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Katalysatoren
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Klassen pordser Materialien

—->Aktivkohlen
- Nanotubes

- Kieselsauren (z.B.: MCM-41 und SBA-15)
—>Zeolithe (Alumosilikate)
—“>Aluminiumphosphate

etc.
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Zielstellung der Katalysatorentwicklung

Hohe Aktivitat 100% Umsatz bel
niedriger Temperatur

Hohe Selektivitat  zum Zielprodukt

Stabilitat mechanisch, geringe Verkokung

Struktur, Textur

— Erfordert qualifizierte instrumentelle Analytik

- Leibniz-Institut flr Katalyse e.V. an der Universitat Rostock
@atalVSIs Axel Schulz & Hendrick Kosslick




Analytik liefert Informationen zu

Zusammensetzung

Chemische

Struktur

Katalytische
Zentren

Textur

Katalytische
Eigenschaften

Synthese — Struktur - Eigenschafts-
—

Beziehungen
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Zuganglichkeit - Textur

Matrix: Porensystem:

g Spezifische Oberflache
Chemische Zusammensetzung Porenform
Phasen Volumen
Chem.Zusammensetzung der Phasen Radienverteilung
Kristallinitat Tortuositat
Defektstruktur
Andere:
Zuganglichkeit der Zentren
Wechselwirkung aktive Phase/Trager
PartikelgréRe
Tgxtur Aktivphase:
Binder Chemische Zusammensetzung

Oberflachenzusammensetzung
Dispersion

Phasen

Promotoren

Kristallinitat

Defektstruktur
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Schematische Dar-
stellung der Kom-
plexitit eines ty-
pischen festen Ka-
talysators, der aus
einer Matrix oder
einem Trager und
der oder den Ak-
tivkomponenten
besteht. Aufgelis-
tet sind nur einige
der Parameter,
die die Eigenschaf-
ten des Katalysa-
tors beeinflussen.




Textur — Porositat, spezifische Oberflache

Porendiffusion

GréRenordnung des Diffusionskoeffizienten D,

Regular

T 1 et )

.k ﬁ | Gase

OIS 10 ﬂtms

““~ Flussigkeiten

Porendiffusion i1st durch den
Porennutzungsgrad n
charakterisiert.

- Beobachiele Reaktionsrate
10~ 12 ’ % = 11 » Reaktionsrate

an der Katalysatoroberflache
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Katalytische Aktivzentren ’

Saure- und Base .Zentren

Brgnsted-
}l{+ Saure
A A A ol
" A —
AN TR AL A
O O O
&
<|>H / " Base
AL AL AL Pt, Au. Cu. Ni. Co
O O _
V, Mo, Ti
Lewis- .
Saure Hydrierkatalysatoren

Redox-Komponenten
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Methoden flr die Untersuchung der chemischen
Zusammensetzung

Nasschemische Analyse

Atomabsorptionsspektroskopie AAS

Atomemissionspektroskopie ICP-AES

Elektronenspektroskopie flr die
chemische Analyse ESCA, XPS, UPS
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AES und AAS

ICP Atomic Emission Spectromeldny

AES: Plasma: 7000 K — Verdampfung + Anregung
Emissionsspektrum
AAS: Flamme Verdampfung+ Absorption von UV-Strahlung

Absorptionsspektrum
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AAS und AES

Electrons start further out

Emission Spectrum

Absorption Spectrum

N R [} 7o |
gl T e |

and end up closerin

@ = electron

Nucleus

Grundlage: Absorption oder Emission von
Strahlung durch Elektronentibergange

Axel Schulz & Hendrick Kosslick
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AAS und AES

Periodic Table
Key

1 2 Mot Analysed
H >0.05 ppm
Li 0.005- 0.05 ppm
<0.005 ppm
Ca | Sc
Fb [ Sr [ ¥
Cs
Fr | Fa
Yh o Lu
Crm | Bk | Cf |Es |Fra |l bdd | Ma | Lr

AAS — Elemente begrenzt AES — geringere Empfindlichkeit

Intensitat ~ Konzentration

A=loglo/ID=k-c-d

Io- intensity of incoming light, ID - intensity of the transmitted light
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Photoelektronen-Spektroskopie ,XPS N

Xerays (h ) Electrons (h V) Ultra-violet (h )

e
i
v
o Vacu

Fermi S:rb
DeV— H/ ~

Auger ¢ £

Vacuum\ '
PN Fermi Surface\\

—} Valence Iwels; Valence levels :
E ¥ \ $ 12 \
2s \ 'n \ Energy
\ Core Levels |
Tt b - '* K
XPS AES UPS

Anregung von Elektronenaustritt aus der Probe -
Photoelektrischer Effekt
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XPS-Spektrum

Bindungsenergie der Elektronen Element-spezifisch
Abhangig von Umgebung, Koordination, Wertigkeit

Extrem Oberflachen-empfindlich wegen geringer
Eindringtiefe der energiearmen Anregungsstrahlung

Signal-Intensitat ~ Konzentration
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Strukturelle Informationen

RdOntgenbeugung FestkOrper-Kernresonanz
XRD MAS-NMR

Infrarotspektroskopie,
IR
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Rontgenbeugung XRD

BRAGG’s Law _
Informationen
Strukturtyp
Phasenzusammen

= d sin®
. -setzung
2d sin®@= nA ] L

Kristallinitat

Strukturspezifische
Beugungsreflexe
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Methoden fur Texturuntersuchungen

Stickstoffadsorption Mikro- und Mesoporengro3e

Spezifische Oberflache

Porenvolumen

Quecksilberporosimetrie  Makroporengrof3e u.-volumen

Elektronenmikroskopie PartikelgréRRe
Form und Oberflachengestalt

Anordnung der Atome (Nanostruktur)
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Stickstoffadsorption
O ]
Adsorptiv O o O | Grundlage:
2 Degrpﬁonlo l/gsorpt'on Adsorption inerter Molekle
""" @89 @ & 9 & - Adsorbat bekannter GroBe
AdSOrbens —s rastisat e~ srst o

Information: Adorbierte Menge + Stoffeinwaage
ermdglicht die Berechnung der

spezifischen Oberflache (BET)
Porengrof3e und der

spezifischer Porenvolumina (BJH)
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Stickstoffadsorption

O
a) b) - O
0 O O o O O

Abb.1

Monoschicht Mehrfach-Lage

Py
Kapillarkon- Peoeeseen
densation
konkav eben konvex
P<py=p’

Axel Schulz & Hendrick Kosslick
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Stickstoffadsorption

Meso-Foren
akre-Poren
MilkroFonen
Submikro-Poren
auftere Oberflache
innere Oberfiache
Einteilung von Poren:
o Mikroporen (<2 nm)
o Mesoporen (2-50 nm)
o Makroporen (> 50 nm)
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Stickstoff - Ad- und Desorptions-Isotherme

Katalysator AI-MMS

700 -

untreated

600 1 —— pH=11,5

500 -

Einteilung nach Porengrol3e:
o Mikroporen (<2 nm)

o Mesoporen (2-50 nm)
o Makroporen (> 50 nm)

400 -

300

200

Volume Adsorbed, (cm®/g STP)

100 -

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Relative Pressure, (P/Po)

Axel Schulz & Hendrick Kosslick
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Porenverteilung
0,06 +
—— Al-MMS-50

0,05 - —— AI-MMS-100
< - —— Al-MMS-200
2 004 ——— Al-MCM-41
=
)
g |
e 0,03
>
IS : :
> 0,02- Einteilung von Poren:
S o Mikroporen (<2 nm)

0,01 - o Mesoporen (2-50 nm)

o Makroporen (> 50 nm)

0,00 T 1 T T T T T 1
0 100 200 300 400

Pore Diameter, (A)

Variation Katalysator AI-MMS-Synthese
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Quecksilberporosimetrie

Cumulative_Intrusion
(em™g)

0.6 1
0.5

Information 0.4 A
0.3

ZU 0.2
" M
Makroporositat 1 :

I 1 1 1 i
0.01 0.10 1.00 10.0 100
Pressure (MPa)

Porenfullung unter Druck

PorengroRe D=4vycosO/p

Axel Schulz & Hendrick Kosslick
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Elektronenmikroskopie

Elektronenquelle,
Beschleuniger

Kondensor 1 E 'I I' E
Kondensor 2 E :| E

Leuchtschirm,
CCD-5ensor

g
e,

Aufbau Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme
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Porose Materialien fur die Tragerkatalysatoren

ZeolitesIMOF

Inverse
Opals

25

microporous mesoporous macroporous
<2 nm 2-50nm > 50 nm
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TEM von Tragerkatalysatoren

20nm
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Elektronenmikroskopie

®Z2EB8 2akV Y-02-99 #E0G04

SG 29/3

REM-Aufnahme grol3er Silikalit-Kristalle -

mikropordoses Basismaterial des ZSM-5 Katalysators
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Porositat und Struktur

N,-Adsorptionsisotherme XRD
160
. 20000
i 8CB/CLO(C)
120 / 210000
o 3 N
5 80 ° 0 - =
Y o (200)
:Fu IE 7 CLO as synth.
40 4 10000+ 227}
| - M I L
. | | | | 0 - Ll e MMWJL*
0 OI.2 014 OI.G 013 1 5 1 G 1 5 25 3
PPy
Silikalit-Kristalle enthalten Einlagerung von Géasten =
Mikro- und Mesoporen Strukturanderungen im Molekularsieb
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Charakterisierung der katalytischer Zentren

FTIR -Spektroskopie Differenzierung und

Quantifitzierung von Lewis- und
Brgnsted-zentren

Temperatur-programmierte  Quantitative und qualitative

Desorption, TPD (Starke) Bestimmung
Reduktion und Charakterisierung von
Oxidation (TPRO) Metall- und Ubergangs-

element-Zentren
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Infrarotspektroskopie IR

Charakteristische
Gruppenfreguenzen

OH- und NH,- Gruppen

Sondenmolekile Ammoniak und
Pyridin fUr azide Zentren

Information
V= % Silanolgruppen (SiOH)
Saure OH-Gruppen
U= MM _ reduzierte Masse i
m, +m, Unterscheidung BS- und
Wellengleichung Lewis-Aziditét
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Temperatur-programmierte TPD/RO

Probenzelle MeRgrélRen

Warmeleitfahigkeitsdetektor (TCD):
» Warmeleitfahigkeit des

Abgases als Signalstarke

vs. Zeit
*» Flachenkalibrierung bzgl.
Adsorbat

Probe: - Pulver/ Pellets etc
* Einwaage
» Temperatur vs. Zeit

Ofen: + Temperatur vs. Zeit

Gas: * Art vs. Zeit
» FluR vs. Zeit

Prinzip: Desorption eines sorbierten Testmolekuls (NH,)
oder chemische Umsetzung von H, oder O, beim
Durchstromen des Katalysators

Leibniz-Institut flr Katalyse e.V. an der Universitat Rostock
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Ammoniak-TPD

Si/Al Differenzierung
: D2* zwischen
E Brgnsted
@ 13 .
g 02" N und Lewis-Aziditat

E/NH," :
Ammonium-Form

100 300 500 700 isothermal
Temperature / °C

Zunahme der Aziditat mit
Al-Gehalt
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FTIR, NH;-Desorption

* [Al S + [Al
NH,* /Al-MM NH,* /Al Zr-
1) N BS " LS ®
1 RT
Al A 12 100°C
b b 150°C 1448 B S
s 1,21 s 10 200°C
o o 250°C \
r r
b 1,01 b 08 350°C
a a f
5 08 .
" o8]
e c 06
0,61
0.4
0,41
02
1800 1600 1400 1800 1600 1400

Wavenumbers (cm-1) Wavenumbers (cm-1)

Decreased BS intensity of Al,Zr-MMS-100 (1444 cm NH,*
mode)

Al-MMS contains more BS
—> TPDA: 0,35 (Al) and 0,24 (Al,Zr) mmol NH, /g) resp..
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0 C:ACE InstrumentsA\TPDRO 11005Data\T empATPD-h2-Ni2%.110

Signal f mV

TPRO- Spektrum

- —1200
600 d 3
. 1000
] “g00 &
400 3 .
— i |
. E =
] 600 ©
T E @
] = o
200~ S400 5
; 00 2
. E200
0 E
__l T T 1T IIII|IIII|IIII|IIII IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIIIIIIIIIIII|:_0
0 20 40 60 80 100 120 140
Time f min

Reduktion von CuO mit H,

(f:\_atalysis
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Katalytische Testung

Auswahl einer Katalysator-spezifischen Testreaktion

Grundlage: Natur der aktiven Zentren

Saure Zentren: Kondensations- und Hydrolysereaktion, Cracken

Redox-Zentren: Partialoxidation (V, Mo)
CO, Reforming (Ni)

Edelmetalle Selektivoxidation (Au)
Hydrierung (Pt,Pd)
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GroBen zur Charakterisierung der katalytischen
Eigenschaften

Umsatz: relativer Anteil des umgesetzten
Ausgangsstoffes

Selektivitat Anteil des betrachteten Reaktionsproduktes
am Umsatz

Ausbeute rel. Anteil des Reaktionsproduktes
bezogen auf den Einsatz

Standzeit und mechanische Stabilitat

Ausbeute = Umsatz x Selektivitat [%]
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Zielstellung der Katalysatorentwicklung

'
:_E
=
E .
= ideal
1
\
\
\ real
\
\
\
\
\
N
,
-
L
Sy
-
— o~ B
~ - o unerwunscht _
—————— » Zeit

100 Umsatz, 100% Selektivitat, niedrige
Temperatur, hohe Stabilitat
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Feststoffkatalysatoren

Zeolithe (kristalline Alumosilikate aus Al, Si und O-Atomen und
eingebauten Kationen (z.B. Na*, Mg?*, Ca?"))

Si—O-Al bzw. (jede Kantenmitte ist
Si—O-Si durch ein Sauerstoff-
Atom besetzt)

jeder Kifig enthilt 4 Na*-lonen

Zeolith A
[Nags(H20)216] [AlgeSiosO3g4]

Zeolith X Kanalsystem in ZSM-5
[Nasg(H20)240] [AlsgSij340334] [Nay(Hy0),6] [Al4Sigr097]
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Tragerung von Aktivkomponenenten
auf porose Tragermaterialien

hexagonal cubic lamellar
packing packing packing

3

T

ey | 7
]

Interior
surface

Untersuchte Systeme

Different supports by size,
topolgy and surface properties

*Supporting VO,, MoO, Te;

*Modification by Li, K, Cs
combined with Te, Ag (AgTe)

*Supporting MoV Te, P-Mo-V
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Katalytische Testung

L. Lin J Mol. Cat. A: Chem. 291, 2008

Selektive Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden
In flissiger Phase an Mo-,V-Katalysatoren
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Oxidative Dehydrierung von Propan an

Polyoxometallat-Katalysatoren (Hetropolysaure)

1 (M0
- :}I]- _-d—-_‘ -
s /Q {80 £
= S =
z 20f {60 =
: 4 Z
g ; a0 %
="= 10} / \ =
|;_||"'I i /_,.-/. \ {20 &
ole—% = 0

20 22 24 246 12K AN
X in IIi:a:ll hl"."v'luuﬂw
Keggin anion PW,0,, %
Einfluss der Aziditat

variiert iber Cs -Gehalt
U.B. Mioc™ et al. / Solid State lonics 176 (2005) 3005-3017
M. Sun et al. / Applied Catalysis A: General 349 (2008) 212-221
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TEM/EDX von mesopordsen Tragern

o .ﬁ:v’.’. "

Al-MMS-200 (> 150 A)

no separate Al,O, phases

\\\”\ wall thickness 4-5 nm

\‘

&
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Intensity / a.u.

L
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XRD von Al:MMS-Katalysator

2 Theta / deg.

Intensity / a.u.

T T 1

1 2 3

2 Theta / deg.

Reflexe bei kleinen 26-Werten bedeuten grol3e Netzebenenabstade
typische flr geordnete mesopordse Materialien

@atalysis

Leibniz-Institut flr Katalyse e.V. an der Universitat Rostock
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2IAl MAS NMR Festkdrperspektrometrie

Al-MMS-100 NH," form
calcined at
440°C

NH,* form

Zuordnung:

Al(VI) — Lewis

>°0°C Al(IV)- Brgnsted

200 100 0 -100 -200
(Ppm)

Axel Schulz & Hendrick Kosslick
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Basisch funktionalizsierte AI-MMS- Katalysatoren

0,03 - | —— A-MMS-100
800 - Al'MMM'(B)

——— Al-MMS-100
——— Al-MMS-100 (B)

700

“ 13C-MAS-NMR

0,01 4 300

Pore Volume, (cm*/g-A)

200

Volume Adsorbed, (cm¥g STP)

100

) T ) 1 T T T T T T
0 100 200 00 02 04 06 08 10

Pore Diameter, (A) Relative Pressure, (P/Po)

1 2 3 4
Al-MMS=Si-CH,-CH,-CH,-N(CH,),

150 100 50 0
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Katalytische Testung: Michael addition

@] O
@)
[Base]
)‘\% +
O O O
Methyl- 2-Methyl- 2-(y-Oxobotyl)-2-
vinylketon cyclohexan-1,3-dion methyl-cyclohexan-
1,3-dion

5 Final Yield:96-100%

,g * NH,(CH)-MCM-48

g 100 Influence of pore size and.
I " NH(CH)AHMMS-100 pore connectivity

T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Reaction time (N)

- Leibniz-Institut flr Katalyse e.V. an der Universitat Rostock
@atalVSIs Axel Schulz & Hendrick Kosslick




47

Schlussfolgerungen

— Katalysatoranalytik ist komplex und erfordert

Einsatz mehrerer in einander greifender Methoden

Struktur — Textur — Aktivzentren - Testung

— Katalysatorspezifische Wahl und Methodenkombination

= Entwicklung von Fragestellungen flr zielgerichtete
Analytik vorteilhaft
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