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Kurzzusammenfassung

Die katalytische Synthese von Methanol, einem wichtigen C1-Baustein der chemischen In-
dustrie, aus Synthesegas findet an ternéiren Cu/Zn0O/Al,Os-Katalysatorsystemen statt. Im
Zuge dieser Arbeit wurden die Mischoxidkatalysatoren mit innovativen Syntheserouten in
mikroverfahrenstechnischen Syntheseanlagen unter variierenden Parametern aus den Metall-
nitratlosungen dargestellt. Die Féllung in den Mikroreaktoren (Schlitzplattenmischer und
Ventilmischer) erméglicht eine kontinuierliche Synthese von nanostrukturierten Partikeln un-
ter exakt definierten und {iber die gesamte Reaktionsdauer konstanten Reaktionsbedingungen,
sowie aufgrund des verbesserten Oberflichen-zu-Volumenverhéltnisses genaue Temperatur-
kontrolle und effiziente Durchmischung der Reaktanden. Als basische Fallungsreagenzien
kamen Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat sowie Natriumhydroxid zum Einsatz. Zur
Bewertung des Potentials der neuartigen Syntheserouten wurden Vergleichsproben in einem

konventionellen Batch-Reaktor nach dem klassischen Cofallungsverfahren synthetisiert.

Die Katalysatoren werden mit einem molaren Cu:Zn:Al-Verhéltnis von 60:30:10 nach der
,constant pH method” unter exakter Einhaltung der Syntheseparameter dargestellt. Die
Synthesen erfolgen bei einer Temperatur von 65°C und variierenden pH-Werten im Bereich
von 6-7. Die Fallungssuspension wird jeweils fiir 0, 1 oder 2 Stunden in der Mutterlauge
gealtert. Das Prézipitat wird dem konventionellen Post-Processing aus Waschen, Filtration,

Trocknung und Kalzinieren unterzogen.

Die Charakterisierung der Katalysatorproben erfolgt mit folgenden Methoden: Analyse der
Oberfléiche mittels Stickstoffadsorption (Physisorption); Bestimmung der Metallzusammen-
setzung durch Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
OES) sowie Elementaranalysen zur Bestimmung von Eduktriicksténden; Zusammensetzung
der Kristallphasen durch Pulverréntgendiffraktometrie (XRD); Morphologie und Partikelgro-
Benverteilung mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM); thermisches Zersetzungsver-
halten in thermogravimetrischen Experimenten (TG-MS); Bestimmung der spezifischen Kup-
feroberfliche durch Reaktive Frontalchromatographie mit Distickstoffmonoxid und Messung
der katalytischen Aktivitdt in der Methanolsynthese in der katalytischen Schnelltestanlage
FAST; Bestimmung der Methanolsyntheseaktivitit in der High-Throughput-Anlage der Siid-
Chemie AG in Heufeld.



Kurzzusammenfassung

Aus der Charakterisierung der Cu/ZnO/AlsOs-Katalysatoren wird deutlich, dass in der
Fiallung der Katalysatoren mit den Carbonat-Spezies Natrium-, Ammonium- und Kaliumcar-
bonat in der Reaktion ein vollig anderes chemisches System als in der Fallung mit Natrium-
hydroxid vorliegt. In der Synthese mit Natriumhydroxid werden lediglich die Hydroxide von
Kupfer, Zink und Aluminium und keine Hydroxycarbonatverbindungen, Mischverbindungen
der Metalle mit Hydroxid- und Carbonat-lIonen, erhalten. Die Metallzusammensetzung der
Katalysatoren wird nur in geringem Mafle von der Syntheseroute und der Alterungsphase
beeinflusst. Die Wahl des Fillungsmittels und des pH-Wertes dagegen haben einen grofien
Finfluss auf die Reorganisation des Prézipitats und den Einbau von Zink in das primére
Fallungsprodukt. Ein neutraler pH-Wert und die Anwesenheit von Carbonat-Ionen im Re-
aktionsmedium begiinstigen die Zinkfillung und damit das Erreichen des eingesetzten Me-
tallverhéltnisses. Die Cu/ZnO/Al2O3-Systeme aus der Fillung mit Carbonat-Spezies weisen
BET-Oberflichen im Bereich von 60 - 90 m?/g und keinen Einfluss der Syntheserouten auf. Die
Synthesen mit Natriumhydroxid ergeben Oberfliichen von 20 - 40 m? /g, wobei der Einsatz von
Mikromischern bei den NaOH-Proben zu einer Steigerung der Oberflichen um den Faktor
2 fithrt. Allgemein kann beobachtet werden, dass die Alterungsphase von zwei Stunden die
BET-Oberfliche der Mischoxide um bis zu 40 % steigert.

Die XRD-Profile der unkalzinierten Hydroxycarbonatprecursor der Synthesen im Schlitzplat-
tenmischer und im Ventilmischer, insbesondere mit Ammoniumcarbonat, zeigen Proben hoher
Kristallinitdt mit scharf ausgeprédgten Reflexen der Kristallphasen Malachit und Rosasit,
welchen eine hohe Aktivitdt im spéteren Methanolsynthesekatalysator zugeschrieben wird.
Das konventionelle Batch-Verfahren liefert Proben geringerer Kristallinitét und mit héheren
Anteilen der unerwiinschten Kristallphase Aurichalcit. In den Katalysatoren aus der Synthe-
sereihe mit Natriumhydroxid werden Reflexe der Kristallphasen Gerhardtit Cua NO3(OH )3
sowie der Hydroxidverbindungen von Kupfer, Zink und Aluminium gefunden. Elektronen-
mikroskopische Aufnahmen der CuO/ZnO/Al2Os-Mischoxide zeigen fiir die Synthesen mit
Carbonat-Spezies runde und ovale Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 7,1-7,6 nm,
wobei die Partikel aus den Mikroreaktoren nur marginal kleiner als die Partikel aus dem
Batch-Verfahren sind. Die Féllung mit Natriumhydroxid ergibt mittlere Partikelgrofien im

Bereich von 42-54 nm und deutlich breitere Partikelgréflenverteilungen.

In der Reaktiven Frontalchromatographie werden fiir die Cu/Zn0O/AlsOs-Katalysatoren aus
der Synthese in den kontinuierlich betriebenen Mikromischern im Allgemeinen hohere spe-
zifische Kupferoberflichen als im klassischen Batch-Verfahren erzielt. Desweiteren weisen
die Katalysatoren aus Schlitzplattenmischer und Ventilmischer einen geringeren Riickgang
der Kupferoberfliche wihrend der Methanolsynthese und damit eine hohere Stabilitit der
Kupferoberfliche auf. Die Synthese mit Natrium- und Ammoniumcarbonat ergibt Kata-
lysatoren mit hohen Kupferoberflichen um die 20 m?/g. Dagegen bringen die Synthesen
mit Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid Katalysatoren mit geringer Kupferoberfliche und

hoher Abnahme der Kupferoberfliche in der Methanolsynthese hervor.



Kurzzusammenfassung

In der katalytischen Methanolsynthese in der Schnelltestanlage FAST wird fiir alle dargestell-
ten Katalysatoren unabhingig vom eingesetzten Fillungsreagenz das Maximum der Aktivitat
bei Katalysatorproben aus Synthesen in den neuartigen, mikroverfahrenstechnischen Anlagen
erhalten. Dagegen stammen die Proben mit einem Minimum in der Methanolproduktion zu
75 % aus dem klassischen Batch-Verfahren. Vor allem Katalysatoren aus der Fillungsreaktion
mit dem alternativen Reagenz Ammoniumcarbonat zeigen hohe Aktivitéiten und reichen bis
zu 89 % an den industriellen Referenzkatalysator heran. Die Aktivitdtsmessungen in der
HTU zeigen fiir die Cu/Zn0/AlsOs-Katalysatoren aus der Fillung mit Carbonat-Spezies
unabh#ngig von der Syntheseroute hohe Aktivitdten. Der ternéire Katalysator aus der Fallung
im Schlitzplattenmischer mit Natriumcarbonat erreicht 96 % der katalytischen Leistung des

industriellen Referenzmaterials.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ternire Cu/Zn0O/ Al,Os-Katalysatorsysteme in neuartigen,
kontinuierlich betriebenen mikroverfahrenstechnischen Syntheseanlagen mit Mikromischern
als zentralen Bausteinen unter Verwendung von Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat
sowie Natriumhydroxid als Féllungsmittel dargestellt. In der Féllungsreaktion in Schlitzplat-
tenmischer und Ventilmischer wurden Katalysatoren mit gleichwertigen oder bevorzugten
physiko-chemischen Eigenschaften wie im klassischen Batch-Verfahren hergestellt. Besonders
in der Zusammensetzung der Kristallphasen, der spezifischen Kupferoberfliche und der kata-
lytischen Aktivitdt zeigen die Katalysatoren aus den Mikroreaktoren industriell interessante
Figenschaften. Die innovativen Syntheserouten zur Darstellung von Methanolsyntheseka-
talysatoren besitzen das Potential, die konventionellen Verfahren im Batch-Prozess durch

kontinuierlich betriebene Synthesen zu ersetzen.
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Abstract

Methanol is one of the most important C1 components in chemical production. In chemical
industry the catalytic synthesis of methanol with ternary Cu/ZnO/Al2O3 catalysts from
synthesis gas is performed according to the ICI low-pressure methanol process. The main
objective of this thesis was the synthesis of Cu/Zn0/AlyO3 catalysts in innovative synthesis
routes in microstructured synthesis setups with micromixers. The precipitation in slit plate
mixer and valve assisted mixer was continuously operated under exact control of pH, tem-
perature, concentration and ageing time. Reaction conditions were kept constant over the
complete reaction time. Due to the enhanced surface to volume ratios in microstructured
reactors a precise temperature control and efficient mixing of the reactants are enabled.
The catalyst systems were prepared by co-precipitation of aqueous metal nitrate solutions of
copper, zinc and aluminum with aqueous alkaline solutions under varying reaction parameters.
The precipitation was performed with sodium, ammonium and potassium carbonate as well as
sodium hydroxide. For the evaluation of the potential of the novel synthesis routes, reference

samples in a conventional batch process were prepared.

The catalysts were prepared according to the ,constant pH method* with a molar ratio of
60:30:10 for the metals copper, zinc and aluminum. Syntheses were conducted at a tempera-
ture of 65°C and varying pH-values in the range of 6 to 7. The precipitation suspension was
subsequently aged for 0, 1 or 2 hours in the mother liquor. Then the precipitate was submitted

to the conventional post processing of washing, filtration, drying, and calcination.

The characterization of precursors and calcined materials was realized by the following
methods: analysis of surface area with adsorption of nitrogen; determination of the metal
contents with optical emission spectroscopy with inductively coupled plasma (ICP-OES)
and also elementary analysis to determine reagent residues; X-ray powder diffraction to
analyse structure and crystallinity of the precursors (XRD); Electron microscopy was used
to investigate the morphology of nanoparticles and their size distribution (TEM); thermo-
gravimetric analysis to determine the thermal decomposition of precursors and mixed oxides
(TG-MS); examination of copper surface areas with reactive frontal chromatography (RFC)
with dinitrogen monoxide and testing of the catalytic performance in methanol synthesis in a
single-pass fixed-bed reactor (FAST); testing of catalytic performance in methanol synthesis
in a high throughput unit at Siid-Chemie AG in Heufeld.



Abstract

The characterization of the Cu/Zn0O/Al2O3 catalysts illustrates that in the precipitation
reaction with the carbonate species sodium, ammonium and potassium carbonate a com-
pletely different chemical system exists than in the precipitation with sodium hydroxide. In
the synthesis with sodium hydroxide only the hydroxides of copper, zinc and aluminum are
obtained. In the reaction with carbonate species hydroxycarbonateprecursors, compounds of
hydroxide and carbonate ions are additionally obtained. The metal contents of the catalysts
are barely affected by the applied synthesis route and the length of the ageing time. The
choice of the precipitating agent and pH value in contrast exhibits a big influence on the
reorganisation of the precipitate and the incorporation of zinc in the primary precipitation
product. A neutral pH value and the presence of carbonate ions in the suspension promote the
precipitation of zinc and hence to reach the applied metal ratios. The ternary catalysts from
the synthesis with carbonate species display a BET surface area in the range of 60-90 m?/g
independent from the synthesis route applied. Using sodium hydroxide, surface areas of 20 -
40 m?/g are obtained. The operation of the precipitation in micromixers amplifies the surface
area of the NaOH samples with a factor of 2. In general it can be observed that the ageing

period of 2 hours enlarges the surface area of the Cu/Zn0O/Al,O3 catalysts up to 40 %.

The XRD diffractograms of the uncalcined hydroxycarbonate precursors from the synthesis
in the slit plate mixer and the valve assisted mixer, especially with ammonium carbonate,
show high crystallinity and sharp reflexes of malachite and rosasite. These crystal phases are
thought to be responsible for catalysts with high catalytic activity in methanol synthesis.
The conventional batch process delivers samples with lower crystallinity and higher intensity
of the undesirable phase aurichalcite. In catalysts from the synthesis with sodium hydroxide,
reflexes of the crystal phases gerhardtit Cus NO3(OH )3, as well as hydroxide compounds of
copper, zinc and aluminum are obtained. Electron microscopy results of CuO/Zn0O/Al2Os
mixed oxides from synthesis with carbonate species display round and oval particles with a
mean particle size of 7,1- 7,6 nm. The precipitation with sodium hydroxide results in particles

with 42-54 nm of size and a large particle size distribution.

The results of the reactive frontal chromatography for Cu/Zn0O/AlsO3 catalysts prepared in
continuously operated micromixers in general show higher specific copper surface areas than
for catalysts prepared in conventional batch processes. Furthermore, the samples from the slit
plate mixer and the valve assisted mixer exhibit a less pronounced decrease of copper surface
area during methanol synthesis and therefore present a higher stability of the achieved copper
surface area. Synthesis with sodium and ammonium carbonate results in catalysts with high
copper surface areas of about 20 m2/ g. By contrast, catalyst precipitation with potassium
and sodium hydroxide provides samples with low copper surface area and a high decrease of

copper surface area during methanol synthesis.
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Abstract

The catalytic activity in methanol synthesis was tested in the catalytic test rig FAST. Seperate
from the precipitating agent the maximum in activity for all synthesised Cu/Zn0O/Al,O3 ca-
talysts is observed with samples prepared in the novel, continuously operated microstructured
synthesis setups. Compared to that the minimum of catalytic activity in methanol synthesis is
achieved up to 75 % in samples prepared in the classical batch process. In particular catalysts
based on the ammonium carbonat route display high catalytic activity and achieve 89 % of the
catalytic performance of an industrial reference catalyst. The catalytic activity of catalysts
prepared at pH 7 was tested in a high throughput unit. All catalysts prepared with carbonate
species show high activity in methanol synthesis sovereign from the synthesis route applied.
The ternary catalyst precipitated with sodium carbonate in the slit plate mixer displays 96 %

of the catalytic activity of the industrial reference sample.

Within the scope of this thesis, ternary Cu/Zn0O/Al2O3 catalysts were prepared in novel,
continuously operated micro process engineering setups with micromixers applying sodium,
ammonium and potassium carbonate as well as sodium hydroxide as precipitation agents.
With the precipitation in slit plate mixer and valve assisted mixer catalysts with equivalent
or even preferred physicochemical properties compared to the conventional batch process
were obtained. Especially the composition of crystal phases, the specific copper surface area
and the catalytic activity in methanol synthesis of the catalysts prepared in micromixers
displayed industrially important capabilities. The novel synthesis routes for the precipitation
of catalysts for methanol synthesis possess the potential to replace the conventional synthesis

in batch reactors by continuously operated precipitation.
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Akronyme und Abkiirzungen

A Aurichalcit

AAS Atomabsorptionsspektrometrie

Abb. Abbildung

Batch Batch-Verfahren

BET Brunauer, Emmett und Teller

bzw. beziehungsweise

ca. circa

d.h. das heifit

diff. differentiell

DMFC Direct Methanol Fuel Cell

DMT Dimethylterephthalat

DTA Differential thermal analysis

DTG Differentielle Thermogravimetrie

EGA Evolved gas analysis

et al. et alii (Maskulinum), et aliae (Femininum), lateinisch: und andere
EXAFS Extended X-Ray Absorption Fine Structure
Fa. Firma

gef. gegebenenfalls

GLT glaslined tube, engl.: glasbeschichtetes Rohr
H Hydrozinkit

HPLC High pressure liquid chromatography

HTU High throughput unit

ICDD International Centre for Diffraction Data
ICP-OES Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry
IMFC Indirect Methanol Fuel Cell

Konz. Konzentration



Akronyme und Abkiirzungen

M Malachit

MM Mikromischer

MMA Methacrylsduremethylester

MTA Methanol-to-Aromatics

MTBE Methyl-tertidr-butylether

MTO Methanol-to-Olefins

MTP Methanol-to-Propylen

NWG Nachweisgrenze

QMS Quadrupolmassenspektrometer

REM Rasterelektronenmikroskopie

RFC Reaktive Frontalchromatographie

RT Raumtemperatur

SEM Scanning Electron Microscopy

SPM Schlitzplattenmischer

Tab. Tabelle

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TG-MS Thermogravimetrie-Massenspektrometrie
TMA Thermomechanical analysis

TPR Temperaturprogrammierte Reduktion
TPO Temperaturprogrammierte Oxidation
T-Rate Temperaturrate beim Kalzinieren
UPW Ultra pure water

vgl. vergleiche

VM Ventilmischer

WGSR Wassergasshift-Reaktion

WTY Weight time yield

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy
XRD X-Ray Diffraction (Pulverréntgendiffraktometrie)
z.B. zum Beispiel
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Symbole und Formelzeichen

Wellenlénge
Angstrom
Aluminium
Aluminiumnitrat
Aluminiumoxid
Argon
Kohlenstoff
Konzentration
Zentimeter
Quadratzentimeter
Kubikzentimeter
Kohlenmonoxid
Kohlendioxid
Kupfer
Kupfernitrat
Kupferoxid

Netzebenenabstand

Reaktordurchmesser Innen

Gramm

Stunde

Millersche Indizes
Salzsdure

Helium

Hohe der Katalysatorschiittung

Salpetersiure

Wasserstofl

nm

mol/l



Symbole und Formelzeichen

jato

KCOs3

n

um
MeOH
Mio.
mol

mol-%

NaCOs
NaOH
(NH4)2CO03
NH,OH
Nml

No

N2O

ppm

p

Jahrestonne

Kalium
Kaliumcarbonat
Liter

Masse

Mikroliter
Mikrometer
Methanol

Million

Mol

Molprozent

Masse der Katalysatorschiittung
Megatonne
Quadratmeter
Kubikmeter
Milligramm
Minuten

Milliliter

Millimeter

Natrium
Natriumcarbonat
Natriumhydroxid
Ammoniumcarbonat
Ammoniumhydroxid
Normmilliliter
Stickstoff
Distickstoffmonoxid
parts per million

Druck

XX

t/a

g,kg,t

mg

bar



Symbole und Formelzeichen

pH pondus hydrogenii,

lateinisch: Gewicht des Wasserstoffs

T Temperatur °C, K
t Zeit min, h
tato Tagestonne t/tag
A% Volumen ml,l
\%Y; Volumen einer Monolage m3
Vol.-% Volumenprozent

% Prozent

w.E. willkiirliche Einheit

wt.-% Gewichtsprozent

Zn Zink

Zn(NOs3)2 Zinknitrat

Zn0O Zinkoxid
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Teil 1

Schriftliche Abfassung






1 Einleitung

1.1 Einfiihrung

Methanol ist einer der wichtigsten C1-Bausteine der chemischen Industrie und Grundstoff fiir
viele Chemikalien wie Formaldehyd, Essigsiure, Methyl-tert.-butylether (MTBE), Methacryl-
sduremethylester (MMA), Dimethylterephthalat (DMT) und viele weitere organische Verbin-
dungen [41]. Mit einer Weltjahresproduktion von 52 Millionen Tonnen in 2009 stellt Methanol
hinter Ammoniak und Schwefelsdure die dritthdufigst heterogen katalytisch hergestellte Ba-
sischemikalie dar [63] [79]. Abbildung zeigt die Entwicklung der Produktionskapazitéiten

und des Verbrauchs von Methanol seit 2001.
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Abbildung 1.1: Methanol - Produktionskapazitidt und Verbrauch von 2001
bis 2009 [79]




1.1 Einfithrung

In den neuartigen Prozessen Methanol-to-Olefins (MTO), Methanol-to-Propylen (MTP) und
Methanol-to-Aromatics (MTS) wird Methanol als Basis fiir die Produktion von Alkenen und
Aromaten eingesetzt [6], 107, [168].

Aufgrund seines hohen Wasserstoff-zu-Kohlenstoffverhiltnisses von 4/1 gilt Methanol als
effizienter Energietrager und Wasserstoffspeicher. Im Energie- und Verkehrssektor wird mit
hohen Wachstumspotentialen fiir Methanol gerechnet, da es sich als Fliissigtreibstoff wie
Benzin verhélt und sicher handhaben lidsst. Somit ist Methanol pridestiniert, als Wasser-
stofftridger in der Brennstoffzellentechnik eingesetzt zu werden [I]. Der Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle (DMFC) oder der Indirekt-Methanol-Brennstoffzelle (IMFC), mit Methanol
als Treibstoff, wird das Potential zugesprochen wiederaufladbare Lithium-Ionen-Batterien zu
ersetzen [37),[127]. Bereits heute werden 15% der weltweiten Methanolproduktion als Treibstoff
oder Energietrdger eingesetzt. Langfristig lédsst sich eine weiter steigende Bedeutung von
Methanol als Basischemikalie und Energietriger und damit ein weiterer Ausbau und die

Optimierung der Methanolsynthese erwarten.

Gegenwirtig erfolgt die Methanolsynthese nahezu ausschliefilich aus Synthesegas, einer Mi-
schung aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Das Synthesegas wird durch
Steam Reforming an Nickelkatalysatoren aus Erdgas oder anderen Kohlenwasserstoffen ge-
wonnen. Der Grofiteil der industriellen Syntheseanlagen produziert Methanol nach dem ICI-
Niederdruck-Verfahren mit Cu/ZnO/AlyOs-Katalysatoren [16], [160].

Die Cu/Zn0O]Al;O3-Systeme werden grofitechnisch durch wissrige Coféllung der Metallni-
tratlosungen mit Natriumcarbonat im Batch-Verfahren synthetisiert. Eine groie Anzahl von
Untersuchungen hat gezeigt, dass die Syntheseparameter wie pH-Wert, Temperatur und Alte-
rungszeit wesentlich die physiko-chemischen Eigenschaften der Katalysatorvorstufen und so-
mit auch die katalytische Aktivitit des spiiteren Katalysators beeinflussen [8, [14} (90, 144} [183].
Obwohl das Katalysatorsystem bereits als intensiv studiert gilt und trotz einer schnell
wachsenden Anzahl an wissenschaftlichen Veroffentlichungen iiber Methanolsynthese an
Cu/ZnO]AlyOs-Katalysatoren, werden Aspekte wie die Rolle des ZnO und anderer Bestand-
teile des Katalysators, die Natur des aktiven Zentrums und der Reaktionsmechanismus weiter
kontrovers diskutiert [41], 58, 99 149, 156]. Detaillierte Kinetikstudien, der Einsatz physiko-
chemischer Charakterisierungsmethoden und innovative Ansétze der priparativen Anorgani-
schen Chemie ertffnen grofle Moglichkeiten fiir weitere Verbesserungen und Optimierung der

Syntheseprozesse zur Darstellung neuer, aktiver Katalysatorsysteme.

Trotz bemerkenswerter Fortschritte im Bereich von Effizienz und Sicherheit bei Batch-
Reaktoren, sind Temperaturkontrolle und effiziente Durchmischung der Reaktanden weiterhin
grofle Herausforderungen bei der Synthese nanostrukturierter Materialien und ermdoglichen
keine exakte Einhaltung der Prozessparameter [145]. Die Mikroreaktionstechnik hat in den

letzten Jahren in der chemischen Verfahrenstechnik deutlich an Bedeutung gewonnen und



1.2 Zielsetzung

bietet mit dem Einsatz von Mikroreaktoren vollkommen neue Wege zur Synthese von Kata-
lysatorpartikeln [82]. Aufgrund eines um den Faktor 500 grofieren Oberflichen-zu-Volumen-
Verhiltnis wird eine bessere Temperaturkontrolle erméglicht. Die sehr kurzen Diffusions-
strecken innerhalb der Mikrostrukturen ergeben eine effiziente Vermischung und vermeiden
Konzentrationsgradienten. Die Steuerung der Prozessparameter ist deutlich verbessert und

gleichméBiger.

Die Mikroverfahrenstechnik ertffnet fiir die Synthese nanostrukturierter Katalysatoren neue,
innovative Syntheserouten unter Einhaltung exakt definierter und iiber die gesamte Reak-
tionsdauer konstanter Syntheseparameter. Durch diese konnen Partikel mit einheitlichen

Eigenschaften wie Grofle, Form und Struktur erhalten werden.

1.2 Zielsetzung

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, verschiedene Cu/ZnO/AlsOs-Katalysatoren mit
kontinuierlicher Prozessfithrung in Mikroreaktoren in Abhéngigkeit der Prozessparameter
darzustellen, zu charakterisieren und in einer Testanlage fiir die Methanolsynthese zu un-

tersuchen.

Im ersten Teil der Arbeit werden Cu/ZnO/AlsOs-Systeme in neuen, innovativen Synthese-
routen kontinuierlich mit verschiedenen Mikroreaktoren gefillt. Dabei erfolgt eine Variation
der Syntheseparameter pH-Wert, Alterungszeit und des F#llungsreagenz. Als interne Refe-
renzprobe wird jeweils ein Katalysator nach dem klassischen Batch-Verfahren dargestellt. Die
Charakterisierung der erhaltenen Materialien erfolgt durch Physisorption, ICP-Messungen,
Thermogravimetrie, XRD-Messungen und TEM-Aufnahmen. Dabei wird der Einfluss der

Prozessparameter auf die Eigenschaften der Materialien untersucht.

Im zweiten Teil der Arbeit werden die erhaltenen Katalysatoren in einem Teststand fiir die
Methanolsynthese auf ihre Aktivitdt und spezifische Kupferoberfliche hin untersucht und mit
einem industriellen Cu/Zn0O/AlaOs-Referenzkatalysator verglichen.

Aus den Ergebnissen beider Teile soll ein tiefergehendes Verstdndnis des Systems zur Dar-
stellung ternédrer Cu/Zn0O/AlaOz-Katalysatoren in Mikroreaktoren mit kontinuierlicher Pro-
zessfithrung und Hinweise auf die Optimierung der Herstellungsprozesse fiir Methanolsynthe-

sekatalysatoren erhalten werden.






2 Stand des Wissens

2.1 Katalytische Methanolsynthese

2.1.1 Industrielle Methanolsynthese

Methanol wurde erstmals 1661 von Sir Robert Boyle (1627-1691) durch trockene Destillation
von Holz hergestellt. Unabhéngig voneinander bestimmten Justus von Liebig (1803-1873)
und J.B.A. Dumas (1800-1884) die chemische Zusammensetzung von Methanol. Aufgrund
dieser Arbeiten fand der Ausdruck ,Methyl“ Einzug in die Chemie. Weitere frithere Bezei-
chungen fiir Methanol waren: Holzgeist, Holzin oder Carbinol. Im Zeitraum von 1830-1923
war ,,Holz-Alkohol“ die einzige Quelle fiir Methanol [167].

1923 entwickelte die BASF das Hochdruckverfahren fiir die Methanolherstellung unter Ver-
wendung von ZnO/CroOs-Katalysatoren bei Temperaturen von 300-400°C und Driicken
von 150-300 bar [32]. Die eingesetzten ZnO/CroOs-Katalysatoren waren thermisch sehr
stabil und gegeniiber den iiblichen Kontaktgiften sehr viel weniger anfillig als die aktiveren

Kupfersysteme.

Die Gewinnung von wesentlich reinerem Synthesegas aus Erdgas in den 1960er Jahren er-
moglichte den Einsatz der hochselektiven Cu/ZnO-Systeme, die sehr anfiillig fiir Kataly-
satorgifte wie Schwefel und Halogene sind. Aufgrund der deutlich héheren Aktivitdt der
Kupfer-basierten Katalysatorsysteme konnten die Reaktionsparameter auf Temperaturen von
250-300°C und Driicke von 50-100 bar gesenkt werden [I73| [I81]. Diese Verbesserungen
fiihrten zu einer starken Reduzierung des Aufwandes fiir die Kompression der Gase und der
Kapazititen der Warmetauscher im Riickfithrungskreislauf und damit zu einer deutlichen
Effizienzsteigerung des Methanolsyntheseprozesses mit Verringerung der Kosten. Die Verrin-
gerung der Reaktionstemperatur erhohte zudem die Selektivitdt der Reaktion, da die Bildung

von Nebenprodukten wie leichten Kohlenwasserstoffen unterdriickt wird [102].

1966 wurde von Imperial Chemical Industries (ICI) die industrielle Synthese von Methanol
aus Synthesegas mit Cu/Zn0O/[AlyOs-Katalysatoren eingefiihrt. Bis heute wird Methanol
grofitechnisch durch das Niederdruckverfahren nach ICI dargestellt [16], [134].
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Das Niederdruckverfahren wird in Hordenreaktoren durchgefiihrt, die aus mehreren {iberein-
ander angeordneten Horden bestehen, in denen der Katalysator in Form eines adiabatisch
betriebenen Festbettes vorliegt. Zur Vermeidung einer Uberhitzung des Reaktors durch die
bei der Methanolsynthese freiwerdende Warme, kann das Reaktionsgemisch durch innen-
und/oder auflenliegende Wérmetauscher oder direkt mit kaltem Frisch- oder Kreislaufgas
gekiihlt (Quenchen) werden. Das kalte Synthesegas zur Temperaturregelung wird durch
spezielle, von ICI entwickelte ,,Rauten“-Verteiler direkt in das Katalysatorbett gefiithrt. Ab-
bildung zeigt das typische, sédgezahnartige Temperaturprofil entlang der Reaktorachse,
das durch die Kaltgaseinspeifiung entsteht [60].

Synthesegas

230 250 270 1

Frischgas
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\_l_/ L[m]

Abbildung 2.1: Aufbau eines Hordenreaktors mit Temperaturprofil [6]

Auf Reaktionsdruck komprimiert, wird das Synthesegas mit Kreislaufgas in den Reaktor
gefithrt. Im Startheizer wird ein Teil des Gases auf Reaktionstemperatur gebracht. Das
restliche Gas wird seitlich als Kaltgas in den Reaktor gespeifit. Am Reaktorausgang wer-
den im Abscheider Rohmethanol und nicht umgesetztes Synthesegas getrennt. In einem
Reaktordurchlauf werden bis zu 25% Methanol erhalten. In mehreren Destillationsstufen
wird das Rohmethanol von Verunreinigungen befreit und mit einer Reinheit von 99,99%
erhalten [87].

Neben dem ICI-Verfahren werden das Lurgi MegaMethanol-Verfahren, das Verfahren nach
Linde mit einem Isothermalreaktor und Verfahren der Firmen Haldor-Topsge, Hallibur-
ton und Mitsubishi Gas Chemical zur grofitechnischen Methanolsynthese eingesetzt. Die
Cu/Zn0O/] AlyOs-Katalysatorsysteme fiir die Methanolsysteme werden hauptséchlich von fol-
genden Herstellern geliefert: Siid-Chemie, ICI-Synetix, Haldor-Topsge und Mitsubishi Gas

Chemical.



2.1 Katalytische Methanolsynthese

2.1.2 Mechanistische Aspekte der Methanolsynthese

Die Umsetzung von Synthesegas zu Methanol wird stark von thermodynamischen Faktoren
bestimmt. Die Gleichgewichtszusammensetzung des Gasgemisches wird durch drei Reaktionen
definiert: die Hydrierung von Kohlenmonoxid (2.1), die Hydrierung von Kohlenstoffdioxid
(2.2) und die Wassergasshiftreaktion (2.3).

CO +2H, = CH30H AH® = -91k.J /mol (2.1)
COq +3Hy = CH30H + HyO AH® = —49k.J /mol (2.2)
CO + HyO = COy + Hy AH® = —41kJ/mol (2.3)

Die Methanolsynthese ist ein exothermer Prozess (AH < 0), aber aufgrund der Entropieab-
nahme eine endergonische Reaktion (AGY > 0), die nach dem Prinzip von Le Chatelier bei

geringen Reaktionstemperaturen und hohen Driicken bevorzugt ablauft [166].

Der exakte Reaktionsmechanismus sowie die Kinetik sind weiterhin Gegenstand intensiver
Diskussionen. Lange Zeit war in der Wissenschaft akzeptiert, dass Methanol aus Kohlenmon-
oxid und Wasserstoff synthetisiert wird, mit Kohlendioxid als wichtiger Komponente, die der
Desaktivierung des Katalysators vorbeugt. Zahlreiche neuere Arbeiten zeigten jedoch, dass
die Methanolsynthese iiber die Hydrierung von Kohlendioxid ablauft [28| 105, 117]. Askgaard
et al. bestitigten diese Untersuchungsergebnisse und schlugen einen Reaktionsmechnismus

fiir die Methanolsynthese mit 16 Elementarschritten vor [4].

H0 + x = HyOx (
HyO x+x = OH x +Hx (
20H* = Hy0 * +Ox* (
OH x+x =0+« +Hx* (
2H* = Ho + 2% (
CO+*=COx (
CO * +0% = COq * +% (2.
CO9x = CO9 + * (2.



2.1 Katalytische Methanolsynthese

COg x +H* = HCOO * +x (2.12)
HCOO « +H* = HyCOO * +x* (2.13)
HyCOO » +Hx = H3CO  +O~ (2.14)
HsCO «+Hx = CH30H * +* (2.15)
CH3OH~* = CH3OH + * (2.16)
HyCOO * +x = HCHO * +O~* (2.17)
HsCOO +H+ = HCHO » +OH (2.18)
HCHOx = HCHO + + (2.19)

Die ersten acht Elementarschritte zeigen den Ablauf der Wassergasshiftreaktion (WGSR) [119].
Die Schritte 2.12-2.16 stehen fiir die Bildung von Methanol. Die Bildung des Nebenprodukts
Formaldehyd wird in den Gleichungen 2.17-2.19 dargestellt.

Der Reaktionsablauf auf der Oberfliche der Cu/Zn0O/AloOs-Katalysatoren erfolgt nach dem
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, der sich in Adsorption, Oberflichendiffusion, Oberfla-

chenreaktion und Desorption gliedert [96].

/)

QA

Abbildung 2.2: Reaktionsmechanismus nach Langmuir-Hinshelwood [61]

Die Edukte A und B werden aus der Gasphase auf der Oberfliche des Katalysators adsorbiert.
Die adsorbierten Spezies diffundieren auf der Oberfliche und reagieren mit benachbarten
Adsorbaten zum Produkt C. Das gasformige Produkt C desorbiert im letzten Schritt in die
Gasphase.
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2.1 Katalytische Methanolsynthese

In der Diskussion um das aktive Zentrum der Methanolsynthesekatalysatoren ist allgemein
anerkannt, dass Kupfer fiir die katalytische Aktivitit des Katalysators verantwortlich ist [136].
Zink- und Aluminiumoxid verbessern die Zugénglichkeit des Kupfers im Katalysator und
unterbinden Sintervorginge der Kupferpartikel unter reduktiven Bedingungen [11, [83] O7,
I11]. Da die Aktivitdt der Kupferkatalysatoren direkt mit der spezifischen Kupferoberfliche
korreliert, wird Kupfer oftmals als einzige aktive Komponente angesehen. Katalysatoren
jedoch, die nur aus Kupfer oder Zinkoxid bestehen sind weniger aktiv [67, [86] und der Zustand

des Kupfers im aktiven Katalysator ist nicht zweifelsfrei geklart.

Eine Theorie geht von aktiven Cu*-Tonen aus, die in die Zwischenrdume einer Zinkoxidmatrix
eingelagert sind, die diese aktiven Zentren strukturiert und stabilisiert [93]. Untersuchungen,
die eine lineare Korrelation der Katalysatoraktivitdt mit der Cu*-Ionenkonzentration bele-
gen [I50], bestétigen diese Theorie. EXAFS- und XPS-Messungen konnten unter Synthese-
bedingungen allerdings nur metallisches Kupfer und Zinkoxid ermitteln und die Existenz von
Cwu”*-lonen nicht bestétigen [49]. ZnO dient dabei als Reservoir fiir atomaren Wasserstoff,

welcher mit der an CuO adsorbierten Formiat-Spezies (Gl. 2.13) reagiert [21].

Aus In-situ-IR-Untersuchungen an reinem C'u und an einem Cu/AlsOs-Katalysator mit der
Bildung von Methanol aus Synthesegas mit Ho und C'Oy wurde ein Reaktionsmechanismus
auf der Basis einer Langmuir-Adsorption von Hs und C'O3 und damit die alleinige Metha-
nolbildung aus COs gefolgert [164]. Katalytische Messungen mit Variation des CO- und
COz-Anteils im Synthesegas an einem Cu/ZnO-Katalysator zeigten, dass sowohl CO als
auch CO;y die Aktivitat der Kupferkatalysatoren beeinflussen [94].

Cu-Zn

Zn0O

Abbildung 2.3: Modell der aktiven Zentren nach Nakamura et al. fiir die
Hydrierung von CO und CO, [3]]

Mit Oxdidations- und Reduktionsexperimenten an Cu/SiOs-, ZnO/SiOz-Materialien und
Zink-haltigen C'u/SiO2-Materialien sollten die Unterschiede in Bezug auf die aktive Spezies
bei der Hydrierungsreaktion von Kohlenmonoxid (Gl. 2.1) bzw. Kohlendioxid (Gl. 2.2) un-
tersucht werden [31], [120]. Die Ergebnisse zeigten, dass die verschiedenen Reaktionen in der
Methanolsynthese an verschiedenen aktiven Zentren ablaufen (Abbildung. Unter reduzie-

renden Bedingungen wandern Zn- oder ZnQO,-Spezies auf die metallische Kupferoberfldche

11
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und es bildet sich eine C'u-Zn-Oberflichenlegierung aus, die teilweise mit ZnO belegt ist.
Die Hydrierung von Kohlenmonoxid findet an einer Cu-O-Zn-Spezies statt, die sich an der
Grenzfliche zwischen ZnO-Spezies und Kupferpartikeln bildet. Das aktive Zentrum fiir die

Hydrierung von Kohlendioxid ist eine C'u-Zn-Oberflichenlegierung.

Weitere Untersuchungen bestétigen das dynamische Verhalten der Cu/Zn0O/AloOs-Katalysa-
torsysteme in Abhéngigkeit der Gasphasenzusammensetzung [58]. Oxidierende Bedingungen
fiihren zu stérker sphérisch ausgepriagten Partikeln mit einer hoheren Koordinationszahl der
Cu-Cu-Bindung. Reduzierende Bedingungen fiithren zur Bildung von Sauerstofffehlstellen an
der Grenzfliche zwischen Kupfer und Zinkoxid, woraus sich eine verstirkte Metall-Trager-
Wechselwirkung und damit die Bildung von flacheren Kupferpartikeln mit héherer Ober-
fliche ergibt. Unter diesen Bedingungen konnen teilweise reduzierte ZnQ,-Spezies von der
Cu/ZnO-Grenzfliche auf die Kupferoberfliche wandern und hoch aktive Zentren fiir die
Methanolsynthese bilden [64] [130].

P
Oxidation A ( \]

Iy / //// /ii JZ% ’O// /f//’/ /./

S -
/ // Zno 1! /
VAR A A |
d)
o0 % 'O_D-ﬂlw
P00 0 6 G Ty B
/zno / / /
v VAV [/
Reduktion
m = Sauerstoff Leerstellen, ¢ = Reduziertes Zink

Abbildung 2.4: Modell fiir das dynamische Verhalten von metallischen
Cu-Partikeln nach Grunwaldt et al. [58]
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Unter stark reduzierenden Bedingungen wird ein weiteres Abflachen der Kupferpartikel be-
obachtet. Dies indiziert die Bildung einer Messinglegierung im Katalysator und damit die
Abnahme der katalytischen Aktivitdt [189].

Abbildung [2.4] zeigt das dynamische Verhalten von metallischen Kupferpartikeln auf einem
ZnO-Tréger in Abhéngigkeit des Synthesegasgemisches:

e Unter stark oxidierenden Bedingungen (a) sind alle Sauerstofffehlstellen ausgeglichen

und es bilden sich sphirische Cu’-Partikel mit geringer Metall-Triger-Wechselwirkung

e Abnehmende oxidierende Bedingungen im Gasgemisches (b) fithren zur Ausbildung
von Sauerstofffehlstellen, starkeren Metall-Tréger-Wechselwirkungen und Abflachen der

Kupferpartikel

e Leicht reduziernde Bedingungen (c) mit oberflichlicher Bildung von Legierungen;

ZnQO,-Spezies wandern auf Kupferoberfliche

e Bei stark reduzierender Gasphasenzusammensetzung (d) Messingbildung und Abnahme

der katalytischen Aktivitit, starke Benetzung des Trigers mit Kupfer

Die induzierte, mikrostrukturelle Belastung der Katalysatoren wihrend der Methanolsynthese
beeinflusst die katalytische Aktivitdt und die mikrostrukturellen Charakteristika der Kataly-
satoren konnen bis zur Zusammensetzung der kristallinen Phasen der Precursormaterialien

zuriick verfolgt werden [55].

Die Funktion des Trigermaterials Zinkoxid in den Cu/Zn0O/AlsOs-Katalysatorsystemen kann

in den folgenden beiden Hauptaspekten zusammengefasst werden [123], 172] [185]:

Struktureller Promotor ZnO ist ein struktureller Promotor und dient als Platzhalter zwi-
schen den Kupferpartikeln; ZnO erhélt die hohe Dispersion der Kupferkristalle und
verhindert das Sintern der Kupferpartikel

Elektronischer Promotor ZnO wirkt in Form der ZnQO,-Spezies als elektronischer Promo-
tor, welcher unter reduzierenden Bedingungen von der Cu/ZnO-Grenzfliche auf die

Kupferoberfliche wandert
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Von grofler Bedeutung ist ebenfalls die Erkenntnis, dass ternéire Cu/Zn0O/ AloOs-Katalysatoren
wesentlich aktiver als die bindren C'u/ZnO-Katalysatoren sind [98§].
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Abbildung 2.5: Aktivitit von bindren Cu/ZnO (m) und ternéren
Cu/Zn0/]AlyO3-Katalysatoren (A) in der
Methanolsynthese [98]

Es wird diskutiert, dass Al3"-Ionen wiihrend der Cofiillung in der Kristallphase Aurichalcit
teilweise Cu?" und Zn?* ersetzen. Durch die héhere Ladung und die stiirkere Séurenatur
der wiissrigen Al3*-Ionen im Vergleich zu den Cu?*- und Zn?*-Ionen, wird die Struktur
der Kristallphasen im Katalysator verzerrt und es entstehen Abstandshalter zwischen den
Kupferkristallen [149]. Andere Arbeiten berichten sogar von einer hoheren Kupferdispersion
in Cu/Zn0/AlO3-Systemen, die von einer Anreicherung der Al3*-Tonen an der Katalysato-

roberfliche verursacht wird [4§].

Das Aluminium im Katalysator stabilisiert das Katalysatorsystem, verzogert die Desakti-
vierung des Katalysators und beschleunigt die Adsorptionsrate von CO [7, [100]. Die saure
Natur von Al3*-Tonen kénnte zur Bildung von Nebenprodukten wie Dimethylether fithren. Es
wird jedoch angenommen, dass Zinkoxid mit dem Aluminium im Katalysator reagiert und die

Oberflachenaciditét des Aluminiums neutralisiert und so Nebenreaktionen unterdriickt [30].

Da die terniren, kupferbasierten Katalysatoren mit Zinkoxid und Aluminiumoxid als Tréger
und Promotoren die besten katalytischen Aktivitdten in der Methnolsynthese und die gering-

ste Desaktivierung erwarten lassen, wird dieses Konzept in dieser Arbeit iibernommen.
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2.2 Cu/Zn0O]Al,O3-Katalysatorsysteme

2.2.1 Darstellung der Cu/Zn0O/Al,Os-Katalysatoren

Die Synthese der in der Industrie eingesetzten Cu/Zn0O/[AloOs-Katalysatoren fiir die Metha-
nolsynthese ist ein mehrstufiger Prozess: Fillung der Precursor, Kalzinierung, Formgebung
und Aktivierung. Die Precursor der verwendeten Katalysatoren sind Hydroxycarbonate, die
industriell durch Coféllung der Metallnitratlésungen mit basischen Féllungsreagenzien im
Batch-Verfahren dargestellt werden. Das Coféllungsverfahren ist zur Zeit das weit verbreiteste
Verfahren zur Darstellung von C'u/Zn0O/[AlOs3-Systemen [109, 152, [157]. Die katalytische Ak-
tivitéit der Cu/Zn0O/ AloOs-Katalysatoren hiingt entscheidend von der Struktur der Precursor

ab, man spricht vom ,,chemischen Gedéchtnis* des Systems [52], [157].

Obwohl das Katalysatorsystem lange bekannt ist, ist die chemische und strukturelle Identitét
dieser Precursor weiterhin Gegenstand aktueller Forschungen [8| [14]. Die Wahl der Prozes-

sparameter bei der Synthese der Precursor charakterisiert deren Identitit.

Tabelle 2.1: Syntheseparameter bei der Féllung der Precursor fiir
Cu/Zn0O/[Al;O3-Katalysatoren

Prozessschritt Parameter Einfliisse
Féallung Zusammensetzung  Stochiometrisches Verhéltnis der Metalle
Féllungsmittel Carbonat, Hydroxid

Gegenion: Natrium, Ammonium
Fallungsart Increasing, Decreasing, Konstant
Batch, Kontinuierlich
Temperatur Gradient, Konstant
pH-Wert pH-Kontrolle wihrend der Fallung
pH-Kontrolle wihrend der Alterung
Alterung Dauer
Atmosphére Inertgas, Luft
Offen, Geschlossen
Waschen, Filtration Reproduzierbarkeit

Trocknung Temperatur, Dauer

Tabelle fasst die wichtigsten Parameter bei der Synthese der Precursor zusammen.
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Die Wahl der Synthesetemperatur beeinflusst die thermische Stabilitit des Fallungspro-
duktes. In differentiellen thermischen Analysen (DTA) und temperatur-programmierten
Oxidations-Experimenten (TPO) wurde gezeigt, dass mit steigenden Temperaturen bei der
Synthese die Zersetzungtemperatur der erhaltenen Precursor steigt [101]. Zu hohe Temperatu-
ren wirken sich jedoch negativ auf die BET-Oberflichen und damit auf die aktive Oberflache
des Katalysators aus. Cu/Zn0O/AlyO3-Systeme, die bei Synthesetemperaturen von 60-70°C
dargestellt wurden zeigen die hochsten Aktivitédten beziiglich der Methanolsynthese [103].

Die Parameter pH-Wert, Fallungsart und Alterung haben entscheidenden Einfluss auf die
Zusammensetzung der Kristallphasen im Precursor. Die Struktur der Hydroxycarbonat-
precursor wiederum bestimmt die Aktivitdt der Katalysatoren in der Methanolsynthese
[18, 51, 162) 187]. Fiir die Ubertragung der Eigenschaften der Precursor auf die spiiteren
Katalysatoren, das sogenannte ,chemische Gedéachtnis“, werden verschiedene Effekte disku-
tiert. Hydroxycarbonat-Riicksténde in den kalzinierten Cu/Zn0O/AlaOs-Katalysatoren bilden
temperaturstabile Hochtemperatur-Carbonate (HT-COs3), welche in der Katalyse hochaktive
Zentren darstellen [14]. Anionische CO%‘—Gruppen bilden und stabilisieren Kupfersuboxide,
die die Aktiviit des Katalysators erhohen [89]. Eine Erhohung der katalytischen Aktivitét
wird ebenso durch Strukturverzerrungen in den Kupferpartikeln der Katalysatoren erreicht,

die bereits in den Kristallphasen der Hydroxycarbonatprecursor vorliegen [144].

Es wird vor allem der Einfluss folgender Kristallphasen diskutiert:

e Aurichalcit ((Cu, Zn)5(COs3)2(OH)g)
e Malachit (Cug(CO3)(OH)32)

e Rosasit ((Cu, Zn)2(COs3)(OH)s2)

Frithere Aktivitétstests in der Methanolsynthese in Abhéingigkeit der Katalysatorstruktur er-
gaben, dass aus der Aurichalcit-Phase die aktivsten und selektivsten Katalysatoren entstehen
[52, [151]. Jedoch geht heute die Mehrheit der Arbeiten davon aus, dass besonders Katalysato-
ren, deren Precursor {iberwiegend aus den Kristallphasen Malachit, Zinkmalachit und Rosasit
bestehen, die hochste Aktivitdt in der Methanolsynthese aufweisen [9], 27, [40, [75], 157].

Der pH-Wert wihrend der Synthese nimmt entscheidenden Einfluss auf die Ausbildung der
Kristallphasen im Precursor und damit die spétere Aktivitéit der Katalysatoren [103] [156].
Bei saurem pH bildet sich hauptséchlich Kupferhydroxynitrat/Gerhardtit Cus(OH)3NO3 und
nur Spuren von Zinkmalachit (Cuj_;Zn,)2(OH)2CO3s. Mit steigendem pH-Wert nimmt der
Anteil der Malachit- bzw. Zinkmalachitphase zu und es entstehen aktivere Katalysatoren.
Cu/Zn0O ] AlyOs-Katalysatorsysteme, die bei pH-Werten im Bereich von 6-7 gefillt wurden,
haben sich als besonders aktiv fiir die Methanolsynthese erwiesen [11], 22} 131].
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2.2 Cu/Zn0O]AloOs-Katalysatorsysteme

Als stochiometrische Zusammensetzung der industriellen Methanolsynthesekatalysatoren hat
sich ein C'u/Zn/Al-Verhéltnis von 60:30:10 bewéhrt [34] 35, 53] [140]. Die Kristallstruktur
der Hydroxycarbonatprecursor wird unmittelbar vom eingesetzten Verhéltnis von Kupfer und
Zink in den Ausgangslosungen beeinflusst. In verschiedenen Arbeiten wurden Precursor mit
C'u/Zn-Verhiltnissen von 100/0 bis 0/100 in 10%-Schritten dargestellt und charakterisiert
[13, 114]. Abbildung stellt dar, wie sich die Phasenzusammensetzung der Precursor mit

Variation des Metallverhaltnisses andert.

1.0
0.8 | aurichalcite
hydrozincite
<
+
T 0.6
T .
- zincian
<_f malachite
= 0.4 -
= copper
hydrozincite
0.2 4
0.0 , , |

0 20 40 60 80 100
zinc in precipitate (%)

Abbildung 2.6: Phasenzusammensetzung der Precursor bei variierenden
Metallverhéltnissen [114]

Auf der Ordinate ist der Anteil der Kritallphasen Malachit (M) bzw. Hydrozinkit (H) am
gesamten Fillungsprodukt bestehend aus Malachit, Hydrozinkit und Aurichalcit (A) aufge-
tragen. Sinkt der Zinkanteil im Prizipitat unter 60%, so nimmt der Anteil der Malachit-
und Zinkmalachit-Phasen im Precursor stetig zu. Bei einem Zinkanteil von 30 mol-% in der
Katalysatorvorstufe ist anndhernd ein Optimum zwischen der Wirkung als Promotor und der

Bildung der erwiinschten Kristallphasen erreicht [13, [114].

Aluminium wird bis zu einem Anteil von 10 mol-% in den Katalysatorsystemen eingesetzt.
Wird der Aluminiumgehalt von 10 mol-% am Gesamtmetallgehalt iiberschritten, so wirkt
er sich inhibierend auf die Methanolsynthese aus. Das Aluminium reduziert zum einen die
Aktivitdt des Kupfers und zum anderen die spezifische Kupferoberfliche durch Einlagerung
der Al**-Ionen in die Kristallstrukturen [59].
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2.2 Cu/Zn0O]AloOs-Katalysatorsysteme

Neben den bisher genannten Prozessschritten und Synthesebedingungen ist die Alterung
entscheidend fiir die katalytischen Eigenschaften des Prézipitats. In diesem Schritt wird die
Kristallinitét der Precursor erhoht [183]. Wihrend der Alterung durchliuft das Prézipitat
einen Restrukturierungsprozess, der zu einer Verdnderung der chemischen Zusammensetzung
und der Phasenstruktur im Precursor fithrt [77, [I57]. Die Umwandlung des urspriinglichen
Féllungsproduktes geschieht durch teilweise Wiederauflosung, Wiederausfiallung, Hydrolyse,

Anionen- oder Kationenaustausch [14]:

Cu* +20H™ — [CuOH;], (2.20)

[CuOH; s + Zn*" + CO3* — [(Cu, Zn)o(OH)2C O3], (2.21)
[CuOHs s+ OH + NO3 ™~ — [Cu(OH)3(NO3)]; (2.22)
[M(OH),]s + NO3~ — [M(OH),_1(NO3)]s+ OH" (2.23)
[M.(OH )3, 1(NOs3)]s + OH™ —> [M(OH)a,]s + NO3 ™ (2.24)
[My(OH )3y 1(NO3)]s + HyO — [M(OH)a,]s + HNO3 (2.25)
[M,(OH)a;-1(NO3)]s + HCO3 ™ — [M(OH )9, 1 (HCO3)]s + NO3 ~ (2.26)

Die Restrukturierung der gefiillten Precursor fithrt zur Bildung von Kristallen der Phasen
Malachit, Zinkmalachit und Aurichalcit aus den Hydroxid-reichen Phasen zu Beginn der
Fallungsreaktion [47]. Typischerweise werden 27-45 % Zink in einer Hydrozinkitstruktur
durch Kupfer ersetzt und es bildet sich Aurichalcit. Dagegen wird in der Malachitphase Zink
30-45 % des Kupfers substituieren und Zinkmalachit bzw. Rosasit bilden sich [8, 27, [63].

Die Alterungsphase ist weiterhin von besonderer Bedeutung fiir die Aktivitéit des spéteren
Katalysators, da die Entwicklung der Aurichalcit- und der Zinkmalachitphase wihrend der
Alterungsprozesse unterschiedlich verliauft. Aurichalcit, das weniger stabil ist als Zinkmala-
chit, 16st sich bis zu einem gewissen Grad auf. Der Anteil des stabileren Zinkmalachits, welches

im spéteren Katalysator die aktivere Phase darstellt, nimmt in der Menge leicht zu [173].

18



2.2 Cu/Zn0O]AloOs-Katalysatorsysteme

Die Kristallphasen, die in den Hydroxycarbonatvorstufen der Cu/Zn0O/Al2Os-Katalysator-

systeme vorkommen und in Pulverdiffraktogrammen erscheinen, sind in Tabelle zusam-

mengefasst:

Tabelle 2.2: Kristallphasen im Prézipitat [42] [63]
Chemische Summenformel Mineral
Cuz(OH)2CO3 Malachit
Cu2(OH)3NOs Gerhardtit
Zns5(OH)g(CO3)s Hydrozinkit
Zny(OH)gCOs - H,O Zinkhydroxycarbonat
Al(OH)s Aluminiumhydroxid
12AI1(OH)3 - Alo(CO3)3 Scarbroit
(CugZni—z)5(OH)s(CO3)2 Kupferhydrozinkit (x < 0,1)
(CugZni—z)5(OH)s(CO3)2 Aurichalcit (0,27 < x < 0,45)
(Cui—xZny)2(OH)2CO3 Zinkmalachit (x < 0,3)
(Cui-Zny)2(OH)2CO3 Rosasit (0,33 < x < 0,5)

(CugZni—z)164Al2(OH)¢COs-4HO  (Cu, Zn, Al)-Hydroxycarbonat
(Cuxan,x)lgAZQ(OH)gc’Og . 4H20 Roderit

Nach Abschluss der Alterungsphase wird das Prézipitat gewaschen und filtriert, um iiber-
schiissige Edukte und Riicksténde zu entfernen. Insbesondere Natrium muss aus dem Precur-
sor entfernt werden, da es in der Methanolsynthese als Katalysatorgift wirkt. Natrium ver-
ringert die Wechselwirkung der Kupferphase mit dem ZnO- und AloOs-Triger und verstarkt
so die Sintervorgénge der Kupferpartikel [85, [I86]. Desweitern verursachen Riickstdnde von
Natrium im Precursor im weiteren Post-Processing ein erhéhtes Wachstum der ZnO-Kristalle,
wodurch die Dispersion der Kupferpartikel und damit die spezifische Kupferoberfliiche sowie
die katalytische Aktivitdt abnimmt [I5].

Um einen angestrebten Natriumgehalt von < 0,15 wt.-% zu erreichen wird vorgeschlagen, das
Prizipitat in 4-6 Wiederholungen mit ca. 150-200 m!l dest. Wasser [8, [14] zu waschen oder

generell ein Waschprogramm von 4 x 50 ml pro Gramm Filterkuchen einzuhalten [162].

Die Trocknung des gewaschenen und filtrierten Prézipitats zur Entfernung des Wassers erfolgt
bei 100-120°C fiir 20 Stunden bzw. iiber Nacht [8 14} 50].
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2.2 Cu/Zn0O]AloOs-Katalysatorsysteme

Die Wahl und Einhaltung der richtigen Syntheseparameter ist entscheidend fiir die Darstel-
lung von Hydroxycarbonaten mit der richtigen Kristallphasenzusammensetzung, um spéter
aktive Methanolsynthesekatalysatoren zu erhalten. Von Bedeutung fiir die katalytische Akti-
vitdt der Katalysatorsysteme sind neben den Parametern bei der Féllung auch die Parameter

beim Post-Processing der Precursor nach der Fallungsreaktion.

Tabelle 2.3: Parameter beim Post-Processing der Precursor fiir
Cu/Zn0O[AlsOs-Katalysatoren

Prozessschritt Parameter Einfliisse

Kalzinierung Verfahren iiber-, durchstromte stationdre Schiittung
Drehrohr
Atmosphéire Gasfluss, stehend
Gaszusammensetzung

Temperatur Temperaturrampe

Maximaltemperatur
Dauer Haltedauer der Temperaturniveaus
Formgebung Mahlen Teilchengrofenverteilung
Pressen Druck
Aktivierung Atmosphire Wasserstoffgehalt

Zeitlicher Gradient
Temperatur Temperaturrampe

Maximaltemperatur
Druck Druckrampe

Zeitlicher Gradient

Die Kalzinierung der Hydroxycarbonatprecursor zu den CuQO/ZnO/AloOs-Mischoxiden ist
ein wichtiger Schritt in der Darstellung der Katalysatoren. Hinsichtlich einer hohen katalyti-
schen Aktivitdt der Materialien haben sich optimale Kalzinierungstemperaturen im Bereich
von 300-400°C [26], 27, 54, 139] und Heizrampen zwischen 1-10 K/Min etabliert [50, [51],
um ein Sintern der Kupferpartikel zu minimieren. Man geht davon aus, dass CuQO und
Zn0 bei der Kalzinierung unter diesen milden Bedingungen durch verbleibende OH - und
COs5 2 -Gruppen verindert werden [190]. Diese beigemischten Gruppen dienen als Wachs-
tumsinhibitoren der feinen Kupferpartikel, die fiir die hohe katalytische Aktivitdt in der
Methanolsynthese verantwortlich sind [88].
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2.2 Cu/Zn0O]AloOs-Katalysatorsysteme

Der Kalzinierungsvorgang wird iiblicherweise unter oxidierenden Bedingungen mit Luft oder
Inertgas/Sauerstoffgemischen durchgefiithrt [50, [108]. Anwendung finden auch reine Inert-
gasatmosphiren oder Vakuum [I08]. Andere Untersuchungen ergaben, dass eine Kalzinie-
rung unter Kohlendioxidatmosphére bzw. Anwesenheit von Kohlendioxid im Kalziniergas
die Aktivitdt der Kupferkatalysatoren in der Synthese erhcht. Man geht davon aus, dass
durch die Anwesenheit von COy in der Gasatmosphire mehr CO3 ?~-Gruppen im Katalysator
verbleiben und so die Sintervorgidnge der Kupferpartikel stirker unterbunden werden, was zu
einer hoheren katalytischen Aktivitiat der Cu/ZnO/AlyO3-Katalysatoren fiihrt [24].

Die zu Formkérpern verarbeiteten CuO/ZnO/[AlaOs-Katalysatoren werden nach dem Kalzi-
nieren einer milden Reduktion unterzogen, um optimal aktivierte Cu/Zn0O/AloO3-Systeme
zu erhalten. Die Reduktion erfolgt mit einem in Inertgas verdiinnten Reduziergas [63]. Der
Anteil der Reduktionsgase im Gemisch liegt bei maximal 2-4 Vol.-% (Hz/He oder CO/He),
um den adiabatischen Temperaturanstieg durch den Reduktionsprozess gering zu halten. Die
Reduktion mit verdiinnten Reduziergasen findet bei 175 -220°C statt [50] [51].

Zur vollstandigen Tiefenreduktion der Kupferpartikel wird reiner Wasserstoff mit einer Tem-
peraturerhthung auf 240-300°C eingesetzt [122] [184]. Durch die milden Reduktionsbedin-
gungen wird nur CuO zu metallischem Kupfer reduziert. Die Trégermaterialien ZnO- und
Al203 bleiben in oxidischer Form erhalten [63], [72].
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2.2 Cu/Zn0O] AlyO3-Katalysatorsysteme

2.2.2 Kristallstrukturen der Precursor

In Abhéngigkeit der Syntheseparameter kristallisieren die Hydroxycarbonate in unterschied-
lichen Strukturen. Reines Kupferhydroxycarbonat CuaCO3s(OH )y kristallisiert in der Mala-
chitstruktur. Gemische aus Kupfer-/Zinkhydroxycarbonaten mit hohem Kupferanteil bilden
eine dem Malachit dhnliche Struktur, das Rosasit (Cu, Zn)2CO3(OH),.

Reines Zinkhydroxycarbonat Zns(CO3)5(OH )¢ liegt in einer Hydrozinkitstruktur vor. In
zinkreichen Kupfer-/Zinkhydroxycarbonat-Gemischen bildet es eine zu Hydrozinkit isomor-
phe Aurichalcitstruktur (Cu, Zn)s(COs3)5(OH )g aus [13].

Die Malachitstruktur CusCO3(OH ), bildet ein monoklines Kristallgitter (Abbildung [2.7).
Jeweils 6 Sauerstoffatome koordinieren zwei kristallographisch unabhéngige Kupferatome in
oktaedrischer Form. Die Oktaeder sind Jahn-Teller verzerrt, wobei die Verzerrung des Cu(1)-
Oktaeders grofer ist, als die Verzerrung des C'u(2)-Oktaeders. Die Verzerrung der Oktaeder
beruht auf der Wechselwirkung der Sauerstoffliganden mit den d-Orbitalen des Kupferatoms.
Die Verkniipfung der Cu(1)- und Cu(2)-Oktaeder erfolgt durch jeweils ein Sauerstoffatom
der Carbonatgruppe und eines der Hydroxygruppe. Durch die Verkniipfung der Oktaeder
entstehen Ketten, die gewellte Lagen in der (101)-Ebene bilden [12].

oC b

Abbildung 2.7: Kristallstruktur von Malachit in der (001)-Richtung [13]
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2.2 Cu/Zn0O] AlyO3-Katalysatorsysteme

Aurichalcit (Cu, Zn)5(CO3)5(OH )¢ bildet ebenfalls eine monokline Kristallstruktur (Abbil-
dung . In dieser Kristallstruktur ist Zink das stochiometrisch dominierende Metallion.
Da Kupfer und Zink sehr #hnliche Atomformfaktoren besitzen, ist es nicht moglich, die
genaue Besetzung der Positionen im Kristallgitter zu unterscheiden. Kristallographisch kann
man allerdings vier verschiedene Metallzentren M1-M4 unterscheiden. Dabei kann M fiir
Kupfer oder Zink stehen. Die Metallzentren M1 und M2 sind jeweils von 6 Sauerstoffatomen
oktaedrisch koordiniert und M2 weist eine Jahn-Teller-Verzerrung auf. Vier Sauerstoffatome
koordinieren das Metallzentrum M3 tetraedisch. M4 wird trigonalbipyramidal von 6 Sauer-
stoffatomen koordiniert [12].

@Cu @O
@Cuzn®C

Abbildung 2.8: Kristallstruktur von Aurichalcit in der (001)-Ebene [13]

Die Oktaeder der Metallzentren M1 und M2 sind iiber gemeinsame Kanten verkniipft und
bilden parallele Schichten zur (011)-Ebene. Innerhalb der Schichten fehlt etwa an jeder vierten
Position ein Oktaeder, der durch einen Baustein der Zentren M3 oder M4 ersetzt wird.
Das Metallzentrum M3 verbindet iiber ein Carbonatanion zwei aus Oktaedern aufgebaute
Schichten [12]. In Abbildung werden die M3- und M4-Einheiten als hellblaue Pyramiden
dargestellt.

Ebenso in monokliner Kristallstruktur liegt Rosasit (Cu, Zn)2CO3(OH )2 vor. Ersetzt man
in der Malachitstruktur die Cu(2)-Atome durch Zink, so entsteht Rosasit. Rontgenkristallo-
graphische Untersuchungen zeigen, dass sich die Strukturen von Malachit und Rosasit sehr
stark gleichen. Da Rosasit sehr kleine Kristalle bildet, konnte bisher keine eindeutige Ein-

kristallstruktur nachgewiesen werden. Die Unterschiede in der Kristallstruktur von Malachit
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2.2 Cu/Zn0O] AlyO3-Katalysatorsysteme

und Rosasit entstehen nur durch unterschiedliche Ausrichtung der Symmetrieelemente im

Raum [12] 132].

Die Identifizierung der Kristallphasen in den Precursor der Cu/ZnO/Al,Os-Katalysatoren
erfolgt iiber Pulverrontgenkristallographie. In Abbildung [2.9] bis sind die Pulverdiffrak-
togramme der Strukturen der reinen Kristallphasen von Malachit, Rosasit, Aurichalcit und
Hydrozinkit dargestellt.

Malachite
=
2
g
6 8 e @ R R R B B & & @ & R s s P
2 Theta
Abbildung 2.9: Pulverréntgendiffraktogramm von Malachit [42)
Rosasite
=
2
g
A L A e
2 Theta

Abbildung 2.10: Pulverréntgendiffraktogramm von Rosasit [42]

Die Unterscheidung von Malachit und Rosasit in den Pulverdiffraktogrammen ist sehr schwer,
da der Aufbau der Strukturen bis auf den Austausch von Kupferatomen gegen Zink sehr
dghnlich ist. Zur Analyse wird vor allem die Region um den Bereich 20 = 34° herangezogen.
Bei kleineren Winkeln iiberlagern die Reflexe zu stark. Die Rosasitstruktur wird durch die
charakteristischen Reflexe bei 20 = 34,5° und 20 = 35,9° identifiziert [66, [148]. Die Region
unterhalb von 20 = 34° charakterisiert Malachit [12] 116, [134].
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Die Charakterisierung von Aurichalcit erfolgt iiber die Reflexe bei 20 = 13° und 20 = 24°.
Das Verhiltnis der Metalle Zink zu Kupfer im Mineral liegt bei ca. fiinf zu zwei [71].

Aurichalcite
=
2
g
=
i I JM“M bt b o
O L TR T R R
2 Theta
Abbildung 2.11: Pulverréntgendiffraktogramm von Aurichalcit [42]
Hydrozincite
é“ Lt =1
2
g
=
L
R R - R ER B R S - R - B T
2 Theta

Abbildung 2.12: Pulverrontgendiffraktogramm von Hydrozinkit [42]

Hydrozinkit Zns(CO3)5(OH)g ist das dem Malachit CusCO3(OH )2 entsprechende reine
Zink-Mineral, dass bei hohen Zinkanteilen entsteht [12, [I14]. Die Isomorphie zur Auri-
chalcitstruktur zeigt sich in der grofen Ahnlichkeit der Pulverdiffraktogramme der beiden
Kristallphasen.

Eine weitere mogliche Kristallphase stellt das Gerhardtit Cua NO3(OH )3 dar. Es kristallisiert
orthorhombisch und entsteht ausschliefflich in saurem Milieu. Die Nitratverbindung wird fiir

Sintervorgénge der Kupferpartikel im Katalysator veranwortlich gemacht [84] [129].
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Die Pulverdiffraktogramme der reinen Kristallphasen werden verwendet, um die Phasenstruk-
tur in den aufgenommenen XRD-Profilen der Precursor zu analysieren. Aus den Kristall-
strukturen der Precursor lassen sich Riickschliisse auf die spéitere Aktivitdt der Materialien
in der Methanolsynthese und den Einfluss der Syntheseparameter auf diese Eigenschaften
ziehen. Tabelle fasst die charakteristischen Reflexe der wichtigsten Kristallphasen in den

erhaltenen Precursor zusammen [42] 129].

Tabelle 2.4: Charakteristische XRD-Reflexe zur Bestimmung der
Kristallphasen bei 20

Aurichalcit Malachit Rosasit Hydrozinkit Gerhardtit

13,0 14,5 14,5 13,5 12,8
17,5 17,5

24,0 24,5 24,0 25,0

31,5 32,5 34,1

35,5 34,5 38,9

54,0 58,4

In den Pulverdiffraktogrammen werden keine Reflexe der Mineralien mit Aluminium disku-
tiert, da diese in den Cu/ZnO/Al3O3-Systemen keine eigenen Reflexe ergeben [158], bezie-
hungsweise die Intensitéiten der Reflexe der Hydroxidmineralien Gibbsit und Bayerit des Alu-
miniums so gering sind [42], dass sie in den Diffraktogrammen nicht zu erkennen sind. Andere
Untersuchungen gehen davon aus, dass Aluminiummineralien in den Katalysatorvorstufen
keine eigenen Kristallphasen bilden, sondern Al%*-Ionen in die Aurichalcitphase eingebaut
werden und fiir eine Verbreiterung der Reflexe dieser Phase verantwortlich sind [149]. Baltes
et al. gehen davon aus, dass Aluminiumoxid als amorphes Material in die anderen Phasen

eingebaut wird [§].
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2.3 Mikroverfahrenstechnik

2.3 Mikroverfahrenstechnik

2.3.1 Grundlagen der Mikroverfahrenstechnik

Die Mikroverfahrenstechnik beruht auf dem Prinzip der Miniaturisierung bestehender Pro-
zesse und Systeme in den Mikrometerbereich und unterteilt sich in Mikrostrukturierungs-
und Mikrosystemtechnik [39].

Unter dem Begriff Mikrostrukturierungstechnik versteht man die Entwicklung mikrostruktu-
rierter Komponenten und der Fertigungsverfahren zu ihrer Herstellung. Die Fertigungsverfah-
ren und Komponenten miissen an die Anspriiche und Anforderungen kleinster Abmessungen
und hochster Préazision angepasst und weiterentwickelt werden.

In der Mikrosystemtechnik erfolgt die Verkniipfung der mikrostrukturierten Komponenten zu
Mikroreaktionssystemen, sogenannten Mini- oder Mikroplants. Alle Funktionen eines chemi-
schen Produktionsprozesses inklusive Steuer- und Regelungstechnik kénnen im Mikromafistab
mit viel geringerem Platzbedarf aufgebaut werden. Dabei wird ein hoher Grad an Automati-

sierung erreicht [69) [176].

In der Mikroverfahrenstechnik werden die Komponenten der Mikrostrukturierung nach der
Mikrosystemtechnik zu chemischen Produktionsanlagen verkniipft [39]. Abbildung zeigt
die typischen Léngenskalen in der Verfahrenstechnik und den Skalenbereich der Mikroverfah-

renstechnik.

| | | | | | | | | | | |
| [ [ | [ | | | | | | |
1A 10A

1n$m 10 nm 100 nm 1000 nm

1um 10 pm 100 um 1000 pm

Mikro- Meso-
poren poren Makroporen 1 mm 11Oglmm 10 e 100
' ' ' ' Rohr- 1m 10m
Milli- reak- Rahr-
Kleine Mikroapparate apparate toren kessel
organ. Farb- ' y ! R'(;;w- =
Molekiile Proteine  pigmente Zelle biindel-
) ' o ) o apparate
Nanotechnologie Mikrotechnologie "Makrowelt"

Abbildung 2.13: Lingenskalierung in der Verfahrenstechnik [39]

Die mikrostrukturierten Komponenten und Mikroreaktoren besitzen dreidimensionale Struk-
turen, deren charakteristische, innere Abmessungen im Bereich von 0,1-1.000 pm liegen [82].
Die Skalierungseffekte, die aus der Miniaturisierung der Reaktorsysteme folgen, fiihren zu

einem massiven Anstieg der spezifischen Oberfliche der Mikroreaktoren im Vergleich zu
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konventionellen Chemiereaktoren [I10]. Das Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis in Mikro-
reaktoren liegt bei Werten von 10.000 bis 50.000 m?/m? im Gegensatz zu 100-1.000 m?/m?
bei Standardreaktoren [82] [91]. Das Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis in Verbindung mit
den kleinen Kanaldurchmessern in den Mikroreaktoren fithrt zu deutlichen Vorteilen bei der

Durchfithrung chemischer Reaktionen:

e Schneller Wérmetransport

e Verstirkter Stofftransport

e Enge Verweilzeitverteilung

e Verbesserte Reaktorsicherheit
e Prozessintensivierung

e Kontinuierliche Prozessfithrung

e Einfacher Scale-Up

Durch die hohen spezifischen Oberflichen in den Mikroreaktoren werden hohe Wéarmeiibertra-
gerleistungen und Warmeiibergangskoeffizienten erzielt. In Mikrostrukturreaktoren herrschen
im Regelfall laminare Stromungsbedingungen [56], wodurch sich der Wérmeiibergangskoeffizi-
ent indirekt proportional zu den Kanaldurchmessern verhlt. Die Werte bis zu 25 kW /m?- K
fiir Fliissigkeiten liegen um den Faktor 1.000 iiber konventionellen Plattenwérmetauschern
bzw. um den Faktor 6.000 iiber Rohrbiindelwédrmetauschern. Der schnelle Warmetransport
ermoglicht eine exakte Kontrolle der Reaktionstemperatur und das Reaktionsgemisch wird
effizient geheizt bzw. die Reaktionswérme aus dem System entfernt. So kénnen in Mikroreak-
toren Hot Spots unterdriickt und stark exotherme Reaktionen unter isothermen Bedingungen
durchgefiihrt werden. Die prézise Temperaturkontrolle minimiert unerwiinschte Neben- und
Folgereaktionen, steigert so Ausbeute und Selektivitidt einer Reaktion und verbessert die
Qualitét des Produktes [137, [143] [170].

Stofftransport und Mischvorgénge beschrinken sich durch die laminare Stromung in Mikro-
reaktoren und die kleinen Abmessungen auf Diffusion und sekundére Strémungen [82]. Von
Riihrern verursachte wirbelinduzierte Mischvorgéinge werden im Allgemeinen in Mikroreak-
toren ebenso wenig beobachtet [165] wie die typische Sequenz von Makro- und Mikrovermi-
schung [82]. In mikrostrukturierten Reaktoren und Mischern findet fast ausschlieBlich Mikro-
vermischung statt, die mit regelméfigen und steilen Gradienten fiir sehr kurze Mischzeiten

im Bereich von Mikrosekunden sorgt [6§].
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Das Reaktorvolumen von Mikrostrukturreaktoren liegt im Bereich von wenigen bis einigen
Mikrolitern [82], woraus sich sehr kurze Verweilzeiten und Verweilzeitverteilungen fiir kontinu-
ierlich betriebene Reaktionen ergeben [65]. Infolge der kurzen Verweilzeiten werden nur wenige
Neben- und Folgeprodukte gebildet. Die kinetische Kontrolle der Reaktion ermdoglicht bei
Reaktionsfithrung in mikrostrukturierten Reaktoren eine hohe Selektivitit zum gewiinschten
Produkt [95].

Fin weiterer wichtiger Vorteil von Mikroreaktoren in der chemischen Produktion ist ihre
inh&rente Sicherheit, die mit den geringen Reaktorvolumina einhergeht. Die Systeme kon-
nen so konstruiert werden, dass sie selbst ,,worst-case“-Szenarien standhalten oder im Falle
eines Berstens die umliegenden Anlagen oder Betriebspersonal nicht schidigen [115]. Die
geringen Volumina machen daneben nur einen geringen Einsatz von Chemikalien notwendig
und erleichtern den Umgang mit Gefahr- und Giftstoffen sowie teuren Edukten [159]. Das
Oberfldchen-zu-Volumen-Verhiiltnis ermoglicht es stark exotherme Reaktionen oder explosive
Gemische in Mikroreaktoren handzuhaben und durch die verbesserte Kontrolle der Prozes-
sparameter zu steuern [78]. Der geringe Raumbedarf mikrostrukturierter Anlagen erlaubt es
zudem, direkt am Ort der Verwendung (point of use bzw. point of care) und aufgrund der

hohen Flexibilitdt nach Bedarf (on demand) zu produzieren.

Die wesentlichen Ziele der Prozessintensivierung durch Mikrostrukturreaktoren sind die Re-
duktion von Investitions-, Betriebs- und Wartungskosten chemischer Produktionsanlagen bei
gleichbleibender Produktionsrate. Durch die bessere Kontrolle der Prozessparameter und den
verbesserten Stoff- und Warmetransport werden Selektivitéit und Raum-Zeit-Ausbeuten der

Reaktionen erhoht und der Einsatz von Material verringert [45].

Die Mikroverfahrenstechnik bietet die Moglichkeit Prozesse und Synthesen, die bisher in
diskontinuierlichen Verfahren durchgefithrt wurden, mit kontinuierlicher Prozessfithrung in
Labor- oder Pilotmafistab durchzufiihren. Durch die kontinuierliche Fahrweise in mikrostruk-
turierten Apparaten kénnen die Reaktionen intensiviert und effizienter gestaltet werden [33].
Die Charakteristika der Mikroverfahrenstechnik erlauben eine bessere Prozesskontrolle, ver-
besserte Sicherheit, Steigerung der Produktivitit, Reduzierung von Losemittelverbrauch und
Abfall, verbesserte Ausbeute und Qualitit in der Synthese [3].

Die Mafstabsvergrofierung (Scale-Up) von Synthesen aus dem Labor in die industrielle
Produktion ist bei mikrostrukturierten Anlagen im Wesentlichen ein numbering-up. Die
Erhohung der Produktionskapazitéten erfolgt durch eine parallele Verwendung einer groflen
Anzahl identischer mikroverfahrenstechnischer Komponenten [192]. Damit kann der Bau einer
Technikumsanlage, eine klassische Stufe der Mafistabsvergrofierung, iibersprungen und die

Produktion schneller aufgenommen werden [92].
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2.3.2 Synthese in Mikroreaktoren

Die Mikroverfahrenstechnik hat sich durch ihre vielen vorteilhaften Charakteristika in den
letzten Jahren zu einer ,State-of-the-art“-Technologie mit einem breiten Anwendungsspek-
trum entwickelt. Schnell haben sich durch gute Isothermie, definierte Strémungsprofile,
schnelle Diffusion, kurze Verweilzeit und kleine Volumina in den mikrostrukturierten Syste-
men zahlreiche Einsatzgebiete in Pharmazie, Biotechnologie und chemischer Industrie gefun-
den [I53]. Die Anwendungen reichen von der Synthese von Feinchemikalien iiber medizinische
Diagnostik, Kristallisation, kombinatorische Chemie, schnelle chemische Analyse bis hin zu
Katalyse und High-Throughput-Screening [82] 178, [182].

Die exakte Kontrolle der Prozessparameter Temperatur, Konzentration und Reaktionszeit
in Mikroreaktoren erméglicht die Optimierung einer Grignard-Reaktion mit Steigerung der
Ausbeute von 49 % auf 78 % und Verbesserung des Regioisomeren-Verhéltnis von 65:35 auf
95:5 [163]. Durch den schnellen Wiarmetransport kénnen stark exotherme Reaktionen wie
Nitrierungen unter isothermen Bedingungen gefahren werden. So wird bei der Nitrierung
von Toluol mit konzentrierter Salpetersidure ohne Schwefelsédure dieselbe Isomerenverteilung

gefunden wie bei klassischen Nitrierungen mit Nitriersdure [62].

In Mikrostrukturreaktoren kann im kontinuierlichen Fluss bei der Synthese von achiralen
(B-Peptiden innerhalb von 20 Minuten eine quantitative Reaktion der Edukte erzielt wer-
den [I80]. Bei der Synthese im klassischen Batchverfahren werden lediglich 40- 50 % Umsatz
erreicht. Auf dieselbe Weise kdonnen mehrstufige Peptidsynthesen in Mikroreaktoren durch-
gefiihrt werden [179].

Kritische Reaktionen wie die stark exotherme Fluorierung von organischen Verbindungen mit
elementarem Fluor, die in konventionellen Reaktoren nur schwer kontrolliert werden kénnen,
werden in Mikroreaktoren erfolgreich durchgefiihrt. Die Gas-/Fliissigphasen-Reaktion, deren
geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Stoffiibergang an der Phasengrenzfliche liegt, wird
von der hohen spezifischen Phasengrenzfliche der diinnen Fliissigkeitsschichten auf den Mi-
krostrukturen intensiviert. Der hohe Warmetransport unterdriickt die Bildung von Hot Spots
und die Selektivitét der Reaktion wird verbessert. Bei der Fluorierung von Acetonitril oder
Methanol liegt die Selektivitit bei vergleichbarem Umsatz dadurch deutlich hoher [81].

Ebenso kénnen homogen oder heterogen katalysierte Gas-/Fliissigphasen-Reaktionen in Mi-
krosystemen durchgefiihrt werden. Die homogenkatalysierte Suzuki-Kupplung mit einem 16s-
lichen Palladiumkatalysator erfolgt in einer Mischer-Verteiler-Kombination mit einer stark
erhohten Ausbeute von 90 % [I47]. Die Hydrierung von Nitrobenzol zu Anilin an einem
heterogenen Palladiumkatalysator lduft bei 60°C und 1-4 bar Wasserstoffdruck in einem
Mikrofallfilmreaktor ab [18§].
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Neben den bisher genannten und unzéhligen weiteren Synthesebeispielen wurden die mi-
krostrukturierten Systeme in den letzten Jahren in die Richtung der Darstellung von Fest-
stoffpartikeln in Mikroreaktoren weiterentwickelt [76]. Tendenziell war der Einsatz von Mi-
krosystemen in Fillungsprozessen ungeeignet, da die unmittelbar beim Aufeinandertreffen
der Eduktfluide entstehenden Partikel hiufig zu einer Blockade der Mikrostrukturen gefiihrt
haben [44]. Die offensichtlichen Vorteile der Prozesse in Mikrostrukturen wie schnelle Ver-
mischung der Edukte, schnelle Keimbildung und homogenes Wachstum der Partikel verspra-
chen jedoch optimale Voraussetzungen fiir schmale Partikelgrofenverteilungen und definierte
Partikelgrofien. In der Folge wurde die Entwicklung geeigneter mikroverfahrenstechnischer
Anlagen vorangetrieben und die Synthese von Feststoffen, Katalysatoren und Nanopartikeln
in Mikroreaktoren erfolgreich durchgefiihrt [76, [161].

In einem Reaktor mit mikrostrukturierten Kanélen wurden an der Phasengrenzfliche zweier
nicht mischbarer Losungsmittel TiO2-Partikel im Nanobereich synthetisiert. Die exakte Kon-
trolle der Temperatur und der Reaktionszeit ermoglichte die Darstellung von Partikeln mit
einer Grofle kleiner als 10 nm [174].

Bei der kontinuierlichen Synthese von CdSe-Nanokristallen in Mikroreaktoren wurde der
Einfluss der Prozessparameter auf die optischen Eigenschaften und die Partikelgréofienver-
teilung untersucht. Die Grofle der Partikel von 2-4,5 nm korrespondierte direkt mit Re-
aktionstemperatur und -zeit. Je hoher beide waren, desto groflere Partikel entstanden. Die
hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wird der erhéhten Genauigkeit der Kontrolle der
Reaktionszeit und Temperatur wihrend der Synthese zugeschrieben [118].

5.00um

Abbildung 2.14: CaCO3 dargestellt in Mikromischer (links) und
Batch-Verfahren (rechts) [154]

Die kontinuierliche Fallung von CaCO3 aus CaCle-Loésung mit NasCOs in Mikroreaktoren
produzierte Nanopartikel mit einer Gréflenordnung von 1,3-3,0 pm. Vergleichssynthesen in
Batch-Reaktoren lieferten deutlich groBere Partikel im Bereich von 5-7 pm. Abbildung [2.14]
zeigt SEM-Aufnahmen der erhaltenen Partikel [I54]. Die wissrige Phase mit den Edukten
wird zu einer nicht mischbaren organischen Phase in den Reaktor dosiert. Es bilden sich

kleine Tropfchen der wissrigen Phase in denen Keimbildung und Kristallwachstum ablaufen.
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Da die organische Phase die Wand benetzt, haben die Reagenzien kaum Wandkontakt und
so zeigten sich nach {iber neun Stunden Betrieb keine Ablagerungen oder Fouling im Inneren

der Mikrostrukturen.

Die Synthese von BaSO,4-Partikeln aus BaCls und (N Hy)250, in einem Mikromischersystem
und dem klassischen Batch-Verfahren ergaben Partikel mit identischen Eigenschaften und
Groflen im Bereich von 70 nm [161]. Die Darstellung in den mikrostrukturierten Apparaten
hatte zwar keine entscheidenden Verbesserungen bei den Eigenschaften des entstehenden Fest-
stoffes gebracht, jedoch konnte die Reaktion kontinuierlich betrieben und eine gleichméfigere

und besser kontrollierbare Leistung erzielt werden.

Neben der Darstellung von Feststoffen durch anorganische Fallungsreaktionen werden in
Mikroreaktoren auch kolloidale Metallpartikel fiir katalytische und analytische Anwendungen
synthetisiert [I71]. Bei der Reduktion von Tetrachlorgoldsiure mit Ascorbinsiure wurden
Gold-Nanopartikel in der Grolenordnung von 12-24 nm in Abhéngigkeit des Volumenflusses
der Reaktanden im mikrostrukturierten Reaktionssystem erhalten. Nach Koppelung der
Goldpartikel an funktionale Molekiile sollen diese in medizinischen Markierungsexperimenten

eingesetzt werden.

Erste Forschungsarbeiten beschéftigen sich auch mit der Fillung von Vollkatalysatoren in Mi-
kroreaktoren fiir den Einsatz in der Methanolsynthese. In einem kommerziellen Mikroreaktor
wurde die Machbarkeit einer kontinuierlichen Cofillung von nanostrukturierten Cu/ZnO-
Hydroxycarbonatvorstufen untersucht [144].

Abbildung 2.15: TEM-Aufnahmen im Mikroreaktor geféllter
Hydroxycarbonatprecursor [144]

Das Basisexperiment sollte belegen, dass dieser kontinuierliche Herstellungsprozess sich stark

von diskontinuierlichen Fallungsverfahren in grofien Riihrreaktoren unterscheidet und dass
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ein kontinuierliches, paralleles Fillungsverfahren moglich ist und mindestens gleichwertige

Katalysatoren hervorbringt.

Die Charakterisierung der Precursor zeigte, dass sie iiberwiegend aus der erwiinschten Kri-
stallphase Rosasit und nur zum geringen Teil aus Aurichalcit bestehen. Die fertigen Kata-
lysatoren hatten im Vergleich zu den nach dem klassischen Batch-Verfahren dargestellten
Katalysatoren deutlich hohere spezifische Kupferoberflichen und zeigten auch eine hohere
Methanolproduktion pro Masseneinheit Katalysator. Das neuartige Fallungsverfahren kann

also offensichtlich sehr gute Katalysatoren hervorbringen.

Die Anwendung mikrostrukturierter Systeme erdffnet in der Partikelsynthese die Moglichkeit
nahezu an den Idealfall der homogenen Coféllung heranzureichen. Die bessere Kontrolle
der Prozessparameter bzw. der Wegfall nichtkontrollierbarer Reaktionsschritte liefert Ka-
talysatoren mit verbesserter Qualitidt [144]. Durch den Einsatz neuartiger Mikrosysteme in
der aktuellen Forschung konnte gezeigt werden, dass die konventionelle Chemie bei lange
bekannten Systemen wie den bindren Cu/ZnO- oder den ternidren Cu/ZnO/AlaOs-Systemen
noch nicht am Ende ihrer Moglichkeiten ist [23] 108, 133]. Die Synthese von Nanoparti-
keln und Vollkatalysatoren in Mikroreaktoren kann nicht nur als analytische Technik zur
Verfahrensentwicklung eingesetzt werden, sondern bietet dariiber hinaus interessante und
attraktive Syntheserouten zur Darstellung von Feststoffen unter kinetischer Kontrolle und ist
Gegenstand aktueller Arbeiten [174].
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3 Methoden

3.1 Klassische Katalysatorpréiparation

Die Darstellung von Cu/Zn0O/AlaO3s-Katalysatoren kann nach verschiedenen Methoden wie
Imprégnierung [83],112], Coféllung [8, [135], [183], Sol-Gel-Verfahren [38, [74], 191] oder Chemical
Vapor Deposition (CVD) [10, 98] erfolgen.

Bei der Impréagnierung wird die Vorstufe der aktiven Phase in einem Losungsmittel gelGst
oder suspendiert. In dieses Reaktionsgemisch wird das separat hergestellte Trégermaterial
eingebracht, auf dem die Vorstufe gebunden wird. Industrielle Tréger sind hdufig Extrudate
oder Pellets mit definierter Form und Groflie auf welchen eine gleichméflige Verteilung der
aktiven Phase moglich ist. Zur Entfernung des Losungsmittels und anderer Molekiile wird

das imprégnierte System getrocknet und kalziniert.

Sol-Gel-Prozesse sind durch die Bildung klarer und stabiler Kolloid-Losungen gefolgt von
anisotropischer Kondensation der Kolloidpartikel zu Polymerketten mit Einschliissen von
Losungsmittel und Kondensationsprodukten gekennzeichnet. Dies fithrt zur Bildung eines
Lio- bzw. Hydrogels oder zu eines Monoliths, falls kein Losungsmittel verwendet wurde.
Nach dem Auswaschen der Nebenprodukte und dem Entfernen des Losungsmittels entstehen
porose Feststoffe. Abhéngig von der Trocknungsmethode behalten sie dabei die Struktur und
Textur der Primérpartikel. Sol-Gel-Prozesse ermoglichen eine bessere Kontrolle der Textur,
Zusammensetzung, Homogenitéat und strukturellen Eigenschaften der Feststoffe, als dies mit
der weit verbreiteten Methode der Cofillung der Fall ist [112].

Industriell werden Cu/Zn0O/Al;O3-Systeme grofitenteils iiber halbkontinuierliche Coféllung
hergestellt. Die Cofillung stellt eine einfache und doch vielseitige Methode dar, die relativ
einheitliche Katalysatorpellets mit hoher Metallbeladung und Dispersion liefert. Die Haupt-
nachteile der Methode beinhalten eine schwierige pH- und Temperaturkontrolle sowie eine
betréachtliche Menge an Neben- und Abfallprodukten.
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In der halbkontinuierlichen Cofillung kénnen drei grundsétzliche Vorgehensweisen unterschie-

den werden:

e decreasing pH method:
Das Fallungsreagenz wird vorgelegt und die Metallsalzlésung zutitriert; der pH-Wert

der Fallungssuspension sinkt stetig ab

e increasing pH method:
Die Metallsalzlosung wird vorgelegt und das Féllungsreagenz zugegeben; der pH-Wert

der Suspension steigt kontinuierlich an

e constant pH method:
Beide Losungen werden in einem stochiometrischen Verhiltnis gleichzeitig zugegeben,

so dass der pH-Wert konstant gehalten wird

Die Synthese der Cu/ZnO/Al2O3-Systeme erfolgt fast ausschlieBlich nach der constant pH-
Methode, da bei den instationéiren Methoden (decreasing, increasing) zu keinem Zeitpunkt
der Synthese konstante Reaktionsbedingungen bei den Parametern pH und Konzentration
herrschen und somit kaum Riickschliisse auf die Korrelation zwischen Syntheseparametern

und Struktur bzw. Phasenzusammensetzung der Precursor gezogen werden kénnen.

"
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Abbildung 3.1: pH-Werte bei halbkontinuierlicher Coféllung [T06]
Abhéingig von der angewendeten Synthesemethode kénnen unerwiinschte bzw. inhomogene
Fallungsprodukte erhalten werden. Die decreasing und increasing pH-Methode fithren zu

Produktmischungen mit unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen sowie abweichen-

den strukturellen und texturellen Eigenschaften. Die constant pH-Methode, bei der beide
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Reaktanden gleichzeitig in den Reaktor gegeben werden bietet gleichméfiige Reaktionsbe-
dingungen und verbesserte Produkteigenschaften (Abbildung . Durch das zunehmende
Fliissigkeitsvolumen im Batchreaktor wiahrend der Synthese sind Konzentrationsgradienten
sowie hydrodynamische Verdnderungen jedoch nicht zu vermeiden. Weitere Verbesserungen
der Produkteigenschaften kénnen durch eine Umstellung des Syntheseverfahrens von Batch-

betrieb auf kontinuierliche betriebene Synthesen erreicht werden.

Die Darstellung von Cu/Zn0O/AlaO3-Systemen nach der Cofallungsmethode beinhaltet neben
der Fallungsreaktion weitere Prozessschritte: Alterung der Fillungssuspension, Filtration und
Waschen, Trocknen, Kalzinierung und Aktivierung (Abbildung .

Fallun
+ g Reduktion

Alterung

@ m Kalzmierung

Strukturelle Evolution & Komplexitét’

Parameter

Abbildung 3.2: Syntheseablauf bei der Coféllung [13], [14]

Die Féllungs- und Alterungsschritte beinhalten das Vermischen der Metallsalzlosungen und
des basischen Fillungsreagenzes, die Keimbildung und das Kristallwachstum zur Bildung von
Primérpartikeln unter hoher Ubersiittiung und deren Agglomeration. Die starke Ubersitti-
gung, welche fiir hoch disperse Katalysatorvorstufen benttigt wird, kann durch sorgfiltiges
Riihren der hoch konzentrierten und gut l6slichen, gemischten Metallnitratlésungen mit den
basischen Reagenzien erreicht werden. Als basische Fillungsreagenzien kommen Natrium-,

Kalium- und Ammoniumcarbonat sowie Natrium- und Ammoniumhydroxid zum Einsatz.

Die Wahl der Syntheseparameter wie pH-Wert, Alterungszeit, Temperatur und Vermischungs-
grad wahrend dieser Schritte ist ausschlaggebend fiir die Qualitédt der erhaltenen Precursor
und somit fiir hohe oder geringe Aktivitdt der Katalysatoren in der Methanolsynthese.
Wahrend der pH-Wert die Kristallphasen der Precursor und die Modifikation der chemi-
schen Zusammensetzung beeinflusst [11], [14], [144], bestimmt die Temperatur die Kinetik der
Féllungsreaktion [106] und die durch das Riihren auftretenden Kréfte steuern den Grad
der Agglomeration [I77]. Eine exakte Kontrolle der Parameter ist also von entscheidender

Bedeutung fiir Struktur und Zusammensetzung der Precursor.
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3.2 Katalysatorpriparation in Mikroreaktoren

Bei der Durchfithrung von Féllungsreaktionen sind eindeutig definierte Prozessparameter wie
pH-Wert, Temperatur, Verweilzeit und Riihrintensitit wihrend der Fallung mafigeblich fiir
die GroBe und Struktur der hergestellten nanostrukturierten Materialien und somit fiir deren
optische, elektronische und katalytische Figenschaften. In Batch-Reaktoren treten aufgrund
von ineffizienter Vermischung der Reaktanden Temperatur- und Konzentrationsgradienten

auf, was zu uneinheitlich strukturierten Fallungsprodukten fiihrt.

Innovative Herstellungsmethoden der Mikroverfahrenstechnik erméglichen Synthesen nano-
strukturierter Partikel unter exakt definierten und iiber die gesamte Reaktionsdauer kon-
stanten Reaktionsbedingungen. Bei diesen kontinuierlichen Verfahren werden die Féallungsbe-
dingungen ortlich und zeitlich konstant gehalten, wodurch Partikel mit einheitlichen Eigen-
schaften entstehen. Die Mikroreaktionstechnik ermdglicht durch das verbesserte Oberflichen-
zu-Volumen-Verhéltnis genaue Temperaturkontrolle und effiziente Durchmischung der Re-
aktanden und somit die Herstellung von einheitlichen Féllungsprodukten mit definierter

Phasenstruktur und Zusammensetzung sowie hohe Reproduzierbarkeit [175].

Das Mischen in Mikroreaktoren bietet neben kurzen Mischzeiten und gut definierten Mi-
schungscharakteristika ein enges Verweilzeitverhalten. Im Allgemeinen werden zwei Arten von
Mikromischern unterschieden: aktive und passive [70]. Aktive Mikromischer verwenden eine
externe Energieversorgung oder Kraft um den Mischvorgang zu induzieren. Passive Mikro-
mischer, mit ihrer speziellen Flussgeometrie, vermischen die Reaktanden durch Verringerung
der Diffusionsstrecke und weisen dadurch einen sehr geringen Energieverbrauch auf. Da sie

kaum bewegliche Teile besitzen, sind sie sehr wartungsarm [176], [124].

In Anbetracht dieses Potentials, wurden zwei passive Mikromischer, ein Ventilmischer und ein

Schlitzplattenmischer, zur Féallung der CuO/Zn0O/AlsOs-Katalysatorvorstufen eingesetzt.
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3.2.1 Einsatz eines Schlitzplattenmischers

Der Schlitzplattenmischer LH 25 der Fa. Ehrfeld BTS arbeitet nach dem Multilaminations-
prinzip. Die einlaufenden Fluide werden in zahlreiche parallele laminare Fliisse aufgespalten,
bevor sie abwechselnd in einer interdigitalen Konfiguration (A B A B A ...) rekombiniert
werden. Die Mikrostrukturen werden mit zwei diinnen Metallscheiben, der Mischplatte und
der Blendenplatte realisiert. Da beide Platten austauschbar und in verschiedenen Spezifika-
tionen erhéltlich sind, kann der Mischer sehr flexibel an die jeweilige Mischaufgabe angepasst
werden (Abbildung [3.3).

Abbildung 3.3: Aufbau des Schlitzplattenmischers LH 25 [44]

Die Fluidstrome werden durch die Mikroschlitze der Mischplatte in Lammellen aufgespalten
und alternierend ineinander gekémmt. Durch die diinnen Fluidlamellen wird die Grenzflache
der einzelnen Fluide stark vergréflert und somit ein schneller Mischprozess mit Ausgleich der
Konzentrationsgradienten erreicht. Die enstandene Fallungssuspension verlasst den Mischer
iiber die Hohlschraube.
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Abbildung 3.4: Flie8bild der Syntheseanlage mit Schlitzplattenmischer

Abbildung zeigt den Féllungsprozess mit dem Schlitzplattenmischer. Die Losungen mit
den Metallnitraten und den Féllungsreagenzien oder wahlweise Spiilwasser werden vorgeheizt
und in den Mikromischer geférdert. Nachdem die Fallungssuspension den Mischer verlassen
hat, wird sie in einer temperierten Vorlage gesammelt. Im Auffinggefdafl erfolgt die pH-

Kontrolle mittels eines automatischen Titrators.

3.2.2 Einsatz eines Ventilmischers

Der Mikromischer mit Riichschlagventil wurde speziell fiir Fallungsprozesse, in denen eine
groBe Anzahl an kleinen Feststoffpartikeln entsteht, konzipiert. Ein unmittelbar vor der Misch-
zone angeordnetes Riickschlagventil verhindert ein Zuriickstromen des Reaktionsmediums

bzw. von bereits gefillten Partikeln und somit ein Verstopfen der Mikrostrukturen.

Abbildung 3.5: Ventilmischer mit Riickschlagventil [44]
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3.2 Katalysatorpréaparation in Mikroreaktoren

Bei Eduktzulauf entsteht ein leichter Uberdruck gegeniiber der Mischzone, wodurch das
Riickschlagventil 6ffnet und das Fluid in die torusférmige Mischkammer eintritt. Das zweite
Eduktfluid wird durch eine radiale Anordnung schmaler Kanéle in die Mischzone geleitet, wo
die Fiallungsreaktion stattfindet. Die Fallungssuspension verldsst die Mischzone ohne weitere

Umleitungen und Totzonen, so dass eine Ablagerung von Partikeln verhindert wird [44].

Fallungsreagenz

Vi Metall-

salz-
Losung

Heizung XQ i

Lésungsmittel

Losungsmittel el

Heizung (N

V2

Metallsalz-Losung

Abbildung 3.6: Fliebild der Syntheseanlage mit Ventilmischer

Prinzipiell gleicht die Synthese im Ventilmischer der im Schlitzplattenmischer. Die tempe-
rierten Edukte werden mit HPLC-Pumpen in die Mischzone geférdert und es bildet sich
die Fallungssuspension, welche die Mischzone sofort verlédsst. Die Suspension wird in einer

temperierten, geriihrten Vorlage gesammelt. Die pH-Kontrolle erfolgt mittels Titrator.
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3.3 Synthese der Precursor

3.3 Synthese der Precursor

3.3.1 Synthese im Batchverfahren

Es werden 300 ml einer wissrigen Losung von Cu(NO3)s x 3HO (M=241,60 g/mol),
Zn(NO3)2 x 6H,O (M=297,48 g/mol) und Al(NOs3)3 x 9H20 (M=157,12 g/mol) mit einer

2+/3+_Tonen von 1,0 mol/l und einem molaren Kupfer/Zink/

Gesamtkonzentration an Me
Aluminium-Verhéltnis von 60:30:10 hergestellt. Als Fallungsreagenz werden je Versuch 300 ml
einer Carbonat- bzw. Hydroxidlosung (Natrium-, Kalium-, Ammoniumcarbonat bzw. Natrium-

oder Ammoniumhydroxid) mit einer Konzentration von 1,2 mol/l bereitgestellt.

Die Reaktandlosungen werden auf die Reaktionstemperatur vortemperiert. Zur Vermeidung
einer vorzeitigen Zersetzung der Reaktanden, werden die Losungen von Ammoniumcarbo-
nat und Ammoniumhydroxid jedoch bei Raumtemperatur eingesetzt. Die Losungen werden
mit konstanten Volumenstromen (26,0 ml/min) in einem Becherglas mit einer Vorlage von
400 ml dest. Wasser unter Riihren zusammengefiihrt. Die Fallung erfolgt im kontinuierlichen
Betrieb bei einer Temperatur von 65°C und einem konstanten pH-Wert. Der pH-Wert wird
in verschiedenen Versuchen im Bereich von 5,0- 8,0 variiert. Die Einhaltung des pH-Wertes
wird durch einen vollautomatischen Titrator iiberwacht und unter Zugabe der jeweiligen

Reaktionslosung korrigiert.

Nach Ablauf der Reaktion wird die Fallungssuspension umgehend abfiltriert oder eine Stunde
bzw. zwei Stunden in der Mutterlauge unter Riihren bei konstanter Temperatur (65°C) und
weiterhin konstantem pH-Wert gealtert. Das abfiltrierte Fallungsprodukt wird drei Mal mit
je 400 ml destilliertem Wasser gewaschen, um iiberschiissige Reaktanden wie Nitrate und das
Katalysatorgift Natrium zu entfernen. Das Auswaschen der Nitrate ist entscheidend fiir die
Bildung der sog. Hochtemperatur-Carbonate (HT-COs3), welche eine essenzielle Rolle in der
Cu-ZnO-Interaktion spielen [14].

Im néchsten Prozessschritt wird das Féallungsprodukt fiir zwanzig Stunden bei 110°C getrock-
net. Das gewonnene, fein gemorserte Hydroxycarbonat (Precursor) wird anschlieBend durch
Kalzinieren mit einer Heizrampe von 5 K /min bei 350°C fiir 4 h und einem Volumenstrom von
100 ml/min synthetischer Luft unter Entfernung von Stickoxiden und Kohlenstoffoxiden in
das Mischoxid CuO/ZnO/[Al2Os3 iiberfiihrt. Das erhaltene Mischoxid (kalzinierter Precursor)
ist die Vorstufe des aktiven Methanolsynthese-Katalysators.
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3.3 Synthese der Precursor

3.3.2 Synthese im Schlitzplattenmischer

Fiir die Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer LH 25 der Firma Ehrfeld wird die
Metallsalzlgsung mit dem molaren Cu/Zn/Al-Verhiltnis von 60:30:10 und einer Gesamt-
Me**/3* Konzentration von 0,15 mol/l angesetzt. In Vorversuchen wird jeweils die ein-
zusetzende Carbonat- bzw. Hydroxidkonzentration fiir das entsprechende Fallungsreagenz
(Natrium-, Kalium-, Ammoniumcarbonat bzw. Natrium- oder Ammoniumhydroxid) ermit-
telt. Die Konzentration wird so gewihlt, dass der pH-Wert der Fallungssuspension un-
mittelbar nach dem Reaktorausgang dem gewiinschten pH-Wert der Versuchsdurchfithrung
entspricht. Die Féllung erfolgt bei 65°C und konstantem pH-Wert.

Die Temperierung der Reaktanden und die Kontrolle des pH-Wertes erfolgt wie in Kapi-
telbeschrieben. Die Losungen werden mit einer Schlauchpumpe (Gesamt-Volumenstrom:
35 ml/min) in den Schlitzplattenmischer gefiihrt. Die erhaltene Suspension wird in einem
Becherglas, in dem 400 m/! deionisiertes Wasser vorgelegt sind, unter Riihren, Konstanthalten
des pH-Wertes und der Reaktionstemperatur aufgefangen. Nach Ablauf der Reaktion wird
die Fillungssuspension umgehend abfiltriert oder eine Stunde bzw. zwei Stunden in der
Mutterlauge unter Rithren bei konstanter Temperatur (65°C) und weiterhin mittels Titrator
konstant gehaltenem pH-Wert gealtert. Das weitere Postprocessing der Fallungsprodukte
erfolgt wie in Kapitel ausgefiihrt.

3.3.3 Synthese im Ventilmischer

Zur Synthese der Precursor im Ventilmischer werden die dquivalenten Konzentrationen wie
bei der Synthese mit den entsprechenden Reaktanden im Schlitzplattenmischer verwendet.
Die Losungen werden mittels HPLC-Pumpen zugegeben, wobei ein Gesamtvolumenstrom
von 25 ml/min erreicht wird. Die weiteren Syntheseparameter und Prozessschritte entspre-
chen den Synthesen im Batchbetrieb (Kapitel und im Schlitzplattenmischer (Kapi-

tel B33).
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3.4 Charakterisierung

3.4 Charakterisierung

3.4.1 Physisorption

Durch Physisorptionsmessungen kénnen neben der Gesamtoberfliche einer Feststoffprobe
auch das Porenvolumen, die Porendurchmesser und die Porenweitenverteilung ermittelt wer-
den. Die Messungen werden unter Adsorption eines unpolaren Gases wie Stickstoff, Argon
oder Krypton durchgefithrt. Da das Adsorptionsmittel unspezifisch ist, beruhen die Wech-
selwirkung mit der Probenoberfliche meist nur auf blolen van-der-Waals-Wechselwirkungen.
Im Allgemeinen wird Ny verwendet. Im Gegensatz zur Chemisorption, die spezifisch be-
ziiglich bestimmter Zentren wirkt, findet bei der Physisorption in den meisten Fallen Mehr-
schichtadsorption statt. Um aus der Physisorptionsmessung die Oberfléche der Probe bezogen
auf die Einwaage zu bestimmen, wird die BET-Methode angewendet. Dieser von Brunauer,
Emmett und Teller (BET) entwickelten Methode liegt das Adsorptionsmodell nach Langmuir

zu Grunde, welches folgende Annahmen trifft:

e es erfolgt nur Monolagenbedeckung

e alle Adsorptionspléitze sind identisch

e alle Adsorptionsplitze sind unabhéngig voneinander

e die Adsorptionsenthalpie ist fiir alle Plitze gleich und betrigt etwa 20 k.J/mol

e ¢s besteht keine Wechselwirkung zwischen den Adsorbatmolekiilen, sowohl in der Gas-

phase als auch auf der Oberfliche

Im Gegensatz zu Langmuir bezieht das BET-Modell die Ausbildung mehrerer Adsorptions-
schichten mit ein, indem jedes adsorbierte Molekiil als Adsorptionsplatz fiir ein weiteres
Molekiil fungieren kann und es somit zur Mehrschichtadsorption kommen kann. Befinden
sich Gasphase und adsorbierte Molekiile im Gleichgewicht, so kann die Adsorptionsisotherme
wie in Gleichung dargestellt werden und daraus die Berechnung der Oberflichenkapazitét
Vi erfolgen [19, 20]:

1 Cc-1
V-t s x 2 (3.1)
p VmC Vmc Po
V = Gesamtvolumen, Vin = Monoschichtkapazitit,
C = BET-Konstante, p/po = relativer Druck
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3.4 Charakterisierung

Die Giiltigkeit der BET-Gleichung ist fiir Dampfdruckverhiltnisse p/py im Bereich von 0,05
bis 0,3 gegeben, da bei zu geringen Dampfdriicken (p/py < 0,05) bzw. zu hohen Driicken
(p/po > 0,3) Abweichungen von den der BET-Methode zu Grunde liegenden Annahmen

auftreten.

Mit V,,, in mol, der Avogadrokonstante N4 und dem Platzbedarf eines Adsorbatmolekiils a,,
in m? kann die spezifsche Oberfliiche der Probe nach Gleichung berechnet werden :

Osp = Vi x Ng X ap, (3.2)

Die Messung der kalzinierten Precursor mit 10-Punkt-Isothermen erfolgt mit Stickstoff bei
-196°C im Physisorptionsmessgeriat NOVA 4000e Surface Area and Pore Size Analyzer von
Quantachrome Instruments. Die Proben werden vor der Adsorptionsmessung fiir drei Stunden
bei 250°C evakuiert. Um reprisentative Ergebnisse zu erhalten, miissen die Proben eine
absolute Oberfliche von 10-50 m? aufweisen. Von den zu untersuchenden Mischoxiden

CuO]Zn0O]Aly03 werden jeweils ca. 300 mg vermessen.
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3.4 Charakterisierung

3.4.2 Elektronenmikroskopie

Bei Elektronenmikroskopen unterscheidet man zwischen Transmissionselektronenmikrosko-
pen (TEM) und Rasterelektronenmikroskopen (REM). Im Gegensatz zu einem Lichtmikro-
skop kommt anstatt eines Lichtstrahls ein Elektronenstrahl zum Einsatz. Dieser wird durch
elektromagnetische Linsen fokusiert und durchdringt (TEM) bzw. rastert (REM) die Probe.

Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie kann sowohl die Morphologie der Partikel
als auch die Partikelgrofenverteilung der kalzinierten Precursor bestimmt werden. Die Elek-
tronen des Elektronenstrahls werden beim Durchtritt der Probe gestreut. Man spricht von
elastischer Streuung, wenn die Elektronen an positiv geladenen Atomkernen abgelenkt wer-
den. Eine Wechselwirkung der Elektronen des Strahls mit den Elektronen der Probenatome,
die zu einem Energieverlust mit minimaler Richtungsdnderung fithrt, wird als inelastische
Streuung bezeichnet. Der Kontrast der Bilder ist vom Streuvermdgen und damit von der
Massendicke (Dichte x Dicke) der Probe abhingig. Je hoher die mittlere Ordnungszahl
der Atome in der Probe, desto hoher das Streuvermogen. Das Auflosungsvermogen der
Transmissionselektronenmikroskopie ist durch die Wellenlédnge der Elektronen begrenzt. Mit
hohen Beschleunigungsspannungen kénnen Auflosungen bis in den atomaren Bereich erzielt

werden.

Die vorliegenden elektronenmikroskopischen Bilder wurden mit einem Elektronenmikroskop
vom Typ JEOL JEM 100CX mit einer Wolfram-Kathode (maximale Beschleunigungsspan-
nung 100 kV) und konventioneller Hell- und Dunkelfeldabbildung bzw. Feinbereichsbeugung
angefertigt. Die Proben der kalzinierten Precursor wurden fein gemorsert und mittels Ultra-
schall fiir ca. drei Minuten in Ethanol dispergiert. Wenige ul dieser Dispersion werden auf
einen TEM-Probentriager aufgetragen. Die Probentriger bestehen aus einem feinen Kupfer-

netz mit darauf getrigertem Kohlenstofffilm.

3.4.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Mit der Réntgenpulverdiffraktometrie (engl.: X-Ray Diffraction, XRD) wird die Beugung von
Rontgenstrahlung an den Netzebenen kristalliner Feststoffe betrachtet und die Kristallstruk-
tur eines Festkorpers bestimmt. Liegt die Wellenldnge A der Rontgenstrahlung im Bereich
der zwischenatomaren Abstédnde dpy; im Kristall so tritt Beugung der Réntgenstrahlung auf.
Konstruktive Interferenz der gebeugten Strahlen tritt auf, wenn die Bragg-Gleichung [3.3
erfiillt ist, also bei jedem Vielfachen der Wellenléinge A. Das hierbei erzeugte Diffraktogram ist
fiir jede Kristallstruktur charakteristisch. Durch Vergleich der Messdaten mit Literaturdaten

oder Datenbanken (ICDD) konnen die einzelnen Phasen qualitativ identifziert werden [104].

nA = 2dp; 51O (3.3)
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3.4 Charakterisierung

Dabei ist ©® der Winkel unter dem die Strahlung auf die Kristallebenen trifft, dpg; der
Abstand zwischen zwei Ebenen, A die Wellenlinge und n eine ganze Zahl. Da die einge-
strahlte Wellenlénge bekannt ist und der Beugungswinkel gemessen werden kann, ist die
Berechnung des Netzebenenabstandes nach Gleichung fiir Einkristalle moglich. Mittels
Pulverdiffraktometrie kénnen Pulver oder auch polykristalline Aggregate, deren Kristallebe-
nen unterschiedlich orientiert sind, vermessen werden. Hierbei werden die Rontgenstrahlen

unter dem charakteristischem Winkel © an allen moglichen Ebenen gebeugt.

In der Praxis werden die Rontgenquelle und der Detektor kreisformig angeordnet um die
Probe bei verschiedenen Winkeln zu untersuchen. Vor dem Detektor ist ein Monochromator
plaziert, der Storungen, die von der Rontgenquelle oder der Probe stammen, herausfiltert. In
Abbildung ist der Aufbau eines Bragg-Brentano Rontgendiffraktometers dargestellt.

Caelle Einlass-
Réntrenstrahhing blenide

Monocheormator

Blende

Abbildung 3.7: Bragg-Brentano Aufbau eines Rontgendiffraktometers [80]

Die Rontgendiffraktogramme werden mit einem Diffraktometer X'Pert Typ 3040/60 MPD
Pro DY 1467 von Philips unter Verwendung von Cu— K, Strahlung (Wellenlinge 1,54056 A)
aufgenommen. Die Messungen erfolgen im Bereich von 20 = 5° bis 70° mit einer Schrittweite
von 0,017°. Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgt mit der Datenbank des International
Centre for Diffraction Data (ICDD).
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3.4 Charakterisierung

3.4.4 Optische Emissionsspektrometrie

Die ICP-Emissionsspektrometrie stellt eine der wichtigsten Techniken in der instrumentellen
Analytik dar. Ein ICP-Emissionsspektrometer besteht aus drei Hauptbauteilen: Zerstdube-
reinheit, Plasmafackel und Hochfrequenzspule mit Generator. In der Zerstdubereinheit wird
die fliissige Probe mit einem Trigergas in ein Aerosol iiberfithrt und in die Plasmafackel ge-
fordert. Eine um die Plasmafackel gewickelte Spule erzeugt ein elektrisches Hochfrequenzfeld,
wodurch ein magnetisches Wechselfeld aufgebaut wird. In diesem Magnetfeld werden durch
einen Ziindfunken (Tesla-Funke) Elektronen des Plasmagases von den Atomriimpfen getrennt.
Die verschieden geladenen Elektronen und Kationen werden im Hochfrequenzfeld gegenléufig
beschleunigt. Durch die Kollisionen mit weiteren Atomen des Plasmagases entsteht eine Fackel
mit ionisiertem Gas, dem Plasma mit Temperaturspitzen von iiber 10.000 K. Als Plasmagas
hat sich Argon bewihrt, da es im Vergleich zu anderen Inertgasen leicht zu ionisieren und

gut verfiigbar ist.

Das durch eine Schlauchpumpe zugefiihrte Probenaerosol wird zunéchst im Plasma getrock-
net, atomisiert und anschliefend ionisiert. Die chemischen Bindungen innerhalb der Probe
werden durch die hohen Temperaturen im Plasma aufgebrochen und die einzelnen Atome
durch den hohen Energieeintrag ionisiert. In Abbildung ist der Aufbau einer Plasmafackel

mit Probeneintrag dargestellt.

Induktiv

gekoppeltes
Hochfrequenz-
plasma
Plasma
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Spule
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feld .
Proben-
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K.lhlgas

Abbildung 3.8: Aufbau einer ICP-Plasmafackel [146]
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3.4 Charakterisierung

Die entstandenen lonen werden thermisch angeregt und emittieren elektromagnetische Strah-
lung, die hauptséchlich im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich liegt. Jedes Element
besitzt ein charakteristisches Strahlungsmuster, wobei die Intensitét der diskreten Emissions-
linien mit der Konzentration des Elements in der Probe korreliert. Da der genaue Zusam-
menhang zwischen Intensitédt und Gehalt eines Elements in der Probe von vielen und zum
Teil unbekannten Faktoren wie z.B. Matrixeinfliissen abhéngt, muss vor jeder Messung eine
Kalibirierung mit Standardlésungen durchgefiirt werden. Aus den erhaltenen Kalibriergera-
den (Abbildung kénnen die enthaltenen Konzentrationen bzw. Molprozent der Metalle

im kalzinierten Precursor errechnet werden [125].
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Abbildung 3.9: Kalibriergeraden einer ICP-OES-Messung

Fiir die Analysen wird das ICP-OES-Spektrometer SpectroFlame Typ FTMOAS81A der Firma
Spectro Analytical Instruments verwendet. Zur Kalibrierung werden Lésungen von 0, 25, 50,
75, 100 und 200 ppm CertiPUR®- ICP Mehrelementstandardlésung IV in 25 mL 6,5%iger
Salpetersdure angesetzt. Fiir die Messungen der Proben wurden in dieser Arbeit jeweils

ca. 18 mg des kalzinierten Precursors in 100 ml 6,5%iger Salpetersiure gelost und im ICP

vermessen.
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3.4 Charakterisierung

3.4.5 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen zur Bestimmung der Restgehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stick-
stoff und Natrium oder Kalium wurden im Mikroanalytischen Labor der Fakultdt Chemie der
Technischen Universitdt Miinchen durchgefiihrt. Die Konzentrationen der Elemente C, H, N
wurden mit dem CHNOS Elementaranalysator vario EL der Fa. Elementar Analysensysteme
GmbH durchgefiihrt. Die Bestimmung der Gehalte an Natrium und Kalium erfolgten mittels
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) an einem Varian AA280FS Fast Sequential Atomic
Absorption Spectrometer. Die Spurenanalysen wurden durchgefiihrt, um die vollstandige
Entfernung von Verunreinigungen und Katalysatorgiften wie Nitraten, Natrium und Kalium

im Waschschritt nach der Fallung und Alterung der Precursor zu iiberpriifen.

3.4.6 Thermogravimetrie

In der thermogravimetrischen Untersuchung der Precursor und der kalzinierten Precursor
wird die Verdnderung der Probenmasse im Verlauf eines definierten Temperaturprofils ge-
messen. Der Probentiegel, der sich auf Hohe der Mitte des Ofens befindet, wird dazu iiber
einen langen Probentriger mit einer Analysenwaage gekoppelt. Ofen und Analysenwaage
werden durch eine wassergekiihlte Temperatursperre thermisch entkoppelt. In der erhaltenen
TG-Kurve wird der Massenverlust in Abhéngigkeit der Zeit und der Temperatur dargestellt.
Fiir eine aussagekriftigere Darstellung der Massenverluste wird die TG-Kurve nach der Zeit
differenziert und die DTG-Kurve erhalten, die die zeitliche Abnahme der Masse wiedergibt.

Die Messungen wurden an einer Thermowaage des Typs STA 409 C der Fa. Netzsch durchge-
fithrt. Die Kalibrierung der Thermowaage erfolgt iiber einen Calciumoxalatstandard. Die Ana-
lyse der gasformigen Zersetzungsprodukte erfolgte an einem Quadrupol-Massenspektrometer
vom Typ OmniStar GSD 301 der Fa. Pfeiffer.

Zur Durchfithrung der Messungen wurden ca. 60 mg des Probenmaterials in einen Aluminiu-
moxidtiegel eingewogen und in der Thermowaage fiir mehrere Stunden mit einem Argonstrom
von 50 ml/min gespiilt, bis im Massenspektrometer eine konstante Gasatmosphére beobachtet
werden konnte. Das Material wird mit einer Heizrampe von 5 Kelvin pro Minute von Raum-
temperatur auf 1000°C erhitzt, die Temperatur fiir eine Stunde gehalten und anschliefend
mit 10 K /min wieder auf RT abgekiihlt. Alle Analysen werden unter Atmosphérendruck und
Argonatmosphiire mit einem konstanten Volumenstrom von 50 mi/min durchgefiihrt. Zur
Auswertung werden der Massenverlust und der differentielle Massenverlust gegen die Tem-
peratur aufgetragen. Die entstandenen Produktgase kénnen aus dem Massenspektrogramm

erhalten werden.
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3.5 FAST - Katalytische Schnelltestanlage

3.5.1 Aufbau der Anlage

Die katalytische Untersuchung der Katalysatoren erfolgte in einer Methanol-Synthese-Ver-
suchsanlage. In diesem Teststand wurden die reaktive Frontalchromatographie zur Bestim-

mung der freien Kupferoberliche, die temperaturprogrammierte Reduktion der Katalysatoren

und die Untersuchung der katalytischen Aktivitéit in der Methanol-Synthese durchgefiihrt.
Der Versuchsaufbau (Abbildung [3.10]) l4sst sich in die drei Bereiche Gasversorgung, Reaktor

und Analytik unterteilen.
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Abbildung 3.10: Flieibild katalytischer Teststand
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3.5 FAST - Katalytische Schnelltestanlage

Der Teststand verfiigt iiber sechs Gasanschliisse und kann je nach Experiment wahlweise
mit einem von sechs angeschlossenen Reinstgasen oder industriellen Gasgemischen betrie-
ben werden. Der Flaschendruck wird manuell {iber einen Flaschendruckminderer auf den
benétigten Vordruck reduziert. Alle Gasentnahmestellen sind mit einer Einheit zur Druck-
wechselspiilung ausgestattet, um bei einem Flaschenwechsel die gasfithrenden Leitungen zu
spiilen. Gesteuert wird die Anlage iiber einen Steuerungsrechner mit einer in LabVIEW
programmierten Useroberfliiche. Die Kontrolle der Volumenstrome der Reaktionsgase erfolgt
iiber Massendurchflussregler. Pneumatische Absperrventile sorgen im Falle von Stérungen fiir
eine automatische Unterbrechung der Gaszufuhr. Der Einbau eines Manifolds ermdglicht es,

beliebige Gasgemische aus bis zu fiinf an den Teststand angeschlossenen Gasen herzustellen.

Als Reaktor kommt ein U-Rohr-Einzelstrangreaktor aus GLT-Rohr zum Einsatz. Die Glas-
beschichtung an der Innenwand des Reaktors sorgt fiir eine chemische Inertisierung der
Reaktorwand. Der Reaktor befindet sich in einem Ofenblock aus zwei Kupferhalbschalen
mit elektrischen Heizpatronen, umgeben von einer mit Schamottstein ausgekleideten Edel-
stahlhiille (Abbildung [3.11)). Der Reaktorblock kann computergesteuert beheizt und mittels
Druckluftkiihlung abgekiihlt werden.
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Abbildung 3.11: U-Rohrreaktor mit Katalysatorschiittung

Der Katalysator wird vor dem Befiillen des Reaktors gepresst, gemorsert und gesiebt. Zur
Vermeidung von Wirme- und Stofftransportlimitierungen findet die Kornfraktion von 250 -
350 um Verwendung [2]. Die Katalysatorschiittung wird zwischen zwei Lagen von Quarzglas-
wolle fixiert. Zur Kontrolle der Temperatur in der Katalysatorschiittung wird ein Tempera-

turfithler mittig in der Schiittung platziert. Ab dem Reaktorausgang werden alle Rohrleitung
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elektrisch beheizt, um ein Auskondensieren der Reaktionsprodukte Wasser und Methanol zu

verhindern.

Die Analytik des Produktgasstroms erfolgt mit einem Quadrupol-Massenspektrometer der Fa.
Pfeiffer. Zur quantitativen Analyse der Produktzusammensetzung wird das Massenspektro-
meter mit Kalibriergasen bekannter Konzentration betrieben und eine Kalbriermatrix erstellt.
Es kommen industriell gefertigte Gasgemische und im Manifold gemischte Referenzgase zum
Einsatz. Die Kalibrierung von Wasser erfolgt iiber einen temperierbaren Séttiger, der bei 0°C

eine Wassersittigung von 6107 ppm liefert [57].

Der Katalysator liegt nach der Synthese in passivierter Form als CuO/ZnO [ Al,Os-Mischoxid
vor. Zur Durchfithrung der reaktiven Frontalchromatographie und der Methanolsynthese wird
er durch Reduktion mit Wasserstoff in die aktive Form iiberfithrt. Die Reduktion erfolgt
unter milden Bedingungen, um eine moglichst grofle aktive Kupferoberfliche zu erhalten. Zu
hohe Temperaturen fithren zu Sintervorgéngen der kristallinen Kupferpartikel und zu einer
Abnahme der Aktivitit des Katalysators [6]. Die einzelnen Schritte des Reduktionsprogramms
sind in Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: Reduktionsprogramm der kalzinierten Precursor

Gas Volumenstrom Temperatur Dauer Beschreibung
[Nml/min] [min)
1 Helium 30 RT 20 Spiilen der Anlage
2  Helium 30 RT 180 Spiilen des Reaktors
3 Helium/ 10 Heizrate 1 K /min 900  Reduktion
Wasserstoff 175°C
4 Wasserstoft 10 Heizrate 1 K /min 100 Reduktion
240°C
5 Helium 20 240°C 30 Spiilen des Reaktors
6 Helium 20 Kiihlrate 1 K/min ~ 240  Spiilen des Reaktors
RT Abkiihlen

Nach dem Einbau des Reaktors werden Anlage und Reaktor zuerst mit Helium gespiilt, um
Adsorbate von der Katalysatoroberfliche und den Anlagenteilen zu entfernen. Im ersten Re-
duktionsschritt wird der kalzinierte Precursor mit einem zweiprozentigen Wasserstoff/Helium-
Gemisch bei 175°C reduziert. Die geringe Wasserstoffkonzentration sorgt fiir eine Minimierung
der freiwerdenden Reaktionswiarme wihrend der Reduktion und somit fiir milde Bedingun-

gen. Im zweiten Reduktionsschritt wird reiner Wasserstoff verwendet, um eine vollstandige

53



3.5 FAST - Katalytische Schnelltestanlage

Reduktion des Kupfers zu erreichen. Zink und Aluminium liegen dagegen weiterhin in ihrer
oxidischen Form vor [63]. AbschlieBend erfolgt ein weiterer Spiilschritt und die Abkiihlung

des Reaktorofens auf Raumtemperatur.

3.5.2 Reaktive Frontalchromatographie

Die Bestimmung der spezifischen Kupferoberfliche erfolgt vor und nach der Methanolsynthese
durch die Reaktive Frontalchromatographie mit Distickstoffmonoxid [29] 36 43, [46], 142]. Der
reduzierte Katalysator wird mit Helium iiberstromt, welches zum Start des Experiments
mit einem Gemisch aus 1% NoO in Helium ersetzt wird. Das Experiment gilt als beendet,
wenn die Front des Distickstoffmonoxid durchgebrochen ist und den Sollwert von 1% erreicht
hat [73]. Distickstoffmonoxid reagiert mit Kupferatomen auf der Oberfliche des Katalysators
und wird in Stickstoff und chemisorbierten Sauerstoff gespalten. Auf der Kupferoberfliche

bildet sich eine Monolage adsorbierten Sauerstoffs mit einem Cus/Ogyq5-Verhiltnis von 2:1

(Gleichung [3.4).

NyO+2Cus = (Cus—0 —Cug)+ Ny (3.4)

Der zeitliche Konzentrationsverlauf von Distickstoffmonoxid und Stickstoff wird im Mas-
senspektrometer quantitativ detektiert. Tabelle zeigt die Schritte des Programms zur

Reaktiven Frontalchromatographie.

Tabelle 3.2: Programm Reaktive Frontalchromatographie

Gas Volumenstrom Temperatur Dauer Beschreibung
[Nml/min] [min]
1  Helium 20 RT 10 Spiilen der Anlage
2 Helium 20 30°C 20 Spiilen des Reaktors
3 Helium/ 5 30°C 30 Reaktive
NO Frontalchromatographie
4 Helium 20 RT 20 Spiilen des Reaktors

Die Anlage und der Reaktor werden vor Beginn der RFC mit Helium gespiilt, um von der
Reduktion verbliebene Adsorbate zu entfernen. AnschlieBend wird auf das NoO/He-Gemisch
umgeschaltet. Sobald die NoO-Front durchbricht, sind alle Kupferoberflichenatome oxidiert
und mit Sauerstoff belegt.
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Die Oxidation von Kupferatomen tieferliegender Schichten der Kupferpartikel kann chemisch
nicht ausgeschlossen werden. Durch die Wahl der Reaktionsparameter lésst sich die Tiefenoxi-
dation des Kupfers begrenzen. Experimente mit Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
haben gezeigt, dass bei Temperaturen <100°C nur Kupferatome an der Oberfliche durch NoO
oxidiert werden [121]. Andere Ergebnisse deuten auf eine Vernachlissigbarkeit der Tiefenoxi-
dation bis 90°C hin [46]. Nach den Empfehlungen von Dell et al. [36] und Osinga et al. [128]
werden die RFC-Experimente bei Raumtemperatur bzw. 30°C (Tabelle durchgefiihrt.

Als Endkriterium fiir die Oxidation der Kupferoberfliche wird der Schnittpunkt der Konzen-
trationsverldaufe von No und N2O definiert. Abbildung [3.12] zeigt den Konzentrationsverlauf
von NoO und No wihrend einer RFC-Messung.
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Abbildung 3.12: Konzentrationsverlauf bei der RFC-Messung

Das Produkt aus dem Integral unter der aufgezeichneten Stickstofffront bis zum Schnittpunkt
der beiden Konzentrationsverldufe und dem Stoffmengenstrom ergibt die Stoffmenge an
entstandenem Stickstoff [73].

Die Anzahl der Kupferatome pro Flicheneinheit hdngt von der betrachteten Gitterebene der
Kupferpartikel ab. Unter der Annahme, dass die niedrig indizierten Oberflichen Cu(110),
Cu(100) und Cu(111) gleich héufig auftreten, wird fir die Berechnung der spezifischen
Metalloberfliche ein arithmetisches Mittel von 1,47 - 101 Kupfer-Oberflichenatomen pro
Quadratmeter verwendet [36].
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Die freie Kupferoberfliche S¢,, pro Gramm Katalysator errechnet sich nach Gleichung|3.5

2+ Na-Viyo/me - Ay

Scu = MKat* Vi - 0cy - 100 (3:5)

Dabei sind:

z Stochiometriefaktor

Ny Avogadro-Konstante

VNQO [He Volumenstrom des NoO/H e-Gemisches

An, Fléche unter der Stickstoffkurve [Vol.-%/Zeiteinheit]

MEKat Katalysatormasse

Vin Molares Volumen

oCu Kupferatome pro Fliacheneinheit

Nach Gleichung ergibt sich fiir den Stochiometriefaktor z der Wert 2. Auf diese Weise
ermittelte spezifische Kupferoberflichen kénnen als identisch zur katalytisch aktiven Kup-

feroberfliche im Katalysator angesehen werden [36].
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3.5.3 Methanol-Synthese

Nach Durchfithrung der Reduktion und der RFC wird die katalytische Aktivitdt der Ka-
talysatorproben in der Methanolsynthese mit dem in Tabelle dargestellten Programm

gemessen.
Tabelle 3.3: Programmschritte der Methanolsynthese
Gas Volumenstrom Temperatur Druck Dauer Reaktor
[Nml/min] [bar] [min]
1 Helium 30 RT 1 60 online
2 Synthesegas 30 RT 1 60 offline
3 Synthesegas 78 RT 5 20 online
4 Synthesegas 78 Heizrate 1 K/min 5 400 online
210°C
5 Synthesegas 78 210°C 10 300 online
6 Helium 100 Kiihlrate 5 K /min 1 60 online
RT

7 Methanol/ 30 RT 1 180 offline

Helium
8 Helium 100 RT 1 60 offline
9 Synthesegas 30 RT 1 120 offline

Die Programmschritte 3-5 umfassen dabei die eigentliche Methanolsynthese, die bei einer

Temperatur von 210°C und Driicken von 5 und 10 bar durchgefiihrt wird. Die in den Schritten

2, 7 und 9 erhaltenen MS-Daten, dienen in der quantitativen Auswertung der Daten aus der

Massenspektrometrie zur Bestimmung der Blindwerte. Bei den Schritten 1, 6 und 8 handelt

es sich um Spiilschritte zur Entfernung von Adsorbaten und Reaktionsprodukten.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Kapiteln wird zunéchst die Charakterisierung der hergestellten Kataly-
satorvorstufen nach den verschiedenen Syntheserouten ,Batch-Verfahren®, , Schlitzplatten-
mischer und ,Ventilmischer* unter Variation der Alterungszeit (keine Alterung, 1 h, 2 h)
und des Fillungsreagenzes (Natriumhydroxid, Natrium-, Kalium- und Ammoniumcarbonat)
bei den pH-Werten 6 und 7 dargestellt. Die Struktur der Precursor wurde mit Pulverrént-
gendiffraktometrie (XRD) untersucht. Die kalzinierten Katalysatorvorstufen wurden mittels
Optischer Emissionsspektrometrie (ICP-OES), Elementaranalysen, Physisorptionsmessungen
(BET) und elektronenmikroskopischen Aufnahmen (TEM) sowie thermogravimetrischen Ex-
perimenten (TG-MS) charakterisiert und der Einfluss der Syntheseparameter auf die erhal-

tenen Materialien diskutiert.

Im weiteren Verlauf werden die Einfliisse der Syntheserouten, der Féllungsreagenzien und des
pH-Wertes auf die Struktur der erhaltenen Hydroxycarbonatprecursor bzw. die Eigenschaften
der CuO/Zn0O/AlyO3-Systeme diskutiert.

Abschliefend wurden die synthetisierten Cu/ZnO/AlyOs-Katalysatoren im katalytischen
Teststand charakterisiert. Die Ergebnisse hierzu sind in Kapitel [4.§ dargestellt. Die erhaltenen
Resultate der reaktiven Frontalchromatographie zur Bestimmung der freien Kupferoberfliche
und der Aktivitdtsmessung in der Methanolsynthese werden in Bezug auf die Prozesspara-
meter bei der Darstellung der Cu/ZnO/AlaO3-Systeme und ihrer Vorstufen beschrieben und
diskutiert.
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4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

4.1.1 Synthese im Batch-Verfahren - pH 6

Die Metallgehalte in den Katalysatorvorstufen aus der Batch-Synthese bei pH-Wert 6 wurden
mittels ICP-OES vermessen und die Ergebnisse sind in Tabelle zusammengefasst. Die
Dauer der Alterungsphase beeinflusst die Zusammensetzung der kalzinierten Precursor nicht,
wie die vergleichbaren Werte fiir die verschiedenen Alterungsphasen zeigen. Bei der Fallung
der Precursor mit NaOH scheint der Einbau von Kupfer leicht bevorzugt zu sein, was durch
einen hoheren Kupfer- und einen geringeren Aluminiumanteil im Katalysator wiedergespiegelt

wird.

Tabelle 4.1: Zusammensetzung der kalzinierten Precursor - Batch/pH 6

Fillungsreagenz Alterung Zusammensetzung
[h] [mol-%]
Cu Zn Al

0 61,5 269 116

NayCOs 1 61,4 272 114
2 62,5 260 115

0 624 259 117

(NH,)2COs 1 62,3 262 115
2 62,0 260 120

0 62,0 27,6 104

K5CO; 1 632 264 104
2 632 262 10,6

0 63,8 266 96

NaOH 1 645 260 95
2 63,7 263 10,0

Das Verhiiltnis der Metalle Kupfer, Zink und Aluminium, welches in der Synthese (siehe
Kapitel mit 60:30:10 eingesetzt wurde, wird in den kalzinierten Precursor mit 62:27:11
wiedergefunden. Diese Werte stimmen sehr gut mit theoretisch berechneten Daten zum

Fallungsverhalten dieser Metalle bei verschiedenen pH-Werten iiberein [155].

60



4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

Abhéngig vom pH-Wert wihrend der Fiallungsreaktion werden unterschiedliche Anteile der
eingesetzten Metallmengen aus der Mutterlauge ausgefillt. Abbildung zeigt den ausge-
fallten Anteil der Metalle Kupfer, Zink und Aluminium bei verschiedenen pH-Werten in der
Mutterlauge wéhrend der Fallungsreaktion [155].
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Abbildung 4.1: Ausgefillter Metallanteil in Abhéngigkeit des pH-Wertes
wihrend der Fallungsreaktion [I55]

Bei einem neutralen pH-Wert werden nahezu 100% der eingesetzten Metalle ausgefillt. Im
Basischen werden die Metalle in der Reihenfolge Zink, Aluminium und Kupfer in abneh-
menden Anteilen gefillt. Bei dem in der Synthese der Precursor eingesetzten pH-Wert von 6
werden nahezu 100% von Kupfer und Aluminium jedoch nur ca. 90% des Zinks im Prizipitat

gebunden.

100% - 60
Cu: Zn: Alrheo zus. 100% - 60 + 90% - 30 + 100% - 10 (4.1)
' 90% - 30
" 100% - 60 + 90% - 30 + 100% - 10
100% - 10

" 100% - 60 + 90% - 30 + 100% - 10

60 ‘ 27 . 10
60+27+10 60+27+10 60+ 27+ 10

61,9:27,8:10,3

Aus diesen Werten errechnet sich ein theoretisches Verhéltnis von Kupfer zu Zink zu Alumini-

um im Prézipitat von 61,9:27,8:10,3 welches mit den erhaltenen Werten gut {ibereinstimmt.
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Der verringerte Einbau des Zinks in das Prézipitat kann direkt mit dem pH-Wert korreliert
werden. In fritheren Arbeiten wurde der Einfluss des pH-Wertes in der Fillungsreaktion
auf die Zusammensetzung der Kristallphasen und Metallgehalte der Precursor untersucht
[103]. Wird bei der Synthese der Precursor eine alkalische, Carbonat-haltige Losung zu
den wissrigen Losungen der Nitrate von Kupfer, Zink und Aluminium gegeben, so beginnt
die Féllungsreaktion mit der Bildung von amorphem Kupferhydroxid. Das gebildete Kup-
ferhydroxid reagiert dann mit Zink- und Carbonationen weiter zu gemischten, amorphen
Hydroxycarbonaten (Gleichungen 4.2-4.5). Parallel dazu bildet das langsam kristallisierende

Zink mit verbleibenden Kupferionen ein Hydroxid-reiches Prézipitat.

Cu** +20H™ — [Cu(OH),]s (4.2)

[Cu(OH)3]s + Zn*" + CO3* — [(Cu, Zn)2(OH)2COs], (4.3)
[M(OH),]s+ NOs~ —> [M(OH),1(NO3)]s+ OH" (4.4)
[M,(OH)a,-1(NO3)]s + HCO3 ™ — [M(OH),1(HCO3)]s + NO3 ~ (4.5)

Mit abnehmendem pH-Wert in der Reaktionslésung steigt die Konzentration der Protonen
in der Suspension, wodurch die Konzentration der Carbonat-Ionen in der Lésung abnimmt,
da das Gleichgewicht mit Hydrogencarbonat durch die Protonen auf die Seite von HC' O3~
verschoben wird (Gleichung 4.6).

H*+C03% = HCO3~ (4.6)

Bei einem leicht saurem pH-Wert von 6 wihrend der Synthese ist deshalb das Carbonat-
Gleichgewicht hin zu Hydrogencarbonat verschoben und die Bildung Zink-reicher Phasen
erschwert. Somit wird ein verringerter Anteil von Zink im Préazipitat gefunden. Dieser ver-
ringerte Einbau von Zink wird in der Féllung mit Natriumhydroxid verstiarkt, da nach der
Ausfillung der Kupferhydroxide in der Reaktionslosung keine Carbonationen vorhanden sind,
die zur Bildung von Hydroxycarbonaten und dem damit verbundenen Einbau von Zink fiihren.
Ein weiterer Grund fiir die verringerte Ausfillung des Zinks ist die etwas hohere Loslichkeit
des Zinkhydroxids im Vergleich zu den Hydroxiden von Kupfer und Aluminium bei leicht
saurem pH-Wert [57]. Der Anteil des Aluminiums im Fi#llungsprodukt ist sehr konstant, da
die Féllung als Aluminiumhydroxid unabhiingig von der Konzentration der CO3 2 -Ionen in

der Suspension ist.

Die Reorganisation des Prézipitats nach der Féllung fithrt zur Bildung der Kristallphasen
Aurichalcit, Malachit und Rosasit aus den anféinglich gebildeten Nitraten oder amorphen

Hydroxid-reichen Niederschligen. Die Anwesenheit der CO3z2 -Ionen im Reaktionsmedium
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bei hoheren bzw. neutralen pH-Werten ist entscheidend fiir diese Reorganisation, da es
die Bildung von Malachit, Rosasit und Aurichalcit ermdglicht und zu weniger amorphen
Produkten fiihrt.

In der Elementaranalyse wurden die Riickstéinde der Edukte und Nebenprodukte in den
CuO[Zn0O[Aly03-Mischoxiden bestimmt. Die Restgehalte an Natrium, Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Stickstoff in den mit NayC'O3 gefillten Precursor sind in Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 4.2: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Batch/pH 6/Na2COs3

Alterung Na C H N
(] wt.-%] [wt.-%] [wt.-%] [wt.-%]
0 < 0,1 1,18 0,38 < 0,1
1 < 0,1 0,56 0,37 0,13
2 < 0,1 0,44 0,39 0,25

In allen Proben, die im Batch-Verfahren mit NasC'Os dargestellt wurden, wurde ein Natri-
umgehalt von < 0,1 wt.-% gefunden. Die Ergebnisse aus Tabelle legen nahe, dass der
in Kapitel beschriebene Waschprozess des Prézipitats auftretendes Natriumnitrat und
Gerhardtit Cuas NO3(OH )3 ausreichend entfernt. Diese Verbindungen werden dafiir verant-
wortlich gemacht, die Bildung der Hochtemperatur-Carbonate (HT-CO3) zu hemmen, sowie
die katalytische Aktivitét der Katalysatoren zu verringern [I4]. Der Anteil der HT-C'O3 im
Mischoxid, die eine essentielle Rolle in der Metall-Tréger-Wechselwirkung C'u — ZnO spielen,
wird durch den Kohlenstoffgehalt dargestellt. HT-C'Os, welche als Platzhalter zwischen den
Metalloxiden von Kupfer und Zink im Katalysator den Sinterungsprozess verlangsamen,
existieren in den Precursor neben den anderen Kristallphasen und werden bei optimalen

Kalzinierungsbedingungen bis in den aktiven Katalysator {ibertragen [88] [190].

Tabelle 4.3: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Batch/pH 6/(NH4)2003

Alterung C H N
[h] [wt.-%]  [wt.-%] [wt.-%]
0 1,6 0,5 0,3
1 0,5 0,5 0,2
P 2.4 0,7 0,2
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Die Elementaranalyse der Precursor, die mit (N Hy)2COs3 gefillt wurden, zeigt im Vergleich
zu den mit NasCO3 dargestellten Precursor dhnliche Werte. In Abwesenheit von Natrium
scheinen die Kohlenstoffgehalte leicht erhoht, was aber vor allem bei der Probe mit zwei
Stunden Alterung in der Mutterlauge auch an Inhomogenitéiten in der Probe oder Fehlern
in der Probenvorbereitung liegen kann. Obwohl im Syntheseprozess mit (N Hy)2CO3 mehr
Stickstoff enthalten ist, liegen die Stickstoffgehalte nur geringfiigig hoher.

Tabelle 4.4: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Batch/pH 6/K2COs3

Alterung K C H N
[h] wt.-%]  [wt-%] [wt.-%] [wt.-%]
0 0,2 0,5 0,4 0,1
1 < NWG 0,6 0,5 0,1
2 0,2 0,5 0,3 0,1

Die leicht erhohten Anteile von Kalium in mit KoCOj5 gefiillten Proben mit keiner und zwei
Stunden Alterung (Tab. deuten auf einen unzureichenden Waschschritt zur Entfernung
von KNOs hin. Aufgrund der oxidierenden Eigenschaften des K NQOs ist eine moglichst
vollstdndige Entfernung aus dem Prézipitat fiir die Herstellung hoch aktiver Cu/ZnO/Al2Os-
Katalysatoren von grofler Bedeutung. Die Restgehalte von Kohlenstoff, Wasserstoff und
Stickstoff sind dagegen sehr gering.

Tabelle 4.5: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Batch/pH 6/ NaOH

Alterung Na H N
[h] [wt.-%]  [wt.-%] [wt.-%]
0 0,2 0,5 0,3
1 0,1 0,3 0,3
2 < 0,1 0,3 0,2

Die Elementaranalysen der mit NaOH synthetisierten, kalzinierten Precursor zeigen im Ver-
gleich zu den mit den Carbonat-Fillungsreagenzien dargestellten Proben dhnliche Restgehalte
an Natrium, Wasserstoff und Stickstoff. Der Natriumgehalt der Probe ohne Alterung liegt

mit 0,2 wt.-% etwas iiber der gewiinschten Grenze von 0,15 wt.-% [162]. Da kein Carbonat
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im Fallungsprozess eingesetzt wurde, wird kein Restgehalt an Kohlenstoff gemessen und es

konnen sich keine stabilisierenden Hochtemperatur-Carbonate in den Katalysatoren bilden.

Grundsétzlich kann bei den sehr geringen Gehalten an Natrium, Kalium, Kohlenstoff, Was-
serstoff und Stickstoff in den kalzinierten Precursor kein Einfluss der Alterungszeit festgestellt
werden. Die Anteile dieser Verunreinigungen und Nebenprodukte in den Proben werden
hauptséchlich durch die Prozessparameter wihrend der Schritte Waschen und Kalzinieren
bestimmt. Ein griindlicher Waschprozess kann eine fast vollstéindige Entfernung von Natri-
um, Kalium und Stickstoff aus den Proben bewirken. Lediglich in der Fallung mit NaOH
werden mit zunehmender Alterungsdauer abnehmende Restgehalte fiir alle Verunreinigungen
gemessen. Tendenziell kann in Abwesenheit von Alkalimetallen eine leichte Zunahme des

Kohlenstoffgehaltes in den Vorstufen, die mit (N Hy)2CO3 synthetisiert wurden, beobachtet

werden.

Die BET-Oberfldche der Katalysatoren wurde mit Physisorption von Stickstoff untersucht. Ei-
ne hohe Oberflache eines Katalysators deutet auf eine hohe Anzahl von zugéinglichen aktiven
Zentren hin und kann folglich mit der katalytischen Aktivitéit des Materials korreliert werden.
Abbildung zeigt die gemessenen, massenspezifischen BET-Oberflichen in Abhéngigkeit

von Alterungsdauer und Féllungsreagenz.
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Abbildung 4.2: BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor - Batch/pH 6

Die BET-Oberflichen der mit Carbonaten im Batch-Verfahren geféllten Precursor liegen
in Ubereinstimmung mit Literaturdaten [8, TT3] im Bereich von 60-90 m?/g. Mit NaOH
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dargestellte Katalysatoren weisen mit 11-30 m?/g deutlich kleinere Oberfliichen auf [148§].
Dies gibt Hinweise auf die struktur-stabilisierende Wirkung der Carbonat-Spezies in den
Katalysatorvorstufen. CuO/ZnO/Al;Os-Systeme, die einer Alterungsphase unterzogen wur-
den, zeigen deutlich hohere BET-Oberflachen, unabhéingig vom eingesetzten Féllungsreagenz.
Innerhalb der Carbonat-Fillungsreagenzien ist im Rahmen der Messgenauigkeit kein Einfluss

des Fallungsreagenzes erkennbar.

Die Zusammensetzung der Kristallphasen in den Katalysatorvorstufen wurde qualitativ mit-
tels Pulverrontgendiffraktometrie untersucht. Die Diffraktogramme der Precursor, die im
Batch-Verfahren bei pH-Wert 6 synthetisiert wurden, sind in den Abbildungen
und [4.6] dargestellt.
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Abbildung 4.3: XRD-Profile der Precursor - Batch/pH 6/Nay;COs3

Die XRD-Profil der im Batch-Verfahren mit NasCO3 dargestellten Precursor zeigen keine
Verbesserung der Kristallphasen wihrend des Alterungsprozesses. Die Reflexe fiir Malachit
und Rosasit erscheinen fiir den nicht gealterten Vorstufen sogar schérfer als fiir die gealterten
Precursor. In der Darstellung der Precursor kann beim Waschen und Filtrieren Wasser
nicht vollstdndig entfernt werden und im anschlieBenden Trocknungsschritt bei 110°C fiir
20 Stunden konnte ein weiteres Altern der Precursor bei hohen Temperaturen zu Beginn
des Trocknungsvorganges gefordert werden, wodurch sich die Proben der verschiedenen Al-
terungsphasen angleichen. Die Diffraktogramme der gealteren Precursor erscheinen dadurch
sehr #hnlich. Andere Untersuchungen gehen sogar davon aus, dass das Kristallwachstum

bereits nach 30 Minuten abgeschlossen ist [I4]. Die Aurichalcit-Phase mit den Reflexen bei
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4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

20 = 13° und 24° wird in den gealterten Proben weniger deutlich beobachtet, wohingegen die
Reflexe von Rosasit und Malachit ihre Intensitét beibehalten. Spencer et al. gehen in ihrer
Arbeit davon aus, dass sich die Aurichalcit-Phase wiahrend des Alterungsprozesses in der Mut-
terlauge teilweise auflost [I73]. Die XRD-Profile der Precursor bestéitigen die Ergebnisse der

FElemtaranalyse. Es konnen keine Reflexe moglicher Verunreinigungen detektiert werden.
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Abbildung 4.4: XRD-Profile der Precursor - Batch/pH 6/(N H)2COs
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Abbildung 4.5: XRD-Profile der Precursor - Batch/pH 6/K5COs3
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4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

Die XRD-Profile der mit (N H;)2COs gefillten Precursor zeigen eine starke Ahnlichkeit zu
den mit NagsCOs3 dargestellten Proben. Jedoch scheint (N Hy)2C O3 eine hohere Kristallinitét
in den Precursormaterialien hervorzurufen. Die Rontgendiffraktogramme zeigen schérfere und
breitere Reflexe fiir Zinkmalachit und Rosasit als in den Proben aus der NasC'Os-Fillung. Die
Abnahme der Aurichalcitreflexe in den fiir 1 und 2 Stunden gealterten Precursor bestéitigen

die Auflosung dieser Kristallphase wihrend der Alterung [173].

Die mit Kaliumcarbonat dargestellten Precursor zeigen eine Kristallinitdt zwischen den mit
Natrium- und Ammoniumcarbonat dargestellten Precursor. Die nicht gealterte Probe hat die
deutlichsten Reflexe der Zinkmalachit- und der Rosasitphase. Bei der Fillung mit Kalium-
carbonat wird ebenfalls die Abnahme der Aurichalcitphase im Verlauf der Alterung in der
Mutterlauge beobachtet.
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Abbildung 4.6: XRD-Profile der Precursor - Batch/pH 6/ NaOH

Die XRD-Profile der mit Natriumhydroxid geféllten Precursor unterscheiden sich deutlich von
den XRD-Profilen der mit Carbonat-Spezies gefillten Precursor und weisen andere Kristall-
phasen auf. In Abwesenheit der CO3 2 -Tonen bilden die Precursor keine Hydroxycarbonate
und deren charakteristische Kristallphasen aus. In der Fallung mit NaOH bilden sich Nitrat-
verbindungen wie Gerhardtit Cus NO3(OH)s und Hydroxide wie AI(OH)s im Prézipitat.
Unter sauren Bedingungen bei pH-Wert 6 bildet sich in den Katalysatorvorstufen vorwiegend
die Kristallphase Gerhardtit, was durch die hohe Intensitét der Reflexe bei 20 = 13° und 25°
belegt wird. Diese Kristallphase wird fiir eine geringe katalytische Aktivitit in den spéteren
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4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

Katalysatoren verantwortlich gemacht, da sie die Metall-Trager-Wechselwirkung herabsetzt

und somit das Sintern der Kupferpartikel fordert [148].

Mit geringer Intenstitéit treten die Reflexe der Hydroxide von Aluminium und Zink auf.
Kupfer liegt neben Gerhardtit und Kupferhydroxid auch als Kupferoxid vor. Die Bildung des
Kupferoxids kann bereits wihrend der Synthese am Farbumschlag der Reaktionslosung bzw.
der Mutterlauge von griinlich-blau nach schwarz-braun beobachtet werden. Die Kristallinitét
der Precursor wird durch eine zunehmende Alterungsdauer wie in den zuvor beschriebenen

Proben nicht verbessert.
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4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

4.1.2 Synthese im Batch-Verfahren - pH 7

Die Metallgehalte der Precursor, die im Batch-Verfahren bei pH 7 dargestellt wurden, werden
mit ICP-OES ermittelt und sind in Tabelle zusammengefasst. Die gefundenen Gehalte an
Kupfer, Zink und Aluminium stimmen sehr gut mit dem eingesetzten Metallverhéltnis von
60:30:10 und den in Abbildung [4.1] dargestellten Literaturdaten iiberein [I55]. Bei pH-Wert 7
werden die Metalle in der Mutterlauge mit fast 100% der eingesetzten Verhiltnisse gefillt.
Die etwas geringeren Kupfergehalte bei der Féllung mit (N Hy4)2COs3 sind auf die Bildung
von Kupferamin-Komplexen im neutralen pH-Bereich zuriickzufiihren, die im Waschprozess
ausgewaschen werden. Sie sind an der charakteristischen Blaufarbung des Filtrats erkennbar.
Ein Einfluss der Alterungsdauer auf die Metallzusammensetzung der Precursor ist nicht

erkennbar.

Tabelle 4.6: Zusammensetzung der kalzinierten Precursor - Batch/pH 7

Fillungsreagenz Alterung Zusammensetzung
[h] [mol-%]
Cu Zn Al

0 61,4 27,7 10,9

NasCOs 1 60,9 281 11,0
2 61,4 27,7 10,9

0 57,9 30,9 112

(NH;)2COs 1 58,7 298 115
2 60,0 286 114

0 60,7 28,7 10,6

K>COs 1 60,0 29,0 11,0
2 60,0 29,1 10,9

0 61,3 27,2 115

NaOH 1 61,1 275 114
2 60,3 27,9 118

Neben der Bestimmung der Metallanteile von Kupfer, Zink und Aluminium werden die
Gehalte moglicher Riickstinde an Natrium, Kalium, Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff
quantitativ in der Elementaranalyse erfasst. Die Ergebnisse werden im Folgenden darge-
stellt.
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4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

Tabelle 4.7: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Batch/pH 7/Na2003

Alterung Na C H N
[h)] wt.-%] [wt.-%] [wt.-%] [wt.-%]
0 <05 0,58 < 0,5 < 0,1
1 < 0,1 0,62 0,44 < 0,1
2 < 0,1 0,67 0,59 < 0,1

Die Elementaranalysen der Proben aus dem Batch-Verfahren, die bei pH-Wert 7 mit NasC'Og
gefallt wurden, zeigen nur geringe Abweichungen von den vergleichbaren Proben aus der
Féllung bei pH 6. Die Restgehalte an Stickstoff liegen bei pH 7 fiir alle drei Alterungsstufen
unter 0,1 wt.-% und damit etwas unter den Gehalten bei pH 6. Die Gehalte an Wasserstoff
liegen mit 0,44-0,59 wt.-% iiber den Vergleichsproben. Bei den Natriumgehalten weicht
lediglich die Probe mit keiner Alterung ab und zeigt mit einem Wert von < 0,5 wt.-% einen

erhohten Natriumgehalt.

Tabelle 4.8: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Batch/pH 7/(NH4)2003

Alterung C H N
(1] [wt.-%] [wt.-%] [wt.-%]
0 1,16 0,50 < 0,1
1 0,86 0,41 < 0,1
2 0,85 0,43 0,11

Die Féllung mit (N Hy4)2COs ergibt Precursor, deren Elementgehalte an Stickstoff und Was-
serstoff im selben Bereich liegen, wie die Proben aus der Fallung mit Na2COs. Die Koh-
lenstoffgehalte liegen mit Werten von 0,85-1,16 wt.-% iiber den Kohlenstoffgehalten in der
Fallung mit Natriumcarbonat. Dem Trend aus der Féllung bei pH 6 folgend, ergibt die Fallung
mit (N Hy)2CO3 Precursor mit hohem Kohlenstoffanteil und damit Katalysatorvorstufen mit
guten Voraussetzungen zur Bildung von Hochtemperatur-Carbonaten, die die katalytische

aktive Metallspezies im aktiven Katalysator stabilisieren.

71



4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

Tabelle 4.9: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Batch/pH 7/K2003

Alterung K C H N
[h] wt.-%]  [wt-%] [wt-%] [wt.-%]
0 0,2 1,0 0,4 < 0,1
1 < 0,1 0,8 0,3 < NWG
2 < 0,1 1,4 0,6 < 0,1

Sehr geringe Restgehalte an Kalium, Wassserstoff und Stickstoff in den Katalysatorvorstufen,
die mit KoC'O3 im Batch-Verfahren bei pH 7 gefillt wurden, weisen auf einen ausreichenden
Wasch- und Kalzinierungsprozess zur Entfernung der Edukte und Nebenprodukte hin. Der
Precursor ohne Alterung zeigt einen leicht erh6hten Kaliumwert, der von den anderen Gehal-
ten abweicht. Die Kohlenstoffgehalte liegen im Bereich der Fillungsprodukte mit (N Hy)2COs3
und mit Werten von 0,8-1,4 wt.-% deutlich iiber den Ergebnissen aus der Féllung mit
Natriumcarbonat mit 0,58-0,67 wt.-%.

Tabelle 4.10: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Batch/pH 7/NaOH

Alterung Na H N
(] [wt.-%]  [wt.-%] [wt.-%]
0 1,5 0,2 0,8
1 < 0,05 0,17 0,25
2 0,4 0,21 0,65

Die Elementaranalysen der Precursor, die im Batch-Verfahren bei pH-Wert 7 mit NaOH
gefillt wurden, zeigen ein sehr uneinheitliches Ergebnis des Wasch- und Kalzinierungsschrit-
tes. Vor allem die Restgehalte an Natrium und Stickstoff schwanken sehr stark und sind
im Vergleich zu den anderen Fillungsreagenzien mit Restgehalten an Natrium von 0,4 und
1,5 wt.-% deutlich erhéht. Der Restgehalt an Wasserstoff mit 0,17-0,21 wt.-% liegt unter den

bisher erreichten Werten fiir Wasserstoffriickstande in den Proben.

Unabhéingig vom Fallungsmittel kann bei den Restgehalten in den Proben nur ein geringer
Einfluss der Alterungsdauer beobachtet werden. In der Fillung mit KoC' O3 und NaoCOs
nimmt der Restgehalt an Alkalimetallen mit zunehmender Alterung leicht ab. In Proben, die
mit den alternativen Fillungsmitteln (N Hy)2COs und KoCOs gefillt wurden, zeigen sich
hohere Kohlenstoffgehalte als in der Féallung mit NasCOs.
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4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

Die gemessenen massenspezifischen BET-Oberfldchen der im Batch-Verfahren bei pH-Wert 7
synthetisierten Katalysatorvorstufen sind in Abbildung [4.7] in Abhingigkeit der Alterungs-

dauer und des eingesetzten Féllungsreagenzes dargestellt.
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Abbildung 4.7: BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor - Batch/pH 7

Die BET-Oberfliichen der mit Carbonat-Spezies gefillten Precursor liegen mit 60-90 m?/g
deutlich iiber den BET-Oberflichen der mit Natriumhydroxid gefillten Proben mit 20-
35 m?/g. Diese Oberfliichen werden auch in anderen Arbeiten erhalten [I13] [148]. Die Proben
aus der Fillung mit NayCOs und (N H4)2CO3 weisen sehr dhnliche Oberflichen auf, wohin-
gegen mit KoCOj3 gefillte Proben im Batch-Verfahren bei pH 7 mit 76 - 100 m?/g die gréfiten
BET-Oberflichen aufweisen. Die Oberflichen bei pH-Wert 7 liegen ca. 10 m?/g unter den bei
pH-Wert 6 erzielten Oberfldchen. Bei der Fallung mit NaOH liegen die Oberflichen bei pH 7
iiber den bei pH 6 erreichten. Betrachtet man die Alterungsdauer, so kann mit zunehmender
Alterung ein Trend zu steigenden BET-Oberflichen beobachtet werden. Dieser Effekt ist aber

weniger deutlich ausgeprigt wie in den Proben, die bei pH 6 gefillt wurden.
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4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

Die Strukturanalyse der Precursor, die im Batch-Verfahren bei pH 7 hergestellt wurden, er-
folgte mit Pulverréntgendiffraktometrie. Die XRD-Profile sind in Abhéngigkeit der Alterungs-
dauer fiir die verschiedenen Fillungsreagenzien in den Abbildungen - dargestellt.
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Abbildung 4.8: XRD-Profile der Precursor - Batch/pH 7/NasCOs3

Die XRD-Profile der im Batch-Verfahren bei pH 7 synthetisierten Proben kénnen keine star-
ken Verbesserungseffekte der Alterungsdauer auf die Kristallstruktur der Precursor belegen.
Die Diffraktogramme der Proben mit keiner, einer und zwei Stunden Alterung gleichen sich
in groBen Bereichen. In Ubereinstimmung mit Spencer et al. kann eine geringe Abnahme der
Intensitéten der Aurichalcitreflexe bei 20 = 13° und 24° festgestellt werden [I73]. Bei den
Reflexen fiir Malachit und Rosasit bei 20 = 34° kann eine leichte Zunahme der Intensitét

beobachtet werden.

Generell weisen in der Féallung mit Natriumcarbonat die bei pH 7 gefillten Precursor mehr
amorphe Anteile als die bei pH 6 gefillten Proben auf. Die Kristallinitéit und Intensitét der
Reflexe in den Katalysatorvorstufen liegt in der Fallung bei pH-Wert 6 deutlich hoher. In der
Fallung mit (N Hy)2CO3, KoCOs und NaOH wird jedoch ein gegenteiliger Effekt beobachtet.
Wie die Abbildungen [£.9]-[4.T1] zeigen, werden bei der Fillung bei pH-Wert 7 Precursor mit

hoherer Kristallinitit erhalten.
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Abbildung 4.9: XRD-Profile der Precursor - Batch/pH 7/(NH4)2COs
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Abbildung 4.10: XRD-Profile der Precursor - Batch/pH 7/K>COs3

Die Féllung der Katalysatorvorstufen mit Ammoniumcarbonat im Batch-Verfahren bei pH 7

erzeugt Precursor mit hoher Kristallinitdt. Die XRD-Profile zeigen Reflexe der Kristallphasen
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4.1 Precursordarstellung im Batch-Verfahren

mit hoher Intensitéit und Schérfe. Die Kristallinitét liegt deutlich iiber der der Vergleichspro-
ben mit (NH4)2CO3 bei pH 6 (Abb. und der NayCOs-Proben bei pH 7 (Abb. .
Insbesondere die in der Methanolsynthese aktiven Phasen Zinkmalachit und Rosasit sind in
der Féllung mit (N Hy)2COs deutlich stirker ausgepréigt als in der Fallung mit NasCOs.
Im Verlauf der Alterungsphase verdndern sich die Kristallstrukturen nur geringfiigig. Die
Auspriagung von Malachit und Rosasit verbessert sich leicht. Die Kristallphase Aurichalcit
scheint sich nicht zu verdndern.

Precursor aus der Fillung mit Kaliumcarbonat zeigen wie im Batch-Verfahren bei pH 6
auch bei pH 7 eine Kristallinitét zwischen Ammonium- und Natriumcarbonat. Auffallend ist
die geringe Auspriagung der Reflexe fiir die unerwiinschte Kristallphase Aurichalcit in den
XRD-Profilen der K5C'O3-Proben. Unabhéngig von der Alterungsdauer wird sehr wenig Au-
richalcit in den Katalysatorvorstufen gefunden. Die Ausbildung der Kristallphasen Malachit
und Rosasit ist sehr deutlich und iiber die Alterungsdauer stabil.
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Abbildung 4.11: XRD-Profile der Precursor - Batch/pH 7/NaOH

Die mit Natriumhydroxid bei pH-Wert 7 gefiillten Precursor setzen sich aus den Hydroxiden
von Zink und Aluminium sowie Kupferoxid zusammen. Im Gegensatz zur Fallung bei pH 6
wird bei pH 7 im Precursor fast kein Gerhardtit Cua NO3(OH )3 mit seinen charakteristischen
Reflexen bei 20 = 13° und 25° gefunden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass diese basische
Nitratverbindung bei hohen pH-Werten wesentlich instabiler als z.B. Hydroxycarbonate [129]

ist. Ein Einfluss des Alterungsprozesses auf die Kristallstrukturen kann nicht erkannt wer-

den.
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

4.2.1 Synthese im Schlitzplattenmischer - pH 6

Die mittels ICP-OES gemessenen Metallgehalte der im Schlitzplattenmischer bei pH 6 darge-
stellten, kalzinierten Precursor sind in Tabelle aufgelistet. Die Katalysatorvorstufen aus
dem Schlitzplattenmischer, die mit Carbonat-haltigen Féllungsmitteln hergestellt wurden,
weisen im Vergleich zu den Batch-Proben leicht erhohte Gehalte an Kupfer und Aluminium
auf. Das Verhiltnis der Metalle dieser Proben befindet sich jedoch noch immer im Bereich

der theoretisch berechneten Verhéltnisse fiir die Fallung bei diesem pH-Wert.

Tabelle 4.11: Zusammensetzung der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer /pH 6

Fallungsreagenz Alterung Zusammensetzung
[h] [mol-%]
Cu Zn Al

0 633 247 120

NasCO; 1 62,5 259 116
2 62,6 259 115

0 633 247 120

(NHy)2COs 1 62,6 259 115
2 62,6 259 115

0 650 240 11,0

K5COs 1 634 260 10,6
2 635 258 10,7

0 709 169 122

NaOH 1 704 180 116
2 704 18,1 115

Die Metallgehalte der Precursor, die mit Natriumhydroxid geféllt wurden, weichen mit einem
Verhéltnis von ca. 70:18:12 deutlich vom eingesetzten Kupfer:Zink: Aluminium-Verhéltnis ab.
Aulffillig dabei ist, dass der Einbau des Aluminiums nicht von der Verschiebung betroffen
ist. Urséchlich fiir den verstidrkten Einbau von Kupfer und die verringerte Ausfillung von
Zinkhydroxid ist zum Einen die etwas hohere Loslichkeit von Zinkhydroxid in leicht sauren,
wéssrigen Losungen [57]. Der Effekt ist auch im Batch-Prozess (Tabelle in der Fallung
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

bei pH 6 in stark abgeschwéchter Form zu erkennen. Man beobachtet einen leicht erhdhten
Einbau von Kupfer mit verringertem Einbau von Aluminium. Zum Anderen kann in der
Féllung mit Natriumhydroxid keine Reorganisation des Prézipitats mit der Bildung von
Hydroxycarbonaten aus Zink und Kupferhydroxid mit Carbonat-Ionen erfolgen [103], da
keine Carbonat-Spezies in der Suspension vorhanden sind (Gleichung 4.2-4.6). Der Effekt des
verstirkten Einbaus von Kupfer und verringerten Einbaus von Zink in das Fallungsprodukt
wird durch den schnellen und intensiven Vermischungsgrad im Schlitzplattenmischer verstérkt
und fiihrt zur starken Abweichung der Kupfer- und Zinkgehalte vom eingesetzten Verhéltnis
in den Edukten. Aufgrund des erhdhten Vermischungsgrades und besseren Stofftransports in
Mikromischern fillt der Effekt in der Fallung im Schlitzplattenmischer deutlicher aus, als in
der Fallung mit Natriumhydroxid im Batch-Verfahren bei pH-Wert 6.

Ein Einfluss der Alterungsdauer auf das Metallverhéltnis in den Proben kann bei der Synthese

im Schlitzplattenmischer ebenso wie beim Batch-Verfahren vernachlissigt werden.

Neben der Bestimmung der Gehalte von Kupfer, Zink und Aluminium wurden in den Kata-
lysatorvorstufen die Restgehalte an Natrium, Kalium, Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff

quantitativ analysiert. Die Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt.

Tabelle 4.12: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer /pH 6/NazCO3

Alterung Na C H N
[h] wt.-%]  [wt-%] [wt.-%] [wt.-%]
0 < 0,1 1,09 0,31 < 0,1
1 < NWG 0,83 0,35 < 0,1
2 < NWG 1,03 0,38 < 0,1

Katalysatorvorstufen, die mindestens eine Stunde in der Mutterlauge gealtert wurden, weisen
einen so geringen Natriumgehalt auf, dass er unterhalb der Nachweisgrenze (NWG) liegt.
Aufgrund der geringen Natriumgehalte wird erwartet, dass die Katalysatoren einen hcheren
Anteil an Hochtemperatur-Carbonaten aufweisen, die moglicherweise durch den leicht erhoh-
ten Kohlenstoffgehalt der Proben reprisentiert werden. Diese Feststellung bestétigt ebenfalls,
dass der Waschprozess mit 3 x 400 mL. UPW und der anschliefende Kalzinierungsprozess

Natrium und Nitrate in ausreichender Form aus dem Prézipitat entfernen.
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

Tabelle 4.13: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer /pH 6 /(N H4)2COs3

Alterung C H N
[h] [wt.-%]  [wt.-%] [wt.-%]

0 1,0 0,5 0,1
1 1,3 0,7 < 0,1
2 0,9 076 07]‘

Die Elementaranalysen fiir die Precursor, die mit Ammoniumcarbonat gefillten wurden
zeigen im Schlitzplattenmischer dhnliche Resultate wie im Batch-Verfahren. Die Werte fiir

Wasserstoff und Stickstoff weisen auf einen ausreichenden Waschprozess hin. Die Alterung
hat keinen Einfluss auf die Restgehalte in den Proben.

Tabelle 4.14: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 6/K2C O3

Alterung K C H N
[h] wt.-%]  [wt-%] [wt.-%] [wt.-%]
0 < 0,1 1,2 0,5 < 0,1
1 < 0,1 0,7 0,5 < 0,1
2 < NWG 0,8 0,5 < 0,1

Die mit KoCO3 gefillten Precursor weisen sehr geringe Gehalte an Kalium und Stickstoff
auf. Die Kaliumgehalte liegen deutlich unter den im Batch-Verfahren erhaltenen Werten. Die

Kohlenstoffgehalte sind in den Proben aus dem Schlitzplattenmischer erhéht.

Tabelle 4.15: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer /pH 6/ NaOH

Alterung Na H N
(] [wt.-%]  [wt.-%] [wt.-%]
0 < 0,1 0,3 < 0,1
1 < 0,1 0,3 0,2
2 < 0,1 0,4 0,2
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

Auch die mit Natriumhydroxid gefillten Katalysatorvorstufen weisen nur sehr geringe Rest-
metallgehalte an Natrium auf. Die niedrigen Gehalte an Wasserstoff- und Stickstoff deuten

auf einen ausreichenden Wasch- und Kalzinierungsprozess hin.

In den Katalysatoren, die kontinuierlich im Schlitzplattenmischer dargestellt wurden, werden
geringere Gehalte an Natrium und Kalium erreicht. Jedoch ist es nicht méglich, die geringen
Anteile der Verunreinigungen mit dem Alterungsprozess zu korrelieren. Kleine Restgehalte der
Metalle Natrium und Kalium sowie von Stickstoff ermdoglichen hohere Gehalte an Kohlenstoff
und somit die Bildung von Hochtemperatur-Carbonaten, welche die Kupferkatalysatoren
stabilisieren. Ein vollstindiges Entfernen der Alkalimetallverbindungen kann zu &hnlichen
Katalysatorvorstufen wie in der Fallung mit Ammoniumcarbonat fithren. Dies unterstreicht

die Bedeutung des Waschprozesses nach der Féllung der Precursor.

Die massenspezifischen BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor, die im Schlitzplatten-

mischer bei pH-Wert 6 gefiillt wurden, sind in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.12: BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 6

Es wird deutlich, dass der Alterungsprozess, dhnlich zum Batch-Verfahren, die Oberflichen
der Katalysatorvorstufen erh6ht. Bei der Synthese im Schlitzplattenmischer wird durch die
Alterung im Mittel ein Anstieg der BET-Oberfléiche von bis zu 30 % erreicht. Als Einfluss
des Fiallungsreagenzes auf die Oberfliche ist eine leichte Tendenz zu hoéheren Oberflichen
bei der Fillung mit (NH4)2CO3 und K2COs zu beobachten. Die BET-Oberflichen der
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

mit Carbonat-haltigen Fallungsreagenzien dargestellten Proben liegen im Bereich von 64 -
85 m?/g. Die Oberflichen der NaOH-Proben liegen mit 28-44 m?/g deutlich iiber den

Werten, die im Batch-Verfahren erzielt wurden.

Die Analyse der Kristallphasen im Precursor erfolgte mittels Pulverréntgendiffraktometrie.
Die XRD-Profile der Katalysatorvorstufen aus dem Schlitzplattenmischer bei pH-Wert 6 sind
in den folgenden Abbildungen (4.13] [4.14} [4.15| und [4.16]) dargestellt.
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Abbildung 4.13: XRD-Profile der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 6/NaoC O3

Die Ergebnisse der XRD-Analyse der Precursor aus dem Schlitzplattenmischer kénnen dhnlich
wie im Batch-Verfahren den positiven Effekt der Alterung auf die stirkere Ausbildung der
Kristallphasen nicht bestédtigen. Fiir den mit NaoC O3 gefillten Precursor zeigt die nicht
gealterte Probe weniger amorphe Anteile als die gealterten Proben. Dieser Trend wird bei den
mit (N Hy)2COs gefillten Precursor sogar noch deutlicher. Man muss davon ausgehen, dass
der Alterungsprozess bei den sofort abfiltrierten Proben schon wéihrend des Waschprozesses

und der anschlieBenden Trocknung in starkem Mafle ablauft.

Jedoch kann mit zunehmender Alterungszeit ein deutlicher Anstieg der Signalintensitéten fiir
Zinkmalachit und Rosasit bei gleichbleibender Intensitét der Reflexe fiir Aurichalcit beobach-
tet werden. Dies bestétigt die Stabilitdt der Phasen Zinkmalachit und Rosasit wiahrend des
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Abbildung 4.15: XRD-Profile der Precursor -

Schlitzplattenmischer/pH 6/K2COs3
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

Precursor, die mit (NH4)2CO3 und KoCOs3 geféllt wurden, zeigen in den Proben, die fiir
eine oder zwei Stunden gealtert wurden, hthere amorphe Anteile als in den nicht gealterten
Proben. Die Intensitdten der Reflexe fiir Aurichalcit bei 20 = 13° und 24° nehmen wahrend
der Alterungsphase jedoch deutlich ab. Andererseits kann fiir die Kristallphasen Zinkmalachit
und Rosasit ein Erhalt der Intensititen im Alterungsprozess, in Ubereinstimmung mit Spencer
et al., gefunden werden. Aurichalcit, das weniger stabil als Malachit und Rosasit ist, 16st sich

wéhrend der Alterungsphase in Teilen auf [173).
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Abbildung 4.16: XRD-Profile der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 6/ NaOH

Die XRD-Profile der Precursor, die mit Natriumhydroxid im Schlitzplattenmischer bei pH 6
gefallt wurden, weisen dhnliche Kristallstrukturen wie im Batch-Verfahren gefillte Precursor
auf (Abb. [4.6)). In den XRD-Analysen sind die charakteristischen Reflexe der Hydroxide von
Zink und Aluminium sowie sehr stark ausgeprigt die Reflexe fiir Kupferoxid bei 20 = 36°
und 39° zu erkennen. Die Bildung von Kupferoxid kann bereits wihrend der Reaktion am
Farbumschlag der griinlich-blauen Reaktionslosung nach schwarz-braun beobachtet werden.
Die Intensitdt der Reflexe fiir Kupferoxid liegt bei der Féllung im Schlitzplattenmischer
etwas iiber der bei Proben aus dem Batch-Verfahren. In der Probe ohne Alterung sind
deutliche Reflexe fiir Gerhardtit bei 20 = 13° und 25° zu sehen, die sich aber im Verlauf
der Alterungsprozesse auflosen. Auf die anderen Kristallphasen wirkt sich die Alterungsphase

nicht aus.
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

4.2.2 Synthese im Schlitzplattenmischer - pH 7

Die Bestimmung der Metallgehalte der Precursor, die im Schlitzplattenmischer bei einem
pH-Wert von 7 synthetisiert wurden, erfolgte mit ICP-OES und die erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle dargestellt. Das Verhiltnis der Metalle Kupfer:Zink: Aluminium erreicht
mit dem gefundenen Verhéltnis von ca. 60:29:11 nahezu das eingesetzte molare Verhiltnis von
60:30:10. Dies stimmt mit dem nach den Untersuchungen von Spencer et al. zu erwartenden
Ergebnis gut iiberein [I55]. Ebenso wie im Batch-Verfahren ldsst sich bei der Féllung im
Schlitzplattenmischer beim Sprung des pH-Wertes von 6 auf 7 ein erhéhter Einbau von Zink

und ein etwas verringerter Einbau von Kupfer und Aluminium feststellen.

Tabelle 4.16: Zusammensetzung der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 7

Fallungsreagenz Alterung Zusammensetzung
[h] [mol-%]
Cu Zn Al

0 60,8 285 10,7

NayCOs 1 61,2 284 104
2 60,8 285 10,7

0 594 29,0 116

(NHy)2COs 1 58,0 30,0 12,0
2 60,4 282 114

0 60,8 28,0 11,2

K5CO; 1 60,5 282 11,3
2 60,1 285 114

0 61,2 263 125

NaOH 1 59,6 28,0 124
2 59,8 28,1 12,1

Die Ergebnisse aus den ICP-Messungen zeigen keinen Einfluss der Alterungsdauer auf die
Metallzusammensetzung der Precursor. Die Zusammensetzung der kalzinierten Precursor
die im Schlitzplattenmischer bei pH 7 erhaltenen werden, gleicht sehr stark den im Batch-
Verfahren erhaltenen Proben. Wie im Batch-Prozess werden bei der Fillung mit (N Hy)2COs3
in den Katalysatorvorstufen etwas geringere Kupfergehalte gefunden. Dies wird durch die

Austragung von Kupfer in Form von Kupferamin-Komplexen im Waschprozess verursacht.
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

In den CuO/Zn0O[AlyO3-Mischoxiden werden mittels der Elementaranalyse Eduktriicksténde
und Nebenprodukte bestimmt. Die Restgehalte an Natrium, Kalium, Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff fiir die im Schlitzplattenmischer bei pH 7 dargestellten Precursor sind in den

folgenden Tabellen aufgefiihrt.

Tabelle 4.17: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer /pH 7/Na3COs

Alterung Na C H N
[h] [wt.-%] [wt-%] [wt-%] [wt.-%]
0 < 0,5 1,38 0,75 < NWG
1 < 0,3 0,74 0,69 < 0,1
2 < 0,1 0,77 0,56 < NWG

Die Precursor aus der Féllung mit NaoC' O3 im Schlitzplattenmischer bei pH-Wert 7 zei-
gen mit zunehmender Alterung abnehmende Werte an Natrium im Precursor. Die fiir zwei
Stunden gealterte Probe liegt damit unter dem geforderten Wert von < 0,15 wt.-% Natrium
in der Probe [162]. Die hohen Natriumwerte fiir die kurzen Alterungsdauern kénnen nicht
durch einen unzureichenden Wasch- bzw. Kalzinierungsprozess erklart werden, da die Rest-
gehalte fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff in den Bereichen der im Batch-Verfahren
erhaltenen Ergebnisse liegen.

Tabelle 4.18: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer /pH 7/(N Hy4)2COs

Alterung C H N
[h] [wt.-%] [wt.-%] [wt-%]
0 1,0 0,7 < 0,1
1 0,9 0,7 < 0,1
2 0,9 0,7 < 0,1

Die Elementaranalyse der mit (N H4)2CO3 gefiillten Proben zeigen iiber die verschiedenen
Alterungsdauern sehr einheitliche Werte mit 0,9 bzw. 1,0 wt.-% Kohlenstoff, 0,7 wt.-%
Wasserstoff und < 0,1 wt.-% Stickstoff. Diese Ergebnisse stimmen gut mit den bei pH 6
erhaltenen Werten iiberein.
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

Tabelle 4.19: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer /pH 7/K2COs3

Alterung K C H N
[h] wt.-%]  [wt-%] [wt.-%] [wt.-%]
0 0,2 0,7 0,3 < 0,1
1 < 0,2 1,17 0,4 < 0,1
2 < NWG 0,77 0,56 < NWG

In der Synthese mit Kaliumcarbonat bei pH 7 im Schlitzplattenmischer ist fiir die Gehalte
an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff kein Einfluss der Alterungsdauer zu erkennen. Die
Werte liegen im Bereich der bisher in den Synthesen mit KoCQOj3 erreichten Elementaranaly-
sen. Der Restgehalt an Kalium nimmt mit zunehmender Alterungsdauer ab. Die Abnahme der
Alkaligehalte mit der Alterungsdauer wurde bisher ebenfalls in der Batch-Synthese bei pH-
Wert 6 mit NaOH (Tabelle [4.5)und bei pH-Wert 7 in der Féllung mit NapCO3 (Tabelle [4.7)
und K>COs3 (Tabelle mit geringerer Ausprigung beobachtet.

Tabelle 4.20: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 7/NaOH

Alterung Na H N
[h] [wt.-%]  [wt-%] [wt.-%)]
0 < NWG 0,32 0,22
1 0,1 0,24 0,18
2 < NWG 0,72 0,14

Die Restgehalte an Natrium der Precursor aus der Fallung im Schlitzplattenmischer bei
pH 7 mit Natriumhydroxid sind sehr gering und liegen deutlich unter dem nach Suh et
al. zu erreichenden Grenzwert von 0,15 wt.-% Natrium in der Katalysatorprobe [162]. Die
niedrigen Gehalte an Wasserstoff und Stickstoff bestétigen einen ausreichenden Wasch- und

Kalzinierungsprozess zur Entfernung der Riicksténde.
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

Die massenspezifischen BET-Oberflichen der im Schlitzplattenmischer bei pH 7 hergestell-
ten CuO/ZnO[Al;0O3-Mischoxide wurden mit Stickstoffphysisorption gemessen. In Abbil-
dung sind die Oberflachen fiir die eingesetzten Fallungsreagenzien und Alterungsdauern
dargestellt.
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Abbildung 4.17: BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 7

In Einklang mit Literaturdaten liegen die BET-Oberflichen der im Schlitzplattenmischer
bei pH 7 mit Carbonat-Spezies gefillten Proben im Bereich von 77-97 m?/g [113]. Mit
Natriumhydroxid gefiillte Proben ergeben BET-Oberfliichen im Bereich von 44 - 62 m? /g [148].
Die erhaltenen Oberfliichen liegen im Mittel ca. 10 m?/g iiber den Werten, die bei pH 6 im
Schlitzplattenmischer gefillten Proben ergaben. Bei der Fillung im Batch-Verfahren konnte
der gegenlaufige Trend beobachtet werden.

Generell kann auch bei pH 7 der Trend von zunehmenden Oberflichen mit steigender Alte-
rungsdauer beobachtet werden. Jedoch ist dieser Trend sowohl im Batch-Verfahren, als auch
bei der Fallung im Schlitzplattenmischer, bei pH-Wert 6 deutlich stiarker als bei pH-Wert 7
ausgeprigt. Ahnlich wie bei der Fillung im Batch-Verfahren bei pH 7 zeigen auch im SPM bei
pH 7 die Oberflichen der mit NasCOs und (N H4)2COs3 gefillten Proben einen geringeren
Einfluss der Alterungsdauer. Mit KoC O3 gefillte Precursor entwickeln mit zunehmender
Alterungsdauer dagegen erkennbar grofiere BET-Oberflachen (vgl. Abbildung@. Die Ober-
fliichen der NaO H-Precursor liegen bei der Synthese im Schlitzplattenmischer deutlich hoher,
als im Batch-Verfahren bei pH 7.
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4.2 Precursordarstellung im Schlitzplattenmischer

Die Strukturanalyse der Precursor, die bei pH-Wert 7 im Schlitzplattenmischer gefillt wurden,
erfolgte mittels Pulverrontgendiffraktometrie. Die XRD-Profile der Precursor sind in Abhén-

gigkeit der Alterungsdauer fiir die verschiedenen Féllungsreagenzien in den Abbildungen [4.18

- dargestellt.
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Abbildung 4.18: XRD-Profile der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 7/Na2COs

Die XRD-Profile der Precursor, die im Schlitzplattenmischer bei pH-Wert 7 mit Natriumcar-
bonat gefillt wurden, zeigen einen Einfluss der Alterungsdauer auf die Kristallstruktur. Die
schirfsten Reflexe und héchsten Intensitidten der Kristallphasen weist die fiir eine Stunde geal-
terte Probe auf. Andererseits erzielt diese Probe auch deutlich héhere Intensitéiten fiir Reflexe
der unerwiinschten Kristallphase Aurichalcit bei 20 = 13° und 24° als die nicht bzw. fiir zwei
Stunden gealterte Probe. Im Vergleich zu den XRD-Profilen der im Batch-Verfahren bei pH 7
dargestellten Proben (Abbildung beobachtet man im Schlitzplattenmischer eine deutlich
stérkere Ausprigung der Kristallphasen Malachit und Rosasit im Bereich von 20 = 34° fiir
die Féllung mit NayCOs. Diesen Kritallphasen wird im spéteren Methanolysthesekatalysator

eine hohe Aktivitit zugesprochen.

Die XRD-Profile der mit Ammoniumcarbonat im Schlitzplattenmischer bei pH 7 gefillten
Precursor zeigen fiir die drei Alterungsstufen sehr #hnliche Zusammensetzungen der Kristall-
phasen und einen geringen Einfluss der Alterungsdauer (Abb. 4.19)). Auffillig ist in allen drei

Proben ein sehr geringer Anteil der Aurichalcitphase mit den charakteristischen Reflexen bei
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20 = 13° und 24°. Mit zunehmender Alterungsdauer ist eine Zunahme der Intensititen der

Kristallphasen Malachit und Rosasit zu beobachten.
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Abbildung 4.19: XRD-Profile der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 7/(NH4)2C O3
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Abbildung 4.20: XRD-Profile der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 7/K2COs3
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Mit Kaliumcarbonat geféllte Precursor zeigen im Schlitzplattenmischer bei pH 7 zwar geringe-
re Intensititen, aber dafiir eine schirfere Ausbildung der Reflexe fiir Malachit und Rosasit als
mit Natrium- oder Ammoniumcarbonat gefillte Precursor. Unabhéingig von der Alterungs-
dauer zeigen die Proben nur sehr geringe Anteile an Aurichalcit. Die erreichte Kristallinitét

ist in den mit Kaliumcarbonat gefillten Katalysatorvorstufen sehr hoch.
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Abbildung 4.21: XRD-Profile der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 7/NaOH

Im Schlitzplattenmischer bei pH 7 mit Natriumhydroxid gefdllte Precursor zeigen XRD-
Profile mit stark ausgeprigten Reflexen fiir Kupferoxid und Reflexe mit geringen Intensité-
ten flir Aluminium- und Zinkhydroxid. Reflexe der unerwiinschten Kristallphase Gerhardtit
CusNO3(OH)s sind nur minimal bei 20 = 13° und 25° zu erkennen. Ein Einfluss der
Alterungsdauer auf die Zusammensetzung der Kristallphasen im Precursor ist in den XRD-

Profilen nicht zu beobachten.
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

4.3.1 Synthese im Ventilmischer - pH 6

Die Metallgehalte der kalzinierten Precursor, die im Ventilmischer bei pH 6 synthetisiert und
mittels ICP-OES analysiert wurden, sind in Tabelle dargestellt. Vergleichbar zu den
Proben aus dem Schlitzplattenmischer, weisen die im Ventilmischer mit Natrium-, Kalium-
und Ammoniumcarbonat hergestellten Precursor in Relation zu den Proben aus dem Batch-
Prozess leicht erhohte Gehalte an Kupfer und Aluminium auf. Ein systematischer Einfluss

des Alterungsprozesses kann bei der Synthese im Ventilmischer nicht beobachtet werden.

Tabelle 4.21: Zusammensetzung der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer /pH 6

Fallungsreagenz Alterung Zusammensetzung
[h] [mol-%]
Cu Zn Al

0 64,3 233 124

NayCOs 1 62,9 249 122
2 63,0 251 11,9

0 659 215 126

(NHy)2COs 1 63,5 251 114
2 63,1 254 115

0 655 224 121

K5CO; 1 66,7 22,7 10,6
2 63,1 263 10,6

0 714 174 1172

NaOH 1 71,3 174 113
2 709 175 116

Ebenso wie im Schlitzplattenmischer weicht die Metallzusammensetzung der Precursor aus
der Fallung mit Natriumhydroxid bei pH-Wert 6 stark vom eingesetzten Verhéltnis Kup-
fer:Zink: Aluminium von 60:30:10 ab. Das Verhéltnis aus dem Ventilmischer mit 71:17:11
ist nahezu identisch zum Verhiltnis von 70:18:12 aus dem Schlitzplattenmischer. Die etwas
grofere Loslichkeit von Zinkhydroxid und die sehr geringe Loslichkeit von Kupferhydroxid

in leicht sauren Medien [57] verschieben das Verhéltnis der Metalle im Vergleich zur Fillung
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der Precursor mit Carbonat-haltigen Fallungsmitteln. Zudem kann ohne die Anwesenheit von
Carbonat-Ionen in der Fallungsreaktion mit Natriumhydroxid wie zuvor bereits beschrieben
(Kapitel keine Reorganisation des Prézipitats unter Ausbildung von Hydroxycarbona-
ten mit Zink erfolgen (Gleichung 4.2-4.6) [103].

Vergleicht man die erhaltenen Metallzusammensetzungen fiir Precursor die mit NaOH bei
pH 6 in Batch-Verfahren (Tabelle, Schlitzplattenmischer (Tabelle und Ventilmischer
gefillt wurden, so wird deutlich, dass die Verschiebung der Metallgehalte im Batch-Verfahren
nur leicht ausgeprigt ist. Da Alterung und Post-Processing der Proben standardisiert und
fiir alle Proben gleich ablaufen, ist die starke Ausprigung des erhdhten Einbaus von Kupfer
bzw. der verringerte Einbau von Zink in den Fallungsprozessen in Mikromischern auf den in
Mikroreaktoren erzielten, verbesserten Mischungsgrad und den verbesserten Stofftransport
zuriickzufithren. Der Einbaueffekt wird durch die intensivere Prozessfithrung in mikrostruk-

turierten Anlagen intensiviert.

Neben der Bestimmung der Gehalte von Kupfer, Zink und Aluminium wurden in den Pre-
cursorproben die Restgehalte an Natrium, Kalium, Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff

quantitativ analysiert. Die Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt.

Tabelle 4.22: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer/pH 6/NazCO3

Alterung Na C H N
[h] wt.-%] [wt.-%] [wt.-%] [wt.-%)]
0 < 0,1 0,79 0,25 < 0,1
1 < 0,1 0,71 0,31 < 0,1
2 < 0,1 0,72 0,34 0,13

Alle Katalysatorvorstufen, die im Ventilmischer mit Natriumcarbonat dargestellt wurden,
weisen sehr geringe Natriumgehalte unter 0,1 wt.-% bzw. unterhalb der Nachweisgrenze auf.
Dies spricht fiir ein erfolgreiches Entfernen des Katalysatorgiftes Natrium im Waschschritt.
Die mit NayCOj3 gefillten Proben weisen Kohlenstoffgehalte im Bereich von 0,71-0,79 wt.-%
auf. Werte von 0,25 - 0,34 wt.-% Wasserstoff und 0,13 wt.-% bzw. < 0,1 wt.-% Stickstoff deuten

ebenfalls auf eine ausreichende Entfernung von Riickstédnden im Post-Processing hin.
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Tabelle 4.23: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer/pH 6/(N Hy)2CO3

Alterung C H N
(] [wt.-%] [wt.-%] [wt.-%]
0 0,9 0,5 0,1
1 0,8 0,5 < 0,1
2 0,8 0,6 < 0,1

Die mit Ammoniumcarbonat geféllten Precursor zeigen sehr &hnliche Gehalte an Stickstoff
und Wasserstoff verglichen mit im Schlitzplattenmischer mit (N H4)2CO3 bei pH 6 gefiillte
Proben. Der Kohlenstoffgehalt ist im Vergleich zur Fallung im Schlitzplattenmischer etwas
geringer. Dies deckt sich mit den Ergebnissen aus der Fillung mit NasCOs. Die Kohlenstoff-
gehalte von 0,8-0,9 wt.-% liegen etwas iiber den Kohlenstoffgehalten, die mit alkalimetall-
haltigen Féallungsmitteln erzielt werden.

Tabelle 4.24: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer/pH 6/K2CO5

Alterung K C H N
[h] [wt.-%]  [wt-%] [wt-%] [wt.-%]
0 0,1 0,8 0,4 <0,
1 <0, 0,8 0,4 < NWG
2 0,1 0,6 0,6 <0,

In den mit Kaliumcarbonat dargestellten Proben, werden sehr geringe Gehalte an Kalium,
Wasserstofl und Stickstoff erhalten. Kaliumgehalte von < 0,1 wt.-%, Wasserstoffgehalte von
0,4-0,6 wt.-% und Stickstoff im Bereich der NWG bestitigen einen effektiven Waschschritt
und einen ausreichenden Kalzinierungsprozess. Die Kohlenstoffgehalte der Proben liegen mit
0,6-0,8 wt.-% zwischen den Werten, die mit NaoCO3 bzw. (N H4)2COs erzielt werden.
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

Die Féllung der Precursor mit Natriumhydroxid im Ventilmischer bei pH 6 erzeugt Proben
mit sehr geringen Restgehalten an Natrium, Wasserstoff und Stickstoff. Die Natriumgehalte

liegen unter 0,1 wt.-% bzw. der Nachweisgrenze.

Tabelle 4.25: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer/pH 6/NaOH

Alterung Na H N
(] [wt.-%]  [wt-%] [wt.-%)]
0 < 0,1 0,2 0,1
1 < NWG 0,3 0,1
2 < NWG 0,3 0,2

Die Elementaranalysen der Katalysatorvorstufen aus dem Ventilmischer lassen keinen Einfluss
der Alterungsdauer erkennen. Im Ventilmischer werden Precursor mit sehr geringen Gehalten
an Natrium und Kalium erhalten. Die Abwesenheit bzw. sehr geringe Konzentrationen der
Alkalimetalle férdern hohe Kohlenstoffgehalte. Ein mdoglichst vollsténdiges Entfernen der
Alkalimetallverbindungen ist deshalb von Vorteil fiir die Synthese von aktiven Katalysatoren.
Diese Feststellung steht im Einklang mit den bisher erhaltenen Ergebnissen und unterstreicht

die Bedeutung der Prozessschritte Waschen und Kalzinieren.
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

Die durch Physisorption von Stickstoff ermittelten, massenbezogenen Oberflichen der Ka-

talysatorvorstufen, die im Ventilmischer bei pH-Wert 6 synthetisiert wurden, sind in Abbil-
dung dargestellt.
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Abbildung 4.22: BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer /pH 6

Die BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor aus dem Ventilmischer bei pH 6 zeigen &hn-
liche Ergebnisse wie die Precursor aus Batch-Verfahren und Schlitzplattenmischer. Liangere
Alterungsdauern liefern tendenziell Katalysatoren mit hoheren BET-Oberflichen. Es werden
Steigerungen der erhaltenen BET-Oberfléiche von bis zu 50 % beobachtet.

Die erhaltenen BET-Oberflichen liegen fiir die Carbonat-haltigen Féllungsreagenzien im
Bereich von 60 - 93 m?/g und fiir Natriumhydroxid im Bereich von 40 m?/g. Mit den Fillungs-
reagenzien KoCO3 und (N H4)2CO3 werden dhnliche Ergebnisse wie mit NaoCOs erzielt.
Die mit NaOH im Ventilmischer erzielten Oberflichen liegen deutlich iiber den im Batch-
Verfahren erhaltenen Werten. Allgemein ldsst sich festhalten, dass fiir mit Natriumhydroxid
gefilllte Proben in den Mikromischern, Schlitzplattenmischer und Ventilmischer, deutlich

hohere BET-Oberflachen erzielt werden, als in der Féllung im klassischen Batch-Verfahren.

95



4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

Die XRD-Profile der Katalysatorvorstufen, die im Ventilmischer bei pH-Wert 6 synthetisiert
wurden, sind in den Abbildungen - dargestellt.
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Abbildung 4.23: XRD-Profile der Precursor -
Ventilmischer/pH 6/Na2CO5

Die Ergebnisse der XRD-Analysen der im Ventilmischer bei pH 6 dargestellten Precursor
zeigen keine Erhohung der Kristallinitdt wéhrend des Alterungsprozesses. Der Anteil der
amorphen Anteile erscheint unabhingig von der Alterungsdauer gleich hoch. In den mit
Ammoniumcarbonat dargestellten Proben scheint der Anteil der amorphen Strukturen im
Verlauf der Alterung sogar zuzunehmen. Dieser Effekt wird moglicherweise durch weitere
Alterungsprozesse im Trocknungsschritt nach dem Waschen und Filtrieren der Proben her-
vorgerufen. Die XRD-Profile der Precursor bestédtigen die Ergebnisse der Elementaranalyse.

Es konnen keine Reflexe von Verunreinigungen identifiziert werden.

Der Restrukturierungsprozess durch die Alterung in der Mutterlauge kann auch bei den
Proben aus dem Ventilmischer verifiziert werden. Ebenso wie in der Synthese in Batch-
Verfahren und Schlitzplattenmischer kann eine Abnahme der Intensitdt der Aurichalcit-
Banden bei 20 = 13° und 24°, bei gleichzeitigem Erhalt der Reflexe von Zinkmalachit
und Rosasit in den fiir eine und zwei Stunden gealterten Proben beobachtet werden. Diese

Beobachtungen stimmen mit den Ergebnissen von LSpencer et al. iiberein [173].
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Abbildung 4.24: XRD-Profile der Precursor -
Ventilmischer/pH 6/(N Hy)2COs3
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Abbildung 4.25: XRD-Profile der Precursor -
Ventilmischer/pH 6/K2COs
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

Die Fillung der Precursor mit (NH4)2COs3 ergibt Proben mit &hnlichen XRD-Profilen.
Jedoch zeigt sich in den gealterten Proben ein Aurichalcit-Reflex bei 20 = 13° mit hoherer
Intensitdt als der, in der nicht gealterten Probe. Im Gegensatz dazu scheint die Fillung
mit Kaliumcarbonat die Auflésung der Aurichalcitphase wiahrend der Alterung zu férdern.
Dieser Effekt kann aber im Batch-Verfahren und im Schlitzplattenmischer nicht bestatigt
werden. Die Proben, die mit (NHy)2CO3 und KyCOs hergestellt und fiir eine bzw. zwei
Stunden gealtert wurden, zeigen hohere amorphe Anteile, als die nicht gealterten Proben.
Zudem nimmt die Intensitéit der Zinkmalachit- und Rosasit-Reflexe im Verlauf der Alterung
ab. Dieser Effekt wird moglicherweise durch einen Einbau der Kristallphasen in amorphe

Aluminiumphasen verursacht. Besonders tritt er bei der Féallung mit KoC'O3 hervor.
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Abbildung 4.26: XRD-Profile der Precursor -
Ventilmischer/pH 6/ NaOH

Im Ventilmischer mit Natriumhydroxid bei pH 6 gefillte Precursor zeigen in den Diffrakto-
grammen Reflexe mit geringer Intenstitdt und hohere amorphe Anteile als in Schlitzplatten-
mischer oder Batch-Verfahren mit NaOH dargestellte Proben. Es werden die Kristallphasen
von Zink- und Aluminiumhydroxid sowie von Kupferoxid in den Profilen identifiziert. Die
fiir Gerhardtit Cug NO3(OH )3 charakteristischen Reflexe bei 20 = 13° und 25° werden nur
in den gealterten Proben gefunden. In den durchgefiithrten Synthesen scheint der pH-Wert 6
fiir Gerhardtit, das nur im Sauren stabil ist und sich bei hoheren pH-Werten auflost [129],
gerade die Grenze der Stabilitdt darzustellen. Aus diesem Grund tritt es in den bei pH 6

dargestellten Proben teilweise auf und teilweise nicht.
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

4.3.2 Synthese im Ventilmischer - pH 7

Die Metallgehalte der kalzinierten Precursor, die im Ventilmischer bei pH 7 dargestellt
wurden, werden mittels ICP-OES gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle[4.26]aufgefiihrt.
Im Mittel wird ein Verhéltnis der Metalle Cu:Zn:Al von etwa 61:28:11 gefunden. Dies
gibt nahezu das eingesetzte molare Verhéltnis von 60:30:10 wieder und stimmt mit den
Literaturdaten iiberein [I55]. Ebenso wie in den vorhergegangenen Synthesen in Batch-
Verfahren und mit dem Schlitzplattenmischer zeigt sich beim Ubergang von pH 6 zu 7 ein
zunehmender Einbau von Zink und ein abnehmender Einbau von Kupfer und Aluminium in

die Precursor.

Tabelle 4.26: Zusammensetzung der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer/pH 7

Fillungsreagenz Alterung Zusammensetzung
[h] [mol-%]
Cu Zn Al

0 61,6 27,0 114
NasCOs 1 61,6 27,9 105

2 61,0 283 10,7

0 58,9 299 112

(NHy)2COs 1 61,0 282 10,8
2 60,8 28,3 10,9

0 58,7 298 115

K>COs 1 604 285 11,1

2 60,2 285 113

0 61,1 269 120

NaOH 1 60,1 27,9 120

2 59,7 28,1 122

Ein Einfluss der Alterungsdauer auf die Metallgehalte der kalzinierten Precursor kann in den
Ergebnissen der ICP-OES-Messung nicht beobachtet werden. Bei der Féllung im Ventilmi-
scher wird kein Einfluss des Fallungsreagenzes auf die Zusammensetzung der Katalysatorvor-
stufen erhalten. Die Ergebnisse sind den in den Synthesen in Batch-Verfahren und mit dem

Schlitzplattenmischer erhaltenen Ergebnissen sehr &hnlich.
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

In der Elementaranalyse werden in den CuO/ZnO]AlsOs-Mischoxiden Eduktriicksténde
und Nebenprodukte quantitativ bestimmt. Es werden die Restgehalte an Natrium, Kalium,
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff analysiert. Die Ergebnisse sind fiir die verschiedenen
Féllungsreagenzien in Abh#ingigkeit der Alterung in den Tabellen - dargestellt.

Tabelle 4.27: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer/pH 7/NasCOs3

Alterung Na C H N
[h] [wt.-%] [wt-%] [wt-%] [wt.-%]
0 < 0,5 0,79 0,48 < NWG
1 < 0,3 0,58 0,42 < 0,1
2 < 0,1 0,76 0,72 < NWG

In den Katalysatorvorstufen, die im Ventilmischer bei pH-Wert 7 mit Natriumcarbonat
dargestellt wurden, werden in der Elementaranalyse sehr geringe Riicksténde an Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff gefunden, die keinen Einfluss der Alterungsdauer erkennen lassen.
Die Gehalte sind mit den bei pH 6 erzielten Ergebnissen vergleichbar. Fiir die Restgehalte an
Natrium wird ein deutlicher Einfluss der Alterung erkennbar. Mit zunehmender Alterungs-
dauer sinkt der Natriumgehalt im Precursor von < 0,5 wt.-% auf < 0,1 wt.-%. Mit einem
Natriumrestgehalt von < 0,1 wt.-% liegt die fiir zwei Stunden gealterte Probe unter der

angestrebten Restmenge von 0,15 wt.-% Natrium im Katalysatormaterial [162].

Tabelle 4.28: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer/pH 7/(NH4)2COs

Alterung C H N
(] [wt.-%] [wt.-%] [wt.-%]
0 1,0 0,5 <0,1
1 0,9 0,5 < 0,1
2 1,2 0,8 0,2

In der Analyse der Proben aus der Synthese mit Ammoniumcarbonat zeigen sich leicht
schwankende Werte fiir die Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff, jedoch ist
kein Trend beziiglich der Alterungsdauer zu erkennen. Mit 0,9-1,2 wt.-% Kohlenstoff, 0,5-
0,8 wt.-% Wasserstoff und < 0,1-0,2 wt.-% Stickstoff liegen die Ergebnisse im Bereich
der Resultate der Fillung im Batch-Prozess (Tabelle und im Schlitzplattenmischer
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

(Tabelle |4.18)) bei pH-Wert 7. Die Restgehalte an Kohlenstoff liegen in der Fillung mit
(N H4)2COs3 deutlich iiber den Werten, die mit NaoCO3 oder KoCOs3 erreicht werden.

Tabelle 4.29: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer /pH 7/K2COs

Alterung K C H N
[h] wt.-%]  [wt-%] [wt-%] [wt.-%]
0 < 0,5 0,79 0,48 < NWG
1 < 0,2 0,8 0,3 < NWG
2 < 0,1 0,76 0,72 < NWG

In der Fallung mit Kaliumcarbonat bei pH 7 im Ventilmischer liegen die Restgehalte fiir
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff im Bereich der bisher in der Synthese mit diesem
Féllungsreagenz erzielten Werte. Ein Einfluss der Alterungsdauer auf die Gehalte dieser Ele-
mente in den Precursorproben kann nicht festgestellt werden. Ein deutlicher Alterungstrend
ist dagegen bei den Gehalten an Kalium in den Proben zu erkennen. Dieser nimmt mit
Werten von < 0,5 wt.-% iiber < 0,2 wt.-% zu < 0,1 wt.-% mit zunehmender Alterungsdauer
von keiner, einer und zwei Stunden stetig ab. Es kann zwar kein direkter Zusammenhang oder
linearer Trend zwischen zunehmender Alterungsdauer und abnehmendem Alkalimetallgehalt
der Precursor gefunden werden, jedoch zeigen meist die Proben mit zwei Stunden Alterung

die geringsten Restgehalte an Natrium oder Kalium.

Tabelle 4.30: Elementaranalyse der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer/pH 7/NaOH

Alterung Na H N
[h] [wt.-%]  [wt-%] [wt.-%)]
0 0,1 0,4 0,3
1 < NWG 0,34 0,14
2 < NWG 0,33 0,23

Mit Wasserstoffgehalten von 0,33-0,4 wt.-% und Stickstoffgehalten von 0,14-0,3 wt.-% in
den kalzinierten Mischoxiden aus der Fallung mit NaOH im Ventilmischer bei pH 7, werden
geringe Werte fiir die Riickstéinde gemessen, die etwas iiber den Werten der Fillung im
Ventilmischer bei pH 6 aber im Bereich der Fallung im Schlitzplattenmischer bei pH 7 liegen.

Die geringen Natriumgehalte belegen einen ausreichenden Waschprozess.
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

Die Oberflichen der CuO/Zn0O[Al,Os-Katalysatorvorstufen werden mit Stickstoffphysisorp-
tion gemessen. Die massenbezogenen BET-Oberflichen der im Ventilmischer bei pH-Wert 7
synthetisierten Precursor sind in Abbildung [4.27]in Abhéingigkeit der Alterungsdauer fiir die

eingesetzten Fillungsreagenzien dargestellt.
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Abbildung 4.27: BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor -
Ventilmischer/pH 7

Die BET-Oberflichen der im Ventilmischer gefdllten Proben liegen fiir die Carbonat-Spezies
im Bereich von 68-88 m?/g. Mit Oberfliichen von 64-68 m?/g reichen die mit Natriumhy-
droxid gefillten Precursor fast an die mit Carbonaten dargestellten Proben heran. Fiir NaOH
stellen diese Werte die hichsten in Batch-Verfahren, Schlitzplattenmischer und Ventilmischer
bei pH-Wert 6 und 7 erreichten Oberflichen dar.

Die BET-Oberflichen liegen bei der Féllung im Ventilmischer bei pH 7 deutlich iiber den
bei pH 6 erzielten Werten. Als grundsétzlicher Trend kann beobachtet werden, dass in den
Mikromischern bei hoherem pH-Wert hohere Oberflichen erhalten werden. Bei der Fallung
mit Natiumhydroxid werden im Schlitzplattenmischer und im Ventilmischer sogar um den
Faktor 2 bzw. 3 hohere BET-Oberflichen als im Batch-Verfahren erhalten.

Im Gegensatz zu den bisherigen Ergebnissen scheint die Alterungsdauer bei der Fallung im
Ventilmischer bei pH 7 keinen Einfluss auf die Entwicklung der BET-Oberflichen zu haben.
Fiir die Féllungsreagenzien NaoCO3 und (N H4)2COs3 hat sich dieser Trend bereits in den
Proben aus Batch-Verfahren (Abb. und Schlitzplattenmischer (Abb. angedeutet.
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

Bei der Fillung im Ventilmischer bei pH 7 zeigt sich dieser Trend unabhéngig vom Féllungs-

mittel.

Die Kristallphasen in den im Ventilmischer bei pH-Wert 7 dargestellten Precursor werden mit-
tels Pulverrontgendiffraktometrie identifiziert. In Abhéngigkeit der Alterungsdauer sind die
XRD-Profile fiir die eingesetzten Fallungsmittel in den Abbildungen - dargestellt.
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Abbildung 4.28: XRD-Profile der Precursor -
Ventilmischer/pH 7/Na2COs

Die XRD-Profile der Precursor, die im Ventilmischer bei pH-Wert 7 mit Natriumcarbonat
gefallt wurden, zeigen den bisher deutlichsten Einfluss der Alterungdauer auf die Kristall-
struktur. Mit zunehmender Alterung zeigen die Proben schérfere Reflexe mit héheren Inten-
sitdten. Die nicht gealterte Probe besteht iiberwiegend aus amorphen Anteilen und Reflexe
der gewiinschten Kristallphasen sind nur ansatzweise zu erkennen. Die hochste Kristallinitéat
weist die fiir zwei Stunden gealterte Probe auf. Jedoch zeigt sie auch die gréfiten Anteile an
Aurichalcit mit den charakteristischen Reflexen bei 20 = 13° und 24°.

Vergleicht man die XRD-Profile mit den Profilen der in Batch-Verfahren und Schlitzplatten-
mischer bei pH 7 mit NasC O3 dargestellten Proben, so zeigt die im Ventilmischer fiir zwei
Stunden gealterte Probe die hochste Kristallinitdt und die schérfste Ausprigung der Reflexe
von Malachit und Rosasit. Der Precursor aus der Féllung mit Natriumcarbonat bei pH 7 und
zwei Stunden Alterung zeigt zudem deutlich ausgeprigtere Reflexe der Krstiallphasen und
im Allgemeinen eine hohere Kristallinitdt als der entsprechende bei pH 6 im Ventilmischer

gefillte Precursor.
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Abbildung 4.29: XRD-Profile der Precursor -
Ventilmischer/pH 7/(NHy)2COs3
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Abbildung 4.30: XRD-Profile der Precursor - Ventilmischer/pH 7/K2COs3
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4.3 Precursordarstellung im Ventilmischer

Die XRD-Profile der mit (NH4)2CO3 bei pH 7 im Ventilmischer gefillten Katalysatorvor-
stufen zeigen dhnliche Strukturen und einen geringen Einfluss des Alterungsprozesses auf die
Phasenzusammensetzung der Precursor. Im Verlauf der Alterung ist eine leichte Zunahme
der Kristallinitdt der Precursor zu verzeichen. Die Intensitdt der Reflexe von Malachit und
Rosastit steigt deutlich an, wie an den Signalen im Bereich von 20 = 30-35° zu sehen ist. In
den XRD-Profilen der Ammoniumcarbonatproben ist zudem eine Abnahme der Kristallphase
Aurichalcit zu beobachten (20 = 13°).

Auch die Proben aus der Fallung mit Kaliumcarbonat zeigen nur einen geringen Einfluss
des Alterungsprozesses. Alle Proben besitzen sehr ausgeprigte Kristallstrukturen. In Uber-
einstimmung mit Spencer et al. kann eine geringe Abnahme der Signalintensitidten von Auri-
chalcit bei 20 = 13° festgestellt werden [I73]. Bei den Reflexen fiir Malachit und Rosasit bei

20 = 34° kann eine leichte Zunahme der Intensitidt beobachtet werden.
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Abbildung 4.31: XRD-Profile der Precursor - Ventilmischer/pH 7/NaOH

Die Pulverdiffraktogramme der mit Natriumhydroxid bei pH 7 im Ventilmischer dargestellten
Precursor zeigen fiir die verschiedenen Alterungsdauern nahezu identische XRD-Profile ohne
erkennbaren Einfluss der Alterung auf die Kristallstruktur. In den Profilen sind keine Reflexe
der unerwiinschten Kristallphase Gerhardtit zu erkennen. Die XRD-Profile zeigen deutliche

Reflexe fiir Kupferoxid und geringe Reflexe fiir Aluminium- und Zinkhydroxid.
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4.4 Vergleich der Syntheserouten

4.4 Vergleich der Syntheserouten

Die Katalysatorvorstufen bzw. CuO/Zn0O/AloOs-Mischoxide wurden in den Syntheserouten
,Batch-Verfahren®, , Schlitzplattenmischer® und ,Ventilmischer® hergestellt. Im Folgenden soll
der Einfluss der Syntheserouten auf die Eigenschaften der erhaltenen Materialien diskutiert
werden. Effekte der Syntheseroute auf Metallzusammensetzung, BET-Oberfliche und Kri-
stallphasen der Precursor werden dargestellt. In Abbildung sind die iiber die Alterungs-
zeiten gemittelten Metallgehalte der Katalysatorvorstufen fiir die Synthesen bei pH-Wert 7
in Abhéangigkeit der Syntheseroute gezeigt.
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Abbildung 4.32: Mittlere Metallgehalte der CuO/ZnO/AlyO3-
Mischoxide bei pH 7

Die Metallgehalte der CuO/Zn0O ] AloOs-Mischoxide liegen unabhéngig von der Syntheseroute
bei pH 7 sehr konstant bei Werten von 59-61 mol-% fiir Kupfer, 28-30 mol-% fiir Zink
und 10-12 mol-% fiir Aluminium und damit nahe am eingesetzten molaren Verhéltnis von
60:30:10. Die Abweichung des Kupfergehaltes in den Synthesen mit Ammoniumcarbonat bei
pH 7 resultiert aus der Bildung von Kupferamin-Komplexen, die bei diesem pH-Wert nicht
vollsténdig unterdriickt werden kann. Die Bildung dieser Komplexe kann an der charak-

teristischen, blauen Farbung der Mutterlauge erkannt werden. Mit dem ,,Auswaschen“ des
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4.4 Vergleich der Syntheserouten

Kupferkomplexes beim Waschen und Filtrieren wird das Kupfer aus dem Reaktionssystem

entfernt und es wird ein geringerer Kupfergehalt im Precursor gefunden.

In der Synthesereihe bei pH 6 zeigt sich fiir die Fallung mit Carbonat-haltigen Reagenzi-
en eine Abhéngigkeit der Zusammensetzung der Metallgehalte von der eingesetzten Syn-
theseroute (Abbildung . Mit Kupferanteilen von 61,8-65,1 mol-%, Zinkanteilen von
23,8-26,8 mol-% und Aluminiumanteilen von 9,7-12,2 mol-%, weichen die Metallgehalte
deutlich vom eingesetzten Kupfer:Zink:Aluminium-Verhéltnis von 60:30:10 ab. Das fiir die
Féllung bei pH-Wert 6 zu erwartende Metallverhéltnis von 61,9:27,8:10,3 aus der Berechnung
nach Spencer et al. mit erh6htem Einbau von Kupfer bzw. verringertem Einbau von Zink,
wird in den Carbonat-Proben aus dem Batch-Verfahren gut erreicht [155].
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Abbildung 4.33: Mittlere Metallgehalte der CuO/ZnO/AlyO3-
Mischoxide bei pH 6

In der Fallung mit Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat wird innerhalb der Synthese-
routen ,,Batch-Verfahren“, Schlitzplattenmischer” und ,Ventilmischer* ein Anstieg des Kup-
fergehaltes und ein Abfallen des Zinkgehaltes beobachtet. Der Aluminiumanteil im Precursor
zeigt keine Abhéngigkeit von der Syntheseroute. Bei der Fallung mit Natriumhydroxid wei-
chen die Werte mit 69 bzw. 70 mol-% fiir Kupfer im Ventilmischer und Schlitzplattenmischer
noch deutlicher ab (Tabelle und . In der Féllungsreaktion mit Natriumhydroxid
muss der Aspekt der Loslichkeit der gefallten Hydroxide von Kupfer, Zink und Aluminium
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4.4 Vergleich der Syntheserouten

beachtet werden, da im Gegensatz zur Fillung mit Carbonat-haltigen Fallungsmitteln keine
Hydroxycarbonat-Mischverbindungen, sondern nur die Hydroxide entstehen. Das amphotere
Zinkhydroxid ist bei einem leicht sauren pH-Wert von 6 wihrend der Fallung und Alterung
leichter 16slich als Aluminiumhydroxid oder das nur in stérker sauren Medien 16sliche Kup-
ferhydroxid [57, [138]. Neben der Loslichkeit der Hydroxid-Verbindungen spielt in der Fallung
mit Natriumhydroxid die Abwesenheit der Carbonat-Ionen eine entscheidende Rolle. Ohne
CO5? -Ionen ist eine Reorganisation des Fillungsproduktes in der Supension, wie in den
Gleichungen 4.2-4.6 beschrieben, mit einer spiteren Ausfillung von Zink mit Carbonaten
und Kupferhydroxid zu Hydroxycarbonaten nicht moéglich. Durch diesen Effekt wird der

verringerte Einbau von Zink verstérkt [103].

Da der Alterungsprozess und das Post-Processing der Precursor standardisiert ablaufen,
wird davon ausgegangen, dass die Verschiebung der Metallgehalte in den Mikromischern
durch die effiziente Durchmischung und den schnellen Stofftransport bedingt ist. Die sehr
hohen Kupfergehalte in der Fallung mit Natriumhydroxid in Schlitzplattenmischer und Ven-
tilmischer werden einer Kombination der beiden Effekte aus intensivierter Prozessfithrung
in den mikrostrukturierten Mischern und dem Loéslichkeitsverhalten der Hydroxide in der

Mikrovermischung zugeschrieben.

Bei der Fillung von Katalysatorvorstufen zu ternéiren Cu/Zn0O/AlyOs-Katalysatorsystemen
in kontinuierlich betriebenen Mikroreaktoren werden bei sonst gleichen Bedingungen Kataly-
satoren mit erhohtem Kupfer und verringertem Zinkanteil als im Batch-Verfahren erhalten.
Im Allgemeinen konnen mit verschiedenen Syntheserouten in mikroverfahrenstechnischen
Anlagen in Abhéngigkeit des pH-Wertes Katalysatormaterialien mit gleicher bzw. d&hnlicher

Zusammensetzung wie im klassischen Batch-Verfahren erhalten werden.

Die Ergebnisse aus der Elementaranalyse zur Bestimmung der Restgehalte von Natrium,
Kalium, Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff in den CuO/ZnO/Al2Os-Mischoxiden zei-
gen keine Abhéngigkeit von den eingesetzten Syntheserouten ,,Batch-Verfahren“, ,Schlitz-
plattenmischer* oder ,Ventilmischer“. Der Grad der Entfernung iiberschiissiger Edukte und
Nebenprodukte wird mafigeblich durch den Wasch- und Kalzinierungsprozess und nicht die
Syntheseroute bei der Fallungsreaktion bestimmt. Beim Waschen des Prizipitats werden aus
dem Féllungsprodukt nicht gefiillte Metallnitrate, Carbonate und insbesondere Natrium sowie
Nitrat entfernt. In der Kalzinierung wird bei der Bildung der Mischoxide neben Wasser, Koh-
lenstoff in Form von Kohlendioxid und Kohlenmonoxid und noch in der Probe vorhandener
Stickstoff als Stickoxide (NO,) ausgetragen.

Der in dieser Arbeit gewiahlte Waschprozess mit 3 x 400 ml destilliertem Wasser und die
Kalzinierung bei 350°C fiir 4 Stunden unter einem Fluss von 100 ml/min synthetischer
Luft und einer Heizrate von 5 K/min kann als ausreichend bezeichnet werden und liefert
CuO[Zn0O[Al;03-Mischoxide mit sehr geringen Riicksténden.
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4.4 Vergleich der Syntheserouten

Die iiber die Alterungsdauer gemittelten BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor liegen
fiir die Fallungsreaktionen mit C'O3 2 -haltigen Reagenzien im Bereich von 69-88 m?/g. Ein
klarer Einfluss der eingesetzten Syntheserouten ,,Batch-Verfahren“, ,Schlitzplattenmischer
und ,Ventilmischer® auf die erhaltenen Katalysatoroberflichen ist nicht zu erkennen (Ab-
bildung . Die Fillung der Proben in den Mikroreaktoren ergibt fiir die Fallung mit
Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat vergleichbare Ergebnisse zum konventionellen

Batch-Prozess.
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Abbildung 4.34: Einfluss der Syntheseroute auf die BET-Oberflidche

Héufig werden als Charakteristika von Mikroreaktoren schnelle Vermischung der Edukte,
schnelle Keimbildung und homogenes Wachstum der Partikel angefithrt. Davon ausgehend
werden Partikel mit sehr geringer Partikelgrofe und enger Groflenverteilung erwartet. In
den eingesetzten Mikroreaktoren sollten also kleinere Partikel mit hoheren BET-Oberflichen
erhalten werden. Betrachtet man die Partikelgrofenanalyse in Abbildung[4.40] so ergeben sich
fiir die mit Natrium-, Kalium- oder Ammoniumcarbonat gefillten Precursor mittlere Parti-
kelgroBlen von 7,6 nm im Batch-Verfahren und 7,5 nm bzw. 7,1 nm fiir Schlitzplattenmischer
und Ventilmischer. Die verschiedenen Syntheserouten fithren also zu Partikeln mit gleicher
Grofle und BET-Oberfléche.

Wesentlich grofieren Einfluss auf die Oberfliche der CuO/Zn0O/Al2Os-Mischoxide hat die
Alterungsdauer der Precursor in der Mutterlauge wiahrend der Synthese. Mit zunehmender
Alterung der Materialien steigt die BET-Oberfliche der Katalysatorvorstufen in allen Syn-
theserouten (Kapitel — . In manchen Synthesen im Schlitzplattenmischer und Ven-
tilmischer werden durch die Alterung der Precursor fiir eine bzw. zwei Stunden Steigerungen

der Katalysatoroberfliche von 30 % bis zu max. 50 % erzielt.
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4.4 Vergleich der Syntheserouten

In der Darstellung der Precursor mit Natriumhydroxid ist jedoch ein deutlicher Trend der
BET-Oberflichen beziiglich der Syntheseroute zu erkennen. Der Einsatz der Mikromischer
fithrt zu Katalysatorvorstufen mit stark vergroferten Oberflichen im Vergleich zur Synthese
im klassischen Batch-Verfahren. In der Synthesereihe bei pH-Wert 6 werden mit NaOH im
Batch-Verfahren 18 m?/g und in den mikroverfahrenstechnischen Anlagen 40 m?/g Oberflé-
che im Precursor erreicht. In der Reihe bei pH-Wert 7 ist mit 30 m?/g im Batch-Prozess
und 50 bzw. 66 m?/g fiir Schlitzplattenmischer respektive Ventilmischer der gleiche Effekt
zu beobachten. Die BET-Oberflichen der kalzinierten Precursor, die mit Natriumhydroxid
synthetisiert wurden, liegen in allen Syntheseroute deutlich unter den Oberflichen, die mit

den CO3? -haltigen Reagenzien erhalten werden.

In Abbildung sind die iiber die Alterungszeit gemittelten BET-Oberflichen fiir die
Féllungsreihen mit NaOH aus Abbildung [£:34] detailliert dargestellt.
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Abbildung 4.35: Ubersicht der BET-Oberfléichen fiir die Synthesen mit
Natriumhydroxid

Alle Einzelwerte der gemessenen BET-Oberfléchen fiir die Fallung mit NaOH bei vergleich-
barem pH-Wert und gleicher Alterunsdauer sind im Batch-Verfahren kleiner als bei den
Synthesen in den mikrostrukturierten Mischern. Auch in der Synthese mit NaOH wird er-
sichtlich, dass eine lingere Alterungsdauer zu einer Zunahme der Katalysatoroberfldche fiihrt.
In der Abbildung ist ebenso zu erkennen, dass die BET-Oberflichen bei der Natriumhydroxid-
Fillung bei hoherem pH-Wert fiir die jeweilige Fiillungsroute steigen (detaillierte Darstellung
der pH-Effekte in Kapitel .
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4.4 Vergleich der Syntheserouten

Die in Mikromischern dargestellten Precursor zeigen in der Fallung mit Natriumcarbonat stér-
ker ausgeprigte Kristallphasen der Kupfer-/Zink-Hydroxycarbonate als im Batch-Verfahren
erzielt werden. Die starke Ausbildung der Phasen von Malachit, Rosasit und Aurichalcit
zusammen mit den geringen Anteilen an amorphem Material wird den effizienten Mischpro-
zessen in den Mikromischern zugeschrieben. Diese Effekte werden in besonderem Mafle im
Schlitzplattenmischer beobachtet, der die Eduktstréme nach dem Prinzip der Multilamina-
tion in sehr diinne Fluidlamellen aufteilt und durch interdigitales Ineinanderkéimmen wieder
rekombiniert. So wird ein hoher Grad an Mikrovermischung erreicht. Dieser Effekt wird in
allen Katalysatorvorstufen aus den Mikromischersynthesen unabhéngig vom Féllungsreagenz
beobachtet.
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Abbildung 4.36: XRD-Profile der Precursor -
Syntheserouten/pH 6/2 h/NasCOs

Unabhéingig von der eingesetzten Syntheseroute zeigen die Hydroxycarbonate deutliche Ban-
den von Aurichalcit bei 20 = 13° und 24°. Die Reflexe der Kristallphasen Rosasit bei
20 = 32,5° und 34,5° und Malachit bei 20 = 31,5° und 35,5° sind aber wesentlich intensiver
ausgeprigt. Hydroxycarbonatprecursor aus der Fillung im Schlitzplattenmischer zeigen fiir
die Fallungsreagenzien Natrium-, Kalium- und Ammoniumcarbonat geringere Reflexe der
Aurichalcitphase. Besonders deutlich wird dies an dem fiir Aurichalcit charakteristischen
Reflex bei 20 = 13°. Die Synthese der Precursor in den mikrostrukturierten Mischern erzeugt
Katalysatorvorstufen mit hoher Kristallinitdt und starker Auspriagung der katalytisch aktiven
Kristallphasen Malachit und Rosasit. In den meisten Synthesen liegt die Kristallinitit der
Precursor aus den Mikromischern iiber derjenigen der Proben aus dem Batch-Verfahren oder

liefert gleichwertige Strukturen.
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Abbildung 4.37: XRD-Profile der Precursor -
Syntheserouten/pH 7/2 h/(NH,)2CO3
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Abbildung 4.38: XRD-Profile der Precursor -
Syntheserouten/pH 7/2 h/K2COs3

Die Ergebnisse der Synthesereihe mit dem Féllungsreagenz Ammoniumcarbonat bei pH-
Wert 7 weichen von den bisher beobachteten Ergebnissen etwas ab (Abbildung[4.37)). Die Syn-

these im Batch-Verfahren liefert den Precursor mit den schirfsten Reflexen und der hochsten
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4.4 Vergleich der Syntheserouten

Kristallinitdt. Allerdings weisen die Proben aus den Mikromischern nur sehr geringe Reflexe
fiir die Kristallphase Aurichalcit auf. Der charakteristische Reflex bei 20 = 13° fehlt fast
ginzlich. Auflerdem scheinen die Precursor, die in Schlitzplattenmischer und Ventilmischer
dargestellt wurden, mehr amorphe Anteile zu enthalten, da die Signale allgemein schwécher
und weniger scharf ausgepréagt sind. In den Hydroxycarbonat-Proben aus dem Batch-Prozess
sind besonders die Reflexe fiir Malachit und Rosasit scharf ausgepréigt. Es zeigen sich aber

auch deutliche Signale der Kristallphase Aurichalcit.

Die XRD-Profile der Hydroxycarbonatprecursor aus der Féllung mit Kaliumcarbonat (Abbil-
dung bestétigen die Ergebnisse aus der Féallung mit Natriumcarbonat. Die Katalysator-
vorstufen aus den Mikromischern haben stiarker ausgeprigte Reflexe der Kristallphasen und
zeigen weniger amorphe Anteile. Dabei sind die Reflexe fiir Aurichalcit in den Proben aus

den Mikromischern weniger und die Reflexe fiir Malachit und Rosasit stiarker ausgepragt.

In den XRD-Profilen der Precursor, die mit Natriumhydroxid in den Syntheserouten ,,Batch-
Verfahren®, ,Schlitzplattenmischer* und ,Ventilmischer* dargestellt wurden (Kapitel -
, ist keine Abh#ngigkeit der Zusammensetzung der Kristallphasen von der Syntheseroute
zu erkennen. In diesem chemischen System konnen sich lediglich die Phasen Gerhardtit
CuasNO3(OH)s, Kupferoxid, Kupfer- und Aluminium- sowie Zinkhydroxid bilden. Dadurch
sind in den Katalysatorvorstufen aus der Fallung mit NaOH die Prozesse der Phasenbildung
in der Synthese wesentlich weniger komplex, als in der Synthese mit Carbonat-haltigen
Féllungsreagenzien, wie die Aufstellung moglicher Hydroxycarbonat-Phasen in Tabelle
zeigt. Die Bildung von Kupferoxid und Aluminium- bzw. Zinkhydroxid ist mafigeblich durch
die chemische Zusammensetzung der Edukte geprigt. Einzig die Bildung von Gerhardtit wird
durch weitere Prozessparameter, hauptséichlich durch den pH-Wert in der Synthese bestimmt.
In dieser Arbeit wird beobachtet, dass die Bildung von Cus NO3(OH )3 durch die Steuerung
des ph-Wertes und unabhéngig von der eingesetzten Syntheseroute erfolgt. Gerhardtit wird
zum groflen Teil in Proben aus Synthesen bei pH 6 und keiner Alterung beobachtet.

Die diskutierten Phasenzusammensetzungen der Precursor kénnen jedoch nicht alleine auf die
Effekte der verwendeten Syntheseroute zuriickgefithrt werden, da die Restrukturierungspro-
zesse der Precursor, einschlieflich der teilweisen Auflésung der Aurichalcitphase [157) [173],
hauptséichlich wihrend des Sammelns der Probe und der Alterungsphase ablaufen. Im All-
gemeinen zeigen die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse aber, dass in den neuartigen
Syntheserouten mit Mikromischern Hydroxycarbonatprecursor mit gleichen und schérferen

XRD-Profilen als im klassischen Batch-Verfahren erhalten werden konnen.
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Die Auswertung der elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigt keinen eindeutigen Zusam-
menhang zwischen der Partikelgréfle der kalzinierten Precursor und der in der Féllungsreak-
tion verwendeten Syntheseroute. Sowohl die Synthesen im Batch-Verfahren als auch in den
beiden mikroverfahrenstechnischen Anlagen liefern Partikel der CuO/ZnO [ Al;O3-Mischoxide
mit #hnlicher Morphologie (Abbildung [4.39).

Abbildung 4.39: TEM-Aufnahmen der kalzinierten Precursor
NayCOs5/pH 6/2 h - Batch-Verfahren (links),
Schlitzplattenmischer (Mitte) und Ventilmischer (rechts)
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Abbildung 4.40: Partikelgroffenverteilung der kalzinierten Precursor
nach Syntheseroute - NaxCO3/pH 6/2 h
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In allen Proben der kalzinierten Precursor werden runde und ovale Partikel gefunden.
Die Anzahl der Katalysatorpartikel wird manuell erfasst und mit der Bildbearbeitungs-
software ImageJ (Image Processing and Analysis in Java) gemessen. Die mittels TEM-
Aufnahmen ermittelte Partikelgrofenverteilung der CuO/Zn0O/Al,Os-Mischoxidproben ist
in Abbildung dargestellt.

Die Katalysatorpartikel aus dem Batch-Verfahren liegen mit einer mittleren Partikelgrofe
von 7,6 nm nur knapp iiber den mittleren Partikelgrofien, die in den Mikromischern erzielt
werden. Im Schlitzplattenmischer wird ein mittlerer Partikeldurchmesser von 7,5 nm und im
Ventilmischer von 7, 1 nm erreicht. Die verschiedenen Syntheserouten zeigen neben dhnlichen
Mittelwerten auch dhnliche Partikelgroflenverteilungen wie in Abbildung zu sehen ist.

Aus den Ergebnissen der TEM-Aufnahmen wird deutlich, dass die Morphologie sowie die
Partikelgrofle der dargestellten Katalysatoren nicht direkt mit dem eingesetzten Synthese-
verfahren korrelieren. Diese sind wahrscheinlicher ein Ergebnis der Ionenaustauschreaktionen
wéahrend der Alterungsphase in der Mutterlauge, wie in Kapitel beschrieben.

Das Potential der mikrostrukturierten Mischer, CuO/Zn0O/Al;Os-Mischoxide mit vergleich-
baren physiko-chemischen Eigenschaften und Morphologien wie im klassischen Batch-Verfah-
ren mit geringen amorphen Anteilen in der Phasenzusammensetzung darzustellen, macht

diese neuen Syntheseverfahren zu interessanten Alternativen fiir zukiinftige Synthesen.

In der thermogravimetrischen Untersuchung der Precursor und kalzinierten Mischoxide wird
die thermische Zersetzung der Proben analysiert. Die Zersetzungsreaktion der Proben ist im-
mer mit einem Massenverlust der Substanz unter Abgabe fliichtiger Bestandteile wie Wasser,
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Stickoxiden verbunden. Die thermische Zersetzung von
Cu0/Zn0O/]AloO3-Proben wurde von Fierro et al. untersucht und in drei wesentliche Schritte
unterteilt [112].

e Freisetzung von Kristallwasser und schwach gebundenem Kohlendioxid aus der Probe
bei 130-150°C

e Abspaltung struktureller Hydroxylgruppen unter Abgabe von Wasser; Zersetzung der
Kristallphasen Rosasit, Malachit, Aurichalcit und anderer Carbonat-haltiger Phasen
unter Bildung von Kohlendioxid bei ca. 350°C

e Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate in zwei Schritten im Bereich von 430-630°C
Um den Einfluss der Syntheserouten auf die thermische Zersetzung der Katalysatorvorstufen

zu untersuchen, wurden thermische Analysen der synthetisierten Precursor durchgefiihrt und

die Ergebnisse im Folgenden présentiert.

115



4.4 Vergleich der Syntheserouten

In Abbildung werden die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchung der mit
Kaliumcarbonat bei pH-Wert 7 mit zwei Stunden Alterung dargestellten Hydroxycarbo-
natprecursor in Abhéngigkeit der Syntheserouten ,, Batch-Verfahren®, ,,Schlitzplattenmischer
und ,Ventilmischer® dargestellt. Unabhéingig von der Syntheseroute zeigen alle mit KoCOs3
gefillten Precursor ein zueinander dhnliches, nach den zuvor beschriebenen Schritten ablau-
fendes Zersetzungsverhalten. In einem Temperaturbereich von 120-145°C zeigen alle Proben
einen geringen Massenverlust unter Abspaltung von Wasser und Kohlendioxid. Der Haupt-
massenverlust als Folge der Zersetzung der Kristallphasen Rosasit, Malachit, Aurichalcit und
anderer Carbonat-haltiger Phasen im Precursor tritt bei Temperaturen von 350-370°C auf.
Im Massenspektrometer werden als Zersetzungsprodukte Wasser, Kohlendioxid und Stickoxi-

de detektiert.

Bei Temperaturen von 520 bzw. 570°C belegt ein weiterer geringer Massenverlust mit dem
Zersetzungprodukt Kohlendioxid die Anwesenheit und thermische Zersetzung der Hochtem-
peraturcarbonate. Der thermische Zerfall der HT-COs-Spezies erfolgt jedoch nur bei der
Probe aus dem Schlitzplattenmischer in zwei definierten Schritten nach Fierro et al. [112].
Ausgehend von den Ergebnissen von Fierro et al., in denen der zweite Massenverlust der Zer-
setzung der HT-C'O3-Phase sehr klein ist, wird angenommen, dass der zweite Massenverlust
bei der Zersetzung der HT-C'O3 in den Proben aus Batch-Verfahren und Ventilmischer zu

klein ist, um detektiert zu werden.
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Abbildung 4.41: Thermogravimetrische Analyse der Precursor nach
Syntheseroute - K5CO3/pH 7/2 h
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Als Folge der einsetzenden Reduktion von CuO zu CusO bzw. teilweise zu elementa-
rem Kupfer bei Temperaturen von etwa 800°C und der Zersetzung noch vorhandender
Hochtemperatur-Carbonate im Precursor wird ein weiterer Massenverlust der Proben erhal-
ten [169]. Die beginnende Messingbildung und der damit einhergehende Massenverlust sind
am leichten Abfall der DTG-Kurven bei 800°C und der rétlichen Féarbung der Proben zu

erkennen.

Die Fallung der CuO/Zn0O/AlyOs-Mischoxide mit Natriumhydroxid ohne Carbonat-Spezies
im Féllungsreagenz erzeugt ein anderes chemisches System. Die erhaltenen Hydroxide von
Kupfer, Zink und Aluminium sowie der Nitratverbindung Gerhardtit Cua NOs(OH )3 zeigen
dementsprechend in der thermischen Analyse ein anderes Zersetzungsverhalten. Die thermi-

sche Zersetzung der Precursor aus der Synthese mit NaOH erfolgt in zwei Schritten [141].

e Freisetzung von schwach gebundenem Kristallwasser aus der Probe bei 110-140°C

e Zersetzung der Hydroxide und Gerhardtit unter Freisetzung von Wasser, Stickoxiden
und Sauerstoff bei 230-260°C
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Abbildung 4.42: Thermogravimetrische Analyse der Precursor nach
Syntheseroute - NaOH /pH 6/2 h

Die Ergebnisse der thermischen Analyse der mit Natriumhydroxid bei pH-Wert 6 gefillten
Precursor in Abhéingigkeit der Syntheseroute sind in Abbildung dargestellt. Unabhingig
von der Synthese der Katalysatorvorstufen in Batch-Verfahren, Schlitzplattenmischer oder

Ventilmischer, erfolgt die Zersetzung sehr dhnlich in den zuvor genannten Schritten.
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Die Abspaltung von schwach gebundenem Kristallwasser erfolgt fiir alle drei Proben in
einem Temperaturbereich von 110-117°C, verbunden mit einem geringen Massenverlust.
Der Hauptmassenverlust in der thermischen Zersetzung der Precursor mit bis zu 30 %
Verlust der Ausgangsmasse zeigt eine leichte Verschiebung der Zersetzungstemperatur fiir die
unterschiedlichen Syntheserouten. Die Precursor aus Schlitzplattenmischer und Ventilmischer
zersetzen sich mit Temperaturen von 236 bzw. 249°C bei etwas geringeren Temperaturen als
die Proben aus dem Batch-Verfahren bei 260°C.

Im Allgemeinen zeigen die Precursor aus der Fillung mit Natriumhydroxid aber im Ver-
gleich zu den Hydroxycarbonatprecursor gréfere Ahnlichkeiten in ihrem thermischen Zer-
setzungsverhalten fiir die verschiedenen Syntheserouten. Ursédchlich fiir die etwas grofleren
Abweichungen in der thermischen Analyse der Hydroxycarbonatprecursor ist die wesentlich
hohere Komplexitidt des chemischen Systems der Fallung von Hydroxycarbonaten, welche
bereits ausfiihrlich in Kapitel dargestellt wurde. Im Folgenden werden in den Kapiteln
und die Ergebnisse weiterer thermogravimetrischer Untersuchungen der Precursor
und CuO/Zn0[Aly0s-Mischoxide detailliert dargestellt und in Bezug auf die eingesetzten
Féllungsmittel in der Synthese diskutiert.

Die Darstellung der CuO/Zn0O/Al2O3-Mischoxide in den innovativen Syntheserouten mit
den Mikroreaktoren Schlitzplattenmischer und Ventilmischer liefert Katalysatorvorstufen mit
vergleichbaren oder bevorzugten physiko-chemischen Eigenschaften im Vergleich zu Proben
aus der Féllung im klassischen Batch-Verfahren. Mit der Fallung in den kontinuierlich betrie-
benen mikroverfahrenstechnischen Anlagen werden &dhnliche molare Metallverhiltnisse von
Cu:Zn:Al und BET-Oberflichen vergleichbar in der Féllung im Batch-Verfahren erhalten.
In der Reaktion mit Natriumhydroxid als Fallungsmittel werden durch den Einsatz der
mikrostrukturierten Reaktoren deutlich hhere BET-Oberfldchen erzielt. Die Synthese in den
Mikromischern ergibt zudem Precursor mit hoher Kristallinitéit und geringen amorphen Antei-
len in der Kristallphasenzusammensetzung. In allen Syntheserouten werden nanostrukturierte
Partikel mit durchschnittlichen Partikelgrofien von etwa 7 nm und definierter Morphologie

gefunden.

Die Synthesen in den neuartigen, kontinuierlich betriebenen Mikromischern stellen mit den
erhaltenen Ergebnissen durchaus interessante Alternativen und Entwicklungspotentiale im
Vergleich zur konventionell eingesetzten Synthese der CuO/Zn0O[AlaOs-Katalysatorvorstufen

in groflen Batch-Reaktoren dar.
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

4.5 Einfluss des Fillungsreagenzes

Die Hydroxycarbonatprecursor der Cu/Zn0O/AlsOs-Katalysatoren wurden im Rahmen die-
ser Arbeit neben der Darstellung in neuartigen Reaktorsystemen mit mikrostrukturierten
Mischern mit variierenden Féllungsreagenzien dargestellt. Neben der konventionellen Fil-
lung der Precursor mit Natriumcarbonat wurden Ammonium- und Kaliumcarbonat sowie
Natriumhydroxid als Fallungsmittel eingesetzt, um eine Durchfiihrbarkeit der Synthesen mit

alternativen Reagenzien zu evaluieren.

Riickstdnde von Natrium aus der Fallung mit NaeC'Os in den Katalysatoren vermindern
als Katalysatorgifte die Wechselwirkung zwischen Kupfer bzw. Kupferoxid und Zinkoxid
sowie Aluminiumoxid. Dies bedingt ein Agglomerieren der Kupferpartikel auf dem Oxid-
trager und somit eine Reduzierung der Kupferdispersion im Katalysator [15], 85, [186]. Zudem
inhibieren NaNO3 und Gerhardtit CuaNO3(OH )3 in den Katalysatoren die Bildung von
Hochtemperatur-Carbonaten (HT-CO3) und verringern die katalytische Aktivitédt. Die An-
wesenheit der HT-C'Os3, die eine wesentliche Rolle in der Wechselwirkung von Kupfer und
Zinkoxid spielen, wird durch den Kohlenstoffgehalt in den CuO/ZnO/AlsOs-Mischoxiden

reprasentiert. Die Gehalte an Kohlenstoff in den Proben werden in den Ergebnissen der

Elementaranalyse dargestellt (Kapitel -14.3.2).

Der Einsatz von Ammoniumcarbonat als Féallungsmittel bietet den bedeutenden Vorteil, dass
in der Féllungsreaktion keine dauerhaft im Katalysator verbleibenden Riicksténde gebildet
werden. Ammoniumriickstédnde kénnen im Gegensatz zu Natriumionen sowohl durch den
Waschprozess als auch durch den Kalzinierungsvorgang in Form von Stickoxiden und Wasser
aus dem Katalysator entfernt werden. Somit wird der Gehalt moéglicher Verunreinigungen,
die zu einer verringerten Aktivitit des Katalysators fithren, weiter reduziert. Desweiteren

bildet (N H4)2CO3 Precursor mit hoherer Kristallinitéit und geringeren amorphen Anteilen

(Abbildung |4.45)).

In der Synthese mit (NHy)2COs kann jedoch die Bildung des charakteristisch blauen
[Cu(N H3)4(NO3)2]?-Komplexes mit N Hj, welches aus Ammoniumcarbonat freigesetzt
wurde, nicht vermieden werden. Besonders stark war dieser Effekt bei der Durchfithrung der
Féallung bei pH-Wert 7, da bei hoheren pH-Werten mehr Ammoniak aus Ammoniumcarbonat
freigesetzt wird. Die Bildung der Kupferamin-Komplexe fiihrt zu einer Art , Leaching“-Effekt.
Die l16sliche Komplexverbindung wird im Waschprozess aus dem System entfernt und es bilden
sich Hydroxycarbonatprecursor mit verringerten Kupfergehalten. Die Ergebnisse der ICP-
OES-Messungen der Metallgehalte der kalzinierten Precursor, die bei pH 7 mit Ammonium-
carbonat dargestellt wurden (Tabelle , zeigen mit gemittelten Kupfergehalten
von 58,9-60,2 mol-% im Vergleich zu den anderen Fillungsreagenzien einen um jeweils

1-3 mol-% geringeren Kupfergehalt.
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

In Abbildung sind die Metallgehalte der kalzinierten Precursor fiir die Synthese im
Schlitzplattenmischer bei pH-Wert 6 dargestellt. In allen CuO/ZnO/AloOs-Mischoxiden, die
mit Carbonat-haltigen Fallungsreagenzien bei pH 6 dargestellt wurden, werden Kupfergehalte
von 62 - 63 mol-% gemessen. Die Zinkgehalte liegen einheitlich bei 26 mol-%. Die Bildung der
Kupferamin-Komplexe wurde in der Synthese mit (N H4)2C O3 bei pH 6 kaum beobachtet.
Die Aluminiumanteile zeigen in der Fallung mit K5C' O3 mit 10,5- 11,0 mol-% etwas geringere
Werte als bei den anderen Fillungsreagenzien mit Werten von 11,3-12,5 mol-%. Diese
Beobachtung wird bei den Metallgehalten der Katalysatoren aus der Synthese bei pH 7
nicht gemacht. Die Féllung mit Kaliumcarbonat bei pH 7 ergibt Katalysatoren mit d&hnlicher
Metallzusammensetzung wie die Féllung mit anderen Carbonat-haltigen Reagenzien. Die
Metallzusammensetzung der kalzinierten Precursor in der Féllung bei pH 7 ist nahe am

eingesetzten Verhiltnis von Kupfer:Zink: Aluminium von 60:30:10.
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Abbildung 4.43: Einfluss des Fillungsmittels auf Metallgehalte der
Katalysatorvorstufen - Schlitzplattenmischer/pH 6

Bei der Féllung mit Natriumhydroxid weichen die Werte mit 70 bzw. 71 mol-% fiir Kupfer
deutlich von den Werten ab, die mit den Carbonat-haltigen Féllungsmitteln erzielt werden.
Bei der Verwendung von Carbonaten bilden sich im Reaktionsmedium neben C'O3 2 -Ionen
auch OH "-lonen und als Fallungsprodukt entsteht eine Mischung verschiedener Hydroxycar-
bonate. Durch die Abwesenheit der CO3 % -Ionen liegt mit dem alleinigen Vorhandensein von
OH ™ -Ionen ein vollig anderes chemisches Reaktionssystem vor. Es kénnen sich nur Hydroxid-
verbindungen bilden und nicht, wie in der Fallung mit Carbonat-Spezies, Hydroxycarbonate.
In der Suspension kann keine Nachféllung der Zinkionen mit Carbonat-lonen, wie in den
Gleichungen 4.2 - 4.6 dargestellt, stattfinden. Das entstehende Prézipitat stellt eine Mischung
aus Gerhardtit, den Hydroxidverbindungen der eingesetzten Metalle und Kupferoxid dar.
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

Das amphotere Zinkhydroxid ist bei einem leicht sauren pH-Wert von 6 wihrend der Fallung
und Alterung leichter 16slich als Aluminiumhydroxid oder das nur in stérker sauren Medien
l6sliche Kupferhydroxid [57, [I38]. Aufgrund der hoheren Loslichkeit des Zinkhydroxids wird
Zink aus dem Fallungsprodukt stédrker ausgewaschen und bedingt dadurch die erhchten

Kupfergehalte in den bei pH 6 mit Natriumhydroxid gefillten Katalysatorvorstufen.

Die Ergebnisse der Stickstoff-Physisorption nach der BET-Methode zeigen (Abbildung ,
dass mit den Fillungsreagenzien Natrium-, Kalium- und Ammoniumcarbonat Precursor mit
sehr dhnlicher Oberfliche dargestellt werden kénnen. In der Synthese mit Carbonat-haltigen
Verbindungen ist kein klarer Trend in der Entwicklung der BET-Oberflichen abhéngig vom
Fillungsreagenz zu sehen. Mit Oberflichen im Bereich von 71-81 m?/g liefert die Féllung
mit Ammonium- oder Kaliumcarbonat im Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbare Ober-

flichen, wie die Fallung mit dem konventionell eingesetzten Natriumcarbonat.
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Abbildung 4.44: BET-Oberfliichen in Abhéngigkeit des eingesetzten
Fallungsreagenzes bei pH-Wert 6

In den Synthesen mit Natriumhydroxid als Fallungsreagenz werden deutlich geringere BET-
Oberflachen als mit den Carbonat-haltigen Fallungsmitteln erzielt. Mit einer Oberfldche von
18 m?/g im Batch-Verfahren wird der geringste Wert erzielt. Oberflichen von 40 bzw. 41 m?/g
in Schlitzplattenmischer und Ventilmischer bringen eine starke Vergréfierung der BET-
Oberflidchen in den Mikromischern. Der starkste Einfluss auf die BET-Oberfliche wird jedoch
durch die Dauer der Alterungsphase bestimmt. Nach einer Alterung von zwei Stunden in der
Mutterlauge werden durchwegs die héchsten Werte fiir die Oberflichen der CuO/Zn0O/AlaOs-
Mischoxide erreicht. Im Verlauf der Alterung steigen die BET-Oberflichen teilweise 30 % bis

maximal 50 %.
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

Der Einfluss der eingesetzten Fallungsreagenzien auf die Phasenzusammensetzung der Pre-
cursor wird in den folgenden Abbildungen und diskutiert. Die Synthese mit Ammo-
niumcarbonat liefert Hydroxycarbonate mit hoherer Kristallinitét und schérfer ausgeprigten

Reflexen, insbesondere der Rosasitphase.
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Abbildung 4.45: XRD-Profile der Precursor - Vergleich von Natrium- und
Ammoniumcarbonat - Batch/pH 7/2 h

Neben der allgemein deutlich hoheren Kristallinitdt des Precursors aus der Féllung mit
Ammoniumcarbonat, sind vor allem auch die fiir die spétere katalytische Aktivitdt der
Precursor in der Methanolsynthese gewiinschten Phasen von Malachit und Rosasit bzw.
die unerwiinschte Aurichalcitphase sehr unterschiedlich ausgepragt. Frithere Untersuchungen
haben ergeben, dass Cu/Zn0/Al,Os-Katalysatoren, deren Precursor zu grofien Teilen aus
Malachit und Rosasit bestehen, in der Methanolsynthese eine wesentlich héhere katalytische
Aktivitat als Katalysatoren, die aus Vorstufen mit hohem Aurichalcitanteil entstanden sind,
zeigen [8, [157].

In der Synthese mit Natriumcarbonat ist der Reflex fiir die Aurichalcitphase bei 20 = 13° viel
intensiver im Vergleich zu den Signalen von Malachit und Rosasit. In den Hydroxycarbonaten
aus der Fillung mit Ammoniumcarbonat ist die Aurichalcitphase schwicher ausgebildet.
Besonders deutlich sind dagegen die Reflexe von Rosasit bei 20 = 34-38° und 20 = 55°
sowie von Malachit bei 20 = 32° ausgepriigt. Allgemein sind die Reflexe der Profile der mit
Ammoniumcarbonat dargestellten Precursor schirfer und stiarker ausgeprigt als diejenigen

aus der Fallung mit Natriumcarbonat.
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

In der Synthese bei pH-Wert 6 im Schlitzplattenmischer werden in dem mit Ammoniumcar-
bonat dargestellten Precursor die geringsten amorphen Anteile und gut ausgepriigte Reflexe
von Malachit und Rosasit gefunden (Abbildung. Die XRD-Profile der mit Natrium- und
Kaliumcarbonat synthetisierten Precursor zeigen sehr dhnlich ausgepragte Kristallstrukturen.
Die Fillung mit (NHy)2CO3 weist etwas stirker ausgepriigte Reflexe fiir die Kristallphase
Aurichalcit auf, insbesondere beim Reflex bei 20 = 13°.
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Abbildung 4.46: XRD-Profile der Precursor - Vergleich von
Carbonatspezies - Schlitzplattenmischer/pH 6/0 h

In den Katalysatorvorstufen aus der Synthesereihe mit Natriumhydroxid werden Reflexe
der Kritallphasen von Gerhardtit, Kupfer-, Zink- und Aluminiumhydroxid sowie Kupferoxid
erhalten, wie in den Kapiteln - ausfiihrlich diskutiert wurde. Die XRD-Profile
der mit Natriumhydroxid gefillten Precursor unterscheiden sich also deutlich von den XRD-
Profilen der mit Carbonat-haltigen Fallungsmittel dargestellten Proben. In den mit Natrium-,
Ammonium- und Kaliumcarbonat synthetisierten Precursor bilden sich die charakteristischen
Kristallphasen der Hydroxycarbonate (Tabelle , welche vollig andere XRD-Profile als
Hydroxide und Oxide ergeben. Aufgrund dieser grundlegenden Verschiedenheit, wird eine
vergleichende Diskussion der XRD-Profile von Hydroxycarbonat- bzw. Hydroxid-Precursor
als nicht sinnvoll erachtet.
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

Mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen wird der Einfluss der eingesetzten Féllungsrea-
genzien auf die Morphologie und Gréflenverteilung der erhaltenen Partikel untersucht. Be-
sonders in der Partikelgrofenverteilung zeigen sich bei den CuO/ZnO/[AlsOs-Mischoxiden

zwischen den Carbonat-haltigen Fallungsmitteln und Natriumhydroxid Unterschiede.

Abbildung 4.47: TEM-Aufnahmen der kalzinierten Precursor synthetisiert
mit KoCOs3 (links) und NaOH (rechts) -
Ventilmischer/pH 6/2 h
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Abbildung 4.48: Partikelgroflenverteilung der kalzinierten Precursor
nach Syntheseroute - NaOH /pH 6/2 h
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

Innerhalb der Synthesereihe mit den Carbonat-haltigen Fallungsmitteln Natrium-, Kalium-
und Ammoniumcarbonat ergeben sich keine signifikanten Unterschiede in der Morphologie
und Partikelgrofie der erhaltenen Precursor. Alle Proben enthalten ovale und runde Partikel
mit mittleren GroéBen von 7-9 nm (Abbildung und [4.40). Im Folgenden wird beispielhaft
fiir einen mit Carbonat-Spezies gefillten Precursor, der im Ventilmischer bei pH-Wert 6 mit
K5COs3 synthetisierte Precursor mit der entsprechenden NaOH-Probe verglichen (Abbil-

dung [E27).

Der mit Natriumhydroxid geféllte Precursor besteht augenscheinlich aus wesentlich grofieren
Partikeln, als die mit Kaliumcarbonat gefillte Vergleichsprobe. Die Auswertung der Parti-
kelgrofienverteilung aus den TEM-Aufnahmen (Abbildung ergibt fiir die Synthese mit
NaOH im Batch-Verfahren eine mittlere Partikelgréfle von 54 nm. Im Schlitzplattenmischer
und im Ventilmischer werden mit 42 nm bzw. 49 nm etwas kleinere Partikel erhalten. In der
Fallungsreaktion mit Natriumhydroxid werden also Partikel erhalten, die durchschnittlich
um den Faktor 6-7 grofler als Mischoxid-Partikel aus der Synthese mit Carbonat-haltigen
Reagenzien sind. Betrachtet man die Maxima der erhaltenen Partikelgrofien, so erhélt man
in der Fallung mit NaOH Werte von ca. 200 nm, die etwa um den Faktor 10 {iber den in
der Fillung mit Carbonat-Spezies erhaltenen Werten von 19 nm liegen (Abbildung [4.40).
Daraus folgt, dass die PartikelgroBen in der NaOH-Synthese iiber einen weiteren Bereich
streuen. Die Morphologie der mit Natriumhydroxid gefdllten Partikel ist sehr uneinheitlich.
Es werden grofle unférmige Partikel sowie kleinere Partikel mit runder bzw. ovaler Form in
den TEM-Aufnahmen gefunden.

Aus den Ergebnissen des Vergleichs der TEM-Aufnahmen von CuO/Zn0O/AlyO3-Mischoxiden,
die mit Carbonat-Spezies und Natriumhydroxid gefillt wurden, und den Ergebnissen der
TEM-Aufnahmen in Abhéngigkeit der eingesetzten Syntheseroute (Kapitel wird deutlich,
dass die Wahl des Fillungsmittels einen wesentlichen Einfluss auf die PartikelgroBenverteilung
und Morphologie der Precursor hat. Der Einfluss des Fallungsreagenzes ist offensichtlich héher
zu bewerten als der Einfluss der Syntheseroute. Sowohl bei der Féllung der Precursor mit
den Carbonat-haltigen Reagenzien (Abbildung als auch in der Féallung mit Natriumhy-
droxid (Abbildung zeigen die Partikelgrofenverteilungen keinen eindeutigen Einfluss der
eingesetzten Syntheserouten ,,Batch-Verfahren®, ,,Schlitzplattenmischer” und ,Ventilmischer.
Mit Partikelgrofien von bis zu 200 nm werden aber mit Natriumhydroxid bedeutend groflere
Partikel als in der Reaktion mit CO3 2 -haltigen Reagenzien mit maximalen Partikelgréfien

von 19 nm erhalten.
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

Zur Beurteilung der Auswirkungen der verschiedenen, in der Synthese der Precursor einge-
setzten Féllungsmittel auf die Zusammensetzung der Precursor und die thermische Stabilitét
bzw. das Zersetzungsverhalten der Katalysatorvorstufen werden die Precursor einer ther-
mischen Analyse unterzogen. Die Einfliisse der Féllungsreagenzien Natrium-, Ammonium-
und Kaliumcarbonat sowie Natriumhydroxid werden anhand der Proben erldutert, die im

Schlitzplattenmischer bei pH-Wert 6 dargestellt und fiir zwei Stunden gealtert wurden.
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Abbildung 4.49: Thermogravimetrische Analyse der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 6/2 h/NayCOs

Die thermische Zersetzung des mit Natriumcarbonat gefillten Precursors (Abbildung [4.49))
findet @hnlich zu den aus der Literatur bekannten Ergebnissen in drei Schritten statt [112].
Bei einer Temperatur von etwa 143°C tritt der erste Massenverlust von 2,5 % mit einer
Freisetzung von Kristallwasser und schwach adsorbiertem Kohlendioxid auf. Der zweite, mit
20 % deutlich groBlere Massenverlust iiber einen breiten Temperaturbereich von 250-350°C
wird hauptséchlich durch die Zersetzung der Hydroxycarbonate sowie von Nitraten, die sich
nach dem Waschprozess noch im Katalysator befinden, verursacht. Im Massenspektrometer
werden freigesetztes Wasser, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Stickoxide detektiert. Die
Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate HT-C'O3 mit einem Massenverlust von 1,9 % bei
574°C bildet den dritten Zersetzungsschritt. Der Nachweis von Kohlendioxid und Kohlenmon-

oxid im Massenspektrometer belegt die thermische Zersetzung einer Carbonat-Spezies.
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

Das Ergebnis der thermogravimetrischen Untersuchung des mit Ammoniumcarbonat geféllten
Precursors (Abbildung zeigt groBe Ahnlichkeit zu dem mit Natriumcarbonat geféllten
Precursor. Allerdings findet der zweite Massenverlust iiber einen breiteren Temperaturbereich
von 200-350°C statt. Der erste Massenverlust von 3 %, verursacht von Kristallwasser und
schwach adsorbiertem Kohlendioxid, findet mit einer Temperatur von 153°C etwa 10°C iiber
dem ersten Zerfall des NasCOs-Precursors statt. Der zweite Massenverlust von ca. 21 % er-
folgt unter Abspaltung von HyO, CO2, CO und NO, langsam iiber einen Temperaturbereich
von 200-350°C. In diesem Bereich zersetzen sich die Hydroxycarbonate sowie Ammonium-
und Nitratreste, die beim Waschen des Préziptats nicht vollsténdig entfernt werden konnten.
Bei 519°C und 570°C bewirkt die Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate den dritten und
vierten Massenverlust mit 1,4 bzw. 0,8 %. Im Gegensatz zum einstufigen Massenverlust bei der
Zersetzung der HT-C'O3 im mit Na2COs synthetisierten Precursor (Abbildung weist
der zweistufige Massenverlust in der Zersetzung der mit (N H,)oCOs3 dargestellten Probe
auf die Anwesenheit zweier unterschiedlicher Hochtemperatur-Carbonate mit verschiedenen

Zersetzungstemperaturen im Precursor hin.
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Abbildung 4.50: Thermogravimetrische Analyse der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 6/2 h/(N H,)2COs

Die Resultate der thermischen Analyse der mit KoCOs3 dargestellten Precursor zeigen ein
Erscheinungsbild (Abbildung , das zwischen dem Ergebnis der mit NaoCO3 bzw. mit
(N Hy)2CO3 gefiillten Katalysatorvorstufen liegt. Der erste Massenverlust von 2,5 % wird
durch die Freisetzung von Kristallwasser und Kohlendioxid aus den Hydroxycarbonaten er-
halten. Mit einer Freisetzungstemperatur von 143°C liegt er exakt bei der gleichen Temperatur

wie der erste Massenverlust des NasCOs-Precursors.
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Abbildung 4.51: Thermogravimetrische Analyse der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 6/2 h/K2COs3

100 +

Masse [%0]

dm/dT [%/°C]

-0,6
T T T T T T T T T T ,
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatur [°C]

Abbildung 4.52: Thermogravimetrische Analyse der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 6/2 h/NaOH

128



4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

Der niichste scharfe Massenverlust in der Zersetzung der KoCOs-Proben von 20 % bei 376°C
besteht hauptséichlich aus den Zersetzungsprodukten HoO, CO2, CO und NO,. Bei dieser
Temperatur zersetzen sich die Hydroxydroxycarbonate Aurichalcit, Malachit und Rosasit und
verursachen den gesamten Massenverlust. Die Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate
tritt vergleichbar zum (NN H4)2COs-Precursor in zwei Stufen auf. Die Massenverluste von 1,6
und 1,0 % bei 521°C und 571°C sind nahezu identisch zur Zersetzung der HT-C'O3 im mit
Ammoniumcarbonat dargestellten Precursor (Abbildung und belegen die Anwesenheit

von zwei verschiedenen HT-C'O3-Spezies im Precursor.

Die thermische Zersetzung der mit Natriumhydroxid geféllten Precursor (Abbildung
weist augenscheinlich Unterschiede im Vergleich zu den bisher erhaltenen Ergebnisse der
mit Natrium-, Ammonium- oder Kaliumcarbonat gefllten Precursor auf. Es treten nur zwei
Massenverluste mit 2,4 und 22,4 % bei Temperaturen von 111°C und 251°C auf. Beim ersten
Massenverlust wird adsorbiertes und leicht gebundenes Kristallwasser freigesetzt. Bei einer
Temperatur von 251°C zersetzen sich die im Precursor enthaltenen Hydroxide von Aluminium,
Kupfer und Zink sowie vorhandenes Gerhardtit Cuas NO3(OH )3 unter Abspaltung von H50,
Oz und NO, und bilden die entsprechenden Oxide von Kupfer, Zink und Aluminium [141].
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Abbildung 4.53: Thermogravimetrische Analyse der Precursor -
Schlitzplattenmischer/pH 6/2 h

In der allgemeinen Bewertung des Zersetzungsverhaltens der Precursor muss wie bei den Er-
gebnissen der Pulverréntgendiffraktometrie und TEM-Aufnahmen zwischen den Katalysator-
vorstufen aus der Féllung mit den Carbonat-haltigen Féllungsmitteln Natrium-, Ammonium-

und Kaliumcarbonat und der Fallungsreaktion mit Natriumhydroxid unterschieden werden.
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

In Abbildung sind die thermischen Analysen von Precursorproben aus der Synthese mit
den vier eingesetzten Fillungsmitteln dargestellt. Die thermische Zersetzung der Precursor,
die mit CO3? -haltigen Reagenzien gefillt wurden, verliuft sehr #hnlich. Der erste Massen-
verlust tritt in einem Temperaturbereich von 140-150°C auf und ist mit der Abgabe von
Kristallwasser und adsorbiertem Kohlendioxid aus der Probe verbunden. Beim (N Hy)2COs-
Precursor ist der Massenverlust leicht zu hoherer Temperatur verschoben und verlduft {iber
einen breiteren Bereich als bei NaoC O3 und KoCOs3. Der zweite Massenverlust bei der Zerset-
zung der Hydroxycarbonate und Nitrate gestaltet sich bei den mit CO3 % -Ionen gefiillten Ka-
talysatorvorstufen unterschiedlich. Wahrend die Katalysatorvorstufen, die mit Natrium- und
Kaliumcarbonat synthetisiert wurden, bei 350° bzw. 370° den Massenverlust in einer gut de-
finierten Bande zeigen, erfolgt der Massenverlust des Precursor aus der (N Hy)2COs-Fillung
iiber einen breiten Temperaturbereich. Die Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate wie-
derum verlduft bei den Katalysatorvorstufen aus der Féllung mit (NHy)2CO3 und K2COs3
mit einer zweistufigen Zersetzung bei 520°C bzw. 570-580°C sehr dhnlich und weist auf die
Anwesenheit zweier verschiedener HT-C'O3-Spezies im Precursor hin. Die thermische Analyse
des NasCOs-Precursors ergibt bei 574°C nur einen Massenverlust fiir die Zersetzung der

Hochtemperaturcarbonate.

In der thermischen Zersetzung der mit Natriumhydroxid geféllten Precursor wird zwar ins-
gesamt im Verhéltnis zu den Carbonat-Precursor ein vergleichbarer Massenverlust erhalten,
jedoch findet dieser in nur zwei Stufen statt. Besonders auffillig dabei ist, dass der Haupt-
massenverlust mit einer sehr scharfen Bande in einem Temperaturbereich von 250-260°C
erfolgt. Die Zersetzung der Hydroxide von Aluminium, Kupfer und Zink sowie Gerhardtit
CuaNO3(OH)s lauft also innerhalb weniger Grad Celsius ab [141].

In den Ergebnissen der Mikroanalytik werden fiir die Precursor, deren thermische Analysen
in den Abbildungen [.49-[.53] dargestellt sind, vergleichbare Restgehalte an Kohlenstoff
gefunden. Die Kohlenstoffgehalte liegen bei 1,03 wt.-% in der Synthese mit Natriumcarbo-
nat bzw. bei 0,9 und 0,8 wt.-% fiir die Synthesen mit Ammonium- bzw. Kaliumcarbonat.
Fiir die entsprechenden Precursor werden in der thermogravimetrischen Untersuchung bei
der Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate Massenverluste von 1,9 wt.-% (Na2COs3),
2,2 wt.-% ((NH4)2CO03) und 2,6 wt.-% (K2CO3) erhalten. Daraus wird deutlich, dass aus
den in der Elementaranalytik gefundenen Restgehalten an Kohlenstoff keine Riickschliisse auf
die im Precursor vorhandenen Hochtemperatur-Carbonate, deren Zersetzung in der Thermo-
gravimetrie bestimmt wird, moglich sind. In den Katalysatorvorstufen aus der Fillung mit
Natriumcarbonat, die nach den Ergebnissen der Mikroanalytik die hochsten Kohlenstoffge-
halte zeigen, wird in der thermischen Analyse der geringste Massenverlust bei der Zersetzung

der Hochtemperatur-Carbonate bei einer Temperatur von 574°C gemessen.

Die Ergebnisse der Mikroanalytik ermdoglichen fiir die Precursor aus der Synthese mit den

verschiedenen Fillungsreagenzien keine Aussage iiber die spéitere katalytische Aktivitéit in der
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4.5 Einfluss des Fallungsreagenzes

Methanolsynthese anhand der gefundenen Restgehalte fiir Kohlenstoff. Ein Zusammenhang
zwischen dem Gehalt an Alkalimetallen und Kohlenstoff kann nicht belegt werden. In der
Féllung mit Ammoniumcarbonat werden keine hoheren Restgehalte an Kohlenstoff als in den

Fiallungen mit Natrium- oder Kaliumcarbonat gefunden.

In der Betrachtung der Restgehalte der Alkalimetalle Natrium und Kalium in den Precursor-
materialien fiir die Synthesen mit verschiedenen Fillungsmitteln iiber die Alterungsdauern
von keiner, einer und zwei Stunden kann die Tendenz beobachtet werden, dass mit zuneh-
mender Alterungsdauer geringere Restgehalte der Metalle in den Proben gefunden werden.
Dabei handelt sich um keinen linearen Trend, jedoch werden die geringsten Riickstdnde an
Alkalimetall meist in den fiir zwei Stunden gealterten CuO/ZnO/AlsO3-Systemen gemessen.
Dieser Effekt kann mit der ldngeren Zeitspanne erkldrt werden, die der gefillte Precursor
nach der Reaktion zur Alterung in der Mutterlauge bewahrt wird. In der Mutterlauge laufen
Reorganisationsprozesse im gefillten Produkt ab, die unter Auflésung, lonenaustausch und
Rekristallisation zum Ausgleich moglicher Fehlstellen im Kristall fithren. Dadurch werden
mitgefillte Alkalimetalle aus dem Prézipitat zuriick in Losung iiberfiithrt und im Waschprozess

aus dem System entfernt.

Im Allgemeinen haben die Fallungsmittel Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat so-
wie Natriumhydroxid keinen Einfluss auf die Restgehalte von Kohlenstoff, Wasserstoff und
Stickstoff. Die Menge an Riickstdnden im Katalysatormaterial wird hauptséchlich durch den
Wasch- und Kalzinierungsprozess und nicht durch die Wahl des Féllungsreagenz bestimmt.
In diesen Prozessschritten werden nicht gefillte Edukte und Nebenprodukte ausgewaschen
bzw. als Wasser, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und in Form von Stickoxiden aus dem Kata-

lysatormaterial entfernt.

Aus den dargestellten Ergebnissen wird deutlich, dass die Wahl des Féllungsmittels in der Syn-
these der CuO/Zn0O/[AlaO3-Mischoxide und ihrer Precursor entscheidend die Zusammenset-
zung des chemischen Systems beeinflusst. Grundlegend muss man zwischen der Reaktion mit
Carbonat-haltigen Féllungsmitteln wie Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat und der
Reaktion mit Natriumhydroxid unterscheiden. Innerhalb der Fillung mit Carbonat-Spezies
werden Precursor mit #hnlichen Eigenschaften im Bereich der Metallzusammensetzung, BET-
Oberflaichen und TG-Analysen erhalten. Die Synthese der Precursor mit den alternativen
Fallungsmitteln (N Hy)2CO3 und K2COs liefert Materialien mit hoherer Kristallinitédt und
starkerer Ausbildung der Kristallphasen Malachit und Rosasit, welchen eine hohe kataly-
tische Aktivitdt in der Methanolsynthese zugesprochen wird. In der Féllung mit Natrium-
hydroxid werden Precursor mit abweichenden Metallverhéltnissen und deutlich geringeren
BET-Oberflichen erhalten. Die Zusammensetzung der Kristallphasen und das thermische
Zersetzungsverhalten unterscheiden sich aufgrund der anderen chemischen Zusammensetzung

stark von den Ergebnissen der Hydroxycarbonatprecursor.
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4.6 Einfluss des pH-Wertes

4.6 Einfluss des pH-Wertes

Die Synthese der Hydroxycarbonatprecursor in den neuartigen, kontinuierlich betriebenen
mikroverfahrenstechnischen Anlagen mit Schlitzplattenmischer und Ventilmischer sowie im
klassischen Batch-Verfahren erfolgte bei verschiedenen pH-Werten (Kapitel - . In
fritheren Studien wurde der Einfluss des pH-Wertes auf die katalytische Aktivitét untersucht
und Syntheseparameter im pH-Bereich von 6 -7 und Temperaturen von ca. 65°C als Optimum
erhalten [§]. Diese Ergebnisse wurden in der vorliegenden Arbeit aufgegriffen und die Uber-

tragbarkeit der Ergebnisse auf die Synthese der Precursor in Mikroreaktoren untersucht.
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Abbildung 4.54: Metallgehalte der Precursor nach Fallungsmittel in
Abhéngigkeit des pH-Wertes - Ventilmischer/2 h
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Die erhaltenen Metallanteile von Kupfer, Zink und Aluminium in den CuO/ZnO/Al2O3-
Mischoxiden, die in ICP-OES-Messungen ermittelt wurden, sind in Abbildung fiir pH-
Wert 6 und 7 dargestellt. Der Anteil von Kupfer liegt bei einem sauren pH-Wert von 6 fiir alle
mit CO32 -Spezies gefillten Proben mit einem Wert von 63 mol-% iiber dem Kupferanteil
bei neutralem pH-Wert mit 60-61 mol-%. Mit 25-26 mol-% Zink in den Precursorproben
fiir die Féllung bei pH 6 liegen die Werte etwa 3 mol-% unter den in der Fillung bei pH 7
erhaltenen Zinkgehalten von 28 mol-%. Die Aluminiumgehalte liegen unabhingig vom pH-
Wert in der Fallungsreaktion bei 11-12 mol-%. Der Unterschied der Aluminiumgehalte bei
den verschiedenen pH-Werten kann vernachlissigt werden und somit ein Einfluss des pH-

Werts auf den Aluminiumgehalt nicht festgestellt werden.
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4.6 Einfluss des pH-Wertes

In der Synthese der Precursor bei pH 7 wird ein molares Verhéltnis von Kupfer:Zink: Alumini-
um von 60:28:12 gefunden, welches somit leicht vom eingesetzten Verhéltnis von 60:30:10
abweicht. Bei der Fallung mit pH 6 weicht das Ergebnis mit einem Metallverh&ltnis von
63:25,5:11,5 fiir Cu:Zn:Al etwas vom erwarteten Ergebnis von 62:28:10 ab, das nach den
Ergebnissen von Spencer et al. in Kapitel [4.1] vorausberechnet wurde [I55].

Mit einem Metallverhéltnis von Kupfer:Zink:Aluminium von 60:28:12 wird in der Fallung
mit Natriumhydroxid bei pH-Wert 7 das selbe Ergebnis wie in den Fallungsreaktionen mit
den CO3? -haltigen Fillungsmitteln erhalten. In der Synthese bei pH 6 mit NaOH jedoch
weicht das Cu:Zn:Al-Verhaltnis mit 71:18:11 deutlich ab. Wie in den Abschnitten und
bei der Interpretation der Metallgehalte bereits ausgefithrt wurde, wird diese Abweichung
einerseits auf das unterschiedliche Loslichkeitsverhalten der gefillten Hydroxide von Kupfer,
Zink und Aluminium zuriickgefithrt [57, I38]. Im Waschprozess wird insbesondere das bei
leicht saurem pH-Wert leicht 16sliche, amphotere Zinkhydroxid aus dem Katalysatorsystem
entfernt. Andererseits wird das gefundene Metallverhiltnis durch die Abwesenheit der CO3 -
Ionen dahingehend beeinflusst, dass nach der anfinglichen Ausfiallung von Kupferhydroxid
eine Nachféllung von Zink in Form von Hydroxycarbonaten (Gleichung 4.2 - 4.6) nicht méglich

ist.
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Der Einfluss des pH-Wertes in der Synthese auf die Zusammensetzung der Metallanteile im
Precursor ist in den Syntheserouten ,,Batch-Verfahren, ,Schlitzplattenmischer* und ,Ventil-
mischer gleich stark ausgepréigt (Abbildung4.55)). Der Verlauf des Kupferanteils im Precursor
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4.6 Einfluss des pH-Wertes

iiber die pH-Werte 6,0 und 6,5 sowie 7,0 zeigt deutlich den Trend des verstidrkten Einbaus
von Kupfer in das Fallungsprodukt bei sinkenden pH-Werten. Der Zinkanteil im Préziptat
nimmt dagegen mit sinkenden pH-Werten ab. Der Aluminiumgehalt im Precursor betréigt
unabhiingig vom pH-Wert um die 11 mol-%. Deutlich zu erkennen ist auch, dass sich die
Metallzusammensetzung der CuQ/ZnO[AlyOs-Mischoxide in Richtung eines neutralen pH-
Wertes in der Fallung an das eingesetzte Verhéltnis von Kuper:Zink: Aluminium von 60:30:10

annahert.

Die Ergebnisse der Stickstoff-Physisorptionsmessungen zeigen unabhéngig vom Féllungs-
reagenz fiir die Precursor aus der Synthese bei einem neutralen pH-Wert von 7 grofiere
massenspezifische BET-Oberflichen als in der Synthese bei einem sauren pH-Wert von 6.
In der Synthese mit den Carbonat-haltigen Fallungsmitteln Natrium-, Ammonium- und Ka-
liumcarbonat fillt die Zunahme der BET-Oberfliiche bei steigendem pH-Wert um 2-4 m?/g
im Vergleich zur Fallung mit Natriumhydroxid mit einer Zunahme der BET-Oberfliche um

16 m?/g wesentlich geringer aus.

©
o

[e ]
o

~
o

D
o

a
o

EpH6
EpH7

BET-Oberflache [m?/g]
w S

N
o

=
o

Na2CO3 (NH4)2C03 K2CO3 NaOH

Abbildung 4.56: BET-Oberflichen der Precursor in Abhéngigkeit des
pH-Wertes wihrend der Synthese

Die iiber Alterungsdauer und Syntheseroute gemittelten BET-Oberfliichen der Precurser aus
der Synthese mit CO3 ?~-haltigen Fillungsmitteln ergeben Werte im Bereich von 75- 84 m?/g.
Dabei werden mit BET-Oberfliichen von 79-84 m?/g in der Reaktion mit K;CO3 etwas
hohere Oberflichen als mit NaaC O3 oder (N Hy)2COs3 erhalten. In der Precursorsynthese mit
Natriumhydroxid wird die stéirkste Abhéngigkeit der BET-Oberfliche vom in der Synthese
eingesetzten pH-Wert gemessen. Bei der Zunahme des pH-Wertes von pH 6 auf 7 steigt die
mittlere BET-Oberfliiche der Precursor von 33 auf 49 m?/g an.
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4.6 Einfluss des pH-Wertes

Zur genaueren Untersuchung dieses Effektes, werden in Abbildung die massenbezogenen
BET-Oberflichen der Precursor aus Synthesen mit Natriumhydroxid bei pH-Werten von 6,0
und 7,0 sowie den Zwischenstufen 6,5 und 6,7 fiir die Synthese im Ventilmischer dargestellt.
Wie bereits in den Kapiteln - und Abbildung beschrieben, werden in dieser
Synthesereihe fiir die Fallung mit NaOH die grofiten BET-Oberflichen im Vergleich zur
Darstellung in Batch-Verfahren und Schlitzplattenmischer erzielt.
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Abbildung 4.57: BET-Oberflichen der Precursor in Synthesen mit NaOH
bei 4 pH-Werten im Ventilmischer

Aus Abbildung wird offensichtlich, dass die BET-Oberfliche bei zunehmendem pH-
Wert ansteigt. Ausgehend von BET-Oberflichen um die 40 m?/g in der Fillungsreaktion bei
pH 6,0 steigen die BET-Oberflichen mit ansteigendem pH-Wert iiber Werte von 43 m?/g und
51 m?/g bei pH-Wert 6,5 und 6,7 auf BET-Oberfléichen von 66 m?/g bei pH-Wert 7,0 an. Die
ansteigende Entwicklung der BET-Oberflichen wird in der Synthese mit Natriumhydroxid
im Ventilmischer in gleichem Mafle fiir alle Alterungsdauern beobachtet. Unabhéngig von
der Alterung fiiber keine, eine oder zwei Stunden steigt mit Zunahme des pH-Wertes die
gemessene BET-Oberfliche der Precursor. Vergleichbar zum Verlauf einer Titrationskurve
bei einer Sdure-Base-Titration wird der grofite Anstieg der BET-Oberflache im Schritt vom
leicht sauren pH-Wert 6,7 auf den neutralen pH 7,0 erzielt.

In den folgenden Abbildungen (.58 - [£.60] sind die XRD-Profile der synthetisierten Precursor
fiir die eingesetzten Fallungsmittel Ammonium- und Kaliumcarbonat sowie Natriumhydroxid
in Abhéngigkeit des pH-Wertes bei der Synthese dargestellt. Der pH-Wert spielt eine wichtige
Rolle bei der Ausbildung der Kristallstrukturen in den Katalysatorvorstufen. Ein hoherer bis

neutraler pH-Wert bedingt einen hohen Grad an Kristallinitdt zusammen mit schérfer und
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4.6 Einfluss des pH-Wertes

deutlicher ausgeprigten Malachit- und Rosasit-Strukturen in den Féallungsprodukten. Der pH-
Wert wihrend der Fallungsreaktion und dem Alterungsprozess beeinflusst die Zusammenset-
zung der Kristallphasen im Precursor, unabhéngig ob Batch-Verfahren, Schlitzplattenmischer
oder Ventilmischer eingesetzt wurden oder ob die Fillung mit NasCOs, (N Hy)2CO3, K2COs3
oder NaOH druchgefiihrt wurde.
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Abbildung 4.58: XRD-Profile der Precursor in Abhéingigkeit des
pH-Wertes - Ventilmischer/2 h/(NHy4)2CO3

Der Einfluss des pH-Wertes in der Fillungsreaktion wird in den XRD-Profilen der Precursor
aus der Fillung mit Ammoniumcarbonat bei verschiedenen pH-Werten im Ventilmischer
deutlich (Abbildung . Mit zunehmendem pH-Wert sind die Reflexe der Kristallphasen
in den Hydroxycarbonaten wesentlich schirfer und intensiver ausgeprigt als bei niedrigen
pH-Werten.

In den Katalysatorvorstufen aus der Synthese bei pH 7 sind die Kristallphasen Aurichalcit,
Malachit und Rosasit mit den charakteristischen Reflexen bei 20 = 13° und 24°, 20 = 31,5°
und 35,5° sowie 20 = 32,5° und 34,5° am besten zu erkennen. Die Intensitit der Reflexe
fiir die katalytisch weniger aktive Kristallphase Aurichalcit [125], 15I] bei 20 = 13° und 24°
nimmt mit steigendem pH-Wert zu. Die Ausprigung der Reflexe und damit der Anteil von
Rosasit und Malachit im Precursor, die als hoch aktive Phasen in den spéteren Katalysatoren
gelten [27),[75], nimmt jedoch deutlich stérker zu. Die Phasen Malachit und Rosasit iiberwiegen

anteilsméfig die Aurichalcitphase im Precursor.
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4.6 Einfluss des pH-Wertes

In der Synthese der Hydroxycarbonatprecursor mit Kaliumcarbonat wird ein dhnlicher Trend
wie in der Féllung mit Ammoniumcarbonat erhalten (Abbildung. Je ndher der pH-Wert
in der Synthese an den neutralen pH 7 herankommt, desto intensiver und schérfer ausgebildet
sind die Reflexe der Kristallphasen Malachit und Rosasit in den XRD-Profilen der Precursor.
Abweichend von der Synthese mit (N H4)2COs ist jedoch zu bemerken, dass der Trend in der
Synthese mit KoC'O3 weniger stark ausgeprégt ist. Als bedeutender Unterschied ist weiterhin
zu bemerken, dass die charakteristischen Reflexe der Kristallphase Aurichalcit bei 20 = 13°
und 24° in der Synthesereihe mit KoC'O3 mit steigendem pH-Wert keine Zunahme ihrer
Intensitdten zeigen. In der Féllung mit Kaliumcarbonat wird also mit steigendem pH-Wert
eine verstirkte Ausbildung der erwiinschten Kristallphasen Malachit und Rosasit ohne eine

Zunahme der unerwiinschten Aurichalcitphase erreicht.
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Abbildung 4.59: XRD-Profile der Precursor in Abhéngigkeit des
pH-Wertes - Ventilmischer/2 h/K>CO3

Die XRD-Profile der Precursor, die im Batch-Verfahren mit Natriumhydroxid bei verschie-
denen pH-Werten dargestellt wurden, zeigen ebenso einen FEinfluss des pH-Wertes auf die
Kristallphasen im Prézipitat (Abbildung. Das Fehlen der Reflexe der Hydroxycarbonat-
Kristallphasen aufgrund der Abwesenheit von C'Os2 -Ionen in der Synthese wurde bereits
ausfiihrlich in den Kapiteln - diskutiert. In der Synthese mit NaOH bei hoheren pH-
Werten werden in den XRD-Profilen der Precursor keine Reflexe der Kristallphase Gerhardtit
(CuaNO3(OH)3) bei 20 = 13° und 25° mehr gefunden. Die Kupfernitrat-Verbindung wird
maBgeblich fiir Sintervorginge der Kupferpartikel im Katalysator und damit fiir geringe
katalytische Aktivitidt in der Methanolsynthese verantwortlich gemacht [84], [148].
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4.6 Einfluss des pH-Wertes

Die Reflexe der Hydroxide von Zink und Aluminium sowie von Kupferoxid zeigen nur geringe
Verdnderungen im Verlauf der pH-Stufen. Die Intensitdt der Reflexe von Kupferoxid bei
20 = 25° und 39° nimmt mit steigendem pH leicht zu. Dieser Effekt ist auf die etwas hohere
Loslichkeit des Kupferoxids in sauren Medien im Vergleich zur Unléslichkeit bei neutralem
pH-Wert zuriickzufithren [57]. Im Allgemeinen ist der Einfluss des pH-Wertes allerdings in
der Synthese der Precursor mit Natriumhydroxid geringer, als in der Synthese mit Carbonat-

haltigen Féllungsmitteln.
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Abbildung 4.60: XRD-Profile der Precursor in Abhéngigkeit des
pH-Wertes - Batch/2 h/NaOH

Die Kristallinitét und Ausprédgung der Phasenzusammensetzung in den Hydroxycarbonaten
wird insbesondere bei den Synthesen in Schlitzplattenmischer und Ventilmischer bei neu-
tralem pH-Wert verstarkt. In fritheren Experimenten wurde der Einfluss des pH-Wertes auf
die Eigenschaften von Cu/ZnO/AlsOs-Katalysatorsystemen untersucht und mit dem pH-
Wert bei der Fillung und der Phasenzusammensetzung korreliert [I03]. Bei der Fillung der
Precursor in einer klassischen Laborsynthese nach dem Batch-Prinzip wurde festgestellt, dass
bei Zugabe von CO3 ?~-Tonen unter Kontrolle des pH-Wertes zu den Nitraten von Kupfer und
Zink, die Bildung des Feststoffes mit der Féallung von amorphem Kupferhydroxid beginnt. Erst
im weitern Verlauf der Reaktion werden Zink- und Carbonationen in das Prézipitat eingebaut

und es bilden sich Hydroxycarbonate.

Die Neustrukturierung des Fallungsproduktes fithrt schliefllich zur stérkeren Ausbildung von

Malachit, Rosasit und Aurichalcit. Eine hohe Konzentration an CO3 2 -Ionen bei neutralem
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4.6 Einfluss des pH-Wertes

pH-Wert in der Synthese fordert die Ausbildung der Kristallphasen Aurichalcit, Malachit und
Rosasit. Eine Durchfithrung der Synthese bei hoheren pH-Werten bzw. im Basischen ergibt
keine weitere Verbesserung der Kristallinitdt oder katalytischen Eigenschaften der Kataly-
satoren. Bei pH-Werten grofler 7 in der Fillungsreaktion werden lediglich wenig kristalline
oder génzlich XRD-amorphe Hydroxidverbindungen der Metalle Kupfer, Zink und Aluminium
erhalten [§].

Aus diesen Ergebnissen wird die Bedeutung des pH-Wertes und die Kontrolle des pH-Wertes
wéahrend der Synthese und der Alterungphase der Precursor deutlich. Der pH-Wert in der
Synthese bestimmt mafigeblich die Eigenschaften des erhaltenen Fillungsproduktes, wie
beispielsweise die Metallzusammensetzung im Precursor, die Gréfle der BET-Oberflichen
und die Ausbildung der Kristallphasen. Die Ergebnisse, die in fritheren Untersuchung iiber die
Eigenschaften der Precursor von Cu/Zn0O/Al,Os-Katalysatorsystemen im Batch-Verfahren
erhalten wurden [§], kénnen sehr gut auf die Synthese in den neuartigen, kontinuierlich
betriebenen Synthesen in den mikrostrukturierten Anlagen mit Schlitzplattenmischer und

Ventilmischer iibertragen werden.

Im Allgemeinen ist bei der Synthese von Katalysatorvorstufen fiir den Einsatz in der Me-
thanolsynthese die Wahl eines neutralen pH-Wertes zu bevorzugen. Bei einem pH-Wert
von 7 in der Fillungsreaktion werden CuO/ZnO/AlaOs-Mischoxide mit einem Metallver-
héltnis nahe am eingesetzten Kupfer:Zink:Aluminium-Verhéltnis von 60:30:10 und hohen
BET-Oberflichen erhalten. Zudem werden bei diesem pH-Wert Precursor mit der stirksten
Ausbildung der Kristallphasen Malachit und Rosasit erhalten, die eine hohe katalytische
Aktivitdt in der Methanolsynthese erwarten lassen [27, [75]. In Synthesen bei leicht sauren
pH-Werten werden tendenziell mehr Anteile der Kristallphasen Aurichalcit fiir die Fallung
mit Carbonat-haltigen Reagenzien wie Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat bzw.
Gerhardtit in der Fallung mit Natriumhydroxid erhalten. Diesen Kristallphasen wird eine

geringe katalytische Aktivitéit im spéteren Katalysator zugesprochen [84) [148].
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4.7 Charakterisierung der CuO/Zn0O/Al;Os-Mischoxide

Nach dem Trocknen fiir 20 Stunden bei 110°C wurden die Hydroxycarbonatprecursor fein
gemorsert und mit einer Heizrate von 5 K /min bei 350°C fiir 4 Stunden unter einem Fluss
von 100 ml/min synthetischer Luft kalziniert. Der Prozess des Kalzinierens entfernt Kri-
stallwasser, Nitrate, Kohlenoxide und andere fliichtige Verunreinigungen und tiberfiihrt die
Hydroxycarbonate in die CuQO/Zn0O/Al,Os-Mischoxide. Unter diesen Bedingungen werden
nahezu alle Nitrate, Hydroxidgruppen und Carbonate aus dem Precursor entfernt, wie die
Elementaranalysen in den Kapiteln [£.1.1] - [£.3.2] gezeigt haben. Eine weitere Erhchung der
Temperatur wihrend des Kalzinierungsvorganges wiirde zu einer Reduzierung der erwiinsch-
ten Hochtemperatur-Carbonate und einem Anstieg von Sintervorgédngen in den Katalysator-
vorstufen fithren. Die kalzinierten Katalysatorvorstufen wurden in der Thermogravimetrie
untersucht, um die Anwesenheit der Hochtemperatur-Carbonate, ebenso wie die vollstandige

Zersetzung der Nitrate in der Kalzinierung zu belegen.
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Abbildung 4.61: Thermogravimetrische Analyse der kalzinierten Precursor
- Schlitzplattenmischer /pH 6/2 h/NayCOs3

Die thermische Zersetzung der CuO/ZnO/[AlaOs-Mischoxide lduft grundsétzlich in zwei
Schritten ab. Der erste Massenverlust tritt bei Temperaturen von 130-140°C auf und ist auf
die Freisetzung von Kristallwasser und schwach adsorbiertem Kohlendioxid in den Proben
zuriickzufithren. Diese Beobachtung kann auch bei der thermischen Analyse der Hydroxycar-
bonatprecursor gemacht werden (Kapitel . Der zweite Massenverlust wird durch die Zer-
setzung der Hochtemperatur-Carbonate bei Temperaturen von 530 - 580°C in den Mischoxiden
verursacht. In der thermischen Analyse des mit Natriumcarbonat im Schlitzplattenmischer

dargestellten, kalzinierten Precursors treten die beiden genannten Massenverluste bei 133 und
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4.7 Charakterisierung der CuO/Zn0O/AlaO3-Mischoxide

572°C auf. Der Massenverlust durch die Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate betréigt
etwa 1,8 % und wird durch die Detektion der Molekiile Kohlenmonoxid und Kohlendioxid

im Massenspektrometer belegt. Die Anwesenheit von Hochtemperatur-Carbonaten in den

Katalysatorvorstufen ist erwiinscht, da durch die Hochtemperatur-Carbonate Sinter- und

Desaktivierungsprozesse im aktiven Katalysator unterbunden werden.
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Abbildung 4.62: Thermogravimetrische Analyse der kalzinierten Precursor
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Abbildung 4.63: Thermogravimetrische Analyse der kalzinierten Precursor
- Schlitzplattenmischer /pH 6/2 h/K2COs
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4.7 Charakterisierung der CuO/Zn0O/AlaO3-Mischoxide

In der thermischen Analyse des mit (N Hy)2COs3 synthetisierten Precursors treten ebenfalls
zwei Massenverluste auf (Abbildung [1.62)). Bei 137°C werden Kristallwasser und adsorbiertes
Kohlendioxid abgespalten. Die Zersetzungstemperatur der Hochtemperatur-Carbonate von
531°C liegt etwas unter der Zersetzungtemperatur, die in mit NaosC O3 gefillten Mischoxiden
(Abbildung erhalten wird. Der Massenverlust bei der Zersetzung der HT-C'O3 fallt
mit 1,6 % in der (NHy)2COs-Probe ebenfalls etwas geringer aus, als in der NayCOs-
Probe. Die Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate findet jedoch in der mit (N Hy)2COs3
gefillten Mischoxidprobe nicht bei einer scharfen Temperaturbande, sondern iiber einen
breiten Bereich statt. Desweiteren muss angemerkt werden, dass, obwohl bei der thermischen
Analyse insgesamt ca. 1 % mehr Massenverlust als bei der NayCOs-Probe erhalten wird
aber aufgrund der breiten Zersetzungbande die Menge der zersetzten HT-C'Os nicht exakt

quantifiziert werden kann.

Die thermische Analyse der mit Kaliumcarbonat gefillten Proben (Abbildung ist mit
zweil Massenverlusten bei scharfen Temperaturbanden von 137 und 572°C sehr dhnlich zu den
Ergebnissen der NasC'Os-Proben. Mit einem Massenverlust von 2,2 % bei der Zersetzung der
Hochtemperatur-Carbonate wird in den mit KoCOj3 gefillten CuO/ZnO[AloOs-Mischoxiden
der hochste Anteil an HT-C'O3 gefunden.

101 4

100
5)
99 4 by
~
— o
S, 98- 2,
S,
° -
a0 o, °
2B =
o e]
=
96 4
95 4
- -0,05
94 -—
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatur [°C]

Abbildung 4.64: Thermogravimetrische Analyse der kalzinierten Precursor
- Schlitzplattenmischer /pH 6/2 h/ NaOH

In der thermogravimetrischen Analyse der mit Natriumhydroxid gefillten CuO/ZnO/Al2O3-
Mischoxide sind aufler der Abspaltung von Wasser bei 122°C keine weiteren Massenverluste
bei definierten Temperaturbanden zu beobachten (Abbildung {4.64). Folglich wurden die
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4.7 Charakterisierung der CuO/Zn0O/AlaO3-Mischoxide

Gerhardtit-Strukturen und Hydroxide von Kupfer, Zink und Aluminium im Kalzinierungs-
prozess bereits vollstédndig zersetzt. In der Fallung mit NaOH koénnen keine zu den HT-COs3
aus der Fallung mit Carbonat-haltigen Fiallungsmitteln dquivalenten Verbindungen erhalten

werden.

Stellt man die Verldufe der thermischen Analysen fiir die CuO/ZnO/AlaO3-Mischoxide aus
Synthesen mit den verschiedenen Féllungsmitteln Natrium-, Ammonium- und Kaliumcar-
bonat sowie Natriumhydroxid gegeniiber, so erhédlt man sehr dhnliche Ergebnisse (Abbil-
dung . In den Mischoxiden, die mit Carbonat-haltigen Reagenzien gefillt wurden, wer-
den Massenverluste von 6-7 % in zwei definierten Temperaturbanden bei 130-140°C und
570°C erhalten. Die Zersetzung der HT-CO3 bei (N H4)2COs-Proben iiber einen breiteren

Temperaturbereich weicht davon leicht ab.

0,02
= 0,00
O
~
S
|_
T -0,02-
S
©
H,0 co,
-0,04 €0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur [C]

Abbildung 4.65: Thermogravimetrische Analyse der kalzinierten Precursor
- Schlitzplattenmischer /pH 6/2 h

In der thermischen Analyse der mit Natriumhydroxid gefillten, kalzinierten Precursor wird
mit einem Massenverlust von 3,5 % nur etwa die Hélfte der thermischen Verluste im Ver-
gleich zu den mit Carbonaten gefdllten Mischoxiden erhalten. Der Massenverlust von Wasser
und Kohlendioxid bei 122°C liegt jedoch im selben Bereich wie bei den Mischoxiden aus
der Féllung mit Carbonat-haltigen Reagenzien. Bei 570°C, der Zersetzungstemperatur der
Hochtemperatur-Carbonate in den mit Carbonat-Spezies dargestellten Mischoxiden, kann
jedoch bei den NaOH-Proben kein Massenverlust detektiert werden. Ebenso wie in der

thermischen Analyse der unkalzinierten Precursor kann bei der Analyse der Mischoxide der
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4.7 Charakterisierung der CuO/Zn0O/AlaO3-Mischoxide

in der Elementaranalyse detektierte Restgehalt an Kohlenstoff nicht mit den Massenverlusten

der Hochtemperatur-Carbonate korreliert werden.

Ein Anstieg der Temperatur iiber 800°C fiihrt zu einem weiteren Massenverlust der un-
tersuchten Proben. Dieser Massenverlust deutet sich in den Abbildungen [4.62] und
bereits durch ein leichtes Absinken der DTG-Kurve bei Temperaturen knapp unter
800°C an. Im Zersetzungsprozess freiwerdender Sauerstoff weist auf den Beginn der Re-
duktion des Kupfer(II)-oxides CuO zu Kupfer(I)-oxid CusO hin. Ein weiterer Beleg fiir die
einsetzende Reduktion und Messingbildung ist die rétlich-braune Farbung der Probe nach
der thermischen Analyse. Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die thermischen Analysen der
Cu0/Zn0O/] AloO3-Mischoxide nur bis zu einer Temperatur von 800°C durchgefiihrt.

Neben den unkalzinierten Katalysatorvorstufen aus der Synthese in den verschiedenen Syn-
theserouten , Batch-Verfahren“, | Schlitzplattenmischer* und ,Ventilmischer mit den einge-
setzten Fallungsmitteln Natrium-, Ammonium-, Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid, wird
auch die Kristallstruktur der kalzinierten Mischoxide untersucht. In den CuO/ZnO/[Al2Os-
Mischoxiden werden hauptsiichlich die Phasen Melakonit (CuO), Zinkit (ZnO) und andere

oxidische Verbindungen der Metalle Kupfer, Zink und Aluminium gefunden.
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Abbildung 4.66: XRD-Profile der kalzinierten Precursor in Abhéngigkeit
der Syntheseroute - NaaCO3/1 h
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4.7 Charakterisierung der CuO/Zn0O/AlaO3-Mischoxide

Aus den Abbildungen und wird deutlich, dass die XRD-Profile der kalzinierten
Katalysatoren unabhéingig von der Syntheseroute nahezu identisch sind. Die Reflexe fiir
CuO sind jedoch bei hoherem pH-Wert etwas kréftiger ausgebildet. Die charakteristischen
Signale von CuO bei 20 = 39° und ZnO bei 20 = 32° und 57° zeigen die Anwesenheit der
Kristallphasen von Melakonit und Zinkit. Es sind jedoch keine expliziten Reflexe fiir AlsO3 in
den XRD-Profilen zu beobachten, die man bei Beugungswinkeln von 20 = 19°, 32°, 39°, 45°,
57° und 61° erwarten wiirde. Die fehlenden Reflexe fiir AloO3 bei 20 = 19° und 45° deuten
darauf hin, dass Aluminiumoxid als amorphes Material in die anderen Phasen eingebaut
wird. Auch Stone et al. konnten in XRD-Profilen von ternidren CuQO/ZnO[AloO3-Mischoxiden
keine Reflexe von Aluminiumoxid nachweisen und folgerten daraus, dass AloO3 amorph
in die CuO/ZnO-Strukturen eingebaut sein muss [I58]. Die Zugabe von Aluminiumoxid
als struktureller Promotor zu den bindren CuQO/ZnO-Katalysatorsystemen fiihrt jedoch zu

Katalysatoren mit um bis zu 50 % hoheren spezifische Oberfléchen.
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Abbildung 4.67: XRD-Profile der kalzinierten Precursor in Abh#ngigkeit
der Syntheseroute - (NHy)2CO3/1 h

Die Abbildungen und zeigen die XRD-Profile der kalzinierten Precursor, die mit
NasCO3 und (NHy)2CO3 dargestellt wurden. Alle XRD-Profile entsprechen den zuvor
ausgefiihrten Beobachtungen. Die XRD-Profile der mit KoC' O3 synthetisierten Katalysatoren
stimmen mit den Ergebnissen, die in der Fillung mit NayCOs und (N Hy)2COs erzielt

wurden, iiberein.
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4.7 Charakterisierung der CuO/Zn0O/AlaO3-Mischoxide

In Abbildung sind die XRD-Profile der CuO/ZnO/AloO3-Mischoxide aus der Synthese
mit den Fallungsreagenzien Natrium-, Ammonium-, Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid
vergleichend gegeniiber gestellt. In den XRD-Profilen der mit Carbonat-haltigen Reagenzien
dargestellten Oxide konnen keine Unterschiede festgestellt werden. Die Reflexe der mit Na-
triumhydroxid dargestellen Probe zeigen das gleiche Profil wie die Proben der Fallungen
mit Carbonat-Spezies, sind jedoch wesentlich schirfer und intensiver ausgepréigt. Zudem
werden in der Fillung mit Natriumhydroxid Reflexe der Kristallphase von CuAlOy gefun-
den. Insgesamt werden in den XRD-Profilen der Mischoxide aus der Fallung mit NaOH
weniger amorphe Strukturen als in den CuO/Zn0O/AloOs-Mischoxiden aus der Synthese mit

Carbonat-haltigen Fallungsmitteln erhalten.
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Abbildung 4.68: XRD-Profile der kalzinierten Precursor -
Vier Féllungsmittel/Schlitzplattenmischer/pH 6/2 h

Im Allgemeinen zeigen sowohl die thermogravimetrischen Untersuchungen als auch die Ana-
lyse der Kristallphasenzusammensetzung der CuO/Zn0O/Aly;O3-Mischoxide eine hohe Ahn-
lichkeit der elementaren und strukturellen Zusammensetzung der Katalysatoren, unabhéngig
von der in der Synthese eingesetzten Route Batch-Verfahren, Schlitzplattenmischer oder
Ventilmischer. Die Wahl des Fiallungsmittels hat ebenfalls nur einen geringen Einfluss auf die
thermische Zersetzung sowie die XRD-Profile der kalzinierten Precursor. Innerhalb der mit
Carbonat-Spezies gefillten Mischoxide werden nur sehr geringe Abweichungen festgestellt. In
der Fallung mit Natriumhydroxid werden Abweichungen in der thermischen Analyse und den

Kristallphasen aufgrund der fehlenden Carbonatverbindungen in der Probe erhalten.
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4.8 Charakterisierung im katalytischen Teststand

4.8.1 Bestimmung der spezifischen Kupferoberfliche

Die spezifische Kupferoberfliche der Cu/Zn0/AloOs-Katalysatoren wird in der katalytischen
Testanlage durch Reaktive Frontalchromatographie mit Distickstoffmonoxid nach dem in
Kapitel dargestellten Programm durchgefiihrt. Die Bestimmung der Kupferoberfldche
in den Katalysatorproben erfolgt vor und nach Durchfithrung der Methanolsynthese bei
einer Temperatur von 210°C und Driicken von 5 und 10 bar mit Synthesegasgemisch 1
(Parameter der Methanolsynthese siehe Kapitel . Die spezifischen Kupferoberflichen
sind fiir die Cu/Zn0O/AloO3-Systeme, die in den Syntheserouten ,,Batch-Verfahren,  Schlitz-
plattenmischer” und ,Ventilmischer” mit den Fallungsreagenzien Natrium-, Ammonium- und
Kaliumcarbonat sowie Natriumhydroxid bei einem pH-Wert von 6 synthetisiert und fiir zwei
Stunden gealtert wurden, in Tabelle gezeigt.

Tabelle 4.31: Spezifische Kupferoberfliche der
Cu/Zn0O]Al,O3s-Katalysatoren - pH 6/2 h

Fillungsreagenz Batch SPM VM
[m?/g] [m?/g] [m?/g]
vor nach vor nach vor nach

MeOH-Synthese MeOH-Synthese MeOH-Synthese

NayCOs3 17,5 16,8 20,5 19,3 19,0 18,3
(NH4)2CO3 16,8 15,5 17,2 16,4 18,6 17,8
K>2CO3 4,6 2,0 16,9 10,5 18,0 12,4
NaOH 4,9 2,6 4,6 3,8 7,9 2,5

Als Referenzmaterial kommt ein industriell gefertigter, terndrer Cu/Zn0O/Al;Os-Katalysator
zum Einsatz. Fiir dieses Katalysatorsystem werden spezifische Kupferoberflichen von 22,4
und 21,6 m?/g vor bzw. nach dem Einsatz in der Methanolsynthese gemessen. Damit zeigt
der industrielle Referenzkatalysator die grofite spezifische Kupferoberfldche aller untersuchten
Cu/ZnO[ Aly;Os-Katalysatorsysteme. Die Katalysatoren aus den Mikromischern mit Natri-
umcarbonat erreichen jedoch 91,5 % bzw. 84,8 % der Cu-Oberfliche des Referenzmaterials.
Mit den Féallungsmitteln Natrium- und Ammoniumcarbonat werden in den Katalysatoren
die hochsten Werte fiir die spezifische Cu-Oberfliche erzielt. In der Synthese mit Natrium-
hydroxid werden die geringsten Kupferoberflichen und zugleich der grofite Abbau der Cu-

Oberfliche nach der Methanolsynthese mit einer mittleren Abnahme von 44 % erhalten.
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4.8 Charakterisierung im katalytischen Teststand

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Reaktiven Frontalchromatographie in Abhéngigkeit

der eingesetzten Syntheseroute und des Féllungsreagenzes dargestellt.
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Abbildung 4.69: Spez. Cu-Oberfliche der Cu/Zn0O/Al;Os-Katalysatoren
nach Syntheseroute - Na2COs/pH 6/2 h
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Abbildung 4.70: Spez. Cu-Oberfliche der Cu/ZnO/Al;Os-Katalysatoren
nach Syntheseroute - (NHy)2CO3/pH 6/2 h

In den Syntheserouten ,,Schlitzplattenmischer” und ,Ventilmischer” werden mit dem Fallungs-
mittel NayCO3 mit spezifischen Cu-Oberfléichen von 20,5 und 19,0 m?/g die héchsten Werte
erzielt (Abbildung[4.69). Mit 91,5 % und 84,8 % der Cu-Oberfléiche des Referenzkatalysators
liegen die Mikromischer deutlich iiber dem im Batch-Verfahren erzielten Wert von 78,1 %.
Allgmein zeigen die Katalysatoren aus der Fallung mit Natriumcarbonat mit einer mittleren
Abnahme der Cu-Oberfléiche von 4,3 % nach dem Einsatz in der Methanolsynthese die hochste
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Stabilitéit. Den geringsten Verlust an spezifischer Kupferoberfliche zeigt der Katalysator aus
dem Ventilmischer, der mit einer Abnahme von nur 3,7 % dem Referenzkatalysator mit einem

Wert von 3,6 % am Nichsten kommt.

In der Synthese der Cu/ZnO/Al2Os-Katalysatoren mit (N Hy)oCO3 werden mit einer ge-
mittelten Abnahme von 5,6 % der spezifischen Cu-Oberfliche ebenfalls sehr stabile Kata-
lysatoren erhalten (Abbildung . Mit Oberfliichen von 17,2 und 18,6 m?/g werden auch
in der Féllung mit Ammoniumcarbonat in Schlitzplattenmischer und Ventilmischer héhere
Ergebnisse als im Batch-Verfahren mit 16,8 m?/g erzielt. Daneben wird in der Batch-Synthese
ein Riickgang der Cu-Oberfléiche nach der MeO H-Synthese von 7,7 % gemessen, der nahezu
doppelt so hoch wie die Riickgéinge von 4,7 und 4,3 % bei den Proben aus den Mikromischern
ist. Bezogen auf den Referenkatalysator reichen die Katalysatoren aus Batch-Verfahren,
Schlitzplattenmischer und Ventilmischer in der (N Hy)2CO3-Synthese mit 75,0 und 76,8 sowie
83,0 % nicht so nahe an die Cu-Oberfliche des Referenzmaterials heran, wie die Katalysatoren
aus der Fallung mit NasCOs.

Fiir die Fallungsmittel Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid werden fiir die Syntheserou-
ten ,,Batch-Verfahren®, ,Schlitzplattenmischer* und ,Ventilmischer &hnliche Entwicklungen
beobachten, wie in den Abbildungen und fiir die Synthesen mit Natrium- und
Ammoniumcarbonat gezeigt. In der Synthese mit KoC'Oj3 liegt die Cu-Oberfliche im Batch-
Verfahren bei 4,6 m?/g und damit fast um den Faktor 4 unter den spezifischen Kupfero-
berfliichen von 16,9 und 18,0 m?/g, die in Schlitzplattenmischer und Ventilmischer erhalten
werden. Da die BET-Oberfliche dieses Katalysators mit 93 m?/g zu den hochsten zihlt und
ebenso die Kristallstrukturen in den Diffraktogrammen keine Auffilligkeiten zeigen, wird
diese sehr geringe Kupferoberfliche auf den hohen Restgehalt an Kalium von 0,2 wt.-%
im Katalysator zuriickgefithrt. Die Rolle der Kaliumionen im Katalysatormaterial ist zwar
noch nicht vollstdndig aufgekldrt, bekannt ist jedoch, dass Riickstéinde an Kalium zu einem
verstirkten Sinterprozess mit einem erheblichen Riickgang der spezifischen Kupferoberfliche

und einer Zunahme der Partikelgrofie der Kupferkristalle fiithren [5].

Die Riickgénge der Kupferoberflichen der Katalysatoren nach der Methanolsynthese liegen
mit einem Mittelwert von 41,8 % fiir die mit Kaliumcarbonat gefiillten Proben deutlich iiber
den Riickgidngen der Proben aus Synthesen mit Natrium- und Ammoniumcarbonat. Obwohl
in den Syntheserouten ,Schlitzplattenmischer* und ,Ventilmischer* mit Kaliumrestgehalten
unterhalb der Nachweisgrenze bzw. 0,1 wt.-% wenig Kalium im Cu/ZnO/Al;O3-Material
enthalten ist, so verstéirkt das Kalium moglicherweise in der Methanolsynthese Sintervorgénge
im Katalysator und fiihrt zu einer starken Abnahme der Kupferoberfliche. Die Katalysatoren
aus der KoC'O3-Synthese zeigen damit innerhalb der Carbonat-haltigen Féllungsreagenzien
die geringsten erzielten spezifischen Kupferoberflichen und mit dem stérksten Riickgang der
Cu-Oberflache in der MeO H-Synthese die instabilsten Katalysatoren der Carbonat-Reihe.
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4.8 Charakterisierung im katalytischen Teststand

Unabhéingig von der Syntheseroute zeigen die Katalysatoren aus der Synthese mit Natri-
umhydroxid sehr kleine spezifische Kupferoberflichen. Mit 7,9 m?/g liegt die Cu-Oberfliiche
der Probe aus dem Ventilmischer iiber den Proben aus Batch-Verfahren und Schlitzplatten-
mischer mit 4,9 und 4,6 m?/g. Bezogen auf den industriellen Referenzkatalysator erreichen
die Hydroxidproben lediglich 20-35 % der Cu-Oberfliche. Neben den kleinsten spezifischen
Cu-Oberflachen zeigen die Katalysatoren aus der Fallung mit NaOH die stéirkste Abnahme
der Kupferoberfliche wihrend der Methanolsynthese. Die Cu-Oberfliche nimmt wéhrend der
MeOH-Synthese bei den NaOH-Proben im Mittel um 44,2 % ab.

Die Ergebnisse der Reaktiven Frontalchromatographie zeigen, wie die Ergebnisse der bis-
herigen Charakterisierungsmethoden, den deutlichen Unterschied zwischen den Carbonat-
haltigen Spezies und der Féllung mit Natriumhydroxid. Die geringen spezifischen Kup-
feroberflichen der NaOH-Proben korrelieren mit den geringen BET-Oberflachen, die fiir
diese Proben gemessen werden. Die BET-Oberfléichen liegen im Batch-Verfahren vergleich-
bar zu den Cu-Oberflichen um den Faktor 4 unter den Katalysatoren aus Fallungen mit
Carbonat-haltigen Reagenzien. Die BET-Oberflichen der mit Carbonat-Spezies gefiillten Ka-
talysatoren kénnen nicht direkt mit den erhaltenen Kupferoberflichen korreliert werden. Die
CuO/Zn0O[AlyO3-Mischoxide zeigen sehr dhnliche BET-Oberfléichen (Abbildung[4.44)), wobei
die mit Kaliumcarbonat gefillten Proben die hochsten Oberflichen zeigen. In der Reaktiven
Frontalchromatographie werden jedoch in den Proben aus der Fillung mit Kaliumcarbonat
die geringsten spezifischen Kupferoberflachen, der mit Carbonat-haltigen Reagenzien geféllten
Katalysatoren erhalten. Dies wird auf die Beschleunigung der Sinterungsvorginge durch

Riickstdnde an Kaliumionen zuriickgefiihrt.

Zur abschliefenden Beurteilung des Einflusses der Syntheserouten auf die in den synthetisier-
ten Cu/Zn0O[AlyOs-Katalysatoren erhaltenen spezifischen Kupferoberflichen wird in Tabel-
le jeweils die Syntheseroute angegeben, die fiir die Carbonat-haltigen Fallungsreagenzien
das Maximum bzw. Minimum der spezifischen Kupferoberfliche und deren relativer Abnahme

zeigt.

Tabelle 4.32: Uberblick iiber spezifische Kupferoberfliichen der
Cu/Zn0O[Al,O3-Katalysatoren nach Syntheseroute

Fillungsreagenz Spez. Cu-Oberfliche Rel. Abnahme Cu-Oberfliche

Maximum Minimum Maximum Minimum
NayCOs3 SPM Batch SPM VM
(NHy)2COs3 VM Batch Batch SPM
K>COs VM Batch Batch VM
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4.8 Charakterisierung im katalytischen Teststand

Aus der Darstellung in Tabelle[£.32) wird der Vorteil der neuartigen, kontinuierlich betriebenen
Syntheserouten in Mikromischern gegeniiber dem klassischen Batch-Verfahren deutlich. Das
Maximum der spezifischen Kupferoberfliche wird entweder im Schlitzplattenmischer oder
im Ventilmischer erreicht, wohingegen das Minimum der Cu-Oberfliche in der Fillung mit
Carbonat-Spezies jeweils im Batch-Prozess erreicht wird. Ebenso wird das Minimum der
relativen Abnahme der Kupferoberfliche im Vergleich vor und nach Durchfiihrung der Me-
thanolsynthese immer in einem der Mikromischer erzielt. Das Maximum des Riickgangs der
Cu-Oberflache wird in der Féllung mit NasCOs im Schlitzplattenmischer und fiir die Féllung
mit (NHy)2CO3 und KoCO3 im Batch-Verfahren erhalten. Somit werden die bevorzugten
FErgebnisse in allen Féllen in den innovativen Syntheserouten mit Mikromischern erhalten.
Im konventionellen Batch-Verfahren dagegen liegen die Ergebnisse in 5 von 6 Féllen am

unerwiinschten Ende der Skala.

Die Abhéngigkeit der spezifischen Kupferoberfliche, die in der Reaktiven Frontalchromato-
graphie erhalten werden, vom Féllungsreagenz, welches in der Synthese der Cu/Zn0O/AlyOs-
Katalysatoren eingesetzt wurde, wird deutlich, wenn man man die Cu-Oberflichen innerhalb
einer Syntheseroute betrachtet. Abbildung [£.71] zeigt die Cu-Oberflichen der Katalysatoren,

die im Batch-Verfahren mit den verschiedenen Fillungsmitteln dargestellt wurden.
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Abbildung 4.71: Spez. Cu-Oberfliche der Cu/ZnO/[Al;Os-Katalysatoren
nach Fillungsreagenz - Batch-Verfahren/pH 6/2 h

Die spezifischen Cu-Oberflichen der mit NasCOs und (N Hy)oCO3 gefiillten Katalysato-
ren weisen vor und nach der MeOH-Synthese #hnliche Wert auf, wobei die Werte der
(NH,)2CO3-Proben etwas kleiner sind. Im Vergleich dazu sind die Kupferoberflichen der
Katalysatoren aus der Fallung mit KoC'O3 und NaOH nur ein Viertel so grof3. Zudem liegt
die Abnahme der Cu-Oberfliche nach der Methanolsynthese fiir die Katalysatoren aus der
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4.8 Charakterisierung im katalytischen Teststand

Synthese mit Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid mit 2,33 bzw. 2,61 m?/g deutlich iiber
den Werten der NasCOs- und (N Hy)2CO3-Proben mit 0,65 und 1,31 m?/g.

In der Reaktiven Frontalchromatographie der Katalysatorproben aus dem Schlitzplattenmi-
scher (Abbildung |4.72]) wird ein sehr &hnlicher Verlauf der spezifischen Kupferoberflichen wie
in der Batch-Synthese gefunden. Die mit Natrium- und Ammoniumcarbonat dargestellten
Proben weisen neben dem Referenzkatalysator die hochsten spezifischen Kupferoberflichen
auf, wobei die Cu-Oberfliche der (N H4)2C'Os-Probe im Schlitzplattenmischer etwas unter
der des NaoC'Os-Katalysators liegt.
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Abbildung 4.72: Spez. Cu-Oberfliche der Cu/ZnO/Al;Os-Katalysatoren
nach Fillungsreagenz - Schlitzplattenmischer/pH 6/2 h

Die spezifische Kupferoberfliche des mit Kaliumcarbonat gefillten Katalysators liegt im
Schlitzplattenmischer deutlich iiber dem Wert aus dem Batch-Verfahren. Mit 16,9 m?/g
erreicht die K5CO3-Probe nahezu den Wert der (N Hy4)2COs-Probe mit 17,2 m?/g. Allerdings
wird bei diesem Katalysator mit 6,4 m?/g der hochste, absolute Riickgang der Cu-Oberfliiche
nach Durchfithrung der Methanolsynthese gemessen. Der mit Natriumhydroxid synthetisierte
Katalysator liegt mit 4,6 m?/g im Bereich der Batch-Synthese und etwa um den Faktor 4

unter den mit Carbonat-Spezies erzielten Kupferoberflichen.

Die im Ventilmischer dargestellten Katalysatoren zeigen qualitativ den gleichen Verlauf der
spezifischen Kupferoberflichen (Tabelle wie in Batch-Verfahren und Schlitzplatten-
mischer. In der Reihenfolge Referenzkatalysator, Natrium-, Ammonium-, Kaliumcarbonat
und Natriumhydroxid nimmt die spezifische C'u-Oberfliche ab. Die Kupferoberflichen der
Carbonat-Spezies liegen vor der MeOH-Synthese mit 18,0-19,0 m?/g sehr eng zusammen.
Die Kaliumcarbonat-Probe zeigt mit einem Riickgang der Kupferoberfliiche von 5,6 m?/g je-

doch eine wesentlich hthere Abnahme als die mit Natrium- und Ammoniumcarbonat (0,7 und
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4.8 Charakterisierung im katalytischen Teststand

0,8 m?/g) gefillten Proben. Fiir die Synthese mit Natriumhydroxid wird im Ventilmischer der
hochste Wert fiir die spezifische Kupferoberfliiche der NaO H-Proben mit 7,9 m?/g gemessen.
Allerdings zeigt dieser mit Natriumhydroxid dargestellte Katalysator mit einem Riickgang der
Cu-Oberfléiche von 5,4 m?/g, was einer Abnahme von 68,4 % entspricht, nach Durchfithrung
der Methanolsynthese die hiochste relative Abnahme der spezifischen Kupferoberfliche aller

dargestellten Katalysatoren.

Aus den FErgebnissen der Reaktiven Frontalchromatographie kann fiir die Synthesen in
Batch-Verfahren, Schlitzplattenmischer und Ventilmischer ein klarer Trend fiir die erhaltenen
Kupferoberflichen fiir die Fallungsmittel Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat sowie
Natriumhydroxid abgeleitet werden. In der Abfolge industrieller ternérer Referenzkatalysator,
NasCOs-, (NHy)2CO3-, K5CO3- und NaO H-Katalysator nimmt die gemessene spezifische
Kupferoberfliche ab, wobei die Katalysatoren aus der Féllung mit NaeCO3 und (N Hy)2COs3
sehr dhnliche Ergebnisse erzielen und nahe an den Referenzkatalysator herankommen. Der
Einfluss der Fallungsreagenzien auf die erhaltene, spezifische Kupferoberfliche in der RFC
wird in Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 4.33: Uberblick iiber spezifische Kupferoberflichen der
Cu/Zn0O]AlsOs-Katalysatoren nach Fillungsreagenz

Syntheseroute Spez. Cu-Oberfliche Rel. Abnahme Cu-Oberfliche

Maximum  Minimum Maximum Minimum
Batch NaysCOs K5CO;3 K5CO;3 NasCOs3
SPM NaxCO3 NaOH K>2CO3 (NH4)2CO03
VM NasCOs3 NaOH NaOH NasCOg

Aus dieser Ubersicht wird deutlich, dass beziiglich der erhaltenen spezifischen Kupferober-
fliche das Fallungsmittel Natriumcarbonat die Katalysatoren mit den besten Eigenschaften
hervorbringt. In allen drei eingesetzten Syntheserouten werden in der Fallung mit NayCOs
die Katalysatoren mit der hochsten spezifischen Kupferoberfliche und bis auf die Synthese
im Schlitzplattenmischer auch mit der geringsten relativen Abnahme der Cu-Oberflache
nach Durchfithrung der M eO H-Synthese erhalten. Mit dem Fallungsmittel Natriumcarbonat
werden somit Katalysatoren mit hoher spezifischer Kupferoberfliche und hoher Stabilitéit
fiir die Methanolsynthese erhalten. Die Katalysatorsynthese mit dem alternativen Fallungs-
reagenz Ammoniumcarbonat liefert jedoch Proben, deren spezifische Kupferoberflichen und
Stabilitit in der MeOH-Synthese nur wenige Prozentpunkte hinter den NasCOs-Proben
liegen. Der Einsatz der Féllungsreagenzien Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid dagegen
bringt Katalysatoren mit geringen Cu-Oberflichen und starker Abnahme der Cu-Oberflache

in der Methanolsynthese hervor.
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4.8 Charakterisierung im katalytischen Teststand

Neben dem FEinfluss der Syntheserouten und der Fillungsmittel auf die spezifische Kup-
feroberfliche der dargestellten Katalysatoren, wurde der Einfluss des Synthesegasgemisches
wihrend der Methanolsynthese auf die Entwicklung der spezifischen Kupferoberflichen unter-
sucht. Die Katalysatoren aus der Synthese mit Natriumcarbonat aus Batch-Verfahren, Schlitz-
plattenmischer und Ventilmischer wurden in der Methanolsynthese mit unterschiedlichen
Synthesegasmischungen betrieben. Die Ergebnisse der reaktiven Frontalchromatographie nach
der MeOH-Synthese mit Synthesegasgemisch 1 mit 6 Vol.-% Kohlenmonoxid und 8 Vol.-%
Kohlendioxid wurden bereits diskutiert. Die spezifischen Kupferoberflichen dieser NayCOs3-
Proben werden nach der Methanolsynthese mit einem Kohlenmonoxid-reichen Synthesegas-
gemisch von 12 Vol.-% Kohlenmonoxid und 2 Vol.-% Kohlendioxid ebenfalls mittels Reaktiver
Frontalchromatographie vermessen. Die relative Abnahme der spezifischen Kupferoberfliche
der Katalysatoren in Abhéngigkeit des Synthesegasgemisches in der Methnolsynthese sind in
Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.73: Abnahme der spez. Cu-Oberfliche in Abhingigkeit des

Synthesegasgemisches

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass die Kupferkatalysatoren nach der Methanolsynthe-
se mit C'O-reichem Synthesegas wesentlich mehr an spezifischer Kupferoberfliiche verloren
haben, als im Betrieb mit Synthesegas mit geringerem C'O-Anteil. In der MeO H-Synthese
im CO-reichen Gasgemisch verlieren die Katalysatoren 11,6-39,3 % ihrer Kupferoberfliche,
wohingegen die Katalysatoren aus der MeO H-Synthese mit Synthesegasgemisch 1 nur 4,0-
5,9 % der Kupferoberfliche verlieren. Der hohe Anteil von Kohlenmonoxid im Synthesegas
verursacht einen starken Riickgang der freien, spezifischen Kupferoberfliche, die in der Re-
aktiven Frontalchromatographie bestimmt wird und verringert die katalytische Aktivitéit der
Cu/ZnO]AlyO3-Systeme in der Methanolsynthese [25]. Durch die Anwesenheit des reduktiven
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Kohlenmonoxids im Synthesegasgemisch wird die Interaktion des Kupfers mit der Zinkoxid-
matrix verringert und die Bildung groflerer Kupferpartikel beschleunigt. Somit werden die
Sinterungsprozesse im Katalysator verstirkt und die Kuperoberfliche nimmt ab [94], 130].
Weiterhin wird bei hohen C'O-Anteilen im Reaktionsgas die Bildung von Kupfercarbonyl-
Spezies diskutiert, die die frei zugéngliche Kupferoberfliche im Katalysator verringern. Mog-
licherweise sind bestimmte Kupfercarbonylverbindungen fliichtig und die aktive Kupferspezies

wird somit aus dem Katalysator ausgetragen [17, [126].

Die Grofle und Stabilitédt der spezifischen Kupferoberfliche wird demnach neben den Syn-
thesebedingungen in der Katalysatorsynthese mit den verschiedenen Syntheserouten und

Fallungsmitteln ebenso von den Parametern in der Methanolsynthese bestimmt.
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4.8.2 Aktivitiat in der Methanolsynthese

Die Messung der katalytischen Aktivitit der Cu/ZnO/AlyOs-Katalysatorsysteme in der
Methanolsynthese erfolgte in der katalytischen Schnelltestanlage FAST (Kapitel . Die
Methanolsynthese wurde - nach Reduktion der CuO/Zn0O/Al,O3-Mischoxide und nach der
Reaktiven Frontalchromatographie - bei einer Temperatur von 210°C und Driicken von 5
und 10 bar durchgefithrt (Programm siehe Tabelle . Die erhaltenen Aktivitéiten der
Katalysatoren, die in Batch-Verfahren, Schlitzplattenmischer und Ventilmischer mit den
Féllungsmitteln Natrium-, Ammonium-, Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid bei pH-Wert
6 dargestellt und fiir zwei Stunden gealtert wurden, werden in Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 4.34: Methanolproduktion der Cu/Zn0O/AlsO3-Katalysatoren -

pH 6/2 h
Fallungsreagenz Batch SPM VM
5 bar 10 bar 5 bar 10 bar 5 bar 10 bar
[mmol/(gkat-s)]  [mmol/(gkar-s)]  [mmol/(gkat - )]
Nay;COs3 4,0 9,2 4,2 9,9 3,9 9,0
(NHy)2CO03 3,6 8,3 4,7 11,2 4,3 10,1
K>2COs3 0,7 1,4 3,7 8,8 3,7 9,4
NaOH 1,9 4,3 3,0 6,5 2,9 5,5

Zur Beurteilung der Aktivitéit der dargestellten Cu/Zn0O/AlyOs-Katalysatoren in der kata-
lytischen Methanolsynthese wird ein industrieller Referenzkatalysator unter denselben Reak-
tionsbedingungen vermessen. Das terndre Cu/ZnO/AlsOs-Referenzmaterial zeigt eine Me-
thanolproduktion von 5,5 und 12,5 mmol/(gxa: - $) bei 5 bzw. 10 bar Reaktionsdruck. Der
industrielle Referenzkatalysator zeigt somit neben der hochsten spezifischen Kupferoberfliche
auch die hochste Aktivitdt in der MeOH-Synthese aller dargestellten und untersuchten

Katalysatoren.

Die Cu/Zn0O/]Aly;O3-Katalysatoren aus der Synthese mit Ammoniumcarbonat in der neuarti-
gen, kontinuierlich betriebenen Syntheseroute im Schlitzplattenmischer reichen jedoch bis auf
86 bzw. 89 % an die Aktivitdit des Referenzkatalysators heran und zeigen die hochste kata-
lytische Aktivitat der dargestellten Katalysatoren. Im Allgemeinen kann festgestellt werden,
dass mit den alternativen Fillungsmitteln Ammoniumcarbonat und Kaliumcarbonat in den
mikroverfahrenstechnischen Anlagen Katalysatoren mit hoherer oder zumindest gleicher Ak-
tivitdt wie im klassischen Batch-Verfahren mit Natriumcarbonat erhalten werden kénnen. Die

Proben aus der Synthese mit Natriumhydroxid zeigen mit Ausnahme der Batch-Probe aus der
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K>COs3-Synthese die geringste Aktivitit in der Methanolsynthese. Dies steht in Einklang mit
den geringen spezifischen Kupferoberflachen, die in der Reaktiven Frontalchromatographie

erhalten werden.

In den Abbildungen [4.74] und [A.75 ist die katalytische Aktivitit der Cu/ZnO/AlxOs-
Katalysatoren aus der Synthese mit NasCOs und (NHy)2COs in Abhéingigkeit der ein-
gesetzten Syntheseroute dargestellt.
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Abbildung 4.74: Methanolproduktion der Cu/Zn0O/Al;Os-Katalysatoren
nach Syntheseroute - Na2CO3/pH 6/2 h

In der Synthese der ternédren Katalysatoren mit dem Féllungsmittel Natriumcarbonat werden
in den drei Syntheserouten , Batch-Verfahren®, , Schlitzplattenmischer” und ,Ventilmischer,
Katalysatoren mit nahezu gleich hoher Aktivitdt in der Methanolsynthese erhalten. Die
Methanolkonzentrationen liegen alle im Bereich von 71-79 % der Konzentrationen, die mit
dem industriellen Referenzkatalysator erreicht werden. Mit Methanolproduktionsraten von
4,2 und 9,9 mmol/(griat - s) zeigt die Katalysatorprobe aus dem Schlitzplattenmischer in der
Reaktion bei 5 und 10 bar jeweils die hochste Aktivitdt. Die Aktivitdt der Katalysatoren
aus dem Ventilmischer liegt etwa 2,5 % unter den Batch-Proben. Der erhaltene Verlauf der
katalytischen Aktivitdt weicht in Bezug auf die gemessenen spezifischen Kupferoberflichen
von der Reihenfolge der Katalysatoren ab (Abbildung , in dem die Katalysatoren aus

den Mikromischern iiber dem Katalysator aus dem Batch-Verfahren liegen.

Die Methanolproduktion der Cu/ZnO/Aly;Os-Katalysatoren aus der Synthese mit Ammoni-
umcarbonat (Abbildung4.75)) dagegen korreliert mit dem Verlauf der spez. Kupferoberflichen
der Proben (Abbildung . Die Katalysatoren aus den Mikromischern sind deutlich besser

als der Katalysator aus dem klassischen Batch-Verfahren. Mit Methanolproduktionsraten von
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4,7 und 4,3 mmol/(gxat - $) bei 5 bar und 11,2 und 10,1 mmol/(gxat - s) bei 10 bar zeigen
die (N H4)2CO3-Proben aus dem Schlitzplattenmischer und dem Ventilmischer die hochsten
Aktivitdten aller synthetisierten Katalysatoren in der Methanolsynthese. Die (N Hy4)2COs-
Katalysatoren erreichen damit 78-89 % der katalytischen Aktivitit des industriellen Refe-

renzkatalysators.
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Abbildung 4.75: Methanolproduktion der Cu/ZnO/Al;Os-Katalysatoren
nach Syntheseroute - (NHy)2CO3/pH 6/2 h

Die katalytische Aktivitdt der Katalysatoren aus der Synthese mit Kaliumcarbonat und Na-
triumhydroxid in den Syntheserouten ,,Batch-Verfahren®, , Schlitzplattenmischer* und ,Ventil-
mischer* (Tabelle zeigt qualitativ einen dhnlichen Verlauf wie die (N Hy)2CO3s-Proben
(Abbildung [4.75). Die Aktivitét der Katalysatoren aus den Mikromischern liegt deutlich iiber
der Methanolproduktion der Proben aus dem Batch-Verfahren.

Mit einer Methanolbildung von 0,7 und 1,4 mmol/(gka: - s) bei 5 und 10 bar weist die
mit Kaliumcarbonat im Batch-Verfahren geféllte Probe die geringste Aktivitat aller synthe-
tisierten Proben auf. Dieser Katalysator erreichte bereits in der Reaktiven Frontalchroma-
tographie mit einem Wert von 4,6 m?/g die kleinste Kupferoberfliiche. Ursiichlich fiir die
geringe Kupferoberfliche und die geringe katalytische Aktivitdt der KoC'Os-Probe aus dem
Batch-Verfahren ist der hohe Restgehalt an Kalium, der zu 0,2 wt.-% in der Probe bestimmt
wurde. Riickstdnde von Kaliumionen aus dem Féllungsmittel Kaliumcarbonat fithren zu
einem verstédrkten Sintervorgang der Kupferpartikel im Katalysator und somit zur schnellen
Abnahme der Kupferoberfliche und der katalytischen Aktivitdt in der Methanolsynthese [5].
Mit einer BET-Oberfliiche von 93 m?/g besitzt dieser Katalysator eine der hochsten, ge-

messenen BET-Oberflachen aller dargestellten Katalysatoren. Daraus wird deutlich, dass die
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BET-Oberflichen aus der Physisorptionsmessung nicht mit der Kupferoberfliche und der ka-
talytischen Aktivitdt der Katalysatoren korreliert werden kénnen und nur wenig Vorhersagen
iiber diese erlaubt. Die mit Kaliumcarbonat gefillten Katalysatoren aus Schlitzplattenmischer
und Ventilmischer sind in der Methanolsynthese wesentlich aktiver als der Batch-Katalysator

und erreichen etwa die Aktivitdt der Katalysatoren aus der Fallung mit NasCOs.

Die Katalysatoren aus der Fallung mit Natriumhydroxid zeigen sehr geringe Aktivitédten in
der Methanolsynthese (Tabelle [£.34). Die Katalysatoren aus beiden Mikromischern erreichen
44-55 % der Aktivitit des Referenzkatalysators und sind aktiver als die Katalysatoren
aus dem Batch-Verfahren mit jeweils 34 % der Aktivitit der industriellen Vergleichsprobe.
Die geringe Methanolproduktion dieser Katalysatoren stimmt mit den geringen spezifischen

Kupferoberflichen iiberein, die in der Reaktiven Frontalchromatographie erhalten werden.

Um den Einfluss der Syntheserouten auf die katalytische Aktivitit der Cu/ZnO/AlyOs-
Katalysatorsysteme darzustellen, sind in Tabelle jeweils die Syntheserouten mit der
maximalen und minimalen Methanolproduktion fiir die verschiedenen Féllungsreagenzien

aufgefiihrt.

Tabelle 4.35: Methanolproduktion der Cu/ZnO/Al,Os-Katalysatoren
nach Syntheseroute

Fallungsreagenz Methanolproduktion

Maximum  Minimum

NayCOs3 SPM VM
(NH)2COs3 SPM Batch
KoCO3 VM Batch
NaOH SPM Batch

Unabhiingig vom eingesetzten Féllungsmittel wird fiir alle dargestellten Cu/ZnO/AlyOs-
Katalysatoren das Maximum fiir die katalytische Aktivitdt in der Methanolsynthese bei
Katalysatoren aus der Synthese in den neuartigen, kontinuierlich betriebenen Syntheserouten
mit Mikromischern erhalten. Das Minimum der katalytischen Aktivtat wird fiir die Syn-
thesen mit (N H4)2COs3, KoCO3 und NaOH im klassischen Batch-Verfahren gefunden. In
der Synthese mit NaoCOs wird das Minimum der Aktivitdt in der MeOH-Synthese im
Ventilmischer gefunden, wobei die Aktivitaten der NasC'Os-Katalysatoren sehr &hnlich sind.
Aus Tabelle wird das Potential der mikroverfahrenstechnischen Anlagen mit einem
Mikromischer als zentralem Baustein fiir die Synthese von Cu/Zn0O/AlyOs-Katalysatoren mit

kontinuierlicher Betriebsweise als Alternative zum klassischen Batch-Verfahren deutlich.
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Die Abhéngigkeit der katalytischen Aktivitit der Cu/ZnO/Al,Os-Katalysatoren in der Me-
thanolsynthese vom Féllungsreagenz wird offensichtlich, wenn man die Methanolprodukti-

on der ternéiren Katalysatoren innerhalb einer Syntheseroute betrachtet. Die Aktivitdt der

mit Natrium-, Ammonium-, Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid im Schlitzplattenmischer
(Abbildung [4.76) und im Ventilmischer (Abbildung [4.77) geféllten Katalysatoren sind im
Folgenden dargestellt.

WTY [mmol/(gy..*s)]
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Abbildung 4.76: Methanolproduktion der Cu/ZnO/Al;O3-Katalysatoren
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Abbildung 4.77: Methanolproduktion der Cu/Zn0O/Al;Os-Katalysatoren

nach Féllungsreagenz - Ventilmischer/pH 6/2 h
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In der Methanolsynthese zeigt der mit (N Hy)2CO3 gefillte Katalysator bei 5 und 10 bar
Reaktionsdruck die hochste Aktivitat der Cu/Zn0O/[AloO3-Systeme aus der Synthesereihe im
Schlitzplattenmischer (Abbildung . In der Reaktion wird eine Methanolproduktionsrate
von 4,7 bzw. 11,2 mmol/(grat - ) erhalten. Die (N Hy4)2COs-Probe erreicht somit 86 % der
Leistung des industriellen Referenzkatalysators bei 5 bar und 89 % bei 10 bar. Die Kata-
lysatoren aus der Féllung mit Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat weisen eine geringere
Aktivitdt auf und liegen bei etwa 77-79 % und 68-70 % der Leistung des Referenzmaterials.
Die geringste katalytische Aktivitéit in der M eO H-Synthese zeigt die NaO H-Probe mit einer
Methanolproduktionsrate von 3,0 und 6,5 mmol/(gxa: - ) bei 5 und 10 bar Druck.

In der Synthesereihe aus dem Ventilmischer wird die hochste Aktivitdt in der Methanol-
synthese ebenfalls mit dem Katalysator aus der Ammoniumcarbonat-Féllung erzielt (Ab-
bildung [4.77). Mit einer Methanolproduktion von 4,3 und 10,1 mmol/(gxa: - s) bei 5 und
10 bar Reaktionsdruck erreicht der Katalysator jedoch nur 78 bzw. 81 % der Leistung des
industriellen Cu/Zn0O/AlyOs-Referenzkatalysators. Bei der Fillungsreaktion mit Natrium-
und Kaliumcarbonat im Ventilmischer zeigen die Katalsatoren sehr #hnliche katalytische
Aktivitidten. Die erzielten Methanolkonzentrationen liegen im Bereich von 68-75 % der mit
dem Referenzmaterial erzielten MeO H-Konzentration. Vergleichbar zu den Ergebnissen aus
dem Schlitzplattenmischer erreicht der Katalysator aus der Synthese mit Natriumhydroxid
mit 2,9 und 5,5 mmol/(gxat - $) nur 53 bzw. 44 % des Referenzkatalysators und damit die

geringste Aktivitdt der im Ventilmischer dargestellten terndren Katalysatoren.

In der Fiallung im Batch-Verfahren erzielen alle dargestellten Katalysatoren mit Ausnahme
der NaoCOs-Probe die geringste katalytische Aktivitit in der Methanolsynthese im Vergleich
zu den Syntheserouten in Schlitzplattenmischer und Ventilmischer (Tabelle 4.34). Der mit
Natriumcarbonat gefiillte Katalysator erzielt mit einer Methanolproduktion von 4,0 und
9,2 mmol/(grat - s) die hochste Aktivitdt der Batch-Proben. Das Maximum der Aktivitét
im Batch-Reaktor liegt jedoch mit 73 bzw. 74 % der Leistung des Referenzmaterials deutlich
unter den katalytischen Aktivitdten, die in den beiden Mikromischern erzeugt werden. Die
sehr geringe Aktivitdt der K9CO3s-Probe aus der Batch-Synthese wird, wie bereits beschrie-

ben, durch den hohen Riickstand an Kalium von 0,2 wt.-% im Katalysator verursacht.

In der Auswertung der Ergebnisse der katalytischen Methanolsynthese kann im Vergleich zu
den Ergebnissen aus der Reaktiven Frontalchromatographie kein eindeutiger Trend abgeleitet
werden. Die Darstellung der terndren C'u/Zn0O/Al,Os-Katalysatorsysteme in den Synthese-
routen ,,Batch-Verfahren®, ,Schlitzplattenmischer* und ,Ventilmischer” mit den Féllungsrea-
genzien Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat sowie Natriumhydroxid ergibt, in Uber-
einstimmung mit den spezifischen Kupferoberflichen fiir die Fallung mit Natriumhydroxid,
Katalysatoren mit der niedrigsten Kupferoberfliche und geringsten katalytischen Aktivitéit
in der Methanolsynthese. Hohe Methanolproduktionsraten werden insbesondere in den Mi-

kromischern mit den Fallungsmitteln (N Hy)2C O3 und NayCOs erhalten, welche annihernd
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4.8 Charakterisierung im katalytischen Teststand

die Methanolproduktion des industriellen Referenzkatalysators erreichen. In der Synthese
der Cu/Zn0O[Al,O3-Katalysatoren mit Kaliumcarbonat kénnen ebenfalls Katalysatoren mit
hoher Aktivitdt in der MeOH-Synthese erhalten werden. Dabei muss besonders auf einen
ausreichenden Waschschritt geachtet werden, um Riicksténde an Kaliumionen aus der Probe
zu entfernen, welche als Katalysatorgift wirken. Der Einfluss der eingesetzten Fiallungsmittel
in der Katalysatorsynthese auf die katalytische Aktivitit der Proben aus den verschiedenen

Syntheserouten in der Methanolsynthese ist in Tabelle [4.36] zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 4.36: Methanolproduktion der Cu/ZnO/Al,Os-Katalysatoren
nach Féallungsreagenz

Syntheseroute Methanolproduktion

Maximum Minimum

Batch NCLQCOg KQCO?,
SPM (NH4)2003 NaOH
VM (NH4)2003 NaOH

Aus Tabelle[4.36] wird deutlich, dass mit dem alternativen Fillungsmitte] Ammoniumcarbonat
insbesondere in den neuartigen, kontinuierlich betriebenen Syntheseverfahren mit Mikromi-
schern sehr aktive Katalysatoren fiir die Methanolsynthese dargestellt werden kénnen. Hohe
Aktivitdten werden ebenfalls mit den anderen Carbonat-haltigen Féllungsmitteln Natrium-
und Kaliumcarbonat erhalten. Die geringe Methanolproduktion der KoC'O3-Probe aus dem
Batch-Verfahren kann als Ausreiler aufgrund des hohen Riickstands an Kaliumionen im
Katalysatormaterial gesehen werden. Die anderen Katalysatoren aus der Féllung mit Ka-

liumcarbonat zeigen durchaus vergleichbare Aktivititen zu den NasCOs-Katalysatoren.

Sehr geringe Konzentrationen an Methanol in der Synthesereaktion werden grundsétzlich mit
den Katalysatoren aus der Fillung mit Natriumhydroxid erhalten. Die NaO H-Katalysatoren
erreichen im Durchschnitt nur 45 % der Leistung des industriellen Referenzkatalysators.
Dabei muss beachtet werden, dass auch in der Féllung mit Natriumhydroxid in den neu-
artigen Syntheserouten der Mikroverfahrenstechnik wesentlich aktivere Katalysatoren als im
klassischen Batch-Verfahren erhalten wurden. Grundsétzlich scheint dieses Féllungsreagenz
jedoch fiir den Einsatz in der Darstellung von ternidren Cu/Zn0O/AlsOs-Katalysatoren fiir

die Methanolsynthese wenig geeignet.
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Die Katalysatoren aus der Fillung mit Natriumcarbonat in den verschiedenen Synthese-
routen ,Batch-Verfahren“, ,Schlitzplattenmischer und ,Ventilmischer“ wurden in der Me-
thanolsynthese mit zwei unterschiedlichen Synthesegasgemischen getestet (Kapitel . Das
zweite Synthesegasgemisch unterscheidet sich in den Anteilen von Kohlenmonoxid und Koh-
lendioxid mit 12 bzw. 2 Vol.-% vom urspriinglichen Synthesegas mit Anteilen von 6 und
8 Vol.-% fiir CO bzw. COs. Der Volumenanteil der Inertgaskomponenten Argon und Helium
sowie von Wasserstoff bleibt unveréindert. Damit soll neben dem Einfluss der Syntheseroute
und der Fallungsreagenzien der Einfluss der Zusammensetzung des Reaktionsgases auf die
Methanolproduktion der Katalysatoren untersucht werden. Die katalytische Aktivitdt der
Katalysatoren in der Methanolsynthese in Abh#ngigkeit des eingesetzten Synthesegases ist in
Abbildung dargestellt.

10

9

8
*V) 7

g

o 6
< H 5 bar
e s
€ m 10 bar
E 4
-
; 3

2

1

0 4

Batch Batch
Synthesegas 1 Synthesegas 2

Abbildung 4.78: Methanolproduktion in Abhéngigkeit des
Synthesegasgemisches - Na2CO3/Batch/ph 6/2 h

Aus der Darstellung der Ergebnisse wird deutlich, dass, unabhingig von der Zusammen-
setzung des Synthesegasgemisches, in der Reaktion fiir die Katalysatoren der verschiedenen
Syntheserouten der gleiche Verlauf der Methanolproduktion erhalten wird. Der Katalysator
aus der Synthese im Schlitzplattenmischer zeigt bei 5 und 10 bar Reaktionsdruck die hochste
Aktivitdt in der MeOH-Synthese mit dem CO-reichen Synthesegasgemisch. Die NasCOs3-
Proben aus Batch-Verfahren und Ventilmischer erreichen sehr &hnliche Methanolkonzentra-

tionen in der Reaktion.
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Die Methanolproduktionsraten, die mit dem CO-reichen Synthesegas erzielt werden, liegen
im Bereich von 40-50 % der Werte, die mit dem COs-reichen Synthesegas erreicht werden.
Nach den Ergebnissen thermodynamischer Berechnungen liegt die in der Synthesereaktion
erzielbare MeOH-Konzentration unter den gewihlten Reaktionsbedingungen fiir das CO-
reiche Reaktionsgas iiber den Werten, die mit dem COs-reichen Synthesegas erhalten werden
koénnen (Tabelle . Die thermodynamisch berechnete Gleichgewichtskonzentration fiir
Methanol liegt im C'O-reichen Reaktionsgas fiir 5 und 10 bar Druck jeweils um den Faktor 1,9
iiber den Methanolkonzentrationen im COsg-reichen Synthesegas. In der Reaktion mit dem
stark C'O-haltigen Gasgemisch sollten somit hohere Methanolkonzentrationen als mit dem

COs-reichen Reaktionsgas erzielt werden.

Tabelle 4.37: Molanteil Methanol im thermodynamischen Gleichgewicht

Reaktionsdruck Synthesegasgemisch
C'Osy-reich C'O-reich

[bar] [mol-%peon]  [mol-%nreon)
5 0,53 1,01
10 1,74 3,27

Die Abweichung der gemessenen Methanolkonzentrationen in der katalytischen Reaktion
von den theoretisch berechneten Werten kann durch zwei Faktoren erkliart werden. Wie in
Kapitel dargelegt, wird die Gleichgewichtszusammensetzung des Reaktionsgases in der
Methanolsynthese von drei Reaktionen (Gleichungen 2.1-2.3) bestimmt. Neben den Hydrie-
rungsreaktionen von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid zu Methanol ist dies die Wassergas-
shiftreaktion. In der Methanolsynthese wird Methanol hauptséachlich iiber die Hydrierung
von Kohlendioxid erzeugt [105, 117]. In der Reaktion mit C'O-reichem Synthesegas kann
Methanol erst iiber den Zwischenschritt der Wassergasshiftreaktion aus dem entstehenden
Kohlendioxid gebildet werden. Somit kann fiir die Bildung von Methanol aus einem CO-
reichen Synthesegasgemisch nur eine langsame Reaktionsgeschwindigkeit fiir Methanol und
damit eine geringere Methanolkonzentration erzielt werden, obwohl die Bildung von Methanol

gegeniiber dem Synthesegas mit weniger CO thermodynamisch bevorzugt wére.

Ein weiterer Aspekt ist die Verringerung der katalytisch aktiven, spezifischen Kupferoberfla-
che und der damit verbundene Riickgang der katalytischen Aktivitit der Cu/ZnO/AlyOs-
Katalysatoren durch Synthesegasgemische mit hohem Anteil an Kohlenmonoxid. Im Ka-
talysator wird durch Kohlenmonoxid die Interaktion des Kupfers mit der Tragermatrix
verringert und dadurch die Sintervorgéinge der Kupferpartikel beschleunigt [25, [94) [130].
Hohe Anteile von Kohlenmonoxid tragen zudem zur Bildung von Kupfercarbonyl-Spezies

bei, die einerseits die freie Kupferoberfliche verringern und andererseits als fliichtige Spezies
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Kupfer aus dem Katalysatorsystem austragen [17, [126]. Mit dem Einsatz von Synthesegas
mit hohem Kohlendioxidanteil kann damit trotz thermodynamischer Limitierung eine hchere

Methanolproduktion unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen erzielt werden.

Die spezifische Kupferoberfliche eines terndren Cu/ZnO/Al2Os-Katalysatorsystems zum
Einsatz in der Methanolsynthese wird hiufig als Kriterium zur Vorhersage der katalytischen
Aktivitdt in der Reaktion mit Synthesegas eingesetzt [43]. Im Folgenden wird die katalyti-
sche Aktivitdt der im Batch-Verfahren und in den Mikromischern mit den Féallungsmitteln
Natrium-, Ammonium-, Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid dargestellten Katalysatoren
mit der spezischen Kupferoberfliche der Proben korreliert. In Abbildung [£.79] sind die C'u-
Oberfléche und die erhaltene Methanolproduktionsrate in der Synthese gegeneinander aufge-

tragen.
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Abbildung 4.79: Methanolproduktion der Cu/ZnO/Al;Os-Katalysatoren
in Relation zur spezifischen Kupferoberfliche

Aus der Darstellung in Abbildung [£.79] ist gut zu erkennen, dass der industrielle Referenz-
katalysator bei 5 und 10 bar Druck in der Methanolsynthese jeweils die hochste spezifische
Kupferoberfliche und die héchste Methanolproduktionsrate zeigt. Die Katalysatoren aus der
Féllung mit Carbonat-haltigen Reagenzien weisen etwas geringere Kupferoberflichen und

Methanolkonzentrationen in der Synthese auf.

Mit Natriumhydroxid geféllte Cu/ZnO/AlsOs-Katalysatoren besitzen wie in den Kapiteln
[4:81]-[£:822] bereits dargestellt, jeweils die kleinsten Kupferoberflichen und die geringsten
Methanolbildungsraten. Die Katalysatorprobe aus der Synthese im Batch-Verfahren mit
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Kaliumcarbonat wurde aufgrund der stark abweichenden Werte fiir die spezifische Kupfero-
berfliche (Tabelle [4.31)) und der Methanolproduktion (Tabelle |4.34) in dieser Betrachtung
nicht beriicksichtigt.

Die Werte des terndren Referenzkatalysators und der Katalysatoren aus der Féllung mit
Carbonat-Spezies liegen in einem Bereich um die Trendlinie. Fiir die Katalysatoren, die mit
Natriumhydroxid gefillt wurden, liegen die Werte bei 5 und 10 bar jeweils deutlich iiber
der Trendlinie. Betrachtet man die Methanolproduktionsraten bezogen auf die spezifische
Kupferoberfliche der Cu/Zn0O/AlyOs-Katalysatorsysteme, so erreichen die NaOH-Proben
im Mittel 0,47 mmol/(m?-s) bei 5 bar und 1,0 mmol/(m?-s) bei 10 bar Druck in der Me-
thanolsynthesereaktion. Mit Carbonat-haltigen Fallungsmitteln dargestellte Katalysatoren
erreichen Methanolproduktionsraten pro Kupferoberfliiche von 0,21 mmol/(m? - s) bei 5 bar
und 0,50 mmol/(m?-s) bei 10 bar. Der industrielle Referenzkatalysator liegt mit Werten von
0,24 und 0,56 mmol/(m2 - 8) bei 5 bzw. 10 bar nur knapp iiber den mit Carbonat-Spezies

synthetisierten Katalysatorproben.

Die Synthese der Cu/ZnO/AlsOs-Katalysatoren mit Natriumhydroxid ergibt Proben, die
pro Quadratmeter spezifischer Kupferoberfliche etwa doppelt so viel Methanol produzieren
wie Katalysatoren die mit Natrium-, Ammonium- oder Kaliumcarbonat gefiallt wurden. Die
Katalysatoren aus der Féllung mit Natriumhydroxid sind somit bezogen auf die in der
Reaktiven Frontalchromatographie bestimmten, spezifischen Kupferoberflichen wesentlich
aktiver als die Katalysatorsysteme aus der Féallung mit Carbonat-haltigen Reagenzien. Da die
NaOH-Katalysatoren jedoch nur etwa ein Viertel der spezifischen Kupferoberfliche der mit
Carbonat-Spezies gefillten Katalysatoren aufweisen, werden mit den NaOH-Proben in der
Methanolsynthese nur ca. 50 % der Methanolproduktionsraten der ,,Carbonat“-Katalysatoren

erreicht.
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4.8.3 Aktivitdtsmessung in der High-Throughput-Anlage

Neben der Messung der katalytischen Aktivitit der Cu/ZnO/Al,Os-Katalysatorsysteme in
der Methanolsynthese in der Schnelltestanlage FAST wurden weitere Katalysatorproben
bei der Siid-Chemie AG in Heufeld in einer High-Throughput-Anlage (HTU) untersucht.
In der HTU wurden Katalysatorproben vermessen, die in den Syntheserouten ,Batch-
Verfahren®, ,,Schlitzplattenmischer* und ,Ventilmischer® mit den Féllungsreagenzien Natrium-
, Ammonium-, Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid bei pH-Wert 7 dargestellt und fiir
zwei Stunden in der Mutterlauge gealtert wurden (Tabelle [8.2)). Die Prozessparameter der
Methanolsynthese in der HT'U sind in Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 4.38: Parameter der Methanolsynthese in der
High-Throughput-Anlage

Parameter Einheit Wert
Time on stream [h] 268
Temperatur [°C] 210

[°C] 250
Druck [bar g] 60
Gesamtvolumenstrom  [NmL/min] 1200 @ 210°C
Synthesegas [NmL/min] 2000 @ 250°C
Volumenstrom Helium [NmL/min] 3
Downstream
Einwaage Katalysator [mg] 200
Synthesegas
CO, [Vol.-%] 8,0
coO [Vol.-%] 5,9
CH, [Vol-%] 19,7
Hy [Vol.-%] 59,5
Ny [Vol.-%] 6,9

Im Vergleich zur Durchfithrung der Methanolsynthese in der FAST Schnelltestanlage weichen
im 16-fach Parallelreaktor einige Parameter deutlich ab. In der HT'U-Anlage wird die Synthe-
sereaktion bei einem Druck von 60 bar anstelle von 5 bzw. 10 bar und einem Volumenstrom
von 75 NmL/min Synthesegas bei 210°C bzw. 125 NmL/min bei 250°C pro Reaktor anstelle
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von 78 NmL/min in der Schnelltestanlage durchgefiihrt. Ebenso unterscheidet sich die Zu-
sammensetzung des eingesetzten Synthesegasgemisches. Die Volumenanteile an Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid und Wasserstoff des Synthesegases, welches in der HT'U verwendet wird, sind
identisch mit den Anteilen dieser Komponenten in Synthesegasmischung 1 (Kapitel [7.2)). Die
Volumenanteile von 25 Vol.-% Helium und 1,5 Vol.-% Argon werden jedoch durch 19,7 Vol.-%
Methan und 6,9 Vol.-% Stickstoff ersetzt.

Die katalytischen Aktivitdten der untersuchten Cu/ZnO/Al2Os-Katalysatoren in der High-
Throughput-Anlage sind in Tabelle zusammengefasst. Zur Bewertung der katalytischen
Aktivitdt der Katalysatoren aus dem Batch-Verfahren und den Mikromischern wurde ein
industrieller, ternirer Cu/ZnO/AlsOs-Katalysator unter identischen Reaktionsbedingungen
als Referenzmaterial vermessen. Das Referenzmaterial erreicht eine Methanolproduktion von
0,4 kgnreon/(grcat - h) bei einer Reaktionstemperatur von 210°C und 1,48 kgnreon/(9Kat - 1)
bei 250°C. Damit weist das Referenzmaterial die hochste Aktivitédt der ausgewédhlten und in

der HT'U untersuchten Katalysatoren auf.

Tabelle 4.39: Methanolproduktion der Cu/Zn0/Aly,O3-Katalysatoren
in der High-Throughput-Anlage

Fallungsreagenz Batch SPM VM
210°C  250°C 210°C  250°C 210°C  250°C
(kgreon[(grat - B)] - [kgrmeon/(grat - B)]  [kgmeon/(9xat - )]
NayCOs3 0,37 1,37 0,37 1,42 0,35 1,25
(NHy)2COs3 0,35 1,30 0,33 1,17 0,35 1,35
KyCOs 0,36 1,37 0,32 1,19 0,06 0,22
NaOH 0,12 0,44 0,03 0,11 0,21 0,72

Die Cu/Zn0O]Aly03-Katalysatoren zeigen mit Werten von 80-96 % der katalytischen Lei-
stung des Referenzkatalysators im Allgemeinen sehr hohe Aktivitdten in der Methanolsynthe-
se. Der Katalysator aus der Fallung im Schlitzplattenmischer mit Natriumcarbonat weist mit
0,37 und 1,42 kgpreor /(grat-h) bei 210°C bzw. 250°C die hochste Aktivitét der synthetisierten
Proben auf. Diese Methanolproduktionsraten entsprechen 92 bzw. 96 % der Leistung des
industriellen Katalysators. Mit Ausnahme der K9C'O3-Probe aus dem Schlitzplattenmischer
sind die Katalysatoren, die mit Carbonat-haltigen F#llungsmitteln dargestellt wurden, sehr
aktiv in der MeOH-Synthese. Die Katalysatoren aus der Synthese mit Natriumhydroxid
dagegen zeigen in der Methanolsynthese deutlich geringere Aktivitdten. Die Katalysator-
probe aus dem Ventilmischer erreicht als aktivster Katalysator der NaO H-Reihe mit einer
Methanolproduktion von 0,21 und 0,72 kgrreor/(grat - h) bei 210°C und 250°C lediglich 49
bzw. 53 % des Referenzkatalysators.
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Um den Einfluss der Syntheseroute auf die katalytische Aktivitdt der dargestellten Kataly-
satoren bewerten zu kénnen, werden die Ergebnisse der MeO H-Synthese in der HT'U fiir die
Féllungsmittel NaaCOs (Abbildung[4.80) und (N Hy)2CO3 (Abbildung[d.81) in Abhéngigkeit

der eingesetzten Syntheseroute dargestellt.
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Abbildung 4.80: Methanolproduktion der Cu/ZnO/Al;Os-Katalysatoren
in der HTU nach Syntheseroute - NasCOs/pH 7/2 h
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Abbildung 4.81: Methanolproduktion der Cu/Zn0O/Al;Os-Katalysatoren
in der HTU nach Syntheseroute - (N Hy)2CO3/pH 7/2 h

Aus den Abbildungen und wird deutlich, dass alle mit Natrium- und Ammonium-
carbonat synthetisierten Cu/Zn0/AlaOs-Katalysatoren eine hohe Aktivitidt in der Metha-

nolsynthese aufweisen, die nahe an den industriellen Referenzkatalysator heranreicht.
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In der Synthesereihe mit Natriumcarbonat erreichen die Katalysatoren 85-96 % des Refe-
renzmaterials bei 210°C Reaktionstemperatur. Bei einer Temperatur von 250°C erreichen die
NayCOs-Proben 88-93 % des industriellen Katalysators. In der (N Hy)2COs-Reihe liegen
die katalytischen Aktivitdten mit 88-91 % und 83-88 % der Referenz bei 210°C bzw. 250°C
etwas unter den Aktivitdten der NayCOs-Katalysatoren. Anders als bei den Ergebnissen
der Methanolsynthese in der FAST Schnelltestanlage (Kapitel ist bei den Ergebnissen
der M eO H-Synthese in der High-Throughput-Anlage kein Trend der katalytischen Aktivitét
beziiglich der in der Synthese der Katalysatoren eingesetzten Syntheseroute zu erkennen.
Diese Beobachtung gilt sowohl fiir die Synthesereihen mit NayCOs und (N Hy4)2COs, als
auch fiir die Reihen mit KsCO3 und NaOH.

Das Maximum der katalytischen Aktivitdt liegt in der Synthesereihe mit dem Féallungsmittel
Ammoniumcarbonat bei der Katalysatorprobe aus dem Ventilmischer. Der Cu/ZnO/Al2O3-
Katalysator erreicht in der MeOH-Synthese eine Aktivitit von 0,37 kgareom/(9xat - h) bei
210°C und 1,42 kgnreor/(griat - h) bei 250°C, was 96 bzw. 93 % des Referenzkatalysators
entspricht. In der Synthesereihe mit Ammoniumcarbonat weist der Katalysator aus dem
Ventilmischer mit 0,33 und 1,35 kgareor/(9xae-h) fiir die beiden Reaktionstemperaturen etwa
91 bzw. 88 % der Leistung des Referenzmaterials auf. Die sehr geringe katalytische Aktivitét
des mit Kaliumcarbonat im Ventilmischer dargestellten Katalysators kann aus den bisher
dargelegten Ergenissen der Charakterisierung nicht erkldrt werden. Weder die elementare
Zusammensetzung des Katalysators, mogliche Riickstédnde oder die Zusammensetzung der

Kristallphasen kénnen die niedrige Methanolbildungsrate erklaren.

Betrachtet man die Aktivitidt der terndren Cu/ZnO]AlyO3-Katalysatoren innerhalb einer
Syntheseroute, so wird der Einfluss des Fallungsreagenzes auf die Aktivitit des Katalysators
deutlich. Die Methanolproduktion der mit Natrium-, Ammonium-, Kaliumcarbonat und
Natriumhydroxid im Batch-Verfahren bei pH-Wert 7 gefiillten Katalysatoren ist in Abbildung

[4:82] dargestellt.

In der Synthese im klassischen Batch-Verfahren wird fiir die synthetisierten Katalysatoren
in der Methanolsyntheseaktivitdt bei 210°C eine Reichenfolge von NasCOs > KoCO3 >
(NH4)2CO3 > NaOH erzielt. In der Methanolsynthese bei 250°C wird die Reihenfolge
NasCO3 = K5CO3 > (NHy)2CO3 > NaOH erhalten. Das Cu/Zn0O/ Al,Os-Katalysatorsys-
tem aus der Fillung mit Natriumcarbonat erreicht mit 0,37 kgyreon/(grat - h) bei 210°C
und 1,37 kgayreor/(9xat - h) bei 250°C die hochsten Methanolsyntheseraten der Batch-
Katalysatoren. Damit weisen die beiden dargestellten Katalysatoren jeweils 92,5 % der kata-
lytischen Aktivitdt des industriellen Referenzkatalysators auf. Mit einer Methanolproduktion
von 0,35 kgnreon/(9xat - h) bei einer Temperatur von 210°C und 1,30 kgnreor/(9rat - )
bei 250°C zeigen die Katalysatoren aus der Fallungsreaktion mit Ammoniumcarbonat eine
etwas geringere katalytische Aktivitéit. Die (N H4)2C'Os-Proben erzielen bei 210°C und 250°C

Reaktionstemperatur jeweils ca. 87 % des Referenzkatalysators. Die geringste Aktivitéit in der
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4.8 Charakterisierung im katalytischen Teststand

Methanolsynthese erreichen in der Darstellung im Batch-Verfahren die mit Natriumhydroxid
gefillten Katalysatoren. Die NaOH-Proben erbringen mit einer Methanolproduktion von
0,12 bzw. 0,44 kgrreorn/(9grat - h) bei Temperaturen von 210°C und 250°C nur ca. 30 % des

Referenzmaterials.
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Abbildung 4.82: Methanolproduktion der Cu/Zn0O/Al;Os-Katalysatoren
nach Féllungsreagenz - Batch/pH 7/2 h

In den Syntheserouten mit den Mikromischern ergeben sich in der Reihenfolge der Aktivitaten
fiir die Katalysatoren aus der Synthese mit einem Carbonat-haltigen Fallungsmittel kleinere
Abweichungen. Die mit Carbonat-Spezies dargestellten terndren Cu/ZnO/AlaOs-Systeme
sind jedoch bis auf eine Ausnahme, die mit Kaliumcarbonat im Schlitzplattenmischer gefillte

Probe, deutlich aktiver als die mit Natriumhydroxid gefdllten Katalysatoren.

Die Messung der katalytischen Aktivitdt in der Methanolsynthese bei einem Reaktionsdruck
von 60 bar in der High-Throughput-Anlage hat gezeigt, dass die in den neuartigen, kontinu-
ierlich betriebenen Syntheserouten mit Mikromischern und alternativen Fallungsmitteln, wie
Ammonium- und Kaliumcarbonat, dargestellten Katalysatoren hohe Aktivititen aufweisen
und teilweise bis zu 96 % der Aktivitit eines industriell eingesetzten Referenzkatalysators

erreichen.
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4.9 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Synthesen der Cu/ZnO/AlsOs-Katalysatoren, ihrer physiko-chemischen
Charakterisierung sowie der Reaktiven Frontalchromatographie und der Aktivitdtsmessungen
in der Methanolsynthese, die in den Kapiteln [4.1]-[4.8] ausfiihrlich dargelegt und diskutiert
wurden, sollen im Folgenden zusammengefasst und die wichtigsten Trends herausgearbeitet

werden.

Die Metallzusammensetzung der CuO/ZnO/AlaOs-Mischoxide wurde mit Optischer Emissi-
onsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) bestimmt. Unabhéngig vom
Féllungsmittel und der Syntheseroute wurden alle Syntheseansétze der Katalysatoren mit
einem C'u:Zn:Al-Verhéltnis von 60:30:10 durchgefiihrt. In der Synthese der Proben im Batch-
Verfahren und verschiedenen Mikromischern bei pH-Wert 7 wurde das eingesetzte Metallver-
héltnis in den Katalysatoren sehr gut wiedergefunden. Bei Durchfithrung der Synthese bei
pH 6 wurden jedoch Abweichungen in der Metallzusammensetzung erhalten. In der Fallung
mit Carbonat-Spezies werden Verhéltnisse von 62:27:11 mit erhhten Werten fiir Kupfer und
Aluminium sowie verringerten Zinkgehalten gefunden. Diese Beobachtungen stehen jedoch
in Einklang mit zu erwartenden Effekten des vom pH-Wert abhingigen Fillungsvorgangs,
wenn der pH wihrend der Féllung vom neutralen pH 7 abweicht [103, [155]. Die basische
Fallung von wissrigen Nitratlosungen der Metalle Kupfer, Zink und Aluminium beginnt mit
der Bildung von amorphem Kupferhydroxid und reagiert mit Zink- und Carbonationen weiter
zu gemischten Hydroxycarbonaten. Wird die Fallungsreaktion in leicht sauren Medien durch-
gefithrt, so werden Carbonationen durch Protonen in der Losung zu Kohlenséure protoniert
und entweichen nach der Zersetzung als Kohlendioxid aus dem Reaktionsmedium. Somit wird

der Einbau von Zink in die Hydroxycarbonatprecursor erschwert.

Beim Einsatz der Fiallungsmittel Ammoniumcarbonat und Natriumhydroxid tragen weite-
re Effekte zur Verschiebung des eingesetzten Metallverhéltnisses bei. In der Synthese der
Hydroxycarbonatprecursor mit (N Hy)2CO3 bei pH-Wert 7 bilden sich in der Mutterlauge
Kupferamin-Komplexe, die an der charakteristischen Blaufirbung erkannt werden und im
Waschprozess aus dem Reaktionssystem entfernt werden. Dadurch werden in Katalysatoren
aus der Fillung mit (N Hy)2COs3 leicht verringerte Kupfergehalte detektiert. In der Fillung
mit Natriumhydroxid bei pH 6 in den Mikromischern wird mit einem Verhéltnis von 70:18:12
ein stark erhéhter Einbau von Kupfer und ein deutlich verringerter Zinkeinbau festgestellt.
Urséchlich hierfiir ist zum Einen die hohere Loslichkeit von Zinkhydroxiden in leicht sauren,
wéssrigen Losungen [57] und zum Anderen ist in der Fillung mit NaOH ohne Carbonat-
Spezies die Reorganisation des Prézipitats mit einem nachtriglichen Einbau von Zink- und
Carbonationen in das anfinglich gebildete Kupferhydroxid nicht moglich. Durch die ver-
starkte Vermischung und den besseren Stofftransport in den mikrostrukturierten Reaktoren
ist dieser Effekt in den mikroverfahrenstechnischen Anlagen deutlich ausgeprigter als in der
Féllung im Batch-Verfahren bei pH 6 zu beobachten.
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Im Allgemeinen ist zu bemerken, dass die gewéhlte Syntheseroute in der Darstellung der
Cu0/Zn0O/] AloO3-Mischoxide einen geringeren Einfluss auf die Zusammensetzung der Metalle
in den Proben hat, als die Wahl des Féllungsmittels und insbesondere die Wahl des pH-
Wertes wihrend der Synthese und in der Mutterlauge wihrend des Alterungsprozesses. Die
Dauer der Alterungsprozesse dagegen zeigt keinen Einfluss auf die Metallanteile im Precursor.
Die Reorganisation des Préziptitats unter Einbau von Zink in die Hydroxycarbonatstruktur
scheint sehr schnell wihrend der Reaktionsdauer abzulaufen und von der Alterung nicht

beeinflusst zu werden.

Zur Bestimmung der Riickstéinde von Edukten oder Nebenprodukten in den gefillten, ter-
niren CuO/Zn0/[Al3Os-Systemen werden die Elementgehalte von Natrium, Kalium, Koh-
lenstoff, Stickstoff und Wasserstoff ermittelt. Speziell die Gehalte an Natrium [85 [162]
und Kalium [5] sind von Bedeutung, da sie im spéteren Cu/ZnO/Al;Os-Material als Ka-
talysatorgift wirken. Nach der Fallungsreaktion mit entsprechender Alterungsdauer in der
Mutterlauge werden alle Precursor demselbem Post-Processing unterzogen. Dabei werden die
Hydroxycarbonate drei Mal mit je 400 mL UPW gewaschen, getrocknet und kalziniert. Die
Ergebnisse der Mikroanalytik zeigen, dass die gewédhlten Bedingungen des Wasch- und Kalzi-
nierungsprozesses bei sorgfiltiger Durchfithrung ausreichend sind, um sehr geringe Anteile an
unerwiinschten Riickstéinden in den Katalysatorproben zu erzielen. In einem Grofiteil der mit
Natriumcarbonat oder Natriumhydroxid geféllten Proben wird der gewiinschte Restgehalt an
Natrim von < 0,15 wt.-% erreicht [162].

Die Gehalte an Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff lassen keinen Einfluss der Alterungs-
dauer in der Mutterlauge erkennen. Bei den Alkalimetallen wird mit zunehmender Dauer
des Alterungsprozesses ein Trend zur Abnahme der Restgehalte an Natrium und Kalium
gefunden. Wihrend der Alterung der Fallungssuspension laufen nach den Primérprozessen,
Keimbildung und Kristallwachstum, die Sekundérprozesse Alterung und Ionenaustausch im
Precursor ab. Dabei konnen mitgefillte Alkaliionen aus dem Kristallgitter entfernt und durch
Tonen von Kupfer, Zink oder Aluminium ersetzt werden. Der Anteil der Riickstéinde und
Restgehalte wird mafigeblich durch die Prozesse wihrend der Alterung und die Wahl des
Féllungsmittels beinflusst. Ein Einfluss der Syntheserouten im Batch-Verfahren und in den

Mikromischern ist nicht zu erkennen.

Die Oberflichen der Mischoxidkatalysatoren werden mittels Physisorption von Stickstoff
gemessen und nach der BET-Methode ausgewertet. Die Katalysatoren aus der Synthese mit
Carbonat-haltigen Féllungsmitteln erreichen BET-Oberflichen von 60-90 m?/g, wohingegen
die Proben aus der Féllung mit Natriumhydroxid mit 11- 68 m?/g deutlich geringere Oberfli-
chen aufweisen. Unabhéingig vom Einsatz von Natrium-, Ammonium- oder Kaliumcarbonat,
erreichen die mit Carbonat-Spezies geféllten CuO/Zn0O/AloOs-Systeme, iiber die Alterungs-
dauer gemittelt, hohe und annihernd gleiche BET-Oberfléichen im Bereich von 71-81 m?/g.
Mit Natruimhydroxid werden dagegen lediglich 40 m?/g erhalten. Das Maximum wird von der
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K>CO3-Probe aus dem Batch-Verfahren mit 100 m?/g nach zwei Stunden Alterung erreicht.
Das Minimum der BET-Oberfléiche erhélt man in der NaO H-Probe aus dem Batch-Ansatz
ohne Alterung mit 11 m?/g.

Innerhalb der Synthesereihe mit Carbonat-Spezies als Féllungsreagenz kann kein Einfluss
der Syntheseroute auf die Oberfliche der dargestellten Mischoxide beobachtet werden. Die
Synthese der Katalysatoren mit Natriumhydroxid jedoch zeigt mit dem Einsatz der mi-
krostrukturierten Mischer eine starke Zunahme der spezifischen Oberfliche. Die Féllung in
den Schlitzplatten- und Ventilmischern fithrt nahezu zu einer Verdopplung der gemessenen
BET-Oberfliche in der Fallungsreaktion mit NaOH. Vergleicht man die erhaltenen BET-
Oberfléichen bei pH-Wert 6 und 7, so wird bei neutralem Féllungs-pH fiir die mit Carbonat-
haltigen Fallungsmittel dargestellten C'u/Zn0O/AlaOs-Katalysatoren eine mittlere Zunahme
der Oberfliche von 2-4 m?/g gemessen. In der Synthese mit Natriumhydroxid wird ein
Anstieg der Oberfliche von 16 m?/g erzielt. Den groften Einfluss auf die Oberflichen der
synthetisierten Katalysatoren zeigt jedoch die Dauer des Alterungsprozesses. Nach einer
Alterungphase von zwei Stunden in der Mutterlauge werden durchwegs die hochsten Ober-
flichen der CuO/Zn0O[AlyOs-Mischoxide erreicht. Im Verlauf der Alterung steigen die BET-
Oberflichen teilweise bis zu 40 %.

Die Zusammensetzung der Kristallphasen der Hydroxycarbonatprecursor wurde qualitativ
mit Pulverrontgendiffraktometrie (XRD) untersucht. Die Struktur der Hydroxycarbonate
im Precursor bestimmt die Aktivitdt der Katalysatoren in der Methanolsynthese. Diesen
Effekt bezeichnet man als ,,chemisches Gedédchtnis“ [14]. Aktive Katalysatoren gehen demnach
aus Precursormaterialien hervor, die grofiteils aus den Kristallphasen Malachit und Rosasit
und nur zu geringen Teilen aus Aurichalcit und amorphen Anteilen bestehen [9, 27 [75].
Precursor, welche in den Syntheserouten mit den Mikromischern dargestellt wurden, zeigen in
der Féllung mit Carbonat-haltigen Fallungsreagenzien stéirker ausgeprigte Kristallphasen der
Kupfer-/Zink-Hydroxycarbonate als im Batch-Verfahren. Die starke Ausbildung der Phasen
von Malachit, Rosasit und Aurichalcit zusammen mit den geringen Anteilen an amorphem
Material wird den effizienten Mischprozessen in den Mikromischern zugeschrieben. Im Verlauf
der Alterungsphase bzw. mit zunehmender Alterungsdauer wird eine Auflosung der Aurichal-
citphase bei gleichzeitiger Stabilitit der Kristallphasen Malachit und Rosasit beobachtet. Der
Alterungsprozess von 2 Stunden sollte somit die Katalysatoren mit der héchsten Aktivitat in

der Methanolsynthese hervorbringen.

Die Synthese der Precursor mit Ammoniumcarbonat liefert Hydroxycarbonate mit hoher
Kristallinitdt und scharf ausgeprigten Reflexen der Kristallphasen, insbesondere von Malachit
und Rosasit sowie geringe amorphe Anteile. Der Einsatz der Fallungsmittel Natrium- und

Kaliumcarbonat bringt Katalysatorvorstufen mit vergleichbaren Kristallstrukturen, jedoch
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geringerer Kristallinitdt hervor. In den Katalysatorvorstufen aus der Synthesereihe mit Na-
triumhydroxid werden Reflexe der Kristallphasen Gerhadtit, Kupfer-, Zink- und Alumini-
umhydroxid sowie Kupferoxid erhalten. Die XRD-Profile der mit NaOH gefillten Precursor
unterscheiden sich damit deutlich von den Profilen der mit Carbonat-Spezies gefillten Pre-
cursor. Die NaOH-Proben weisen keine Kristallphasen auf, denen hohe Aktivitéiten in der

spateren MeO H-Synthese zugeschrieben werden.

Der pH-Wert spielt eine wichtige Rolle bei der Ausbildung der Kristallphasen in den Katalysa-
torvorstufen. Ein hoher bis neutraler pH-Wert fithrt zu einem hohen Grad an Kristallinitét,
verbunden mit scharf und deutlich ausgepriigten Malachit- und Rosasit-Strukturen in den
Fallungsprodukten. Mit zunehmendem pH-Wert sind die Reflexe der Kristallphasen in den
Hydroxycarbonaten wesentlich schirfer und intensiver als bei sauren pH-Werten. Dieser
Effekt des pH-Wertes wihrend der Féllungsreaktion und des Alterungsprozesses tritt auf,
unabhéngig davon ob im Batch-Betrieb oder kontinuierlich synthetisiert bzw. ob die Fallung
mit NasCOs, (NHy)2CO3, KoCO3 oder NaOH durchgefiihrt wurde.

In den neuartigen, kontinuierlich mit Mikromischern betriebenen Syntheserouten und dem
Einsatz alternativer Fallungsmittel wie Ammonium- und Kaliumcarbonat werden Hydroxy-
carbonatprecursor mit intensiv ausgepriagten Reflexen und den katalytisch aktiven Kristall-
phasen Malachit und Rosasit erhalten. Die Wahl eines neutralen pH-Wertes in der Fallungsre-
aktion und wihrend der Alterungsphase von zwei Stunden in der Mutterlauge fithrt zu einer
starkeren Ausbildung von Malachit und Rosasit gegeniiber der Kristallphase Aurichalcit.
Damit erreichen die Synthesen in den mikrostrukturierten Mischern hohere Kristallinitéiten

und hohere Anteile von Malachit bzw. Rosasit als im klassischen Batch-Verfahren.

Die thermische Zersetzung der Hydroxycarbonatprecursor wurde in einer mit einem Mas-
senspektrometer gekoppelten Thermowaage (TG-MS) analysiert. Die Zersetzung der Hy-
droxycarbonatprecursor aus der Fallung mit Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat
erfolgt in drei Schritten. Nach der Freisetzung von Kristallwasser und schwach gebundenem
Kohlendioxid aus der Probe bei 130- 150°C erfolgt bei ca. 350°C die Abspaltung struktureller
Hydroxylgruppen unter Abgabe von Wasser sowie die Zersetzung der Kristallphasen Rosasit,
Malachit, Aurichalcit und anderer Carbonat-haltiger Phasen unter Bildung von Kohlendioxid.
Im letzten Schritt erfolgt die Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate in zwei Schritten
im Bereich von 430-630°C. In der Féllung der Katalysatorvorstufen mit den Carbonat-
Spezies zeigt die eingesetzte Syntheseroute keinen Einfluss auf den grundsétzlichen Verlauf des
Zersetzungsvorgangs. Lediglich die exakten Zersetzungstemperaturen der einzelnen Schritte

sind leicht zueinander verschoben.
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In der Synthese der Katalysatoren mit Natriumhydroxid wird ein dhnlicher Trend fiir den
Einfluss der Syntheserouten ,,Batch-Verfahren®, ,,Schlitzplattenmischer* und ,Ventilmischer*
gefunden. Die thermische Zersetzung verlauft aufgrund der anderen chemischen Zusammen-
setzung der Katalysatorvorstufen in zwei Schritten, zunéchst mit der Freisetzung von schwach
gebundenem Kristallwasser aus der Probe bei 110-140°C, gefolgt von der Zersetzung der
Hydroxide und Gerhardtit unter Freisetzung von Wasser, Stickoxiden und Sauerstoff bei 230 -
260°C. Fiir die verschiedenen Syntheserouten wird allerdings, wie bei den Carbonat-Spezies,
nur eine Verschiebung der Zersetzungstemperaturen beobachtet, aber keine Verdnderung des

allgemeinen Zersetzungsverhaltens.

Die Morphologie und Partikelgrofienverteilung der dargestellten CuO/ZnO/AloO3-Misch-
oxide wird in der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) fiir ausgewihlte Proben be-
trachtet. Auch hier ist wieder eine klare Unterscheidung zwischen den Katalysatoren aus der
Synthese mit Carbonat-haltigen Fallungsmitteln und der Synthese mit Natriumhydroxid zu
treffen. Die TEM-Aufnahmen der Carbonat-Proben zeigen keinen eindeutigen Zusammen-
hang zwischen der Partikelgrofie der kalzinierten Precursor und der in der Fallungsreaktion
eingesetzten Syntheseroute. Die mittleren Partikelgrofien liegen in einem Bereich von 7,1-
7,6 nm. Zudem liefern das Batch-Verfahren und die Synthesen in den beiden mikroverfah-
renstechnischen Anlagen innerhalb der Synthesereihen mit den Fallungsmitteln Natrium-,

Ammonium- und Kaliumcarbonat runde und ovale Partikel mit &hnlicher Morphologie.

In der Synthesereihe mit Natriumhydroxid werden mittlere Partikelgroflen von 42-54 nm
gefunden, die damit ca. um den Faktor 6-7 iiber den Partikelgroflen der Carbonat-Proben
liegen. Zudem erstrecken sich die Partikelgroflenverteilungen der NaOH-Proben iiber einen
deutlich breiteren Bereich. Die Morphologie der mit Natriumhydroxid geféllten Partikel
ist sehr uneinheitlich. Es werden grofle unformige Partikel sowie kleinere Partikel mit
runder bzw. ovaler Form gefunden. Betrachtet man die TEM-Aufnahmen der untersuchten
CuO/Zn0O]Aly0O3-Mischoxide, die mit Carbonat-Spezies und Natriumhydroxid in den ver-
schiedenen Syntheserouten gefillt wurden, so wird deutlich, dass die Wahl des Fallungsmittels
einen hoheren Einfluss auf die PartikelgroBenverteilung und Morphologie als die Syntheseroute
hat.

Die kalzinierten Precursor bzw. CuO/Zn0O[Al;Os-Mischoxide werden neben der Charakteri-
sierung mittels ICP-OES, TEM und Stickstoffphysisorption ebenso in thermogravimetrischen
Experimenten und der Pulverréntgendiffraktometrie untersucht. Sowohl die thermogravi-
metrischen Untersuchungen als auch die Analyse der Kristallphasenzusammensetzung der
CuO0/Zn0O/]AloOs-Katalysatoren zeigen, unabhéingig von der in der Fillungsreaktion einge-
setzten Syntheseroute ,,Batch-Verfahren“, ,Schlitzplattenmischer* oder ,Ventilmischer®, eine

sehr hohe Ahnlichkeit der elementaren und strukturellen Zusammensetzung.
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Die thermische Zersetzung der Mischoxidkatalysatoren aus der Synthese mit Carbonat-
haltigen Féllungsmitteln erfolgt in zwei Schritten. Bei Temperaturen von 130-140°C werden
schwach gebundenes Kristallwasser und adsorbiertes Kohlendioxid freigesetzt. Der zweite
Massenverlust wird durch Zersetzung der Hochtemperatur-Carbonate in den Mischoxiden bei
Temperaturen von 530-580°C verursacht. Die Zersetzungstemperaturen fiir Proben aus den
verschiedenen Syntheserouten stimmen dabei sehr gut iiberein. CuO/Zn0O/Al,O3-Systeme
aus der Synthese mit Natriumhydroxid weisen in der thermischen Analyse dagegen lediglich

einen geringen Massenverlust bei 122°C mit der Freisetzung von adsorbiertem Wasser auf.

Die XRD-Profile der kalzinierten Oxide zeigen unabhéngig von der eingesetzten Syntheseroute
und dem Féllungsmittel nahezu eine identische Zusammensetzung der Kristallphasen mit
Reflexen der Oxide von Kupfer (Melakonit), Zink (Zinkit) und Aluminium. Die Profile der
Katalysatoren aus der Fallung mit Carbonat-Spezies unterscheiden sich teilweise geringfiigig
in der Intensitdt der Reflexe. Die Reflexe der mit Natriumhydroxid dargestellten Proben
zeigen das gleiche Profil, sind jedoch wesentlich schérfer und intensiver ausgeprigt und zeigen

weniger amorphe Anteile.

Die spezifischen Kupferoberflichen der Cu/Zn0O/Al2Os-Katalysatoren werden nach der Re-
duktion mit Wasserstoff mittels Reaktiver Frontalchromatographie mit Distickstoffmonoxid
in der katalytischen Schnelltestanlage FAST bestimmt. Es wurden Katalysatorproben un-
tersucht, die bei pH-Wert 6 in allen Syntheserouten mit den Fillungsmitteln Natrium-,
Ammonium-, Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid dargestellt und fiir zwei Stunden ge-
altert wurden. Die Messung der C'u-Oberflichen erfolgt vor und nach Durchfithrung einer
Methanolsynthesereaktion bei 210°C Temperatur und Reaktionsdriicken von 5 und 10 bar.
Das Maximum der spezifischen Kupferoberfliche erreicht der industrielle Cu/ZnO/Al2Os3-
Referenzkatalysator mit 22,4 m?/g. Die Kupferoberfliichen der dargestellten Katalysatorpro-

ben reichen jedoch bis zu ca. 92 % an das Referenzmaterial heran.

Die Cu/ZnO/]Al,Os-Katalysatoren aus der Fillungsreaktion mit den neuartigen, kontinu-
ierlich betriebenen mikroverfahrenstechnischen Anlagen erreichen durchwegs hohere spezifi-
sche Kupferoberfliichen als die Katalysatorproben aus dem konventionellen Batch-Verfahren.
Zudem zeigen die Katalysatoren aus den Mikromischern einen geringeren Riickgang der
Kupferoberfliche wihrend der Methanolsynthese. Die Synthese in Mikromischern bringt also
Katalysatoren mit hoherer und sehr stabiler Kupferoberfliche hervor. Betrachtet man die
eingesetzten Fallungsmittel in der Katalysatorsynthese, so werden mit Natriumcarbonat, ge-
folgt von Ammoniumcarbonat, die hochsten Kupferoberflichen mit hoher Stabilitét erhalten.
Mit Kaliumcarbonat und Natriumhydroxid werden geringe spezifische Kupferoberflichen und

eine hohe Abnahme der C'u-Oberflichen in der Methanolsynthese erhalten.
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Wird in der Methanolsynthese ein Synthesegasgemisch mit hohem Anteil an Kohlenmonoxid
eingesetzt, fiihrt dies zu einem sehr hohen Riickgang der Kupferoberfliche von bis zu 40 %.
Bei einem Gasgemisch mit geringem C'O-Anteil wird dagegen nur ein Riickgang im Bereich
von 4-6 % erhalten. Dies wird auf die Belegung der Kupferoberfliche mit Kohlenmonoxid
unter Bildung von Kupfercarbonylspezies und die Beschleunigung von Sintervorgingen der
Kupferkristalle durch eine Verringerung der Metall-Tréager-Wechselwirkung von Kupfer und

Zinkoxid, hervorgerufen durch Kohlenmonoxid, zuriickgefiihrt.

Die katalytische Aktivitdt der in den verschiedenen Syntheserouten mit den Fallungs-
mitteln Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat sowie Natriumhydroxid dargestellten
Cu/Zn0O[AlyOs-Katalysatoren, deren spezifische Kupferoberfliche bestimmt wurde, wird
ebenfalls in der Schnelltestanlage FAST analysiert. Bei Driicken von 5 und 10 bar weist
das industrielle Referenzmaterial mit 5,5 und 12,5 mmol/(gxat - s) die hochsten Methanol-
produktionsraten der untersuchten Proben auf. Die Cu/ZnO/AlyO3-Katalysatoren aus der
Synthese mit Ammoniumcarbonat in der neuartigen, kontinuierlich betriebenen Synthese-
route im Schlitzplattenmischer reichen jedoch bis auf 86 bzw. 89 % an die Aktivitit des
Referenzkatalysators heran und zeigen die hochste katalytische Aktivitéit der dargestellten
Katalysatoren. Unabhéingig vom eingesetzten Fiallungsmittel in der Synthese wird fiir alle
dargestellten Katalysatorproben das Maximum der katalytischen Aktivitdt in der Methanol-
synthese bei Proben aus der Synthese in den innovativen mikroverfahrenstechnischen Anlagen
mit Mikromischern erhalten. Das Minimum der katalytischen Aktivitit wird zu 75 % bei

Proben aus der Synthese im klassischen Batch-Verfahren erhalten.

In den Mikromischern wird der aktivste Katalysator in der Fallung mit Ammoniumecar-
bonat erhalten. Im Batch-Verfahren wird der aktivste Katalysator mit Natriumcarbonat
dargestellt. Im Allgemeinen kénnen mit Natrium- und Ammoniumcarbonat Cu/Zn0O/AlyOs-
Katalysatorsysteme mit hoher Aktivitéat erhalten werden. Die Katalysatoren aus der Fallung
mit Kaliumcarbonat zeigen eine Aktivitit in der Methanolsynthese, die ca. 10 % unter der-
jenigen der anderen vermessenen Carbonat-haltigen Spezies liegt. Die mit Natriumhydroxid
gefiillten Proben erreichen dagegen jeweils nur etwa 50 % der katalytischen Aktivitit des

aktivsten Katalysators der Synthesereihe.

Wird die Methanolproduktionsrate der Katalysatoren auf die spezifische Kupferoberfliche
bezogen, so erreichen die NaOH-Proben im Mittel 0,47 mmol/(m? - s) bei 5 bar und
1,0 mmol/(m?-s) bei 10 bar Druck und liegen damit um den Faktor 2 iiber den Katalysatoren
aus der Synthese mit Carbonat-Spezies mit Werten von 0,21 bzw. 0,50 mmol/(m? - s). Pro
Quadratmeter spezifischer Kupferoberflache erzeugen die NaO H-Proben etwa doppelt so viel
Methanol wie wie Katalysatoren, die mit Natrium-, Ammonium- oder Kaliumcarbonat gefallt
wurden. Aufgrund der geringen Kupferoberfliche der mit Natriumhydroxid gefillten Kata-
lysatoren erreichen sie jedoch nur ca. 50 % der Methanolproduktionsraten der ,,Carbonat‘-

Katalysatoren.
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4.9 Zusammenfassung der Ergebnisse

In der Methanolsynthese mit dem CO-reichen Synthesegasgemisch werden nur etwa 40 -
50 % der Methanolproduktionsraten mit dem COs-reichen Synthesegasgemisch erzielt. Die
Katalysatoren aus der Synthese im Schlitzplattenmischer bzw. im Ventilmischer weisen auch
hier eine hohere Methanolproduktion als die Batch-Probe auf. Die geringe katalytische Ak-
tivitdt kann zum Einen durch die Desaktivierung der Cu/ZnO/AlsOs-Katalysatoren mit
Kohlenmonoxid durch vermehrte Sintervorgéinge und den damit verbundenen Abbau der
aktiven Kupferoberfliche erklirt werden. Die Interaktion des metallischen Kupfers mit dem
Zinkoxidtrager wird verringert und die Dispersion der Kupferpartikel nimmt ab. Zum Anderen
erfolgt die Bildung von Methanol grofiteils durch die Hydrierung von Kohlendioxid. In der
Reaktion mit CO-reichem Synthesegas kann Methanol erst iiber den Zwischenschritt der
Wassergasshiftreaktion aus dem entstehenden Kohlendioxid gebildet werden. Somit kann fiir
die Produktion von Methanol aus einem CO-reichen Synthesegasgemisch nur eine langsame
Reaktionsgeschwindigkteit und damit eine geringere Methanolkonzentration gemessen wer-

den.

Die katalytische Aktivitdt ausgewéhlter Cu/Zn0O/[AlyOs-Katalysatorsysteme in der Metha-
nolsynthese wurde in einer High-Throughput-Anlage der Siid-Chemie AG in Heufeld ver-
messen. Die Synthese wurde bei 60 bar Druck und Temperaturen von 210°C und 250°C
mit den jeweiligen Gesamtvolumenstromen fiir Synthesegas von 1200 bzw. 2000 NmL/min
durchgefiihrt. Das industrielle Referenzmaterial erreicht eine Methanolproduktionsrate von
0,4 kgnreor/(grcat - h) bei einer Reaktionstemperatur von 210°C und 1,48 kgnreon/(gxat - 1)
bei 250°C und damit das Maximum der untersuchten Proben dieser Synthesereihe in der HTU.
Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Cu/Zn0O/AlyOs-Katalysatoren zeigen jedoch
mit 80-96 % der Aktivitdit des Referenzkatalysators im Allgemeinen sehr hohe katalytische
Aktivitdt in der Methanolsynthese. Mit 0,37 und 1,42 kgpreor/(9xat-h) weist der Katalysator
aus der Féllung im Schlitzplattenmischer mit Natriumcarbonat die hochste Aktivitdt der
synthetisierten Proben auf und erreicht 92 bzw. 96 % der Leistung des Referenzkatalysators.
In der Aktivitdtsmessung der Katalysatoren in der HT'U ist kein einheitlicher Trend beziiglich
der in der Fallungsreaktion eingesetzten Syntheserouten zu erkennen. Katalysatoren aus der
Féllung mit Carbonat-haltigen Féllungsmitteln erreichen unabhéngig von der Syntheseroute
hohe Aktivitdten in der Methanolsynthese. Katalysatoren aus der Féllung mit Natriumhy-
droxid erreichen dagegen mit einer Methanolproduktion von 0,12 bzw. 0,44 kgnreor/(9rat-h)
bei Temperaturen von 210°C und 250°C lediglich ca. 30 % des Referenzmaterials und damit
die geringsten Aktivitéiten in der Methanolsynthese.
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5 Zusammenfassung

Methanol ist ein wichtiger Grundstoff der chemischen Industrie und Grundlage fiir viele
Chemiekalien wie Formaldehyd, Essigsdure, Kunststoffmonomere wie Methacrylsduremethy-
lester und Dimethylterephthalat sowie vieler weiterer organischer Verbindungen. Daneben gilt
Methanol aufgrund des hohen Wasserstoff-zu-Kohlenstoffverhéltnisses als effizienter Energie-
trager und Wasserstoffspeicher mit hohem Zukunftspotential im Energie- und Verkehrssektor,
beispielsweise in der Brennstoffzellentechnik. Methanol ist bereits heute mit einer Weltjahres-
produktion von ca. 52 Mio. Tonnen nach Ammoniak und Schwefelsiure die dritthdufigst, hete-
rogen katalytisch dargestellte Basischemikalie mit stetig wachsender Nachfrage. Die Synthese
von Methanol erfolgt heutzutage aus Synthesegas an Cu/ZnO/AlsOs-Katalysatorsystemen
nach dem ICI-Niederdruckverfahren. Aufgrund der hohen Wachstumspotentiale des Metha-
nols ist eine Optimierung der Methanolsynthese, der Cu/ZnO/AlsOs-Katalysatoren und
insbesondere der Katalysatorsynthese aus betriebs- und umwelttechnischen Aspekten erfor-
derlich.

Die Darstellung der Methanolsynthesekatalysatoren erfolgte bisher grofitechnisch durch die
wissrige Cofdllung der Metallnitratlosungen mit Natriumcarbonat. Zahlreiche Studien haben
gezeigt, dass dabei die Syntheseparameter wie pH-Wert, Temperatur und Alterungszeit die
physiko-chemischen Eigenschaften der Katalysatorvorstufen und damit auch die katalytische
Aktivitat des spéteren Cu/Zn0O/AloOs-Katalysators wesentlich beeinflussen. In konventionel-
len Batch-Reaktoren sind Temperaturkontrolle und effiziente Durchmischung der Reaktanden,
trotz eindrucksvoller Fortschritte im Bereich von Effizienz und Sicherheit, nach wie vor grofe
Herausforderungen in der Synthese nanostrukturierter Materialien. Eine exakte Einhaltung
der Syntheseparameter ist nur schwer zu erzielen. Die Mikroverfahrenstechnik dagegen bietet
aufgrund des um den Faktor 500 gréfleren Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnisses eine verbes-
serte Steuerung der Prozessparameter und durch die sehr kurzen Diffusionsstrecken innerhalb
der Mikrostrukturen eine effiziente Vermischung und vermeidet so Konzentrationsgradienten.
Die Entwicklungen der Mikroverfahrenstechnik erméglichen innovative Syntheserouten zur
Darstellung nanostrukturierter Katalysatoren unter Einhaltung exakt definierter und iiber
die gesamte Reaktionsdauer konstanter Syntheseparameter. Desweiteren koénnen die Fil-
lungsreaktionen in den mikroverfahrenstechnischen Anlagen kontinuierlich betrieben werden.
In der Synthese der Cu/ZnO/Al2O3-Systeme kann somit ein stationdrer Zustand in der

Fallungsreaktion mit exakt definierten Prozessparametern erhalten werden.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Cu/ZnO/Al,Os-Katalysatoren in mikroverfahrenstechni-
schen Anlagen mit Mikromischern im kontinuierlichen Betrieb dargestellt. Die Fallungsreak-
tionen wurden in einem Schlitzplattenmischer und in einem Ventilmischer mit wéssriger Cofal-
lung aus den Metallnitraten von Kupfer, Zink und Aluminium und einem basischen Fallungs-
reagenz durchgefiihrt. In den Eduktlésungen werden die Metalle Kupfer, Zink und Aluminium
in einem molaren Verhiltnis von 60:30:10 angesetzt, welches in den ternédren Katalysatoren
typischerweise Anwendung findet. Als Fallungsmittel wurden Natrium-, Ammonium-, Kali-
umcarbonat und Natriumhydroxid eingesetzt. Die Fillung der Katalysatoren wird bei ver-
schiedenen pH-Werten durchgefiihrt: 6,0; 6,5; 6,7 und 7,0. Die Synthese der Cu/Zn0O/AlyOs-
Systeme wird nach der ,,constant pH method“ durchgefiihrt, d.h. der pH-Wert wird wihrend
der Fallungsreaktion und der folgenden Alterungsphase durch Titration mit einem automa-
tischen Titrator konstant gehalten. Die Féllungsreaktion und der Alterungsprozess finden
bei einer Temperatur von 65°C statt. Das primére Fallungsprodukt wird fiir unterschiedliche
Alterungsdauern von 0, 1 und 2 Stunden in der Mutterlauge gealtert. Im anschlieBenden
Post-Processing wird das Prézipitat gewaschen, filtriert, getrocknet und kalziniert. Neben
der Darstellung der Cu/Zn0O/AlyOs-Katalysatoren in den neuartigen Syntheserouten wurden
Vergleichsproben in einem Batch-Reaktor nach dem klassischen Coféllungsverfahren synthe-

tisiert.

Die Charakterisierung der Cu/ZnO/Al3Os-Katalysatorsysteme erfolgte durch die Bestim-
mung der Oberfliche der kalzinierten Mischoxide mittels Physisorption von Stickstoff und
die Analyse der Metallzusammensetzung von Kupfer, Zink und Aluminium mit Optischer
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma. In Elementaranalysen wurden die
Restgehalte von Natrium, Kalium, Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff aus Eduktriick-
stinden oder Nebenprodukten bestimmt. Die Morphologie und Partikelgrofienverteilung der
Partikel der Mischoxide wurden aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen (TEM) erhalten.
Die Kristallphasen der Hydroxycarbonatprecursor wurden qualitativ mit Pulverréntgendif-
fraktometrie bestimmt. In thermogravimetrischen Untersuchungen wurde das thermische
Zersetzungsverhalten der Precursor und CuO/Zn0O/AlaOs-Mischoxide in einer Thermowaage
mit Massenspektrometer analysiert. Die spezifische Kupferoberfliche der Cu/ZnO/Al2Os-
Katalysatoren wurde nach Reduktion mit Wasserstoff durch Reaktive Frontalchromatogra-
phie mit Distickstoffmonoxid in der katalytischen Schnelltestanlage FAST durchgefiihrt. Die
Messung der katalytischen Aktivitit der Cu/Zn0O/AloOs-Katalysatoren in der Methanolsyn-
these aus Synthesegas erfolgte in der Schnelltestanlage und der High-Throughputanlage der
Siid-Chemie AG in Heufeld.

Die Untersuchung der physiko-chemischen und katalytischen Eigenschaften der in den neuarti-
gen, kontinuierlich betriebenen Syntheserouten mit dem Schlitzplattenmischer bzw. dem Ven-
tilmischer dargestellten terndren Katalysatorsysteme zeigte, dass diese Katalysatoren bessere

oder zumindest gleichwertige Charakteristika wie im klassischen Batch-Verfahren dargestellte
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5 Zusammenfassung

Katalysatoren besitzen. Bei den eingesetzten Fallungsmitteln wiesen vor allem mit Natri-
umcarbonat und dem neu eingesetzten Ammoniumcarbonat synthetisierte Cu/Zn0O/AlyOs-
Katalysatoren erwiinschte Eigenschaften, wie hohe Kristallinitdt, hohe spezifische Kupfero-
berfliche und hohe Aktivitdt in der katalytischen Testreaktion auf.

Der Katalysatordarstellung mit den Carbonat-haltigen Fillungsreagenzien Natrium-, Ammo-
nium- und Kaliumcarbonat liegt in der Fillungsreaktion und wihrend der Alterung ein
vollkommen anderes chemisches System als in der Fallung mit Natriumhydroxid zu Grun-
de. Die Fallung der Nitrate von Kupfer, Zink und Aluminium beginnt nach Zugabe einer
alkalischen Losung mit der Bildung von amorphem Kupferhydroxid. In dieses primére Pri-
zipitat werden Zink- und Carbonationen zu einem gemischten Hydroxycarbonat eingebaut.
In der Fallungsreaktion mit Natriumhydroxid dagegen fehlen diese Carbonat-Spezies und
der Einbau von Zink in das primér gebildete Kupferhydroxid ist erschwert. Insbesondere bei
den Synthesen bei leicht sauren pH-Werten wird der verringerte Einbau von Zink in der
Untersuchung der Metallzusammensetzungen der Katalysatoren deutlich. Durch die Anwe-
senheit von Protonen werden Carbonationen zu Kohlensédure protoniert und zu Wasser und
Kohlendioxid zersetzt. In der Synthese bei leicht sauren pH-Werten und mit Natrimhydroxid
werden somit Metallverhéltnisse von 62:27:11 in den Mischoxiden gefunden. Bei neutralen
pH-Werten werden die eingesetzten Molverhiltnisse fiir Kupfer, Zink und Aluminium sehr
gut in den Katalysatoren wiedergefunden. Im Gegensatz zu Féllungsmittel und pH-Wert
zeigen die eingesetzten Syntheserouten und die Dauer des Alterungsprozesses einen nur sehr
geringen Einfluss auf die Metallzusammensetzung der Katalysatoren. Auf die Riickstinde
von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff kann ebenfalls kein Einfluss der Syntheseroute,
des pH-Wertes oder der Alterungsphase erkannt werden. Fiir die Gehalte von Natrium und
Kalium wird jedoch mit zunehmender Alterung eine Abnahme der Restgehalte gefunden.
Wihrend der Alterung in der Mutterlauge findet eine Reorganisation des Fillungsproduktes
mit Auflosung, Ionenaustausch und Rekristallisation statt, in der Einschliisse von Fehlionen
wie Natrium und Kalium aus dem Prézipitat entfernt werden kénnen. Mit steigender Dauer

dieses Schrittes konnen mehr Fehlstellen in den Kristallen ausgeglichen werden.

In der Betrachtung der BET-Oberflachen der dargestellten CuO/ZnO/Al;O3-Mischoxide
wird der Unterschied der chemischen Systeme sehr deutlich. Katalysatoren aus der Synthe-
se mit Carbonat-haltigen Reagenzien erreichen unabhéingig von der Syntheseroute ,Batch-
Verfahren®, ,Schlitzplattenmischer” oder ,Ventilmischer® {iber die Alterungsdauer gemittelte
Oberflichen im Bereich von 71-81 m?/g. In der Reaktion mit Natriumhydroxid werden
im Mittel nur Oberflichen von 40 m?/g erzielt. In der Synthese der Katalysatoren mit
Natriumhydroxid wird ein starker Einfluss der Syntheserouten auf die erhaltene Oberfléache
sichtbar. Der Einsatz der Mikromischer fiihrt fast zu einer Verdoppelung der Oberfldchen.
Im Allgemeinen zeigt jedoch die Dauer des Alterungsprozesses den grofiten Einfluss auf die
Oberfldchen der Mischoxide. Eine Alterungsphase von zwei Stunden in der Mutterlauge fiihrt

zu einem Anstieg der gemessenen BET-Oberfléiche von bis zu 40 %.
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5 Zusammenfassung

Die unkalzinierten Hydroxycarbonatprecursor bestehen mafigeblich aus den Kristallphasen
Aurichalcit, Malachit, Rosasit und Gerhardtit. Nach aktuellem Stand der Forschung geht
man davon aus, dass aus den Precursor mit den Kristallphasen Malachit und Rosasit
Cu/Zn0O/]AlyOs-Katalysatoren mit hoher Aktivitdt in der Methnolsynthese hervorgehen. In
den Syntheserouten mit einem Schlitzplattenmischer und mit einem Ventilmischer werden
Katalysatoren mit hoher Kristallinitét und scharf ausgeprigten Reflexen der Kristallphasen
Malachit und Rosasit erhalten. Im klassischen Batch-Verfahren entstehen Precursor mit
geringerer Kristallinitdt, mehr amorphen Anteilen und hoheren Anteilen der Kristallphase
Aurichalcit. Vor allem der Einsatz des Féallungsmittels Ammoniumcarbonat bringt Hydro-
xycarbonate mit hoher Kristallinitdt und scharf ausgebildeten Reflexen der Phasen Mala-
chit und Rosasit sowie geringen amorphen Anteilen hervor. In der Synthese mit Natrium-
und Kaliumcarbonat entstehen Katalysatorvorstufen mit vergleichbaren Kristallstrukturen,
aber geringerer Kristallinitdt. Mit zunehmender Dauer der Alterungsphase wird eine hohere
Aktivitdt der Katalysatoren erwartet, da sich die Phase Aurichalcit auflost wohingegen die

Intensitiaten der Phasen Malachit und Rosasit stabil sind.

In den Katalysatorvorstufen aus der Féllung mit Natriumhydroxid werden Reflexe der Kri-
stallphasen Gerhardtit, Kupfer-, Zink- und Aluminiumhydroxid sowie Kupferoxid gefunden.
Im Gegensatz zu den Hydroxycarbonatprecursor aus der Fallung mit Carbonat-Spezies weisen
die Natriumhydroxidproben keine Kristallphasen auf, die eine hohe Aktivitit in der Metha-

nolsynthese erwarten lassen.

Die Féllung der Precursor bei hohem bis neutralem pH-Wert fithrt zu Proben mit héherer Kri-
stallinitdt und deutlich ausgepréigteren Malachit- und Rosasit-Strukturen als in der Fallung
bei leicht saurem pH-Wert. Dieser Einfluss des pH-Wertes kann unabhéingig von Fallungs-
mittel und Syntheseroute beobachtet werden. In den neuartigen, kontinuierlich betriebenen
Syntheseanlagen mit Mikromischern und dem alternativen Fallungsmittel Ammoniumcarbo-
nat werden Hydroxycarbonatprecursor mit der deutlichsten Auspriagung der Phasen Malachit

und Rosasit erhalten.

Die Morphologie und PartikelgroBenverteilung der CuO/Zn0O/AlaOs-Mischoxide wurde fiir
ausgewéhlte Proben mittels elektronenmikroskopischen Aufnahmen (TEM) untersucht. In
der Synthese der Carbonat-Spezies wird unabhéngig vom Fallungsmittel und der eingesetzten
Syntheseroute eine mittlere Partikelgrofle von 7,1-7,6 nm mit runden und ovalen Partikeln
erzielt. Die Katalysatorproben aus dem Schlitzplattenmischer und dem Ventilmischer zeigen
dabei nur unwesentlich kleinere Partikeldurchmesser als die Proben aus dem Batch-Verfahren.
Das Maximum der Partikelgrofien der kalzinierten Precursor liegt bei den Carbonat-Spezies
bei etwa 15 nm. In der Féllungsreaktion mit Natriumhydroxid werden mittlere Partikelgrofien
von 42 - 54 nm und Maxima der Partikelgrofien bei Durchmessern von 195 nm gefunden. Die

mittleren Partikeldurchmesser liegen somit bei den Natriumhydroxidproben um den Faktor
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5 Zusammenfassung

6- 7 iiber den Durchmessern der Mischoxide aus der Synthese mit Carbonat-haltigen Féllungs-
mitteln. Zudem ist die Partikelgroflenverteilung der NaOH-Proben deutlich breiter als die
der Carbonat-Proben. Die Morphologie und Partikelgrofie der dargestellten Cu/ZnO/Al2Os-
Katalysatoren wird mafigeblich von der Wahl des Fallungsmittels und nicht von der einge-

setzten Syntheseroute beeinflusst.

Die spezifische Kupferoberfliche der Cu/Zn0O/AlsOs-Katalysatorsysteme wird als Indiz der
spéateren katalytischen Aktivitit nach Reduktion der Katalysatoren in der Reaktiven Fron-
talchromatographie bestimmt. Die Bestimmung der Kupferoberfliche erfolgte vor und nach
Durchfithrung der katalytischen Testreaktion. Die dargestellten Katalysatorsysteme reichen
dabei bis auf 92 % an den industriellen Referenzkatalysator heran, der mit 22,4 m?/g das
Maximum erreicht. Die Cu/Zn0/AlyOs-Katalysatoren aus der Synthese in den innovativen
Syntheserouten mit Mikromischern erreichen im Allgemeinen hohere spezifische Kupferober-
flichen als Proben aus der Synthese im klassischen Batch-Reaktor. Ein weiterer Vorteil der
Synthesen in Schlitzplattenmischer und Ventilmischer ist die hohere Stabilitdt der gemessenen
Kupferoberfliche. Die Katalysatoren aus der kontinuierlich betriebenen Fallungsreaktion
zeigen nach Durchfiihrung der Methanolsynthese einen deutlich geringeren Riickgang der
Kupferoberfliche als die Batch-Proben. Aus der Reihe der Fallungsmittel ergeben vor allem
die Synthesen mit Natriumcarbonat und Ammoniumcarbonat Cu/Zn0O/Al,O3-Systeme mit
hohen spezifischen Kupferoberflichen mit guter Stabilitdt. Dagegen werden mit Kaliumcar-
bonat und Natriumhydroxid geringe Kupferoberflichen und hohe Riickgédnge der Oberfliche

in der Methanolsynthese gefunden.

Die Vorteile der neuartigen, mikroverfahrenstechnischen Syntheserouten werden auch in der
katalytischen Methanolsynthese in der Schnelltestanlage deutlich. Das Aktivitdtsmaximum
der Katalysatoren in der Synthesereaktion wird unabhéngig vom eingesetzten Fallungsmittel
von Cu/ZnO]AlyOs-Katalysatoren aus dem Schlitzplattenmischer oder dem Ventilmischer
erreicht. Das Minimum der katalytischen Aktivitdt wird nahezu immer bei Katalysatorproben
aus dem klassischen Batch-Verfahren gefunden. Aus der Reihe der dargestellten Katalysatoren
erreicht der Cu/Zn0/[Al2Os-Katalysator aus der Féllungsreaktion mit Ammoniumcarbonat
im Schlitzplattenmischer die héchste Aktivitit mit 86 bzw. 89 % des industriellen Referenz-
materials. Generell werden in der Féllung mit Natrium- und Ammoniumcarbonat ternére
Katalysatoren mit hoher Aktivitat erhalten. In der Reaktion mit Kaliumcarbonat werden Ka-
talysatoren erhalten, deren Aktivitit ca. 10 % hinter derjenigen der anderen Carbonat-Spezies
liegt. Die Synthese mit Natriumhydroxid liefert die Katalysatoren mit der geringsten Aktivi-
tét, welche nur ca. 50 % der aktivsten Katalysatoren erreichen. Wird die Methanolsynthese
mit einem C'O-reichen Synthesegas durchgefiihrt, werden nur etwa 40-50 % der Methanol-
produktionsraten erzielt, die mit dem C'Os-reichen Synthesegasgemisch erhalten werden. Die
Cu/Zn0O]AlyOs-Katalysatoren aus den mikroverfahrenstechnischen Anlagen weisen jedoch
auch in dieser Testreaktion hohere Methanolproduktionsraten als die Katalysatoren aus dem
Batch-Verfahren auf.
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5 Zusammenfassung

Die Untersuchungen der Cu/Zn0O/Al;Os-Katalysatorsysteme in der HTU der Siid-Chemie
AG bestétigen die hohen Aktivitdten der Katalysatoren aus den Syntheserouten mit Mikromi-
schern. Die terndren Kataylsatoren aus der Synthese mit Carbonat-haltigen Féallungsmitteln
weisen fiir alle Syntheserouten hohe Methanolproduktionsraten auf. Das Maximum der ka-
talytischen Aktivitét erreicht der mit Natriumcarbonat im Schlitzplattenmischer dargestellte
Katalysator mit ca. 96 % der Aktivitit des industriellen Referenzkatalysators. Die Kataly-
satorsysteme aus der Synthese mit Natriumhydroxid erreichen mit 30 % der katalytischen
Leistung des Referenzmaterials die geringesten Aktivitdten in der Methanolsynthese beim
Test in der HTU.

Die Ergebnisse, die im Zuge dieser Arbeit erhalten wurden, zeigen, dass die Darstellung
terndrer Cu/Zn0O[AloOs-Katalysatorsysteme in innovativen Syntheserouten mit mikrostruk-
turierten Mischern als kontinuierliche Féllungsreaktion durchgefithrt werden kann. In der
Fallungsreaktion mit Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat im Schlitzplattenmischer
bzw. im Ventilmischer wurden Katalysatoren mit gleichwertigen bzw. bevorzugten physiko-
chemischen Eigenschaften im Vergleich zum klassischen Batch-Verfahren erhalten. In der
Zusammensetzung der Kristallphasen der Hydroxycarbonatprecursor, der spezifischen Kup-
feroberfliche und der katalytischen Aktivitéit zeigen die Katalysatoren aus den Mikroreak-
toren industriell interessante Eigenschaften. Insbesondere die Messungen der Aktivitéit der
Cu/Zn0O]AlyOs-Katalysatoren in der Methanolsynthese belegen, dass in innovativen, konti-
nuierlich betriebenen Syntheserouten mit Mikromischern und alternativen Fallungsreagenzien
Katalysatoren mit hoher Aktivitit erzeugt werden konnen. Die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten und zur Synthese der C'u/Zn0O/AlyOs-Katalysatoren eingesetzten mikroverfah-
renstechnischen Syntheserouten weisen das Potential auf, die klassische Batch-Synthese zu
verbessern bzw. zu erweitern und eine kontinuierliche Synthese der Methanolsynthesekataly-

satoren zu erzielen.
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6 Awusblick

Die vorgestellten Ergebnisse beziiglich der kontinuierlichen Durchfithrung der Synthese ter-
nérer Cu/Zn0]AlyOs-Katalysatoren in mikroverfahrenstechnischen Anlagen mit Mikromi-
schern bilden die Grundlage fiir weitere Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der kontinu-
ierlichen Feststoffsynthese in Féllungsreaktionen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt
werden, dass eine kontinuierliche Partikelsynthese mit der Féllung in Mikroreaktoren erfolg-
reich durchgefiihrt werden kann. Im Fokus der Forschung weiterfithrender Arbeiten muss die
apparative Entwicklung von Anlagen stehen, die eine vollstdndige Katalysatorsynthese, vom
Einsatz der Eduktlésungen bis zum CuO/ZnO/AlyOs-Mischoxid, ermoglichen. Neben der
Fallungsreaktion umfasst diese das Post-Processing mit Alterungphase, Waschen, Filtration,
Trocknung und Kalzinieren. Die Automatisierung des Post-Processings fiihrt zu einer Er-
hohung der Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit durch die Verringerung systematischer

Fehler in der Darstellung der Katalysatorsysteme.

Die kontinuierliche Ausfithrung der Alterungsphase wird durch die Koppelung der mikro-
verfahrenstechnischen Anlagen zur Fallung der Katalysatoren mit einem Rohrreaktor als
Alterungsreaktor ermdglicht. Durch die passende Auslegung des Volumenstroms, des Reak-
tordurchmessers und der Reaktorliéinge ist eine exakte Kontrolle der Alterungsdauer moglich.
In diesem fortlaufend betriebenen Verweilzeitreaktor konnen die Reaktionsparamater wie pH-
Wert, Temperatur und Konzentration zeitlich und &rtlich konstant gehalten werden. Im Zuge
dieser Arbeit wurden bereits vielversprechende Vorversuche zur kontinuierlichen Alterung
der Hydroxycarbonatprecursor in einem temperierten PVC-Schlauch durchgefiihrt. Eine an
die kontinuierliche Féallung und Alterung anschlieBende Trocknung in einem Spriihtrockner
erlaubt den kontrollierten Abbruch der Alterungsreaktion und die schnelle Trocknung des
Prézipitats. Hauptaufgabe ist die Entwicklung und Optimierung einer kontinuierlich betrie-
benen Syntheseanlage fiir die Komplettsynthese der Cu/Zn0O/AlsOs-Katalysatoren. Dazu
miissen fiir die Teilschritte Waschen, Filtration und Kalzinieren die entsprechenden Versuche

aufgebaut und mit der kontinuierlich betriebenen Féllung und Alterung gekoppelt werden.

FEine weitere Fragestellung ist die Untersuchung der Katalysatorsysteme aus der Synthese in
einem Schlitzplattenmischer und in einem Ventilmischer hinsichtlich ihrer Langzeitstabilitét
und Desaktivierung in der Methanolsynthese, insbesondere unter industriellen Bedingungen.
Neben dem Einfluss der Syntheseroute auf die katalytische Aktivitéit ist der Einfluss der al-

ternativen Fallungsreagenzien weiter zu untersuchen. Die Katalysatoren aus der Synthese mit
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6 Ausblick

Ammoniumcarbonat haben hohe Aktivitéiten in der Methanolsynthese gezeigt. Das Potenzial
dieses Fallungsreagenzes sollte in detaillierten Studien mit Analyse des Produktspektrums,

der Langzeitstabilitit und umwelttechnischer Aspekte ermittelt werden.

Ein néchster interessanter Aspekt ist die detaillierte Analyse der strukturellen und textu-
rellen Beschaffenheit der spezifischen Kupferoberfliche der dargestellten Cu/ZnO/Al2O3-
Katalysatorsysteme. Die Katalysatoren aus der Synthese mit Natriumhydroxid weisen deut-
lich geringere Kupferoberflichen als die Proben aus der Féllung mit Carbonat-Spezies auf.
NaOH-Katalysatoren sind jedoch in der Methanolproduktion pro Kupferoberfliche wesent-
lich aktiver als die Carbonat-Katalysatoren. Weitere Charakterisierungen der Katalysatoren
konnen einen wichtigen Beitrag zum Studium der Metall-Triger-Wechselwirkung und der
Struktur der Kupferoberfliche in Abhingigkeit des eingesetzten Fillungsmittels leisten. Aus
diesen Experimenten kénnten wichtige Hinweise auf die Optimierung der Synthesebedingun-
gen erhalten und damit eine Verbesserung der katalytischen Aktivitéit pro Kupferoberfliche

in den industriell eingesetzten Methanolsynthesekatalysatoren erzielt werden.

Eine weitere Optimierung der Methanolproduktion pro spezifischer Kupferoberfliche kann
durch die Bestimmung der Einflussfaktoren auf die Gréfie und vor allem die Stabilitét der
Kupferoberfliche erzielt werden. Abhéngig von Syntheseroute und F#llungsmittel in der
Darstellung der Cu/Zn0O/AlsOs-Katalysatoren zeigen die Materialien wihrend der Durch-
fiihrung der Methanolsynthese deutliche Unterschiede in der Stabilitdt der Kupferoberflichen.
Die Aufklarung der Abldufe auf struktureller Ebene der Katalysatoroberfliche wéhrend der
Methanolsynthese in den Katalysatoren aus der Synthese mit verschiedenen Féallungsmitteln
kann einen wichtigen Beitrag dazu leisten, die Stabilitdt der erzielten, spezifischen Kup-
feroberfliche zu erhchen. Ein hohe Stabilitéit der Kupferoberfliche fithrt zu einem aktiven

Katalysator mit hoher Langzeitstabilitét.
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7 Chemikalien und Geréate

7.1 Chemikalien

Alle Chemikalien und Betriebsmittel werden ohne weitere Behandlung oder Aufreinigung in

den gelieferten Reinheitsgraden eingesetzt.

e Aluminiumnitrat Nonahydrat, Riedel-de Haén, Reinheit: puriss, p.a., ACS Reagenz,
min. 98,5 %

e Ammoniumcarbonat, Merck, Reinheit: p.a.

e Ammoniumhydroxid, Losung ca. 24 % Fluka, Reinheit: purum

o CertiPUR®-ICP Mehrelementstandardlosung IV, Merck

e CertiPUR®-ICP Natriumstandardlésung, Merck

e Kaliumcarbonat, Sigma-Aldrich, Reinheit: ACS Reagenz, > 99 %

e Kupfer(Il)-nitrat Trihydrat, Fluka, Reinheit: puriss, p.a. 99,0-104 %
e Natriumcarbonat wasserfrei, Fluka, Reinheit: purum, p.a. > 99 %

e Natriumhydroxid, Merck, Reinheit: p.a.

e Salpetersidure, Merck, Konzentration 65 %, Reinheit: p.a.

e Salzsiure, Riedel-de Haén, Konzentration 32 %, Reinheit: puriss, p.a.

e Zinknitrat Hexahydrat, Fluka, Reinheit: > 99 %

Alle weiteren Chemikalien: Fa. Sigma-Aldrich und Fa. Merck.
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7.2 Gase

7.2

Gase

Argon, Westfalen AG, Reinheit: 5.0

Distickstoffmonoxid /Helium, Westfalen AG, 0,99 Vol.-% N2O (Reinheit: 5.0),
99,01 Vol.-% He (Reinheit: 6.0)

Helium, Westfalen AG, Reinheit: 6.0
Kohlenstoffdioxid, Westfalen AG, Reinheit: 5.0

Kohlenstoffdioxid /Helium, Westfalen AG, 6,08 Vol.-% CO; (Reinheit: 5.5),
93,92 Vol.-% He (Reinheit: 6.0)

Kohlenstoffmonoxid, Westfalen AG, Reinheit: 4.7

Methanol /Helium, Westfalen AG, 2941 ppm MeOH,
99,71 Vol.-% He (Reinheit: 6.0)

Stickstoff, Westfalen AG, Reinheit: 5.0

Synthesegas 1, Westfalen AG, 8 Vol.-% COy (Reinheit: 5.5), 6 Vol.-% CO (Rein-
heit: 4.7), 25 Vol.-% He (Reinheit: 6.0), 59,5 Vol.-% Ha (Reinheit: 6.0),
1,5 Vol.-% Ar (Reinheit: 6.0)

Synthesegas 2, Westfalen AG, 2 Vol.-% COs (Reinheit: 5.5), 12 Vol.-% CO (Rein-
heit: 4.7), 25 Vol.-% He (Reinheit: 6.0), 59,5 Vol.-% Hj (Reinheit: 6.0),
1,5 Vol.-% Ar (Reinheit: 6.0)

Synthetische Luft, Westfalen AG, 20 Vol.-% O3 (Reinheit: 5.0),
80 Vol.-% N (Reinheit: 5.6)

Wasserstoff, Westfalen AG, Reinheit: 6.0

Wasserstoff/Helium, Westfalen AG, 2,16 Vol.-% Hj (Reinheit: 6.0),
97,84 Vol.-% He (Reinheit: 6.0)
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7.3 Gerite

7.3

Gerite

Analysensiebe, 250 - 355 pm, Fa. Retsch

DMS-Titrino 716, Metrohm AG

FAST-Schnelltestanlage, Katalytischer Teststand

Feinwaage, AG245, Mettler Toledo

Filterpapier, 150 mm, grade 3hw, Sartorius Stedim

Filterpapier, 90 mm, qualitativ 413, VWR brand

Gasdurchflussmessgeriit, Bios Definer 220

Hebelpresse, LP-15, Fa. Lightpath Optical Ldt.

Heizriihrer, VM5-D, VWR

HPLC-Pumpen, Smartline Pump 100, Fa. Knauer Berlin, 10 und 50 m! Pumpenkopf

ICP-OES-Spektrometer, SpectroFlame Typ FTMOAS81A, Fa. Spectro Analytical In-

struments

Kaltethermostat, Fisherbrand FBC 720
Kalzinierofen, Linn Elektrotherm
Kontaktthermometer, VI-5, VWR

Massenspektrometer, OmniStar GSD 301 O Quadrupol, Fa. Pfeiffer Vacuum mit Dry
Scroll Pumpe Varian SH-110, Varian Inc.

Massenspektrometer, OmniStar GSD 301 O Quadrupol, Fa. Pfeiffer Vacuum mit
Oldrehschieberpumpe Varian DS-102, Varian Inc. und Katalysatorfalle URB 025,

Fa. Pfeiffer Vacuum
Membran-Vakuumpumpe MZ 2C, Vacuumbrand
Muffelofen, Typ ELF 11/6, Fa. Carbolite

pH-Elektrode, SCHOTT, pH 0...14/ -75...175°C
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7.3 Gerite

pH-Elektrode, Metrohm 6.0233.100, pH 0...14/ 0...80°C, 3M KCl
Physisorptionsmessgerdt NOVA 4000e, Fa. Quantachrome Instruments
Rontgendiffraktometer X-Pert Typ 3040/60 MPD Pro DY 1467, Fa. Phillips
Schlauchpumpe, Typ TL/150 E, Fa. Medorex

Schlauchpumpe, VP-Antrieb, ISMATEC SA

Schlitzplattenmischer LH 25, Fa. Ehrfeld Mikrotechnik BTS

Siebmaschine, Typ AS 200 Control, Fa. Retsch

Temperatur-Regler, Eurotherm 2132, Fa. Eurotherm

Thermowaage, STA 409C, Fa. Netzsch

Thermostat, Typ MGW M12 MS/2, Lauda

TitroLine alpha plus, SCHOTT Instruments
Transmissionselektronenmikroskop, Typ JEM 100CX mit Wolfram-Kathode, Fa. JEOL
Trockenschrank, Typ T 5050 EK, Fa. Heraeus

Ventilmischer, Fa. Ehrfeld Mikrotechnik BTS
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8 Katalysatoren

In Tabelle sind die in Batch-Verfahren, Schlitzplattenmischer und Ventilmischer mit
Natrium-, Ammonium- und Kaliumcarbonat sowie Natriumhydroxid dargestellten ternéiren
Cu/ZnO]AlyOs-Katalysatoren aufgefiihrt, die im Rahmen dieser Arbeit in der katalytischen
Schnelltestanlage FAST mittels reaktiver Frontalchromatographie und Aktivitatstest in der

Methanolsynthese untersucht wurden.

Tabelle 8.1: In der FAST-Schnelltestanlage vermessene
Cu/Zn0O[Al,O3-Katalysatoren

Bezeichnung Fallungsreagenz Syntheseroute pH-Wert Alterung

[b]
GSI_6_B_13.2 NaoCOs Batch 6 2
GSI6_SPM_14.2 NayCOs3 SPM 6 2
GSI_6_VM_15.2 NayCOs3 VM 6 2
GSI.6_B_16.2 (NH4)2CO3 Batch 6 2
GSIL6_SPM_17.2 (NH4)2CO3 SPM 6 2
GSI_6_VM_18.2 (NH4)2COs VM 6 2
GSI_6_B_19.2 K2COs3 Batch 6 2
GSI_6_SPM_20.2 K2COs3 SPM 6 2
GSI6_VM_21.2 K>yCOs3 VM 6 2
GSI6_B_19.2 NaOH Batch 6 2
GSIL6_SPM_20.2 NaOH SPM 6 2
GSI.6_VM_21.2 NaOH VM 6 2
RefK Industrieller Referenzkatalysator
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8 Katalysatoren

In Tabelle[8.2]sind die Cu/ZnO[AlyOs-Katalysatoren aufgefiihrt, deren katalytische Aktivitéit
in der Methanolsynthese in einem 16-fach Parallelreaktor der Siid-Chemie AG in Heufeld

vermessen wurde.

Tabelle 8.2: Cu/ZnO[Al;Os-Katalysatoren zur Aktivitdtsmessung in der

HTU der Siidd-Chemie AG

Bezeichnung Fallungsreagenz Syntheseroute pH-Wert Alterung

[b]
GSIL7_B_1.2 NayCOs3 Batch 7 2
GSI_.7_SPM_2.2 NaCOs3 SPM 7 2
GSI_7_VM_3.2 NayCOs3 VM 7 2
GSIL.7_B_4.2 (NH,)2COs Batch 7 2
GSIL_7_SPM_5.2 (NH4)2CO3 SPM 7 2
GSI_7_VM_6.2 (NH4)2COs3 VM 7 2
GSL.7_B_7.2 K>COs3 Batch 7 2
GSL_7_SPM_8.2 KyCOs SPM 7 2
GSI_7_VM_9.2 K2CO3 VM 7 2
GSI_7-B_10.2 NaOH Batch 7 2
GSI.7_SPM_11.2 NaOH SPM 7 2
GSI.7_VM_12.2 NaOH VM 7 2
GSI6_VM_18.2 (NH4)2CO3 VM 6 2
RefK Industrieller Referenzkatalysator
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