ist die Nutzung
von fossilen Energietrdgern nicht nachhaltig, da ihre Vorrate begrenzt sind. Um die Klimaerwarmung
zu verlangsamen, werden regenerative, nachhaltige und CO;-neutrale Alternativen zu fossilen Brenn-
stoffen oder CO;-speichernde oder -nutzende Verfahren und Materialien benétigt. [1]

Das vorliegende Projekt zielt auf die Entwicklung eines neuartigen Power2X-Verfahrens zur Herstellung
von 1,3-Butadien (BD). Power2X-Verfahren zeichnen sich dadurch aus, dass sie elektrischen Strom zum
Beispiel in Form von chemischen Bindungen speichern. Hierbei ist es vorteilhaft, Produkte mit mog-
lichst hohem Wertschopfungspotenzial herzustellen. BD ist eine Plattformchemikalie unter anderem
fiir die Herstellung von Polymeren. Neben Polybutadien, welches in Autoreifen Anwendung findet,
kénnen Polytetrahydrofuran (PTHF), Polybutylenterephthalat (PBT) und Polybutylensuccinat (PBS) aus
Butadien hergestellt werden. [2] Aktuell wird Butadien zu 95 % als Nebenprodukt beim thermischen
Zersetzen (Steamcracken) von Rohbenzin (Naphtha) zu Ethen gewonnen. Ziel ist, sich von dieser
erdolbasierten Prozesskette durch die Entwicklung alternativer Herstellungsverfahren auf Basis
regenerativer Energie und nachwachsender Rohstoffe zu I6sen. Da sich die Rohstoffbasis fiir Ethen
immer mehr in Richtung Schiefergas verschiebt, sinkt die Produktionskapazitat fiir BD. Die Folge sind
hohere Butadienpreise und somit Interesse an einem alternativen Herstellungsprozess. 3]

Im Rahmen der Arbeiten soll ein neues katalytisches Verfahren entwickelt werden, das die Herstellung
von BD unter Einsatz regenerativ erzeugten Stroms erlaubt. Das Verfahren besteht aus zwei
Prozessschritten. Zunachst wird Ethanol aus CO; und elektrolytisch erzeugtem Wasserstoff im Rahmen
einer Hydrierungsreaktion erzeugt. Im zweiten Schritt wird das gebildete Ethanol zur Synthese von
Butadien verwendet. [4]

1) CO,-Hydrierung: 6 H, + 2 CO; 2 CHsOH + 3 H,0 (1)
2) Butadiensynthese: 2 CHsOH = C4Hg + 2 H,0 + H, (2)

Schritt 1, die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von Ethanol aus Synthesegas, ist
Gegenstand einer Vielzahl von Forschungsaktivitdten [5] und wird hier nicht im Detail betrachtet.
Vielmehr steht die Weiterveredelung des Ethanols zu Butadien sowie die Verfahrenskopplung der
beiden Schritte im Fokus des Interesses. Eine spezielle Herausforderung ist hierbei der iber mehrere
gekoppelte Reaktionsschritte verlaufende Reaktionsmechanismus der Butadiensynthese aus Ethanol
(Abbildung 1-1). Jeder Zwischenschritt des Mechanismus, als Einzelprozess betrachtet, bendtigt einen
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Katalysator mit spezieller Funktionalitdt, welche eine Umsetzung mit hoher Aktivitat und entsprechen-
der Selektivitat gewahrleistet. [3, 6]

“SoH| == {1,070

@]
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Abbildung 1-1: Reaktionsmechanismus zur Reaktion von Ethanol zu Butadien inklusive mdglicher Nebenprodukte;
griine Pfeile reprdsentieren die am hdufigsten postulierten Reaktionswege. [3, 6, 7]

Die oben beschriebene, mehrstufige Umsetzung von Ethanol zu BD (ethanol to butadiene — ETB) kann
Uber ein einstufiges (Lebedev-Prozess) oder ein zweistufiges (Ostromislensky-Prozess) Verfahren
erfolgen. [3, 6] Fir die einstufige Umsetzung von Ethanol zu BD besteht die Herausforderung darin, die
fir die Gesamtreaktion benétigten verschiedenen katalytischen Eigenschaften in einem System zu
vereinen. Mit solch einem multifunktionellen Katalysator kann die Umsetzung von Ethanol zu Butadien
ohne reaktionstechnische Zwischenschritte in einem direkten Prozess, und somit energie- und
ressourceneffizienter, realisiert werden. Hierzu wird ein vielversprechendes Katalysatormaterial auf
Saponitbasis entwickelt. Ausgehend vom Grundmaterial kénnen synthetische Saponite vielfdltig
modifiziert und an den jeweiligen Anwendungsfall sowie die gewiinschte Produktzusammensetzung
angepasst werden. Im Rahmen des Projekts werden unterschiedliche Modifikationen durchgefiihrt,
die hergestellten Materialien charakterisiert und fir die ETB-Reaktion in einer Laboranlage getestet.
Ziel ist die Identifikation von Zusammenhangen zwischen Struktur und Performance der Katalysatoren
bezliglich der ETB-Reaktion, sodass die Praparation basierend auf diesen Ergebnissen angepasst und
verbessert werden kann. Zusatzlich werden aussichtsreiche Prozessparameter identifiziert, welche
zusammen mit den Eckdaten des ersten Schritts zur Ethanolsynthese aus Synthesegas die Grundlage
flr die Bewertung eines nachhaltigen Gesamtprozesses im Rahmen des Power2X-Konzepts bilden.
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Bearbeitet durch: Fraunhofer-Institut fiir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT (FU)

HIGHLIGHT BOX: WICHTIGSTE ERKENNTNISSE DES KAPITELS

Fiir die Synthese des Grundmaterials wurde eine mehrstufige Vorschrift eingesetzt und
ausgehend vom 500 mL-MaRBstab ein Scale-up auf 20 L beschrieben. Die Modifizierung
des zugrundeliegenden Katalysators fand durch Austausch von Metallen in Oktaeder-
schichten, Kationenaustausch in den Zwischenschichten und Impragnierung der
Oberflache statt. Zur Charakterisierung standen mit BET, ICP-OES, XRD, TPD und REM-
EDX verschiedene Methoden zur Analyse der Oberflichenstruktur und der elementaren
Zusammensetzung der Materialien zur Verfiigung.

Die Katalysatortestung erfolgte in einem eigens konstruierten Versuchsanlagenaufbau,
bestehend aus einem Verdampfer, einem Rohrreaktor und einer Online-Gasanalytik.
Mit ihrer Hilfe wurde ein Screening der Katalysatoren in einem Temperaturbereich
zwischen 200 und 450 °C durchgefiihrt. Unter Einsatz des bis dato aussichtsreichsten
Katalysatorsystems fand ferner ein Langzeitversuch liber 192 Stunden mit anschlieen-
der Regeneration des Katalysators sowie eine Variation wichtiger Versuchsparameter
wie der Gasraumgeschwindigkeit (GHSV), der Gewichtsraumgeschwindigkeit (WHSV)
und der PartikelgroBe statt.

2.1. Katalysatorsynthese und -charakterisierung

Die Arbeiten in diesem Vorhaben basieren auf der Verwendung von Saponiten [8, 9] als potenziell
geeignetem Katalysatorsystem. Saponite sind quellbare Tonmineralien, welche aus zwei tetrae-
drischen -0-Si-O- Schichten und einer dazwischenliegenden zentralen oktaedrischen -O-Mg-O- Schicht
bestehen. Diese Sandwichstruktur wird im Weiteren als T-O-T-Schicht bezeichnet. Saponite zdhlen zu
den Schichtsilikaten und besitzen die allgemeine Summenformel My/,”* [Mgs][SisxAlx]O20(OH)4-nH20 mit
x = 0.4-1.2. Eine bestimmte Menge der Si**-Kationen in der tetraedrischen Schicht werden durch AP*
ausgetauscht, wodurch diese Schichten negative Ladungen tragen. Durch austauschbare Kationen wie
Na*, Ag*, K*, Li*, NHs* und Mg?* (allgemeiner: M**) in den Zwischenschichten zwischen den T-O-T-
Schichten werden diese Ladungen ausgeglichen. Eine schematische Zeichnung der Saponitstruktur ist
in der folgenden Abbildung 2-1 gezeigt. Saponite zeichnen sich durch hohe spezifische Oberflachen,
Oberflachenaziditdit und Kationenaustauschbarkeit aus, welche sie attraktiv fir verschiedene
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Anwendungen machen, wie zum Beispiel fir Absorbermaterialien, Katalysatoren oder Trager-
materialien fur Katalysatoren.

Tetrahedral @ oOxygen
S 0 Aluminium and/or silicon
Octahedral @ 3d-metal>
""""" © Hydroxyl (-OH)
Tetrahedral éR Water (H,0)

. Interlayer cations

Abbildung 2-1: Links: Struktur eines Saponiten, zwei tetraedrische Schichten aus Si* und/oder AP* (orange)
umgeben die zentrale oktaedrische Schicht (griin) aus divalenten Kationen (M?*) und/oder AP?*; die negativen
Ladungen der Schichtstruktur werden durch Zwischenschichtkationen (dunkelblau) kompensiert, welche von
Wasser umgeben und hydratisiert sind. Rechts: Obenansicht der Saponitstruktur. [9]

Die folgenden Abschnitte geben einen Einblick in die Synthese dieser Saponiten und die verwendeten
Modifizierungs- und Charakterisierungsmethoden. Weiterhin werden die Versuchsanlage und die
Durchfiihrung der Katalysatortestungen sowie das Vorgehen bei der Versuchsparameteroptimierung

beschrieben.

2.1.1 Synthese des Saponiten

Die Synthese der Katalysatoren erfolgt wie im Folgenden beschrieben. In einem ersten Schritt wird,
ausgehend von einer basischen Aluminiumnitratlésung (Losung B) und einer wassrigen
Natriumsilikatlésung (Losung A), ein Alumosilikat-Gel ausgefillt. Dieses Gel wird nach einer Stunde
Ruhen mit Wasser verdiinnt. AnschlieRend wird eine weitere wéssrige Metallsalzlésung (z. B. Mg?,
Zn**, Ni%*, ...) (Lésung C) hinzugegeben. Diese Metalle werden wahrend der folgenden Reaktion in das
Alumosilikat inkorporiert. Nach der Filtration wird der Feststoff bei 130 °C im Ofen getrocknet,
gemahlen und im Anschluss bei 500 °C (oder 400 °C bei Zink enthaltenden Proben) fir 3 Stunden im
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Luftstrom kalziniert. Der schematische Ablauf der Saponitsynthese mit Magnesium ist in Abbildung 2-2

gezeigt.

Losung A

Na,SiO,
H,0

Losung C

Mg(NO,), - 6 H,0
Urea
H,O

Fallung
Synthese des Aluminosilcat-Gels
aus Loésung A und Lésung B

-

Ruhezeitdes Gels 1 h
Verdinnung mit H,O
Aufheizen der Suspension auf T = 90 °C

Kristallisation

Langsame Zugabe von Losung C

p

Reaktionszeit 20 h

Filtration & Waschung

.

Trocknung
T =130 °C uber Nacht

¢

Mahlung
n, = 200 U/min fur 5 Min.

n, = 300 U/min far 5 Min.

@

Kalzinierung
T=500°Cfir3h

Abbildung 2-2: Schematische Synthesevorschrift der Mg-Saponitsynthese.

Losung B

AI(NO,)3 - 9 H,O
NaOH

Der resultierende Katalysator wird im Folgenden als Mg-Saponit (Mg-Sap) bezeichnet. Eine detaillierte
Beschreibung mit den verwendeten Mengen und Syntheseschritten der Saponitsynthese sind im

Anhang (a. Detaillierte Beschreibung der Mg-Saponitsynthese) zu finden.

2.1.2 Scale-up der Saponitsynthese

Das Scale-up der Synthese erfolgte auf Basis der in Abbildung 2-2 gezeigten Vorschrift fur die
Mg-Saponitsynthese. Hierbei wurde die zunachst gewonnene Katalysatormasse im 500 mL-MaRstab
durch folgende Modifikationen erhoht:

1. Erhohung der Eduktkonzentrationen in den Lésungen A, B und Cum 28 %

2. Verdopplung der Losungen A, B und C bei gleicher Gelverdiinnung

3. Kombination der Modifikationen 1 und 2
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Die eingesetzten Mengen und Volumina der Chemikalien beim Scale-up im 500 mL sind im Anhang
(b. Detdillierte Beschreibung des Scale-ups der Mg-Saponitsynthese) in Tabelle b-1 dargestellt.

Auf Basis der Modifikation 3 wurden weitere Scale-ups auf einen 2 L- und einen 20 L-MaRstab
(Abbildung b-1 und Abbildung b-2) durchgefiihrt. Fiir eine detaillierte Beschreibung der Katalysator-
aufreinigung sowie die verwendeten Mengen der Chemikalien und die Betriebsparameter fiir das
2 L- und 20L-Scale-up wird auf den Anhang (b. Detaillierte Beschreibung des Scale-ups der
Mg-Saponitsynthese) Tabelle b-2 und Tabelle b-3 verwiesen. Die Ergebnisse des Katalysatorscale-ups
werden im Weiteren in Abschnitt 3.1.1 Ergebnisse des Scale-ups der Saponitsynthese behandelt.

2.1.3 Katalysatorcharakterisierung

Die Charakterisierung der synthetisierten Katalysatoren erfolgte mittels BET, ICP-OES, XRD, REM und
EDX, sowie TPD-Messungen. Hierbei ermdglichen die unterschiedlichen Untersuchungsmethoden die
Bestimmung verschiedener Materialeigenschaften. In Kombination mit den Ergebnissen der
Katalysatortestung sind auf diese Weise Riickschliisse auf Struktur-Aktivitatsbeziehungen maglich.
Einen Uberblick, welche Materialeigenschaften durch die verschiedenen Charakterisierungsmethoden
ermittelt werden kénnen, liefert die folgende Tabelle 2-1.

Tabelle 2-1: Ubersicht der eingesetzten Charakterisierungsmethoden.

Charakterisierungsmethode Bestimmte Eigenschaft des Materials
Rontgendiffraktometrie (XRD) Kristallstruktur
Induktiv gekoppeltes Plasma mit optischer Elementare Zusammensetzung

Emissionsspektrometrie (ICP-OES)

Adsorption von Stickstoff mittels der Brunauer- GroRe der Oberflache
Emmett-Teller-Methode (BET)

Temperaturprogrammierte Desorption mittels Oberflachenaziditat und -basizitat
Ammoniak (NH3) oder Kohlendioxid (CO;) (TPD)

Rasterelektronenmikroskopie mit energie- Oberflachenmorphologie und chemische
dispersiver Rontgenspektroskopie (REM-EDX) Zusammensetzung
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2.2. Katalysatoroptimierung

Kinstliche Saponiten kdnnen im Zuge ihrer Synthese weitreichend modifiziert werden. So kann z. B.
ihre grundlegende chemische Zusammensetzung durch den Einsatz von unterschiedlichen Aluminium
(Al)- zu Silizium (Si)-Verhaltnissen (Al/Si) und Variation der Magnesiumkationen (Mg*) in Lésung C
(Abbildung 2-2) durch andere divalente metallische Kationen (z. B. Fe?*/3*, Co?*, Ni**, Cu®*, Zn%') in den
Oktaederschichten der Struktur verdandert werden. Weiterhin kdnnen die Zwischenschichtkationen
(Abbildung 2-1), welche zwischen den Sandwichstrukturen der Saponite eingelagert sind, ausgetauscht
werden (cation exchange (CE)). Dabei ist die Verwendung von zum Beispiel H*, Na*, Li*, Ca®* oder Ag*
moglich. Zusatzlich kann eine sogenannte Kapillarimpragnierung (Incipient wetness impregnation
(IW1)) durchgefiihrt werden, bei der ein Material mit einer Metalllésung mit einer definierten
Konzentration und einem definierten Volumen in Kontakt gebracht wird. Das Volumen der Losung
entspricht hierbei dem vorher ermittelten Porenvolumen des Katalysatormaterials. Durch die
Kapillarkrafte innerhalb der Poren werden diese mit der Impragnierlosung gefillt. AnschlieRend wird
das Material getrocknet und kalziniert, wodurch Metall oder Metalloxidpartikel in den Poren
ausgebildet werden. Die erhaltenen Katalysatoren werden im Weiteren wie folgt bezeichnet:

ZK-Me-Sap-IM-IWI-C%
ZK = Zwischenschichtkation (Na*, H*, Ag*)
Me = eingesetztes Oktaedermetall (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg)
IM = impragniertes Metall (Ag, Cu, Zn, Zr, Hf)
IWI = incipient wetness impregnation (Kapillarimpragnierung)
C% = Gewichtsprozent des auf der Oberflache aufgebrachten Metalls (1, 4, 8 [wt%])

Werden einzelne Modifikationen nicht durchgefiihrt, entfallen die entsprechenden Teile in der
Bezeichnung des Katalysators. Somit erhalt der reine Magnesiumsaponit die Bezeichnung Mg-Sap. Fir
einen Magnesiumsaponiten in der Na*-Form mit zusatzlich auf der Oberfliche impragnierten
4 wt% Cu, ergibt sich die Bezeichnung Na*-Mg-Sap-Cu-IWI-4. Zu Vergleichszwecken wurde ferner die
Synthese eines Materials ohne Zugabe eines Metalls in Losung C (siehe Abbildung 2-2) durchgefiihrt,
wodurch ein ,,Precursorkatalysator”, benannt 0-Sap, erhalten wurde.

Tabelle 2-2 liefert eine Ubersicht der in diesem Vorhaben hergestellten und untersuchten Kataly-
satoren. Dariber hinaus existiert eine Vielzahl weiterer Modifizierungen, die aufgrund der begrenzten
Projektmittel nicht betrachtet werden konnten, aber gegebenenfalls in einem Folgeprojekt oder fir
andere Anwendungen in der heterogenen Katalyse getestet werden kénnten.
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Tabelle 2-2: Synthetisierte und modifizierte Katalysatoren fiir den Einsatz in der ETB-Reaktion.
Grundmaterial Metall- Modifizierungs- Beladung [%] oder

modifikation methode Austausch [%] Probenname
Magnesium 100 Mg-Sap
Vanadium 100 V-Sap
Chrom 100 Cr-Sap
Mangan 100 Mn-Sap
Saponite Eisen Oktaeder- 100 Fe-Sap
Kobalt schichten 100 Co-Sap
Nickel 100 Ni-Sap
Kupfer 100 Cu-Sap
Zink 100 Zn-Sap
Kupfer + Zink 50:50 CuZn-Sap
Ag Wi 1 Mg-Sap-Ag-IWI-1
4 Mg-Sap-Ag-IWI-4
1 Mg-Sap-Cu-IWI-1
Cu IWI
4 Mg-Sap-Cu-IWI-4
1 Mg-Sap-Zn-IWI-1
Mg-Sap Zn IWI
4 Mg-Sap-Zn-IWI-4
Zr IWI 1 Mg-Sap-Zr-IWI-1
Hf IWI 1 Mg-Sap-Hf-IWI-1
Ag+Zr W Jel Mg-Sap-AgZr-IWI-1
Jed Mg-Sap-AgZr-IWI-4
Ag* Ag*-Mg-Sap
Mg-Sap Na* CE 1 Na*-Mg-Sap
H* H*-Mg-Sap
1 Zn-Sap-Zr-IWI-1
Zn-Sap 7r Oktaederschicht + 4 Zn-Sap-Zr-IWI-4
IWI 8 Zn-Sap-Zr-IWI-8
CuZn-Sap 1 CuZn-Sap-Zr-IWI-1

Im Folgenden werden die unterschiedlichen Katalysatorsynthesen und -modifikationen beschrieben.
Die synthetisierten Katalysatoren wurden anschlieRend mittels der oben beschriebenen Methoden
charakterisiert und auf ihre katalytische Aktivitat getestet, wie in 2.3 Katalysatortestung beschrieben.

2.2.1 Austausch der Oktaedermetalle

Die grundlegende Synthese der Saponite mit ausgetauschten Oktaedermetallen erfolgt nach der in
2.1.1 Synthese des Saponiten beschriebenen Synthese des Mg-Saponiten. Zur Variation der Oktaeder-
metalle wurde die wassrige Mg(NOs), - 6 H,0 Losung (Losung C in Abbildung 2-1) durch andere Metall-
salzlosungen (z. B. VCl;, CrCl;, Mn(NQs); - 4 H,0, FeSO4 - 7 H,0, Co(NOs); - 6 H,0, Ni(NOs), - 6 H,0,
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Cu(NOs); - 3 H,0, Zn(NOs); - 6 H,0) ausgetauscht, wodurch diese Metalle in das Alumosilikat inkorpo-
riert werden sollen. Hierbei wurden ebenfalls Mischungen von zwei unterschiedlichen Metallen (Cu +
Zn mit einem Cu:Zn-Verhaltnis von 1:1) genutzt. Die anderen Arbeitsschritte wahrend der Synthese
wurden beibehalten.

2.2.2 Austausch der Zwischenschichtkationen

Im Rahmen des Projekts werden drei unterschiedliche Kationenaustausche (mit Na*, H und Ag*), wie
nachfolgend kurz beschrieben, durchgefiihrt.

Flr den Kationenaustausch (cation exchange (CE)) mit Natrium (Na) als Metall wurden 5 g Mg-Saponit
in ein 200 mL-Becherglas gegeben und unter Rilhren 100 mL einer 1 M NaCl-Lésung (28,22 g NaCl in
500 mL H,0) hinzugegeben. Der zweite Schritt umfasst die Temperierung der Suspension auf 80 °C fir
eine Stunde. Danach wurde der Feststoff abfiltriert, mit 1 M NaCl-Lésung gewaschen und erneut in
einem Becherglas mit 100 mL 1 M NaCl-Losung suspendiert, auf 80 °C aufgeheizt und fiir eine Stunde
geriihrt. Diese Vorgehensweise wurde dreimal wiederholt. Anschliefend wurde der Feststoff im
Blchnertrichter mit jeweils 150 mL destilliertem Wasser, Ethanol und abschlieBend Isopropanol
gewaschen. Der letzte Schritt umfasste die Trocknung des abgetrennten Feststoffs Gber Nacht bei
130 °C und anschlieRender Kalzinierung bei 500 °C fiir 4 Stunden unter Luft. Der gebildete Katalysator
wird im Folgenden als Na*-Mg-Sap bezeichnet.

Der Kationenaustausch mit Protonen (H*) fand analog zu dem oben beschriebenen Austausch mit
Natrium als Metall statt, mit dem Unterschied, dass dem Mg-Saponit 100 mL einer 1 M (NH,4)>COs-
Losung (78,57 g (NH4),COs in 500 mL H,0) zugegeben wurde, die ersten drei Waschungen mit 1 M
(NH4)2CO3-Losung erfolgten und die Kalzinierungstemperatur bei 550 °C lag. Der gebildete Katalysator
wird im Folgenden als H*-Mg-Sap bezeichnet.

Fir den Kationenaustausch mit Silber wurden 0,063 g Silbernitrat in 370 mL destilliertem Wasser
geldst, um eine 1 mM Silbernitratldsung zu erhalten. Diese wurde unter standigem Rihren zu einer
Saponitsuspension (4 g Mg-Sap in 100 mL Wasser) gegeben und die erhaltene Mischung 2 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. AbschlieBend erfolgte eine Filtration des erhaltenen Feststoffs mit
anschlieRender Trocknung Uber Nacht bei 130 °C. Der gebildete Katalysator wird im Folgenden als
Ag*-Mg-Sap bezeichnet.

2.2.3 Kapillarimpragnierung

Bei dieser Methode wurden Ag, Cu, Zn, Hf und Zr auf der Oberflache des Katalysators impragniert.
Hierzu wurde eine bestimmte Menge eines Metallsalzes in destilliertem Wasser aufgelost. Das
Volumen des destillierten Wassers entsprach dem Porenvolumen des Katalysators (mittels
BET-Messung bestimmt), und die Menge des Metallsalzes, die fiir die gewlinschte Metallbeladung
erforderlich ist, wurde wie folgt berechnet:

10
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m(Katalysator) = m(Metall) + m(Saponite) 2.1

m%(Metall) - m(Katalysator)
100

2.2

m(Metall) =

) M(Metallvorlaufersalz) - m(Metall)
m(Metallvorlaufersalz) = M (Metall) 23

Hierbei beschreibt m die Masse des jeweiligen Materials und M das dazugehérige Molekulargewicht.
Die Metallvorlauferlosung wurde tropfenweise auf die Katalysatoroberflaichen gegeben und der
Feststoff dann tGiber Nacht bei 130 °C getrocknet und anschliefend 3 Stunden lang bei 500 °C kalziniert.
Die Heizrate betrug dabei 10 °C-min™.

11
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2.3. Katalysatortestung

In diesem Abschnitt werden die Einzelheiten des Versuchsaufbaus fiir die ETB-Reaktion, die zur
Bestimmung der Produktzusammensetzung genutzten Analysetechniken und die verwendeten
Reaktionsbedingungen erlautert.

2.3.1 Katalysatorteststand

Die folgende Abbildung 2-3 zeigt das Prozessbild (R & | FlieBschema) der Versuchsanlage fir die
Katalysatortestungen mit den drei Bereichen Medienversorgung (links), Prozess (Mitte) und Analytik
(rechts). Neben einer Stickstoff- und Ethanolversorgung fiir die Erzeugung eines N>-Ethanol-
Reaktionsgemisches sind weitere Gasanschlisse flir Wasserstoff und Luft vorhanden. Mit ihrer Hilfe
kann die Katalyse in unterschiedlichen Atmosphdren durchgefiihrt bzw. der Katalysator vor der
Reaktion reduziert oder regeneriert werden. Die Regelung der Gaszuflisse erfolgt durch
Massendurchflussregler (MFCs) der Firma Bronkhorst®. Die Dosierung des Ethanols (ROTISOI V, HPLC
Gradient Grade, Roth) erfolgt aus einem Vorratsbehélter heraus, wobei der im Verdampfer/Mischer
(CEM) von Bronkhorst® benétigte Druck sowie die Durchflussmenge an Ethanol in einem
Flussigkeitskreislauf unter Einsatz einer Hochdruck-Fliissigkeitspumpe (HPLC) (FLOM Corporation, Dual
Pump, Serie KP-11) und eines Flissigkeitsflussreglers (LFC) von Bronkhorst® mit einem Betriebsbereich
von 0,5-5 g-h? eingestellt werden. Im CEM wird das fliissige Ethanol erhitzt, verdampft und mit
Stickstoff gemischt. Das Gemisch wird anschliefend (iber das Dreiwegeventil (PV2) entweder Uber die
Leitung (3) in den Reaktor oder liber den Bypass (2) zur Analytik geleitet. Der aus dem Reaktor
austretende Produktstrom gelangt Uber das Dreiwegeventil (PV3) entweder zur Abtrennung der
flissigen Produkte zum Kondensator (Leitung (6)) oder lber Leitung (7) direkt in den Gaschromato-
graphen, wodurch eine online-Analyse der Produktzusammensetzung moglich ist. Die Analyse des
Produktstroms erfolgt mit einem Online-Gaschromatographen (GC) Modell GC-2014 von Shimadzu
corporations, Japan, welcher mit zwei verschiedenen Detektoren ausgestattet ist - einem Flammen-
ionisationsdetektor (FID) zur Messung aller Kohlenwasserstoffe und Oxygenate und einem Warmeleit-
fahigkeitsdetektor (TCD) zur Messung aller Produkte, insbesondere von Wasser, Inertgasen, Kohlen-
dioxid und Wasserstoff.

12
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Abbildung 2-3: R & | Flief3bild der Versuchsanlage fiir die katalytische Testung der Materialien in der ETB-Reaktion.
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Die folgende Abbildung 2-4 zeigt ein Foto der Versuchsanlage zur Testung der Katalysatoren in der
ETB-Reaktion.

I

Abbildung 2-4: Versuchsanlage fiir die Katalysatortests der Ethanol-1,3-Butadien-Reaktion, die roten Kdsten
markieren die wichtigsten Anlagenteile: 1) Vorratsbehdlter fiir fliissiges Ethanol, 2) HPLC-Pumpe, 3) Fliissigkeits-
durchflussregler fiir Ethanol, 4) Massendurchflussregler fiir N2, 5) Verdampfer/Mischer, 6) Reaktor und 7) Konden-
sator.

Der Reaktor ist aus zwei konzentrisch angeordneten Edelstahlrohren als Doppelwandreaktor
ausgefiihrt (Abbildung 2-5) und befindet sich zur Beheizung in einem Rohrofen. Die Gasmischung
strémt nach Eintritt in den Reaktor zunachst von unten nach oben durch den dufReren Ringspalt und
wird dabei erhitzt. Am oberen Ende des Reaktors gelangt das Gas dann in das innere Rohr, in dem die
eigentliche Reaktion stattfindet. Hierzu ist, 33 cm vom oberen Ende des Innenrohrs entfernt, ein Gitter
angebracht, auf dem das Katalysatorbett aufgeschichtet wird. Die Male des Reaktors kdnnen Tabelle
2-3 entnommen werden. Zur Temperaturmessung sind zwei verschiebbare Thermoelemente (TIC1)
und (TIC2) vor und nach dem Katalysatorbett installiert. Die Durchfiihrung von Reaktionen bei hGheren
Dricken ist durch den Druckregler (PC001) in Leitung (8) moglich. Zur besseren Temperaturkontrolle
sind die in Abbildung 2-3 rot markierten Leitungen mit Heizdrahten auf 100 °C beheizt und mit einem
Glasfasermaterial isoliert. Die Anlagensteuerung und Messdatenerfassung erfolgen mit LabVIEW, einer
System-Engineering-Software von National Instruments TM.

14
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2,

| > Outer tube

> Inner tube

[ 1] Reactor Inlet

Reactor outlet

Abbildung 2-5: Technische Zeichnung des fiir die ETB-Reaktion genutzten Doppelwandreaktors.

Tabelle 2-3: MafSe des fiir die ETB-Reaktion genutzten Doppelwandreaktors.

Durchmesser des Reaktors

Innendurchmesser des inneren Rohres 1 cm
AuRendurchmesser des inneren Rohres 1,2 cm
Innendurchmesser des dufleren Rohres 2,4 cm

Linge des Reaktors

Von oben zum Gaseingang 67,5 cm

Von oben zum Gasausgang 85 cm

15
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2.3.2 Reaktionsbedingungen beim Katalysatorscreening

Fir eine Beurteilung der katalytischen Aktivitdit wurden alle synthetisierten Katalysatoren unter
standardisierten Bedingungen mit einem Temperaturprogramm in der Versuchsanlage getestet und
hinsichtlich wichtiger Reaktionsdaten wie Ethanolumsatz, Produktselektivitat und Produktivitat von
1,3-Butadien verglichen. Eine Zusammenfassung der Versuchsparameter ist in Tabelle 2-4 zu finden.
Fir die Messungen wurden 0,5 g Katalysator mit 2,5 g eines Inertmaterials (a-Al,0s3, 355-500 pum,
99,7 % rein, Herfeldt GmbH, FEPA 040) gemischt, oberhalb des Gitters in das innere Reaktorrohr
eingefillt und von beiden Seiten mit Glaswolle umgeben. Zur Entfernung adsorbierter Feuchtigkeit und
anderer Verunreinigungen wurde das Katalysatorbett zunachst 30 Minuten lang bei 200 °C unter
Stickstofffluss erhitzt. Die Temperatur im CEM und in allen Leitungen wurde wahrend dieser Zeit auf
100 °C gehalten. Parallel wurde der Eintrittsgasstrom in den Reaktor auf 100 mL-min? bei
Standardtemperatur und -druck (STP) mit 4,6 mol% Ethanol in Stickstoff eingestellt (Ethanol-
Massenstrom: 0,5 g-h%, Stickstoff-Volumenstrom: 94 mL-mint) und zur Stabilisierung zunéchst fiir eine
Stunde durch die Bypass-Leitung geleitet. Die Bestimmung der Ausgangkonzentration erfolgte durch
zwei GC-Messungen wahrend dieser Zeit.

Tabelle 2-4: Versuchsparameter fiir das Katalysatorscreening der ETB-Reaktion.

Parameter Setting
Ethanolstrom 0,5g-h?
Stickstoffstrom 94 mL-min™
Gesamtvolumenstrom 100 mL-min™*
Ethanolkonzentration im Gasstrom 4,6 mol%
Druck 1 bar

Masse des Katalysators 05g

Masse des Inertmaterials (a-Al203, 355-500 um) 2,5g

WHSV 1h?

GHSV ~ 2200 h! (Volumen des Katalysatorbetts
~ 2,75 cm3)

Temperatur 200 — 450 °C erhoht in 50 °C-Schritten

Die Katalysatorlaufzeit (TOS) betrug bei jeder Temperatur 45 Minuten. AnschlieRend erfolgte die
Probennahme fiir die GC-Messung, und die Reaktortemperatur wurde um 50 °C erhoht. Dieses
Vorgehen wurde bis zum Erreichen der Endtemperatur von 450 °C wiederholt. Der Druck im System
lag stets bei Atmosphéarendruck und die Gewichtsraumgeschwindigkeit (WHSV) sowie die Gasraum-
geschwindigkeit (GHSV) konstant bei 1 h™* bzw. 2 200 h'. Die Berechnung der WHSV und GHSV erfolgte
entsprechend der nachstehend aufgefiihrten Gleichungen 2.4 und 2.5.
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Massenfluf von Ethanol (g - h™1)
Masse Katalysator (g)

WHSV = 24

Eingangsvolumenstrom bei STP (cm3 - h™1)
GHSV = 2.5
Volumen des Katalysatorbetts (cm3)

Zusatzlich wurde ein Versuch nur mit dem leeren Reaktorrohr bei 350 °C und mit 3 g des Inertmaterials
als Blindtest durchgefiihrt, um den Einfluss des Inertmaterials auf die Reaktion zu ermitteln.

Die Berechnung des Umsatzes von Ethanol (X), der Selektivitdt (S;) auf der Grundlage der
Kohlenstoffatome sowie der Ausbeute (Y;) und Produktivitdt (P;) des Produkts i erfolgte mit den
nachfolgend aufgefiihrten Gleichungen.

_ Nethe — Metha

X=—"—-100 2.6
Neth,e
N.: n:
S; = LA -100 2.7
Neeth * (Nethe — Netn,a)
Si
Y, =X- 2.8
' 100
WHSV'YBD.MBD 29
Y7 Mgeoy - 2-100 '
mit
Nethe Eingangsmolenstrom von Ethanol
Netha Ausgangsmolenstrom von Ethanol,
n; Molenstrom von Produkt i,
N ; Anzahl der Kohlenstoffatome im Produkt i,
N¢ et Kohlenstoffatome in Ethanol,
Mgion Molekulargewicht von Ethanol = 46 g-mol™,
Mgp Molekulargewicht von 1,3-Butadien = 54 g-mol™.
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2.4. Versuchsparameteroptimierung

Um das Verhalten eines ausgewahlten Katalysators (Zn-Sap-Zr-IWI-4) unter verschiedenen Bedin-
gungen zu verstehen, wurden grundlegende Parametervariationen und kinetische Studien
durchgefiihrt, welche im Folgenden beschrieben werden.

Die Gewichts-Raumgeschwindigkeit (WHSV) wurde von 1 bis 3,5 gethano'8cat * h™* bei einer Temperatur
von 400 °C variiert, wobei ein konstanter Eingangsgasstrom von 100 ml-min? beibehalten wurde.
Dieses Experiment wurde durchgefiihrt, um den Einfluss der Ethanolkonzentration auf den Umsatz und
die Produktselektivitat in der ETB-Reaktion zu bestimmen. Die Gasraumgeschwindigkeit (GHSV) wurde
zwischen 1100 h! und 4400 h! variiert, um den Einfluss eines steigenden Gasflusses bei einer
konstanten Ethanolkonzentration von 8 mol% auf den Umsatz und die Produktselektivitat zu ermitteln.

Um den Einfluss der KatalysatorpartikelgrofRe zu priifen, wurden die Katalysatorpartikel pelletiert,
zerkleinert und gesiebt, um Fraktionen mit unterschiedlichen PartikelgréBen zu erhalten. Daraus
wurden Fraktionen mit Partikeln von 100-250 pm, 250-500 um und >500 um gewonnen und fir die
Reaktion mit dem gleichen Temperaturprogramm wie beim Katalysatorscreening getestet.

Zur Untersuchung der Deaktivierung des Katalysators erfolgte ein Langzeitversuch fiir die Dauer von
192 Stunden (7 Tage) bei einer Temperatur von 400 °C, einer Ethanolkonzentration von 4,6 mol-% und
einem Feed-Fluss von 100 mL-mint. AnschlieRend wurde der Katalysator 3 Stunden lang unter einem
Luftstrom von 75 mL-min? bei 400 °C regeneriert und erneut unter gleichen Bedingungen fur etwa
sechs Stunden getestet.

In Tabelle 2-5 sind die veranderten Parameter wahrend der Parametervariation zusammengefasst.

Tabelle 2-5: Betriebsbedingungen fiir die Parameterstudien mit dem Zn-Sap-Zr-IWI-4.

Zn-Sap- Parameter- Temperatur Druck Ethanolkonzentration Gasvolumenstrom
Zr-IWI-4 variation [°C] [bar] [mol%] [mL-min?]
1h? 4,6
WHSV 1,8 h? 8
L 400 1 100
Variation 2,7 ht 12
3,5h? 16
1100 h'? 50
1650 h? 75
GHSV
L. 2200 h? 400 1 8 100
Variation
3300 h? 150
4400 h? 200
<100 um

Partikelgr6Ben 100-250 um
Variation 250-500 um
> 500 pm

400 1 4,6 100
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Das Scale-up der Mg-Saponitsynthese konnte mit einer Steigerung der Produktmenge um
insgesamt 8751 %, verglichen zum 500 mL-Ansatz, erfolgreich durchgefiihrt werden. In allen
Synthesemal}staben wurde der gewiinschte Mg-Saponit gebildet. Allerdings ergaben sich durch
die langeren Verweilzeiten bei den gréBeren Volumenansidtzen ein Anstieg des
Magnesiumanteils in den Saponiten und speziell bei der 20 L-Synthese eine VergréBerung der
BET-Oberflaiche um 8%. Angesicht des spateren Einsatzes als heterogener Katalysator ist dieses
Ergebnis sogar vorteilhaft.

Beim Austausch der Oktaedermetalle wurden beim Einsatz von Mg, Zn, Ni, Co, Fe und Cu/Zn
(1:1) Saponit erhalten, wobei speziell der Zn und der CuZn-Saponit gutes Anwendungspotenzial
in der ETB-Reaktion zeigen. Ein deutlicher Anstieg der BD-Selektivitat (von 3 auf 13 %) konnte
durch einen Austausch der Zwischenschichtkationen mit Na* erzielt werden. Aufbauend auf den
Screeningergebnissen und den Erkenntnissen der Katalysatorcharakterisierung wurde eine
Kombination aus dem Austausch der Oktaedermetalle (Zn-Sap) mit einer Impragnierung mit Zr
durchgefiihrt. Der erhaltene Zn-Sap-Zr-IWI-4 zeigt bei optimierten Betriebsparametern eine
BD-Selektivitdt von 16 % und eine BD-Produktivitit auf 120 gsp-kgkar*-h™ fiir 30 Stunden und
kann durch Beaufschlagung mit Luft regeneriert werden.

In der Nachhaltigkeitsbewertung wurden verschiedene Szenarien des Lebedev-Prozesses auf
Basis von Literaturangaben sowie der Testergebnisse des Zn-Sap-Zr-IWI-4 mit der Erzeugung von
Butadien aus Rohol gegeniibergestellt. Da Ethanol der Haupttreiber des Carbon Footprints des
Lebedev-Prozesses ist, wurde der Einfluss verschiedener Ethanolquellen untersucht. Hier zeigt
sich, dass der Lebedev-Prozess das Potenzial hat, Butadien und damit auch Styrol-Butadien-
Kautschuk aus biobasiertem Ethanol oder CO,-basiertem Ethanol mit signifikant niedrigeren
Treibhausgasemissionen, verglichen zum konventionellen Synthesepfad, herzustellen. Zusatz-
lich zur eingesetzten Ethanolquelle ist dabei die Selektivitdt des eingesetzten Katalysators fiir
1,3-Butadien von entscheidender Bedeutung. Dabei zeigt sich, dass die Selektivitat des in diesem
Vorhaben entwickelten Katalysators noch zu niedrig ist. Hier ist eine weitere Optimierung
notwendig, die auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse in Kombination einer weiteren
Charakterisierung erfolgen kann.
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3.1. Katalysatorsynthese

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Katalysatorsynthesen und -charakterisierungen dargestellt.
Zunachst wird das Scale-up des als Grundsaponit verwendeten Mg-Saponiten beschrieben und
anschliefend die Optimierungen und Modifikationen der Katalysatoren.

3.1.1 Ergebnisse des Scale-ups der Saponitsynthese

Beim Scale-up der Saponitsynthese (Kapitel 2.1.2.) standen neben der Bestimmung der erzielten
Produktmengen und Ausbeuten Fragestellungen zu moglichen Produktverdnderungen durch die
geanderten Synthesebedingungen sowie die Homogenitdt des gewonnenen Katalysatormaterials,
speziell in den groReren Mal3stdben, im Fokus der Untersuchungen. Hierzu wurden die unterschied-
lichen Proben mittels XRD, ICP-OES und BET charakterisiert und verglichen.

Tabelle 3-1 gibt einen Uberblick iiber die erzielten Produktmengen und Ausbeuten im Rahmen des
Scale-ups. So konnte durch eine Erhéhung der Eduktkonzentration in den Ausgangslésungen bei
gleichbleibender Gelverdiinnung eine Steigerung der erhaltenen Saponitmenge um 152 % bei
gleichbleibendem SynthesemaRstab erzielt werden. Wird diese Modifikation auf einen gréReren
Malstab von 20 L ibertragen, lasst sich die Produktmenge sogar erfolgreich um 8 751 % im Vergleich
zur urspringlichen Saponitsynthese (500 mL) steigern.

Tabelle 3-1: Erzielte Produktmengen und Ausbeuten im Zuge des Scale-ups der Mg-Saponitsynthese.
MaRstab Mg-Saponitmenge [g] Ausbeute Y [%] Steigerung [%]

unmodifiziert/modifiziert

500 mL (unmodifiziert) 1,80 71 -/-
500 mL (modifiziert) 4,53 78 152/-
2L 21,46 83 1092/373
20L 159,32 82 8751/3 413

Durch Rontgenbeugungsmessung (XRD) wurde Uberprift, ob bei den verschiedenen Ansatzen eine
Saponitstruktur ausgebildet wurde. Abbildung 3-1 zeigt die Ergebnisse der Messungen des Materials
aus der 500 mL-, 2 L- und 20 L-Synthese.
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Abbildung 3-1: XRD-Diffraktogramme der Mg-Saponite der 500 mL- (griin), 2 L- (blau) und 20 L- (grau) Synthese.

Die Auswertung der Reflexe erfolgt mithilfe von Literaturdaten nach Vogels et al., Besselink et al. und
Marchesi et al. [8, 10, 11]. Fiir alle im Scale-up hergestellten Katalysatoren kann die erwartete Saponit-
struktur mittels der typischen Saponitreflexe (110, 020, 113, 130, 201, 311, 060) beobachtet werden.
Dies lasst darauf schlieBen, dass bei diesen Synthesen erfolgreich Mg-Saponite hergestellt wurden. Der
fir den lamellaren Schichtabstand spezifische Reflex (001) ist dabei nicht vom verwendeten Gerat
detektierbar. Deshalb sind die XRD-Diagramme auf den Bereich von 10° bis 70° fir 20 beschrankt.
Allgemein sind die Reflexe sehr breit und deuten auf eine amorphere Struktur der Saponite mit einer
kleinen KristallitgroRe hin. Dabei ist der (060)-Reflex bei 60,5° fiir 20 ein Hinweis auf die 2:1
trioktaedrischen Schichtstrukturen innerhalb der Saponite. Trioktaedrisch bedeutet in diesem Fall,
dass die Oktaeder vollstandig mit Magnesiumionen besetzt sind. Die asymmetrische Beschaffenheit
der Reflexe (130)/(201) bei 20 = 35° und (311) deuten auf die ungeordnete Stapelung und
turbostratische Unordnung der Schichtstruktur hin.

Der Vergleich der molaren Verhaltnisse der Mg-Saponite fiir Si/Al und Mg/Si aus den verschiedenen
Malstaben ist in Abbildung 3-2 wiedergegeben. Diese Werte wurden aus den Ergebnissen der
ICP-OES-Messungen ermittelt. Der erwartete Wert betragt fir das Si/Al-Verhaltnis 5,67 und fir das
Mg/Si-Verhaltnis 0,88. Beide Werte sind als Linien in der Abbildung gezeigt.
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Abbildung 3-2: Mittels ICP-OES ermittelte molare Verhdltnisse von Si/Al und Mg/Si der Mg-Saponite aus dem
500 mL- (griin), 2 L- (blau) und 20 L- (grau) Mafstab.

Das ermittelte Si/Al-Verhiltnis betragt im 500 mL-MaRstab 5,43 + 0,15, steigt in der 2 L-Synthese auf
5,58 £ 0,13 (+ 2,8 %) und sinkt im 20 L-Mal3stab wieder auf 5,41 + 0,11 (- 0,4 %). Eine Ableitung von
Tendenzen ist jedoch nicht méglich, da die Schwankungen innerhalb der ermittelten Fehlertoleranzen
liegen. Demgegeniber scheint sich das Mg/Si-Verhaltnis mit steigendem MaRstab zu erhéhen. Hier
wurden Werte von 0,65 + 0,02, 0,67 £ 0,01 (+ 3 %) und 0,69 + 0,01 (+ 6 %) ermittelt. Deutlich wird, dass
in allen MaRstdaben nur 74-78 % des eingesetzten Magnesiums in die Saponite eingebaut wurde.
Jedoch scheint sich der Anteil des Magnesiums mit steigendem MaRstab zu erhéhen. Eine mogliche
Ursache sind die langeren Verweilzeiten in den Reaktoren bei den 2 L- und 20 L-Synthesen durch die
langeren Abklihlungsphasen der Suspension aufgrund des geringeren Oberflachen- zu Volumen-
verhaltnisses und im Falle der 20 L-Synthese zusatzlich durch die aufwendigere Abtrennung und
Waschung der Mg-Saponite. Eine weitere Verlangerung der Reaktionszeit wahrend der Synthesen
kénnte somit zu einer Erhohung des Mg-Anteils flihren.
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Abbildung 3-3: BET-Oberfldche der Mg-Saponite aus dem 500 mL- (griin), 2 L- (blau) und 20 L-MafSstab (grau).

Die Ergebnisse der in Abbildung 3-3 dargestellten N,-Adsorptionsmessungen (BET) zeigen, dass die
BET-Oberflichen fiir die Ubertragung der Synthese von 500 mL auf 2L mit Werten von
510 m2-gt+ 13 m%g?! bzw. 499 m?g?! + 4 m?g? reproduzierbar sind. Lediglich im 20 L-MaRstab erhéht
sich der Wert signifikant auf 552 m?-.g'* + 13 m2-g’!, was auch hier durch eine langere Synthesedauer
im 20 L-Mafstab infolge der aufwendigen Abtrennung und Waschung erklarbar ist. Nach Ponce et al.
[12] wird bei hheren Synthesedauern ein Anstieg der Mikroporenoberflache beobachtet, welche sich
ebenfalls in der Erhéhung der gesamten Oberflaiche widerspiegelt. Die Reproduzierbarkeit der
gewonnenen Materialien ist somit nicht vollstéandig gegeben. Die relative Steigerung, verglichen zur
500 mL-Synthese, liegt in der GroRenordnung von 8 %, wobei die erhdhte spezifische Oberflache im
20 L-MaRstab sogar vorteilhaft im Hinblick auf die Anwendung als heterogene Katalysatoren sein
konnte.

Im Weiteren werden die Ergebnisse der Homogenitatsprifung aus dem 20 L-Batch dargestellt. Hierzu
wurden insgesamt sechs Proben bzgl. ihrer spezifischen Réntgenreflexe (XRD), der molaren Si/Al und
Mg/Si-Verhiltnisse sowie ihrer BET-Oberflachen untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3-4,
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Abbildung 3-5 und Abbildung 3-6 dargestellt. Die Ergebnisse der XRD-Messung zeigen die
Saponitstruktur fiir alle gemessenen Proben.

Probe 1

Probe 2
Probe 3

020

( ) (130) Probe 4

(110) Probe 5

(201)
(004) (OGO;DrObe 6

(311)

Intensitat [-]

10 20 30 40 50 60 70
20[7]

Abbildung 3-4: XRD-Diffraktogramme der Mg-Saponite aus der 20 L-Synthese zur Bewertung der Homogenitéit.

Die Ergebnisse fir die elementaren Zusammensetzungen in Bezug auf das molare Si/Al- und
Mg/Si-Verhaltnis liegen fur die sechs Saponitproben in einem Bereich von 5,32 bis 5,4 und 0,67 bis
0,69. Innerhalb einer Synthese werden somit homogene Mg-Saponite hinsichtlich der molaren
Verhaltnisse von Si/Al und Mg/Si erhalten. Dies wird sowohl durch die Werte fur die BET-Oberflache
als auch durch die ermittelten spezifischen Oberflichen der Mg-Saponite bestétigt, bei denen die
Werte im Bereich zwischen 550 und 580 m?-g™* um den Durchschnittswert von 555 m?.g? + 3 m?.g?
schwanken.
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Abbildung 3-5: Mittels ICP-OES ermittelte molare Verhdltnisse von Si/Al und Mg/Si der Mg-Saponite aus der
20 L-Synthese zur Bewertung der Homogenitit.
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Abbildung 3-6: BET-Oberfliche der Mg-Saponite aus der 20 L-Synthese zur Bewertung der Homogenitdit.
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3.1.2 Ergebnisse der modifizierten Katalysatorsynthesen

Zur Optimierung der katalytischen Aktivitdt der Saponite wurden verschiedene Modifikationen
durchgefiihrt. Hierbei wird zwischen drei Optimierungsmethoden (Austausch der Oktaedermetalle,
Austausch der Zwischenschichtkationen und Kapillarimpréagnierung) unterschieden. Tabelle 3-2 gibt
einen Uberblick iber die Modifizierungen. Im vorliegenden Kapitel werden zunichst die Charakte-
risierungsergebnisse zur Struktur und Zusammensetzung der Materialen dargestellt. Die Ergebnisse
der katalytischen Testungen sind im Kapitel 3.2 Katalysatorscreening beschrieben.

Tabelle 3-2: Ubersicht der durchgefiihrten Synthesen zum Austausch der Metalle in den Oktaederschichten.

Grundmaterial Metall- Modifizierungs- Beladung [%] oder
et Probenname
modifikation methode Austausch [%]
Magnesium 100 Mg-Sap
Vanadium 100 V-Sap
Chrom 100 Cr-Sap
Mangan 100 Mn-Sap
Saponite Eisen Oktaeder- 100 Fe-Sap
Kobalt schichten 100 Co-Sap
Nickel 100 Ni-Sap
Kupfer 100 Cu-Sap
Zink 100 Zn-Sap
Kupfer + Zink 50:50 CuZn-Sap
Ag* 10 Ag*-Mg-Sap
Mg-Sap Na* CE 100 Na*-Mg-Sap
H* 100 H*-Mg-Sap
1 Mg-Sap-Ag-IWI-1
Ag Wi 4 Mg-Sap-Ag-IWI-4
1 Mg-Sap-Cu-IWI-1
cu Wi 4 Mg-Sap-Cu-IWI-4
1 Mg-Sap-Zn-IWI-1
Me-Sap Zn Wi 4 Mg-Sap-Zn-IWI-4
Zr IWI 1 Mg-Sap-Zr-IWI-1
Hf IWI 1 Mg-Sap-Hf-IWI-1
Jel Mg-Sap-AgZr-IWI-1
Ag+zr Wi Je 4 Mg-Sap-AgZr-IWI-4
Zn-Sap 1 Zn-Sap-Zr-IWI-1
7r Oktaederschicht + 4 Zn-Sap-Zr-IWI-4
IWI 8 Zn-Sap-Zr-IWI-8
CuZn-Sap 1 CuZn-Sap-Zr-1IWI-1

Im ersten Schritt der Katalysatoroptimierung wurde ein Austausch der Oktaederkationen durch
Elemente der 3d-Metalle (Vanadium (V), Chrom (Cr), Mangan (Mn), Eisen (Fe), Kobalt (Co), Nickel (Ni),
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Kupfer (Cu), Zink (Zn)) durchgefiihrt. Zielprodukte waren in allen Fallen Materialien mit einer Saponit-
struktur. Zur Uberpriifung erfolgte eine umfassende Charakterisierung mittels XRD, ICP-OES und
REM-EDX.

Die Saponitstruktur fir Mg, Fe, Co, Ni, Zn und CuZn konnte durch XRD-Messungen (Abbildung 3-7) an
den spezifischen Reflexen (gestrichelte Linien) bei 26 Werten von 20°, 27°, 35° und 60° nachgewiesen
werden. Diese breiten Reflexe kénnen jeweils den Gitterebenen 020/110, 113, 202 und 060 im
Saponiten zugeordnet werden. Beim Fe-Sap werden sehr schwache Saponit-Reflexe beobachtet, und
parallel dazu treten weitere Reflexe im Diffraktogramm auf, die FeO(OH) [13] zugeordnet werden
koénnen. Dies lasst darauf schlieBen, dass das eingesetzte Fe(ll) durch die Luftatmosphare zu Fe(lll)
oxidierte und die Saponitsynthese nicht vollstandig ist. Neben dem Saponiten wird zuséatzlich FeO(OH)
als Nebenphase gebildet, was durch eine Synthese unter einer Schutzgasatmosphare (N, oder Ar)
vermieden werden konnte. Bei Betrachtung der XRD-Diffraktogramme des Cu-, Mn- und Cr-Sap
werden scharfe Reflexe beobachtet, welche jeweils CuO [14], Mn;05 [15] und Cr,03 [16] zugeordnet
werden kénnen; die flir Saponite typischen Reflexe treten nicht auf. Der 0-Sap und der V-Sap hingegen
zeigen nur einen sehr breiten Reflex zwischen 28 von 15° bis 40°. Dieses Signal kann amorphen
Alumosilikaten [17] zugeordnet werden und ist im Falle vom V-Sap ein Hinweis dafiir, dass kaum
Vanadium in die amorphe Alumosilikatstruktur eingebaut wurde.

020/110113 202 060
A \ A
: i i H —— Cuzn-Sap
1 1 1 1
. ; : | : n
: : 1 : U H 4
= ' l . l T~y — V-Sap
R e B e S =
U) 1 1 1 1
C 1 1 I
e ’ l l ; Mn-Sap
= ' ! Fe-Sap
1
. ) —— Co-Sap
\ Ni-Sap
: : Cu-Sap
' ' Zn-Sap
: : —— Mg-Sap
] — T T 1 T T 0-Sap
20 40 60 80
20 [°]

Abbildung 3-7: XRD-Diffraktogramme der erhaltenen Materialien aus dem Austausch der Oktaedermetalle,
wdhrend der Saponitsynthese.
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Bei der Auswertung der in Tabelle 3-3 aufgefiihrten ICP-OES-Ergebnisse wurden, zur Bestimmung der
theoretischen Summenformeln der Produkte, die Metalle auf 6,8 mol Silizium (Si) normiert. Protonen
(H*) wurden fir fehlendes Natrium (Na*) erganzt. Die Ergebnisse der elementaren Zusammensetzung
des V-Sap weisen lediglich einen stéchiometrischen Koeffizienten von 0,6 fir Vanadium aus, welcher
in der Stochiometrie der Saponiten mit einem Wert von 6 erwartet wird. Dies deckt sich mit den
Ergebnissen der XRD-Messungen, dass kaum Vanadium in die Alumosilikatstruktur eingebaut wurde.
Fir die weiteren Produkte wird hingegen das erwartete stochiometrische Verhéltnis der einzelnen
Metalle in den T-O-T-Schichten (Si=6,8, Al = 1,2 und Me =6) zumeist erhalten. Lediglich bei der
Synthese des Mg-Sap wird weniger Magnesium in die Struktur eingebaut als erwartet. Eine Ursache
koénnte die kurze Reaktionszeit sein, da synthetische Mg-Saponite nach Vogels et al. eine langere Zeit
zur Umstrukturierung und Einlagerung des Mg bendtigen als vergleichbare Zn-Saponite. [18] Fir
weitere Synthesen sollte daher diese Reifungszeit bei der Synthese von Mg-Saponiten verlangert
werden.

Tabelle 3-3: Mittels ICP-OES ermittelte Zusammensetzung der erhaltenen Materialien aus dem Austausch der
Oktaedermetalle wéhrend der Saponitsynthese.

Katalvsator Summenformel Tatsachliche
y (basierend auf idealer Saponitstruktur) Verbindung
Bezeichnung My/22*[Mes][Sis,sAl1 2]020(0H)4-nH,0 Saponit
0-Sap H*0,9Na%0,3[Alo,3][Si6sAl1,2]020(0H)a-nH,0 Amorphes
SiOz/Alea =9
Mg-Sap H*1,1Na*o,1[Mga,2][Sis,8Al1,2]020(0OH)s-nH20 Mg-Saponit
Zn-Sap H*1,1Na*o,1[Zns,1][Sie,gAl1,2]020(0OH)4-nH20 Zn-Saponit
Cu-Sap H"0,9Na*0,3[Cus,1][Si6sAl1,2]020(0H)a-nH,0 .
Si0y/Al,0; =11
Ni-Sap H*1,1Na*o,1[Nie,2][Sie,gAl1,2]020(OH)4-nH20 Ni-Saponit
Co-Sap H*1,0Na*0,2[C0os,2][Sis,sAl1,2]020(0H)a-nH20 Co-Saponit
Fe-Sap H*1,0Na*o,2[Fes,e][Si6,sAl1,2]020(OH)a-nH,0 Fe-Saponit +
FeO(OH)
Mn-Sap H*1,0Na*0,2[Mnsg][Si6sAl1,2]020(OH)4-nH20 Mn20s auf
SiOz/A|203 = 12
Cr-Sap H*o,7Na*0,5[Crs,5][Si6,sAl1,2]020(OH)a-nH20 Cr20s auf
SiOz/A|203 = 11
Amorphes
V-Sap H*1,2Na*0,0[Vo,6][Si6,8Al1,2]020(0H)4-nH20 $i0,/AL0s = 7
mit wenig V
Cuzn-Sap H*0,7Na*0,5[Cus,0Zn3,0][Si,8Al1,2]O20(0H)4-nH20 CuZn-Saponit
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Bei Betrachtung der Besetzung der Zwischenschichtkationen fallt auf, dass bei allen Proben der
Koeffizient flir Na* zwischen 0,0-0,5 deutlich niedriger liegt als der mit 1,2 stéchiometrisch erwartete
Wert. Dies deutet auf einen Austausch der Natriumkationen durch Protonen (H*) hin, die wahrend der
Waschung der Materialien infolge der Autoprotolyse des Wassers (Reaktionsschema 3.1) vorliegen.

Autoprotolyse von Wasser: H,O = H'+ OH (3.1)

Werden die Ergebnisse von XRD und ICP-OES gemeinsam betrachtet, kann auf die in der rechten Spalte
der Tabelle 3-3 aufgeflihrten Syntheseprodukte geschlossen werden. Bei dem im ersten Schritt der
Synthese erhaltenen Alumosilikatgel (0-Sap) wird nach der Trocknung ein amorphes Material mit
einem Al,Os3 und SiO, Verhaltnis von SiO,/Al,0; = 9 erhalten. Fiir den V-Sap wird ein ebenfalls amorphes
Alumosilikat mit einem SiO,/Al,0s-Verhéltnis von 7 erhalten, welches einen zuséatzlichen geringen
Anteil an Vanadium enthalt. Fiir den Cu-, Mn- und Cr-Sap werden ebenfalls armophe Alumosilikat
(0-Sap) erhalten, auf deren Oberflache jeweils zusatzliche Phasen (CuO, Mn;0s, Cr,03) gebildet
werden. Auffallig ist hier, dass das SiO,/Al,0s-Verhiltnis mit 11-12 hoher ist. Dies spricht dafir, dass
beim 0- und V-Sap mehr Aluminium in die Struktur eingebaut wurde. Saponite werden fiir die Mg-, Zn-,
Ni-, Co- und CuZn-Saps erhalten, welche hauptsachlich in ihrer protonierten Form (H*-Form), mit einem
geringen Anteil von Na* (Na*/H* = 0-0,7), vorliegen. Fur den Fe-Sap wird ebenfalls eine Saponitphase
beobachtet, welche eine FeO(OH)-Nebenphase enthilt. Die erwarteten stochiometrischen Verhalt-
nisse werden dabei fiir alle Produkte aufler dem Mg-Sap und V-Sap erhalten. Fiir den Mg-Sap kdnnte
eine langere Reifungszeit den weiteren Einbau von Magnesium beglinstigen. Die im Anhang (Abbildung
c-1) gezeigten rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM) unterstiitzen die Annahmen zu
den genannten Produktzusammensetzungen.

Im nachsten Schritt der Katalysatoroptimierung wurden die Zwischenschichtkationen in der Saponit-
struktur des Mg-Sap unter Verwendung aus der Literatur [19, 20] bekannter Promotoren (Na* und Ag*)
fir die ETB-Reaktion durchgefiihrt. Bei Betrachtung der XRD-Messungen (Abbildung c-2 im Anhang)
werden die fir die Saponitstruktur spezifischen Reflexe wie erwartet fiir alle Produkte erhalten. Dies
spricht fur einen erfolgreichen Austausch der Zwischenschichtkationen bei dem das Grundgerst des
Mg-Sap erhalten bleibt. Die Auswertung der ICP-OES-Ergebnisse sind in Tabelle 3-4 dargestellt. Hierbei
wurden die stdchiometrischen Faktoren der Zusammensetzung wie im vorherigen Abschnitt auf
Silizium (Si = 6,8) normiert. Das erwartete stochiometrische Verhiltnis der einzelnen Metalle in den
T-O-T-Schichten des zugrundeliegenden Mg-Sap (Si=6,8, Al = 1,3-1,4 und Mg =4,5-4,8) bleibt
erhalten, wahrend die Zusammensetzung der Zwischenschichtkationen durch den Austausch variiert
werden kann. Hierbei andert sich der urspriingliche stéchiometrische Koeffizient von Na* = 0,1 beim
Austausch mit Ag* nicht. Jedoch liegt zusatzlich Silber im vorliegenden Produkt vor. Dies ldsst darauf
schlieRen, dass das Silber in den Zwischenschichten vorliegende Protonen verdrangt. Allerdings ist die
Menge an eingebundenem Silber mit einem Wert von 0,1 sehr gering, was auf die Verwendung einer
gering konzentrierten Ag*-Losung zuriickgefiihrt werden kann. Fiir einen héheren bzw. vollstandigen
Austausch der Zwischenschichtionen konnten héhere Ag*-Konzentrationen verwendet werden. Beim
Einsatz von NaCl fiir die Herstellung der Na*-Form des Mg-Saponiten wird eine Erhohung des
stochiometrischen Faktors von Natrium von 0,1 auf 1,0 bestimmt. Dies entspricht nicht dem
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vollstandigen Austausch der Kationen, welcher durch eine Erhohung der Na*-Konzentration in der
Austauschlosung oder weitere Austauschschritte (siehe 2.2.2 Austausch der Zwischenschichtkationen)
vervollstandigt werden konnte. Demgegeniiber verlduft der Austausch der Natriumionen durch
Protonen vollstandig, wobei sich die Zusammensetzung von Mg, Si und Al nicht dndert.

Tabelle 3-4: Zusammensetzung der erhaltenen Materialien aus dem Austausch der Zwischenschichtkationen nach
der Saponitsynthese, bestimmt mittels ICP-OES.

Katalvsat Summenformel
atalysator
y (basierend auf idealer Saponitstruktur)

Theoretisch My/.**[Mes][Sis,sAl1,2]020(0H)a:nH,0

Ag'-Mg-Sap H*10Nao,1*Ago1* [Mga,s][Sis,sAl1,4]020(0H)a-nH20
Na*-Mg-Sap H*o,2Na*1,0[Mga,6][Sis,sAl1,4]020(0H)a:nH,0
H*-Mg-Sap H*1,,Naog*[Mga,s][Sis,sAl1,3]020(0H)a:nH,0

Die beobachteten Oberflachen im REM zeigen keine Unterschiede in der Morphologie oder Struktur
und sind mit dem des Mg-Sap (Abbildung c-1b) vergleichbar. Die Ergebnisse der EDX-Messungen
weisen ebenfalls mit den ICP-OES-Messungen vergleichbare Werte der stochiometrischen Faktoren
der einzelnen Elemente (flir Na*-Mg-Sap: H*o,2Na*1,0[Mga s][Sis,sAl1,2]020(0OH)a-nH,0) auf. Beide
Charakterisierungsmethoden sind daher hier nicht zusatzlich aufgefiihrt. Zusammenfassend deuten
die Charakterisierungsmethoden auf einen erfolgreichen Austausch der Zwischenschichtkationen hin.
Fir einen verbesserten Austausch kdnnte im Falle von Silber und Natrium die Konzentration in den
Austauschlosungen oder die Anzahl der Austauschschritte erhoht werden.

Nachfolgend wurde der Mg-Sap mittels Kapillarimpragnierung weiter modifiziert. Ziel ist die Realisie-
rung zusatzlicher Funktionalitdt im Katalysator unter Einsatz aus der Literatur [7, 21-27] bekannter
Metalle (Ag, Cu, Zn, Zr, Hf), welche die ETB-Reaktion potenziell unterstiitzen. Hier konnten bei den
XRD-Messungen (Abbildung c-3 und Abbildung c-4 im Anhang) die fiir die Saponitstruktur spezifischen
Reflexe fiir alle Produkte nachgewiesen werden. Dies spricht dafiir, dass durch die Impragnierung das
Grundgerist des Mg-Sap erhalten bleibt. Bei dem mit 4 wt% Cu beladenen Mg-Sap (Mg-Sap-Cu-IWI-4)
konnten weitere Reflexe beobachtet werden, welche auf monoklin kristallisiertes CuO [14] hindeuten.
Die anderen Proben zeigen keine zusatzlichen Reflexe der Impragnierungsmetalle. Eine Erklarung ist,
dass sehr kleine oder amorphe Partikel von den Impragnierungsmetallen gebildet wurden, welche
breite Reflexe mit niedrigerer Intensitat zeigen wiirden. Da ferner bei der Kapillarimpragnierung die
Einlagerung der Metalle in den Poren des Tragermaterials erfolgt, wird die Intensitat der eintreffenden
Rontgenstrahlung durch das darlber liegende Bulkmaterial abgeschwécht. Die Bestatigung, dass trotz
der fehlenden Reflexe in den Rontgenbeugungsbildern der Proben, die Metalle auf der Oberflache
impragniert wurden, erfolgt durch die ICP-OES Ergebnisse (Tabelle 3-5). Alle impragnierten Mg-Saps
zeigen eine vergleichbare Zusammensetzung wie der zugrundeliegende Mg-Sap (Tabelle 3-3) mit der
Summenformel H*10Na*o2[Mga,2-4,9][SiesAl1,1-1,3]020(0H)a:nH,0. Dabei erreichen die Beladungen der
Mg-Saps fir die Proben mit 1 wt% Metall Werte zwischen 0,9-1,0 wt%. Lediglich bei Zn wird mit einem
Wert von 0,6 wt% eine deutlich niedrigere Beladung erzielt. Ein vergleichbares Bild ergibt sich fiir die
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Beladung des Mg-Saponiten mit 4 wt% Metall. Hier werden grundsétzlich Beladungen von 3,4-3,8 wt%
ermittelt. Nur der Mg-Sap-Zn-IWI-4 weist mit einem Wert von 2,5 wt% eine deutlich niedrigere
Beladung auf, da das verwendete Zinksalz méglicherweise Feuchtigkeit gezogen hatte.

Fir die Probe Mg-Sap-Cu-IWI-4 wurden bei der Aufnahme von REM-EDX Bildern neben der pordsen
und unebenen Oberfliche des Mg-Saponiten (Abbildung c-1b) kleine monokline Kristalle auf dieser
Oberflache beobachtet (Abbildung c-5a im Anhang). Zuséatzlich zeigt das EDX-Mapping (Anhang:
Abbildung c-5b-d) die Verteilung von Silizium (b), Sauerstoff (c) und Kupfer (d). Hier ist zu sehen, dass
Kupfer hauptsachlich im monoklinen Kristall vorliegt, wahrend Silizium Uberwiegend im pordsen
Mg-Sap vorliegt. In Kombination mit dem gleichmaRig verteilten Sauerstoff, welcher sowohl im Kristall
als auch im Mg-Sap vorliegt, kann darauf geschlossen werden, dass eine Kupferoxidnebenphase zum
zugrundeliegenden Mg-Saponiten vorliegt. Dies deckt sich mit den Beobachtungen aus den XRD-Ergeb-
nissen, sodass der Kristall als CuO identifiziert werden kann.

Tabelle 3-5 Zusammensetzung der mittels Kapillarimprédgnierung des Mg-Sap erhaltenen Materialien, bestimmt
mittels ICP-OES.

Katalysator Summenformel Metallbeladung
(basierend auf idealer Saponitstruktur) [wt%]

Theoretisch My/2**[Meg][Sis,8Al1,2]020(0H)a-nH20 -1,4,8
Mg-Sap-Ag-IWI-1 H*10Na*0,2[Mga 5][Sis sAl1 2]020(OH)4-nH20 1,0 (Ag)
Mg-Sap-Ag-IWI-4 H*1,0Na*0,2[Mga s][Sis,sAl1,2]020(0H)a-nH20 3,8 (Ag)
Mg-Sap-Cu-I1WI-1 H*1,0Na*0,2[Mga 7][Sis,sAl1,2]020(0H)a-nH20 1,0 (Cu)
Mg-Sap-Cu-IWI-4 H*1,0Na*0,2[Mga,3][Sie,sAl1,2]020(0OH)a-nH,0 3,4 (Cu)
Mg-Sap-Zn-IWI-1 H*1,0Na*0,2[Mga 2][Sis,sAl1,1]020(0H)a-nH20 0,6 (zn)
Mg-Sap-Zn-IWI-4 H*1 0Na*02[Mga 4][Sis sAl1 2]020(OH)a-nH,0 25 (zn)
Mg-Sap-Zr-IWI-1 H*1,0Na*0,2[Mga 5][Sis,8Al1 2] 020(OH)a-nH0 0,9 (2r)
Mg-Sap-Hf-IWI-1 H*1,0Na*0,2[Mga,3][Sie,sAl1,2]020(OH)a-nH,0 1,0 (Hf)

Mg-Sap-AgZr-IWI-1 H*1,0Na*0,2[Mga,0][Sis,sAl1,2]020(0H)a:nH20 0,9 (Ag) + 0,9 (Zr)

Mg-Sap-AgZr-IWI-4 H*1,0Na*0,2[Mga,s][Sis,sAl1,3]020(0H)a:nH20 3,5 (Ag) + 3,6 (Zr)

Eine abschlieBende Modifikation erfolgte nach Testung der ersten Katalysatoren in der ETB-Reaktion
(Ergebnisse in 3.2 Katalysatorscreening). Hierzu wurden der Zn-Sap und CuZn-Sap ausgewahlt, da sie
viel Acetaldehyd (AcA) bilden, und mittels Kapillarimpragnierung weiter modifiziert. Das Ziel war, eine
zusatzliche Funktionalitat zu erreichen, welche die Aldolkondensation von Ethanol und AcA katalysiert
(Abbildung 1-1). Nach der Literatur [20] wurde hierfir ZrO, ausgewahlt. Neben der Untersuchung der
beiden unterschiedlichen Tragersaponite wurde, zur Untersuchung des Einflusses der Zr-Konzen-
tration auf der Katalysatoroberflache, eine Versuchsreihe mit drei unterschiedlichen Zr-Beladungen
(1 wt%, 4 wt%, 8 wt%) des Zn-Sap durchgefiihrt. Die erhaltenen Materialien wurden mittels XRD,
ICP-OES und REM-EDX charakterisiert.
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Die erhaltenen XRD-Diffraktogramme (Abbildung c-3) fir die mit Zr-beladenen Zn- und CuZn-Saps
zeigen die gleichen Reflexe, wie ihre zugrundeliegenden Saponite (Abbildung 3-7). Jedoch werden ZrO,
spezifische Reflexe nicht beobachtet. Entsprechend den in Tabelle 3-6 aufgefiihrten ICP-OES-
Ergebnissen werden beim Zn-Sap die aus Tabelle 3-3 bekannten Zusammensetzungen erhalten.
Lediglich der Natriumanteil ist um 0,2 mol erhéht. Die Beladung an Zr liegt etwas unter den
Erwartungswerten, was moglicherweise auf feuchte Edukte zurlickgefiuihrt werden kann. Im Falle des
CuZn-Sap-Zr-IWI-1 liegen die Werte fiir Cu und Zn jeweils um 0,3 und 0,1 mol unterhalb der
Erwartungswerte des ersten CuZn-Sap (Tabelle 3-3). Diese Abweichung liegt jedoch in einem zu
tolerierenden Fehlerbereich.

Tabelle 3-6: Zusammensetzung der mittels Oktaedermodifizierung und Kapillarimprégnierung erhaltenen
Materialien, bestimmt mittels ICP-OES.

Katalysator Summenformel Metallbeladung
(basierend auf idealer Saponitstruktur) [wt%]
Theoretisch My/.** [Meg][Sie,gAl1,2]020(0H)4-nH20 -1,4,8
Zn-Sap-Zr-IWI-1 H*o,0Na*03[Zns 7][Sis,8Al1,1]020(OH)4-nH20 0,9 (2r)
Zn-Sap-Zr-IWI-4 H*o,0Na*0,3[Zne,1][Sie,sAl1,2]020(0OH)a-nH20 3,5 (2r)
Zn-Sap-Zr-IWI-8 H*o,0Na*0,3[Zne,2][Sie,sAl1,2]020(0OH)a-nH20 6,3 (2r)

Bei der Untersuchung der Proben mittels REM-EDX wurden flir den Zn-Sap-Zr-IWI-8 (Abbildung c-8 im
Anhang) neben der ebenen Oberflache des Zn-Sap weitere Kristalle auf dieser Oberflache beobachtet,
die hauptséachlich aus Zirkonium (Abbildung c-8d) und Sauerstoff bestehen. Demgegeniiber liegen
Silizium und Zink (Abbildung c-8b+c) gleichmalig verteilt in der Zn-Sap-Oberflache vor. Eine genauere
Untersuchung der Zr-Kristalle mittels REM-EDX (Abbildung c-9 und Abbildung c-10im Anhang) ergaben
nach Abzug der anderen Sauerstoffspezies (Annahme: SiO;, Al,O3 und ZnO) ein Zr:0-Verhaltnis von
1:2,4, was auf ZrO,-Kristalle schliefen lasst. Die anderen Proben zeigen keine Veranderung der
Oberflachenstruktur im Vergleich zum urspriinglichen Saponiten. Die Verteilung des Zirkoniums war
hierbei ebenfalls gleichmaRig und lasst auf eine erfolgreiche Impragnierung schliefen.

Zusammenfassend konnten die beiden Modifizierungsmethoden (Austausch der Oktaedermetalle und
Kapillarimpragnierung) erfolgreich kombiniert werden. Fir die Impréagnierung mit Zirkonium sollte im
Weiteren darauf geachtet werden, dass die Konzentration des Zr nicht hoher als 4 wt% gewahlt
werden sollte, da sonst Probleme hinsichtlich der Loslichkeit auftreten und das ZrO; nicht in den Poren
gebildet wird. Durch eine Mehrfachimprignierung mit niedrigerer Zr**-Konzentration kénnte die
Beladung des Katalysators innerhalb der Poren moglicherweise mit Gber 4 wt% Zr erfolgen. Zusatzlich
ist denkbar, alle drei Modifizierungsmethoden zu kombinieren und einen Austausch der Zwischen-
schichtkationen zu ergdnzen. Dies erlaubt die maligeschneiderte Anpassung der Katalysator-
eigenschaften fiir verschiedene Anforderungen.
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3.2. Katalysatorscreening

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivitdt der Materialien werden diese im Folgenden in der
ETB-Reaktion eingesetzt und untersucht. Die genaue Durchfiihrung und Reaktionsbedingungen dieser
Testungen sind dabei in 2.3 Katalysatortestung beschrieben. Es werden jeweils die Ergebnisse der
Katalyse bei 350 °C und 450 °C dargestellt, da hier bei allen Proben ein Umsatz von Ethanol zu
Produkten aus der ETB-Reaktion zu beobachten war. Zur Einordnung der Effektivitidt des Katalysators
werden der Umsatz und die Produktivitdit der Produkte fir die verschiedenen Katalysatoren
aufgetragen. Zu beachten ist hierbei, dass die maximal erreichbare Produktivitat basierend auf einem
Massenfluss von 0,5 g-h? Ethanol und der Nutzung von 0,5 g Katalysator 1000 gprodukte'kgkat :-ht
betrdagt. Bei der Betrachtung aller Messergebnisse fallt auf, dass dieser Maximalwert bei keiner
Reaktion erreicht wird. Da der Umsatz proportional zur Produktivitat ist (siehe Gleichung 2.8 und 2.9
in 2.3.2 Reaktionsbedingungen beim Katalysatorscreening), kann der Maximalwert der Produktivitat
nur bei 100 % Umsatz erreicht werden und erklart daher teilweise die geringere Produktivitat bei
niedrigen Umsdtzen. Aber auch bei Reaktionen mit 100 % Umsatz wird der Maximalwert der
Produktivitat nicht erreicht. Eine mogliche Erklarung sind feste kohlenstoffhaltige Ablagerungen auf
der Katalysatoroberflache, welche nicht mittels des GC bestimmt und somit bilanziert werden kénnen.
Zusatzlich konnen sich weitere langkettigere Produkte bilden, welche ebenso wie die kohlenstofffreien
Produkte Wasser (H,0) und Wasserstoff (H,) sowie CO, nicht mittels des GC bestimmt werden. Die
Folge ist eine Bilanzliicke, die speziell bei geringen Umsatzen zu gréBeren Ungenauigkeiten bei den
ermittelten Produktivitaten fuhrt.

Zusatzlich zur Testung der katalytischen Aktivitat erfolgt eine Charakterisierung der Katalysatoren
mittels temperaturprogrammierter Desorption (TPD) von Ammoniak (NH3) und Kohlendioxid (CO>) und
N,-Adsorptionsmessungen (BET) zur Ermittlung von Struktur-Aktivitdtsbeziehungen der Katalysatoren
in der ETB-Reaktion.

3.2.1 Katalytische Testung der Saponiten mit ausgetauschten Oktaedermetallen

Die Ergebnisse der katalytischen Testung der Oktaedermetall ausgetauschten Materialen sind in den
folgenden Abbildungen (Abbildung 3-8 und Abbildung 3-9) gezeigt. In Abbildung 3-8 sind die Umsatze
von Ethanol und die Produktivitat der jeweiligen Produkte bei 350 °C dargestellt. Hierbei werden die
hochsten Umséatze mit Gber 90 % fir den Mg-, V-, Ni- und Cu-Sap erhalten. Niedrige Umsétze (< 50 %)
zeigen hingegen der Cr-, Mn-, Zn- und CuZn-Sap, wahrend der Fe- und Co-Sap mit Umsatzen von 60 %
bzw. 76 % mittlere Ethanolumsétze zeigen. Bei fast allen Katalysatoren (Mg, V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni)
werden zu einem Grofteil (> 50 %) Nebenprodukte (Ethen, Propen, 1-Buten, Diethylether (DEE))
gebildet. Den groRten Anteil stellen hierbei Ethen und Diethylether, welche hauptsachlich von sauren
katalytischen Zentren gebildet werden. [28] Beim Cu-, Zn- und CuZn-Sap wird dagegen Acetaldehyd,
ein wichtiges Zwischenprodukt fiir die Synthese von BD, mit hoher Produktivitat (335 gaca-kgkat -h 2 flir
den Cu-Sap) und Selektivitat erhalten.
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Abbildung 3-8: Bei 350 °C ermittelte Umsitze (%) und Produktivitdt von 1,3-Butadien (orange::) und in der ETB-
Reaktion wichtigen Zwischen- (grasgriinii: Acetaldehyd) und Nebenprodukten (tiirkisgriin: Ethen (dunkel), Propen
(mittel), 1-Buten (hell), dunkelblau: Diethylether und hellblau: weitere Produkte) bei Nutzung der Materialien mit
ausgetauschten Oktaedermetallen.

Diese Katalysatoren scheinen somit grundsatzlich aussichtsreich hinsichtlich der ETB-Reaktion zu sein.
Zu beachten ist hierbei, dass zur Bildung von Acetaldehyd zwar RedOx oder basische Zentren im
Katalysator benétigt werden, die weitere Reaktion zu BD jedoch ebenfalls an sauren Zentren er-
folgt. [28] Die héchste BD-Produktivitit (38 gap-kgkat 1-h ) wird bei Einsatz des Ni-Sap ermittelt.

Abbildung 3-9 zeigt die Umsatze von Ethanol und die Produktivitat der jeweiligen Produkte bei 450 °C.
Mit Ausnahme des CuZn-Sap mit einem Umsatz von nur 83 % werden bei allen Katalysatoren Umsatze
Uber 96 % erhalten. Dabei wurden beim Ni-Sap Giberwiegend nicht-bestimmbare Produkte wie Kohlen-
stoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid oder langkettige Kohlenwasserstoffe gebildet. Dies zeigt sich zum
einen in der geringen Ausbeute an identifizierbaren Produkten und ferner in einer Verstopfung des
Reaktors durch elementaren Kohlenstoff und langkettige feste Kohlenwasserstoffe auf der
Katalysatoroberflache. Bei der Betrachtung der bei 450 °C gebildeten Produkte erreichen der Zn- und
CuZn-Sap mit einer Gesamtproduktivitat von 700 gprodukiekgkat -h™ die hdchsten Werte. In beiden
Fillen wird hauptsdchlich Acetaldehyd mit einer Produktivitdit von 528 (Zn-Sap) und
465 (CuZn-Sap) gaca-kgrar*h! gebildet. Neben Acetaldehyd bilden diese beiden Katalysatoren
zusatzlich ungefdhr 20 gep-kgkar-h? und erscheinen daher vielversprechend fiir eine weitere
Optimierung fir die ETB-Reaktion. Die hochste Produktivitat an BD wurde bei 450 °C fiir den Mn-Sap
mit 50 gep-kgrar -h L erreicht. Zusétzlich wird fiir den Fe- und Co-Sap ein interessantes Produktgemisch
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erhalten, welches hauptsachlich (> 50 %) aus Acetaldehyd und BD besteht. Aufgrund der groRRen
Produktivitatsliicke und der Bildung von vielen weiteren Nebenprodukten (other) werden der Mn-, Fe-
und Co-Sap jedoch nicht weiter fiir die ETB-Reaktion optimiert.
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Abbildung 3-9: Bei 450 °C ermittelte Umsitze () und Produktivitit von 1,3-Butadien (orange::) und in der ETB-
Reaktion wichtigen Zwischen- (grasgriinii: Acetaldehyd) und Nebenprodukten (tiirkisgriin: Ethen (dunkel), Propen
(mittel), 1-Buten (hell), dunkelblau: Diethylether und hellblau: weitere Produkte) bei Nutzung der Materialien mit
ausgetauschten Oktaedermetallen.

Tabelle 3-7: Gemessene BET-Oberflichen, Porenvolumen und Sdure-Base-Verhdltnisse (aus TPD) der Materialien
mit ausgetauschten Oktaedermetallen.

Katalysator BET-Oberflache BJH-Porenvolumen Siure/Basen-Verhiltnis
Bezeichnung [m2.g1] [cmg] -
0-Sap 192 0,98 3,5
Mg-Sap 552 0,74 2,6
V-Sap 198 0,56 4,6
Cr-Sap 247 0,39 2,4
Mn-Sap 293 0,55 2,8
Fe-Sap 343 0,65 5,0
Co-Sap 308 0,23 15,0
Ni-Sap 498 1,03 21,9
Cu-Sap 324 0,41 0,9
Zn-Sap 107 0,13 3,3
CuZn-Sap 267 0,25 3,2
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Tabelle 3-7 zeigt die Charakterisierungsergebnisse der getesteten Katalysatoren. Hinsichtlich des
Saure/Basen-Verhéltnisses konnten hohe Werte flr die Mn-, Fe- und Co-Saps mit jeweils 5,0; 15,0 und
21,9 bestimmt werden. Da bei diesen Katalysatoren im Vergleich zum Mg-, V- oder Cr-Sap
(Saure/Basen-Verhiltnisse: 2,6, 3,3, 0,9) wenig Ethen gebildet wurde, steht dies zunichst im
Widerspruch zu der Annahme, dass die Bildung von Ethen durch saure Zentren katalysieren wird.
Allerdings wurde hier nur eine allgemeine Aziditdt der Katalysatoroberflaiche bestimmt. Eine
Betrachtung der Stiarke des Sdurezentrums konnte nicht erfolgen, so dass die Aussagekraft der
gemessenen Werte begrenzt ist. Die absoluten Werte fiir die Konzentration an sauren und basischen
Zentren konnte hier ebenfalls eine Rolle spielen (Anhang Tabelle c-1). Weiterhin variiert die
Zusammensetzung der eingesetzten Katalysatoren im Falle des Austausches der Oktaedermetalle stark
und die einzelnen Metalle kénnen eine unterschiedliche Funktion in der ETB-Reaktion einnehmen.
Daher ist es nicht moglich, einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der Aziditat und der Aktivitat
der Katalysatoren herzustellen. Bei der Betrachtung der Oberflaichen und Porenvolumina der
Katalysatoren (Tabelle 3-7) zeigt der V-Sap die niedrigste Oberfliche (107 m?-g?) und das kleinste
Porenvolumen (0,13 g-cm3) aller oktaedermetallausgetauschen Katalysatoren. Trotzdem zeigt er mit
einem Umsatz von 97 % bei 350 °C die zweithdchste Aktivitdt dieser Testreihe. Folglich scheint die
Zusammensetzung des Materials einen groBeren Einfluss zu haben als die Oberflachen- und
PorenvolumengrolRe der Katalysatoren.

3.2.2 Katalytische Testung der Saponite mit ausgetauschten Zwischenschichtkationen

Der Einfluss der Zwischenschichtkationen auf die katalytische Aktivitdt des grundlegenden Mg-Sap
wird in den folgenden Abbildungen (Abbildung 3-10 und Abbildung 3-11) gezeigt.

Durch den Einsatz von Ag* und H* als Zwischenschichtkationen konnte der Umsatz bei 350 °C im
Vergleich zum unmodifizierten Mg-Sap von 96 % auf 100 % gesteigert werden. Die Produktzusammen-
setzung ist dabei fir die drei Katalysatoren vergleichbar. Sowohl beim Mg-, Ag*-Mg- und H*-Mg-Sap
wird Ethen mit hoher Produktivitit (404-483 gewmen-kgkat *-ht) erhalten, wobei beim Mg-Sap am meisten
BD (7 gep-kgrat-h1), beim Ag*-Mg-Sap am meisten Acetaldehyd (10 gaca-kgkat :-h ) und beim H*-Mg-Sap
nur Ethen gebildet wird. Beim Austausch der Zwischenschichtkationen mit Na* sinkt hingegen der
Umsatz stark auf einen Wert von 5,5 ab. Das gebildete Hauptprodukt ist DEE.

Bei 450 °C ist ein dhnliches Bild zu beobachten. Fiir den Mg-, Ag*-Mg- und H*-Mg-Sap wird ebenfalls
Ethen als Hauptprodukt erhalten. Dabei bildet der Mg-Sap mehr BD als die anderen beiden
Katalysatoren. Der Ethanolumsatz des Na*-Mg-Sap steigt deutlich auf einen Wert von 70 % an, wobei
gleichzeitig eine deutliche Steigerung der BD-Produktivitat auf 51 gsp-kgkar2-h™? beobachtet werden
kann. Weiterhin ist die Bildung von Ethen im Vergleich mit dem Mg-Sap von 350 auf 104 gethen-kgkar 1-h?
deutlich reduziert.
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Abbildung 3-10: Bei 350 °C ermittelte Umsitze (%) und Produktivitdt von 1,3-Butadien (orange::) und in der ETB-
Reaktion wichtigen Zwischen- (grasgriinii: Acetaldehyd) und Nebenprodukten (tiirkisgriin: Ethen (dunkel), Propen
(mittel), 1-Buten (hell), dunkelblau: Diethylether und hellblau: weitere Produkte) bei Nutzung des Mg-Sap und der
Mg-Saponite mit ausgetauschten Zwischenschichtkationen.

Durch den Austausch der Zwischenschichtkationen reduziert sich die BET-Oberflache (Tabelle 3-8) um
10-18 %. Dies kann auf den zusatzlichen Trocknungs- bzw. Kalzinierungsschritt beim Austausch der
Kationen zuriickzufiihren sein, bei dem das Material nachkristallisiert oder es zu einer Kondensation
von zwei Si-OH Gruppen zu einer Si-O-Si-Gruppe unter Abspaltung von H,O kommen kann. [8]
Weiterhin nimmt das Porenvolumen des Ag*-Mg-Sap um 16 % ab. Eine mogliche Ursache ist, dass das
Silber nicht gegen die Zwischenschichtkationen ausgetauscht wird, sondern in den Poren adsorbiert.
Diese Annahme konnte jedoch in den REM-Bildern oder mittels XRD nicht bestatigt werden.

Tabelle 3-8: Gemessene BET-Oberfldchen, Porenvolumen und Séure-Base-Verhdltnisse (aus TPD) der Materialien
mit ausgetauschten Zwischenschichtkationen.

Katalysator BET-Oberfliche BJH-Porenvolumen S&dure/Basen-Verhiltnis
Bezeichnung [m2.g1] [cm®g] -

Mg-Sap 552 0,74 2,6
Ag*-Mg-Sap 488 0,62 36,3
Na*-Mg-Sap 495 0,69 2,8

H*-Mg-Sap 453 0,71 0,8
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Abbildung 3-11: Bei 450 °C ermittelte Umsitze( %) und Produktivitit von 1,3-Butadien (orange:) und in der ETB-
Reaktion wichtigen Zwischen- (grasgriinii: Acetaldehyd) und Nebenprodukten (tiirkisgriin: Ethen (dunkel), Propen
(mittel), 1-Buten (hell), dunkelblau: Diethylether und hellblau: weitere Produkte) bei Nutzung des Mg-Sap und der
Mg-Saponite mit ausgetauschten Zwischenschichtkationen.

Auffillig sind die sehr hohen bzw. niedrigen Werte des Sdure/Basen-Verhiltnisses (S/B-Verhiltnis)
vom Ag*-Mg-Sap bzw. H*-Mg-Sap mit 36,3 bzw. 0,8. Dabei zeigen beide Materialien ein dhnliches
Verhalten in der ETB-Reaktion. Weiterhin wird fir den Mg- und Na*-Mg-Sap ein vergleichbares
S/B-Verhéltnis mit 2,6 und 2,8 beobachtet, obwohl die beiden Katalysatoren ein deutlich ab-
weichendes Produktspektrum aufweisen. Ein Rickschluss auf Struktur-Aktivitdtsbeziehungen der
Katalysatoren anhand der Ergebnisse der TPD-Messungen scheint somit nicht moglich zu sein, sondern
wirde zusatzliche Messungen zur genauen Bestimmung der Art des sauren und basischen Zentrums
erfordern. Weiterhin kdnnte die Nutzung anderer Detektoren bei der TPD zusatzliche Erkenntnisse
Uber die genaue Zusammensetzung des Gases und moglicher Zersetzungsprodukte liefern.
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3.2.3 Katalytische Testung mit kapillarimpragnierten Saponiten

Weiterhin wurde der grundlegenden Mg-Sap mittels Kapillarimprdgnierung modifiziert und in der
ETB-Reaktion getestet. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 3-12 und Abbildung 3-13
gezeigt.
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Abbildung 3-12: Bei 350 °C ermittelte Umsdtze (&) und Produktivitét von 1,3-Butadien (orange) und in der ETB-
Reaktion wichtigen Zwischen- (grasgriin:i: Acetaldehyd) und Nebenprodukten (tiirkisgriin: Ethen (dunkel), Propen
(mittel), 1-Buten (hell), dunkelblau: Diethylether und hellblau: weitere Produkte) bei Nutzung des Mg-Sap und der
kapillarimprdgnierten Mg-Saponite.

Das Hauptprodukt bei Einsatz aller kapillarimpragnierten Mg-Saps ist in allen Fallen Ethen. Bei der
Impragnierung des Mg-Sap mit Ag, Cu oder Zn kommt es zu einer Steigerung der Acetaldehyd-
produktivitit von urspriinglich 5 gakgear-h? bei 350°C des unmodifizierten Mg-Sap auf
80 gaca-kgkat -h! bei Einsatz des Mg-Sap-Zn-IWI-4 bei 350 °C bzw. auf 110 gaca-kgkar - bei 450 °C.
Zusatzlich wird bei der Impragnierung mit 1 wt% Zn bei 350 °C eine Erhohung der BD-Produktivitdt von
7 auf 23 gep-kgrar - und bei 4 wt% Zn auf 40 gsp-kgrar -h™* beobachtet. Bei 450 °C sinkt die BD-
Produktivitidt hingegen wieder auf je 10 und 29 geo-kgkat-h™, moglichweise aufgrund der Bildung
weiterer Folge- und Nebenprodukte infolge der héheren Temperatur. Weiterhin wird durch die
Impragnierung mit Ag + Zr eine Steigerung der BD- bzw. Acetaldehyd-Produktivitat auf je 24 (450 °C)
bzw. 87 gprodukr-kgiat - (350 °C) erzielt. Die Verwendung von reinem Silber bei der Impragnierung
flihrt jedoch zu keiner Steigerung der BD-Produktivitat.
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Abbildung 3-13: Bei 450 °C ermittelte Umsitze (%) und Produktivitdt von 1,3-Butadien (orange:) und in der ETB-
Reaktion wichtigen Zwischen- (grasgriinii: Acetaldehyd) und Nebenprodukten (tiirkisgriin: Ethen (dunkel), Propen
(mittel), 1-Buten (hell), dunkelblau: Diethylether und hellblau: weitere Produkte) bei Nutzung des Mg-Sap und der
kapillarimprdgnierten Mg-Saponite.

Daher scheint die Verwendung von Zirkonium bei der Impragnierung in Kombination mit einem RedOx-
Zentrum fir die Acetaldehydbildung [29] vielversprechend. Durch die Impragnierung mit 1 bzw. 4 wt%
Cu sinkt der Umsatz des Katalysators von 98 auf 82 bzw. 54 %, was zu einer niedrigeren Produktivitat
an Acetaldehyd fiihrt. Daher wird Cu fir weitere Impragnierungsversuche nicht weiter untersucht.
Auch die Impragnierung mit Hf ergab nicht die erwartete Steigerung der BD-Produktivitat und wird
ebenfalls nicht weiter untersucht. Zusammenfassend scheint die Verwendung mit Zn als
RedOx-Zentrum in Kombination mit einem lewissauren Zentrum (ZrO,) vielversprechend fir die
ETB-Reaktion.

Fir alle Katalysatoren werden erwartungsgemaR kleinere Oberflachen und Porenvolumina ermittelt
(Tabelle 3-9), da bei der Kapillarimpragnierung die Poren des Grundmaterials mit den Metallen besetzt
werden. Dies flhrt zur Verringerung des Porenvolumens und somit der Oberfliche. Bei der
Betrachtung des S/B-Verhaltnisses fallt auf, dass die Basizitdt durch den Einsatz von Cu, Zn, Zr und Hf
ansteigt, wahrend Silber die Aziditat des Materials erhoht. Folglich wird fiir Cu, Zn, Zr und Hf zusatzlich
eine Steigerung der absoluten Sduren- und Basenkonzentrationen beobachtet (Tabelle c-1 im Anhang).
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Tabelle 3-9: Gemessene BET-Oberfldchen, Porenvolumen und Sdure-Basen-Verhdltnisse (aus TPD) der
kapillarimprdgnierten Materialien.

Katalysator BET-Oberfldche BJH-Porenvolumen Saure/Basen-Verhiltnis
Bezeichnung [m2-g7] [cm3-g] -

Mg-Sap 552 0,74 2,6
Mg-Sap-Ag-IWI-1 416 0,58 2,9
Mg-Sap-Ag-IWI-4 360 0,57 2,8
Mg-Sap-Cu-IWI-1 370 0,45 1,3
Mg-Sap-Cu-IWI-4 470 0,72 2,3
Mg-Sap-Zn-IWI-1 461 0,65 0,9
Mg-Sap-Zn-IWI-4 511 0,79 1,1
Mg-Sap-Zr-IWI-1 472 0,71 1,1
Mg-Sap-Hf-IWI-1 470 0,69 1,5
Mg-Sap-AgZr-IWI-1 477 0,61 3,0
Mg-Sap-AgZr-IWI-4 433 0,65 1,3

Eine genaue Analyse der sauren und basischen Stellen und ihre jeweilige Starke mit dem fiir die TPD
verwendeten Warmeleitfahigkeitsdetektor war nicht moglich, sodass keine Trends fiir die ETB-
Reaktion abzuleiten sind. Hier waren andere Methoden wie FTIR mit Pyridin erganzend zur TPD
erforderlich. Nach aktuellem Kenntnisstand scheint die Verwendung unterschiedlicher Metalle mit
verschiedenen RedOx-Eigenschaften einen gréReren Einfluss auf die ETB-Reaktion zu haben als das
S/B-Verhiltnis der Oberfldche.

3.2.4 Katalytische Testung mit kombinierten Modifikationen der Saponite

Abschliefend wurden der Zn- und CuZn-Sap fir die weitere Optimierung des Katalysators mittels
Impragnierung von Zirkonium ausgewahlt. Der Grund sind ihre hohe Acetaldehydproduktivitdt bei
gleichzeitiger geringer Nebenproduktbildung. Hierbei wurde der Einfluss des Zr mittels der Imprag-
nierung von unterschiedlichen Zr-Konzentrationen weiter untersucht. Die Ergebnisse der katalytischen
Testungen dieser Katalysatoren sind in den folgenden Abbildung 3-14 und Abbildung 3-15 dargestellt.
Dabei zeigte der Zn-Sap-Zr-IWI-4 die héchste BD-Produktivitit mit 25 gep-kgkat >+ bei 350 °C und 61
geo-kgrat-h™t bei 450 °C. Fir den CuzZn-Sap wird durch die Impragnierung mit Zr eine deutliche
Erh6hung des Umsatzes von 35 auf 58 % bzw. 85 auf 100 % bei 350 °C bzw. 450 °C beobachtet, was fir
eine verstarkte katalytische Aktivitat des CuZn-Sap-Zr-IWI-1 durch das ZrO; spricht. Weiterhin wird fir
alle hier eingesetzten Katalysatoren wie erwartet eine hohe Acetaldehydproduktivitdt erhalten.
Gleichzeitig kommt es zu einer Erhéhung der BD-Produktivitdt vor allem bei der hoheren Temperatur.
Die Impragnierung mit Zr sorgt zudem beim Zn-Sap fiir eine Steigerung der Produktivitdt an weiteren
langkettigeren Nebenprodukten (other) um 39 (8 wt% Zr) bis 86 % (1 wt% Zr) und beim CuZn-Sap sogar
fr eine Erhéhung um 120 %.
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Abbildung 3-14: Bei 350 °C ermittelte Umsitze () und Produktivitdt von 1,3-Butadien (orange::;) und in der ETB-
Reaktion wichtigen Zwischen- (grasgriin:;: Acetaldehyd) und Nebenprodukten (tiirkisgriin: Ethen (dunkel), Propen
(mittel), 1-Buten (hell), dunkelblau: Diethylether und hellblau: weitere Produkte) bei Nutzung des Zn-Sap und
CuZn-Sap, sowie ihrer kapillarimprégnierten Modifikationen.

Diese langkettigeren Produkte kdnnen darauf zuriickzufiihren sein, dass ZrO, die Aldolkopplung von
Alkoholen (z. B. Ethanol, Butanol) und Aldehyden (z. B. Acetaldehyd, Crotonaldehyd) katalysiert, wo-
durch BD und weitere Nebenprodukte mit Kohlenstoffketten mit mehr als sechs Kohlenstoffen
gebildet werden kdnnen. Durch die Erhéhung der Zr-Konzentration auf der Katalysatoroberflache des
Zn-Sap wird ebenfalls eine Erhéhung der BD-Produktivitdt infolge der erhéhten Konzentration an
lewissauren Zentren erwartet. Dies kann bei der Erhéhung von 1 wt% Zr auf 4 wt% Zr beobachtet
werden. Wird jedoch die Konzentration des Zirkoniums weiter auf 8 wt% erhoht, kommt es zu einer
Abnahme der BD-Produktivitat, was vermutlich darauf zuriickgefiihrt werden kann, dass das ZrO, nicht
in den Poren abgelagert wird sondern sich groRe Agglomerate auf der Oberflache des Katalysators
bilden (siehe Abbildung c-8, Abbildung c-9 und Abbildung c-10 im Anhang). Hierdurch entstehen
deutlich groRere Partikel, welche die Zuganglichkeit der katalytisch aktiven Zentren fiir Ethanol und
Acetaldehyd verringern, so dass die ZrO,-Partikel schlechter in Kontakt mit dem zugrundeliegenden
Zn-Sap stehen. Die Folge ist eine Reduzierung der Dreiphasengrenzen (Zn-Sap, ZrO, und Gas) fir die
Aldolkopplung von Ethanol und Acetaldehyd.
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Abbildung 3-15: Bei 450 °C ermittelte Umsitze (%) und Produktivitdt von 1,3-Butadien (orange:) und in der ETB-
Reaktion wichtigen Zwischen- (grasgriinii: Acetaldehyd) und Nebenprodukten (tiirkisgriin: Ethen (dunkel), Propen
(mittel), 1-Buten (hell), dunkelblau: Diethylether und hellblau: weitere Produkte) bei Nutzung des Zn-Sap und
CuZn-Sap, sowie ihrer kapillarimprégnierten Modifikationen.

Tabelle 3-10: Gemessene BET-Oberflichen, Porenvolumen und Sdure-Basen-Verhdltnisse (aus TPD) des Zn- und
CuZn-Sap und ihrer kapillarimprédgnierten Modifikationen.

Katalysator BET-Oberflache BJH-Porenvolumen Saure/Basen-Verhéltnis
Bezeichnung [m2-g1] [cm3-g] -

Zn-Sap 107 0,13 3,3
Zn-Sap-Zr-IWI-1 63 0,09 1,0
Zn-Sap-Zr-IWI-4 60 0,09 1,2
Zn-Sap-Zr-IWI-8 65 0,09 1,9

CuZn-Sap 257 0,25 3,2
CuZn-Sap-Zr-IWI-1 250 0,22 1,3

Im Falle der kapillarimpragnierten Zn-Saps wird erwartet, dass die BET-Oberflichen und Poren-
volumina mit zunehmender Konzentration abnehmen. Dies wurde beim Vergleich des unmodifizierten
Zn- und CuZn-Sap mit impragnierten Modifikationen wie erwartet beobachtet (Tabelle 3-10).
Wahrenddessen verringert die Impragnierung mit Zr das S/B-Verhaltnis und erhoht die Basizitat des
Materials. Gleichzeitig flhrt eine groRere Menge ZrO, auf der Oberflache zur Bildung einer hheren
Anzahl von lewissauren Zentren im Vergleich zu den basischen Zentren, speziell beim Zn-Sap-Zr-IWI-8,
was auf die groBeren Zr-Agglomerate auf der Oberflache zuriickzufiihren sein kdnnte.
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3.3. Reaktionstechnische Untersuchungen

Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse wahrend des Katalysatorscreenings und der
Katalysatoroptimierung wurde der Zn-Sap-Zr-IWI-4-Katalysator fur die weiteren Untersuchungen zur
Optimierung der BD-Selektivitat Sy und BD-Produktivitat Pgp ausgewahlt. Aus industrieller Sicht ist
eine moglichst hohe Produktivitat an BD erstrebenswert, wobei in der Literatur fiir einen industriell
relevanten Katalysator eine BD-Produktivitat von mehr als 150 gap-kgeat>-h™? gefordert wird. [7] Die
BD-Produktivitdt (siehe Gleichung 2.9) ist dabei abhdngig von der Butadienausbeute Yz, sowie dem
Massenfluss von Ethanol mg;oy und der Katalysatormenge m.,; . Letztere kénnen mithilfe von
Gleichung 2.4 zur Berechnung der WHSV genutzt werden. Daraus ergibt sich, dass mit hoherer WHSV
und hoherer Butadienausbeute die Produktivitat von BD steigt.

Aus diesem Grund wurden die Prozessparameter WHSV, GHSV, Partikelgrole und Ethanol-
konzentration entsprechend der in Tabelle 2-5 aufgeflihrten Werte variiert. Die Temperatur lag bei
allen Versuchen bei 400 °C, da bei dieser Temperatur bislang die hochste Produktivitat ermittelt
werden konnte (79 geo-kgeat 1-ht), und gleichzeitig der Umsatz nicht vollstindig war.

3.3.1 Ergebnisse der Versuchsparameteroptimierung

Zunachst wurde die WHSV variiert. Die folgende Abbildung 3-16 zeigt die erhaltenen Auswirkungen
einer Erhéhung der WHSV auf die Selektivitat der Reaktionsprodukte. Dabei kann beobachtet werden,
dass mit steigender WHSV der Umsatz von Ethanol kontinuierlich von 82 +2 % bei der in den
Screeningversuchen eingestellten WHSV von 1 h* auf 60 + 2 % bei einer WHSV von 3,5 h' sinkt. Der
Rickgang des Umsatzes ist erkldrbar, da die Ethanolkonzentration zunimmt, wahrend die Zahl der
aktiven Zentren, welche fiir die Adsorption von Ethanol zur Verfligung stehen, konstant bleibt. Die
aktiven Zentren werden durch bereits adsorbiertes Ethanol blockiert, sodass das zusatzliche Ethanol
nicht umgesetzt werden kann. Zusatzlich wurde eine Abnahme der Selektivititen von BD, Ethen,
Propen und Buten bei gleichzeitigem Anstieg der Acetaldehydselektivitdt beobachtet. Dies deutet
darauf hin, dass wahrend der Reaktion zwar Acetaldehyd gebildet wurde, aber nicht geniigend
lewissaure-Zentren (gegeben durch ZrO,) vorhanden waren, die die Reaktion von Acetaldehyd zu
Acetaldol und anschlieRend zu BD férdern.

Die aus den Messergebnissen ermittelten Produktivitatswerte flr Butadien bei den verschiedenen
WHSVs sind in Tabelle 3-11 zusammengefasst. Hier zeigt sich, dass trotz eines niedrigeren Ethanol-
umsatzes die hochsten Produktivititen mit einem Wert von 120 ggp-kgear -t bei WHSVs von 2,7 h't
und 3,5 h! und einer Temperatur von 400 °C erreicht wurden. Bezogen auf das Screeningergebnis
entspricht dies bereits einer Steigerung von ca. 50 %. Verglichen zu den aus der Literatur bekannten
Daten fiir einen industriell einsetzbaren Katalysator liegt dieser Wert jedoch immer noch um etwa
20 % zu niedrig. Zusatzlich liegt die Selektivitat fiir Butadien unter 20 % und sollte fiir eine industrielle
Anwendung deutlich erhéht werden.
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Abbildung 3-16: Effekt der WHSV auf die ETB-Reaktion mit dem Zn-Sap-Zr-IWI-4 Katalysator, links: Selektivitéten
der verschiedenen Produkte, rechts: Ethanolumsatz.

Tabelle 3-11: Produktivitdtswerte von 1,3-Butadien, ermittelt fiir verschiedene WHSV mit dem Zn-Sap-Zr-IWI-4.

WHSV Produktivitat

(h] [geo-kgcar *-h]
1 79
1.8 100
2.7 120
35 120

In Abbildung 3-17 sind die Auswirkungen einer Anderung der GHSV von 1 100 h™* bis 4 400 h™* auf die
Reaktion dargestellt. Im Gegensatz zum Katalysator-Screening wurde hierbei aufgrund der Einschran-
kungen des Flissigkeitsdurchflussreglers bei einer Ethanolkonzentration von 8 mol% Ethanol getestet.
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Abbildung 3-17: Auswirkung der GHSV auf den Ethanolumsatz (griin), die Acetaldehyd- (blau) und
Butadienselektivitdt (lila), unter Verwendung des Zn-Sap-Zr-IWI-4.

Es konnte beobachtet werden, dass der Ethanolumsatz mit steigender GHSV bis zu einer GHSV von
2 200 h* nahezu konstant bei etwa 80 + 2 % lag und dann auf 60 % bei einer GHSV von 4 400 h™* sank.
Dies kann mit einer geringeren Verweilzeit des Ethanols im Katalysatorbett mit steigender GHSV erklart
werden. Die Selektivitit gegentiber BD sinkt von ca. 16 + 2 % bei der niedrigsten GHSV (1 100 h™) tber
ca.14+2 % bei 1 650 htauf 11 + 2 % fir GHSVs oberhalb von 2 200 h™. Die Selektivitat fir Acetaldehyd
ist bis 2 200 h* ungefahr konstant und nimmt dann mit steigender GHSV zu. Dieser Anstieg kann auf
eine geringere Umwandlung von Acetaldehyd in den nachfolgenden Reaktionsschritten zuriickgefiihrt
werden. Andererseits scheint es, dass bei den niedrigeren GHSVs die Schritte, die zur BD-Bildung auf
dem ZrO; fuihren, beglinstigt werden.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Bildung von Acetaldehyd in allen Fallen sehr schnell verlauft.
Die Umwandlung der spateren Reaktionsschritte wird jedoch durch veranderte Betriebsparameter
beeintrachtigt, was darauf zurlckzufiihren sein kdnnte, dass die Aldolkopplung von Acetaldehyd ein
geschwindigkeitsbestimmender Schritt fir diesen Katalysator ist und durch langere Kontaktzeiten
beglinstigt wird. Zur Untermauerung dieser Tatsache sollten jedoch weitere kinetische Studien
durchgefiihrt werden, um die Reaktionsgeschwindigkeit und die Geschwindigkeitskonstanten durch
Anderung der Partialdriicke der Ethanolzufuhr zu bestimmen. Dariiber hinaus kdnnte sich die Wahl
einer niedrigeren GHSV und einer hoheren WHSV als vorteilhaft fiir eine hohere BD-Bildung erweisen,
und zwar sowohl im Hinblick auf eine bessere Selektivitat als auch auf eine hohere Produktivitat.
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Zusatzlich zur Variation der Versuchsparameter wurde der Zn-Sap-Zr-IWI-4-Katalysator auch auf das
Auftreten von Diffusionsbeschrankungen innerhalb der Katalysatorpartikel wahrend der Reaktion
untersucht. Um die Filmdiffusionsbegrenzungen zu testen, wurden die Mears-Kriterien flr externe
Diffusionsbegrenzungen (Gleichung c.2, Anhang c) ausgewertet. Die erzielten Ergebnisse sind in
Tabelle c-2 im Anhang zu finden. Anhand der Ergebnisse wurde festgestellt, dass die erhaltenen Werte
flir das Mears-Kriterium bei allen getesteten Temperaturen fiir den Zn-Sap-Zr-IWI-4-Katalysator
unterhalb der Grenzen von 0,15 lagen, wodurch die externe Filmdiffusion vernachlassigt werden kann.

Um ferner zu prifen, ob die Diffusion innerhalb der Partikel (Porendiffusion) begrenzt ist, wurden
Katalysatorpartikel unterschiedlicher GroRe fiir die Reaktion getestet. Die Ergebnisse der fir
verschiedene PartikelgroRen erzielten Umsétze sind in Abbildung 3-18 zu sehen. Aufgrund geringer
Umséatze und der damit verbundenen grolRen Fehler, zeigen sich bis 300 °C keine signifikanten
Unterschiede bei den Umséatzen. Bei hoheren Temperaturen ist jedoch zu erkennen, dass der Umsatz
bei Partikeln mit einer GroRe von mehr als 100 um erheblich sinkt.
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Abbildung 3-18: Einfluss der Partikelgréfse auf den Umsatz von Ethanol beim Zn-Sap-Zr-IWI-4.

Um zu priifen, ob dieser Effekt theoretisch auf den physikalischen Parametern des Katalysators beruht,
wurde das Weisz-Prater-Kriterium nach der im Anhang (c) gegebenen Gleichung c.1 fir alle
PartikelgroBen berechnet. Aufgrund der Ergebnisse (Anhang in Tabelle c-3) ist nicht von einer
Porendiffusionslimitierung der Reaktion auszugehen, da die verwendeten Partikel eine GréRe von
weniger als 100 um hatten, bei denen der Cwp-Wert kleiner als 0,3 ist.
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3.3.2 Ergebnisse der Langzeitmessungen und Regeneration des Katalysators

Zusatzlich wurden Deaktivierungsstudien mit dem Zn-Sap-Zr-IWI-4 durchgefiihrt, um erste Aussagen
zur Stabilitat des Katalysators tGber 192 Stunden (7 Tage) in Betrieb zu erhalten. AnschlieRend erfolgte
eine dreistiindige Behandlung des Katalysators mit Sauerstoff im Luftstrom, um die
Regenerationsfahigkeit zu testen. In der folgenden Tabelle 3-12 sind die hierbei eingestellten
Versuchsbedingungen aufgefiihrt. Abbildung 3-19 und Abbildung 3-21 zeigen den Ethanolumsatz
sowie die Butadien- und die Acetaldehydselektivitat wahrend des Tests.

Tabelle 3-12: Betriebsbedingungen fiir die Deaktivierungs- und Regenerationsstudie mit dem Zn-Sap-Zr-IWI-4.

Zn-Sap- Parameter- Temperatur Druck  Ethanolkonzentra- Volumenstrom
Zr-IWI-4 variation [°C] [bar] tion [mol%] [mL:min™]
Langzeit-
TOS=192h 400 1 4,6 100
messung
Synthetische Luft

Regene- .

) (3 h, 75 mL-min’, 400 1 4,6 100

ration
400 °C)

Nach einem anfanglichen Riickgang des Umsatzes von 86 + 2 % auf 81 + 2 % innerhalb der ersten zwei
Stunden blieb der Umsatz bis zu 30 Stunden nahezu konstant und sank dann allmahlich auf einen Wert
von 43 + 6 % nach 192 Stunden ab.
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Abbildung 3-19: Ethanolumsatz (griin) sowie die Butadien- (blau) und die Acetaldehydselektivitdit (rot) iiber 192 h
mit dem Zn-Sap-Zr-IWI-4.
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Die Selektivitdt gegeniliber BD nahm nach 30 Stunden ebenfalls deutlich ab und sank am Ende der
Versuchsdauer auf 0 %. Demgegeniiber stieg die Selektivitat von Acetaldehyd von zunachst konstanten
47 £ 5 % innerhalb der ersten 10 Stunden auf etwa 55 + 6 % nach einer Versuchsdauer von 20 Stunden
und blieb anschlieRend bis zum Ende der Versuchsdauer mit durchschnittlich 50 + 10 % nahezu
konstant.

B Ethene B2 Propene N 1-Butene B DEE ] 1,3-Butadiene
] Acetaldehyde [l other + Conversion
400 °C
00— L 100
k3
80 + 80
2 60 F60 S
= 7
o g
= c
Q o
o 40 - 40 o
20 4 20
0 -0
) Zn-Sap- Zn-Sap-
Zn-Sap Zr-IWl-4-1h Zr-IWI-4-100h
Catalyst

Abbildung 3-20: Selektivitdten der Produkte der katalytischen Testung bei 400 °C vom Zn-Sap (links) und wahrend
der Langzeitstudie des Zn-Sap-Zr-IWI-4 nach 1 h (mittig) und nach 100h (rechts).

Abbildung 3-20 zeigt die Selektivitdten der Produkte aus der katalytischen Testung des zugrunde-
liegenden Zn-Sap und des Zn-Sap-Zr-IWI-4 wahrend der Deaktivierungsstudie jeweils nach einer
Stunde und nach 100 Stunden. Der mit reinem Zn-Sap erzielte Umsatz bei 400 °C betrug 43 £ 6 %. Im
Vergleich dazu fihrt das ZrO, auf der Oberfliche beim Zn-Sap-Zr-IWI-4 zu einer Steigerung des
Umsatzes auf 85+ 2 % sowie zu einer Erhdhung der BD-Selektivitdt von 2 auf 10 %. Anscheinend
werden die durch ZrO, bereitgestellten und zur Bildung von BD wichtigen, lewissauren Zentren nach
einer gewissen Zeit deaktiviert, was sich sowohl auf den Umsatz als auch auf die BD-Selektivitat
auswirkt. Die aktiven Zentren des Zn-Sap selbst scheinen jedoch auch nach 7 Tagen nicht beeintrachtigt
zu sein, da die Ergebnisse flr die Selektivitdt (2%) und den Umsatz (54 + 6 %) des Zn-Sap-Zr-IWI-4 nach
Giber 100 Stunden mit denen des unmodifizierten Zn-Sap vergleichbar sind.

Aus friheren Untersuchungen ist bekannt, dass der Deaktivierungsmechanismus bei katalytischen
Reaktionen, an denen Alkohole beteiligt sind, entweder auf die Blockierung der aktiven Zentren oder
auf die Blockierung der Poren durch schwerere kohlenstoffhaltige Produkte zuriickzufiihren ist. [30] In
diesem Fall scheint eine Blockierung der aktiven Zentren des ZrO, stattgefunden zu haben. Bei diesen
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kohlenstoffhaltigen Verbindungen kénnte es sich um schwerere Kohlenstoffverbindungen handeln,
die als Ergebnis der Aldolkopplungsreaktionen von Acetaldehyd und Crotonaldehyd gebildet werden.
Weiterhin scheidet sich moglicherweise elementarer Kohlenstoff auf der Katalysatoroberflache ab,
welcher die aktiven Katalysatorzentren ebenfalls deaktivieren kann. Diese schwereren Kohlenstoff-
verbindungen und der elementare Kohlenstoff konnen mittels Luft zu Kohlendioxid und Wasser
verbrannt werden, sodass der Katalysator seine Aktivitat zuriickgewinnen kann. Dies wurde mittels
eines Regenerationsversuchs (Abbildung 3-21) Gberprift.
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Abbildung 3-21: Ethanolumsatz (grau), BD- (rot) und Acetaldehydselektivitit (blau) nach Regeneration des
Katalysators (Zn-Sap-Zr-IWI-4) fiir 3 Stunden im Luftstrom. Die X-Achse wird bei 10 h unterbrochen und ab 190 h
fortgesetzt.

Hierbei konnte beobachtet werden, dass nach der Regenerierung des Katalysators mittels
synthetischer Luft der Ethanolumsatz (81 * 3 %) sowie Selektivitdten von BD und Acetaldehyd (14 +2 %
bzw. 56 + 7 %) wieder die urspriinglichen Werte erreichten. Die Annahme, dass die kohlenstoffhaltigen
Produkte, welche die aktiven Stellen blockieren, nach der Regeneration in Gegenwart von Luft
verbrannt wurden, wird hier unterstitzt. Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass der
Zn-Sap-Zr-IWI-4 Katalysator Uiber einen langeren Zeitraum (~30 h) aktiv bleibt und mittels Abbrennen
im Luftstrom regeneriert werden kann. Zusatzlich konnte beobachtet werden, dass der zugrunde-
liegende Zn-Sap sogar Uber einen Zeitraum von 192 Stunden seine Aktivitdt behalt. Der Fokus der
weiteren Katalysatorentwicklung sollte daher auf der Suche nach einem aktiveren und stabileren
katalytisch aktiven Zentrum fiir die Aldolkondensation von Ethanol und Acetaldehyd gelegt werden.
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3.4. Prozessbewertung des P2C4-Prozesses

Nachfolgend wird die Kopplung der Ethanol- und Butadiensynthese betrachtet und untersucht,
inwieweit der voraussichtliche Einsatz dieser Power-to-C4-Technologie (P2C4) die Umweltaus-
wirkungen der Butadienherstellung beeinflussen kann. Hierzu werden mittels der Methode des Life
Cycle Assessment (LCA) die Treibhausgasemissionen verschiedener Szenarien zur Butadienherstellung
untersucht und verglichen. Dabei werden sowohl verschiedene Szenarien der Ethanolsynthese
betrachtet als auch die in diesem Projekt ermittelten Ergebnisse zur einstufigen Butadiensynthese
unter Einsatz des Zn-Sap-Zr-IWI-4-Katalysators bei 400 °C mit Literaturwerten verglichen.

Die Kopplung der Ethanol- und Butadiensynthese zu einem vollstandigen P2C4-Prozess erfolgt wie in
Abbildung 3-22 abgebildet. Ausgangspunkt fiir den Prozess sind dabei erneuerbare Energien und
Biomasse, welche zum einen genutzt werden kann, um aus Wasser und CO; Synthesegas (H> + CO)
herzustellen. Dieses Synthesegas wird anschliefend mittels verschiedener Prozesse (Elektrokatalyse,
Thermokatalyse oder Gasfermentation) weiter zu Ethanol verarbeitet. Zum anderen kann Ethanol
durch Vergérung aus Biomasse (Zucker) oder durch direkte elektrokatalytische CO,-Reduktion in
Anwesenheit von Wasser hergestellt werden.

Co, Direct Air Capture

Oxygen
J—’ 3 li (DAC)

Electrocatalytic

Power (from | __ _ | Process
renewables) | Hydrogen —

|
e
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Abbildung 3-22: Volisténdiges FliefSsschema eines P2C4-Prozesses, ausgehend von erneuerbaren Energien und
Biomasse zur Herstellung von Synthesegas, gefolgt von der Kopplung der Ethanolsynthese mit der
Butadiensynthese (Lebedev-Prozess) (griiner Kasten).

Das so hergestellte Ethanol wird anschlieRend fiir die ETB-Reaktion (Lebedev-Prozess) eingesetzt. Zur
Abbildung des P2X-Prozesses wird hier speziell der elektrokatalytische Prozess mit der ETB-Reaktion
gekoppelt, da dieses Verfahren in weiteren Projekten bei Fraunhofer UMSICHT (FU) untersucht wird.
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3.4.1 Kopplung von Ethanol- und Butadiensynthese zu einem P2C4-Prozess

Im Weiteren wurde anschlielend die mit dem Zn-Sap-Zr-IWI-4 erhaltene Produktzusammensetzung
(Tabelle d-1 im Anhang) simulativ aufgetrennt. Hierbei wurden folgende Annahmen und Zielvorgaben
getroffen.

1) Reines Ethanol wird in der ETB-Reaktion eingesetzt.

2) Die Auftrennungsanlage ist fir 10 kmol-h™, bzw. 460 kg-h Ethanol ausgelegt.

3) Die zu erreichende Reinheit von 1,3-Butadien ist 99,5 wt% (Monomerqualitat).

4) Die Acetaldehydkonzentration im BD liegt unter 100 ppm.

5) Das erhaltene BD ist verfllssigt und bereit zur Lagerung und Transport.

6) Die Gasauftrennung der weiteren Kohlenwasserstoffe und die Abwasserbehandlung wird nicht
betrachtet.

Der hieraus resultierende Auftrennungsprozess ist in Abbildung 3-23 abgebildet. Dabei unterteilt sich
die Auftrennung des Produktgemisches des Lebedev-Prozesses in drei Hauptschritte. Im ersten Schritt
erfolgt eine grobe Auftrennung (griin) der Produkte nach flissigen (langkettige Kohlenwasserstoffe
(KWs), Alkohole und Wasser) und gasformigen Produkten (kurzkettige KWs, kurzkettige Aldehyde und
Butadien). Anschliefend werden die gasformigen Produkte mittels einer Adsorptivdestillation weiter
aufgetrennt (blau), wobei die kiirzerkettigen KWs von der C4-Fraktion getrennt werden. Im letzten
Schritt wird die erhaltene C4-Fraktion final mittels einer Adsorptivdestillation und einer
Hochdruckdestillation aufgetrennt (rot) und es wird BD in finaler Reinheit - wie gefordert - mit
99,6 wt% erhalten.
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Abbildung 3-23: Mdégliche Auftrennung des im Lebedev-Prozess entstandenen Produktgemisches aus Ethen,
Propen, 1-Buten, Acetaldehyd, Wasser, Wasserstoff, Ethanol und 1,3-Butadien.

Die ermittelten Energie- und Produktdaten dienen als Eingangsdaten der anschlieRenden Nach-
haltigkeitsbewertung.
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3.4.2 Nachhaltigkeitsbewertung

Ziel der Nachhaltigkeitsbewertung ist eine Untersuchung und Bewertung unterschiedlicher
Synthesepfade von Butadien aus Klimasicht. Der heutige weltweite Bedarf an Butadien, welches zu
90 % fur die Produktion von Synthesekautschuk genutzt wird, wird technisch durch Wasser-
stoffabspaltung aus gesattigten Kohlenwasserstoffen durch starkes Erhitzen (Cracken) hergestellt. Mit
dem Lebedev-Prozess existiert ein alternatives Butadien-Herstellverfahren, welches Ethanol als
Rohstoff nutzt. Ethanol wird zum groRen Teil fermentativ aus Zucker hergestellt, wobei die USA und
Brasilien ca. 82 % der weltweiten Ethanolproduktion fiir Treibstoffe in der Hohe von 27 310 Mio.
Gallonen (101,72 Mio. Tonnen) im Jahr 2021 abdecken. Daneben besteht die Moglichkeit Ethanol aus
Rohol oder Erdgas herzustellen. Derzeit in Entwicklung befindliche Alternativen sind die
elektrokatalytische Erzeugung von Ethanol aus CO; [32] und die Fermentation von CO, CO; und H; [33].

Fiir die Bewertung der Klimawirkung wird die Methode der Okobilanz angewendet. Diese ist in den
ISO-Normen 14040/44 standardisiert [34, 35].

3.4.2.1. Datenquellen fiir die Bewertung der Klimawirkung

Als Datenbasis fir die Bewertung der Treibhausgasemissionen der Butadienherstellung im einstufigen
Lebedev-Prozess dienen Simulationsdaten von [36] unter Einsatz eines Hf-Zn-Katalysators sowie die im
Rahmen des Projekts durch Fraunhofer UMSICHT erzeugten Energie- und Massenbilianzierungen des
neu entwickelten Katalysators. Die wesentlichen Input- und Outputstréme der Butadiensynthese sind
in Abbildung 3-24 dargestellt.

Tabelle 3-13 listet und quantifiziert die Produkte, Material- und Energiebedarfe, Emissionen und
Abfalle der Butadiensynthese. Die beiden Szenarien 1 und 2 wurden bei der Modellierung der Leistung
des Hf-Zn-Katalysators simuliert [36]. Dabei wurde im ersten Szenario Ethanolumsatz und Produkt-
selektivitdt aus Experimenten der Autoren mit wasserhaltigem Ethanol als Input fiir das Reaktormodell
verwendet. Die fiir dieses Szenario gewahlten Betriebsbedingungen (Reaktionstemperatur, Raum-
geschwindigkeit und Wassergehalt des Ethanols) sind diejenigen, fiir die die héchste experimentelle
Kohlenstoffausbeute von 1,3-BD erreicht wurde (~48 %) [36]. Im zweiten Szenario wurden die Aus-
wirkungen beim Einsatz eines hochselektiven Katalysators auf die Leistung des Prozesses bewertet.
Betriebsbedingungen sowie der Ethanolumsatz und die Produktselektivitat sind dem Paper von De
Baerdemaeker et al. [22] entnommen, die die hochste 1,3-BD-Selektivitat mit einem Katalysator auf
Hf-Zn-Basis erzielen konnten (70 % flr reinen Ethanoleinsatz). Szenario 3 basiert auf den in diesem
Projekt ermittelten Daten fir den Zn-Sap-Zr-IWI-4-Katalysator. Die erhaltene Produktzusammen-
setzung dieses Katalysators skaliert fir die Eingangsdaten der LCA sind in Tabelle d-1 im Anhang
aufgefihrt.

53



3 DISKUSSION DER ERGEBNISSE
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Abbildung 3-24: Input- und Outputstréme der Butadiensynthese gemdf3 [36].

Wie Tabelle 3-13 (Szenario 3) zu entnehmen ist, wird bei dem im Projekt entwickelten Katalysator
deutlich mehr Ethanol fir die Produktion von einer Tonne Butadien bendétigt als bei [36]. Andererseits
entstehen auch deutlich groRere Mengen an Koppelprodukten. In allen drei Szenarien lassen sich ca.
30-50 % der Produkte nicht identifizieren (54 % in Szenario 1, 50 % in Szenario 2 und 31% in
Szenario 3). Fir diese Stoffgemische werden weder Gutschriften vergeben, noch werden Umwelt-
wirkungen fiir deren Entsorgung bilanziert. Weiterhin ist zu erkennen, dass in den Szenarien 1, 2 bzw. 3
pro Tonne Ethanol nur 31 bzw. 7 Massenprozent zu Butadien umgesetzt werden. Bei der Simulation
von Szenario 3 fehlen Daten zu den Direktemissionen von CO; in die Luft, die fiir die Bilanzierung tiber
Daten aus Szenario 1 abgeschatzt werden.
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Tabelle 3-13: Vergleich Sachbilanzdaten zur Butadiensynthese.

Szenarioname

Szenario 1:
Butadiensynthese [36]

Szenario 2: Butadiensynthese
optimierter Katalysator [36]

Szenario 3:
Butadiensynthese
Fraunhofer UMSICHT

Outputs [kg]

Butadien 1000 1000 1000
Buten 97,4 61,9 1,4
Ethylen 154,6 197,3 696,0
Wasserstoff 46,5 41,9 263,5
Propen 53,6 49,5 143,3
Acetaldehyd 127,3 0,0 5304,2
Diethylether 0,0 0,0 39,0
unbekanntes Produkt |1 740,8 1339,8 4231,6
Inputs Materialien [kg]

Luft 17 300 8 981,300 keine Angabe
Hafnium 0,012 0,017 keine Angabe
Netto Ethanolbedarf |3 220 2 690 13771
Wasser, vollstandig 575,4 431,9 1878,8
enthartet

N, N- 0,900 0,900 7,2
Dimethylformamid

Erdgas, Hochdruck 1,1 0,9 In Energie enthalten
Zeolith-Pulver 5,100 5,300 -
Benzin, bleifrei 3,200 1,400 -
Wasserstoffperoxyd, |416,200 150,200 -

50 %

Natriumsilikat - - 13,10
Zirkonium (IV)- - - 0,54
Oxynitrat Hydrat

Zinknitrat Hexahydrat | - - 11,30
Aluminiumnitrat - - 3,800
Nonahydrat

Kupferoxid 0,300 0,100 -
Quarzsand 0,353 0,487 -
Salpetersaure, 50%ig |0,072 0,020 -

Zink 0,037 0,052 -
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. Szenario 2: Butadiensynthese |Szenario 3:
Szenario 1:

optimierter Katalysator [36 Butadiensynthese
Butadiensynthese [36] = g [36] g

Szenarioname Fraunhofer UMSICHT
Chlor, gasformig 0,010 0,001 -
RufB 0,001 0,001 -

Input Energie

Elektrizitat, 1034 kWh 823 kWh 1106 kWh
Mittelspannung

Dampf, in der 762 kg 2 351 kg 838 kg
chemischen Industrie

Emissionen in die Luft

Wasser 910,8 557,7 487,0

Sauerstoff 2 075,6 979,8 81,7

Stickstoff, 13 266,9 6 889,4 32132,5

atmospharisch

Kohlendioxid, fossil 458,8 385,5 458,8 (gemaR Szenario 1)
Kohlendioxid, 1209,4 543,8 1209,4 (gemaR Szenario 1)
biogenes

Abfille [kg]

Zeolith-Abfall 5,1 5,3 5,0

Gefahrliche Abfille, 0,4 0,6 0,5

fiir die

Untertagedeponie

Abwasser aus der 2 469,6 1761,0 -
Pflanzendlraffinerie

Abwasser, 4,0 2,7
durchschnittlich,
Behandlung von,
Kapazitat 1E9 L/Jahr
[m?]

Abbildung 3-25 zeigt das LCA-Modell fiir Szenario 1. Da Ethanol der wesentliche Rohstoff der
Butadiensynthese ist, werden unterschiedliche Ethanolquellen beriicksichtigt. Fiir Szenario 1 wird als
Base Case Ethanol aus der Zuckerribe bilanziert.
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Abbildung 3-25: LCA-Modell der Butadiensynthese in der LCA-Software Gabi; Funktionelle Einheit: 1 t Butadien.

3.4.2.2. Ergebnisse der Wirkungsabschatzung

Im Rahmen der Wirkungsabschatzung wird die Klimawirkung, des Carbon Footprints, der Produktion
von einer Tonne Butadien untersucht. Abbildung 3-26 zeigt die Beitragsanalyse des Carbon Footprints
fir die Szenarien 1 und 2, basierend auf der Veroffentlichung von [36]. Zu erkennen ist, dass der
Grof3teil der CO,-Emissionen auf die Produktion von Ethanol zurlickzufiihren ist. Da das Ethanol hier
aus Zuckerriiben hergestellt wurde, enthalt es CO, biogenen Ursprungs. Somit entstehen bei der Ver-
brennung keine fossilen Treibhausgasemissionen. Im Fall einer cradle-to-grave-Bilanz ergeben sich bei
Bericksichtigung von Gutschriften fiir die Energierlickgewinnung netto CO,-Emissionen in Héhe von
1 838 bzw. 1 526 kg CO,-Aq./t Butadien.
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Der Unterschied zwischen Szenario 1 und Szenario 2 liegt insbesondere in der Selektivitat des

Katalysators. Je weniger Koppelprodukte entstehen, desto geringer ist der Ethanolverbrauch pro
Tonne Butadien und dementsprechend auch der Carbon Footprint.

6.000 . . =
Carbon Footprint der Butadiensynthese (Ethanol aus Zuckerribenmelasse)
4.000 = ' ;
)
[aa]
<
g 2.000
o~
O
)
(@)}
V4
0
Szenario 1
-2.000
m 00 Direct emissions m 01 Ethanol 02 DMF 03 Zeolite 04 Catalyst
m 05 Water 06 Electricity m 07 Refrigerants m 08 Natural gas 09 Steam
m 10 Waste zeolite ® 11 Hazardous waste | 12 Wastewater 13 Credit ethylene 14 Credit Butenes

15 Credit Acetaldehyde 16 Credit hydrogen m 17 Credit propylene m 18 Credit diethyl ether =Total

Abbildung 3-26: Carbon Footprint der Erzeugung von einer Tonne Butadien aus Ethanol von Zuckerriiben mittels
des Lebedev-Prozesses (cradle-to-gate).

Zum Vergleich ist in Abbildung 3-27 der Carbon Footprint der Butadiensynthese aus Rohol dargestellt.
Diese betrdgt gemiR Gabi-Datensatz 1370 kg CO,-Aq./t Butadien. Zusatzlich werden bei der
Verbrennung, z. B. in Form von Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), im End-of-Life 3 250 kg CO,-Aq./t
Butadien freigesetzt. Mit den Gutschriften fir Strom und Warme, die in der Miillverbrennungsanlage

zuriickgewonnen werden, ergibt sich ein cradle-to-grave Carbon Footprint von 2 280 kg CO,-Aq./t
Butadien.
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5 000 Carbon Footprint der konventionellen Butadiensysnthese

4 000
3000
2 000 2 280
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m 03 Credit electricty 04 Credit thermal energy
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Abbildung 3-27: Carbon Footprint der Erzeugung von einer Tonne Butadien aus Rohél (cradle-to-grave).

Da Ethanol der Haupttreiber des Carbon Footprints der Butadiensynthese (Lebedev-Prozess) ist, wird
im Folgenden der Einfluss unterschiedlicher Ethanolquellen auf den Carbon Footprint untersucht und
ins Verhaltnis zum Referenzszenario (Butadien aus Rohol) gesetzt. Berlicksichtigt werden folgende
Ethanolquellen:

e Ethanol aus Zuckerriibenmelasse

e Ethanol aus Zuckerriiben (Basiszenario)

e Ethanol aus Zuckerrohr

e Ethanol aus Zuckerrohr Bagasse [37]

e Ethanol aus Mais

e Ethanol fossil

e Ethanol aus Weizen

e Ethanol aus elektrokatalytischer Synthese auf Basis von CO; aus Direct Air Capture (DAC)

Die elektrokatalytische Synthese von Ethanol auf Basis von CO, aus Direct Air Capture (DAC) ist kein
etablierter Prozess, Primardaten sind der Veroffentlichung von [32] und Daten zur Bereitstellung von
CO; sind [32, 38] entnommen. Da der Einsatz von Strom fir die elektrokatalytische Synthese von
Ethanol als auch fiir Direct Air Capture besonders treibhausgasrelevant sind, wurden 2 Szenarien
berechnet: 1) der Einsatz von Strom aus dem heutigen Strommix, 2) der Einsatz von Strom
ausschlieBlich aus Windkraft. Abbildung 3-28 fasst die untersuchten Szenarien zusammen. Zu
erkennen ist, dass es Szenarien gibt, die Klimavorteile gegeniiber dem konventionellen Synthesepfad
von Butadien aus Rohol (blaue Linie) aufweisen. Dies sind alle Szenarien, in denen sich die
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orangefarbenen Balken links von der blauen Linie befinden. Hohere Treibhausgasemissionen ergeben
sich fir die Szenarien Ethanol aus Mais, fossiles Ethanol, der Kombination Ethanol aus
Zuckerriibenmelasse und dem im Projekt entwickelten Prozess sowie fir Ethanol aus dem System zur
elektrokatalytischen CO,-Reduktion (electrocatalytic captured CO; reduction ECCR), falls Strom vom
heutigen Strommix genutzt wird.

Es gibt sogar Szenarien, in denen netto negative Treibhausgasemissionen entstehen. Dies kann dann
der Fall sein, wenn der Atmosphdre mehr CO, entzogen und eine zusatzliche CO,-Emission durch
Energierickgewinnung vermieden wird, als Treibhausgasemissionen im Lebenszyklus freigesetzt
werden. CO; kann der Atmosphare durch Pflanzenwachstum (Photosynthese) oder durch Direct Air
Capture entzogen werden.

Im letzten Fall ergeben sich sogar deutliche netto-negativ Emissionen, die aus dem Einsatz von Direct
Air Capture mit Windstrom resultieren. Wird hingegen der Strom aus dem heutigen Strommix bezogen,
ergeben sich deutlich héhere Treibhausgasemissionen in Hohe von ca. 30 t/t Butadien.

Climate change, default, excl biogenic carbon [kg CO, eq.]
"Cradle-to-grave" (incineration with credits)

. .
Szenario 1 (ECCR mix)
Szenario 3 (sugar beet molasses)
Szenario 1 wheat
Szenario 1 fossil
Szenario 1 corn

1,3-Butadiene fossil:
2280 kg CO,-eq./ t BD

Szenario 1 cane2Gmm
Szenario 1 canems
Szenario 1 sugar beet

Szenario 2 (sugar beet molasses) —m—

Szenario 1 (sugar beet molasses)

-10.000 -8.000 -6.000 -4.000 -2.000 0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000

Global warming impact [kg CO,-eq./ t BD]

Abbildung 3-28: Carbon Footprint der Erzeugung von einer Tonne Butadien (cradle-to-grave) einschlieflich
Gutschrift fiir Energieriickgewinnung im End-of-Life.

Abbildung 3-29 zeigt eine Beitragsanalyse fiir ausgewahlte Szenarien. Zu erkennen ist, dass der
Lebedev-Prozess bei einer guten Selektivitdt gemaR Vordergrunddaten aus [36] in Kombination mit
Ethanol aus Zuckerriibenmelasse zu Treibhausgaseinsparungen fihrt. Wird eine niedrigere Selektivitat
des Katalysators, wie in Szenario 3 mit dem in diesem Projekt entwickelten Katalysator erreicht, so
flhrt der erhéhte Ethanolbedarf zu héheren Treibhausgasemissionen. Die Nutzung von Ethanol aus
ECCR hat Potenzial, zu einer deutlichen Reduktion der Treibhausgasemissionen beizutragen, aber nur
dann, wenn erneuerbare Energien eingesetzt werden.
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Abbildung 3-29: Carbon Footprint der Erzeugung von einer Tonne Butadien (cradle-to-grave) ohne Gutschrift fiir

Energieriickgewinnung im End-of-Life.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der Lebedev-Prozess das Potenzial hat, Butadien und damit
auch Styrol-Butadien-Kautschuk aus biobasiertem Ethanol oder CO,-basiertem Ethanol herzustellen
und somit die Nutzung alternativer Kohlenstoffquellen ermdglicht. Gerade die Nutzung von Restbio-
massestromen wie, Bagasse oder Stroh, er6ffnet die Moglichkeit Treibhausgasemissionen zu redu-
zieren. Zudem bietet ein Strommix mit immer héheren Anteilen an erneuerbaren Energien die
Moglichkeit, Treibhausgasreduktionen tber Carbon Capture and Utilization (CCU)-Prozesse zu

realisieren.
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4. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Zusammenfassend wurde festgestellt, dass Kupfer und Zink auf der Oberflaiche vom Mg-Sap als gute
Dehydrierungspromotoren mit erhdhter Selektivitat zu Acetaldehyd wirken. Ihr Einfluss wurde auch in
der oktaedrischen Schicht des Saponits untersucht. Dabei konnten Zink und eine Kombination aus
Kupfer und Zink im Verhaltnis 1:1 in die Oktaederschichten eingebaut werden, wahrend reines Kupfer
keine Saponitstruktur bildete. Die resultierenden Zn-Sap, CuZn-Sap und auch der Cu-Sap zeigten eine
sehr hohe Selektivitat fir Acetaldehyd. In keinem der Falle wurde jedoch eine hohe BD-Selektivitat
beobachtet. Somit foérdern Zink und Kupfer in der oktaedrischen Schicht zwar die Dehydrierung von
Ethanol, nicht aber die weiteren Schritte in Richtung BD.

Weiterhin konnte beobachtet werden, dass der Mg-Sap in Gegenwart der Dehydrierungskatalysatoren
(Cu und Zn), das gebildete Acetaldehyd weiter zu BD katalysieren kann. Vor allem konnte jedoch die
BD-Selektivitdt bei 450 °C nach dem Austausch der Zwischenschichtkationen durch Natrium im Mg-Sap
um 10 % auf 13 % erhoht werden. Hierdurch konnte gezeigt werden, dass die Anwesenheit von
Brgnsted-Sauren (H*) in der Zwischenschicht des Katalysators die Reaktion in Richtung der Neben-
produkte (Ethen) verschiebt, wahrend Na* einen fordernden Effekt auf die Aldolkondensation von
Acetaldehyd und Ethanol zu BD hat.

Aufgrund der guten Selektivitdt zu Acetaldehyd wurden der Zn-Sap und der CuZn-Sap mit Zirkonium
impragniert, welches als ZrO; lewissaure Zentren fir die Aldolkondensation bereitstellt. Die Selektivitat
zu BD, welche im Falle vom Mg-Sap bei nur 3 % lag, wurde bei der kombinierten Oktaederschicht- und
Oberflichenmodifikation auf 14 % erhéht. Uber die hohe Acetaldehydselektivitit des Zn-Sap oder
CuZn-Sap konnte somit eine Verbesserung der BD-Selektivitat erzielt werden.

Im Rahmen der Prozessparameteroptimierung wurde der Einfluss der WHSV, GHSV und der
PartikelgroBen auf die ETB-Reaktion bei Einsatz des Zn-Sap-Zr-IWI-4-Katalysators gepriift. Es wurde
festgestellt, dass bei einer niedrigen GHSV von 1100 h die BD-Selektivitat auf 16 % anstieg, wahrend
bei einer WHSV von 2,4 h'! eine Produktivitdt von bis zu 120 gsp-kgkat -h* erreicht werden konnte. Eine
Beeintrachtigung der Ergebnisse durch Diffusionslimitierungen konnte nicht nachgewiesen werden. In
einem Langzeitversuch konnte ferner gezeigt werden, dass die BD-Selektivitdt und der Umsatz bis zu
30 Stunden lang nahezu konstant blieben und anschlieRend allmahlich absanken. Nach ca. 100
Stunden werden vergleichbare Umsatz- und Selektivitaitswerte zum zugrundeliegenden Zn-Sap
erreicht. Eine mogliche Ursache ist die Deaktivierung des ZrO, auf der Oberflache und in den Poren des
Katalysators infolge der Bildung von langkettigen, festen Kohlenwasserstoffen sowie elementarem
Kohlenstoff, wodurch die ZrO,-Oberflache blockiert wird. Nach einer dreistlindigen Regeneration mit
synthetischer Luft wurden sowohl die BD-Selektivitat als auch der Umsatz wieder auf das Niveau des
frischen Katalysators regeneriert. Die hochste hier beobachtete Selektivitat fir BD liegt mit 16 %
vergleichsweise niedrig im Vergleich zu den in der Literatur [20, 21, 26] aufgefiihrten Werten.
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Dies zeigen auch die Ergebnisse der Prozessbewertung, bei denen der hier entwickelte Katalysator
deutlich schlechter als die literaturbekannten Katalysatoren abschneidet. Grundsatzlich konnte jedoch
gezeigt werden, dass der Lebedev-Prozess, je nach verwendeter Ethanol- und Energiequelle, das
Potenzial hat, Butadien und damit auch Styrol-Butadien-Kautschuk aus biobasierten Ethanol oder
CO;-basiertem Ethanol herzustellen. Damit ermoglicht der P2C4-Prozess die Nutzung alternativer
Kohlenstoffquellen. Besonderns die Nutzung von Restbiomassestromen wie Bagasse oder Stroh
eroffnet Wege, Treibhausgasemissionen zu reduzieren. Zudem fiihrt ein Strommix mit immer hoheren
Anteilen an erneuerbaren Energien zur Méglichkeit, Treibhausgasreduktionen (iber Carbon Capture
and Utilization (CCU)-Prozesse zu realisieren.

Um das Potenzial der hier entwickelten Katalysatoren auf Saponitbasis zu erschlieRen, ist eine weitere
Optimierung der Versuchsparameter z. B. durch Einsatz einer statistischen Versuchsplanung (DoE)
notwendig. Weiterhin stellen zusatzliche Modifikationen des Katalysatormaterials Verbesserungs-
potenzial flir hohere BD-Selektivitaten dar. Hier lassen die Testergebnisse erste Rickschliisse auf
potenziell aussichtsreiche Modifikationen zu. Die Zusammenhange zwischen Katalysatorstruktur
und -zusammensetzung auf die BD-Selektivitat lieSen sich aber nicht vollstandig kldaren. So konnte zwar
nachgewiesen werden, dass sich in einigen Fallen ein Saponit bildet. Die genaue Zusammensetzung
der tetraedrischen Schicht sowie die Zusammensetzung der Zwischenschichten (Anteil der H*-lonen)
ist jedoch nicht bekannt. Zu diesem Zweck kdnnten zukiinftig Techniken wie Al MAS-NMR (magic angle
spinning — nuclear magnetic resonance) zur Untersuchung der Verteilung von tetraedrischem AP*(IV)
und oktaedrischem AIP*(VI) sowie Si MAS-NMR zum Verstindnis der Beschaffenheit vom Siliziumdioxid
in der tetraedrischen Schicht eingesetzt werden. Auch das Verstandnis des Einflusses verschiedener
Metalle/Metalloxide auf die Art der sauren und basischen Eigenschaften im Katalysator kénnte von
entscheidender Bedeutung fir die weitere Optimierung sein. Hier lieferten die TPD-Experimente nur
die Gesamtmenge der sauren und basischen Zentren als Ergebnis. Mit Methoden wie Fourier-
Transformations-Infrarotspektrometrie (FTIR) mit Pyridin und Pyrrol kdnnten zusatzliche Erkenntnisse
bezliglich der Art des sauren bzw. basischen Zentrums ermittelt werden, die detailliertere Aussagen
ermoglichen.

Auch der Einsatz eines Acetaldehyd- und Ethanol-Gemisches mit dem Na*-Mg-Sap stellt einen
aussichtsreichen Ansatz dar. Unter der Voraussetzung einer verbesserten Selektivitdat zu BD mit einem
Aca/EtOH-Gemisch, kdnnten zwei Katalysatoren (Zn-Sap/CuZn-Sap + Na*-Mg-Sap) physikalisch
gemischt werden, um den Prozess wirtschaftlicher zu gestalten. AbschlieBend sei noch darauf
hingewiesen, dass durch den H*-Mg-Sap fast ausschlieflich Ethen mit einer Selektivitat von > 98%
entsteht. Ethen ist eine wichtige Ausgangsverbindung fiir Polymere wie Polyethen, das in Kunststoffen
verwendet wird und findet Einsatz in der Industrie zur Herstellung von Ethylenglykol oder Ethylen-
oxid. [31] Die Gewinnung von Ethen aus den Produktstrémen zur Verwendung als Rohstoff fir
verschiedene Zwecke ist somit ein interessanter Ansatz, der jedoch in diesem Produkt nicht naher
betrachtet wurde.
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a. Detaillierte Beschreibung der Mg-Saponitsynthese

Es werden 5,08 g Natriumsilikat-Losung (VWR Chemicals, wsioz = 26,1 wt%) mit 25 mL destilliertem
Wasser (Losung A) verdinnt und in einem 500 mL Dreihalskolben vorgelegt (Abbildung a-1), wobei der
Rihrer auf eine Drehzahl von 335 U min? eingestellt wird. Fiir die Lésung B werden 1,46 g
Aluminiumnitrat Nonahydrat (Carl Roth, Reinheit > 98 %) in 10 mL zweimolarer Natronlauge gel6st und
anschlieRend innerhalb von 30 s zur Losung A gegeben. Sobald die Gelbildung eintritt, wird der Riihrer
ausgestellt und das Gel fiir eine Stunde ruhen gelassen. Anschliefend wird das Gel mit 250 mL
destilliertem Wasser verdiinnt und die Suspension auf 90 °C erhitzt. Der zweite Schritt der Mg-Saponit-
synthese beginnt mit der Zudosierung von Losung C. Diese wird aus 4,99 g Magnesium-
nitrat-Hexahydrat (Carl Roth, Reinheit > 98 %), 4,44 g Urea (Sigmar Aldrich, Reinheit = 99,0) und 50 mL
destilliertem Wasser hergestellt. Dann erfolgt die Zudosierung der Losung C mittels Tropftrichter. Die
Zufuhr der Losung wird so eingestellt, dass die Temperatur durch die endotherme Hydrolyse von Urea
nicht unter 88 °C fallt. Anschliefend wird die Suspension weitere 20 h bei 90 °C gerihrt.

Abbildung a-1: 500 mL-Syntheseanlage mit 500 mL-Dreihalskolben, Olbad, Riihrplatte, KPG-Riihrer, Tropftrichter,
Thermometer.
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Die Suspension wird abgekiihlt und mittels eines Blichnertrichters unter Einsatz eines Filterpapiers
(Fa. VWR, Sorte 424) mit einem Porendurchmesser von 23-40 um filtriert. Das erhaltene Produkt wird
dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen und tber Nacht bei 130 °C getrocknet. AnschlieRend wird
es in einer Kugelmdihle (Fa. Fritsch, Pulverisette 6) zweimal flr jeweils flinf Minuten mit einer Drehzahl
von 200 U-min bzw. 300 U-min! im zweiten Mahldurchlauf gemahlen. Die Kalzinierung erfolgt in
einem Rohrofen (Fa. Horst, HT MC1) unter Einsatz eines Kalzinierschiffchens nach einer Aufheizperiode
von 30 Minuten (Heizrate 16,67 °C:min™) bei einer Temperatur von 500 °C fiir die Dauer von
30 Minuten.
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b. Detaillierte Beschreibung des Scale-ups der Mg-Saponitsynthese

Tabelle b-1: Mengen der Chemikalien fiir die modifizierten Saponitsynthesen im 500-mL-Mafstab.

Modifikation 1

Modifikation 2

Modifikation 3

L6sung
Substrat  Losungsmittel Substrat Losungsmittel Substrat Losungsmittel
[g] [mL] [g] [mL] el [mL]
A
NazSiOs 6,50 10,15 11,57
+ H,0 25 50 50
B
AI(NO3)3 1,87 2,92 2,33
+ NaOH 10 20 20
Gelver-
diinnung - - -
H.0 250 250 250
C
Mg(NOs), 6,38 9,97 11,37
+ Urea 5,68 8,88 10,12
+ H0 50 100 100

Tabelle b-2: Einwaagen der Chemikalien fiir das Scale-up der Saponit-Synthese im 2 L- und 20 L-MafSstab.

2 L - Synthese

20 L - Synthese

Losung
Substrat Losungsmittel Substrat Losungsmittel
[g] [mL] (el [mL]
A
Na,SiO3 52,07 385,31
+ H,0 225 1665
B
AI(NOs)3 14,97 110,77
+ NaOH 90 666
Gelverdinnung
H,0 ) )
1125 8325
C
Mg(NOs), 51,16 378,58
+ Urea 5,68 336,97
+ H,0 450 3300
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Tabelle b-3: Betriebsparameter fiir die Saponit-Synthese im 2 L- und 20 L-MafSstab.

MaRstab NRiihrer Theizmedium szung C My ssung Nbispergierrihrer
[U/min] [°C] [mL/min] [g/min] [U/min]

2L 157 90 3,33 - -

20L 63 95,94 - 26,3 200

/,' { i
Abbildung b-1: 2 L Syntheseanlage: 2 L-doppelwandiger Glasreaktor, Thermostat fiir die Beheizung, pH-Elektrode,
Dosierpumpe, KPG-Riihrer.
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Abbildung b-2: 20 L-Syntheseanlage: 20 L-doppelwandiger Glasreaktor, Dosierpumpen, integrierte Riihreinheit
und Zerstiuber, Ol-Thermostat zur Beheizung.

Die Abtrennung und Aufbereitung der Produkte im 2 L- und 20 L-MaRstab erfolgt durch eine Filtration
der abgekihlten Suspension mit Blichner-Trichtern unter Einsatz von Filterpapier (Fa. Whatman,
Sorte 50) mit einer PorengrofRe von 2,7 um. Wahrend die Waschung des Mg-Saponiten bei der
2 L-Synthese noch im Bichner-Trichter moglich ist, wird bei der 20 L-Synthese eine Zentrifuge
(Fa. Beckman Coulter, Avanti JXN26, Rotor JA-10) eingesetzt. Hierflir wird der Saponit in ein groRRes
Becherglas (10 L) Gberfihrt, mit 5 L destilliertem Wasser vermischt iber Nacht stehen gelassen und
anschlieBend 15 Minuten bei einer Drehzahl von 10.000 U-min? und einer Temperatur von 25 °C
zentrifugiert. Nach der Zentrifugation wird die Fliissigkeit abgetrennt, der Feststoff erneut mit frischem
destillierten Wasser aufgefiillt, das Produkt aufgeschiittelt und die Zentrifugation erneut durchgefiihrt.
Dieser Vorgang wird dreimal wiederholt. Die Trocknung und Mahlung der Saponite erfolgt analog zu
a. Detaillierte Beschreibung der Mg-Saponitsynthese. Die Kalzinierung der gréReren Syntheseansatze
erfolgt mit dem gleichen Temperaturprogramm, wie im 500 mL-Malstab in einem Rohrofen der Fa.
ThermConcept (Modell ROK 150/750/11/-3z). Der Volumenstrom der Druckluft betragt dabei 5,3
NL-min™,
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c. Zusatzliche Charakterisierungsergebnisse

Austausch der Oktaedermetalle:

Die Betrachtung der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM) (Abbildung c-1) unterstitzt
die Annahmen zu den genannten Produktzusammensetzungen. Fir den Cu-Sap (a) sind stdbchen-
formige, monokline Kristalle (orangefarben umkreist) auf einer porésen Oberflache zu beobachten,
welche typisch fur CuO sind. [14] Bei Mg- (b) und Ni-Sap (d) werden ebenfalls unebene, pordse
Oberflachen beobachtet, wahrend fiir den Zn-Sap (c) eine ebenere und geschlossenere Oberflache zu
erkennen ist. Die beim Cr-Sap beobachtete, unebene und pordse Oberflachenstruktur ist zusatzlich mit
kleinen hexagonalen Kristallen besetzt. Dies ist vermutlich auf Cr,0; zuriickzufiihren, welches in der
sogenannten Eskolaitestruktur mit der Raumgruppe R3c (JCPDS-Nr 38-1479) [16] kristallisiert, welche
zu den hexagonalen Kristallsystemen gehdrt. Zusammen mit der beobachteten charakteristischen
dunkelgriinen Farbe des Materials unterstiitzt dies die These der Bildung von Cr,0s-Kristallen auf der
Oberflache. Fir den Mn-Sap werden neben porésen und unebenen Partikeln die in Abbildung c-1f
gezeigten kubischen Kristalle beobachtet. Mn,0s kristallisiert in der Raumgruppe Ia3 (JCPDS-Nr. 24-
0508) in vergleichsweise groRen Kristallen. [15] Daher unterstitzen auch hier die REM-Aufnahmen die
Ergebnisse der erhaltenen XRD-Diffraktogramme.

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Materialien und Kristalle auf der Oberflache
wurden zusatzlich energiedispersive Rontgenspektroskopiemessungen (EDX) im REM durchgefiihrt.
Die wichtigsten Ergebnisse dieser Messungen sind im Folgenden zusammengefasst. So untermauern
die EDX-Ergebnisse des Cu-Sap die Annahme, dass es sich bei den Kristallen an der Oberflache um CuO
handelt, wahrend der Hintergrund aus Si- und Al-Oxiden besteht. Durchschnittlich zeigt der Cu-Sap
mittels EDX eine Zusammensetzung von 60,1 mol% Sauerstoff (O), 16,1 mol% Kupfer (Cu), 20,2 mol%
Silizium (Si), 0,7 mol% Natrium (Na) und 2,9 mol% Aluminium (Al). Dies entspricht einem
Si/Al-Verhaltnis von 7,07 (5,59 Gber ICP-OES) und einem Cu/Si-Verhaltnis von 0,80 (0,93 tiber ICP-OES).
Demgegeniiber zeigt der Bereich mit Kristallen auf der Oberfliche eine Zusammensetzung von
50,3 mol% O, 43,6 mol% Cu, 4,7 mol% Si, 0,7 mol% Na und 0,6 mol% Al. Dies entspricht einem
Cu/0O-Verhéltnis von 1/1,1, welches gut mit CuO Gbereinstimmt.
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Abbildung c-1: REM-Bilder von ausgewdhlten Produkten, a) Cu-Sap mit CuO Kristallen (orangefarben umkreist),
b) Mg-Sap, c) Zn-Sap, d) Ni-Sap, e) Cr-Sap mit hexagonalen Cr:0s-Kristallen, und f) Mn-Sap mit kubischen
Mn20s-Kristallen; die VergréfSerung bei a)-d) betrdgt 10 000-fach und beim Cr- und Mn-Sap jeweils 6 480- bzw.
8 200-fach, die Beschleunigungsspannung betrug 3-10 kV.

Flr den Cr-Sap war es aufgrund des geringen Durchmessers der Kristalle nicht méglich, EDX-Ergebnisse
der reinen Kristalle zu erhalten. Das EDX-Ergebnis der gesamten Oberflaiche zeigt jedoch eine
Zusammensetzung von 45,7 mol% O, 13,6 mol% Cr, 13,8 mol% Si, 1,1 mol% Na und 2,5 mol% Al. Dies
entspricht einem Cr/Si-Verhaltnis von 0,98 und einem Si/Al-Verhaltnis von 5,59. Nach den Ergebnissen
der EDX-Messung betrdgt die Zusammensetzung des beobachteten Wirfels beim Mn-Sap
41,2 mol% O, 28,5 mol% Mn, 1,9 mol% Si und 0,5 mol% Al. Natrium wird nur in einem sehr geringen
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Anteil nachgewiesen, welche im Fehlerbereich der Messung liegt. Dies zeigt, dass in dem Wirfel nur
geringe Mengen an Si und Al vorhanden sind. Das molare Verhaltnis von Mn zu O von etwa 2:2,9 weist
auf die Anwesenheit von Mn,Os hin.

Zusammenfassend lassen die genutzten Charakterisierungsmethoden eine gute Aussage Uber die
erhaltenen Produkte zu. Fiir weitere Untersuchungen sollte festgehalten werden, dass bei der
Verwendung von Vanadium, Chrom und Mangan die schnelle Oxidierbarkeit der zweiwertigen
Kationen ein Problem darstellt. Daher kdnnte diese Synthese durch den Einsatz einer Schutzgas-
atmosphare bei den nachfolgenden Arbeiten verbessert werden.

Austausch der Zwischenschichtkationen:

020/110113 202 060

Na*-Mg-Sap
—— Ag*-Mg-Sap
—— H*-Mg-Sap

Intensitat [ ]

20 [°]

Abbildung c-2: XRD-Diffraktogramme der erhaltenen Materialien aus dem Austausch der Zwischenschicht-
kationen.

Kapillarimpragnierung Mg-Sap:

Bei den XRD-Messungen wurde zundchst die Hintergrundstrahlung von den Originaldaten abgezogen,
um die Sichtbarkeit der einzelnen Reflexe in den erhaltenen XRD-Diffraktogrammen zu verbessern. Bei
Betrachtung der XRD-Messungen der mit 1 wt% Metall (Zn, Hf, Cu, Ag+Zr (je 1 wt%), Zr und Ag)
beladenen Mg-Saponite (Abbildung c-3) werden die fur die Saponitstruktur spezifischen Reflexe fir
alle Produkte erhalten. Dies spricht dafiir, dass durch die Impragnierung das Grundgeriist des Mg-Sap
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erhalten bleibt. Weitere Reflexe, welche auf das Vorhandensein der Impragnierungsmetalle
hindeuten, kénnen nicht beobachtet werden. Auch bei den mit 4 wt% beladenen Mg-Saps (Abbildung
c-4) treten die saponitspezifischen Reflexe auf. Beim Mg-Sap-Cu-IWI-4 werden weitere Reflexe bei 26
=35,6°, 38,8°,48,7°,66,2° und 68,1° beobachtet, welche jeweils den Gitterebenen 002, 111, -202, -311
und 220 im CuO zugeordnet werden kdnnen. Die weiteren CuO spezifischen Reflexe (26 = 32,6°, 53,6°
und 61,7°) werden von den Saponitreflexen Gberlagert oder treten aufgrund ihrer geringen relativen
Intensitdten nicht auf. Die Beugungsreflexe des CuO in der Mg-Sap-Cu-IWI-4 Probe sind dabei scharf,
was auf monoklin kristallisiertes CuO deutet. [14] Die anderen Proben zeigen keine zusatzlichen
Reflexe der Impragnierungsmetalle. Eine Erklarung ware, dass sehr kleine oder amorphe Partikel von
den Impragnierungsmetallen gebildet wurden, welche breite Reflexe mit niedrigen Intensitaten zeigen
wirden. Da ferner die Einlagerung der Metalle bei der Kapillarimprdgnierung in den Poren des
Tragermaterials erfolgt, wird die Intensitat der eintreffenden Rontgenstrahlung durch das dariber-
liegende Bulkmaterial abgeschwaécht.

Mg-Sap-Zn-IWI-1
Mg-Sap-Hf-IWI-1
—
S
© Mg-Sap-Cu-IWI-1
N—r
>
=
0
c
g / N / \, Mg-Sap-Ag+zr-wi-1  / \
’ v, ) \ Mg-Sap-Zr-IWI-1 / \
J e ’ \ Mg-Sap-Ag-IWI-1 / \
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26 (%)
Abbildung c-3: XRD-Diffraktogramme der mit 1 wt% Metall (von oben nach unten: Zn, Hf, Cu, Ag+Zr (je 1 wt%), Zr
und Ag) imprdgnierten Mg-Saponite.
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Mg-Sap-Zn-IWI-4

A

Mg-Sap-Cu-IWI-4
*

Intensity (a.u.)

I T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Abbildung c-4: XRD-Diffraktogramme der mit 4 wt% Metall (von oben nach unten: Zn, Cu, Ag+Zr (je 4 wt%) und
Ag) imprdgnierten Mg-Saponite.

Beispielhaft fiir die anderen Proben sind in Abbildung c-6 die REM-EDX-Aufnahmen fir den
Mg-Sap-AgZr-IWI-4 gezeigt. Die REM-Aufnahme (Abbildung c-6a) zeigt die porose Morphologie der
Mg-Sap Oberflache, wahrend die EDX-Mappings (Abbildung c-6b-d) von Si (b), Zr (c) und Ag (d) eine
gleichmalige Verteilung der impragnierten Metalle in der Probe zeigen. Die durch das EDX-Mapping
gefundene Beladung der Mg-Sap-AgZr-IWI-4 Probe betrdgt dabei 4,2 wt% Ag und 5,2 wt% Zr. Dies ldsst
darauf schlieBen, dass die Impragnierung der Mg-Saponite im Allgemeinen erfolgreich war, und die
Metalle in den Poren des Mg-Saponiten adsorbiert wurden. Lediglich fiir den Mg-Sap-Cu-IWI-4 wurden
ebenfalls CuO-Kristalle auf der Oberfliche und weniger in den Poren des Mg-Sap ausgebildet
(Abbildung c-5).

81



ANHANG

Abbildung c-5: a) REM-Aufnahme des Mg-Sap-Cu-IWI-4 mit einem monoklinen CuO-Kristall (VergréfSerung
20 000-fach) und EDX-Mapping des gleichen Probenausschnittes fiir b) Silizium, c) Sauerstoff und d) Kupfer, die
Beschleunigungsspannung betrug jeweils 20 kV.

10 ym
—

GEMINI2  EHT= 5.00kV W

et )

Abbildung c-6: a) REM-Aufnahme des Mg-Sap-AgZr-IWI-4 (VergréfSerung 1 000-fach, Beschleunigungsspannung
5kV) und EDX-Mapping des gleichen Probenausschnittes fiir b) Silizium, c) Zirkonium und d) Silber,
Beschleunigungsspannung 20 kV.
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Zn-Sap-Zr-IWI-8

K /\ Zn-Sap-Zr-IWI-4

Intensity (a.u.)

Zn-Sap-Zr-IWI-1

CuZn-Sap-Zr-IWl-1

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Abbildung c-7: XRD-Diffraktogramme der mit Zirkonium imprégnierten Saponite, von oben nach unten: Zn-Sap
beladen mit jeweils 8, 4 oder 1 wt% Zr, sowie CuZn-Sap beladen mit 1 wt% Zr.

Abbildung c-8: a) REM-Aufnahme des Zn-Sap-Zr-IWI-8 (Vergréfierung 500-fach, Beschleunigungsspannung 5 kV)
und EDX-Mapping des gleichen Probenausschnitts fiir b) Silizium, c) Zink und d) Zirkonium, Beschleunigungs-
spannung 20 kV.
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Abbildung c-9: REM-Bild des Zn-Sap-Zr-IWI-8 mit 5 000-facher VergréfRerung (Beschleunigungsspannung 20 kV)
mit verschiedenen EDX-Messpunkten.
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Abbildung c-10: EDX-Spektrum 9, 12, 13 und 14 (griin) des REM-Bildes vom Zn-Sap-Zr-IWI-8 (Abbildung 31) mit
den ermittelten Zusammensetzungen.
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Tabelle c-1: Detaillierte Ergebnisse der TPD-Messungen mit den absoluten Werten der NHsz und CO; Desorption.

TPD-NH3 TPD-CO; Aziditat Basizitat
Katalysator [umol/g] [umol/g] [mmol/m?] [mmol/m?]
3d-Metalle
0-Sap 596 172 3,1 0,9
Mg-Sap 1062 411 1,9 0,7
V-Sap 1165 253 5,9 1,3
Cr-Sap 647 269 2,6 1,1
Mn-Sap 702 249 2,4 0,8
Fe-Sap 884 176 2,6 0,5
Co-Sap 767 51 2,5 0,2
Ni-Sap 1315 60 2,6 0,1
Cu-Sap 164 192 0,5 0,6
Zn-Sap 324 99 3,0 0,9
CuZn-Sap 891 276 3,3 1,0
CE-Saps
Ag*-Mg-Sap 1704 47 3,5 0,1
Na*-Mg-Sap 2 093 755 4,2 1,5
H*-Mg-Sap 893 1118 2,0 2,5
IWI-Saps
Mg-Sap-Ag-IWI-1 1231 419 3,0 1,0
Mg-Sap-Ag-IWI-4 1164 412 3,2 1,1
Mg-Sap-Cu-IWI-1 1486 1147 4,0 3,1
Mg-Sap-Cu-IWI-4 1195 529 2,5 1,1
Mg-Sap-Zn-IWI-1 1175 1258 2,5 2,7
Mg-Sap-Zn-IWI-4 1388 1210 2,7 2,4
Mg-Sap-Zr-IWI-1 1424 1241 3,0 2,6
Mg-Sap-Hf-IWI-1 1586 1072 3,4 2,3
Mg-Sap-AgZr-IWI-1 1564 530 3,3 1,1
Mg-Sap-AgZr-IWI-4 1376 1024 3,2 2,4
Kombinierte Modifikationen
Zn-Sap-Zr-IWl-1 132 127 2,1 2,0
Zn-Sap-Zr-IWI-4 247 210 4,1 3,5
Zn-Sap-Zr-IWI-8 224 120 3,4 1,8
CuZn-Sap-Zr-IWI-1 1197 897 4,8 3,6
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Parametervariation:

Theoretische Bewertung des Weisz-Prater-Kriteriums Cwpr unter Verwendung von Gleichung c.1 zur
Uberpriifung der Intrapartikeldiffusionsbegrenzungen und des Mears-Kriteriums Cur fiir externe
Diffusionsbegrenzungen unter Verwendung der Gleichung c.2 zur Untersuchung der Filmdiffusions-
begrenzungen.

T, bSRZ
C = @?- =2 < 3 c.1l
wp (p ne DeCAS — ﬁ
—r(obs)pyRn
CMR = i S 0.15 C.2
KmCAb
Tabelle c-2: Ergebnisse der Berechnung der Mears- Kriterien.
Kriterium GHSV Ergebnis
Mears Criteria h -
(Ciears < 0.15) 2200 0.05 - 0.08 (523 K — 723 K)

Tabelle c-3: Ergebnisse der Weisz-Prater-Kriterien fiir die Begrenzung der Intrapartikeldiffusion.

Kriterium Partikeldurchmesser Ergebnis
Hm -
<100 0.18
Weisz-Prater criteria
100-250 1.04
(Cwp<0.3)
250-500 3.75
>500 11.5
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Tabelle d-1: Zusammensetzung des Produktgemisches in der Lebenszyklusanalyse.

Produkt m [kg] n [kmol] c [wt%]

Ethanol 2 510,2 54,5 18,3
BD 1 000,0 18,5 7,3
Buten 1,37 0,02 0,0
Propen 143,3 3,4 1,0
Acetaldehyd 5304,2 120,4 38,7
Ethen 696,0 24,8 5,1
Diethylether 39,0 0,5 0,3
Wasserstoff 263,4 130,6 1,9
Wasser 487,0 27,0 3,6
CO, 149,9 3,4 1,1

87



