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1.  Projektziele 1992

Im Mittelpunkt des letzten Beitragsjahres standen Arbeiten zur Optimierung der Eigenschaften des
Cu/ZrO, Katalysators durch chemische und strukturelle Promotierung. Basierend auf bisherigen
Ergebnissen wurden unter Verwendung einer neu zur Verfiigung stehenden Hochdruck-
Hochtemperaturzelle weiterfiihrende in situ DRIFTS (diffuse reflectance infrared fourier transform
spectroscopy) Untersuchungen zur Aufklirung des Reaktionsweges der CO,-Hydrierung durchgefiihrt.

2. Arbeiten und Ergebnisse

2.1. Einfluss von Promotoren

Die Promotierungsversuche lassen sich schwerpunktmissig in drei Gruppen einteilen: (i) Chemische
Promotierung mit Elementen der Gruppen Ia und IIa (Alkali- und Erdatkalimetallverbindungen), (ii)
Promotierung mit Silber und (iii) Strukturelle Promotierung mit Oxiden der Ubergangsmetalle. Als
Ausgangspunkt der Untersuchungen dienten in der ersten Projekthilfte entwickelte Katalysatoren auf
der Basis Kupfer/Zirkondioxid.

(i) Die Promotierung mit Alkali- und Erdalkalimetallverbindungen erfolgte im: Hinblick auf eine
Beecinflussung des Selektivitiitsverhaltens der Katalysatoren. Insbesondere sollte das Potential
hinsichtlich der Bildung hoherer Oxygenate (C,,) untersucht werden. Die Versuche wurden auf der
Basis eines sequentiell gefillien Cu/ZrO, - Katalysators (50 at% Cu resp. Zr) durchgefiihrt. Das
Aufbringen der Promotorkomponente (1%w) erfolgte durch Imprignierung des Katalysators mit
wissrigen Losungen der entsprechenden Alkalimetallnitrate resp. CaCl,. Abbildung 1- zeigt den
Einfluss der Alkali - Promotierung auf das Aktivitats- und Selektivitdtsverhalten im Vergleich zum
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Abbildung 1.  Einfluss der Alkali - Promotierung auf das Aktivitits- und Selektivitdtsverhalten eines
Cu/ZrO, - Katalysators.

unpromotierten System. Es ist deutlich zu erkennen, dass sowohl der CO, - Umsatz (unpromotiert, Cs
> K > Na) als auch die Methanolselektivitit beeinflusst werden, wobei die Alkali - promotierten
Proben durch Begiinstigung der umgekehrten Wassergaskonvertierungsreaktion (erhéhte CO - Bildung)
eine tiefere Methanolselektivitdt aufweisen. Hohere Oxygenate (Ethanol,..) wurden unter den
gewihlten Prozessbedingungen (T, = 533 K, p = 1.7 MPa) nicht beobachtet. Versuche bei héheren
Temperaturen fiihrten, bedingt durch thermische Instabilitit, zu einer irreversiblen Deaktivierung der
Katalysatoren. Gemiss Literaturangaben sind fiir die Bildung hoherer Alkohoie ausgehend von
CO/H, - Mischgasen Temperaturen > 573 K erforderlich. Diz Promotierung mit Calciumchiorid fiihrie
zu einer stark emiedrigten Aktivitat des Katalysators bei gleichzeitig erhthter Methanolselektivitit.
Ethanolbildung wurde bei 533 K beobachtet, nahm aber drastisch ab und fihrte nach kurzer Zeit zum
bekannten Selektivitédtsverhalten mit Methanol und Kohlenmonoxid als Produkten. Zusammenfassend

lasst sich festhalten, dass ausgehend von CO,/H, Mischgasen durch Alkali- und Erdalkaiipromotierung
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cines Cu/ZrO, - Katalysators nur unwesentliche Mengen hoherer Oxygenate gebildet werden,

(i)  Dic Promoticiung cines Cu/Zr0O, - Katalysators (50-x at% Cu, 50 at% Zr) mit variablen Mengen
Silber (x = 1.3, 4.8 at% Ag) crfolgte auf Grund vorgingiger Untersuchungen (Jahresbericht 1991), in
denen festgestellt wurde, dass Ag/ZrO, - Katalysatoren gegeniiber biniren Cu/Zr0, - Systemen erhohte
Methanolselektivitdt zeigen. Abbildung 2 dokumentiert dic Beeinflussung des Aktivitiits- und
Selektivitdtsverhaltens von Cu/ZrO, - Katalysatoren durch Silber - Promotierung. Wihrend der CO, -
Umsatz durch die Promotierung nur unwesentlich beeinflusst wird, tritt bei der Probe mit 4.8 at% Ag
cine deutlich erhdhte Methanolselektivitdt auf. Der zu Vergleichszwecken aufgefiihrte Ag/ZrO,
Referenzkatalysator (18.6 at% Ag) zeigt ein markant verschlechteres Aktivititsverhalten bei
gleichzeitig sehr hoher Methanolselektivitéit. Charakteristisches Merkmal der silberhaltigen Proben ist
eine drastische Abnahme der katalytischen Aktivitiit durch Kalzinierung der Proben unter oxidativen
Bedingungen (623 K), die in einer stark emiedrigten Methanolproduktivitit (bis - 45%) resultiert.
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Abbildung 2:  Einfluss der Silber - Promotierung auf das Aktivitits- und Selektivititsverhalten eines
Cu/ZrO, - Katalysators.



Binire Cu/ZrO, - Proben erfahren durch dic themnische Behandlung nur eine geringfiigige Abnahme
der Methanolproduktivitit (ca.-5%, tieferer CO,-Umsatz bei gleichzeitig erhdhter Methanolselektivitét).
Einc analoge themische Behandlung der Proben unter Inertgas (623 K) nach vorgingiger Reduktion
fiihnte bei den silberhaltigen Proben zu ciner deutlich verringerten Abnahme der Methanolproduktivitit
In Kombination mit themoanalytischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die rein
themische Zersetzung von Ag,0O im Gegensatz zur einer reduktiven Aktivierung zu markant weniger
aktiven Katalysatoren fiihrt,

Die Bestimmung der Metailoberflachen silberhaltiger Katalysatoren mittels N,O - Titration zeigte
keine eindeutigen Ergebnisse (Jahresbericht 1991). Die Reduktion und anschliessende Behandlung der
silberhaltigen Proben mit N,O wurde deshalb ergidnzend mit oberflichenanal ytischen Methoden (XPS,
Auger) untersucht. Wasserstoffreduktion einer CuO Referenzprobe fithrte zu metallischem Kupfer
(Cu®), welches durch die N,O Behandlung selektiv zu Cu,O oxidiert wurde. Im Gegensatz dazu wurde
bei einer Silberoxid - Referenzprobe sowohl nach der Wasserstoffreduktion als auch nach der N,O -
Behandlung metallisches Silber (Ag®) gefunden. Es konnte im weiteren gezeigt werden, dass nach der
Wasserstoffreduktion noch betriichtliche Mengen Sauerstoff im Kristallgitter des Silber vorhanden sind.
Identische Messungen an einem teméren Ag/Cu/ZrO, Katalysator zeigten, dass die Methode der N,O -
Titration fiir die Bestimmung von Silberoberflichen nicht geeignet ist.

(i) Ziel der strukturellen Promotieung der bindren Cu/ZrO, - Katalysatoren mit
Ubergangsmetalloxiden war eine Verbesserung der themischen Stabilitdt der Proben bei gleichzeitig
hoher Aktivitdt und Selektivitdt. Als Ubergangselemente kamen V, Cr, Mn, Zn, Y, La und Ce zum
Einsatz. Abbildung 3 zeigt die im Produktgas auftretende Menge Methanol (mol%) in Funktion der
Promotorkomporniente und der Vorbehandlungstemperatur (3h, Luft). Die unpromotierte, getrocknete
(393 K) Cu/ZrO, - Probe weist die hochste Methanolproduktionsrate auf, Kalzinierung bei 623 K fiihrt,
bedingt durch die themnische Instabilitit der Probe, zu einem markanten Riickgang der
Methanolbildung. Die Promotierung mit Chromoxid resp. Zinkoxid resultiert in ebenfalls hohen
Methanolproduktionsraten, die durch die themische Behandlung nur unwesentlich beeinflusst werden.
Bei den im weiteren eingesetzien Promotorelementen (V, Mn, Y, La, Ce) wird die Methanolbildung
durch den Kalziniervorgang positiv beeinflusst. Interessant ist in diesem Zusammenhang die Mangan -
promotierte Probe, die nach der themischen Vorbehandlung die hochste Methanolproduktionsrate
aufwies. Die Resultate zeigen, dass die themische Stabilitét der Katalysatoren durch den Einsatz von
Strukturpromotoren ohne drastische Aktivititseinbusse markant verbessert werden kann. Weitere

Untersuchungen in diesem Zusammenhang werden gegenwirtig durchgefiiht.
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Abbildung 3:  Methanolbildung als Funktion der Promotoﬂcompongnte und der themischen
Vorhehandlung eines Cu/ZrQ, basierenden Katalysators.

2.2. Studien zum Reaktionsablauf

Die in der ersten Projekihilfte an einem bindren Cu/ZrO, - Katalysator bei einem Totaldruck von
0.3 MPa durchgefiihriten DRIFT - spektroskopischen Untersuchungen zum Mechanismus der CO, -
Hydrierung wurden durch Messungen bei fiir die Reaktion relevanteren Driicken im Bereich bis zu
5 MPa erweitert. Es wurde dabei ecine statkke Drckabhingigkeit der Banden von
oberflidchenadsorbiertem Methylat und Fomiat registriert. Hohe Driicke resultierten in einer starken
Zunahme der entsprechenden Bandenintensititen. Im Gegensatz dazu wurde fiir adsorbiertes
Kohlenmonoxid resp. fiir adsorbierten Fomaldehyd einc schwache Druckabhingigkeit beobachtet. Die
spektroskopischen Resultate in Kombination mit reaktionskinetischen Untersuchungen lassen die
Vemutung zu, dass abhingig vom Gesamtdruck des Systems unterschiedliche Reaktionsmechgnismen

dominieren kénnen.



3. Zusammenarbeit

Kontakte bestchen mit Dr. P. Brunner (Vilab AG) im Hinblick auf dic Herstellung katalytischer
Systeme mittels CVD (chemical vapour deposition) Technik sowie deren anschliessende Untersuchung
fiir die Methanolsynthesereaktion. In situ DRIFTS - Untersuchungen ebenso wie ESCA (electron
spectroscopy for chemical analysis) Untersuchungen werden in enger Zusammenarbeit mit der Gruppe

von Prof. A. Wokaun (Universitit Bayreuth) durchgefiihrt.

4.  Transfer von Ergebnissen in die Praxis

Katalytische Synthesen auf der Basis von Kohlendioxid werden mittel- bis langfristig an Bedeutung
gewinnen. Konkrete praktische Anwendungen der in diesem Projekt gewonnenen Erkenntnisse sind

nach Scale-up Versuchen realisierbar.

5. Perspektiven

Eine Weiterfiilhrung des Projektes unter den bisher definierten Rahmenbedingungen ist nicht
vorgesehen. Hingegen wurde beim BEW ein Folgeprojekt eingegeben, in dem basierend auf den bisher
gewonnen Erkenntnissen Untersuchungen zur direkten Synthese von Aminen aus CO,/ H, und NH;
durchgefiihrt werden sollen. Lingerfristig sollen weitere auf CO, als Ausgangskomponente basierende

katalytische Synthesen untersucht werden.
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