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Thema

Simulation der katalytischen
Methangaskonversion an Platin

Gutachter:  Prof. Dr. Jiirgen Warnatz
Prof. Dr. E. Dinjus



, There is no need for these hypotheses to be true, or even to be at all
the truth; rather, one thing is sufficient for them - that they should
yield calculations which agree with the observations.”

(aus dem Vorwort von Andreas Osiander zu Kopernikus ,, De revolutionibus”)

»Zu jeder Regel, sei sie noch so grundlegend oder notwendig fiir die
Wissenschaft, gibt es Umsténde, unter denen es angezeigt ist, die
Regel nicht nur zu miflachten, sondern ihrem Gegenteil zu folgen.”

(aus ,,Anything goes” von Paul Feyerabend)



Kurzfassung der Dissertation

Angesichts der zur Neige gehenden weltweiten Erdolressourcen und der Tatsache, daf3 das
Erdol nicht nur als Energietréger sondern auch als Rohstoffbasis in der chemisch-pharmazeutischen
Industrie dient, riicken mogliche Alternativen in den Mittelpunkt des Interesses. Erdgas mit
seinem Hauptbestandteil Methan stellt eine solche Alternative dar. Aufgrund der groflen Be-
deutung die dem Erdol als Rohstoffpool zukommt, beschiftigte sich diese Arbeit mit der kata-
lytsichen Konversion von Methan zu hoheren Kohlenwasserstoffen (Ca ).

Katalytische Verfahren zur Konversion von Methan zu héheren Kohlenwasserstoffen (Cay)
lassen sich grundsitzlich unterteilen in die sauerstoffreie Konversion (dehydrierende Kopplung
oder ,, Non-Oxidative Conversion of Methane”, kurz: NOCM) und die sauerstofthaltige Kon-
version (,, Oxidative Conversion of Methane” | kurz: OCM). Wihrend bei letzteren die Pro-
duktausbeuten (CH4-Umsitze) wesentlich hoher sind als im sauerstoffreien Fall, liegen die Pro-
duktselektivititen bzgl. der favorisierten hoheren Kohlenwasserstoffe bei der sauerstoffreien
Konversion zumeist bei iiber 90%. Die Selektivititen der OCM-Verfahren bzgl. hoherer Koh-
lenwasserstoffe sind verglichen damit bescheiden. Das Hauptprodukt der OCM-Verfahren ist,
je nach Reaktionsbedingung und Katalysator, Synthesegas, was in einem katalytischen Fol-
geschritt mittels Fischer-Tropsch-Verfahren in hohere Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden
kann.

Der Vorteil der sauerstoffreien Methankonversion (NOCM) im Vergleich zur partiellen Oxi-
dation (OCM) ist ihre grofle Co-Selektivitit, ihr grofiter Nachteil der zu geringe CHy-Umsatz
(10% gilt als guter Wert [18]). Aus 6konomischer Sicht wire der NOCM-Proze$} erst ab 50 %
Methanumsatz rentabel.

Im Rahmen des Sonderforschungsbereichs ,, Reaktive Stromungen” wurden Arbeiten zur
Steuerungsoptimierung katalytisch chemischer Prozesse aufgenommen. Die Voraussetzung fiir
die Prozefloptimierung ist eine detaillierte Kenntnis der prozefirelevanten Reaktionen. Im Fall
der sauerstoffreien Methankonversion sind dies ausschliefllich Oberflichenreaktionen. Gaspha-
senreaktionen sind erst bei wesentlich hoheren Temperaturen von Bedeutung, bei denen die
Oberflache im sauerstoffreien Fall langst mit Graphit vergiftet wére.

Das Anliegen dieser Arbeit ist es, ein kinetisches Modell zu formulieren, das versucht,
so knapp wie moglich und so ausfiihrlich wie nétig, die C;— und Co—Reaktionen an der Pla-
tinoberfliche, basierend auf Elementarreaktionen, schrittweise nachzuzeichnen und somit ei-
ne der Voraussetzungen zur Steuerungsoptimierung der sauerstoffreien Methankonversion zu
erfiillen. Der so erstellte Mechanismus soll in der Lage sein, experimentelle Ergebnisse bei un-
terschiedlichen Reaktionsbedingungen wiederzugeben. Der erfolgreichen Evaluierung eines Cs-
Kohlenwasserstoffmechanismus auf Platin anhand experimenteller Daten, soll eine modulartige
Erweiterung um die fiir Verbrennungsvorgiange wichtige O—H—, CO— und CO3—Chemie folgen.

Die zur Beschreibung katalytischer Umsetzungen auf Metalloberflichen verwendeten ma-
thematischen Modelle erfordern die numerische Losung der Navier-Stokes-Gleichungen fiir re-

aktive Stromungen. Die Simulation der katalytischen Prozesse erfolgte mit einem Programm,



das auf dem Modell einer Staupunktstromung beruht und eine eindimensionale Gasphase mit
einer nulldimensionalen reaktiven Katalysatoroberfliche unter Beriicksichtigung von Transpor-
terscheinungen wie Diffusion und Konvektion verkniipft.

Der Schliissel zur erfolgreichen Aufstellung eines Cy-Oberflichenmechanismus an Platin fiir
den sauerstoffreien Fall, der in der Lage ist die experimentellen Daten wiederzugeben, liegt zum
einen in der Wahl des Methanhaftkoeffizienten auf Platin und zum anderen in der addquaten
Beschreibung des funktionalen Verhaltens der sich rasch abscheidenden Kohlenstoffschicht.

Die beiden in der Arbeit vorgestellten ,sauerstoffreien” Modelle kénnen die von Belgued et
al. bei atmosphérischem Druck ermittelten experimentellen Ergebnisse qualtitativ gut reprodu-
zieren. In quantitativer Hinsicht zeigen sich allerdings Unterschiede, die auf die unterschiedliche
Beschreibung der Kohlenstoffschicht bzgl. Zusammensetzung und Verhalten (Dynamik im Re-
aktionsverlauf) zuriickzufiihren ist.

Simulationen mit dem bei 1 bar evaluierten kinetischen Modell bei hoheren Driicken und/oder
kleinen Stromungsgeschwindigkeiten zeigen aulerdem, dafl Steigerungen des Methanumsatzes,
bei gleichzeitig hoher Cq-Selektivitat, im Wechselspiel von Transport und Kinetik zu erwarten
sind.

Die Erweiterung des so evaluierten C;—, Co—Mechanismus um O—, H-, CO— und CO2—
Oberflachenreaktionen an Platin, zusammengefiigt zu einem kombinierten Mechanismus, liefert
nicht nur bei den Ziindungsrechnungen zur partiellen Oxidation von Methan und Ethan gu-
te, sondern auch bzgl. Umsatz und Selektivitdten (in Zusammenarbeit mit D.K. Zerkle et al.,
Los Alamos National Laboratory) zufriedenstellende Ergebnisse. Abweichungen im Vergleich
zum Experiment sind v.a. auf das unvollstdndige Detailwissen iiber die verschiedenen Sau-
erstoffspezies an der Platinoberfliche, sowohl was Ausmaf ihrer Bildung als Einflu} auf das
Prozefigeschehen betrifft, zuriickzufiithren. Die detaillierte Modellierung solcher Prozesse wird
dadurch erheblich erschwert. Eine Alternative besteht im Ausweichen auf Globalreaktionen
bzw. im Umschreiben der tatsédchlichen Situation mittels aufeinander abgestimmter Elementar-
reaktionen. Obwohl man im Falle der sauerstoffreien Konversion auf d&hnliche Unsicherheiten
bzgl. der Rolle des Kohlenstoffs im Prozefigeschehen st68t, scheint man dort einen Schritt weiter
zu sein, indem man zumindest die hdufigsten C-Modifikationen und deren Bedeutung fiir den
Prozefl kennt. Neue Befunde zu Zahl und Art der in den katalytischen Verbrennungsprozessen
involvierten Sauerstoffspezies, sowie deren generellen Einflufl auf das Adsorptionsgeschehen,

sollten die zukiinftige Modellierung erleichtern.
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Kapitel 1
Einleitung

Die westlichen Industriegesellschaften in Mitteleuropa und Nordamerika verdan-
ken ihren heutigen industriell erwirtschafteten Wohlstand zum grofiten Teil der
Bereitstellung preiswerter und in groflen Mengen vorhandener Energie. Seit Be-
ginn der Industriellen Revolution in Grobritannien, gekennzeichnet v.a. durch
die Erfindung der Dampfmaschine, und nachfolgend in Mitteleuropa war Kohle
die Basis fiir die Energie- und Rohstoffgewinnung gewesen. Die Massenproduk-
tion des Automobils und die Erweiterung der Produktpalette in der chemisch-
pharmazeutischen Industrie erzwangen eine Verschiebung der Energie- und Roh-
stoffbasis von der Kohle zum Erdol, siehe Abbildung 1.1.

Eine weiterhin rapide wachsende Weltbevolkerung (Prognosen der Vereinten
Nationen, ausgehend von unterschiedlichen Wachstumsbedingungen, gehen fiir
das Jahr 2050 von 9,8 bis 11,9 Milliarden Menschen aus [1]) verlangt die Verbes-
serung ihrer materiellen Lebensgrundlagen; eine Forderung die beinahe automa-
tisch in eine bessere Verfiigharkeit preiswerter Energie miindet. Uberbevolkerung
und Wohlstandsmehrung fiihren zu einem steigenden Bedarf an Energie, der Um-
kehrschlufl allerdings, da} die vermehrte Bereitstellung billiger Energie zu wei-
terhin steigendem Wohlstand fiihrt, stoft an seine Grenzen [2]. Die Grenzen des
Wachstums sind heute schon in einer Vielzahl von Umweltproblemen sichtbar,
deren Ausmafl und Relevanz in der Zukunft sicher noch zunehmen werden. Die
fossile Energiewirtschaft ist représentativ fiir unsere heutige Lebens- und Wirt-
schaftsweise und den damit verbundenen Raubbau an der Natur. Die globalen

Randbedingungen fiir den Energieverbrauch sind:

5
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Weltweiter Energieverbrauch in Prozent
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Abbildung 1.1: Entwicklung des Weltenergieverbrauchs.

e das Wachstum der Weltbevolkerung,
e globale Umweltaspekte des Energieverbrauchs,

e die Vorrite des jeweiligen Energierohstoffs und der Aufwand fiir dessen

Erschliefung.

Die weltweite Energieversorgung wird zu 75%, in Deutschland zu 88%, iiber fos-
sile Energietriager gedeckt [3]. Die Graphik 1.1 zeigt den Anteil der einzelnen
Energietriager an der Gesamtversorgung. Die Verbrennung fossiler Energietrager
verursacht eine Vielzahl von Umweltproblemen, die eine simple Ubertragung des
heutigen wirtschaftlichen status quo auf Wachstumsregionen der dritten Welt als
eher unwahrscheinlich erscheinen 148t. Betrachtet man nur einen umweltrelevan-
ten Aspekt im Zusammenhang mit fossilen Brennstoffen, beispielsweise das CO,-
Problem, 148t sich die Schluifolgerung ziehen: Langfristig erscheint es sinnvoll,

den Energiemix, dessen sich die Volkswirtschaften weltweit bedienen, verstéirkt an



Energietrager | kg COy / kg SKE | in Prozent, ge- Heizwerte in kg
messen an 1 SKE | SKE / kg Brennstoff
Braunkohle 3.25 121 0.34-0.44
Steinkohle 2.68 100 0.92-1.09
Mineralol 2.30 88 1.36-1.43
Erdgas 1.50 58 1.22

Tabelle 1.1: Relative Freisetzung von COs fiir verschiedene fossile Brennstoffe [5].
1 SKE = 1 Steinkohleneinheit = 3-107 J

“alternativen Energiequellen”, wie beispielsweise Solar-, Wind- und Wasserener-
gie, auszurichten und gleichzeitig die weitere Ausschopfung des immensen Ener-
gieeinsparpotentials voranzutreiben [4]. Kurzfristig scheint es hingegen geboten,
im Rahmen der Versorgung mit fossilen Energietrédgern einen hoheren Erdgasan-
teil an der Grundversorgung zu férdern, wie nachfolgende Erlduterungen ver-
deutlichen sollen. Kohlendioxid erlangte im Verlauf der letzten Jahre besondere
Aufmerksamkeit im Zusammenhang mit dem Treibhauseffekt. Der Grund hierfiir
ist sein - bedingt durch anthropologische Aktivitdten - unverhéltnisméssig starker
Anstieg in der Atmosphére. Die Verbrennung fossiler Brennstoffe hat seit Beginn
der Industrialisierung die CO, -Konzentration in der Atmosphére um ca. 30% an-
steigen lassen [6]. Die Verbrennung eines Kilogramms reinen Kohlenstoffs erzeugt
ca. 3.7 kg Kohlendioxid plus Energie. Da die verschiedenen fossilen Energietriager
mitunter sehr heterogen zusammengestzt sind, ergibt sich bei ihrer vollstandi-
gen Verbrennung ein hochst unterschiedliches Bild in Bezug auf die freigesetzte
Menge an COq, wie Tabelle 1.1 zeigt. Erdgas, das zum groiten Teil aus Methan
besteht, ist bei gleicher bzw. hoherer Heizleistung der sauberste fossile Brenn-
stoff. Der Grund hierfiir liegt im grofleren Reduktionspotentials des Methans
gegeniiber Sauerstoff (Verbrennung) begriindet. Im Methan besitzt der Kohlen-
stoff die formale Oxidationsstufe —I'V, im Erdol hingegen liegt ein heterogenes
Gemisch aus Kohlenwasserstoffen vor, geséttigte und ungeséttigte Verbindungen,
in denen die Oxidationsstufe des Kohlenstoffs zwischen —I1 und +111 variiert, in
der Kohle liegt Kohlenstoff elementar, d.h. in der Oxidationsstufe 0, vor. Bei der
vollstandigen Verbrennung wird die jeweilige Kohlenstoffkonfiguration in COs,
das Kohlenstoff in der Oxidationsstufe 41V enthélt, iiberfiihrt.
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Untenstehendes Reaktionsschema verdeutlicht den Aspekt der Oxidationsstu-

fe bzw. des Reduktionspotentials: Die Effizienz des Erdgases bei der Verbrennung

-IV +IVa  Reduktionspotential
CHy + 2 Oy — COy (Elektronentransfer: 8) (1)
0 +IV

C + Oy — COy (Elektronentransfer: 4) (2)

und seine relative Umweltvertréglichkeit im Vergleich mit anderen fossilen Ener-
gietrdgern erkliren die seit Jahren ansteigende Nachfrage nach diesem Energie-
trager. Ein anderer Grund liegt in den weltweit grofferen Vorratskapazitéiten, im
Vergleich zum Erdol, begriindet. In Tabelle 1.2 sind die Weltvorrdte an fossiler

Energie zusammengestellt: Die weltweit grofiten Vorriite liegen zweifelsohne in

Energietriger | derzeitiger jéahrlicher | in Jahren | in Jahren
Verbrauch in GtSKE | (sicher) | (geschétzt)

0Ol 4.0 202 154
Gas 2.6 167 250
Braunkohle 0.7 128 702
Steinkohle 2.5 617 5509

Tabelle 1.2: Weltvorrédte an fossiler Energie, nach einer Neubewertung der Bun-
desanstalt fiir Geowissenschaften [5]. Angaben in GtSKE, 1 GtSKE = 3-10'9 J.

Form von Kohle vor. Nicht beriicksichtigt sind die Methanhydratvorkommen der
Tiefsee. Erste Schitzungen gehen davon aus, dal diese Vorkommen gréfler sein
konnten als die Summe an Vorréiten aller iibrigen fossilen Energietréiger [7].

Ein bereits heute grofierer Anteil alternativer Energietrdger am Energiemix
konnte zur Streckung der Vorrdte an Erdol und Erdgas fithren, die nicht nur die
Grundlage der Energieversorgung, sondern auch der Rohstoffversorgung bilden.
Das Erdol liefert als heterogenes Gemisch ein breites Spektrum an Kohlenwasser-
stoffen, die die Grundlage fiir zahlreiche weiterfithrende Umsetzungen bilden, wor-
aus sich schrittweise die heutige Produktpalette der chemisch-pharmazeutischen

Industrie erschlieit. Die wichtigsten Grundchemikalien der chemischen Industrie



sind Ethylen und Propylen. Die Nachfrage nach diesen beiden kleinsten un-
gesittigten Verbindungen ist grofer als ihr natiirliches Vorkommen im Erdél,
weshalb ein grofler Teil heute mittels Cracking aus schwereren Erdoldestillaten ge-
wonnen wird. Eine nachhaltige Alternative zum Kohlenwasserstoffpool des Erdols
bieten pflanzliche Ressourcen (Raps, C, -Pflanzen etc.) [4]. Die beiden fossilen
Alternativen zum Erdol, Erdgas und Kohle, miissen zuerst einmal in hohere Koh-
lenwasserstoffe iiberfithrt werden, um als Grundchemikalien verfiighar zu sein.
Methan, das den Hauptbestandteil des Erdgases bildet, ist ein sehr stabiles und
deshalb reaktionstrages Molekiil. Es wird fast ausschliefSlich zur Energieerzeugung
verbrannt, da die Oxidation eine der wenigen exothermen Reaktionen des Me-
thans darstellt, wiahrend die Mehrzahl anderer Reaktionen endotherm verlauft.

Die Verbrennung von Methan liefert vorwiegend oxidierte Produkte wie CO
und das klimaschédigende COs, lediglich in Spuren erhélt man héhere Kohlen-
wasserstoffe, die unter den Bedingungen der Verbrennung gleichsam vollstindig
oxidiert und in COy iiberfithrt werden. Zur Minderung der Energie, die erforder-
lich ist, um das reaktionstriage CH, zu aktivieren, setzt man Katalysatoren ein.
Katalysatoren sind Materialien, die zwar nicht das thermodynamische Gleichge-
wicht einer Reaktion beeinflussen konnen, d.h. die Stabilitdt von Produkten und
Edukten langfristig zu dndern vermogen, die aber die Aktivierungsenergie einer
Reaktion senken konnen, sei es durch Stabilisierung des Ubergangszustandes oder
durch die kurzfristige Destabiliserung von Produkt oder Edukt. Die katalytische
Verbrennung von CH, bietet daher eine weniger energieaufwendige Alternative
zur homogenen Verbrennung (geringere Prozefitemperaturen).

Zur FErzeugung von Kohlenwasserstoffen durch katalytische Umsetzung von

Methan bieten sich drei Wege an:
e die sauerstoffhaltige Umsetzung von Methan (engl.: OCM = Oxidative
Coupling of Methane):
— indirekt via Synthesegas in den sogenannten Fischer-Tropsch- Prozes-
sen, Reaktion (1)und (2a) in Tabelle 1.3 .
— direkt mittels partieller Oxidation von CHy, Reaktion (2b) in Tabelle
1.3.

e Sauerstoffreie Methangaskonversion, die auch als dehydrierende Kopplung
bezeichnet wird, Reaktion (3) in Tabelle 1.3 .
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In der Vergangenheit standen v.a. die sauerstofthaltigen Umsetzungen im Vorder-
grund wissenschaftlicher Bemiihungen, sowohl die Fischer-Tropsch- Prozesse, als
auch die Partielle Oxidation. In Tabelle 1.3 sind die entsprechenden katalytischen

Umsetzungen zusammengefafit: Die Fischer-Tropsch-Prozesse sind dadurch cha-

CH,4 +H,0 — CO+3H, — C,H,+ HO (1)
CH, +050, — CO+2H, — C,H, +HO (2a)
29CH, +050, — CoHe + Hy  (2D)
2 CHy — CyoHg + Hy (3)

Tabelle 1.3: Reaktionsschema moglicher Umsetzungen.

rakterisiert, dafl zunéchst Methan oder Kohle in Synthesegas iiberfiihrt wird, aus
welchem in einem zweiten katalytischen Schritt Kohlenwasserstoffe synthetisiert
werden, Reaktion (1) und (2a) in Tabelle 1.3. Der Begriff Synthesegas umfaflt
alle moglichen CO/Hy -Mischungsverhéltnisse; zusammen mit der Art des ver-
wendeten Katalysators bestimmt es mafigeblich die Produktzusammensetzung
der Fischer-Tropsch-Prozesse.

Die Erzeugung von Synthesegas mittels partieller Oxidation von Methan [§],
Reaktion (2a) in 1.3, nutzt beispielsweise grofie Stromungsgeschwindigkeiten im
Reaktor bzw. kurze Kontaktzeiten an der Katalysatoroberfldche ( im Bereich von
5 ms) um hohe Umsiitze und Selekitivitdten bzgl. Synthesegas zu erreichen, z.B.
jeweils iiber 90% an Rh/Al,O3 -Katalysatoren [9,10]. Die kurzen Kontaktzeiten
an der Katalysatoroberflache sind notwendig, um eine vollstdndige Weiteroxida-
tion zum COy zu vermeiden. Leider entstehen bei der partiellen Oxidation von
Methan die gewiinschten Kohlenwasserstoffe nur in kleinen Mengen, Reaktion
(2b), so dafl auch hier eine direkte Prozefiihrung bislang ckonomisch uninteres-
sant erscheint und nur der Umweg via Synthesgas bleibt. Die Umsetzungen des
Methans mit Sauerstoff (OCM, engl. Oxidative Coupling of Methane) sind al-
lesamt thermodynamisch erlaubt [11] (exotherm, die vollstéindige Verbrennung
setzt beispielsweise circa 802 kJ/mol frei). Man wiirde also eine direkte Umset-
zung des Methans in hohere Kohlenwasserstoffe (CoHg, CoHy, C3Hg,C3Hg ete.,
abgekiirzt mit Cy) erwarten. In Abbildung 1.2 kann man am Beispiel von Me-
talloxidkatalysatoren (im Falle von Metallkatalysatoren ergibt sich kein abwei-

chendes Verhalten) den Zusammenhang zwischen Umsatz und Selektivitéit bzgl.
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hoherer Kohlenwasserstoffe, aufgetragen gegen das CH,/Os -Mischungsverhélt-

nis, betrachten. Je sauerstoffhaltiger (magerer) das Gemisch ist, desto exothermer
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Abbildung 1.2: Umsatz versus Selektivitét. [13]

verlauft die Reaktion und desto grofler ist der Anteil der oxidierten Produkte. Je
sauerstoffarmer (fetter) das Gemisch ist, desto weniger exotherm verlduft die Re-
aktion, desto geringer der Umsatz, aber umso grofler die Selektivitéit bzgl. der
Kohlenwasserstoffe. Die sauerstofthaltige Umsetzung des Methans, OCM, an Ka-
talysatoren, zumeist an Metalloxiden, wurde in den zuriickliegenden Jahrzehnten
von zahlreichen Gruppen weltweit instensiv bearbeitet; eine Uberblicksarbeit da-
zu bietet Baerns et al. [12].

Im Falle der sauerstoffreien Umsetzung oder “dehydrierenden Kopplung”, in
Fig. 1.2 wére dies der Grenzfall am rechten Ende der Abszisse, ist der Prozefl endo-
therm. Bislang haben sich nur wenige Arbeitsgruppen detaillierter mit der sau-
erstoffreien katalytischen Umsetzung von Methan (NOCM, engl. Non-Oxidative
Coupling of Methane) beschiftigt [14-17]. In einem Ubersichtsartikel von Guczi
und van Santen [11] wird der aktuelle Stand der NOCM und der Kohlenwasser-
stoffchemie auf Metalloberflichen referiert.

Aufgrund der wesentlich niedrigeren Umsétze im Vergleich zu den OCM Ver-
fahren, (als guter Wert gilt 10% des eingesetzten Methans [18]) stie die NOCM
auf wenig okonomisches Interesse, obgleich die erreichte Selektivitdt in Bezug

auf Kohlenwasserstoffe zumeist iiber 90% liegt. Die weitaus hoheren Umsitze
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der OCM Verfahren, sie liegen iiber den als Wirtschaftlichkeitskriterium ange-
setzten 50%, haben den Nachteil, dafl ihre Selektivititen bzgl. der Kohlenwas-
serstoffe verschwindend klein sind; diese treten im Produkt nur in Spuren auf,
wéhrend das Hauptprodukt, je nach Prozef3, in Form von CO oder CO, vorliegt.
Trotzdem ist es derzeit wirtschaftlich interessanter, mittels partieller Oxidation
erzeugtes Synthesgas in einem weiteren Schritt katalytisch in Kohlenwasserstoffe
zu iiberfiihren, als sauerstoffreie Verfahren zum Einsatz zu bringen. Auch im Falle
der sauerstoffreien Umsetzung von Methan handelt es sich um einen zweistufigen
Proze3, in dessen erstem Schritt reines Methangas iiber den Katalysator gelei-
tet wird, was zur Bildung von gasférmigem Wasserstoff, Kohlenwasserstoffen und
einer heterogen zusammengesetzten Kohlenstoffschicht (engl.: carbonlayer oder
carbonaceous layer) auf der Katalysatoroberfléche fiihrt. In einem zweiten Schritt
wird dann reines Wasserstoffgas iiber die partiell mit einer Kohlenstoffschicht be-
deckte Katalysatoroberfliche geleitet, was die weitere Freisetzung von Kohlen-
wasserstoffen und die Regeneration der Katalysatoroberfliche (Beseitigung der
Kohlenstoffschicht) bewirkt [15,16].

Da es sich bei technisch-katalytischen Prozessen mindestens um Zweiphasen-
systeme (fest-fliissig, fest-gasformig) handelt, hier im Falle des Methans um das
System fest-gasformig, werden Umsatz und Produktselektivitdt nicht nur durch
die jeweilige Kinetik in der Gasphase und an der Oberfliche bestimmt, sondern
auch durch den Austausch zwischen den Phasen, also durch Transportphénomene
(z.B. Diffusion und Konvektion). Gerade in diesem Wechselspiel zwischen Kine-
tik und Transport liegt ein Optimierungspotential, das die NOCM -Verfahren
okonomisch interessant machen konnte durch die Steigerung der bislang geringen

CH4-Umsétze und gleichzeitigem Erhalt der hohen Co, -Selektivitéten.

Zur Optimierung von Reaktionsbedingungen und -abldufen mufl man aller-
dings erst einmal eine detaillierte Vorstellung davon haben, welche physikalische
Phase den Prozefl unter den gegebenen Bedingungen dominiert, welche Rolle der
Transport spielt und wie das Geschehen auf molekularer Ebene ablauft. Wéahrend
beide Verfahren, OCM und NOCM, im technischen Betrieb bei hohen Driicken
ablaufen bzw. ablaufen sollten, zumindest aber bei Normaldruck, sind die Tem-

peraturbedingungen unterschiedlich:

Im Falle der OCM-Verfahren ergibt sich eine Art Temperaturminimum; die

Prozesse werden meist bei iiber 1000 K gefahren, um die dann hchere Haftwahr-
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scheinlichkeit des Methans auszunutzen.

Im Falle der NOCM-Verfahren existiert ein Temperaturmaximum bei ca. 650-
700 K, welches auf die bei dieser Temperatur verstéarkt einsetzende Graphitbil-
dung des sich abscheidenden Kohlenstoffs zuriickzufiihren ist und die Vergiftung
des Katalysators zur Folge hat.

Die vorliegende Arbeit versucht mit Hilfe der mathematischen Modellierung
heterogener Reaktionssyteme in Form eindimensionaler instationdrer Modelle und

im Vergleich mit dem Experiment zur Klarung nachfolgender Fragen beizutragen:

e Gibt es Moglichkeiten die hohen Selektivitdten der NOCM Prozesse auszu-

nutzen und gleichzeitig die Umsétze zu steigern?

e Die Voraussetzung fiir eine Optimierung ist die Kenntnis des molekularen
Geschehens an der Katalysatoroberfliche (in dieser Arbeit Platin) unter
mindestens atmosphérischem Druck (1 bar). Welches sind unter den gege-
benen Bedingungen die elementaren Abbau- und Isomerisierungsreaktionen

von Alkanen und Alkenen an der Platinoberflache?

e Wie unterscheiden sich die Vorgénge an der Katalysartoroberfliche bei An-

wesenheit von Sauerstoff?

Die Beantwortung dieser Fragen erforderte die Zusammenstellung eines in
sich konsistenten Reaktionsmechanismus auf Platin, der mindestens C;- und C,
-Spezies und deren Isomersierungsprodukte umfafit. Eine Modellierung, die einen
universeller Reaktionsmechanismus (unabéngig von spezifischen Prozebedingun-
gen und -umsetzungen) zum Ziel hat, erfordert eine Beschreibung der molekularen
Vorgénge in Form von Elementarreaktionen. Die Kinetik der Gasphase und an
der Oberfldche wird durch Elementarreaktionen wiedergegeben. Zur Formulierung
von Elementarreaktionen wurden die Bildungsentahlpien der im Mechanismus
auftretenden Oberflachenspezies unter Standardbedingungen berechnet. Die so
berechneten thermodyamischen Daten bilden die Grundlage fiir die Modellierung
der Oberflachenkinetik. Das der Modellierung zugrunde liegende physikalische
Modell des Reaktors ist das Modell einer Staupunktstromung auf eine reaktive
Katalysatoroberfliche. Die hierbei auftretende Stréomung ist laminar. Der Stoff-
transport in der Gasphase sowie zwischen Gas und Oberfliche wird durch ein

molekulares Transportmodell erfafit.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Erhaltungsgleichungen

Mathematisch werden reaktive Stromungen durch ein System von Erhaltungsglei-
chungen beschrieben [19,20]. Erhaltungsgleichungen fiir extensive Grifen lassen
sich durch die Bilanzierung der entsprechenden physikalischen Groflen ueber ein
Volumengebiet herleiten und haben deshalb eine einheitliche Struktur, die im
folgenden entwickelt wird.

Betrachten wir eine beliebige extensive (mengenartige) Grofie F' (z. B. Masse,
Impuls, Energie) im Volumenelement (2, das durch den Rand 0(2 begrenzt wird
(Abb. 2.1). Die Menge von F' im Volumenelement {2 148t sich aus der zugehorigen
Dichte f(7,t) durch Integration berechnen:

St

(>

0{?

Abbildung 2.1: Anderung der extensiven Gréfle F'im Volumenelement 2.

14
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F(t) = Jf(f‘, fav . 2.1)

Eine Anderung von F im Volumenelement {2 kann durch drei Prozesse erfolgen:

e Anderung durch einen FluB Qg}ﬁ dA durch die Oberfliche 9(2. Dabei ist
der Normalenvektor auf die Oberfliche des Volumenelements und dA ein

differentielles Oberflachenelement,
e Anderung durch Produktion ¢ im Innern des Volumenelements (2,
e Anderung durch Fernwirkung s ¢ von auflerhalb des Volumenelements {2.

Fiir die zeitliche Anderung von F ergibt sich damit

oF 0 -
E :Ja—{dvz — J QﬁfﬁdAJrJqdeJszde
(9} 902 (0] 9]
:—JdivgﬁdeJrJqdeJszfdv. (2.2)
[0} [0} N

Hierbei wurde der Gauf’sche Integralsatz verwendet. Die lokale Anderung von
f(r,t) ist dann gegeben durch:
of

m = —diV$f+Qf+Sf. (2.3)

Als Erhaltungsgrofien bezeichnet man solche Groflen, bei denen keine Produk-

tionsterme auftreten (¢; = 0).

2.1.1 Kontinuitédtsgleichung

Die Gesamtmasse m ist eine Erhaltungsgrofie und damit verschwindet der Quell-
term ¢ in Gleichung (2.3). Die Massenstromdichte b, = pu ergibt sich aus dem
Produkt der Massendichte p und der lokalen Stromungsgeschwindigkeit ¢. Fern-
wirkungsterme treten nicht auf. Man erhélt damit aus Gleichung (2.3) die Kon-

tinuitdtsgleichung:

2
=+ div(pi) = 0. (2.4)
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2.1.2 Bilanz fiir die Teilchenmassen

Im Gegensatz zu der Gesamtmasse m sind die Einzelmassen m; der im Reakti-
onssystem vorhandenen Spezies i keine Erhaltungsgrofien; es tritt ein chemischer
Quellterm g,,, = w; M, auf. Er beschreibt die Umwandlung von Spezies aufgrund
chemischer Reaktionen; w; ist dabei die molare Bildungsgeschwindigkeit und M;
die molare Masse der Teilchensorte i. Die Massendichte der Teilchensorte ¢ mit
dem Massenbruch Y; ist gegeben durch p; = pY;

Die lokale Stromungsgeschwindigkeit v; setzt sich aus der Stromungsgeschwin-
digkeit des Massenschwerpunktes ' (Konvektion) und der Diffusionsgeschwindig-
keit ‘71 der Spezies ¢ zusammen. Die Gesamtstromdichte kann damit als ngz =
pYi (U + ‘_/;) geschrieben werden. Ein Fernwirkungsterm tritt nicht auf. Mit j; =
piV; als Diffusionsstromdichte folgt mit Gleichung (2.3)

0p;
ot

+ div(p0) + div ; = w; M. (2.5)

2.1.3 Impulserhaltung

Der Impuls m# mit der zugehorigen Impulsdichte pv ist eine Erhaltungsgrofie; der
Produktionsterm in Gleichung (2.3) verschwindet. Gravitation verursacht einen
Fernwirkungsterm, der durch s,,7 = pg gegeben ist, mit g als Fallbeschleunigung.
Die Impulsstromdichte ngg setzt sich aus Konvektion pr® und aus einem Anteil

p zusammen, der durch Druck- und Reibungskrifte hervorgerufenen wird [19-21]:

—

By = pi @ T+ P. (2.6)

il

Dabei ist U ® ¢ als dyadisches Produkt zweier Vektoren zu verstehen. Der Druck-
tensor p laft sich in zwei Anteile zerlegen, einen fiir den hydrostatischen Druck p
und einen viskosen Anteil 17, der den Impulsflul von einem Ort hoherer zu einem

Ort niedriger Geschwindigkeit aufgrund der Zahigkeit des Fluids beschreibt:

p=pE+1I (2.7)
mit & als Einheitstensor. Mit Gleichung (2.3) folgt dann die Impulserhaltungs-
gleichung

0(pv)

T —+ diV(pQ_f@ ’17) + diV]:) = pgj. (28)
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2.1.4 Energieerhaltung

Die Gesamtenergie E des Systems ist eine Erhaltungsgréfe, die sich aus inne-
rer, kinetischer und potentieller Energie zusammensetzt. Damit ergibt sich die

Gesamtenergiedichte zu
1
pe = pu + §p]17|2 + pG (2.9)

mit u als spezifischer innerer Energie und G als Gravitationspotential. Die Ge-
samtenergiestromdichte @5 besteht aus einem konvektiven Term pev, einem dis-

sipativen Term pv' und der Wiarmestromdichte fq:
By = peti + Pt + Jq (2.10)
Die Gesamtenergie des Systems stellt eine Erhaltungsgrofie dar; somit treten keine
Produktionsterme auf. Die Strahlung verursacht einen Fernwirkungsterm s,. Es
folgt die Erhaltungsgleichung fiir die innere Energie [22]:
9(pu)

ot
wobei das Symbol ,:* die doppelte Verjiingung zweier Tensoren bedeutet. Mit der

+ div(put + j,) + P : grad ¥ = s, (2.11)

Beziehung ph = pu+p kann Gleichung (2.11) in eine Gleichung fiir die spezifische
Enthalpie & umgeformt werden [19]:

— 2 = div(pth + j,) + P : grad ¥ — div(pv) = s,. (2.12)

2.1.5 Zustandsgleichung

Die Verkniipfung von Zustandsvariablen, wie Druck, Dichte und Temperatur, er-
fordert eine Zustandsgleichung. Die Wahl der Zustandsgleichung richtet sich nach
den Erfordernissen des betrachteten Systems. Im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit wurden experimentelle Versuchsanordnungen simuliert, die aus unpolaren
oder nahezu unpolaren Gasmischungen bei Normaldruck bestehen. Derartige Sy-
steme konnen mit hinreichender Genauigkeit als ideale Gase betrachtet werden

und erlauben die Verwendung der idealen Gasgleichung als Zustandsgleichung:

R
— p_T. 2.13
P=rgg (2.13)

Dabei ist R die universelle Gaskonstante und M die mittlere molare Masse der

Mischung (M = 1/3°7 Yo mit N, als Anzahl verschiedener Spezies).

zl]\/[Z
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2.2 Erhaltungsgleichungen an der Phasengrenze

Im Rahmen technisch katalytischer Umsetzungen (heterogene Katalyse) liegen
mindestens Zwei-Phasen-Systeme vor, fest/fliissig oder fest/gasformig. Haufig, so
auch im Falle der Methankonversion, handelt es sich um fest-/gasformige Syste-
me. In Zwei-Phasen-Sytemen besitzen neben den Gasphasenvorgéngen, die Ober-
flichenprozesse eine zentrale Bedeutung. Die erforderliche Kopplung der beiden
Phasen mittels Erhaltungsgleichungen kann analog zur Gasphase hergeleitet wer-

den [23].

Gasphase
A -
gp]j 002"
g
Ax™ qr i {2 042
Phasengrenze —
Festkorper i f

Abbildung 2.2: Anderung der extensiven GroBe F im Volumenelement (2.

Dazu wird ein kleines, an der Festkorperoberfliche anliegendes Volumenelement
{2 betrachtet. Der Rand von {2 wird in zwei Teile zerlegt: die Phasengrenze Gas-
Festkorper 0628 des Volumenelements und den Rand 02% von {2 beziiglich der
Gasphase. Die Bilanzgleichung (2.2) fiir {2 148t sich damit schreiben als

oF of oy S
a—t:JEdV:— J @fndA— J @?ndAjLJqde—l—Jsde, (2.14)
Q a0+ a0e Q Q

mit 5; als Fluf durch die Oberfliche 0027 und 95? als Flufl durch die Phasengrenze
028,
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2.2.1 Massenstrome an der Phasengrenze

Die Bilanz fiir die Teilchenmassen der Gasphasenspezies im Volumenelement {2
ergibt sich aus Gleichung (2.14):

Jpaa}f dV = — J (]1 + puY;)indA+ J $;M; dA + szMz dv. (2.15)
2 o0+ 0028 Q

Der Term (j_; + pY;u) bezeichnet die Diffusions- und Konvektionsstrome in der

Gasphase, $;M;7 ist der Teilchenflufl an der Phasengrenze aufgrund von Adsorp-

tion und Desorption und w;M; ist der chemische Quellterm aufgrund von Gas-

phasenreaktionen. Verhélt sich das System an der Phasengrenze stationdr und

fiihrt man in (2.15) den Grenziibergang Az™ — 0 durch, so gelangt man zu
(Ji + piYi)ii = $;M;. (2.16)

Dieser Grenziibergang 148t sich auch fiir instationére Prozesse durchfiihren, aller-
dings nur, wenn man voraussetzt, dafl Diffusionsprozesse einerseits und Adsorpti-
ons- und Desorptionsprozesse andererseits gleiche Zeitskalen besitzen. Summiert

man Gleichung (2.16) iiber alle N, Gasphasenspezies, so erhilt man

nu =

I

Ng
Z $; M. (2.17)
=1

Diese Gleichung sagt aus, daf§ die Konvektionsgeschwindigkeit an festen Wan-
den nicht notwendigerweise verschwindet. Tritt aufgrund von Adsorption oder
Desorption ein Netto-Massenstrom an der Oberflache auf, so induziert dies eine
Stromungsgeschwindigkeit @ normal zur Oberfliche, die sogenannte Stefan-Ge-

schwindigkeit.

2.2.2 Temperatur an der Phasengrenze

Bei den in dieser Arbeit simulierten Prozessen handelt es sich zumeist um Prozes-
se, die bei konstanter Gasphasen- und Oberflichentemperatur ablaufen, ausge-
nommen die Berechnungen zur Ziindung von Methan/Luftgemischen. Die Tem-
peratur an der Phasengrenze wird also als bekannt vorausgesetzt (stationir).
Diese Temperatur geht als Randbedingung fiir das zu l6sende partielle Differenti-

algleichungssystem ein, wobei Gas und Festkoérper im thermischen Gleichgewicht
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stehen. Der Vollstandigkeit wegen soll hier die Bestimmungsgleichung fiir die

Temperatur fiir den Fall angegeben werden, daf8 diese nicht bekannt ist [23]:

Ny Ng+Ns
jqﬁ — Z RiJifl + Jrad + Z §iMihi — Qe — il = 0. (2.18)
i=1 i=1
Dabei ist fq der Warmeflu in der Gasphase, frad stellt den Warmestrom auf-
grund von thermischer Strahlung der Oberflidche dar, h; bezeichnet die Enthalpie
einer Spezies i, Qex; bezeichnet den Quellterm durch dufiere Energiequellen und ;1
ist ein weiterer Energieverlustterm, der zur Beschreibung der Warmeleitung ins
Festkorperinnere dient. Zur Berechnung der Temperatur im Falle instationérer
Prozesse, bei denen die Temperatur an der Phasengrenze sich kontinuierlich
dndert(Beispiel Ziindungsrechnungen) sei auf die Dissertation von Deutschmann

verwiesen [23].

2.2.3 Oberflichenbedeckung

Die mazimale Anzahl der zur Adsorption zur Verfiigung stehenden Plédtze pro
Fliche, die Oberflichenplatzdichte(I" Einheit: [mol-m~—2]) hingt vom Material und
der Strukturierung der Oberfliche ab. Sie variiert abhéngig von der Orientierung
(111, 110, 100 -Schnitte) und der Stufen- oder Kantenplatzdichte. An Platinober-
flichen kommt beispielsweise 111-, 110- und 100 -Oberflichen eine Oberflachen-
platzdichte von 2.49-107°, 1.53-1075 und 2.16-10~® mol-m~2 zu. Durch Adsorp-
tion konnen die Oberflichenplédtze belegt werden, und es entstehen sogenannte
Oberflichenspezies. Allen Oberflachenspezies, wobei auch freie Plitze als Ober-
flachenspezies definiert werden, 148t sich ein Bedeckungsgrad ©; zuordnen, der
angibt welcher Anteil der Oberfliche mit der Oberflichenspezies ¢ bedeckt ist.
Beriicksichtigt man ausschliefilich Absorbate die mit maximal einer Monolage

adsorbieren, dann muf

d o=1 (2.19)

immer erfiillt sein, mit Ny als Anzahl der Oberflichenspezies. Die Bedeckungen

O, definieren den chemischen Zustand der reaktiven Oberflache. In dieser Arbeit
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wird die Oberfliche nulldimensional modelliert und die Bedeckungsgrade stellen

Mittelwerte iiber die gesamte Oberfliche dar (mean field approzimation).
Die zeitliche Anderung der Bedeckungsgrade ist gegeben durch

== (2.20)

Hierbei ist s; die molare Bildungsgeschwindigkeit der Oberflichenspezies i und o;
bezeichnet die Anzahl der Oberflachenpléiitze, die die Spezies i belegt. Dadurch
wird beriicksichtigt, daf3 eine Spezies auf der Oberfliche mehr als einen Platz

belegen kann.

2.3 Transportprozesse

In den Erhaltungsgleichungen (2.4-2.12) treten die Transportgrofien ]_;,ﬁ und
j’q auf, welche als Funktionen der abhéngigen Variablen bekannt sein miissen,
um das Gleichungssystem zu schliefen. Diese SchlieBung erfolgt mit empirischen
Gesetzen (Ficksches Diffusionsgesetz, Newtonsches Schubspannungsgesetz und
Fouriersches Warmeleitungsgesetz); die zugehorigen Transportkoeffizienten wer-

den mittels der kinetischen Gastheorie aus molekularen Daten abgeleitet.

2.3.1 Diffusion

Die Diffusion der Masse m; hervorgerufen durch einen Konzentrationsgradien-
ten der Spezies i bezeichnet man als Ficksche Diffusion. Massendiffusion ist aber
nicht nur an Konzentrationsgradienten gekoppelt. Auch Gradienten von Tempe-
ratur und Druck erzeugen einen Massendiffusionsstrom, der im allgemeinen klein
gegeniiber der Fickschen Diffusion ist. Die Druckdiffusion spielt fiir Systeme mit
annahernd konstantem Druck, wie sie in dieser Arbeit betrachtet werden, keine
Rolle und wird deshalb vernachléssigt. Die Diffusionsstromdichte setzt sich somit

aus zwel Anteilen zusammen:

Ji=g34 L. (2.21)
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Ficksche Diffusion j4 und Thermodiffusion j* lassen sich mit der kinetischen
Theorie verdiinnter Gase beschreiben [20, 24]:

- M,

A= [;\’42 S DM, grad X;, (2.22)
J#

- DT

ji=— T grad T, (2.23)

wobei X; = MY;/M; der Molenbruch der Spezies j und D} der Thermodiffusions-
koeffizient der Spezies ¢ sind. Die polynéren Diffusionskoeffizienten DZPJ- sind von
den Konzentrationen der einzelnen Spezies abhingig, und die Berechnung aus
den bindren Diffusionskoeffizienten D;; ist numerisch aufwendig. Deshalb wird
eine Nahrungsformel zur Berechnung von j;d verwendet [24],

Y
g = pny/I grad X, (2.24)

mit den effektiven Diffusionskoeffizienten DM von Spezies i in der Gasmischung,
die sich aus der Zusammensetzung und den binédren Diffusionskoeffizienten bere-

chenen lassen [24]:

1-Y;
D= =——"—.
Zj;&i Xj/Dij

Man muf bei dieser Ndhrung beachten, daf§ sich die Diffusionsstrome nicht mehr

(2.25)

notwendigerweise zu Null addieren. Dies wird mit einem Korrekturterm fcorr =
— Y. J: kompensiert.

Zur Berechnung der binéren Diffusionskoeffizienten D;; wird die Theorie ver-
diinnter Gase von Chapman und Enskog [20,25] verwendet, die die Transportko-
effizienten in Abhéngigkeit von intermolekularen Potentialen @(r) beschreibt. Als
Néhrung von @(r) wurden bisher Lennard-Jones-(6-12) Potentiale verwendet. Es
zeigt sich aber bei einigen Spezies (z.B. H, Hy, O, O,), die in [26] aufgefiihrt
sind, da} die aus den Lennard-Jones-Potentialen berechneten Diffusionskoeffi-
zienten bei hohen Temperaturen von den experimentellen Werten abweichen. In
diesen Fillen konnen die bei hohen Temperaturen besser geeigneten Born-Mazier-
Potentiale verwendet werden [26,27].

Die von Chapman und Enskog entwickelte Naherungslosung der Boltzmann-
gleichung zeigt die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von Temperatur und
Druck.
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Der Diffusionskoeffizient einer bindren Mischung aus den Spezies ¢ und j lautet
[19]

3. LMAM;
2 M;-M,; 1

D;j = 2,662 - 107 ——— (2.26)
pasz(l’l) (ng) S

<

mit dem Druck p in bar, der Temperatur 7" in K, dem molekularen Radius ¢ in nm
und der molaren Masse M in g. Des Weiteren sind die reduzierten Stofiintegrale
Q(Z’S)*(T;;) enthalten, welche aus dem zwischenmolekularen Wechselwirkungspo-
tential berechnet werden. Die Integrale sind eine Funktion der sogenannten re-
duzierten Temperatur T35 = T - k/e;; mit der Bolzmannkonstanten & und dem
mittleren Potentialparameter ¢;; = ,/€;€;, welcher die Tiefe des Potentials wie-
dergibt.

Im Falle daf} die Transportgeschwindigkeit sich in der gleichen Groflenordnung
bewegt wie die Reaktionsgeschwindigkeit der Oberflichenprozesse, oder darun-
ter, beeinflufit sie die Gesamtgeschwindigkeit (Reaktion ist transportkontrolliert,
sieche Kapitel 4.2.3) der Umsetzungen und die Produktzusammensetzung [28,29].
Die Lebensdauer 7 einer Spezies ¢ an der Oberflache ist umgekehrt proportional

zur lokalen Stromungsgeschwindigkeit, siche Kapitel 2.1.2,

z

(7+ V)

T= (2.27)
mit z als differentieller Lénge des Reaktors, ¢ als lineare Stromungsgeschwindig-
keit des Gases und V; als Diffsuionsgeschwindigkeit.

Fiir T ergibt sich, aufgrund der Temperatur und Druckabhéngigkeit der Dif-

fusionskoeffizienten die folgende Proportionalitdtsbeziehung

. 2.28
TS . & (2.28)

2.3.2 Viskositat

Geschwindigkeitsgradienten in einem Gas verursachen Impulsstromdichten, die
zu diesen proportional sind (Newtonsches Schubspannungsgesetz). Der viskose

Drucktensor I beschreibt diesen Impultransport und 148t sich mit der kinetischen
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Gastheorie schreiben als [20,21]

2 =
= —u |(grad ¥) + (grad )" — g(div E|, (2.29)

=

wobei p die mittlere dynamische Viskositit der Mischung und (grad @)1 die zu
(grad v) transponierte Matrix bezeichnet. Die Viskositatskoeffizienten p; der ein-
zelnen Spezies werden wiederum mit der Chapman-FEnskog-Theorie aus den in-
termolekularen Potentialen berechnet. Der mittlere Viskositétskoeffizient p der

Gasmischung ergibt sich dann aus der empirischen Néhrung

= % ;X,-m + (Z %) . (2.30)

- (2
K3

2.3.3 Energietransport

Unter Vernachlassigung des Dufour-Effektes setzt sich die Warmestromdichte j’q

aus zwel Anteilen zusammen:

Jo=—AgradT + > hij;, (2.31)

wobei (—AgradT) die Fouriersche Wirmeleitung, (37, h;j;) die Diffusion von
Teilchen unterschiedlicher Enthalpie beschreibt. Die Warmeleitfahigkeit eines Gas-

gemisches wird analog zur Viskositdt mit der empirischen Formel

-1
A= % ;XiAi + (Z f—) (2.32)

bestimmt. Die Warmeleitfahigkeitskoeffizienten \; der einzelnen Spezies werden
wie die bindren Diffusionskoeffizienten und die Viskositéatskoeffizienten mit der

Chapman-FEnskog-Theorie aus den intermolekularen Potentialen berechnet.

2.4 Thermodynamische Groéflen

2.4.1 Thermochemie in der Gasphase

Fiir ideale Gase ist die spezifische Enthalpie A und die spezifische Entropie s der

Gasmischung durch

h=>Y hY, s=)Y_ sY (2.33)
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gegeben. Die Anderungen der spezifischen Enthalpie h; bzw. der spezifischen Ent-

halpie s; des Stoffes ¢ beschreiben die totalen Differentiale

0h; oh;

dhi::( ‘) djﬂ+—< ’) dp, (2.34)
oT ) op )
0s; 05;

ds; = (aT)pdT+ (ap>po. (2.35)

Fiir ideale Gase ist die spezifische Enthalpie und damit auch die spezifische
Wairmekapazitét bei konstantem Druck c,; unabhéngig vom Druck. Es gelten

die thermodynamischen Beziehungen

0h 0h; 0s; i 0s; 1
or v op ), or , T op ), pil

Sind die Werte der spezifischen Enthalpie und Entropie bei den Standardbedin-
gungen (T° = 298,15 K, p® = 10° Pa) bekannt, dann lassen sich Absolutwerte

dieser Groflen berechnen:

T
Mﬂ:%ﬁ+J%ﬂUMﬂ (2.37)
TO
[ e (T R
Cp,i Di
Sz(Tapz) = S?,TO + J pT’ dTI —MZ In (E) . (238)
TO

Dabei bezeichnet p; den Partialdruck der Spezies ¢ im Gasgemisch. Zur nume-
rischen Berechnung der thermodynamischen Grofien werden experimentelle Da-
ten aus den JANAF-Tabellen [30] oder abgeschétzte Werte [31] durch Polyno-
mansétze gendhert. Man mufl beachten, daf3 die folgenden Polynomansétze nicht

fiir die spezifischen, sondern fiir die entsprechenden molaren GroéBen C,,;, H;, S;

gelten:
Cp,i(T) =R (al + a1 + (I3T2 + CL4T4 + G5T5) (239)
az a3 o | Mg 3504 A6
mzﬂ:RT< Gp B2 Y By -—) 2.40
(T) m+2 +3 +4 +5 +T (2.40)
@@pﬁﬂmmn+@T+%ﬂ+%ﬂ+%ﬂ+m) (2.41)
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Die Koeffizienten a; bis as, die Standardbildungsenthalpie HSTO und die Stan-

dardentropie SZQTO bestimmen die zwei restlichen Koeffizienten ag und as:

H; 1o 2,02 43,03 Q4,04 05,05
_ e oo 22002 B3p03  R4p0t 2500 2.42
ag R aq 2 3 4 5 ( )
S; a a a
ar; = }’;0 —ay In(T%) — a,T° — 53T02 — ?TOS — Z5T04- (2.43)

Groflere Temperaturbereiche werden in zwei Temperaturintervalle mit jeweils un-
terschiedlichen Koeffizienten eingeteilt, so dafl man 14 thermodynamische Koef-

fizienten pro Spezies benotigt.

2.4.2 Thermochemie an der Oberfliche

Thermodynamische Groflen fiir Oberflichenspezies lassen sich mit Hilfe der ex-
perimentell zugéinglichen Grofien Adsorptionsenthalpie und Adsorptionsentropie
definieren. Die Adsorptionsenthalpie oder isosterische Adsorptionswirme A H,qq
wird definiert als Differenz der molaren Enthalpie des Gases H, und der partiellen
molaren Enthalpie des Adsorbates Hy. Falls Gas und Festkorper im chemischen
Gleichgewicht stehen, gilt [32]

alnp . Hg - Hs . A]——,ads.
or ),  RI*  RT?

(2.44)

Damit kann man AH,q iiber eine Messung des Gleichgewichtsdruckes p in Ab-
héngigkeit der Temperatur bei konstanter Bedeckung bestimmen. Die Entropie
ist definiert als die reversibel ausgetauschte Warme, geteilt durch die Temperatur.

Also ist die partielle molare Adsorptionsentropie AS,qs gegeben durch

AH,
AS,qs = TadS. (2.45)

In der Regel ist die Adsorptionsenthalpie und damit auch die partielle molare Ent-
halpie und Entropie des Adsorbates bedeckungsabhéngig [32]. Diese Bedeckungs-
abhéngigkeit spiegelt die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung wieder. Allerdings
sind fiir Oberflichen die thermodynamischen Eigenschaften nur fiir wenige aus-
gewdhlte Systeme untersucht worden, so dafl in vielen Fillen keine experimen-
tellen Daten vorliegen. Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen, die in dieser Ar-
beit Verwendung finden, wurden entweder experimentellen Arbeiten entnommen,

in Analogie dazu abgeschétzt oder neuesten Berechnungen von Shustorovich et
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al. [33] entlehnt, in denen Adsorptionsenthalpien bestimmter Oberfléchenspezies
in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad durchgefiihrt wurden.

Samtliche in den Mechanismen der vorliegenden Arbeit verwendeten Adsorpti-
onsenthalpien wurden den Arbeiten [34,35] entnommen. In den zitierten Artikeln
wurden die Adsorptionsenthalpien mittels der BOC-MP-Methode berechnet und,
soweit vorhanden, mit experimentellen Werten verglichen. In den wenigen Féllen
in denen weder experimentell bestimmte noch berechnete Adsorptionsenthalpien
dokumentiert sind (einige Cy-Spezies), werden deren Adsorptionsenthalpien mit
Hilfe des ,, Prinzips der Additivitdt von Bindungen” nach Benson [31] abgeschitzt.

Prinzipiell wére auf die thermodynamischen Eigenschaften der Oberflichen-
spezies (i) derselbe Formalismus anwendbar wie auf die Gasphasenspezies. Die
Transition-State-Theory (TST) von Eyring, gekoppelt mit dem Formalismus der
statistischen Thermodynamik, ermoglicht die Berechnung der thermodynami-
schen Koeffizienten auch fiir Oberflichenspezies. Die Geschwindigkeitskoeffizi-
enten fiir die Hin- und Riickreaktion lassen sich wie folgt aus der TS-Theorie
berechnen [36]. Fiir die Reaktion A + BC — AB + C gilt:

H'kB-T Q} o
h "QaQpc

wobei Q% die molare Zustandssumme des Ubergangszustandes minus des Frei-

_ﬂ)
kgT"’

ke = XP(

(2.46)

heitsgrades der Dissoziationsschwingung repréasentiert, Q) 4, () pc etc. sind die mo-
laren Zustandssummen der Edukte und ¢, die Aktivierungsenthalpie der Hin-
reaktion. kg ist die Boltzmannkonstante, 7' die Temperatur in Kelvin, A die
Plancksche Konstante und « stellt den Transmissionskoeffizienten dar, der die
Reaktionswahrscheinlichkeit angibt und in den meisten Fillen zu eins wird.

Die molaren Zustandsummen setzen sich aus den molekularen Zustandssum-
men der N Teilchen, aus denen das System besteht, zusammen. Die Korrelation
zwischen molarer und molekularer Zustandssumme ist von der Art des Ensem-
bles abhéingig, fiir den Fall unabhéngiger und ununterscheidbarer Teilchen wire
dies Q = ¢"/N! [37]. Im genannten Fall unabhiingiger Teilchen ergibt sich die
Gesamtenergie eines Molekiils auf der Oberflache als Summe der Einzelbeitréige
aus Translation, Rotation, Schwingung und Elektronenanregung. Die molekulare
Zustandssumme eines unabhéngigen Teilchens berechnet sich deshalb aus dem

Produkt der entsprechenden Zustandsummen fiir Translation, Rotation, Schwin-
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gung und Elektronenanregung,

__Trans Rotation chhwing .

g=q -q quektron‘ (247)

Innerhalb des Modells unabhéngiger Teilchen unterliegen die einzelnen Freiheits-
grade keiner gegenseitigen Wechselwirkung (idealisierter Zustand). Die Gleichge-
wichtskonstante einer Reaktion 148t sich nun aus dem Verhéltnis der Geschwin-

digkeitskonstanten fiir Hin- und Riickreaktion berechnen, siche Gleichung 2.46:

ki QapQc

K= _-==2£2 ¥~ 2.48
k. QaGnc (248)
mit
—~RTInK = ARG® = AgH" — T-AgS° (2.49)
B ArH° AgS°
K = exp(— BT )-exp(— i ) (2.50)

Um die Zusammenhénge zwischen Thermodynamik und Kinetik zu verdeutli-
chen soll hier vorab kurz auf einen Aspekt der Kinetik (Kapitel 2.5) eingegangen
werden, den praexponentiellen Faktor A, der direkt durch die Entropieinderung
einer Reaktion beeinfluit wird [36]:

AgRSY
R

H'I{JB'T 2

A= e -exp(

), (2.51)

wobei e die Eulersche Zahl ist. Fiir eine Anderung der Reaktionsentropie von
anndhernd Null ergibt sich bei einer Temperatur von 7' = 500 K A zu 1.04-10'3.
Die Entropiednderung einer Adsorptionsreaktion hat also direkten Einflufl auf A;
eine starke Entropiezunahme fiihrt zu einem gréferen priaexponentiellen Faktor
verglichen mit dem Standardwert von 10'3, eine starke Entropieabnahme zur
Verminderung verglichen mit dem Standardwert.

Ein von Coltrin/Allendorf (SANDIA National Laboratories) verfafites Pro-
gramm basiert auf den oben skizzierten Uberlegungen und ermdglicht die au-
tomatische Generierung der thermodynamischen Koeffizienten [39,40] auf der

Grundlage folgender Eingaben:
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e Geometrie der Oberflichenspezies (Bindungsabstand, Bindungswinkel, Die-
derwinklel etc.) mittels einer sogenannten Z-Matrix, wie sie aus quanten-

chemischen Anwendungen bekannt ist [41],
e Standardbildungsenthalpie der Oberflachenspezies,
e gemessene oder berechnete Schwingungsfrequenzen der Spezies,

e Boxlinge fiir die Berechnung des Translationsbeitrags des ,, Teilchens im

Kasten”.

Die Probleme, die sich aus der Anwendung der aus der statistischen Thermo-
dynamik anhand einfacher Modelle hergeleiteten Formeln fiir Oberflachenspezies

ergeben, sollen kurz skizziert werden:

e Im Unterschied zur Gasphase existieren auf Oberflachen keine definierten
Standardzustédnde, d.h. fiir Berechnungen beispielsweise der Translations-
zustandsumme eines ,,Teilchens im Kasten” kann auf keine einheitliche
Boxlange zuriickgegriffen werden. Die Variation der Boxlange fithrt zu Va-
riationen bei der Entropie der Oberflichenspezies und somit zu unterschied-
lich grolen praexponentiellen Faktoren A. Die Wahl entsprechend groBziigi-
ger Boxléngen kann eine erhebliche Begiinstigung von Chemisorptions- und

Dissoziationsreaktionen an der Oberflache zur Folge haben.

e Eine weitere Unwégbarkeit ist inwieweit die unterschiedlichen Oberfléchen-
spezies mobil sind und inwieweit sie sich in ihrer Mobilitat unterscheiden.
Als Indiz fiir den letztgenannten Punkt konnte evtl. die Diffsuionsbarriere

der entsprechenden Spezies herangezogen werden.

e In dem Programm von Coltrin/Allendorf konnen Oberflichenspezies keine
Rotationsfreiheitsgrade besitzen, denn anders als in der Gasphase kann eine
ungehinderte Rotation um die Molekiilachsen nicht vorausgesetzt werden;
auch ldgen verdnderte Tragheitsmomente vor, bedingt durch die Anbindung

der Fragmente an Oberflachenatome.

Die Erzeugung thermodynamischer Koeffizienten fiir die Oberflichenreaktionen
der einzelnen Spezies, und damit verbunden die Moglichkeit einen Grofiteil des
Oberflichenmechanismus in Form von Gleichgewichtsreaktionen zu formulieren,

waren, aufler bei den C-Spezies, wenig erfolgreich.
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2.5 Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik in der Gasphase als auch auf der Oberfliche basiert auf
Elementarreaktionen. Unter Elementarreaktionen versteht man Reaktionen, bei
denen die Reaktionsordnung und die Molekularitét identisch sind, d.h.eine Re-
aktion die auf molekularer Ebene genauso ablauft, wie es die Reaktionsgleichung
beschreibt [19]. Der Vorteil eines aus Elementarreaktionen bestehenden Mechanis-
mus ist, dafl die Reaktionsordnung von Elementarreaktionen unabhéngig von den
Versuchsbedingungen ist und sich die Zeitgesetze leicht ableiten lassen. Globalre-
aktionen besitzen i. a. eine nicht ganzzahlige Reaktionsordnung und komplizierte
Zeitgesetze, die von den Versuchsbedingungen (Druck, Temperatur, Gaszusam-
mensetzung und Reaktor) abhéingen konnen. Globalreaktionen stellen eine Art
Anpassung (Fit) an die jeweils giiltigen Versuchsbedingungen dar. Im ungiinstig-
sten Falle miissen Mechanismen, die Globalreaktionen enthalten oder ausschlief3-
lich aus solchen bestehen, fiir jede neue Versuchsbedingung neu angepafit (neuer
Fit) werden.

2.5.1 Reaktionen in der Gasphase

Ein Reaktionsmechanismus in der Gasphase bestehend aus Elementarreaktionen

148t sich in allgemeiner Form schreiben als

Ng Ng
Z Vi Xi — Z Vi Xi (k=1,...,K,) (2.52)
=1 i=1

mit den stochiometrischen Koeffizienten v}, und v des Stoffes ¢ in der Reaktion
[, den Teilchensymbolen yx; und K, als Gesamtzahl der Elementarreaktionen. Die

Bildungsgeschwindigkeit w; der Spezies i ergibt sich dann zu

K Ng
C;)i = Z Vikl{ffk H[Xj]yjk (253)
k=1 j=1

mit vy, = v}; — v}, und [x;] als Konzentration der Spezies i. Die Geschwindigkeits-
koeffizienten kg sind temperaturabhéingig und konnen durch ein modifiziertes
Arrheniusgesetz beschrieben werden [19]:

E,
kew = AT exp {_R_ﬂ . (2.54)
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Dabei bezeichnet Ay den praxponentiellen Faktor, 5, den Temperaturexponenten
und F,; die Aktivierungsenergie der Reaktion k.

Aufgrund der mikroskopischen Reversibilitit existiert zu jeder Elementarre-
aktion eine Riickreaktion, deren Geschwindigkeitskoeffizient k., sich aus dem Ge-
schwindigkeitskoeffizienten k¢, der Hinreaktion und aus der Gleichgewichtskon-

stanten K, berechnen laf3t:

k
ke (T) = Kf’“k. (2.55)

Die Gleichgewichtskonstante K. wird bestimmt aus der molaren freien Reak-
tionenthalpie AgRGY bei einem Druck von p° = 1.01325 - 10° Pa:

pO Zi\igl Vik ARGO
Ky = (ﬁ) exp {— RTk} . (2.56)

2.5.2 Heterogene Reaktionen

Die Reaktionskinetik auf der Oberfliche wird analog zur Gasphase durch Ele-
mentarreaktionen beschrieben. Man muf allerdings beachten, dafl die chemischen
Symbole y; in Gleichung (2.52) nun auch fiir Oberflichenspezies, welche mit dem
Zusatz (s) fur ,surface” versehen sind, stehen. Oberflichenspezies sind sowohl
adsorbierte Spezies aus der Gasphase, als auch unbedeckte Oberflichenplétze.
Oberflachenspezies konnen einen oder mehrere Oberflichenplétze belegen.

Es wird angenommen, dafl die Oberflichenplatzdichte ' konstant ist, und
alle Oberflichenspezies mit bis zu maximal einer Monolage adsorbiert werden;
dann muf in jeder der Ky Oberflichenreaktionen die Anzahl der Plidtze konstant
bleiben,

Ng+Ns
> wyoi=0  (I=1,...,K,), (2.57)
i=Ng+1
und die Summe aller Bedeckungen 1 ergeben, siehe 2.19.
Analog zu Gleichung (2.53) ist die Bildungsgeschwindigkeit $; von Spezies i

durch Oberflachenreaktionen gegeben durch

Ks Ng+Ns /
si=Y viky [ X0 (i=1,..,Ny + Ny). (2.58)
k=1 j=1
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Die Konzentrationen der Gasphasenspezies sind z.B. in [mol-m™3] gegeben, die
der Oberfliichenspezies in [mol-m~2|. K ist die Anzahl der Elementarreaktionen
an der Oberflache, einschliefllich Adsorption und Desorption, v und I/J/-k sind die
dazugehorigen stochiometrischen Koeffizienten, Ny und Ny sind die Anzahl der
Gasphasenspezies bzw. der adsorbierten Oberflichenspezies. Die Oberflachenkon-
zentration einer Spezies j, [X;] berechnet sich aus der Oberflaichenbedeckung der
Spezies j multipliziert mit der Oberflachenplatzdichte I, wobei o; angibt wie-
viel Oberflichenplétze von der Spezies j eingenommen werden, sieche Gleichung
2.20. Die in dieser Arbeit verwendete Bildungsgeschwindigkeit $; geniigt einem
erweiterten Arrheniusansatz, mit einer Geschwindigkeitskonstante ky, , die einen

zusitzlichen bedeckungsabhingigen Faktor enthilt [32],

_Eak
]ka = AkT/Bk exp {ﬁ} fk(@la caey @Ns> (259)

wobei Ay und E, der praexponentielle Faktor und die Aktivierungsenthalpie der
Reaktion k sind. 7% gestattet die Formulierung einer etwas komplexeren Tem-
peraturabhéngigkeit der Reaktion und die Bedeckungsabhéngigkeit der Reakti-
on wird durch den Term fi(6y,...,On,) wiedergegeben, mit dessen Hilfe z.B.
die Beriicksichtigung von Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen moglich ist. In
Gleichung 2.60 wird der bedeckungsabhéngige Term n&aher spezifiziert:

Ns

fe(O1,...,0n.) = H@f’“ exp r’}’%—j@f} : (2.60)
Hierin gibt p;, die modifizierte Reaktionsordnung bezogen auf die Spezies 7 wie-
der und ¢;, die entsprechende bedeckungsabhéngige Aktivierungsenthalpie, beides
giiltig fiir die Reaktion k. Die vollstdndige Eingabe von Reaktionen in den Reakti-
onsmechanismus erfordert also die Angabe eines praexponentiellen Faktors, evtl.
einer Temperaturabhéngigkeit und einer Aktivierungsentahlpie. Fiir die Adsorp-
tionsreaktionen konnen alternativ zur Eingabe eines praexponentiellen Faktors
A auch die Anfangshaftkoeffizienten S? angegeben werden. Der Begriff Anfangs-
haftkoeffizient bezeichnet die Adsorptionswahrscheinlichkeit einer Spezies 7 auf
einer vollig unbedeckten Oberfliche (Opys) = 1), d.h. ohne Wechselwirkungen
mit anderen Adsorbaten. Die Haftkoeffizienten sind in der Regel temperatur-
und bedeckungsabhéngig. Man kann die Haftkoeffizienten entsprechend der ki-

netischen Gastheorie in Geschwindigkeitskoeffizienten transformieren; bei soge-
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Langmuir-Hinshelwood-Mechanis-
mus (links) und des Eley-Rideal-Mechanismus (rechts).

nanntem Langmuirschen Verhalten [32] hat die Transformationsgleichung folgen-

de Form:

0

K= 1= 5?952‘/2% 2]7?]7\;[,- P { Rb;ik} (261)
wobei R die allgemeine Gaskonstante, @, die Bedeckung an freien Oberfléchen-
plitzen, S? der Anfangshaftkoeffizient und I'7* die Oberflichenplatzdichte poten-
ziert mit der Anzahl der bei der Adsorptionsreaktion beanspruchten Oberflichen-
pléitzen darstellt. Das heifit, bei molekularer Adsorption ist o; = 1 und bei disso-
ziativer Adsorption gilt o; = 2. Der Term 1— 57’8(@\,)"‘“ ist eine Korrektur aufgrund

der nicht- Mazwellschen Geschwindigkeitsverteilung nahe der Oberfliche [42].

2.5.3 Reaktionsmechanismen an Oberflichen

Zu den grundlegenden Prozessen auf Oberflichen gehoren Adsorptions- und De-
sorptionsprozesse. Bei der Adsorption spricht man von Physisorption oder von
Chemisorption, je nach Art der Wechselwirkung des Gasteilchens mit der Ober-
flache [32,37]. Die Physisorption kommt durch schwache Van-der- Waals -Wechsel-
wirkungen zustande. Die Adsorptionsenthalpie ist gering (8-30 kJ/mol), weshalb
man physisorbierte Spezies meist nur bei sehr tiefen Temperaturen (< 200 K)
beobachtet. Bei hoheren Temperaturen iiberwiegt entweder die Desorption aus
dem physisorbierten Zustand, oder das physisorbierte Teilchen geht in einen che-
misorbierten Zustand {iber. Bei der Chemisorption geht das adsorbierte Molekiil
eine chemische Bindung mit dem Festkorper ein. Die Adsorptionsenthalpie liegt
zwischen 40 und 800 kJ/mol. Sie ist grof} genug, um Bindungen im adsorbierten
Molekiil aufzubrechen. In diesem Fall spricht man von dissoziativer Adsorption.

Entsprechend findet man bei der Desorption die zugehorigen Riickreaktionen:
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Abbildung 2.4: Staupunktstromung auf eine chemisch reaktive Platte.

die molekulare bzw. die assoziative Desorption. Die Aktivierungsenthalpie der
Desorption ist fiir den Fall verschwindender Aktivierungsenthalpie fiir die Adsorp-
tion gleich der Adsorptionsenthalpie. Bei den Reaktionsmechanismen an Ober-
flichen unterscheidet man zwischen Langmuir-Hinshelwood- und FEley-Rideal-
Mechanismus (Abb. 2.5.3). Beim Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus reagieren
zwei auf der Oberfliche adsorbierte Teilchen miteinander. Beim FEley-Rideal-
Mechanismus reagiert ein Teilchen aus der Gasphase mit einem auf der Oberfliache

adsorbierten Teilchen bei anschlieBender Desorption.

2.6 Staupunktstréomung

Grundlage der numerischen Simulation in dieser Arbeit bildet die Staupunktstro-
mung auf eine chemisch reaktive Platte (Abb. 2.6). Das dazugehorige Programm-
paket wurde urspriinglich von Behrendt [43] zur Simulation laminarer Gegen-
stromdiffusionsflammen entwickelt und von Behrendt und Deutschmann [23] fiir
die obige Konfiguration erweitert. Falls der Durchmesser der Platte und des Ga-
seinlasses grof (Faktor 4-6 [44]) gegeniiber dem Abstand L zwischen Platte und
Gaseinlafl sind, so kann man das zweidimensionale Problem auf ein eindimensio-
nales zuriickfithren [45,46]. Die Gleichungen (2.62)—(2.65) sind die entsprechenden
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Bilanzgleichungen fiir Masse:

9p _ 0(pu)
ot oz

—2pV, (2.62)

radialen Impuls:

oV 0 oV oV
2 ) u— — V2 A 2.63
Pt a:c<”ax> Mo 7 ! (2:63)
Spezies:
aY; 0y aY; : .
pat __%_puax_’_Mzwz (2_17"'7Ng) (264)
und Energie:
N, N,
oT 0 oT oT - oT g
P =5 ( 6x> pucy5— ;cp] 37 ;w (2.65)

Das partielle Differentialgleichungssystem wird durch die Gleichungen fiir den
diffussiven Massenfluf3:
v Y 0X; DFar

i =—pD," — — —, 2.66
J P X; 0x T 0x ( )
fiir den radialen Druckgradienten:
10p oA
N=—-—— — =0 2.67
r or ox ( )
und die ideale Gasgleichung:
p="LRT (2.68)
M
geschlossen. Die zeitliche Entwicklung der Oberflachenbedeckungen ist durch
00;  $;0; .
=% G =Ny+1,...,Ny+N) (2.69)

ot r
gegeben. Der Abstand zur Platte  und die Zeit ¢ bilden die unabhéngigen Va-
riablen im obigen Gleichungssystem. Die abhéngigen Variablen sind die axia-
le Massenstromdichte pu, die skalierte radiale Geschwindigkeit V' = v/r, die
Temperatur 7', die Massenbriiche Y;, der radiale Druckgradient A und die Ober-
flachenbedeckungen ©;. Der thermodynamische Druck p wird rdumlich konstant
angenommen, allerdings erfordert die Impulserhaltungsgleichung einen kleinen
radialen Druckgradienten A. Die Annahme eines anndhernd konstanten thermo-

dynamischen Druckes p gilt also fiir 3724 < p.
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2.6.1 Randbedingungen

Die Gleichungen 2.63-2.65 sind zweiter Ordnung. Fiir diese Gleichungen miissen
somit 2Ny + 4 Randbedingungen spezifiziert werden. Die Gleichungen 2.62 und
2.67 sind erster Ordnung, was zu zwei zusétzlichen Randbedingungen fiithrt. Mit
diesen zwei Randbedingungen wird der axiale Massenflul am Einstromrand und
an der reaktiven Oberflache festgelegt. Fiir den radialen Druckgradienten mufl
keine zusétzliche Randbedingung mehr angesetzt werden. Insgesamt sind damit
2N, + 6 Randbedingungen fiir das obige System zu spezifizieren: N, + 3 am

Einstrémrand und Ny + 3 an der reaktiven Oberfléche.

Randbedingungen am Einstromrand

Fiir die Massenbriiche Y; gibt es je nach physikalischer Problemstellung folgende
Moglichkeiten der Randbedingungen:

e konstante Massenbriiche:

Yile=r = YiL, (2.70)

e konstante Speziesmassenstrome:

ji’x:L
Yi Tr= = }/; - bl 2.71
| L L (pU)L ( )

wobei j;|,—r, den Diffusionsflul von Spezies i und (pu);, den axialen Massen-
flu am Gaseinlafl darstellt. Mit dieser Randbedingung wird beriicksichtigt,

dafl Spezies zum Einstromrand zuriickdiffundieren kénnen.

Fiir die restlichen Variablen werden am Einstomrand folgende Randbedingungen

gewahlt:

(p)]o=r = (pu)r (2.72)
Vl]e=r, = 0 (2.73)
T|per, =T} (2.74)
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Randbedingungen an der Phasengrenze

Fiir die Massenbriiche Y; an der Phasengrenze werden geméfl Gleichung (2.15)
N, gewohnliche Differentialgleichungen gelost [23]:

Y;
P ot

Der axiale Massenflufl an der reaktiven Platte wird gleich der Stefan-Geschwin-
digkeit (2.17) gesetzt:

Azt = —Jile=0 — (puY;)|a=o + 5iM; + w M;Az™. (2.75)
=0

Ng

(pu)]amo = > $:M;. (2.76)

=1

Die radiale Geschwindigkeit verschwindet an der Festkorperoberfliche:
V]z=0 = 0. (2.77)

Die Temperatur an der Phasengrenze wird fiir die meisten Simulationen in der

vorliegenden Arbeit fest vorgegeben, mit Ausnahme der Ziindungsrechnungen,

T|y=0 = To. (2.78)

2.6.2 Ortsdiskretisierung

Die Ortsdiskretisierung erfolgt mit der Methode der finiten Differenzen. In das
Integrationsintervall [0, L] werden eine Anzahl von n, Stiitzstellen gelegt. Die
Losung des partiellen Differentialgleichungssystems wird durch die Losung des
diskreten Problems genéhert. Die in den Gleichungen enthaltenen Ortsableitun-
gen werden durch eine Differenzenapproximation ersetzt. Dabei wird ein para-
bolischer Ansatz verwendet, d. h., bei der Berechnung der Differenzenquotienten
fiir die Approximation an der Stiitzstelle [ gehen nur die Werte am Punkt [
selbst und an den unmittelbar benachbarten Punkten (I — 1) und (I + 1) ein.
Nach der Diskretisierung ergibt sich ein System aus ng(Ng + 4) + Ny gewdhnli-
chen Differentialgleichungen und algebraischen Gleichungen. In dem verwendeten
Programmpaket ist eine nicht dquidistante, statische Gitteranpassung implemen-
tiert [43]. Bei Bedarf, d.h. bei grofien bzw. kleinen Gradienten und Kriimmungen
der abhéngigen Variablen, wird das alte Gitter durch Hinzufiigen bzw. Entfernen
von Gitterpunkten modifiziert. Die Losung des letzten Zeitschrittes wird auf das

modifizierte Gitter interpoliert und die Integration neu gestartet.
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2.6.3 Losungsverfahren

Die numerische Losung des nach der Diskretisierung erhaltenen Systems aus
gewohnlichen Differentialgleichungen und algebraischen Gleichungen erfolgt mit
einem semi-impliziten Extrapolationsverfahren, das von Deuflhardt, Hairer, No-
wak und Zugk entwickelt und im Programmpaket LIMEX realisiert wurde [49,50],

siehe auch Dissertationen von Ruf und Deutschmann [23,51].

2.6.4 Sensitivitidtsanalyse

Ein wichtiges Hilfsmittel bei der Simulation chemischer Reaktionssysteme stellt
die Sensitivitdtsanalyse dar [19]. Bei der Sensitivitdtsanalyse wird untersucht, wie
die Losung des Differentialgleichungssystems von den Parametern des Systems
abhéngt. Dies ist insbesondere dann von Interesse, wenn das System Parameter
beinhaltet, die nicht genau bekannt sind. Bei chemischen Reaktionsmechanismen

sind dies Geschwindigkeitskoeffizienten von Reaktionen.

Oberflichenmechanismen zur Umsetzung von Kohlenwasserstoffen kénnen sehr
leicht auf eine grofle Anzahl von Reaktionen anwachsen. Die Aufgabe eines Mo-
dellierers besteht nicht nur darin, alle moglichen Reaktionen in Betracht zu zie-
hen, sondern auch darin, anschliessend einen komplexen Mechanismus auf die
wesentlichen Reaktionen zuriickzufithren, d.h. die fiir die den jeweiligen Prozef}
als unwichtig erkannten Reaktionen zu eliminieren. Die Sensitivitédts- und die Re-
aktionsflufanalyse stellen zwei Methoden dar, die kombiniert eingesetzt, dafiir
geeignet erscheinen. Wahrend die ReaktionsfluBanalyse die wichtigsten Reakti-
onskanéle kennzeichnet, also die Hauptumsatzwege an der Oberflache oder in
der Gasphase, charakterisiert die Sensitivitdtsanalyse die geschwindigkeitsbestim-

menden Reaktionen, die die Gesamtgeschwindigkeit der Umsetzung bestimmen.

In der vorliegenden Arbeit wird insbesondere die Sensitivitdt der Ethanbil-
dung beziiglich den Geschwindigkeitskoeffizienten k; der Oberflachenreaktionen
betrachtet.

Die Geschwindigkeitsgleichungen zur Bildung einer Spezies ¢ fiir einen Reakti-
onsmechanismus, der aus r Reaktionen undn = N, + N, (N, = Gasphasenspezi-
es, Ny = Oberflachenspezies) Spezies besteht, kénnen in Form von gewthnlichen

Differentialgleichungen 1. Ordnung geschrieben werden:
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o .

a—i = F(crony kyoky)  i=1,2,3,.N,+ N, (2.79)
Die Zeit t ist die unabhéngige Variable, die Konzentration der Spezies ¢, ¢;, ist die
abhéngige Variable. Die Geschwindigkeitskoeffizienten k, sind die Parameter des

Systems. Die Abhéngigkeit der Konzentration ¢; der Spezies ¢ vom Parameter £k,

heifit Sensitivitat:
. aCZ'

k, Oc;
S’i r o — .
’ ok,

¢ 0k,

rel __
Si,r -

(2.80)

Besitzt die Konzentration der Spezies ¢, ¢;, eine groe Sensitivitat .S;, beziiglich
k, bedeutet dies, daB eine Anderung des Geschwindigkeitskoeffizienten k, der
Reaktion r eine grofie Anderung auf die zeitabhiingige Losung des Systems, also
auf ¢;, hat. Reaktionen mit grofler Sensitivitiat beziiglich der Konzentration einer
Spezies des Systems sind geschwindigkeitsbestimmende Reaktionen des Systems.
Die exakte Bestimmung oder Recherche ihres Geschwindigkeitskoeffizienten hat
daher grofien Einflul auf das Ergebnis der Simulation.

Reaktionen mit geringer Sensitivitdt beeinfluen hingegen selbst bei starker
Anderung des Geschwindigkeitskoeffizienten nicht das Ergebnis der Simulation.
Eine grobe Abschétzung ihres Geschwindigkeitskoeffizienten ist ausreichend. So-
fern solche Reaktionen keinen wichtigen Reaktionskanal darstellen (Reaktions-

fluBanalyse), sind sie im Mechanismus entbehrlich.

2.6.5 Struktur des Programmpaketes

Die zur Simulation benétigten Eingabedateien und die Verbindungen zwischen
den einzelnen Programmteilen sind in Abbildung 2.6.5 schematisch wiedergege-
ben. Im Programmteil DIFINP werden die physikalischen Bedingungen, der Reak-
tionsmechanismus in der Gasphase und die thermodynamischen bzw. molekularen
Daten fiir die Gasphasenspezies eingelesen. Die Daten werden auf Vollstandigkeit
und Konsistenz iiberpriift. Auflerdem berechnet DIFINP die Geschwindigkeits-
koeffizienten der Riickreaktionen und Polynomfits fiir die Transportkoeffizienten.
Schliefllich wird eine Zwischendatei ausgegeben, die direkt als Eingabe fiir das
eigentliche Simulationsprogramm DIFRUN dient.

Der Programmteil SURFINP ist dhnlich aufgebaut wie DIFINP. Es werden die

physikalischen Bedingungen der Oberflidche, der Reaktionsmechanismus auf der



40 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Eingabedatei Eingabedatei
Gasphase Oerflache
Reaktionsmech. molekulare Daten Reaktionsmech. thermodyn. Daten
Gasphase Gasphase Oberflache Oberflache
thermodyn. Daten
DIFINP <—/Gasphase L» SURFINP

Zwischendatei Zwischendatei
Gasphase Oberflache

v v

DIFRUN
—p LIMEX

Dateien zur
Auswertung

Ergebnis-
datei

Abbildung 2.5: Struktur des Programmpakets.

Oberfliche und die thermodynamischen Daten fiir die Oberflichenspezies ein-
gelesen. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktionen werden berech-
net. Dabei bendtigt SURFINP auch die thermodynamischen Daten der an den
Oberflichenreaktionen beteiligten Gasphasenspezies. Zum Schlufl wird eine Zwi-
schendatei angelegt, die als Eingabe fiir DIFRUN dient. In DIFRUN werden die
Zwischendateien eingelesen, die Anfangs- und Randbedingungen festgelegt und
die Erhaltungsgleichungen numerisch gelost. In diesem Programmteil ist das Pro-
grammpaket LIMEX implementiert. Die Ergebnisse werden in Dateien geschrie-
ben, die auch als Anfangsbedingungen fiir einen erneuten Programmstart dienen
kénnen. Die Pakete sind in FORTRANT7 geschrieben. Eine typische Berechnung
der sauerstoffreien Methankonversion mit 13 Oberflichenspezies und 39 Ober-
flachenreaktionen ohne Sensitivitdtsanalyse dauert auf einer SGI Workstation ca.
60 CPU Minuten, das komplexere Problem der partiellen Methanoxidation mit
28 Oberflachenspezies und 110 Oberflachenreaktionen ca. 180 CPU Minuten.



Kapitel 3

C{—, Co—Chemie an der
Platinoberflache

3.1 Thermodynamische Grundlagen

Zur Erstellung eines Oberflichenmechanismus aus Elementarreaktionen benotigt
man thermodynamische Daten in Form von Reaktionsenthalpien oder, um jene
zu berechnen, die Bildungsenthalpien der einzelnen an der Reaktion teilnehmen-
den Spezies. Im Unterschied zur Gasphase findet man fiir Oberflichenspezies nur
wenige Daten dokumentiert, oftmals unvollstdndig. Die Bildungsenthalpien von
Spezies an der Oberflidche lassen sich mit Hilfe der jeweiligen Adsorptionsenthal-
pien berechnen. Da die Adsorptionsenthalpie einer definierten Oberflachenspezies
mit dem verwendeten Metall- bzw. Metalloxid variiert, miissen die Bildungsent-
halpien der einzelnen Spezies fiir jeden verwendeten Katalysatortyp neu berech-
net und ihre jeweiligen Adsorptionsenthalpien recherchiert [52,53] werden. Der
Grund hierfiir liegt in den unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen Adsor-
bat und Oberflache, die sich auf die unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen
und Fermi-Niveaus der jeweiligen Metalle bzw. Metalloxide zuriickfiihren lassen.
Die Vielfalt der Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Metalloberfliche zeigt
sich im unterschiedlichen katalytischen Verhalten des verwendeten Katalysators
im Hinblick auf ein und dieselbe Umsetzung. Wéahrend beispielsweise Platin ein
sehr guter Katalysator fiir Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen darstellt,
sind dieselben Reaktionen auf Cu- und Ag- Katalysatoren nahezu unméglich, d.h.

gehemmt.

41
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Ein Katalysator kann zwar die Thermodynamik einer Reaktion nicht verdndern,
d.h. eine Anderung der Reaktionsenthalpie AH herbeifiihren, er ist aber in der
Lage, mittels Bindung der Spezies an der Oberflaiche Edukte und Produkte bzw.
den Ubergangszustand einer Reaktion zu stabilisieren bzw. zu destabilisieren und
somit aktivierend bzw. inhibierend in den Reaktionsverlauf einzugreifen. Ein Ka-
talysator ist definiert als eine Verbindung, die chemische Reaktionen beschleunigt,
ohne selbst dabei permanent veréndert oder verbraucht zu werden. Dabei hdngt
die Beschleunigung einer Reaktion, siche Kapitel 2.5.3, unter thermodynamischen
Gesichtspunkten wesentlich von der Adsorptionsenthalpie der Zwischenprodukte
ab, also der Stabilisierung von Edukt und/oder Produkt. Ist die Adsorptions-
enthalpie auf der Katalysatoroberflache klein, d.h. die Adsorbat-Oberflichenbin-
dung schwach, kann sich kein pradissozierter aktivierter Komplex bilden, so dafl
die Gesamtreaktion langsam ist. Ist andererseits die Adsorptionsenthalpie auf der
Oberflache grof3, d.h. die Adsorbat-Oberflichenbindung stark, wird eine Weiterre-
aktion gehemmt, da hierfiir der Bruch der starken Adsorbat-Oberflichenbindung

Voraussetzung ist.

Daher zeichnen sich die bzgl. einer zu katalysierenden Reaktion , am be-
sten geeigneten” Katalysatoren durch mittelstarke Bindungen (mittlere Adsorp-
tionsenthalpien) zu den anfallenden Zwischenprodukten aus, was sich anhand der
sogenannten Vulkankurven (engl.: volcano-plots) zeigen 1a8t [54,55]. Die vorange-
gangene Uberlegung gibt Katalyse lediglich unter thermodynamischen Gesichts-
punkten wieder, nicht jedoch unter kinetischen Aspekten. Ein Katalysator, der
die anfallenden Zwischenprodukte mittelstark bindet, ist nicht notwendigerweise
ein guter Katalysator fiir die Reaktion. Die Stabilisierung des Ubergangszustan-
des durch den Katalysator entscheidet iiber die Hohe der Aktivierungsenthalpie
der Hin- bzw. Riickreaktion. Mogliche interne Reaktionsbarrieren, die die Enthal-
pie des Ubergangszustandes erhthen, wiren z.B. Symmetriedisparitéten der mit-
einander wechselwirkenden Orbitale oder sterische Abstofungen der Reaktanten.
Um die Qualitiit eines Katalysators bzgl. einer bestimmten Umsetzung beurteilen
zu konnen, ist ein begiinstigter thermodynamischer Verlauf nur ein hinreichendes
Kriterium, die Kenntnis der kinetischen Daten, also der Aktivierungsenthalpien,

aber ein notwendiges.

Die Differenz der Aktivierungsenthalpien von Hin- und Riickreaktion ent-

spricht dabei exakt der Reaktionsenthalpie der Umsetzung, was zum Ausgangs-
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punkt, der Suche nach thermodynamischen Daten, zuriickfiithrt. Die Berechnung
der Standardbildungsenthalpien AH}’(surf) von Oberflichenspezies aus den ent-

sprechenden Adsorptionsenthalpien erfolgt nach
AHRi(surf) = AHRi(gas) + AHSdS’Z- (3.1)

mit den Standardbildungsenthalpien fiir die Oberfliche AHY; (surf) und die Gas-
phase AH J?J- (gas), sowie der Adsorptionsenthalpie der Spezies i auf der betrachte-
ten Oberfliche AH?, ,; (abhingig vom Metall und der Oberflichenorientierung);
die Bildungsenthalpien sind bezogen auf den Standardzustand. Als Standard-
zustdnde wurden fiir die Gasphase der Zustand des idealen Gases unter Normal-
druck (p =1 atm und 7" = 298,15 K) und fiir die Oberfliche der Zustand der , rei-
nen gelosten Substanz in unendlicher Verdiinnung” [37] (©p, = 1, also unbedeck-
te Oberfliche) gewéhlt, so dafl zundchst Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen
nicht beriicksichtigt sind.

Die Standardbildungsenthalpien der Gasphasenspezies H-, Ho-, C;- und zahl-
reicher Co-Spezies findet man u.a. in den JANAF Tables [31,37,56] tabelliert.
Die Adsorptionsenthalpien, die in der vorliegenden Arbeit in die Berechnungen
eingingen, wurden allesamt den Berechnungen von Shustorovich [33-35] entnom-
men, denen das BOC-MP (Bond Order Conservation Morse Potential)-Modell
zu Grunde liegt; iiber die Zuverldssigkeit der damit erzielten Ergebnisse siehe
néchstes Kapitel.

Berechnungen anderer Arbeitsgruppen kommen zu &hnlichen Ergebnissen, die
auch mit experimentell bestimmten Werten verglichen wurden [57-59]. Im An-
hang A sind die Oberflachenspezies, die in den hier vorgestellten Mechanismen
Verwendung finden, mit ihren Adsorptions- und Standardbildungsenthalpien an
der Platinoberfldche aufgefiihrt. Aus den bei Shustorovich/Bell [34] aufgefiihrten
Oberflachenreaktionen der C;- und Cy-Spezies an der Platinoberfliche wurden
zahlreiche Reaktionen iibernommen, andere wurden aufgrund eigener Uberle-
gungen hinzugefiigt. Aus der Tabelle im Anhang.A 5.1 ist erkennbar, daf§ die
Standardbildungsenthalpie der C;-Spezies mit zunehmendem Dehydrierungsgrad
steigt, eine Tatsache, die nicht anders zu erwarten ist; auffallend ist jedoch der
hohe Wert fiir CH(s), der auch den entsprechenden Wert fiir C(s) tibertrifft.
Die hohe Standardbildungsenthalpie fir CH(s) fiihrt dazu, dafi die Dehydrie-
rung von Methylen gemdfl CHy(s) + Pt(s) — CH(s) + H(s) nur sehr langsam
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ablauft, der darauf folgende Schritt, die Dehydrierung von CH(s) zu C(s), hin-
gegen sehr schnell. Im Rahmen des hier verwendeten Mechanismus ist C(s), im
Vergleich zu CH(s), die stabilere Spezies, weshalb Methylspezies an der Ober-
fliche bereits bei tiefen Temperaturen vollsténdig zu C(s) abgebaut werden. In
zahlreichen Veroffentlichungen [60-65] wird dem widersprochen, indem von expe-
rimentellen Nachweisen der CH(s)-Spezies bis 500 K berichtet wird. Abweichend
dazu gibt es jedoch auch experimentelle Untersuchungen, die von einem raschen
und vollstédndigen Abbau von Methylspezies an der Platinoberfliche berichten, so
daf} bereits bei Temperaturen oberhalb 260 K nur noch C(s) vorliegt [17,66-68].

3.2 Kinetische Grundlagen

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel erwihnt, ist die Kenntnis der Akti-
vierungsenthalpien fiir die verschiedenen Reaktionen bzw. Reaktionskanéle ein
notwendiges Kriterium, um Aussagen dariiber machen zu konnen, welche Reak-
tionen an der Oberfliche bevorzugt ablaufen und welche nicht. Letztendlich geht
es also darum, Aussagen iiber die Produktselektivitit eines Prozesses treffen zu
konnen. Die Arbeiten von Shustorovich [34,35] enthalten auch Berechnungen fiir
die Aktivierungsenthalpien von Kohlenwasserstoffumsetzungen (v.a.von C;- und
Ca-Verbindungen) auf Platin. Stellt man einen Mechanismus von Oberflachenre-
aktionen zusammen, so muf3 dieser eine ,,innere Konsistenz” besitzen, d.h. fiir eine
Spezies ¢, die {iber verschiedene Reaktionskanile gebildet oder abgebaut werden
kann, mufl dennoch die Summe der Bildungsenthalpien aller an einer Reaktion
beteiligten Spezies gleich der Reaktionsenthalpie der entsprechenden Reaktion
sein. Die Reaktionsenthalpie ist wiederum identisch mit der Differenz der Ak-
tivierungsenthalpien aus Hin-(f: forward) und Riickreaktion (b: backward). Fiir
eine Reaktionvy -A4+vg -B+ ....=vc-C+vp-D+ ... , allgemein > v; - X;
= 0, gilt:

Z Vim - HY;(s) = ARHp, = BT, — B, (3.2)

wobei v; ,,, die stochiometrischen Koeffizienten der Spezies ¢ in der Reaktion m
sind, H}”i(s) die Standardbildungsenthalpien der Spezies i auf der Oberflache,
AR HY die Standardreaktionsenthalpie und E™ die Aktivierungsenthalpie der Re-

aktion m. Die Bildungsenthalpie einer Spezies i, H O’i(s), ist eine Zustandsgrofie
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und daher wegunabhéngig, d.h. unabhéngig davon, durch welche Reaktion i ge-
bildet wird. Beim Aufstellen eines Oberflichenmechanismus mit den aus [34, 35]
berechneten Aktivierungsenthalpien traten einige Wegabhéngigkeiten auf. Dieser
Umstand ist Grund genug, sich einerseits ndher mit der von Shustorovich ver-
wendeten Methode, BOC-MP, zu beschéftigen und andererseits die von ihnen
berechneten Aktivierungsenthalpien, je nach Reaktion, eher als Richtgréfie denn
als Absolutwert zu betrachten und den thermodynamischen Grofien, wie der Re-
aktionsenthalpie, Vorrang einzurdumen. Deshalb wurden im Falle auftretender
Unstimmigkeiten (Wegabhéngigkeiten) die berechneten Aktivierungsenthalpien

der jeweiligen Reaktionsenthalpie angepafit.

3.2.1 Grenzen des BOC-MP Verfahrens

Die BOC-MP (Bond-Order-Conservation Morse-Potential)-Methode beruht auf
theoretischen Betrachtungen von Polyani und Marcus [54]. Ausgehend von der
Uberlegung, daB bei einer chemischen Reaktion Bindungen gelst und neue gebil-
det werden, wurde der Ablauf einer chemischen Reaktion reduziert auf die Deh-
nung bzw. Verkiirzung von Atomabstidnden. Die Bindungswechselwirkung zweier
Atome bei Anderung der Bindungslinge 148t sich mit Hilfe von beispielswei-
se Morse- oder Lennard-Jones-Potentialen beschreiben. Im weiteren Verlauf der
Reaktion AB + C — A + BC wird ausschlieBlich die Wechselwirkung der Po-
tentiale der dissoziierenden und der neu zu kniipfenden Bindung, bei Anderung
der Abstéinde von AB und BC zueinander, betrachtet. Der Schnittpunkt der
Morse-Potentiale der Bindungen AB und BC markiert den sogenannten Uber-
gangszustand. Anhand solcher Betrachtungen leitet Polyani eine Beziehung ab

zwischen Aktivierungsenthalpie und Reaktionsenthalpie einer Reaktion:
Ey = 7(ArGr) + Ezg,m‘ (3:3)

In dieser sogenannten Polyani Gleichung ist ArG,, die freie Reaktionsenthal-
pie und EJ, die spezifische intrinsische Reaktionsbarriere einer Reaktion m.
Solche intrinsischen Reaktionsbarrieren werden beispielsweise durch den Bruch
bzw. die Verdrehung von Bindungen, sterische oder symmetrische Verédnderun-
gen wihrend der Reaktion hervorgerufen; v, ., stellt den Transferkoeffizienten
der Reaktion m dar, der zwischen 0 und 1 liegt und bei annéhernd energieglei-

chen Edukten und Produkten ca. 0.5 betrigt. v, ,, sagt daher auch etwas iiber
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die Lage des Ubergangszustandes, ob frither (7,,, =~ 0) oder spéter (Y, =~ 1)
Ubergangszustand [54, 69], und iiber die Sensitivitdt der Aktivierungsenthalpie
bzgl. der Reaktionsenthalpie aus. Anderungen der Reaktionsenthalpie bewirken
somit immer auch mehr oder weniger grofie Anderungen der Aktivierungsenthal-
pie. Der Grund hierfiir ist in der Tatsache zu sehen, da der Ubergangszustand
einer Reaktion immer Eigenschaften sowohl des Edukts als auch des Produkts
in sich vereinigt. Angewandt auf Oberflichenreaktionen bedeutet dies, daf} alles,
was die Stabilitat der Edukte bzw. Produkte verdndert, z.B. Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen, Strukturdnderungen der Oberfléche (Stufen, Kanten), Zusam-
mensetzung der Oberfliche (bimetallisch) etc., auch die Reaktionsenthalpie und
damit schliefllich die Aktivierungsenthalpie verdndert.

Sowohl die Polyani-Gleichung 3.3 als auch die von Marcus modifizierte Glei-
chung, sieche Masel [54], lassen sich zum einen mittels energetischer Betrachtun-
gen, der Wechselwirkung der Zwei-Korper-Potentiale nach Morse, als auch durch
Betrachtungen, die die Verdnderungen der Bindungsordnung in den stoflenden
Teilchen wéhrend der Reaktion verfolgen, herleiten. Die Marcus- bzw. Polyani-
gleichung 148t sich deshalb auf Systeme anwenden, die von einem Erhalt der
Bindungsordnung (Bond-Order-Conservation) im Verlauf der Reaktion ausgehen.
Fiir eine Reaktion an der Oberflidche (S) mit

ABads + S — Aads + Bads (34)
ergibt sich die Bindungsordnung BO zu:

BO = exp(—aap(rap — rap)) + exp(—aas(ras — rag)) (3.5)

mit r als dem Bindungsabstand zwischen den Atomen und r° als dem jeweili-
gen Gleichgewichtsbindungsabstand. « ist ein Faktor, der sich aus der jeweiligen
Bindungsstérke herleitet.

Die BOC-MP-Methode ist keine auf ersten Prinzipien beruhende Methode,
auch wenn sie sich bis zu einem gewissen Grade darauf zuriickfithren 148t [54];
sie konkurriert daher nicht mit den exakteren, aber aufwendigeren, ab initio-
Methoden, sie ergénzt sie lediglich. Die Begriinder selbst, Shustorovich/Bell, be-
zeichnen die Methode als phdnomenologisch [33], weil sie sich empirischer Ein-
gabedaten bedient. Erforderliche Eingaben sind die atomaren Adsorptionsent-

halpien @4, @ auf verschiedenen Metallen sowie die Bindungsenthalpien der
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Gasmolekiile D%y, mit deren Hilfe molekulare Adsorptionsenthalpien und Akti-
vierungsenthalpien der einzelnen Oberflichenreaktionen berechnet werden. Fiir
die Berechnungen nach der BOC-MP-Methode gilt, was vom konzeptionell me-
thodischen Standpunkt auch fiir andere quantenchemischen Berechnungen gilt,
unabhéngig von der Rechnerleistung, dafl es bei der Berechnung von Energiehy-
perflachen grundsétzlich leichter ist, die Energieminima (Téler) zu bestimmen als
die Maxima (Sattelpunkte). Angewandt auf Oberflichen entspricht die Berech-
nung der Minima den Adsorptionsenthalpien, die Berechnung der Maxima (Sat-
telpunkte) den Aktivierungsenthalpien. Die Schwierigkeit bei der Bestimmung der
Sattelpunkte an einer hochdimensionalen Energiehyperfliche [41,71] besteht dar-
in, unter einer Vielzahl von dicht beieinander liegenden lokalen Maxima das abso-
lute Maximum, den Sattelpunkt, zu finden. Um die Zuverlassigkeit solcher Rech-
nungen zu erhohen und gleichzeitig die Rechenzeit nicht ins Unermefiliche steigen
zu lassen, behilft man sich normalerweise mit einer ersten strukturellen Annah-
me des Ubergangszustandes, einem ,,initial guess”. Um zu sinnvollen Losungen in
einem verniinftigen zeitlichen Rahmen zu kommen, ist es also unerlaflich, eine er-
ste grobe Vorstellung von der geometrischen Struktur des Ubergangszustandes zu
haben, ohne dafl dariiber verbindliche experimentelle oder berechnete Daten vor-
liegen. Die erste Abschiitzung der Struktur des Ubergangszustandes stellt somit
fiir alle quantenchemischen Verfahren den schwéchsten Punkt dar.
Die BOC-MP Methode basiert dariiber hinaus auf folgenden Annahmen:

e In Vielkorpersystemen werden alle erfafiten Wechselwirkungen als sphérisch
betrachtet, d.h. ihre Wirkung ist ausschliefilich vom Abstand der Korper
(Atome) zueinander abhéngig, nicht vom Winkel. Die hierzu verwendeten

Wellenfunktionen entsprechen s-Orbitalen.

e Jede Zwei-Korper-Wechselwirkung wird mittels eines Morse-Potentials be-
schrieben [33].

e In einem Vielkorper-System bleibt die Gesamtbindungsordnung X aller
miteinander in Wechselwirkung tretender Zwei-Zentren Bindungen z; er-
halten:

X=> =1 (3.6)
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e Die Gesamtbildungsenthalpie setzt sich additiv aus den Zwei-Korper-Beitri-

gen zusammen, unter Erhalt der Bindungsordnung.

Die Folgen der gemachten Annahmen koénnen fiir die Berechnung von Aktivie-
rungsenthalpien erheblich sein.

Am gravierendsten wirkt sich die Verwendung von ausschlieBlich sphérischen
Wellenfunktionen (s-Orbitalen) aus, weshalb die berechneten Aktivierungsenthal-
pien besonders dann von experimentellen Werten abweichen, wenn statt sphéri-
scher gerichtete Bindungen (hybridisierte Orbitale sp, sp?, sp?, sp®d,..etc.) im Ver-
lauf der Reaktion eine Rolle spielen. Gerichtete Bindungen unterliegen im Verlauf
der Reaktion Symmetrierfordernissen; so fiithren symmetrieverbotene Reaktionen
beispielsweise zu einem starken Anstieg von intrinsischen Reaktionsbarrieren, also
groflen Aktivierungsenthalpien, was in der BOC-MP-Methode unberiicksichtigt
bleibt.

Des Weiteren sind Abweichungen von experimentell bestimmten Werten zu
erwarten, wenn nicht-sphérische Orbitale die Reaktion unterstiitzen. d-Orbitale,
d-Binder stabilisieren die Ubergangszustinde vieler Dissoziationsreaktionen und
senken somit intrinsische Barrieren ab. Metalle mit partiell gefiillten d-Béndern
sind katalytsich wesentlich aktiver [54,55] als Metalle mit unbesetzten oder vollbe-
setzten d-Béandern. Da d-Orbitale mit der BOC-MP-Methode nicht erfaf3t werden,
ist es nicht sinnvoll, Vergleichsrechnungen zwischen Ubergangsmetallen unter-
schiedlicher Elektronenkonfiguration anzustellen. Da Ubergangsmetalle mit lee-
ren bzw. vollen d-Orbitalen ebenfalls eine sphérische Elektronenverteilung besit-
zen, im Gegensatz zu Metallen mit partiell gefiillten d-Orbitalen, machen Verglei-
che zwischen verschiedenen Metalloberflichen nur dann Sinn, wenn die verwen-
deten Metalle die gleiche oder eine dhnliche Elektronenkonfiguration aufweisen.

Die besten Ergebnisse im Vergleich zum Experiment erzielt die BOC-MP-
Methode, wenn Reaktionen beschrieben werden, die tatsdchlich mittels sphéri-
scher Wechselwirkungen zustande kommen, z.B. Transfer von H-Atomen: Des-
halb wird bei den O-H-, C-H-Bindungsspaltungen ein hohes Ma an Uberein-
stimmung mit experimentellen Werten erzielt. Die Beschreibung von C-C-, C=C-
und N=0-Bindungsspaltungen bzw. [somersierungsreaktionen, die iiber gerichte-
te Bindungen ablaufen, erreichen zumeist schlechte Ubereinstimmungen mit dem
Experiment. Zumeist fallen die berechneten Aktivierungsenthalpien zu klein aus,

neigen also dazu, die existierenden intrinsischen Barrieren zu unterschétzen. Fiir
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die in dieser Arbeit vorgestellten Mechanismen ergaben sich somit die im Schema

3.1 aufgefithrten Aktivierungsenthalpien.
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CH3(®) a—— > CH2 (9= _—>CH () %# C(s)

124,5| 0,0

57,7 128,9
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29,3| 54,4 28.9
0,0 372 209,2

CH3 (s)+CH (s) "7?”30\_(3”(5)‘74» H20-CH2(5)474’2 CH2 (s)

83,3 e NG
H2C==CH2(s) 57,3 [107,5 H3C—C(s) i:i »>CH3 (s) + C(s)

128,6
98,7 162,0
33,5
HyC=CH (s) e — = —» 4>184 1 CH2 (s)+ CH (s)
CH2 (s) +C (s)
191 3 37,7 |121,3
75 3
HoC=—C (s)
4,2
6
33,5 255,2
HC =—CH(s) ¢ » HC=CH(s) «——* 4>0 5 2 CH (s)
80,3

66,9

208,4| (0,0
133 5
B

2 CH (s) HC=C (S)qTCH (s) +C(s)

Abbildung 3.1: C;- und Cy-Umsetzungen an der Platinoberfliche. Die Aktivie-
rungsenthalpien sind in kJ/mol angegeben und basieren mit Abweichungen (siehe
Text in Kapitel 3.2) auf Werten von Shustorovich/Bell [34, 35].

3.3 Experimentelle Grundlagen

Experimentelle Gegebenheiten und Modellannahmen bzgl. der sauerstoffreien
Methankonversion an Platin, die in einem aufzustellenden Reaktionsmechanis-

mus beriicksichtigt werden miissen, lassen sich wie folgt skizzieren:
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e Die Aktivierung der C-H-Bindung im Methan, die Chemisorption, ist der

langsamste Reaktionsschritt, d.h. die geschwindigkeitsbestimmende Reak-
tion [72].

Die Methanadsorption kann mittels eines Modells der direkten Chemisorpti-
on (Luntz et al. [73]) beschrieben werden, d.h. ohne vorheriges Durchlaufen
eines ,, Precursor-Zustandes”. Das Modell der Physisorption von Methan

erweist sich nur bei sehr niedrigen Temperaturen als notwendig.

Binnen kurzer Zeit scheidet sich eine heterogen zusammengesetzte Kohlen-
stoffschicht ab, die eine Verminderung der katalytischen Aktivitat bewirkt
und mit zunehmender Reaktionsdauer und bei entsprechend hohen Tempe-
raturen zur Vergiftung des Katalysators fithren kann. Folgt man den in der
Literatur beschriebenen Modellen und Uberlegungen, daf8 die Chemsiorp-
tion von Methan ausschlieBlich auf freien Oberflichenplitzen der Uber-
gangsmetalle (hier: Platin) stattfindet, so erwartet man fir die Bildung
der Hauptprodukte der Umsetzung, Ho und CyHg, eine mit zunehmender
Reaktionsdauer kleiner werdende Bildungsgeschwindigkeit. Ursache hierfiir
ist die mit der Reaktionsdauer zunehmende Abscheidung einer Kohlenstoff-
schicht, die die katalytisch aktiven Platinoberflachenplitze blockiert (siehe
Unterkapitel ,, Kohlenstoffschicht”).

Die in der Literatur angegebenen Haftkoeffizienten fiir CH4 auf Platin, die
mittels Molekularstrahlverfahren bestimmt wurden, liegen im Bereich von
ca. 1072 bis 1077, je nachdem, ob die Chemisorption aktiviert oder unakti-
viert verlauft. [72-74].

Die Verwendung von Haftkoeffizienten fiir CHy, die sich in der genannten Gréfien-

ordnung bewegen, hat sich in Testsimulationen mit anschlieBendem Vergleich der

experimentellen Ergebnisse von Belgued et al. nicht bewéhrt. Die simulierten Bil-

dungsgeschwindigkeiten fiir CoHg und Hy waren jeweils um ein Vielfaches grofier

als die gemessenen. Den Grund liefert das Verfahren selbst; die Bestimmung von
Haftkoeffizienten mittels Molekularstrahlverfahren fiihrt zu {iberhéhten Werten,

siche Zaera et al. [75]. Im Molekularstrahl besitzen die Molekiile, verglichen mit

Molekiilen in Gasstromungen, anormal hohe Energien bzgl. einer Vorzugsrichtung

und befinden sich daher nicht im thermischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung
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(Teilchen sind nicht thermalisiert), so dafl sich weder eine Boltzmannsche Ener-
gieverteilung zwischen den Gasteilchen selbst, noch eine gleichméflige Verteilung
der inneren Energie eines Molekiils auf die ihm zur Verfiigung stehenden Freiheits-
grade einstellen kann. Die hohen Energien der Teilchen im Molekularstrahl, > 0.3
eV, ergeben sich durch die Schwierigkeiten Teilchenstrahlen mit niedrigeren ki-
netischen Energien zu erzeugen. Ein Mol Methangas in einer sich im thermischen
Gleichgewicht befindlichen Gasstrémung besitzt bei atmosphérischem Druck und
einer Temperatur von 7" = 500 K, vorausgesetzt, die Translations- und Rotati-
onsfreiheitsgrade sind voll angeregt, eine Energie von 3 RT = 0.129 eV. Fiir den
eher als unwahrscheinlich geltenden Fall, dafi bei T' = 500 K alle 15 Freiheitsgra-
de des Methanmolekiils voll angeregt sind, besitzt 1 mol Methan die Energie von
12 RT = 0.517 eV, was zugleich eine obere Grenze vorgibt. Bei Zaera [75] wird
dieser Umstand erldutert und auf sogenannte ,high pressure”-Experimente zur
Bestimmung von Haftkoeffizienten verwiesen. Die Groflenordnung der in , high
pressure”’-Experimenten gemessenen anfinglichen Haftkoeffizienten S fiir Me-
than auf unterschiedlichen Ubergangsmetalloberflichen liegt zwischen 10~*° und
10712, Zur Beriicksichtigung von , aktivierten” Chemisorptionsreaktionen (E, #
0) gilt

S =5 exp(— o). (3.7
fiir den unaktivierten Fall (E, = 0) gilt S%,, = S°.

3.3.1 Kohlenstoffschicht

Zur Aufstellung eines Oberflichenmechanismus sind Informationen iiber die Art
und Stabilitdt der Oberflachenspezies im jeweiligen Temperatrubereich essentiell.

Nachdem bereits aus Tabelle 5.1 in Anhang A ersichtlich wurde, daf} sich
C1-Spezies schnell zu elementarem Kohlenstoff abbauen, mufl diesbeziiglich fol-
gendes ergéinzt werden. Zu den Eigenheiten sauerstoffreier Methanumsetzungen
an Platin unter atmosphérischem Druck gehort es, dafi bereits wenige Minuten
nach Beginn der Umsetzung beinahe die gesamte Katalysatoroberfliche von ei-
ner bis zu einer Monolage anwachsenden Kohlenstoffschicht (engl. carbonlayer
bzw. carbonaceous species) bedeckt wird [62]. In zahlreichen Veroffentlichungen
wird héufig vorschnell und undifferenziert von einer Vergiftung der Katalysa-

toroberfliche gesprochen, obwohl experimentelle Messungen gezeigt haben, dafl
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sich die katalytische Aktivitdt zwar im Verlauf von Minuten oder Stunden ver-
mindert, grundsétzlich aber, je nach Bedingungen, iiber Tage hinweg erhalten
bleibt [61]. Die Bedeutung der heterogen zusammengesetzten Kohlenstoffschicht,
siche Tabelle 3.1, im katalytischen Prozefl sauerstoffreier Kohlenwasserstoffum-
wandlungen an Metalloberflichen im Allgemeinen und der Methankonversion an
Platin im Besonderen wurde in den vergangenen 20 Jahren haufig diskutiert, ei-
ne allseits akzeptierte Erklarung steht hingegen bis heute aus. Als gesichert kann
jedoch gelten, daf3 die Ausbildung einer Kohlenstoffschicht nicht gleichbedeutend
mit der Vergiftung des Katalysators ist. Ob eine Vergiftung de facto auftritt,

héngt u.a. von der ProzeBtemperatur und der Prozefidauer ab.

Viele Arbeitsgruppen haben sich in der Vergangenheit bemiiht, die Zusam-
mensetzung und die Funktion der Kohlenstoffschicht im katalytischen Prozefl
aufzukliaren. Ergebnisse aus Arbeiten [15,76,77] verschiedener Gruppen zur Zu-
sammensetzung und Charaktersierung der Kohlenstoffschicht sind in Tabelle 3.1
zusammengefafit. Es sind, abgesehen von der Benennung der verschiedenen Spe-

zies, Ubereinstimmungen erkennbar.

Hervorzuheben gilt, dafl alle drei Gruppen der temperaturlabilsten Spezies
(bis max. 400 - 450 K stabil), von van Santen und Mitarbeitern [15] als a-
Kohlenstoff bezeichnet, die grofite Bedeutung in Bezug auf die Co-Bildung bei-
messen. Ebenfalls iibereinstimmend wird die Bildung von Graphit mit der Inak-
tivierung bzw. Vergiftung des Katalysators gleichgesetzt. Die grobe Dreifachglie-
derung der Kohlenstoffschicht, wie sie in Tabelle 3.1 beschrieben wird, findet sich
bis hinein in die jiingste Literatur [78]. Der vage Konsens, der bzgl. der Zusam-
mensetzung der Kohlenstoffschicht besteht, wird hinsichtlich ihrer Funktion [79]
nicht geteilt. Da das Modell von Somorjai et al. [77] in Bezug auf Dynamik und
Funktion der Kohlenstoffschicht im Kohlenwasserstoffmechanismus I1 der vorlie-

genden Arbeit von grofler Bedeutung ist, soll es hier beschrieben werden.

Verkiirzt ausgedriickt, kénnte man die Ergebnisse aus Tabelle 3.1 folgender-
maflen zusammenfassen: Die Kohlenstoffschicht besteht aus C,H,-Spezies, deren
Wasserstoffgehalt von Temperatur und Reaktionsdauer abhéingen. Mit steigen-
der Temperatur sinkt der Wasserstoffgehalt der Kohlenstoffschicht und mit ihr
die Reversibildt der Kohlenstoffabscheidung, die Hydrierbarkeit. Somorjai’s Mo-
dell versucht eine Erklarung dafiir zu geben, warum trotz hoher Kohlenstoffbe-
legung der Katalysatoroberfliche die katalytische Aktivitdt erhalten bleibt. Mit
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Modell von Somorjai

Modell von van Santen

Modell von Bonzel, Krebs

[77] [15] [76]
C,Hj5,, stabil bis C,-Carbidic Carbon CH,-Phase teilweise
T < 450 K, fiir T < 400 K, leicht hydrierte
fir T > 450 K hydrierbar, reaktivste C-Modifikation

leicht hydrierbar
geht in C,y, H,, iiber

Modifikation bzgl.
Co-Bildung

reaktiv gegeniiber Hy

Cs,H,,, eine
irreversibel adsorbierte
Modifikation
kein Katalysatorgift

Cs-Carbidic Carbon,
wird bei bis zu 500 K
hydriert und produziert

nur noch C, -Spuren

Carbidic Carbon

reaktiv gegeniiber Hy

Graphit, iiber 750 K
wandeln sich alle
C-Modifikationen

zunehmend
in Graphit um
(Katalysatorgift)

Graphit, reagiert fiir
T > 650 K mit Hy

ausschliefllich unter
Bildung von CH4

Graphit, 148t sich
nicht mehr durch
Hydrierung beseitigen
kann aber viel

H, absorbieren

Tabelle 3.1: Unterschiedliche Modelle zur Zusammensetzung und Reaktivitat der
Kohlenstoffschicht (engl. Carbonlayer).

Bedeckungen von 80 - 95 % Kohlenstoff [62], der zumeist in der irreversibel ad-
sorbierten Modifikation vorliegt, sind Katalysatoren fast ungemindert aktiv. Es
gibt immer freie Flecken an der Platinoberfliche, die nicht mit Kohlenstoff belegt
sind, die weiter ungehindert Gasmolekiile adsorbieren kénnen. Die chemisorbier-
ten Fragmente und Spezies konnen nun mittels Diffusion die Kohlenstoffschicht
zusammenpressen (komprimieren), so dafl weitere freie Platinplitze entstehen,
die wiederum fiir Adsorptionsreaktionen zur Verfiigung stehen. Umgekehrt kann
sich die Kohlenstoffschicht nach erfolgter assoziativer Desorption von Molekiilen
(Adsorbaten) wieder ausdehnen (expandieren) und Platinpldtze erneut bedecken.
Die Adsorption weiterer Gasmolekiile fithrt zur Wiederholung dieses Prozesses
aus Kompression der Kohlenstoffschicht, Oberflichenreaktionen an den freien
Platinpléatzen und Desorption von Produkten mit anschliefender Expansion der
Kohlenstoffschicht. Der Vorgang der Kompression bzw. Expansion der Kohlen-

stoffschicht wird in Somorjais Modell gleichgesetzt mit der Existenz zweier phy-
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sikalischer Modifikationen der irreversibel adsorbierten Kohlenstoffschicht, siehe
Tabelle 3.1: Einer zweidimensionalen und einer dreidimensionalen Modifikation
der Kohlenstoffschicht; letztere kann als reversible dreidimensionale Stappelung
des Kohlenstoffs aufgefafit werden, sieche Abbildung 4.12 im Rahmen von Modell
IT. Wahrend bei tiefen Temperaturen, bis ca 550 K, die zweidimensionale Modi-
fikation dominiert, wird bei hoheren Temperaturen 550 - 600 K zunehmends die
dreidimensionale Variante gebildet.

Das strukturdynamische Verhalten der Kohlenstoffschicht in Somorjais Modell
liefert eine mogliche Erklarung fiir den Erhalt der katalytischen Aktivitét bei bei-
nahe vollstdndiger Kohlenstoffbedeckung der Metalloberfliche; eine Eigenschaft
durch die sich sein Modell bis heute von anderen abhebt. Alternativ dazu wére ein
Modell der Kohlenstoffschicht, in dem dieser bzgl. der Chemsiorption von Kohlen-
wasserstoffen eine katalytische Aktivitit zugewiesen wird [79]. Die Funktion der
Kohlenstoffschicht im katalytischen Prozefl ist bis heute umstritten und bedarf
weiterer Aufklarung. Auch im Modell von Somorjai wird der Kohlenstoffschicht
eine Teilnahme an bestimmten Reaktionen eingerdumt, beispielsweise reversibler

Wasserstoffaustausch mit anderen Oberfléchenspezies [62, 77].

3.3.2 Messungen zum Methanumsatz an Platin

Die Vergleichsmessungen zur sauerstoffreien Methankonversion (NOCM), auf die
in dieser Arbeit immer wieder Bezug genommen wird, wurden von der Gruppe
um Belgued et al. [16] in Nancy gemacht. Belgued et al. haben, im Unterschied
zu dem von uns verwendeten Reaktormodell (Staupunktstromung), einen defi-
nierten tragerunterstiitzten Katalysator im U-Rohr (Durchmesser: 4 mm) ver-
wendet, der unter dem Namen EUROPT I [80] vertrieben und verwendet wird.
Der Platin/Silikatkatalysator, Europt I, enthélt 6,3 Gewichtsprozent Platin; die
Partikelgréfien variieren zwischen 0,9 und 3,5 nm. Der Katalysator erreicht einen
Dispersiongrad von 65 %, d.h. 75 % der Platinpartikel besitzen einen Durchmesser
kleiner als 2 nm, nachzulesen bei Foger et al. [81]. Der groite Teil der Oberfléche
liegt somit nicht in Form der stabilsten niedrig indizierten Oberflichenorientie-
rungen (111, 110, 100) vor, sondern in Form von Stufen und Kanten. Oberfldch-
enatome, die Stufen oder Kanten bilden, sind aufgrund nicht abgeséttigter frei-
er Valenzen energiereicher [82], d.h. sie besitzen eine grofere Bildungsenthalpie

als entsprechende Oberflichenatome in niedrig indizierten Ebenen mit weitge-
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hend abgeséttigten Valenzen. Die somit verminderte Austrittsarbeit an diesen
exponierten Stellen der Oberfliche 148t eine erhohte Aktivitat gegeniiber der Ad-
sorption von Gasmolekiilen erwarten, d.h. Oberflichen mit hoher Stufen- und
Kantendichte sollten gegeniiber niedrig indizierten Oberflichen eine héhere Ak-
tivitat zeigen.

Kleinere Partikel sind gekennzeichnet durch einen hohen Dispersiongrad und
besitzen deshalb eine etwas grofiere spezifische Oberfliche [83] als grofiere Parti-
kel, an deren Oberflache die niedrig indizierten Orientierungen dominieren. Diese
Feststellungen fiithren zu der Frage, ob tragerunterstiitzte Katalysatoren wie EU-
ROPT I eine bzgl. der Methankonversion hohere Reaktivitit besitzen als (111)-
Einkristalloberflichen, die die Basis fiir die berechneten thermodynamischen Da-
ten von Shustorovich et al. bilden. Es stellt sich somit die Frage nach der Ver-

gleichbarkeit zwischen Experiment und Simulation.

Stufen erleichtern zwar grundsitzlich die C-H-Bindungsspaltung [77], das
Ausmaf} der Steigerung differiert aber beispielsweise mit der Stufenbreite (Anzahl
atomarer Reihen auf einer Stufe), so dafl allgemeine Aussagen iiber Aktivitéts-
steigerungen durch Stufen nicht ohne Messungen gemacht werden konnen. Die
experimentell dokumentierten Aktivitdtsunterschiede zeigen einen maximal um
den Faktor Zehn hoheren Umsatz (Turn-Over-Frequency, TOF), je nach Reakti-

on, fiir hoher indizierte Oberflachen.

Zahlreiche Hydrierungs-/Dehydrierungsreaktionen auf Platin [62] haben sich
hingegen als strukturinsensitiv erwiesen, wie beispielsweise die Hydrierung von
Benzol oder Ethylene und die Dehydrierung von Cyclohexan. Entscheidend dafiir,
ob ein Prozef struktursensitiv oder -insensitiv verlauft, ist das Verhalten seines
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes gegeniiber Oberflichenstrukturen. Hier-
in diirften sich allerdings die Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen von der
Methankonversion unterscheiden, bei der die CH4-Adsorption der langsamste und

daher bestimmende Schritt ist.

Dieser Eindruck wird von Valden et al. [72] bestétigt, der eine Struktursensi-
tivitdt der CH4-Chemisorption explizit verneint, was eine uneingeschrankte Ver-
gleichbarkeit beider Katalysatormodelle erlaubt.

Belgued et al. haben die Bildungsgeschwindigkeiten fiir die beiden Haupt-
produkte der sauerstoffreien Methankonversion an Platin-EUROPT I (Details
zu Aufbau und Versuchsdurchfithrung siehe [16]), Ethan und Wasserstoff, bei
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verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen Volumenstromgeschwindig-
keiten gemessen. Des Weiteren wurden Kohlenstoffbedeckungen der Katalysato-
roberfliche nach einminiitigem Gasdurchsatz in einer hundertprozentigen CH,-
Atmosphére als Funktion der Temperatur bestimmt.

Da die Reaktorgeometrie und der Transport die Produktselektivitdt beein-
flussen, war es wichtig, Vergleiche zwischen Experiment und Simulation nur bei
hohen Volumenstrom- bzw. Stromungsgeschwindigkeiten vorzunehmen. Deshalb
wurde die grofite experimentell verwendete Volumenstromgeschwindigkeit von v
= 400 cm?/min fiir Vergleiche herangezogen. Im experimentell betrachteten Be-
reich von 400 K < T' < 600 K, p = 1 bar und der Volumenstromgeschwindigkeit
von 400 cm?/min ist die Methanchemisorption der langsamste Schritt, der Pro-
zef3 somit kinetisch kontrolliert und nicht durch Transportprozesse limitiert bzw.

beeinfluit. Die gemessenen Bildungsgeschwindigkeiten (angegeben in mol/min)

7108

----- Bildungsgeschwindigkeit C,H,, T = 473 K ]
—— Bildungsgeschwindigkeit Csz' T=523K -
- -#--Bildungsgeschwindigkeit C,H,, T = 543 K ]
—o— Bildungsgeschwindigkeit Csz b

61078 [

510° |

4108 [ 4

3108 . ]

Bildungsgeschwindigkeit
[mol/m? s]

210° L .

1108 - ]
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Abbildung 3.2: CyHg-Bildungsgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen Tempera-
turen, gemessen von Belgued et al. [16] (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit

v = 400 cm?®, Gaszusammensetzung: 100 % CH,).

wurden zunéchst in Turn-Over-Frequencies (s™') umgerechnet und anschlieffend
mit der maximalen Oberflichenplatzdichte einer Platin (111)-Oberflache (2.49
- 107 mol/m?) multipliziert um sie leichter mit den simulierten Bildungsge-

schwindigkeiten vergleichen zu kénnen, die in mol/m?-s ausgegeben werden. Die
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Volumenstromgeschwindigkeit v in ¢cm?®/min wurde fiir die Simulationen in eine
Stromungsgeschwindigkeit u in cm/s umgerechnet (Durchmesser des experimen-
tell verwendeten U-Rohrs ist 4 mm). Wie bereits erwéhnt, sollte man mit zuneh-
mender Reaktionsdauer eine, aufgrund der Kohlenstoffabscheidung, abnehmende
Bildungsgeschwindigkeit fiir die Produkte Hy und CoHg erwarten. Wiahrend dies
fiir die Wasserstoftbildung bei allen gemessenen Temperaturen erfiillt ist, gilt dies
im Falle von Ethan nur fiir Temperaturen > 543 K. Bei einer Temperatur von 523
K erhélt man fiir die Ethanbildungsgeschwindigkeit nach ungefdhr einer Minute
Reaktionszeit ein Maximum, siche Abbildung 3.2 . Dieser Verlauf erscheint weder
aus den bisher in der Literatur diskutierten Modellen schliissig noch wird er von

der Gruppe Belgued et al., die die Messungen vorgenommen hat, gedeutet.



Kapitel 4
Ergebnisse

Die im vorangegangenen Kapitel erlauterten experimentellen Befunde, insbeson-
dere das Auftreten einer maximalen Ethanbildungsgeschwindigkeit nach ca. einer
Minute Laufzeit bei 523 K, haben zu Modelliiberlegungen iiber das molekulare
Geschehen an der Platinoberflache gefiihrt mit dem Ziel, das experimentelle Ver-
halten mittels Simulation reproduzieren zu konnen. Im folgenden werden zwei
kinetische Modelle diskutiert, die, auf verschiedenen Grundannahmen basierend,

die experimentell erhaltenen Ergebnisse erfolgreich wiedergeben.

4.1 Kohlenwasserstoffmodell 1

Die Rolle der Kohlenstoffschicht (engl.: carbonlayer) und das Auftreten eines
Maximums der Ethanbildungsgeschwindigkeit bei einer Temperatur von 523 K
sind experimentell ermittelte Charakteristika, an denen sich kinetische Modelle
messen lassen miissen und die sich in allen Simulationen als Giitekriterium des
Modells erwiesen haben. Das Abfallen der Bildungsgeschwindigkeiten, sowohl fiir
Ethan als auch fiir Wasserstoff, ist zu erwarten, wenn man bedenkt, dafl sowohl
die Ethan- als auch die Wasserstoftbildung rekombinative Folgereaktionen der

CH,4-Chemisorption sind:

CHy + 2 Pt(s) — CHz(s) + H(s)
2 H(s) —  Hy + 2 Pt(s)
2 CHg(S) — CQHG + 2 Pt(S)

o8
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Die Ethanbildungsgeschwindigkeit héngt von der intermedidren CHjz(s)-Konzen-

tration ab, und diese wiederum von

dCH;s

1t kctgads - [CH4] - [Pt(s)]? (4.1)
dCH
= dt ’ kCH4ads . [CH4] : [1 - @C(s)]2 (42)

mit O¢() als Kohlenstoffbedeckung der Platinoberfliche. Die Ndherung gilt, wenn,
wie in diesem Fall, Kohlenstoff die einzige akkumulierende Oberflichenspezies
darstellt. Mit zunehmender Kohlenstoffbedeckung nimmt die Zahl der freien Pla-
tinplédtze ab und damit die Chemisorptionsgeschwindigkeit des Methans.

Katalytische Aktivitdat bzgl. des sensitivsten (langsamsten) Schrittes im Rah-
men der Methankonversion, der Chemsisorption von Methan, wird in den in
der Literatur diskutierten Modellen ausschlieSlich den freien Platinpliatzen zuge-
schrieben. Das Auftreten eines Maximums fiir die Ethanbildungsgeschwindigkeit
bei 523 K nach ungefidhr einer Minute Reaktionszeit ist nicht konsistent mit die-
sen Modellen, die die Anwesenheit einer Kohlenstoffschicht gleichsetzen mit einer
bloflen Minderung der katalytischen Aktivitdt und ihr allenfalls eine Funktion als
Wasserstoffiibertrager oder Platzhalter zugestehen [62, 77]. Gleichzeitig gibt es
Hinweise dafiir, daf§ die Kohlenstoffschicht (bzw. Teile davon) eine aktive Rolle
bzgl. der Cy,-Bildung spielt [11,84]. Als aktive Spezies der Kohlenstoffschicht
wird in den meisten Arbeiten die a-carbidische Spezies genannt, bei der es sich
um isolierte Kohlenstoffatome an der Katalysatoroberfliche handelt. Im Verlauf
der Reaktion bildet sich, als Folge der CH4-Chemisorption, eine zunehmende C(s)
-Bedeckung aus, je nach Hohe der Temperatur unterschiedlich schnell.

Der Erhalt der katalytischen Aktivitéit bei nahezu vollstdndiger Kohlenstoftbe-
deckung der Oberflache einerseits, und das Auftreten eines Maximums der Ethan-
bildungsgeschwinddigkeit andererseits, waren jedoch konsistent mit der Annahme
einer katalytsich aktiven Spezies C(s), die als Folge einer vollstdndigen Dehydrie-
rung von Methylspezies entsteht. Diese Annahme entspriche einem autokataly-
tischen Prozefverlauf der Methankonversion. Ein vereinfachter autokatalytischer
Ansatz fiir die Bildungsgeschwindigkeit der zu Ethan rekombinierenden CHjs(s)-

Spezies konnte wie folgt aussehen:

dCHs
dt

= kctads - [CHa] - [Pt(s)]* - [C(s)] (4.3)
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4.1.1 Isolobalprinzip

Das Isolobalprinzip versucht eine Briicke zu schlagen zwischen der organischen
und der anorganischen Chemie. In dieser Arbeit dient es dazu, die potentielle ka-
talytische Aktivitéat der a-carbidischen Spezies, C(s), bzgl. der C-H-Aktivierung
im Methan zu erldutern. Die Definition der Isolobalitét [85-87] beschreibt isolo-
bale Fragmente als Fragmente, deren Grenzorbitale sich in Symmetrie, Elektro-
nenkonfiguration, Gestalt und Energie dhnlich sind, jedoch nicht identisch, siehe

Abbildung 4.1. Da es sich bei der C-H-Aktivierung an Metallen um eine homo-

iy, NG
/ Pt e / "y,
. \ . \ H
Pt

Abbildung 4.1: Das Isolobalitétsprinzip nach Hoffman [85] stellt einen Zusam-

menhang her zwischen organischen und anorganischen Fragmenten.

lytische Bindungsspaltung handelt, im Gegensatz zur heterolytischen Spaltung
an Metalloxiden, sollten C(s)-Oberflichenradikale die C-H-Spaltung begiinsti-
gen [88]. Wie man in Abbildung 4.1 sehen kann, weist atomarer Kohlenstoff an der
Platinoberfliche mindestens einen radikalischen Zustand auf (das von der Ober-

flache wegweisende sp-Hybridorbital). Die unterschiedliche Koordination des ato-
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maren Kohlenstoffs an die Platinoberfliche kann entweder bedeckungsabhéngig
(bei hoher C(s)-Bedeckung nur einfach gebunden, Methylidin isolobal) oder durch
Oberflachenstrukturen (Stufen oder Kanten) verursacht sein. Im Falle von =-
Bindungen mit Platin, das iiber eine d%s'-Grundkonfiguration [89] verfiigt, tre-
ten zusédtzliche energetisch angehobene einfach besetzte (radikalische) Zustande

(r*, siehe Abbildung 4.2) hinzu. Da einerseits die elektronischen Zusténde an

Q * - Wechselwirkung bei
G- antibindend C-H - Insertionsreaktion

)

2L entibindend @

t Sin gulettan regungy, — H

O - bindend

L 70 - binden

dy, - Band, vollbesetzt

Abbildung 4.2: o- und 7w-Wechselwirkungen der einfach besetzten C(s)-
Atomorbitale mit den entsprechenden d-Béandern in der elektronischen Grund-
konfiguration des Platins d’s!. In der rechten Bildseite ist zusitzlich die mégliche
Wechselwirkung zwischen dem 7*-antibindenden Molekiilorbital von C(s) mit der
C—H-Bindung im Methan skizziert; ndhere Erlauterung dazu im Text unter ,,Mo-

dellannahme”.

der Metalloberflache dicht beieinander liegen, andererseits katalytische Prozes-
se meist bei hoheren Temperaturen (> 500 K) ablaufen (beriicksichtigt man
zudem die Energie, die bei Stéflen zwischen Gasmolekiilen und der Oberfldche

freigesetzt wird), sind elektronische Ubergénge zwischen Oberflichenzusténden
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(z.B. von der Grundkonfiguration des Platins in angeregte Zusténde) als wahr-
scheinlich zu betrachten. Hierzu zéhlt auch der Ubergang von einem Triplett in
einen Singulettzustand, wie er in Abbildung 4.2 beschrieben ist, und wie er fiir
das Zustandekommen symmetrieerlaubter konzertierter Reaktionen erforderlich
ist. Symmetrieerlaubte konzertierte Reaktionen, z.B. bei der C-H - oder H-H
-Insertionsreaktion sind im Mechanismus von Bedeutung, sieche R2 und R81 im
Anhang B 1.

Der Sinn des Reaktivitdtsvergleichs zwischen organischen und anorganischen
Fragmenten liegt darin, dafl isolobale Fragmente miteinander reagieren kénnen
und &dhnliches Reaktionsverhalten zeigen. Das bedeutet im Falle einer ,,bridge”-
gebundenen C(s)-Spezies, sieche Abbildung 4.1, daf§ sie sich &hnlich wie ein Carben
bzw. ein Methylen verhélt, einschliellich der damit verbundenen Insertionsreak-

tionen.

4.1.2 Modellannahmen

Mit der Annahme einer katalytisch aktiven a-carbidischen Spezies C(s) bzgl.
der Methanchemisorption und den vorhergehenden Uberlegungen ergeben sich

folgende mogliche Adsorptionsreaktionen:

Reaktion E, S0
R1 CH, + 2 Pt(s) —  CHs(s) + H(s)  72.2 kJ/mol 5.0 - 1074
R2 CHy + C(s) —  CH3CH(s) 50.2 kJ /mol 2.0 1077
- @C(s) - 30
kJ/mol

R3.1 CHy+ C(s) + Pt(s)
R3.2 CHy+ C(s) + Pt(s)

CH3C(s) + H(s) 71.5 kJ/mol 1.6 - 1073
CH(s) + CHs(s) 160.25 kJ/mol 1.6 - 1073
CH(s) + CHy(s) 159.4 kJ/mol  0.04

- @c(s) - 60

kJ/mol

l

!

l

Tabelle 4.1: Aufzéhlung moglicher Methanadsorptionsreaktionen unter Beteili-

gung von C(s).

Die Aktivierungsenthalpien ergeben sich einerseits aus den Reaktionsenthalpien,

berechnet nach Bildungsenthalpien aus Shustorovich et al. [34, 35], siehe ther-
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modynamische Grundlagen Kapitel 3.1, und der aus experimentellen Untersu-
chungen zur CH,-Chemisorption auf Ni [90] stammenden intrinsischen Reakti-
onsbarriere fiir die C-H-Spaltung von 12 kcal/mol oder 50,2 kJ/mol. Die oben
angefithrte Aktivierungsenthalpie von 72,2 kJ/mol wird fiir Platin annéhernd
bestitigt durch Arbeiten von Au et al. [91] bzw. Guczi et al. [11], die Werte
auf Platin von 80 bzw. 67 kJ/mol angeben. Aufgrund der sich daraus ergeben-
den Aktivierungsenthalpien erscheint Reaktion R3.2 eher unwahrscheinlich. Die
sehr hohe Aktivierungsenthalpie in R3.2 wird durch die hohen Bildungsentahl-
pien fiir die CH(s)-Spezies verursacht. Die Minderung der Aktivierungsenthalpie
um 30 kJ fiir jedes an Adsorptionsreaktionen beteiligtes mol C(s), gemafl dem
autokatalytischen Ansatz, wurde geméfl Literatur abgeschatzt. Hintergrund ei-
ner mit steigender Kohlenstoffbedeckung sinkenden Aktivierungenthalpie ist der
Elektronegativitdtsunterschied zwischen C(s) und Platin, der zur negativen Po-
larisierung des Kohlenstoff fithrt und bei steigender C(s)-Bedeckung zu lateral
abstoBenden Wechselwirkungen zwischen den C(s)-Spezies. Abstoflende Wechsel-
wirkungen erhohen die Standardbildungsenthalpie von C(s) an der Oberfliche
und erleichtern dadurch deren Weiterreaktion. Der abgeschétzte Wert von 30
kJ/mol basiert auf gemessenen Anderungen der Austrittsarbeit an Platin von
0,1 eV (entspricht ca. 10 kJ/mol) bei sehr kleinen C(s)-Bedeckungen [92, 93].
Messungen an Ni erbrachten Verdnderungen der Austrittsarbeit zwischen 0,1-0,2

eV [11,94]. Die genannten Werte wurden als Richtgrofie verwendet.

Die Haftkoeffizienten fiir die verbleibenden vier Adsorptionsreaktionen wur-
den wie folgt bestimmt:
Der Wert fiir die Reaktion R1 wurde durch Simulationsrechnungen bei verschie-
denen Temperaturen an die von Belgued et al. gemessenen Werte der Ethan-
und Wasserstoffbildungsgeschwindigkeiten angefittet. Nachdem die Groéflenord-
nung der simulierten Bildungsgeschwindigkeiten mit den gemessenen {iiberein-
stimmte, wurde versucht, den exakten zeitlichen Verlauf der gemessenen Kurven
zu reproduzieren unter den Annahmen, daf es sich bei den Adsorptionsreaktionen
im Falle der Methankonversion um die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktio-
nen handelt und daf die C(s)-Spezies den Prozefl autokatalytisch beschleunigt.
Der Haftkoeffizient von Reaktion R3.1 wurde daher gréfer gewéhlt als der von
Reaktion R1 auf reiner Platinoberfliche, siehe Tabelle 4.1.2. Dementsprechend ist
der Haftkoeffizient von Reaktion R4 bei alleiniger Beteiligung von C(s)-Atomen
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an der Oberfliche noch grofler, was sich auch mit dem ,, Kompensationseffekt”
deckt [31,62]. Fiir Reaktion R2 wurde ein kleinerer Haftkoeffizient gewéhlt, da es
sich hierbei um eine symmetrieerlaubte C—H-Insertionsreaktion handelt, die nur
unter Mitwirkung von Singulettcarbenen méglich ist. In Abbildung 4.1 wurde
gezeigt, dafi a-carbidischer Kohlenstoff (C(s)) an der Platinoberfliche als Car-
benisolobales Fragment aufgefalt werden kann und in Abbildung 4.2 ist dann
eine mogliche Wechselwirkung mit der C-H-Bindung des Methans angedeutet.
Die skizzierte Wechselwirkung entspricht der Theorie konzertiert verlaufender
Reaktionen nach Dewar [69], basierend auf Basisorbitalen, die dquivalent zur
HOMO/LUMO Theorie von Woodward und Hoffmann [69,70] ist:

Reaktionen sind symmetrierelaubt und koénnen konzertiert, d.h in einem
Schritt (Elementarreaktion) ablaufen, wenn die Summe aus den beteiligten

Elektronenpaaren und den auftretenden Phasenumkehren ungerade ist.

Fiir den Fall, da§ das w*-Molekiilorbital (Elektronenanregung) im Singulettzu-
stand vorliegt, tritt bei Wechselwirkung mit CH, eine Phasenumkehr auf, siehe
Abbildung 4.2, und die Reaktion R2 in Tabelle 4.1.2 ist thermisch erlaubt. Da
der Singulettzustand eine Voraussetzung fiir die Reaktion ist, wurde der Haft-
koeffizient entsprechend niedrig gewéhlt. Eine Reaktion gleichen Typs stellt die
ebenfalls im Mechanismus vorkommende Reaktion der direkten Hydrierung von

C(s) dar.

Reaktion B, S0
Hy, + C(s) — CHs(s) 29.7 kJ/mol 0.04
CHy(s) — Hy + C(s) 25.1 kJ/mol

Die Haftwahrscheinlichkeit wurde genauso grof3 wie fiir die Hyo-Adsorption auf Pla-
tin angenommen und deshalb derselbe Haftkoeffizient gewéhlt; der tatsiachliche
Haftkoeffizient, sieche Gleichung 3.7, von Hy auf C(s) ist allerdings unter Beriick-
sichtigung der Aktivierungsenthalpie kleiner als auf Platin. Hinweise fiir eine sol-
che Reaktion mit einer enstprechender Haftwahrscheinlichkeit von 0.004 finden
sich bei Agnelli et al. [95]. Die restlichen Reaktionen, die im Mechanismuns Ver-

wendung gefunden haben, sind im Anhang unter B I aufgefiihrt.
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4.1.3 Resultate

Die Simulationsergebnisse, die mittels des oben beschriebenen autokatalytischen
Modellmechanismus berechnet wurden, geben die experimentell gemessenen Wer-
te qualitativ gut und quantitativ zufriedenstellend wieder, sieche Abbildungen 4.3

und 4.5. Abbildung 4.4 veranschaulicht die erfolgreiche Reproduktion des zeitli-
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Abbildung 4.3: Vergleich zwischen experimentell gemessenen (Kurven mit Symbo-
len, Belgued et al.) und simulierten (Kurven ohne Symbole) Bildungsgeschwin-
digkeiten fiir CoHg (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm? -

min~1).

chen Verlaufs der gemessenen CsHg-Bildungsgeschwindigkeit bei 523 K durch das
autokatalytische Modell im Vergleich zum Modell der Methanadsorption, bei dem
die CH4-Chemisorption ausschliellich auf freien Platinplatzen moglich ist und das
zu keinem Maximum fiihrt. In der Abbildung ist gut zu erkennen, dafl ein Ma-
ximum der Ethanbildungsgeschwindigkeit ein Maximum der CHs-Konzentration
an der Platinoberfliche voraussetzt, da Ethan durch Rekombination von CHs(s)-
Spezies entsteht.

Bei hoheren Temperaturen (7' = 593 K) wird eine zeitlich abfallenden Bil-
dungsgeschwindigkeit fiir CoHg erhalten, wie man sie geméfl dem konventionellen
Modell auch fiir niedrigere Temperaturen erwarten wiirde. Keinesfalls wiirde man
jedoch ein Maximum der Ethanbildungsgeschwindigkeit erwarten, ginge man le-

diglich von einer blolen Minderung der katalytischen Aktivitdt, bedingt durch
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Abbildung 4.4: Vergleich der zeitlichen Entwicklung der CoHg-Bildungsgeschwin-
digkeit, einmal mit Annahmen einer katalytisch aktiven a-carbidischen Spezies
C(s) und einmal ohne. Um den Zusammenhang zu verdeutlichen, sind zusétzlich
noch die CHj(s)-Bedeckungen beider Modelle angegeben. Die Linien ohne Sym-
bole geben die Simulation mit einer katalytisch aktiven Oberflichenspezies C(s)
wieder, die Linien mit Symbolen beschreiben die Simulation, die ausschliefllich
Platinplatze als katalytisch aktiv gegeniiber der Methanchemisorption annimmt.

(T = 523 K, p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm® - min—!)

eine Verringerung der Platinoberflichenplitze, aus. Das autokatalytische Modell
(katalytisch aktive C(s)-Spezies) vermag nicht nur die von Belgued et al. experi-
mentell bestimmten Hso- und CyHg-Bildungsgeschwindigkeiten zu reproduzieren,
sondern auch die CH,-Bedeckungen bei verschiedenen Katalysatortemperaturen,
siche Abbildung 4.5. Abbildung 4.6 verdeutlicht die Korrelation zwischen dem
zeitlichen Auftreten des Maximums fiir die Ethanbildungsgeschwindigkeit (7" =
523 K) und der abgeschiedenen Menge an carbidischem Kohlenstoff C(s) auf der
Platinoberfldche ( C(s) wird durch den raschen Abbau von CHj(s)-Spezies an der
Platinoberfliche gebildet [66-68]). Die Ethanbildungsgeschwindigkeit erreicht ih-
ren maximalen Wert genau dann, wenn die Bedeckung mit C(s) und der Anteil

an freien Platinplédtzen jeweils 0.5 erreicht, was durch die Stéchiometrie von Re-



4.1. KOHLENWASSERSTOFFMODELL I 67

12 e

o — — -simulierte CH_- Bedeckung

X
g 1 [ — e -experimentell bestimmte ]
= CH - Bedeckung, Belgued et al. <
&) L X Ve i
7} L ]
2 0.8} e 1
E 0.6 : // ]
o .0 P
< [ T e ]
.O L / o ]
< 0.4 e e
[ -
o 02} PP’ ]
o — & -7

o . . -7 R R
400 450 500 550 600

Temperatur [K]

Abbildung 4.5: Vergleich experimentell bestimmter (Linie mit Symbolen, Belgued
et al.) und simulierter (gestrichelte Linie) C(s)-, bzw. CH,-Bedeckung, nach-
dem die Platinoberfliche eine Minute lang einer hundertprozentigen CHy-
Gasstromung ausgesetzt war, bei jeweils unterschiedlichen Temperaturen. (p = 1

bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 ¢cm® - min™!)

aktion R3.1, siehe Tabelle 4.1.2, vorgegeben ist. Bei hoheren Temperaturen (T
= 593 K) kommt es zu einer beschleunigten Kohlenstoffabscheidung, eine fiinf-
zigprozentige Bedeckung der Oberflache mit C(s) wird schneller erreicht als bei
T = 523 K, was ein entsprechend fritheres Erreichen der maximalen Ethanbil-
dungsgeschwindigkeit zur Folge hat. Die Temperaturerhohung versursacht somit
eine Verschiebung des Maximums der Ethanbildungsgeschwindigkeit zu kiirzeren
Reaktionszeiten.

Als Konsequenz unseres Modells wiirde sich fiir alle Temperaturen ein Maxi-
mum der Ethanbildungsgeschwindigkeit einstellen, das mit steigender Tempera-
tur zu immer kiirzeren Reaktionszeiten verschoben wird und evtl. experimentell
nicht mehr zeitlich aufgelost werden kann.

Die Senstivitéits- (Abb.4.7) und die FluBanalyse (Abb.4.8 und 4.9), angefer-
tigt zu unterschiedlichen Reaktionszeiten bei T" = 523 K, zeigen interessante
Details des verwendeten Mechanismus. Die CH4-Chemisorption bleibt auch in
dem hier diskutierten Modell I der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (RDS,
engl.: Rate Determining Step), allerdings verfiigt der Mechanismus nun iiber
vier verschiedene Chemisorptionskanile (R1, R2, R3.1, R4 in Tabelle 4.1.2) ge-



68 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

-8
° 710° | — — —— — —— 1

T ol =

@) 610° - T @)
= [ ! - 108 g
9 510° ] =
—é . I ! - — e -1 C,H_, simuliert bei T = 523 K >
S O 4100 | .7 —s—rCH,_, simuliert bei T = 593 K 106 S
= Lo D
= E g | I \ , 4 — — -C(s) simuliert bei T =523 K g
S s 3107 0 C(s) simuliert bei T = 593 K 04 2
3 £ g | ! T T ~e_ O Graphit, simuliert bei T = 593 K @

8 !

2 210° - | 7 S ] Py
=2 FoA o 102 S
C 8 [ [/ \A\ - o . 5
'g 1107 - / T 6 0 0T®o.0 g O 0 ©°F° © o e «@
5 A A R A e G s Sl S

m 0 00 Q° Ty .y A0

0 2 4 6 8 10
Zeit [min]

Abbildung 4.6: Simulierte CoHg-Bildungsgeschwindigkeiten bei 7' = 523 K und
T = 593 K (Linien mit Symbolen) und simulierte C(s)-Bedeckungen bei beiden

Temperaturen (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm?® - min™1).

geniiber nur einem (R1). Im Verlauf des Prozesses kommt es zum Wechsel im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Nach 30 s Reaktionszeit stellt die CHy-
Chemsiorptionsreaktion auf reinem Platin den sensitivsten und damit geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt im Hinblick auf die Ethanbildung dar, was mit der
zu diesem Zeitpunkt nur geringfiigig abgeschiedenen Menge an Oberflichenkoh-
lenstoff C(s) zusammenhéngt. Geméf der FluBanlayse (Abbildungen 4.8 und 4.9)

variieren parallel dazu auch die Hauptreaktionskanéle.

Die CH4-Chemisorption via Platin (R1) ist nach 2 s Reaktionszeit mit ca
95 % der Hauptadsorptionsweg, wiahrend dieser Anteil nach 30 s auf ca 56 %
fallt und R3.1 mit 41.5 % zunehmend an Bedeutung gewinnt; R2 besitzt einen
Anteil von 2.5 %. Eine vergleichbar hohe Sensitivitdt bzw. eine noch groéfiere
als die CH4-Chemsiorption via Platin besitzt die Reaktion R18, der Abbau von
CHj(s)-Spezies an der Oberfliche. Der CHj(s)-Abbau kann die Ethanbildung
entscheidend verlangsamen, weil er die CH;(s)-Konzentration an der Oberfldche

vermindert und so die Rekombination zu Ethan (R28) hemmt.

Im zeitlichen Verlauf nimmt die Sensitiviat von R18 ab, und zwar in dem Ma-
Be, wie die Sensitivitdten der Reaktionen R42 und R43 (Ethylidingleichgewicht)

zunehmen. In der Verminderung der CHs-Konzentration an der Platinoberfliche
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Abbildung 4.7: Entwicklung der sensitivsten Reaktionen hinsichtlich der Reakti-
onszeit (in s). Gezeigt sind die relativen Sensitivitdten bezogen auf die Ethan-
konzentration. Die aufgefithrten Reaktionen sind auch im Anhang B I, Kohlen-
wasserstoffmechansimus I, mitsamt ihren praexponentiellen Faktoren und Akti-
vierungsentahlpien zu finden. (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400
cm?® - min~!, T' = 523 K).

konkurriert R43 (C(s) + CHs(s) — CCHjs(s) + Pt(s)) dann mit R18. Nach ca.
90 s wird das Maximum fiir die Ethanbildungsgeschwindigkeit erreicht und der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt hat von R1 auf R3.1 gewechselt, begleitet
von einer C(s) - Belegung von nahezu 50 %. Parallel dazu ergibt die FluBanalyse,
daB ca. 49 % des Methans via R3.1 und nur noch 15 % via Platin (R1) chemisor-
biert werden. 36 % werden iiber R2 adsorbiert (sigmatrope Insertionsreaktion),
was sich mit zunehmender Reaktionszeit auf 98 % steigert. Nach 300 s werden
nur noch 1.6 % iiber R3.1 und 0.1 % iiber R4 adsorbiert.

Der vermeintliche Bedeutungszuwachs von R2 bleibt allerdings folgenlos in-
nerhalb des Mechanismus, nicht nur hinsichtlich der Sensitivitdt und demzufolge
der Ausbeute an CyHg, sondern auch im Hinblick auf die Selektivitéat bzgl. CoHg.
Bereits kurze Zeit nach dem Start der Methankonversion erreichen die Reakti-
on R2 und ihre Riickreaktion R12, die Methanfreisetzung aus H3CCH(s), ein
partielles Gleichgewicht, so dafi fast 100 % des in R2 gebildeten Produkts wie-
der in die Ausgangsstoffe zerfillt. Die Konzentration von H3CCH(s) bleibt klein.
Ein Entfernen von Reaktion R2 und dazugehoriger Riickreaktion bleibt fiir die
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Abbildung 4.8: Reaktionsflufanalyse des CH4-Verbrauchs bzgl. der vier Adsorp-
tionsreaktionen zu verschiedenen Reaktionszeiten (p = 1 bar, Volumenstromge-
schwindigkeit v = 400 ¢cm® - min™!, T = 523 K).

Ergebnisse der Simulation folgenlos. Im Gegensatz dazu kommt der Ethylidin-
spezies, Produkt aus R3.1, eine zentrale Rolle im Oberflichenmechanismus zu.
Die Bedeutung der Reaktionen R42 und R43 ( Ethylidin-Gleichgewicht) nehmen
im zeitlichen Verlauf des Prozesses stetig zu. Die FluBlanalyse zeigt, dafl sich be-
reits nach 60 - 90 s ein partielles Gleichgewicht zwischen Ethylidin und seinen
Dissoziationsprodukten (C(s) + CHjs(s)) etabliert. Das sich einstellende parti-
elle Ethylidingelichgewicht versorgt den Prozefl kontinuierlich mit einer gerin-
gen Oberflichenkonzentration an CHs(s), das u.a. zu Ethan rekombinieren kann.
Mit zunehmender Reaktionszeit und ansteigender Kohlenstoffbedeckung werden
geméB FluBanalyse R42 und R43 (Ethylidingleichgewicht) zu den Hauptkanilen
fiir die Bildung und den Verbrauch von CHs(s). Wéhrend zu Beginn des Prozes-
ses (nach 2 s Reaktionszeit) 23 % der CHjz(s)-Spezies durch CH4-Chemisorption
an Platin (R1) gebildet werden, sind es nach 90 s nur noch 0.15 %. Der Anteil
der CHs(s)-Spezies, die zu Ethan rekombinieren, sinkt von anfinglich 4.2 % auf
0.07 % nach 5 Minuten Reaktionszeit ab, womit sich die abnehmende Ethanbil-
dungsgeschwindigkeit erklaren 1af3t.
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Abbildung 4.9: Erweiterte Reaktionsfluflanalyse, die sich auf den Gesamtmecha-
nismus bezieht und unterschiedliche Reaktionszeiten wiedergibt (p = 1 bar, Vo-

lumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm?® - min™!, T' = 523 K).

4.1.4 Diskussion

Eine mit zunehmender Reaktionszeit fortschreitende Bedeckung der Platinober-
fliche mit Kohlenstoff und eine damit einhergehende Reduzierung der aktiven
Oberflichenplitze, wie in der Literatur diskutiert, miiite zu einem mehr oder
weniger raschen Abfall der Bildungsgeschwindigkeiten sowohl beim Wasserstoff
als auch beim Ethan fithren. Zu keiner Reaktionszeit und bei keiner Tempera-
tur wiirde man fiir die Bildungsgeschwindigkeit des Ethans bzw. des Wasserstoff,
noch bei der Oberflichenkonzentration an CHs(s), ein Maximum erwarten, was in
Abbildung 4.4 nochmals verdeutlicht ist. Die Verwendung des oben diskutierten
Modells mit einer katalytisch aktiven carbidischen Oberflachenspezies ermdoglicht
die Reproduktion des zeitlichen Verlaufs der gemessenen Ethanbildungsgeschwin-
digkeiten und bietet auch eine Erklarung fiir die andauernde katalytische Akti-
vitat auf Katalysatoroberflachen, die beinahe vollstéandig mit Kohlenstoff bedeckt
sind.

Zu Beginn der Methankonversion wird der Prozef} eindeutig durch die Chemi-
sorption des Methans auf reinem Platin (R1) bestimmt. Die dabei entstehenden
Methylspezies konnen zu Ethan rekombinieren. Diese erste Phase wird von einer,
je nach Temperatur unterschiedlich schnell verlaufenden, Akkumulation an Koh-
lenstoff C(s) begleitet, so dafl im weiteren Verlauf andere Adsorptionsreaktionen,
unter Beteiligung der a-carbidischen Spezies C(s), an Bedeutung gewinnen und

schlieBllich nach ca. 5 Minuten Reaktionszeit die CH4-Adsorption an Platin keine
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Rolle mehr spielt. Die fiir die Rekombination zu Ethan wichtigen Methylspezies
werden nun nicht mehr direkt durch CH4-Adsorption gebildet, sondern entstehen
indirekt durch den Abbau (R42) aus Ethylidin (CCHjs(s)). Das sich schnell ein-
stellende partielle Gleichgewicht zwischen Ethylidin und seinen Dissoziationspro-
dukten (C(s) + CCHj(s)) sichert kontinuierlich eine kleine Oberflachenkonzen-
tration an Methylspezies, trotz Kohlenstoff-besetzter Platinoberfliache, und kann
daher als Grund fiir die fortgesetzte katalytische Aktivitéit gelten. Eine Konse-
quenz des hier verwendeten Modells I ist das Auftreten eines Maximums der
Ethanbildungsgeschwindigkeit bei jeder Temperatur; bei htheren Temperaturen
ist das Maximum zu kleinen, bei sehr hohen Temperaturen zu extrem kurzen
Reaktionszeiten verschoben.

Bei Temperaturen > 600 - 650 K tritt eine beschleunigte Graphitbildung
R80 ein, die zur irreversiblen Desaktivierung der Oberfliche fiihrt und daher
im Mechanismus ausschliefSlich mit einer Hinreaktion beriicksichtigt wird. Die
Angaben zur Graphitbildung, z.B. Aktivierungsenthalpie, beruhen lediglich auf
Annahmen, die eine einigermaflen zuverlidssige Reproduktion des Temperatur-
verhaltens erlauben, siche Abbildung 4.6. Die Graphitbildung vermindert nicht
nur die Zahl an Platinpldtzen, sie vermindert auch die Konzentration an akti-
vem Kohlenstoff C(s) (Kohlenstoff, der am Reaktionsgeschehen aktiv teilnimmt),
der sich in Graphit verwandelt. Daraus resultiert eine Verlangsamung der CHy-
Adsorptionsreaktionen (R2, R3.1 und R4), was zu verminderten Ethylidinkonzen-
trationen und mithin Methylkonzentrationen an der Katalysatoroberflache fiihrt.
Vergiftung des Katalysators ist die Folge und ein starkes Abfallen der Wasserstoft-
bzw. Ethanbildung.

4.2 Kohlenwasserstoffmodell 11

Das Kohlenwasserstoffmodell I erzielt Ergebnisse, die die experimentell gemesse-
nen qualitativ gut wiedergibt, insbesondere 148t sich der charakteristische zeit-
liche Verlauf der Ethanbildungbildungsgeschwindigkeit bei 523 K gut reprodu-
zieren. Bei quantitativer Betrachtung lassen sich die simulierten Ergebnisse im
Vergleich zum Experiment als eher befriedigend, in manchen Punkten gar als
nur ausreichend, bezeichnen, so z.B. die CH,-Bedeckungen bei héheren Tempe-

raturen (7" > 550 K), siehe Abbildung 4.5. Schwerer als das vorher genannte
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wiegt allerdings, daf3 die simulierten Wasserstoftbildungsgeschwindigkeiten einen
im Vergleich zum Experiment unterschiedlichen Verlauf zeigen, siehe Abbildung

4.10. Die Annahme eines autokatalytischen Verlaufs, also einer beschleunigten
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Abbildung 4.10: Vergleich der von Belgued et al. gemessenen (durchgezogene Linie
mit Symbolen) mit den nach Kohlenwasserstoffmodell I berechneten (gestrichelte
Linien ohne Symbole) Wasserstoffbildungsgeschwindigkeiten bei 7' = 523 K und
T =593 K (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm?® - min™!).

CHy-Adsorption mit wachsender C(s)-Bedeckung, bewirkt auch ein Maximum
bei den berechneten H-Bildungsgeschwindigkeiten, das bei keiner Temperatur
gemessen wurde. Dieser Umstand und die Zahl der notwendigen Annahmen im

Kohlenwasserstoffmodell I haben zu weitergehenden Modelliiberlegungen gefiihrt.

4.2.1 Modellannahmen

Die Abbau-, Aufbau- und Isomerisierungsreaktionen an der Platinoberfliche aus
dem Kohlenwasserstoffmodell I wurden weitgehend beibehalten, ihre Anzahl le-
diglich, im Rahmen der verwendeten Reaktionsbedingungen und unter Beriick-
sichtung von Sensitivitédts- und Reaktionsflufanalyse, auf ein notwendiges Mini-
mum reduziert. Die prédexponentiellen Faktoren der Elementarreaktionen wurden,
wenn mdoglich, standardisiert (monomolekulare Reaktionen: 1-103, bei bimoleku-
laren Reaktionen: 3,7-10%'; es wird durch die maximale Oberflichenplatzdichte
I' des Platins (111) dividiert). Die CHy-Adsorption findet im Gegensatz zum
vorhergehenden Modell ausschliellich auf Platin statt. Dies hat weniger mit der

Erkenntnis zu tun, die Annahme einer aktiv im Adsorptionsprozef§ teilnehmenden
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C(s)-Spezies sei falsch bzw. unwahrscheinlich, als vielmehr mit der Verringerung
der aufgrund mangelhafter Datenlage a priori gemachten Modellannahmen: Vier
Haftkoeffizienten fiir vier die Methanadsorption beschreibende Reaktionen, sie-
he Anhang B 1. Tatséchlich kann eine katalytische Aktivitdt der a-carbidischen
Spezies weiterhin als wahrscheinlich gelten, auch wenn keine beschleunigte CHy-
Adsorption durch sich abscheidenden Kohlenstoff, also kein autokatalytischer Ver-

lauf, mehr angenommen wird.

Fiir die Wiedergabe des zeitlich gemessenen Verlaufs der H,- und CyHg-
Bildungsgeschwindigkeiten ohne Annahme einer autokatalytisch aktiven C(s)-
Spezies konzentrieren wir uns in Modell 1T auf die Oberflichenreaktionen. Eine
katalytische Umsetzung besteht normalerweise aus einer Folge von Einzelschrit-
ten, wie beispielsweise der Chemisorption der Edukte, Oberflichendiffusion, Re-
aktion der Adsorbate an der Oberfliche (Folgereaktionen, Parallelreaktionen)
und der Desorption der Produkte. Der langsamste Einzelschritt (geschwindig-
keitsbestimmender Schritt) bestimmt die Gesamtgeschwindigkeit des Prozesses.
Wenn es sich beim geschwindigkeitsbestimmenden Schritt um die Chemisorp-
tion der Edukte handelt, wie im Falle der Methankonversion, dann bildet die
an der Metalloberfliche verfiighare Elektronendichte ein wichtiges Indiz fiir die
Reaktivitdt der Oberfliche. Eine hohe Elektronendichte begiinstigt die Chemi-
sorption von Gasmolekiilen, eine niedrige Elektronendichte erschwert sie hinge-
gen. Ein Mafistab (Indikator) fiir die Elektronenedichte an der Metalloberfldche
ist die Ep-LDOS (engl.: Local Density Of States at the Fermi Energy, Dt: lo-
kale Zustandsdichte am Ferminiveau) bzw. das Ferminiveau selbst [96-98]. Ad-
sorbate an der Metalloberfliche, die die Zustandsdichte am Ferminiveau (Ep
-LDOS) erhohen, also die Austrittsarbeit ¢ vermindern, wirken als Promoto-
ren, d.h. sie vergroflern die Verfiigbarkeit an oberflichennahen Elektronen und
steigern somit die Chemsiorptionswahrscheinlichkeit. Wasserstoff beispielsweise
senkt die Er -LDOS ab, d.h. erhoht die Austrittsarbeit ¢, was die Adsorption
weiterer Gasmolekiile an der Oberflache erschwert [98]. Carbidischer Kohlenstoff
vergroflert nun ebenfalls die Austrittsarbeit ¢, wihrend graphitischer Kohlen-
stoff eine gegenldufigen Effekt besitzt [92,93]. Die durch carbidischen Kohlen-
stoff gesteigerte Austrittsarbeit ¢ geht einher mit der Ausbildung einer negativen
Partialladung am carbidischen Kohlenstoff. Die Ausbildung von Partialladung
am carbidischen Kohlenstoff fiihrt bei wachsender Bedeckung der Oberfliche
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zu einer zunehmenden lateralen AbstoBung zwischen den C(s)-Atomen, zu so-
genannten Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen. Das Ausmafl dieser abstoflen-
den Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen héngt von der Bedeckung mit carbidi-
schem Kohlenstoff ab [93] und fiihrt zu einer Zunahme der C(s)-Bildungsenthalpie
an der Platinoberfliche und beeinflufit somit natiirlich die Oberflachenkinetik.
Tontegode et al. [93] hat eine Erhohung der C(s)-Bildungsenthalpie auf Iridium
von 0.6 eV (ca. 58 kJ/mol), abhéngig von O¢(,), gemessen. Leider konnten in
der Literatur keine entsprechenden Messungen, d.h. iiber eine Bedeckung zwi-
schen 0 - 1 mit carbidischem Kohlenstoff, an Platin gefunden werden; es liegt
lediglich Literatur vor [92,99], die von Messungen an carbidischem Kohlenstoff
bei minimalen Bedeckungen oder an Graphit berichten. Aufgrund der diirftigen
Datenlage fiir Kohlenstoff auf Platin bzgl. Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen
und unter Beriicksichtigung zahlreicher Ubereinstimmungen zwischen Platin und
Iridium, wie bespielsweise der Elektronegativitét, der Ionisierungsenergie (Fermi-
niveau), des Atomradius etc., wurde eine dhnliche Bedeckungsabhingigkeit fiir
carbidischen Kohlenstoff auf Platin angenommen, wie sie auf Iridium gemessen
wurde. Jede Reaktion, die zur Bildung von C(s) an der Platinoberfliche fiihrt
(R8, R13, R33, R39, siehe Tabelle im Anhang B II) wurde mit einer zusétzli-
chen, von der C(s)-Bedeckung abhéngigen, Aktivierungsenthalpie in Hohe von 50

kJ/mol versehen.

Der Analogieschluf zwischen Ir und Pt und die direkte Ubernahme der auf
Ir gemessenen Anderung der C(s) - Bildungsenthalpie, in Abhéingigkeit von der
Bedeckung mit carbidischem Kohlenstoff, ist die erste gemachte Annahme im
Kohlenwasserstoffmodell II. Um zu einer brauchbaren Einschétzung der Rolle
des carbidischen Kohlenstoffs im Oberflichenmechnanismus zu gelangen, ist es
notwendig, sich mit den potentiellen Bindungsmoglichkeiten des Kohlenstoffs an
der Platinoberflache vertraut zu machen. Grundsitzlich kann man Bindungs-
wechselwirkungen zwischen Adsorbaten und Oberflichen mit Hilfe zweier unter-
schiedlicher Modelle, die zu identischen Ergebnissen fithren, beschreiben. Einer-
seits kann man die Bindungssituation der Adsorbate lokal, einzelne Bindungen
an eines oder mehrere Oberflichenatome (Molekiilorbitaltheorie), beschreiben,
siehe Abbildung 4.2. Andererseits besteht die Moglichkeit die Adsorption als eine
Storung der Bander in Festkorpern zu betrachten. Beide Modelle sind dquivalent

und konnen gleichwertig zur Betrachtung herangezogen werden [100, 101]. Der
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carbidische Kohlenstoff kann, wie bereits in Abbildung 4.2 angedeutet, o- und 7-
Bindungen zu Metallatomen der Oberfliche ausbilden. Seitens der Platinatome
kommen die o-Wechselwirkungen iiber die einfach besetzten s- und d,2-Orbitale,
die m-Wechselwirkungen iiber die voll besetzten d,.- und d,.-Orbitale zustande.
Die Polarisierung des carbidischen Kohlenstoffs hingt davon ab, ob seine einfach
besetzten sp*-Orbitale oberhalb oder unterhalb des metallischen Ferminiveaus
liegen, sieche Abbildung 4.11; davon héngt auch die Wirkung des Adsorbats auf

den weiteren Adsorptionsprozefl ab. Fiir den Fall, dafi die einfach besetzten Ato-
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Abbildung 4.11: Mégliche ¥-Wechselwirkung zwischen Metalloberfliche und Ad-
sorbat. Die Polaritit des Adsorbats und damit einhergehend seine Eigenschaft
als Promotor oder Inhibitor des katalytischen Prozesses hdngen von der energe-

tischen Lage seines Grenzorbitals relativ zum Ferminiveau des Metalls ab [96].
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morbitale des Kohlenstoffs oberhalb des Ferminiveaus liegen, flieen Elektronen
vom Adsorbat zum Metall (¢ sinkt), das Adsorbat wird positiv polarisiert und
hat eine reaktionsbeschleunigende Wirkung (Promotor). Im umgekehrten Fall, die
Adsorbatorbitale liegen unterhalb des Ferminiveaus, liegt ein umgekehrter Elek-
tronentransfer vor; das Ferminiveau verarmt an Elektronen (¢ steigt), das Ad-
sorbat wird negativ polarisiert und man spricht von zunehmender Vergiftung des
Katalysators (Inhibitor). In beiden Féllen kommt es zu partiell geladenen C(s)-

Spezies, deren lateral abstoSende Wirkung mit wachsender Bedeckung steigt.

Die Folge dieser im Kohlenwasserstoffmodell II beriicksichtigten Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen ist eine modifizierte Dehydrierungsaktivitat des Pla-
tinkatalysators in Abhéngigkeit von der Kohlenstoffbedeckung (R13, R39, siehe
Tabelle im Anhang B II). Fiir die Adsorptionsreaktion von CH, auf Platin (R2)
wurde im Kohlenwasserstoffmodell II zunéchst kein modifiziertes Verhalten, also
keine verdnderte Haftwahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der Kohlenstoffbe-
deckung beriicksichtigt, oder angenommen. Diese Moglichkeit ist jedoch, aufgrund
der vergréflerten Austrittsarbeit ¢ an Platin, nicht auszuschlieBen. Die Reakti-
on R3 ist ebenfalls aus dem Kohlenwasserstoffmodell I entliehen. Sie beinhaltet
eine direkte Beteiligung des a-carbidischen Kohlenstoffs an der Adsorption von
Methan; die Reaktion stellt eine sigmatrope C-H-Insertionsreaktion dar, deren
Haftkoeffizient im Unterschied zum Modell I niedriger gewahlt wurde, niedriger
als fiir die Reaktion R2 auf Platin. R3 wurde lediglich unter dem Aspekt der
Mikroreversibilitdt nochmals in den Mechanismus aufgenommen, da die Riick-
reaktion R8 als notwendiger Bestandteil des Mechanismus betrachtet wird. Die
Reaktionen im Kohlenwasserstoffmodell II (R8, R13, R33, R39, siehe Tabelle
im Anhang B II), deren Aktivierungsentahlpie um einen von der carbidischen
Oberflachenbedeckung abhingigen Term erweitert wurden, siehe Gleichung 2.60,
wurden in Abhéngigkeit von der Dummyspezies CSUM mit Ocsum = Ocs) +
Oc,(s) formuliert. Die Dummyspezies CSUM fafit die beiden im Modell II auftre-
tenden carbidischen Kohlenstoffspezies (C(s) und Csy(s)) zusammen, die diesel-
ben Auswirkungen auf die Platinoberfliche besitzen, namlich eine Senkung der
Elektronendichte am Ferminiveau. Im Gegensatz dazu bewirkt die graphitische

Modifikation eine Erhohung der Elektronendichte am Ferminiveau des Metalls.

Die Formulierung mittels der Dummyspezies CSUM verweist auf die zweite

Annahme im Kohlenwasserstoffmodell II, ndmlich die vereinfachte Formulierung
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und Integration des Somorjaischen Modells (R35, R36, R37) iiber das Verhalten
der Kohlenstoffschicht im Verlauf des katalytischen Prozeses in den Oberflachen-
mechanismus. Dabei ist C(s) die a-carbidische atomare Spezies, die mittels Dif-
fusion eine zweidimensionale Mobilitat an der Oberflache besitzt, wihrend Cy(s)
zwar eine polyatomare Spezies, ndmlich die dreidimensionale Kohlenstoffmodi-
fikation, symbolisiert, im Mechanismus aber unter Vereinfachung des Somorjai-
schen Ansatzes lediglich als diatomare Spezies behandelt wird. Die vereinfachte
Umsetzung des Somorjaischen Modells erfordert die grobe Abschétzung einiger
kinetischer Groflen, etwa fiir die Aktivierungsenthalpien der Transformation von
der zweidimensionalen in die dreidimensionale Kohlenstoffmodifikation und um-
gekehrt. Die Abschétzung orientiert sich dabei an den experimentellen Beobach-
tungen und den Modellvorgaben von Somorjai, sieche Kapitel 3.3.1 ,, Kohlenstoft-
schicht”. Es soll nochmals kurz skizziert werden, welchen Kriterien die Umwand-
lung der zweidimensionalen in die dreidimensionale Modifikation [ 2 C(s) = Ca(s)

+ Pt(s)] gentigen soll:

e Zum einen soll ein sich schnell einstellendes partielles Gleichgewicht gewéhr-
leistet werden, d.h. die Transformation soll einen schnellen, dynamischen
Wechsel zwischen den Modifikationen sicherstellen. Voraussetzung hierfiir
ist, daff die Aktivierungsenthalpien fiir Hin- (R36) und Riickreaktion (R37)

sich nicht deutlich unterscheiden.

e Zum anderen tritt die dreidimensionale Modifikation erst bei hheren Tem-
peraturen auf, vorwiegend ab 550 K, was eine entsprechende Mindesthohe

der Aktivierungsentahlpie erfordert.

e Die Transformation in die dreidimensionale Modifikation mufl mit der Bil-
dung eines freien Platinoberflachenplatzes einhergehen, was im Modell von
Somorjai der Kompression der Kohlenstoffschicht entspricht, sieche Kapitel
3.3.1 ,,Kohlenstoffschicht”.

Die Bildungsenthalpie der Cy(s)-Spezies an der Platinoberfliche wurde aus den
angefiihrten Griinden willkiirlich einem Wert ungefdhr doppelt so grof§ wie dem
der C(s)-Bildungsenthalpie gleichgesetzt. Alle Versuche, die ,symbolische” Cy(s)-
Spezies mit einer realen Cy-Oberflichenspezies an Platin zu korrelieren, um von

definierten thermodynamische Daten ausgehen zu konnen, scheiterten. Eine er-
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folgreiche Korrelation wire nur um den Preis zusétzlicher Annahmen bzgl. der C,-
Abbauwege an der Platinoberfliche moglich gewesen, die allerdings nicht durch
experimentelle Befunde gesichert sind. Aus diesem Grunde wurde im Kohlenwas-
serstoff IT auf eine konkrete Korrelation der Cy(s)-Spezies verzichtet. Der Grund-
konzeption fiir Modell 11, so wenig Grundannahmen wie méglich zur Aufstellung
des Mechanismus zu formulieren, wurde daher konsequent Rechnung getragen. In
Abbildung 4.12 sind diese zwei Grundannahmen auf denen das Modell IT basiert

und die wichtigsten Reaktionen des Mechanismus nochmals graphisch aufbereitet.

Methan Ethan

g; /% Wasserstoff

Adsorbat-Adsorbat
Wechselwirkung

Carbonlayer Carbonlayer
2-dimensional 3-dimensional
C(s) C2(s)

Abbildung 4.12: Bildliche Darstellung der zwei Grundannahmen im Kohlenwas-
serstoffmodell II: 1.) Modifizierte Aktivierungsenthalpien fiir die Methylendehy-
drierung, abhéngig von der C(s) - Bedeckung. 2.) Vereinfachte Modellierung des
dynamischen Verhaltens der Kohlenstoffschicht nach Somorjai et al. [77]
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4.2.2 Resultate und Diskussion

Wihrend der carbidische Kohlenstoff im Modell T aktiv in den CHy4-Adsorptions-
vorgang eingreift, kommt ihm im Modell II eine die Dehydrierungsaktivitdt des
Platins modulierende Eigenschaft zu. Modell II zeigt im Vergleich mit dem Ex-
periment eine gréfere Ubereinstimmung. Die zeitlichen Verliufe der Bildungsge-
schwindigkeiten fiir Ethan und Wasserstoff werden qualitativ und quantitativ in
guter Ubereinstimmung mit dem Experiment [16] wiedergeben, siche Abbildun-
gen 4.13 und 4.14.

L L B
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Abbildung 4.13: Vergleich von experimentell gemessenen (durchgezogene Linien
mit Symbolen, Belgued et al. [16]) mit den entsprechenden simulierten (gestrichel-
te Linien ohne Symbole) Bildungsgeschwindigkeiten fiir Ethan und Wasserstoft.
(p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm?® - min™!, T' = 523 K).

Gleiches gilt fiir den Vergleich der CH,-Bedeckung in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur, wie in Abbildung 4.15 ersichtlich.

Das Maximum der Ethanbildungsgeschwindigkeit wird durch Modell II gut
reproduziert, ohne ein entsprechendes Maximum bei der Wasserstoftbildung zu
provozieren, wie im Fall von Modell I. Bei T = 593 K erhélt man ein sehr friihes
Maximum der Ethanbildungsgeschwindigkeit mit einem anschlieSfend abfallen-
den Verlauf, wie man ihn auch im Experiment sieht und wie man ihn bzgl. der

herkémmlichen Modelle zur Methanumsetzung auf Platin fiir alle Temperaturen
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Abbildung 4.14: Vergleich von experimentell gemessenen (durchgezogene Linien
mit Symbolen, Belgued et al. [16]) mit den entsprechenden simulierten (gestrichel-
te Linien ohne Symbole) Bildungsgeschwindigkeiten fiir Ethan und Wasserstoff.
(p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm? - min~!, T' = 593 K).

erwarten wiirde. Wie bereits bei Modell I angesprochen, lassen unsere Modelle fiir
alle Temperturen ein Maximum der Ethanbildung erwarten, das abhéngig von der
Temperatur zu unterschiedlichen Reaktionszeiten auftritt. Im Falle hoher Tem-
peraturen bedeutet dies ein sehr frithes Maximum, das evtl. experimentell nicht

aufgelost werden konnte.

Die Wasserstoffentwicklung ist direkt mit der Umsetzung von CH, an der
Oberflache verkniipft und eine Voraussetzung fiir die Bildung von CH,-Spezies
an der Oberfliche, welche unter C-C-Bindungsbildung zu Cs-Produkten rekom-
binieren koénnen. Das gemessene Verhiltnis der Bildungsgeschwindigkeiten von
Wasserstoff zu Ethan liegt bei ungefihr zehn und wurde auch in der Simulation

erhalten.

Eine detaillierte Betrachtung der Oberflichenprozesse zeigt viele Ubereinstim-
mungen zum Modell I, aber auch wesentliche Unterschiede. Beiden Modellen ge-
meinsam ist der schnelle Abbau der CHj(s)-Spezies an der Oberflache, wie er
auch in von Zhou et al., Solymosi et al. u.a. [68,102] beobachtet wurde. Ei-

ne Anhdufung von CHj(s)-Spezies erhilt man in unserem Mechanismus nur bei
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Abbildung 4.15: Vergleich experimentell bestimmter (gestrichelte Linie mit Sym-
bolen, Belgued et al. [16])und simulierter (gestrichelte Linie ohne Symbole) C(s)-
bzw. CH,-Bedeckung, nachdem die Platinoberfliche eine Minute lang einer hun-
dertprozentigen CHy-Gasstromung ausgesetzt war, bei jeweils unterschiedlichen

Temperaturen. (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm? - min™!) .

sehr tiefen Temperaturen (200 K). Bereits oberhalb von 250 K findet man aus-
shlieBlich C(s)- und H(s)-Spezies vor. Die sich abscheidenden C(s)-Spezies sind
partiell geladen und bilden kleine Dipole an der Oberflidche aus, die bei steigen-
der Bedeckung eine gegenseitige Abstofung zur Folge haben. Die zunehmende
AbstofSung verursacht eine wachsende, bedeckungsabhéngige, Bildungsenthalpie
von C(s) auf Platin und damit verbunden eine steigende Aktivierungsenthalpie
fiir die weitere C(s)-Abscheidung. Die Sensitivitdts- und die FluBanalyse, siehe
Abbildungen 4.16 und 4.17, bzgl. der Ethanbildung bei 523 K, wiedergegeben zu

unterschiedlichen Reaktionszeiten, legen weitere Details offen.

Zu Beginn der Umsetzung steht die Rekombination von CHj(s)-Spezies zu
Ethan in starker Konkurrenz zum Methylabbau auf Platin, Reaktionen R11 und
R39, siehe Tabelle in B IT bzw. Abbildung 4.17. Nach einer Sekunde werden ca. 23
% der Methylspezies zu Methylen abgebaut, davon werden weitere 38 % sofort zu
C(s) und Wasserstoff dehydriert. Bei fortschreitender Reaktion kommt es zu z.T.
erheblichen Verédnderungen in der Nutzung der verschiedenen Reaktionskanéle.
Nach 60 s ist ca. ein Drittel der Platinoberfloberfliche bereits mit Kohlenstoff
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Abbildung 4.16: .Entwicklung der sensitivsten Reaktionen hinsichtlich der Reak-
tionszeit (in s). Gezeigt sind die relativen Sensitivitédten. Die aufgefithrten Re-
aktionen sind auch im Anhang B II, Kohlenwasserstoffmechansimus II, mitsamt
ihren priaexponentiellen Faktoren und Aktivierungsentahlpien zu finden. (p = 1

bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm? - min~!, T' = 523 K).

bedeckt und die Dehydrierung von CHs(s)-Spezies erfordert nun eine zunehmend
hohere Aktivierungsentahlpien, wodurch nur noch 7% der Methylenspezies unter
Freisetzung von Wasserstoff in C(s) zerfallen, aber umgekehrt nahezu 93 % der
Methylenspezies zu Methyl hydriert werden. Das bei 523 K nach ca 1 Minute
Reaktionszeit auftretende Maximum der Ethanbildung héngt zum Einen mit der
zeitlichen Verdnderung des Methyl/Methylengleichgewichts zusammen als auch
mit dem an Bedeutung gewinnenden Ethylidingleichgewicht, R33 und R34. Nach
einer Minute zerfillt noch immer mehr Ethylidin in CH3(s) und C(s) als umge-
kehrt gebildet wird. Das Gleichgewicht verschiebt sich aber im Laufe der Reaktion
mehr und mehr zu Gunsten des Ethylidins, wie man nach einer Reaktionszeit von
300 s sehen kann. Ethylidin kommt in dem hier beschriebenen Mechanismus, wie
schon in Modell I, eine Schliisselrolle zu. Die FluBanalyse, Abbildung 4.17, zeigt
das schnelle Erreichen eines partiellen Gleichgewichts zwischen Ethylidin und sei-
nen Dissoziationsprodukten, das kontinuierlich fiir eine kleine Konzentration an
CHj(s) an der Platinoberfliche sorgt. Da mit zunehmender C(s)-Bedeckung die

Dissoziation des Ethylidins erschwert wird, nimmt auch die Methylkonzentration
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Abbildung 4.17: ReaktionsfluBanalyse bei unterschiedlichen Reaktionszeiten (p =
1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm® - min™!, 7" = 523 K).

an der Oberflache ab und mit ihr die Ethanbildung. Die Ethanbildung zeigt folge-
richtig eine mit fortschreitender Reaktionzeit grofler werdende Sensitivitéat bzgl.
des Ethylidingleichgewichts, das einen gesteigerten Einflufl auf die Ethanausbeute
erkennen lat. Am Ende der Simulation, nach einer Reaktionszeit von 5 Minuten,
werden nahezu 100 % der Methylspezies in Ethylidin iiberfiihrt, wiahrend es zu
Beginn des Prozesses lediglich 76 % sind. Parallel zur Verschiebung der Reakti-
onskanéle im zeitlichen Verlauf der Reaktion dndern sich auch die Sensitivititen
bzgl. der Ethanbildung, jeweils ausgeltst durch eine wachsende Kohlenstoffschicht
an der Platinoberfliche, die die weitere C(s)-Abscheidung behindert. Zu Beginn
des Prozesses gehoren die Hydrierung des Methylens bzw. die Dehydrierung des
Methyls zu den, neben der CHy4-Chemsiorption, sensitivsten Reaktionen. Im wei-
teren Verlauf werden sie durch das Ethylidingleichgewicht abgelost. Da der Wech-
sel der Reaktionskanéle und der Sensitivitdten durch die Kohlenstoffabscheidung
bewirkt wird, welche stark temperaturabhéngig ist, tritt der beschriebene Wech-
sel im ProzeBgeschehen bei hohen Temperaturen viel frither auf, bei niedrigeren
Temperaturen hingegen erst spater. Ebenfalls stark temperaturabhingig, womit
es die im Modell gewiinschte Wirkung zeigt, ist das Gleichgewicht zwischen den
beiden carbidischen Spezies, der zweidimensionalen Kohlenstoffmodifikation C(s)
und der dreidimensionalen Modifikation Csy(s), siche hierzu auch Abbildung 4.18.
Es ist deutlich erkennbar, daf die C(s)-Bedeckung nach einer Reaktionszeit von

5 Minuten ihr Maximum bei 520 - 540 K erreicht und die dreidimensionale Mo-
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Abbildung 4.18: In Abhéngigkeit von der Temperatur berechnete Oberfléichen-

bedeckungen unterschiedlicher Kohlenstoffmodifikationen auf Platin (p = 1 bar,

Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm® - min™1)

difikation Cy(s) bei Temperaturen oberhalb von 550 K deutlich ansteigt. Graphit

wird erst bei Temperaturen von iiber 650 K in nennenswertem Umfang gebildet.

Mit dem unseren Simulationen zu Grunde liegende physikalischen Modell der
eindimensionalen Staupunktstréomung koénnen keine Angaben zu den erfolgten
Absolutumsétzen gemacht werden, wohl aber kann man etwas iiber die relativen
Mengen aussagen, z.B. die Selektivitaten der im Prozef§ gebildeten Produkte. Die
Integration der berechneten Bildungsgeschwindigkeiten iiber die Reaktionszeit
(in unseren Simulationen, analog zum Experiment, 5 Minuten) stellt ein quanti-
tatives Maf fiir die Menge an gebildetem Ethan, Wasserstoff oder verbrauchtem
Methan dar. Bei Belgued et al. [16] sind die Mengen an gebildetem Cy und ver-
brauchtem CH, als Funktion der Temperatur aufgetragen, wobei die maximale
Ausbeute an Cy-Kohlenwasserstoffen bei ca. 503 K, die grofite Menge an umge-
setztem Methan bei 523 K gemessen wurde. Zu dhnlichen Ergebnissen kommt
auch Zi-Feng et al. [18]. Die von Belgued et al. gemachten Messungen wurden
als Zwei-Schrittverfahren durchgefiihrt, detaillierte Angaben hieriiber in [16]. Die
Simulationen wurden, gegeniiber dem Experiment von Belgued et al., unter leicht
verdnderten Bedingungen durchgefiihrt, was eine vertretbare Vereinfachung dar-
stellt, denn die Ergebnisse unterscheiden sich, wie wir feststellten, nur in der

Menge der produzierten Produkte, nicht aber im temperaturabhéngigen Auftre-
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ten ihrer Maxima. In der Simulation wurde daher lediglich der erste Schritt (100
% CH, fiir eine Reaktionszeit von 5 Minuten gegeniiber 1 Minute im Experiment)
simuliert und anschlieBend mit den im Experiment beobachteten Charakteristi-
ka verglichen, sieche Abbildung 4.19. Fiir die berechneten Ergebnisse bestétigt
sich ein Maximum an gebildetem Cy bei Temperaturen zwischen 520 - 530 K,
wenn man anstatt der absoluten Mengen an produziertem Cs oder verbrauchtem
CH, die tiber die Reaktionszeit (5 Minuten) integrierten Bildungsgeschwindigkei-
ten gegen die Temperatur auftragt. Der temperaturabhédngige Methanverbrauch
wird hingegen nur von Modell I in etwa korrekt wiedergegeben; Modell II zeigt
einen ungleichférmigen Anstieg und ein Maximum bei sehr viel héheren Tempe-

raturen, als experimentell gemessen wurde [16]. Es ist aber aus Abbildung 4.18
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Abbildung 4.19: Die Bildungsgeschwindigkeit integriert iiber die Reaktionszeit
stellt ein Maf3 dar fiir die Menge an gebildetem Ethan bzw. verbrauchtem Me-
than. Vergleich der in Modell I und Modell IT gebildten Mengen an Ethan bzw.
an verbrauchtem Methan in Abhéngigkeit von der Temperatur. Experimentelle
Ergebnisse dazu liegen vor bei Belgued et al. [16] und Zi-Feng et al. [18] (p =
1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm?® - min~!, Gaszusammensetzung:
100% CHy, Reaktionszeit: 5 Minuten) .

und Abbildung 4.19 klar erkennbar, daf3 die Temperatur, bei der die Ethanbil-
dung maximal wird, dieselbe ist, bei der im berechneten Fall ein Maximum an

a-carbidischem Kohlenstoff auftritt.
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Unsere Simulationen bestétigen in ihren Ubereinstimmungen und Abweichungen
zum Experiment die von Zi-Feng et al. [18] gemachten Aussagen, dafl die a-
carbidische Kohlenstoffspezies eine wichtige Rolle bei der Bildung hoherer Koh-
lenwasserstoffe spielt, wenngleich sie nur eine von wahrscheinlich mehreren invol-
vierten Spezies ist. Die bei gleicher Temperatur auftretenden berechneten Maxi-
ma der Ethanbildung und der C(s)-Bedeckung unterstreichen zwar die Bedeutung
der a-carbidischen Spezies fiir die Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe, das vom
experimentellen Verlauf abweichende Verhalten des mit Modell 1T berechneten
Methanverbrauchs 1&8t allerdings den Schlufl zu, dafl Modell IT den tatsachlichen
Ablauf noch unvollstédndig beschreibt. Die moglichen Griinde hierfiir werden im
Kapitel 4.3.3 ,,Zusammenfassung und Ausblick” naher erortert. Allerdings ver-
langt die Beriicksichtigung weiterer den Prozefl kontrollierenden Spezies weitere
experimentelle Aufkldrung hinsichtlich Identifizierung und Quantifizierung sol-

cher potentieller Spezies.

4.2.3 Simulation fiir hohe Driicke

Zahlreiche Untersuchungen auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse bzw. Ober-
flichenkinetik werden bei Ultra- bzw. Hochvakuum, d.h bei Driicken von ma-
ximal ca. 10~7 bar, durchgefiihrt. Technisch interessante Reaktionsbedingungen
umfassen allerdings wesentlich héhere Driicke, oftmals bis zu 100 bar. Im Rah-
men unserer Arbeiten haben wir Vergleiche zu experimentellen Arbeiten unter
Normaldruck vorgenommen.

Wie bereits in der Einleitung erwdhnt, bietet die sauerstoffreie Methankon-
version eine hohe Produktselektivitéit bzgl. der begehrten hoheren Kohlenwasser-
stoffe, verfiigt aber zugleich iiber den grofien Nachteil zu kleiner Methankonver-
sionraten, weshalb das Verfahren bislang von geringem 6konomischen Interesse
war.

Das Ziel unserer Arbeiten war es, mittels eines aus detaillierten Elementarre-
aktionen bestehenden C; /Ca-Oberflachenmechanismus die Methankonversion auf
Platin anhand experimenteller Daten zu reproduzieren, um einerseits die Grund-
lagen zur numerischen Umsatzoptimierung des Prozesses zu liefern und um ande-
rerseits mit dem so evaluierten Modell zu weitergehenden Aussagen zu gelangen.
Dieser Intention folgend haben wir den unter atmosphérischem Druck entwickel-

ten Mechanismus auf die Methankonversion an Platin bei héheren Driicken (>
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1 bar) und/oder kleinen Stromungsgeschwindigkeiten angewendet. Unter diesen
Bedingungen ist der Prozel der Methankonversion nicht mehr, wie bisher aus-
schliellich, kinetisch kontrolliert, sondern erfahrt eine zunehmend vom Trans-
port beeinflufite Steuerung. Da unter transportkontrollierten Bedingungen die
Produktselektivitit von der Reaktorgeometrie abhéngt, siche Kapitel 2.3.1, be-
dingt die experimentelle Uberpriifung der nachfolgend aufgefiithrten berechneten
Ergebnisse die Verwendung desselben Reaktormodells, wie es in den Computer-

simulationen verwendet wurde (Modell der Staupunktstromung).

Die Ergebnisse in den Abbildungen 4.21 und 4.22 zeigen, daf§ es Proze3bedin-
gungen gibt, bei denen das Wechselspiel aus Kinetik und Transport zu héheren
CH4-Umsétzen bei hoher Co,-Selektivitét fithrt. Der entscheidende Bereich, in
dem sich dieses Wechselspiel aus Kintetik und Transport vollzieht, ist die Pha-

sengrenzschicht zwischen Katalysatoroberfliche und Gasphase.

Bei der Wahl hoher Driicke (der Diffusionskoeffizient ist umgekehrt proportio-
nal zum Druck) wirkt sich der gleichzeitige Gebrauch kleiner Stromungsgeschwin-
digkeiten (Konvektion klein) selbstverstiarkend aus, d.h. die geringere Konvektion
wird durch die kleineren Diffusionskoeffizienten in ihrer den Transport verlangsa-
menden Wirkung unterstiitzt. Es bildet sich eine breite Phasendiffussionsgrenz-

schicht (mit flachen Konzentrationsgradienten) an der Katalysatoroberfliche aus.

Im Ergebnis fiithrt ein verlangsamter Transport einerseits zu einem unzurei-
chenden Nachfiihren der Edukte an die Katalysatoroberfliche und anderseits zu
einem verzogerten Abtransport der Produkte. Das zuletzt genannte 148t sich
deutlich in den stark gestiegenen Molenbriichen der Produkte, Hy und CsHg,
nahe der Katalysatoroberflache erkennen. Die gestiegene Gasphasenkonzentrati-
on des im Prozef3 gebildeten Wasserstoffs an der Katalysatoroberfliche bewirkt
eine starke Geschwindigkeitszunahme der Hydrierungsreaktionen R38 und R12.
Die beschleunigte Hydrierung verlangsamt die C(s)-Abscheidung umso mehr, je
hoher die Hyo-Konzentration an der Katalysatoroberfliche bzw. je langsamer der
Transport ist. Die geringere C(s)-Abscheidung bedeutet eine auf lingere Zeit frei
bleibende Platinoberfliche und infolgedessen eine groflere Menge adsorbierten
Methans.

In Abbildung 4.20 kann man erkennen, dafl bereits bei einem Druck von 1
bar die Verminderung der Stromungsgeschwindigkeit u = 53 cm/s (entspricht

im Experiment von Belgued et al. einer Volumenstromgeschwindigkeit von v =
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Abbildung 4.20: Die Abbildung zeigt den Einflul von Transporteffekten auf die
NOCM. Dargestellt ist der zeitliche Verlauf der Ethanbildungsgeschwindigkeit
und der Oberflichenbedeckung mit Kohlenstoff C(s) auf Platin bei unterschiedli-
chen Stromungsgeschwindigkeiten u (es werden die eindimensionalen Stromungs-
geschwindigkeiten u verwendet; v = 400 cm?® - min~' entspricht v = 53 cm -
sH (p =1 bar, T = 523 K, Gaszusammensetzung: 100% CHy, Reaktiosnzeit: 5
Minuten) .

400 cm?/min) auf v = 0.1 cm/s (im Experiment: ca. v = 0.75 cm?®/min) zu
einer hoheren und {iber die Reaktionszeit konstanteren Ethanbildungsgeschwin-
digkeit fithrt. Integriert man die so fiir verschiedene Strémungsgeschwindigkeiten,
Temperaturen und Driicke erhaltenen Ethanbildungsgeschwindigkeiten iiber die
Reaktionszeit (5 Minuten), wie in Abbildung 4.21 wiedergegeben, so ist deutlich
erkennbar, dafl es optimale Bedingungen fiir die Ethanbildung bzw. den Methan-
umsatz gibt, abhéngig von den spezifischen Reaktionsbedingungen. Gibt man
zwei der drei Reaktionsparameter Druck, Temperatur und Stromungsgeschwin-
digkeit vor, so 148t sich durch Variation des dritten Parameters ein maxima-

ler Methanumsatz finden, vergleiche Gleichung 2.28. Wie bereits oben erwéahnt,
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bewirkt der verlangsamte Abtransport des gebildeten Wasserstoffs eine schnel-
le Hydrierung des intermedidr gebildeten Kohlenstoffs an der Oberfliche, was
einen konstant héheren Methanumsatz ermoglicht. Vermindert man jedoch die
Stromungsgeschwindigkeit zu sehr, kommt der Einflufl des verzégerten Transports
des Edukts an die Oberfliche zum Tragen, was zur Abnahme des Methanumsatzes
an der Platinoberfliche und somit zu einem Riickgang der Ethanbildung fiihrt.
Die Abbildungen 4.21 und 4.22 zeigen, dafl im Prozef der sauerstoffreien Methan-
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Abbildung 4.21: Integrierte Ethanbildungsgeschwindigkeiten fiir unterschiedliche
Driicke und Temperaturen gegen die Stromungsgeschwindigkeit (cm/s) aufgetra-

gen (Gaszusammensetzung: 100% CH,, Reaktionszeit: 5 Minuten).

konversion (NOCM) noch Méglichkeiten zur Umsatzsteigerung vorhanden sind,
und dafl eine optimale Prozeflfiihrung ein optimiertes Verhéltnis im Wechselspiel
zwischen Kinetik und Transport voraussetzt.

Nimmt man die von Belgued et al. gewéhlten Reaktionsbedingungen (p = 1
bar, T' = 523 K, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm?® /min, Reaktionszeit: 5
Minuten) als Vergleichsstandard fiir die Menge an gebildetem Ethan und setzt sie
ins Verhéltnis zu den unter anderen Bedingungen erzielten integrierten Ethanbil-
dungsgeschwindigkeiten, sieche Abbildung 4.22, dann werden die durch Anderung
der Reaktionsbedingungen moglichen Umsatzsteigerungen deutlicher. Der Unter-
schied zwischen der unter den Reaktionsbedingungen von Belgued et al. gebilde-

ten Menge an Ethan und den unter verdndertem Druck und/oder Stromungsge-
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schwindigkeit gebildeten Mengen an Ethan diirfte bei lingeren Reaktionszeiten,
als den bisher in der Simulation ( 5 Minuten) verwendeten, noch wesentlich deut-
licher ausfallen. Der Grund hierfiir ist der unter den Bedingungen von Belgued
et al. auftretende relativ schnelle Abfall der Ethanbildungsgeschwindigkeit inner-
halb der ersten drei Minuten (C(s)-Abscheidung). Im Gegensatz dazu bleibt die
Ethanbildungsgeschwindigkeit bei héherem Druck und/oder kleinerer Strémungs-

geschwindigkeit auf einem hoheren Niveau zeitlich konstant erhalten.

= 1035““

O F - f

X

2 r

2 2 L F % ]
£ 10% ¢ |
= :

< — Bl

8“'(0 [ [ k] o

() [ oy [ [}

o £ 10' ¢ 3 o :

> 2 g S :

g’é .:- :. 1 ;

=) oy | .

S T 0L m . <

.CE [sN] 10 E

o © : p =10 bar, T = 523 K

= r W3 p =10 bar, T=593K 1
-8 10 ¢ [] p=10bar, T=700K .
iy E B p=1bar, T=523K 1
+— L | R B R

[

110“ 0,001 0,01 0,1 1 10 53
Stréomungsgeschwindigkeit u [cm/s]
Abbildung 4.22: Die bei den von Belgued et al. [16] gewdhlten Reaktionsbedin-
gungen (p = 1 bar, T = 523 K, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm?/min,
Reaktionszeit: 5 Minuten) gebildete Menge an Ethan wurde als Standard heran-
gezogen und zu den bei anderen Reaktionsbedingungen berechneten integrierten
Bildungsgeschwindigkeiten ins Verhéltnis gesetzt. Die Abbildung soll die Gréfen-

unterschiede besser hervorheben, u.a. im Hinblick auf ldngere Reaktionzeiten;

siehe Text.

4.3 Sauerstoffhaltige Methankonversion

Bei Beschéftigung mit dem Thema ,,Methankonversion” steht eindeutig die sau-
erstoffhaltige Methankonversion (OCM) im Mittelpunkt des Interesses, was sich

aus iiberwiegend ©konomischen Gesichtspunkten ableitet. Die Methanumsétze
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der OCM-Verfahren liegen erheblich iiber denen der sauerstoffreien Konversi-
on, d.h. sie liegen in einer betriebswirtschaftlich rentablen Grofenordnung von
tiber 50 %. Hinsichtlich der C,-Selelektivitit miissen allerdings Abstriche hin-
genommen werden. Die Produktselektivitaten bzgl. hoherer Kohlenwasserstoffe
(Cy1) sind kleiner als bei NOCM-Verfahren, sie liegen zwischen 10 % und 20
% fiir sehr hohe Stromungsgecshwindigkeiten [104], kénnen aber auch marginal
(< 0.05%) [103], ausfallen. Die OCM-Verfahren werden jedoch vorwiegend als
Alternative zu den Steam-Reforming-Prozessen zur Bildung von Synthesegas un-
tersucht und weiterentwickelt. Die OCM-Verfahren bieten somit keinen direkten
Zugang zur Erzeugung von Kohlenwasserstoffen aus Methan, sondern auf Umwe-

gen via Synthesegas und anschlieSender Fischer-Tropsch-Reaktion.

Die Probleme der detaillierten Modellierung der sauerstoffhaltigen Konversi-
on sind fiir die OCM noch groler als fiir die sauerstoffreie Konversion, wo die
empirisch nicht eindeutig bestimmte Funktion der Kohlenstoffschicht zu grund-
legenden Annahmen in der Modellierung zwingt. Im Fall der OCM-Verfahren
wird die Konzeption eines kinetischen Modells durch die potentielle Existenz
unterschiedlicher Sauerstoffspezies und deren Einflufl auf das Prozefigeshehen er-

schwert. Nachfolgend soll die uneinheitliche Datenlage kurz umrissen werden.

Die hoheren Methanumsitze bei der sauerstoffhaltigen Konversion (OCM)
haben zu Modellansétzen, zumeist basierend auf Globalreaktionen, mit relativ
grofien Methanhaftkoeffizienten (Gréfienordnung von 1072 [72,105]) auf Platin
gefiihrt, die sich in der Reproduktion experimenteller Ergebnisse unter spezi-
fischen Reaktionsbedingungen (definierter Temperaturbereich, Druck, Reaktor
etc.) bewéhrt haben. Die Transformation derart bewdhrter Methanhaftkoeffizi-
enten auf den Fall der sauerstoffreien Konversion fiihrte zu Produktbildungsge-
schwindigkeiten, die die experimentell gemessenen, siche Kapitel 3.3 um ein Viel-
faches iibertrafen, sich somit als zu grofl erwiesen. Angesichts der Tatsache, dafl
die kinetische Modellierung von Prozessen unter Nutzung von Elementarreaktio-
nen weniger eine Fall zu Fall, als vielmehr eine prozefliibergreifende Beschreibung

sein soll, ist dies eine eher unbefriedigende Situation.

Es ist ein im Rahmen der OCM-Prozesse ein weithin akzeptiertes Ergebnis,
daB Sauerstoff die Haftwahrscheinlichkeit des Methans verringert; eine Sauerstoff-
belegte Platinoberflache ist bzgl. weiterer Umsetzungen vergiftet [72]. Arbeiten,

die ein, abhéngig von der Sauerstoffbedeckung, Absenken des Ferminiveaus an
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Platin messen bzw. eine Vergroflerung der Austrittsarbeit, weisen in diese Rich-
tung [106-108]. Umso fragwiirdiger erscheint zunichst ein Methanhaftkoeffizient,
der im Fall der sauerstofthaltigen Konversion grofler gewéhlt wird als im Fall der

sauerstoffreien Konversion.

Der Widerspruch zwischen der einerseits reaktivitdtsmindernden Wirkung des
Sauerstoffs an der Platinoberfliche und den gleichzeitig erfolgreich durchgefiihr-
ten Simulationen sauerstofthaltiger Konversion mit grofen Methanhaftkoeffizien-
ten erscheint ein wenig plausibler, wenn man weitere Arbeiten beriicksichtigt, in
denen mindestens eine, z.T. auch zwei, weitere Sauerstoffspezies [109,110] als am

Prozeigeschehen beteiligt beschrieben werden.

Héufig wird, so auch beim Platin, von der Existenz eines Suboxids berichtet,
das vorwiegend bei hoheren Temperaturen und bei gleichzeitiger Anwesenheit von
CO entsteht und eine dem adsorbierten Sauerstoff entgegengesetzte Wirkung auf
das Ferminiveau des Ubergangsmetalls hat [106,107]. Die gemessene Verminder-
ung der Austrittsarbeit bei Anwesenheit des Suboxids sollte zu einer beschleu-
nigten Adsorption des Methans an der Metalloberflache fithren und somit zur Er-
kldrung des erhohten Umsatz beitragen. Rotermund et al. und Ertl et al. [106,107]
beschreiben die Suboxidbildung auf Pt(100) und Pt(110) sowohl experimentell als
auch theoretisch. Als Voraussetzung fiir die Suboxidbildung wird die Anwesen-
heit von Kohlenmonoxid auf der Platinoberfliche betrachtet. Auf Pt(111) wird
von keiner Suboxidbildung berichtet [108]. Im Gegensatz dazu berichten Tong et
al. [98] von Pt!9-NMR Messungen bei unterschiedlichen Bedeckungen mit Sauer-
stoff (bei Abwesenheit von CO) iiber eine, abhéngig von der Sauerstoffbedeckung,
verminderte Austrittsarbeit am Platin. Wahrend Rotermund und Ertl die ver-
minderte Austrittsarbeit der Existenz eines Suboxids zuschreiben, sprechen Tong
et al. ausschlieflich von oxidischen Zusténden. Die scheinbar paradoxe Datenlage
wird auch bei Burch et al. [111] beschrieben.

Bereits einfache Fragen im Rahmen der Modellierung, ndmlich wieviel Sub-
oxid iiberhaupt gebildet werden kann und unter welchen Bedingungen oder ob
die Anwesenheit von CO Voraussetzung fiir die Suboxidbildung ist oder nicht,
sind noch nicht eindeutig gekldrt. Wahrend man bei Palladium von einer Sub-
oxidbildung ausgeht, die sich iiber mehrere Palladiumatomlagen im Festkorper
erstreckt, soll sie im Falle des Platins auf die erste Atomlage unter der Oberflédche

beschrankt sein.
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In einigen Arbeiten wird, wie bereits erwéhnt, anstelle eines Suboxids von
einem Platinoxid (Pt?>T) [111,112] berichtet, wieder andere berichten von allen
drei Spezies [109], Adsorbat, Oxid und Suboxid, wobei sich letzteres langsam aus
dem Oxid bildet.

Die geschilderten Fakten machen deutlich, dafl die Erstellung eines kinetischen
Modells, basierend auf Elementarreaktionen, noch schwerer ist als im Fall der sau-
erstoffreien Konversion. Ein Modell, das sich anhand der geschilderten Datenlage
daran versucht, die Umwandlung von adsorbiertem Sauerstoff in ein Oberfldchen-
oxid bzw. Suboxid und dessen Einflul auf die Methanadsorption zu beschreiben,
wird zu einer Vielzahl von Annahmen gezwungen sein. Eine Vielzahl mehr oder
weniger begriindeter Annahmen lassen ein Modell schnell als Gedankenspiel denn
als verlaBlichen kinetischen Ansatz erscheinen.

Ein pragmatischere Vorgehensweise scheint darin zu bestehen, die Beschrei-
bung der sauerstoffhaltigen Konversion auf die bislang einzige quantitativ mef-
bare Spezies, den adsorbierten (chemisorbierten) Sauerstoff, zu beschrianken. Die
Methanadsorption kann dann entweder in Form einer Globalreaktion mit sauer-
stoffbedeckungsabhingigem Haftkoeffizienten beschrieben werden oder die ver-
wendeten, die Realitét evtl. nicht vollstandig wiedergebenden, Elementarreaktio-
nen miissen so aufeinander abgestimmt werden, dafl die Simulation sowohl der
sauerstoffhaltigen als auch der sauerstoffreien Konversion méglich ist ohne die

Verwendung unterschiedlicher Methanhaftkoeffizienten fiir die beiden Félle.

4.3.1 Modellannahme

Zur Simulation der katalytischen Oxidation an Platin miissen verschiedene ,,Mo-
dule” von Oberflichenreaktionen zusammengebracht werden. Die Sauerstoff-, Wa-
sserstoff- und Kohlenoxidchemie an Platin wurde Arbeiten von Deutschmann et
al. [105,113] entnommen, die C;- und Cy-Chemie stammt aus eigenen Arbeiten,
s.0. Kohlenwasserstoffmodell II.

Entscheidendes Kriterium fiir den zusammengefiigten Mechanismus ist die
Féhigkeit, verschiedene Umsetzungen, wie beispielsweise die sauerstoffreie Me-
thankonversion, die partielle Oxidation des Methans und die Ethan-Ethen-Dehy-
drierung mit &hnlicher Genauigkeit wiederzugeben, ohne dafl kinetische Para-
meter prozeBspezifisch ausgetauscht werden miissen, wie das im Falle gefitteter

Ansétze notwendig ist. Nachdem bereits die ,aktive Rolle” des Sauerstoffs bei
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der Methankonversion erwihnt wurde [114,115], soll diese auch bei der Modell-
bildung beriicksichtigt werden. In [110,111,114,115] wird darauf verwiesen, dafl
eine unbedeckte, sauerstoffreie Platinoberfliche ebenso wie eine vollstéindig mit
Sauerstoff bedeckte bzw. oxidierte Oberflache kaum oder gar nicht aktiv ist bzgl.
der Methankonversion. Obwohl es bei beiden geschilderten Extrembedingungen
sehr wohl zur dissoziativen Chemisorption von Methanmolekiilen kommt, sind
die Umsétze bei sauerstoffreier Oberflache (siehe sauerstoffreie Methankonver-
sion) minimal, bei hoher Sauerstoffbedeckung spricht man hingegen von einer
Sauerstoffvergiftung des Katalysators. Die maximale Aktivitdt hinsichtlich des
Methanumsatzes, also der C-H-Bindungsspaltung im Methan, wird bei einer Sau-
erstoffbedeckung von 50 % einer Monolage [114] bzw. der Hélfte der maximalen
Sauerstoffbedeckung erreicht, was mit direkt aneinander grenzenden leicht posi-
tiv geladenen Pt(s) und negativ geladenen O(s) Plidtzen gleichgesetzt wird [111].
Burch et al. [111] verweisen auf den dabei heterolytisch verlaufenden C-H Bin-
dungsbruch, der durch Pt®* und O’ an der Oberfliche begiinstigt wird. Die
CHy-Adsorption bleibt auch im Rahmen der partiellen Oxidation von Methan
der langsamste Reaktionschritt. Der Kohlenwasserstoff I1I-Mechanismus wurde
daher um die in Tabelle 4.3.1 aufgefiithrten Reaktionen erweitert. Eine Neube-
rechnung der Adsorptionsenthalpie von OH auf Platin durch Shustorovich et
al. [33] ergibt eine stirker negative Bildungsenthalpie auf Platin, als noch in
der Arbeit von 1991 [34]. Die stark negative Bildungsenthalpie der OH(s)-Spezies
bewirkt, dafl die meisten Dehydrierungsschritte stark exotherm verlaufen [91].
Als intrinsische Aktivierungsenthalpie fiir die stark exotherm verlaufenden Reak-
tionen wurde ein Wert von 6 kcal/mol (= 25,1 kJ/mol) gewéhlt, analog zu den
bei Shustorovich [34] beschriebenen Dehydrierungsreaktionen auf reinem Platin.
Die Aktivierungsenthalpie fiir die Methanadsorption unter aktiver Beteiligung
des chemisorbierten Sauerstoffs wird in [33] mit 10 kcal/mol (= 41,8 kJ/mol)
angegeben, ein dhnlicher Wert von 46 kJ/mol findet sich bei Soick et al. [115].
Reaktion R1 wird schon allein durch die Stéchiometrie (die Reaktion hat bzgl.
O(s) und Pt(s) jeweils die Ordnung 1) eine maximale Geschwindigkeit bei halber
Sauerstoffbedeckung zeigen. Das Maximum wird durch die zusétzliche, von der
O(s)-Bedeckung abhéngige, Aktivierungsentahlpie (8 kJ/mol) zu Werten kleine-
rer Sauerstoffbedeckung verschoben. Grundlage hierfiir ist die Arbeit von Tong
et al. [98], der aufgrund seiner Pt!%-NMR Messungen die Elektronendichte des
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Reaktion E, SO

R1 CH, + Pt(s) + O(s) — CHy(s) + OH(s) 42,0 kJ/mol 5.0- 107
+ Oos) - 8
kJ/mol

R2 CHj(s) + O(s) —  CH,CH(s) + OH(s) 27,2 kJ/mol -

R3 2( )+ O(s) —  CH(s) + OH(s) 25,1 kJ/mol -

R4 CH(s)+ O(s) —  C(s) + OH(s) 25.1 kJ/mol -

R5 CH3( )+ OH(s) —  CHs(s) + HyO(s) 60, 7 kJ/mol -

R6 CHs(s)+ OH(s) —  CH(s) + HyO(s) 49,4 kJ/mol -

R7 CH(s)+ OH(s) —  C(s) + HyO(s) 25,1 kJ/mol -

Tabelle 4.2: Auszug der zusétzlich eingefiihrten Reaktionen im Rahmen der par-
tiellen Oxidation. Der vollstandige Mechanismus ist im Anhang C aufgefiihrt. In
obigem Schema sind lediglich die C;-Abbaureaktionen angegeben, im Mechanis-
mus sind auch die jeweiligen Riickreaktionen enthalten. Die beschriebene Metha-

nadsorption entspricht der ,Modellvariante A” der partiellen Oxidation.

Platins am Ferminiveau bei unterschiedlicher Sauerstoffbedeckung ermittelt hat,
siche Abbildung 4.23. Eine hohe Elektronendichte am Ferminiveau des Platins be-
schleunigt Adsorptionsvorgénge, eine niedrige hemmt sie. In den Messungen von
Tong et al. ist die Rede von oxidischem Platin, d.h. von Platin in einer von Null
abweichenden Oxidationsstufe, dessen Aktivitit bzgl. der Adsorption vermindert
ist. Die verbleibenden Platinplédtze der Oxidationsstufe Null verfiigen hingegen
iiber eine gesteigerte Elektronenverfiigbarkeit. Man kann sich dieses Phanomen
iiber zusétzliche Donorstellen im Festkérperband des Platinmetalls erklédren, dhn-
lich den Bandverbiegungseffekten, wie sie bei direktem Kontakt von Metall und
Metalloxid entstehen [116,117]. Eine weitere Moglichkeit sowohl die sauertoffreie
als auch die sauerstoffhaltige Konversion mit einem einzigen Mechanismus zu be-
schreiben, ist die Beschreibung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der
Methanadsorption mit einem von der Sauerstoffbedeckung abhéngigen Methan-
haftkoeffizienten. Es soll hier nur kurz auf das Prinzip eingegangen werden, die
Details lassen sich in der Diplomarbeit von R. Kissel-Osterrieder [26] nachle-
sen. Der Haftkoeffizient wird fiir die beiden Extremzustidnde, unbedeckte Ober-

fliche und vollstdndig mit Sauerstoff bedeckte Oberfliache, definiert. Zwischen



4.3. SAUERSTOFFHALTIGE METHANKONVERSION 97

1 10_6 T T L
- I o~ ——CH, + O(s) + Pt(s) (Variante A) | 25
E 8107 L / .~ — -CH, + 2 Pi(s) (Variante B) 1
S i / " ° E-LDOS, Tongetal. ]
= 7t ' \ ]
© 6107 | ° . 1 m
F R i —
? S ‘ S | 50 @
< 410'L | N ] 3
£ I . N
T - T N
T 21070 —
L —
.
| ! Om \\‘\\i\\ 1
0 100 I N R B 0‘ Lo ] 15
0,4 0,6 0,8 1

O(s) - Oberflachenbedeckung

Abbildung 4.23: Methanhaftkoeffizienten auf Platin, abhéngig von der Sauer-
stoftbedeckung. In ,,Modellvariante A” wird diese Bedeckungsabhéngigkeit iiber
die Stochiometrie der Adsorptionsreaktion erzielt. In ,,Modellvariante B” wird
der Haftkoeffizient zunéchst fiir zwei Extremzustinde definiert, zum einen die
sauerstoffreie, zum anderen die vollstindig mit Sauerstoff bedeckte Oberflache.
Der CHy4-Haftkoeffizient fiir Sauerstoffbedeckungen zwischen 0 und 1 wird mit-
tels eines Wahrscheinlichkeitsfaktors P iiber die beiden Extremzustinde gemittelt
(siche Text). Die rechte Ordinate gibt die von Tong et al. [98] gemessenen, von
der Sauerstoffbedeckung abhingigen, Elektronendichten (LDOS) des Platins am

Ferminiveau (E;) wieder.

diesen beiden Extremzusténden wird der Haftkoeffizient mit einem Wahrschein-
lichkeitsfaktor P gemittelt, dessen exakter Verlauf durch Binominalkoeffizienten
festgelegt wird. In unserer ,Modellvariante B” wird P durch die Binominalko-
effizienten (Z) definiert. Die maximale Haftwahrscheinlichkeit des Methans auf
Platin ndhert sich bei ,Modellvariante B” recht gut der Sauerstoffbedeckung fiir
die Tong et al. eine maximale Elektronendichte an der Platinoberfliche gefunden
haben. Nachfolgend wird der Ansatz fiir die Methanadsorptionsreaktion beschrie-
ben; die restlichen Reaktionen des Mechanismus sind bei beiden Varianten (,,A”
und ,,B”) dieselben.
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Reaktion E, S0

R1 CHy + 2 Pt(s) — CHs(s) + H(s)
fiir O ()0 72,2 kJ/mol 9.0 - 10~
fiir Op(s)=1 42,2 kJ/mol 5.0 - 1073

Tabelle 4.3: ,Modellvariante B” zur partiellen Oxidation von Methan auf Platin.
, Variante B” unterscheidet sich lediglich in der Methanadsorptionsreaktion von
, Variante A”.

4.3.2 Resultate und Diskussion

Eine Moglichkeit zur Validierung eines Mechanismus ist der Vergleich mit experi-
mentellen Ergebnissen bzgl. Bildungsgeschwindigkeit, Selektivitat und Ausbeute.
Diese Form der Validierung wurde bereits in den zuriickliegenden Kapiteln an-
gewandt, wenngleich die Berechnung der Ausbeute mit dem zur Simulation der
Staupunktstromung verwendeten Computercode nicht moglich ist. Der Vergleich
der Produktbildungsgeschwindigkeiten und der Produktselektivitdten dient v.a.
dazu, die im Fall der Methankonversion schnell verlaufenden Oberflichenreaktio-
nen aufeinander abzustimmen, d.h. die dominierenden Reaktionskanéle zu finden.
Eine weitere Moglichkeit um im Fall sauerstoffhaltiger Umsetzungen die sensiti-
ven Reaktionen zu justieren ist die Berechnung der Ziindtemperaturen.
Simuliert wird die katalytische Ziindung einer CH4/O5/No-Staupunktstrom-
ung auf eine elektrisch beheizte Platinfolie, die im Abstand von 5 cm zum Ga-
seinlaf fixiert ist, bei atmosphérischem Druck und einer Stromungsgeschwindig-
keit von 8 cm/s. Die zum Vergleich herangezogenen Messungen und deren Ver-
suchsaufbau sind detailliert in den Dissertationen von Schmidt [118] und Deutsch-
mann [23] beschrieben. Die Folie wird in kleinen Schritten durch Stromzufuhr
erhitzt. Unmittelbar vor Erreichen der Ziindtemperatur geniigt eine minima-
le Stromzufuhr (Energiezufuhr) um die Ziindung auszulésen. Die durchgefiihr-
ten Simulationen wurden in Anlehnung an die experimentelle Durchfiihrung mit
stark Stickstoff verdiinnten Methan/Sauerstoffgemischen durchgefiihrt. Die Gas-
mischnungen werden als Verhéltnis der Partialdriicke bzw. der Molenbriiche (X)
angegeben in o = pcn,/(pcu, + po,) = Xcn,/(Xcn, + Xo,). Fiir die beiden
Modellvarianten ergeben sich im Vergleich zum Experiment die in der Abbil-
dung 4.24 aufgefithrten Ziindkurven. Aus Abbildung 4.24 ist ersichtlich, dafl die



4.3. SAUERSTOFFHALTIGE METHANKONVERSION 99

850 [ \ \ \ \ ]
800 ; e Experiment R.Schmidt :
v - * * “ — — -Modell Variante B E
— 750 O S e ——— Modell Variante A 1
> ]
© i ]
s 700 ;
= |
'g i ]
=S 600 ¢ ]
550 - ;
500 ...

03 04 05 06 07 08 009
Mischungsverhéltnis a

=

Abbildung 4.24: Ziindtemperaturen fiir verschiedene CH4/O,-Brennstoffgemische
der ,Modellvarianten A” und ,,B” (p = 1 bar, Stromungsgeschwindigkeit v = 8

cm/s, 94% Ny und o = pew, / (P, + Po,) )-

Ziindtemperaturen der ,Modellvariante B” nidher an den experimentell gemes-
senen liegen. Beide Modelle erreichen eine maximale CHy-Konversion bei ei-
ner Sauerstoffbedeckung von anndhernd 50 % [114], was sich entweder an der
CH,-Abbaugeschwindigkeit oder der CO,-Bildungsgeschwindigkeit ablesen 1&8t.
Wihrend aber ,, Variante A” bis zum Erreichen der Ziindtemperatur eine etwas
hohere Aktivitat bzgl. der Methanadsorption zeigt, ist es nach der Ziindung ., Va-
riante B”, die eine mit abnehmender Sauerstoffbedeckung hohere Aktivitét auf-
weist. Bei der Ziindung selbst sind die Verdnderungen im Verhéltnis zur Tempe-
raturdnderung 0X /07 mit X = Bedeckung mit O(s), Pt(s) oder der Bildunge-
schwindigkeit von CO, bei ,,Variante B” grofler als bei ,,A”, d.h. Bedeckungsénde-
rungen fallen wesentlich steiler aus. Die Ziindkurve, die sich zusammensetzt aus
den Ziindtemperaturen fiir verschiedene Brennstoffmischungen, ist Ausdruck des
wechselnden Einflusses von Kinetik und Transport auf die Umsetzung. Bei tie-
fen Temperaturen ist die Platinoberflédche fast vollsténdig mit Sauerstoff bedeckt

(vergiftet), der eine Methanadsorption und somit -umsetzung behindert. Mit zu-
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Abbildung 4.25: Zeitliche Anderung der Sauerstoffbedeckung fiir verschiedene
CH,4/O9-Brennstoffgemische der ,, Varianten A” (p = 1 bar, Stromungsgeschwin-
digkeit v = 8 cm/s, 94% Ny).

nehmender Temperatur und schneller werdender Sauerstoffdesorption nimmt der
Anteil der freien Platinpldatze zu, an denen eine Methanumsetzung stattfinden
kann. Der Methanabbau wird daher mit steigender Temperatur immer schneller
und beschleunigt gleichzeitig den Sauerstoffabbau an der Oberfléche, was die Zahl
der freien Platinpldtze weiter erhoht und damit den Prozefl verstirkt. Der be-
schleunigte Sauerstoffabbau an der Oberfliche bewirkt mit steigender Tempera-
tur und groBerem Umsatz einen raschen Anstieg des Oo-Konzentrationsgradienten
an der Platinoberfliche, es entsteht eine Diffusionsgrenzschicht. Aus der kinetisch
kontrollierten Umsetzung mit der Methanadsorption als sensitivstem Reaktions-
schritt wird nach der Ziindung eine transportkontrollierte Reaktion. Dieser Uber-
gang héngt stark von der Gaszusammensetzung ab, wodurch die unterschiedlichen
Zundtemperaturen zustande kommen. Bei fetten Mischungen (grofie a-Werte) fal-
len die Bedeckungsénderungen an der Oberflache drastischer aus als bei magere-
ren Mischungen, wo auch nach der Ziindung ein signifikanter Teil mit Sauerstoff
bedeckt ist; siche Abbildung 4.25. Gut zu erkennen in Abbildung 4.25 ist der
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steile Abfall der Sauerstoffbedeckung bei Ziindung fetter Mischungen, und der
flache, fast lineare Abfall der Bedeckung bei mageren Mischungen. Der sprung-
hafte Anstieg des Methanabbaus bei der Ziindung und die damit verbundene
Ausbildung eines Konzentrationsprofils in der Gasphase ist in Abbildung 4.26
sichtbar, wo die zeitliche Anderung der Konzentrationen am ersten Gitterpunkt
der Gasphase, also unmittelbar an der Katalysatoroberfliche, dargestellt sind.
Man kann erkennen, daf§ sich die Gasphasenzusammensetzung unmittelbar an
der Oberflache bei Ziindung in Bruchteilen einer Sekunde vollstéandig veréndert.

Die sich selbst beschleunigende Verbrennung des Methans ist mit einer starken
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Abbildung 4.26: Zeitliche Anderung des Molenbruchs verschiedener Spezies am
1. Gitterpunkt in der Gasphase, d.h. unmittelbar an der Katalysatoroberfliche
(p = 1 bar, Stromungsgeschwindigkeit v = 8 cm/s, 94 % Ny und « = 0.6, ,,Mo-

dellvariante B” )

Zunahme der Temperatur verbunden. Der Wechsel am Ziindpunkt vom kinetisch
kontrollierten Temperaturbereich zum transportkontrollierten bzw. -limitierten
macht sich auch in einer zunehmend unvollstdndigen Verbrennung bemerkbar. In
Abbildung 4.27 ist sehr schon zu sehen, wie die CO-Bildung nach der Ziindung
die CO,-Bildung iibersteigt und Ethylen, das durch Dehydrierung aus Ethan
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entsteht, gebildet wird. Die Frage, ob die berechnete Ethylenbildung, die die
Kohlenmonoxid und Kohlendioxidbildung nach der Ziindung iibersteigt, bei ei-
ner Brennstoffmischung von a = 0.6 realistisch ist, ist berechtigt und verweist
auf noch ungeklarte bzw. unvollstandige Reaktionen im Mechanismus der par-
tiellen Methanoxidation. Viele offene Detaillfragen sind unmittelbar von einer
weiteren experimentellen Aufkldrung abhéngig. In Zusammenarbeit mit D. Zer-
kle und L.D.Schmidt [113] wird die Verwendung eines gemeinsamen Mechanismus
fiir die partielle Oxidation von Methan und Ethan [120,121] bearbeitet. Bislang
sind die mit diesem Mechanismus simulierten Umsétze und Selektivitédten bzgl.
der Ethan/Ethen Dehydrierung besser als das simulierte Ziindverhalten. Zwar ge-
lingt die Reproduktion einer Ziindkurve, die eine, &hnlich wie bei Methan, Abnah-
me der Ziindtemperatur mit zunehmendem Brennstoffgehalt (fettere Mischung)
zeigt, aber im Unterschied zu Methan zeigen die Ziindkurven der héheren Alka-
ne ein Minimum der Ziindtemperatur fiir sehr fette Mischungen (o > 0.8) [119].
Ein solches Minimum der Ziindtemperatur konnte bis jetzt in Simulationen noch

nicht reproduziert werden.
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Abbildung 4.27: Zeitliche Anderung der Bedeckung und der Bildungsgeschwin-
digkeiten einiger Spezies bei der Ziindung eines CH,/Oy-Gemisches mit o = 0.6,
»Modellvariante B” (p = 1 bar, Stromungsgeschwindigkeit v = 8 cm/s, 94 % Ns)
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4.3.3 Zusammenfassung und Ausblick

Der Vorteil der sauerstoffreien Methankonversion (NOCM) im Vergleich zur par-
tiellen Oxidation (OCM) ist ihre grofie Co,-Selektivitét, ihr grofiter Nachteil der
zu geringe CHy-Umsatz (10% gilt als guter Wert [18]). Aus 6konomischer Sicht
wire der NOCM-Prozef3 erst ab 50 % Methanumsatz rentabel. Alle systemati-
schen Versuche diesen Prozefl zu optimieren, erfordern eine detaillierte Kenntnis
der prozefrelevanten Reaktionen; im Rahmen der Sauerstoffreien Methankonver-
sion beinhaltet dies ausschlieflich Oberflachenreaktionen. Gasphasenreaktionen
sind erst bei wesentlich hoheren Temperaturen von Bedeutung, bei denen die
Oberfliche im sauerstoffreien Fall lingst mit Graphit vergiftet wére.

Das Anliegen dieser Arbeit war es, ein kinetisches Modell zu formulieren, das
versucht, so knapp wie mdglich und so ausfiihrlich wie nétig, die C;- und C,-
Reaktionen an der Platinoberfliche, basierend auf Elementarreaktionen, schritt-
weise nachzuzeichnen. Der so erstellte Mechanismus sollte in der Lage sein, ex-
perimentelle Ergebnisse bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen wiederzuge-
ben. Zum Vergleich mit dem Experiment wurden im Falle der NOCM-Verfahren
hauptséchlich Arbeiten von Belgued et al. herangezogen.

Die Simulation erfolgte mit einem Programm, das eine eindimensionale Gas-
phase mit einer nulldimensionalen Katalysatoroberfliche, unter Beriicksichtigung
von Transporterscheinungen (Diffusion, Konvektion), verkniipft. Erste Schritte,
die Aufgabe mit herkommlichen, vielfach in der wissenschaftlichen Literatur do-
kumentierten Modellen und Daten zu l6sen, waren wenig erfolgreich. Das lag zum
einen daran, dafl von zu hohen Methanhaftkoeffizienten auf Platin ausgegangen
wurde, zum anderen an einer zu undifferenzierten Betrachtungsweise der Koh-
lenstoffschicht. Letztere wurde zumeist ausschliellich mit einer Vergiftung der
Metalloberfliche in Verbindung gebracht. Die Rolle der Kohlenstoffschicht im
katalytischen Prozefl sauerstoffreier Kohlenwasserstoffumwandlungen an Platin,
aber auch an anderen Metallkatalysatoren, ist bis heute in vielen Punkten unge-
klart und unvollstéindig. Eine addquate Beschreibung des funktionalen Verhaltens
der Kohlenstoffschicht, die experimentellen Ergebnissen weitgehend gerecht wird,
ist deshalb von elementarer Bedeutung fiir die Formulierung eines jeglichen kine-
tischen Modells. Die beiden in der Arbeit vorgestellten , sauerstoffreien” Modelle
unterstreichen im Ansatz deutlich dieses Bemiihen. Beide Modelle kénnen die von

Belgued et al. ermittelten experimentellen Ergebnisse qualtitativ gut reproduzie-
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ren. In quantitativer Hinsicht zeigen sich allerdings Unterschiede. Die Bildungsge-
schwindigkeiten der Hauptprodukte der NOCM an Platin, Ethan und Wasserstoff
sowie die Kohlenstoffbedeckung der Platinoberfliche in Abhéngigkeit von der
Temperatur werden insbesondere durch Modell IT besser wiedergegeben. Modell
I zeigt seine Stdrken in der korrekten Beschreibung der temperaturabhingigen
Menge an verbrauchtem Methan bzw. gebildeten Ethan, sieche Abbildung 4.19.
Die Unterschiede der beiden Modelle liegen in der unterschiedlichen Beschreibung

der Kohlenstoffschicht bzgl. Zusammensetzung und Verhalten.

In beiden Modellen kommt der a-carbidische Kohlenstoffspezies, in Uberein-
stimmung mit der Literatur, die grofite Bedeutung hinsichtlich der Bildung héher-
er Kohlenwasserstoffe zu. In Modell T tritt C(s) als aktiver Oberflichenplatz bei
der Chemisorption von Methan auf und ist somit direkt, unter Bildung einer Cs-
Spezies (CCHj(s)), in den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt involviert. In
Modell IT kommt C(s) lediglich indirekt, als die die Dehydrierungsaktivitiat des
Platins modulierende Spezies, Bedeutung zu. Demzufolge wird die katalytische
Aktivitdt bei zunehmender Bedeckung der Platinoberfliche mit Kohlenstoff bei
Modell I durch dessen direkte Teilnahme am Adsorptionsgeschehen aufrecht er-
halten. In Modell II hingegen wird die langfristige katalytische Aktivitdt durch
das dynamische Verhalten der Kohlenstoffschicht, basierend auf einem Modell von
Somorjai et al. erklédrt, das von der Existenz einer zwei- und dreidimensionalen
Kohlenstoffmodifikation ausgeht. Die Komprimierung der zweidimensionalen Mo-
difikation fithrt mittels Stapelung zur Bildung der dreidimensionalen Modifikation
bei gleichzeitiger Ausbildung eines freien, unbedeckten Platinoberflichenplatzes.
Die temperaturabhéngige Transformation zwischen der zwei- und dreidimensio-
nalen Modifikation und die verstiarkte Prédsenz letzterer bei Temperaturen iiber
550 K ist aber vermutlich auch fiir das, im Vergleich zu Modell I, zu hoheren
Temperaturen verschobene Maximum an verbrauchtem CH, verantwortlich, sie-
he Abbildung 4.19.

Waéhrend es in Modell I, verglichen mit Modell II, bei gleicher Temperatur zu
einer stérkeren C(s)-Abscheidung kommt (siche Abbildungen 4.5 und 4.15) und
damit zu einer fritheren Graphitbildung, die jegliche katalytische Aktivitat unter-
bindet, scheint Modell 1T die Graphitbildung nicht ausreichend zu beriicksichtigen.
Konkret bedeutet dies, dafi es in Modell IT bei Temperaturen iiber 600 K erst ein-

mal zu einer Akkumulation an Cs(s) kommt, bevor sich groflere Mengen Graphit
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abscheiden. Eine grofiere Cq(s)-bedeckungsabhéngige Aktivierungsentahlpie bei
der Graphitbildung wire die naheliegendste Losung, wobei experimentell gemes-
sene Aktivierungsenthalpien hilfreich wéren. Die Graphitbedeckung, wie sie mit
Modell IT bislang temperaturabhéngig berechnet wurde, stimmt jedoch mit den
experimentellen Ergebnissen, die die Graphitbildung erst bei Tempertaturen von
iiber 700 K beobachten, gut iiberein, so daf} eine Beschleunigung dieses Prozesses

nicht unbedingt ratsam erscheint.

Eine alternative Losung bestiinde darin, die Wechselwirkung zwischen Platin
und der Kohlenstoffschicht nicht nur bei Oberflichenreaktionen zu beriicksichti-
gen, sondern auch beim geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, der Methanad-
sorption. Carbidischer Kohlenstoff (C(s) und Csy(s)) senkt, wie bereits ausfiihrlich
geschildert, das Ferminiveau des Platins ab. Daraus resultiert eine verminderte
Elektronenverfiigbarkeit an der Platinoberfliche und damit verbunden eine ver-

minderte Reaktivitat bzgl. der Adsorption, d.h. ein verminderter Haftkoeffizient.

Eine weitere Alternative bestiinde in einer Kombination der beiden Model-
le (I und II) bzgl. der Methanadsorption und zwar dergestalt, dafl zusétzlich
zur Methanadsorption auf reinem Platin, analog zu Modell I, weitere Metha-
nadsorptionsreaktionen, in die radikalische C(s)-Spezies involviert sind, in den
Oberflichenmechanismus integriert werden. Im Unterschied zum autokatalytisch
verlaufenden Modell I beséflen die CH4-Adsorptionsreaktionen unter Beteiligung
von C(s)-Spezies im gemischten Mechanismus kleinere Haftkoeffizienten als die

Adsorption auf reinem Platin.

Diesbeziigliche Fragen erfordern weitere Arbeiten zu diesem Thema. Wichtig
erscheint jedoch in dem Zusammenhang, abgesehen von einzelnen Schwéchen der
Modelle und damit verbundenem Verbesserungsbedarf , der gegliickte Versuch,
die Ci- und Cy-Chemie an Platin in einem konsistenten Modell mittels Elemen-
tarreaktionen zu beschreiben und experimentelle Ergebisse tendenziell gut zu re-
produzieren. Die Ergebnisse bei hoheren Driicken und/oder kleineren Strémungs-
geschwindigkeiten zeigen auflerdem, dafl Steigerungen des Methanumsatzes, bei
hoher Cy-Selektivitat, im Wechselspiel von Transport und Kinetik zu erwarten
sind. Eine systematische Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Erhohung
der Methanumséatze im NOCM-Proze8 bleibt jedoch der erfolgreichen Kombi-
nation des genutzten Simulationsprogramms mit entsprechender Optimierungs-

software (in Arbeit) vorbehalten. Weitere Arbeiten, insbesondere zur Aufkldrung
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des Wechselspiels aus Kinetik und Transport, sind geplant. Hierbei soll das Pro-
gramm “Fluent” verwendet werden, in dem eine zweidimensionale Gasphase mit

einer eindimensionalen Oberfliche gekoppelt werden kann.

Mit Blick auf das vorangegangene Kapitel 4.3 |, Partielle Methanoxidation”
1Bt sich sagen, dal das unvollstindige Wissen iiber die verschiedenen Sauer-
stoffspezies an der Platinoberfléiche, sowohl was Ausmaf ihrer Bildung als Einflufl
auf das Prozefigeschehen betrifft, die detaillierte Modellierung solcher Prozesse
erheblich erschwert. Eine Alternative besteht im Ausweichen auf Globalreaktio-
nen bzw. im Umschreiben der tatsédchlichen Situation mittels aufeinander abge-
stimmter Elementarreaktionen, wie oben beschrieben. Obwohl man im Falle der
sauerstoffreien Konversion auf d&hnliche Unsicherheiten bzgl. der Rolle des Koh-
lenstoffs im ProzeBigeschehen stoft, scheint man dort einen Schritt weiter, indem
man zumindest die héufigsten C-Modifikationen und deren Bedeutung fiir den
Prozef§ kennt. Quantitative experimentelle Befunde zu Zahl und Art der in den
katalytischen Verbrennungsprozessen involvierten Sauerstoffspezies, sowie deren
generellen Einfluf} auf das Adsorptionsgeschehen, werden die zukiinftige Model-

lierung hoffentlich erleichtern.

Die Quintessenz der vorliegenden Arbeit verweist bereits auf kiinftige Pro-
jekte: Der in der Gasphase bereits erfolgreich beschrittene Weg Reaktionsmecha-
nismen aus Elementarreaktionen aufzubauen und damit den Versuch zu unter-
nehmen, das molekulare Geschehen so detailliert wie mdoglich nachzuzeichnen,
anstatt mit Hilfe weniger Globalreaktionen die Nettoumsétze zu reproduzieren,
scheint auch an Oberflichen erfolgversprechend. Wenngleich die aufgestellten Me-
chanismen, z.T. aus Mangel an Detailwissen, keine Gewéhr auf Vollstandigkeit
und Richtigkeit bieten, ist es moglich, mit einem einzigen Mechanismus unter-
schiedliche Umsetzungen bei unterschiedlichen Bedingungen wiederzugeben. Die
in verschiedenen Arbeiten entwickelten Bausteine der O-, H- , der C;-, Cs- und der
CO-, CO3-Oberflachenchemie, zusammengefiigt zu einem Mechanismus, lieferten
nicht nur bei den Ziindungsrechnungen zur partiellen Oxidation von Methan und
Ethan, sondern auch bzgl. Umsatz und Selektivitdten zufriedenstellende Ergeb-
nisse, wenngleich die genannten Schwierigkeiten und Abweichungen im Vergleich
zum Experiment noch weiteren Aufklarungsbedarf erkennen lassen. Abgesehen
von der Oxidation der C;- und Cy-Kohlenwasserstoffe, stellt u.a. die Reduktion

von Synthesegas zu Kohlenwasserstoffen (Fischer-Tropsch-Prozesse) eine interes-



4.3. SAUERSTOFFHALTIGE METHANKONVERSION 107

sante zukiinftige Aufgabe dar, insbesondere wenn man die zu Beginn der Arbeit
gemachten Ausfithrungen zur Substitution des Erdols als Hauptrohstoffressource

der chemisch-pharmazeutischen Industrie rekapituliert.
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Kapitel 5

Anhang

5.1 Anhang. A

Tabelle 5.1: Standardbildungsenthalpien fiir die Gasphase und die Platin-
oberfliche in kJ/mol.

Oberflachenspezies | Standardbildungs- | Adsorptions- | Standardbildungs-
enthalpie (Gas) | enthalpie (Pt) | enthalpie (surface)
CHs(s) 143.5% 158.99° -15.5
CHa(s) 376.6° 284.5" 02.1
CH(s) 594.1¢ 405.8° 188.3
C(s) 711.3% 627.6° 87.5
H(s) 217.98¢ 255.20 -37.2
H3CCHa(s) 110.88¢ 163.2 -52.3
CCHjs(s) 476.9° 405.85° 71.1
H,C=CH(s) 288.74 184.1° 104.6
H,C-CH(s) 302.9¢ 292.9° 10.04
H,C-CHy(s) 299.6¢ 326.35¢ -26.77
CyH, 226.77¢ 58.6° 168.2
(IT -gebunden)
HC=CH(s) 489.5° 368.2¢ 121.33
H,C=C=(s) 522.6¢ 297.1° 225.5
C,H(s) 510.45¢ 288.7" 221.75

120
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Oberflichenspezies | Standardbildungs- | Adsorptions- | Standardbildungs-
enthalpie (Gas) | enthalpie (Pt) | enthalpie (surface)

CyHg —84.5° 20.9° -105.44

C,Hy 52.3% 50.2° 2.1

(IT -gebunden)

CO(s) —110.45¢ 133.9¢ -244.3
HCO(s) 43.5° 173.24 -129.7
H,CO(s) —115.9¢ —156.487

CH,OH(s) —17.15° —179.247
H3CO(s) 16.32¢ —242.679
CH3OH(s) —201.1¢ 43.264 -244.34

OH(s) 39.3¢ 251.04¢ -211.71

H,0(s) —241.8° 41.84° -283.7
Of(s 249 .4¢ 355.64° -106.27
COx(s) —393.5¢ 27.2" -420.7

a) [31] entnommen.

b) Shustorovich/Bell [34] entnommen.

c¢) Eigenberechnung, basierend auf dem Prinzip der Additivitdt von Bin-

dungen, siehe Benson [31]

d) Adsorptionsentahlpien fiir Pt aus entsprechenden Werten fiir Pd [34]

abgeleitet.

e) aus [33]

f) berechnet aus der Differenz der Aktivierungsentahlpien fiir Hin- und

Riickreaktion, Aktivierungsenthalpien der entsprechenden Reaktionen sin

tabelliert in [33].

g) berechnet aus AH¢(s) von CH3OH(s) unter Anwendung des Prinzips der

Additivitdt von Bindungen.

h) Physisorptionsenthalpie aus Atkins [37].
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5.2 Mechanismen
5.2.1 B I: Kohlenwasserstoffmodell 1

Tabelle B I:

Oberflachenreaktionsmechanismus Modell I, sauerstoffreie Methankonversion auf

Platin (Einheiten: A [mol, cm, s|, E, [kJ/mol], S° der anfingliche Haftkoeffi-

zient, bei aktivierter Chemisorption ergibt sich S,k aus Gleichung 3.7). Pt(s)

symbolisiert die freien Platinoberflichenplédtze mit einer Oberflichenplatzdichte

von 2.49 - 1077 [mol/cm?], geméB einer Pt(111) Oberfliche. O¢(s) und Opys) be-

schreiben jeweils die Abhéngigkeit der Aktivierungsenthalpie, gemafl Gleichung

2.60, von der C(s)-Bedeckung bzw. der Bedeckung mit freien Oberflichenpléitzen.

Reaktion Alp E, | 5°G)

R1.  CHy + 2 Pt(s) CHs(s) + H(s) 0.0 72.20 | 9.0-1074

R2.  CHy + C(s) CHCHj3(s) 0.0 50.2 [ 2.0-1077
Oc(s) 00| —30.0

R3. CHy + C(s) + Pt(s) CCHs(s) + H(s) 0.0 715 | 1.6-1073

R4. CHy + 2 C(s) CCH;(s) + CH(s) 0.0 159.4 | 4.0-1072
Oc(s) 0.0 | —60.0

R5.  Hy + Pt(s) 2 H(s) 0.0 0.0 | 0.046(*)

R6.  CoHg + 2 Pt(s) CaHg(s) 2.22-10% | 0.0 0.0

R7.  CoHy + Pt(s) CoHy(s) 6.02-10'% | 0.0 0.0

R8.  CyH, + Pt(s) CyHa(s) 6.02- 10" | 0.0 0.0

R9.  CoHy + 2 Pt(s) H,CCH(s) 4 H(s) 2.22-10'7 | 0.0 48.5

R10. 2 H(s) H, + 2 Pt(s) 3.70-10%' | 0.0 | 67.400
Opi(s) 0.0 6.00

R11. CH;z(s) + H(s) CH4 + 2 Pt(s) 2.94-10% | 0.5 | 50.00(?)

R12. CHCH;(s) CH4 + C(s) 1.00-10% | 0.0 52.70
Oc(s) 0.0 -30

R13. CCHz(s) + H(s) CHy + C(s) + Pt(s) | 1.37-10%2 | 0.0 50.2

R14. CoHg(s) 2 Pt(s) + CoHg 1.00-10% | 0.0 20.90
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Reaktion A|p E,
R15.  CyHy(s) Pt(s) + CoHy 1.00-10 | 0.0 50.20
R16.  CoHy(s) Pt(s) + CoHy 1.00-10™ | 0.0 58.60
R17. HyCCH(s) + H(s) CaoHy(s) +2 Pt(s) 1.37-10% | 0.0 33.5
R18. CHjs(s) + Pt(s) CHay(s) + H(s) 1.26-10% | 0.0 | 70.30)
R19. CHay(s) + H(s) CH;z(s) + Pt(s) 3.09-10%2 | 0.0 0.0(?
R20. CHay(s) + Pt(s) CH(s) + H(s) 7.31-10% | 0.0 | 58.90®)
R21. CH(s) + H(s) CHy(s) + Pt(s) 3.09-10% | 0.0 0.0
R22. CH(s) + Pt(s) C(s) + H(s) 3.09-10%2 | 0.0 0.0®
R23. C(s) + H(s) CH(s) + Pt(s) 1.25-10%% | 0.0 | 138.00®
R24. CyoHy(s) CHCH3(s) 1.00-10' | 0.0 | 83.30(®
R25. CHCH;(s) CoHy(s) 1.00-10' | 0.0 | 75.30®
R26.  CoHs(s) + H(s) CyoHg(s) 3.70-10%2 | 0.0 41.80
R27. CyHg(s) CyHs(s) + H(s) 1.00-10' | 0.0 | 57.70®
R28. 2 CHs(s) CyoHg(s) 3.7-10%2 | 0.0 0.0
R29. CyHg(s) 2 CHz(s) 1.00-10' | 0.0 | 74.50®
R30. CHy(s) + CHz(s) CoHs(s) + Pt(s) 1.37-10%% | 0.0 0.0
R31. CoHs(s) + Pt(s) CHa(s) + CHs(s) 1.37-10%° | 0.0 | 128.90(®
R32. CoHs(s) + Pt(s) CHCH3(s) + H(s) | 1.37-10%2 | 0.0 | 54.40(2)
R33. CHCH;(s) + H(s) CoHs(s) + Pt(s) 1.37-10%% | 0.0 29.30
R34. CHCH;(s) + Pt(s) CH;z(s) + CH(s) 1.37-10%° | 0.0 | 182.80(®
R35. CHs(s) + CH(s) CHCH3(s) + Pt(s) | 1.37-10%2 | 0.0 0.0®
R36. CoHs(s) 4 2 Pt(s) CH,CHy(s) + H(s) | 1.37-10%2 | 0.0 16.70
R37. CH,CHay(s) + H(s) CoHs(s) + 2 Pt(s) | 1.37-10%° | 0.0 | 28.90(2)
R38. CH,CHs(s) CHCH;z(s) 4 Pt(s) | 1.00-10" | 0.0 | 87.40®
R39. CHCH;(s) + Pt(s) CH,CHa(s) 1.37-10%' | 0.0 | 37.20®
R40. CHCH;(s) + Pt(s) CCH3(s) + H(s) 1.37-10%° | 0.0 | 99.10®
R41. CCH;z(s) + H(s) CHCH3(s) + Pt(s) | 1.37-10%2 | 0.0 | 75.30(2)
R42. CCH;z(s) + Pt(s) CHs(s) + C(s) 1.37-10%2 | 0.0 | 46.90®
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Reaktion Alp E,
R43. CHs(s) + C(s) CCH3z(s) + Pt(s) 1.37-10%* | 0.0 | 46.00()
R44. CCHj(s) CHCH,(s) 1.0-10% | 0.0 | 162.0®
R45. CHCHa(s) CCHz(s) 1.0-10™ | 0.0 | 128.0®
R46. CHCH,(s)+ H(s) CoHy(s) + Pt(s) 1.37-10%2 | 0.0 | 33.5(2)
R47.  CqoHy(s) + Pt(s) CHCHa(s)+ H(s) 1.37-10%° | 0.0 | 98.7(2)
R48. CHCHs(s)+ H(s) CH,CHa(s) 1.37-10%2 | 0.0 | 33.5(2)
R49. CH,CHa(s) CHCH,(s)+ H(s) 1.0-10'2 | 0.0 | 128.0®
R50. CHCHy(s)+ H(s) CHCH;(s) + Pt(s) | 1.37-10%2 | 0.0 | 57.3®
R51. CHCHj(s) + Pt(s) CHCHa(s)+ H(s) 1.37-10%° | 0.0 | 107.5(?)
R52. CH,CHy(s) CH, + CHa(s) 1.0-10 | 0.0 | 209.2(®
R53. CHy + CHy(s) CH,CHa(s) 1.37-10%2 | 0.0 | 0.0%)
R54. CHCHa(s)+ Pt(s) CH(s) + CHa(s) 1.37-10%° | 0.0 | 184.1®
R55. CH(s) + CHy(s) CHCHa(s)+ Pt(s) | 1.37-10%2 | 0.0 | 8.4®
R56. CHCHa(s)+ 2 Pt(s) CHCH(s)+ H(s) 1.37-10%2 | 0.0 | 20.9?)
R57. CHCH(s)+ H(s) CHCHa(s)+ 2 Pt(s) | 1.37-10%' | 0.0 | 41.4®
R58. CHCH(s) CH(s) + CH(s) 1.0-10™ | 0.0 | 255.2(2)
R59. CH(s) + CH(s) CHCH(s) 1.37-10%2 | 0.0 | 0.02)
R60. CHCH(s) CCHay(s) + Pt(s) 1.0-10™ | 0.0 | 137.7®
R61. CCHa(s) + Pt(s) CHCH(s) 1.37-10%2 | 0.0 | 33.5(2)
R62. CCHa(s) + Pt(s) CHa(s) + C(s) 1.37-10%? | 0.0 | 75.3(2)
R63. CHay(s) + C(s) CCHa(s) + Pt(s) 1.37-10%" | 0.0 | 121.3(?)
R64. CHCHa(s) + Pt(s) CCHa(s) + H(s) 1.37-10%° | 0.0 | 121.3(2)
R65. CCHy(s) + H(s) CHCHa(s) + Pt(s) | 1.37-10%2 | 0.0 | 37.7®
R66. CCHa(s) CoHs(s) 1.0-10" | 0.0 4.2
R67.  CoHy(s) CCHa(s) 1.0-10" | 0.0 | 61.5?
R68. CHCH(s) CoHa(s) + Pt(s) 1.0-10" | 0.0 | 80.3®
R69. CaoHa(s) + Pt(s) CHCH(s) 1.37-10%' | 0.0 | 33.5(2)
R70. CH(s) + CH(s) CoHa(s) + Pt(s) 1.37-10%? | 0.0 | 0.02)
R71. CqoHay(s) + Pt(s) CH(s) + CH(s) 1.0-10% | 0.0 | 208.4®
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Reaktion A|p E,

R72. CyHy(s) + Pt(s) CCH(s) + H(s) 1.37-10%° | 0.0 | 133.5(2)
R73. CCH(s) + H(s) CyHy(s) + Pt(s) | 1.37-10%2 | 0.0 | 66.9®
R74. CCH(s) + Pt(s) CH(s) + C(s) 1.37-10%' | 0.0 | 125.1(2)
R75. CH(s) + C(s) CCH(s) + Pt(s) | 1.37-10%" | 0.0 | 121.3(?)
R76. CCH(s) + 2 Pt(s) Ca(s) + H(s) 1.37-10%° | 0.0 | 163.6(2)
R77. Ca(s) + H(s) CCH(s) + 2 Pt(s) | 1.37-10%2 | 0.0 | 0.0(?)
R78.  Ca(s) 2 C(s) 1.0-10' | 0.0 | 0.0
R79. 2 C(s) Ca(s) 1.37-10%" | 0.0 | 297.9(2)
Oc(s) 0.0 —60

R80. 2 C(s) Caraphit (3) 1.37-10%' | 0.0 | 240.0(2)
Ocs) 0.0 —60

R81. C(s) + Hy CHy(s) 5.87-10" | 0.0 | 29.70
R82. CHy(s) C(s) + Ha 7.69-10 | 0.0 | 25.10
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1) Sofern die pridexponentiellen Faktoren von den iiblichen Standardwerten abweichen, d.h.

1.0 - 103 fiir monomolekulare Reaktionen und 3.7 - 10?! fiir bimolekulare Reaktionen,

basiert dies auf Berechnungen zur Entropie der jeweiligen Spezies an der Oberfliche mit
Hilfe eines von Coltrin/Allendorf (SANDIA National Laboratories) entwickelten

Programms, siehe Kapitel 2.4.2.

2) Die aus Berechnungen von Shustorovich/Bell [34] stammenden Aktivierungsentahlpien

wurden, sofern dies zur Erstellung eines konsistenten Mechanismus erforderlich war, der

Thermodynamik angepaft, siehe Kapitel 3.2.

3) aus [35].
4) aus [105]

5) SO ~ T8=05 siche Gleichungen 2.59 und 2.61 in Kapitel 2.5.2.

Zur Ermittlung des von der Temperatur unabhingigen Haftkoeffizienten mufl S° aus

der Tabelle durch T779% bei der jeweiligen ProzeBtemperatur dividiert werden.
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5.2.2 B II: Kohlenwasserstoffmodell 11

Tabelle B 1II:

Oberflachenreaktionsmechanismus Modell II, fiir die sauerstoffreie Methankon-
version auf Platin (Einheiten: A [mol, cm, s], E, [kJ/mol], S der anféingliche
Haftkoeffizient, bei aktivierter Chemisorption ergibt sich S, aus Gleichung 3.7).
Pt(s) symbolisiert die freien Platinoberflachenplétze mit einer Oberflichenplatz-
dichte von 2.49-10~? [mol/cm?], gemés einer Pt(111) Oberfliche. O¢s), Opy(s) und
Ocsum(s) beschreiben jeweils die Abhéngigkeit der Aktivierungsenthalpie, geméafl
Gleichung 2.60, von der C(s)-Bedeckung bzw. der Bedeckung mit freien Ober-
flichenplétzen. Ocgums) ist die Bedeckung einer Dummy-Variablen, die mit der
Summe der Bedeckungen der beiden carbidischen Spezies identisch ist und de-

ren gleichgerichtete Wirkung auf die Dehydrierungsfiahigkeit der Platinoberflache

unterstreicht.
Reaktion Alp E, | 596

R1. Hy + Pt(s) — 2 H(s) 0.0 0.0 | 0.046()

R2. CHy 4+ 2Pt(s) — CH;z(s) + H(s) 2.3 72.20 | 1.23-1078

R3. CHy + C(s) —  CHCHj3(s) 0.5 0.0 | 1.99-10-10
OcsuM(s) 0.0 47.50

R4.  CoHg + 2 Pt(s) — CoHg(s) 0.0 0.0 | 1.0

R5.  CoHy + Pt(s)  — CoHy(s) 0.0 0.0 | 1.0

R6. 2 H(s) — Ho+2Pt(s) | 3.70-10%" | 0.0 | 60.00)
Opi(s) 0.0 15.00

R7. CHjz(s) + H(s) — CHy +2Pt(s) | 1.00-10%! | 0.0 | 50.002)

RS.  CHCH,(s) — CHy + C(s) 1.00-10 | 0.0 2.50

OcsuM(s) 0.0 47.50
RO.  C,Hg(s) — 2 Pt(s) + CoHg | 1.00-10' | 0.0 | 20.90
R10. CoHy(s) — Pt(s) + CoHy | 1.00-10' | 0.0 |  50.20

R11. CHs(s) + Pt(s) — CHy(s) + H(s) | 1.26-10%2 | 0.0 | 70.30)
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Reaktion A|p E,

R12. CHsy(s) + H(s) CHs(s) + Pt(s) 3.09-10%2 | 0.0 0.0®
R13. CHa(s) + Pt(s) CH(s) + H(s) 7.31-10%2 | 0.0 | 58.90®
OcsuMm(s) 0.0 50.00

R14. CH(s) + H(s) CHa(s) + Pt(s) 3.09-10%2 | 0.0 0.0®
R15. CH(s) + Pt(s) C(s) + H(s) 3.09-10%2 | 0.0 0.0®
R16. C(s) + H(s) CH(s) + Pt(s) 1.25-10%% | 0.0 | 138.00®
R17.  CqoHy(s) CHCH3(s) 1.00-10' | 0.0 | 83.30(®
R18. CHCH;(s) CoHy(s) 1.00-10' | 0.0 | 75.30®
R19. CoH;(s) + H(s) CoHg(s) 3.70-10%' | 0.0 41.80
R20. CyHg(s) CoH;(s) + H(s) 1.00-10' | 0.0 | 57.70®
R21. 2 CHs(s) CyHg (s) 1.00-10% | 0.0 0.0
R22. CqoHg(s) 2 CHj(s) 1.00-10' | 0.0 | 124.50(®
R23. CHa(s) + CHs(s) CaHs(s) + Pt(s) 4.00 1022 | 0.0 0.0
R24.  CoHj(s) + Pt(s) CHay(s) + CHz(s) | 4.00-10% | 0.0 | 128.90?
R25. CqoHs(s) + Pt(s) CHCH3(s) + H(s) | 4.00-10%2 | 0.0 | 54.40()
R26. CHCH;(s) + H(s) CoHs(s) + Pt(s) 4.00-10%2 | 0.0 29.30
R27. CoHs(s) + 2 Pt(s) CH,CHy(s) + H(s) | 1.37-10%2 | 0.0 16.70
R28. CH,CHsy(s) + H(s) CoHs(s) + 2 Pt(s) | 1.37-10%° | 0.0 | 28.90(2)
R29. CH,CHs(s) CHCH;(s) 4 Pt(s) | 1.00-10™ | 0.0 | 87.40
R30. CHCH;(s) + Pt(s) CH,CHa(s) 1.37-10%' | 0.0 | 37.20®
R31. CHCH;(s) + Pt(s) CCH3(s) + H(s) 1.37-10%° | 0.0 | 99.10®
R32. CCH;(s) + H(s) CHCH3(s) + Pt(s) | 1.37-10%2 | 0.0 | 75.30(®
R33. CCH;z(s) + Pt(s) CHs(s) + C(s) 4.00-10% | 0.0 | 46.90()
Ocsum(s) 0.0 50.00

R34. CHj(s) + C(s) CCH3(s) + Pt(s) | 4.00-10%! | 0.0 | 46.00(2)
R35. 2 Cys) Cgraphit (3) 1.00-10%" | 0.0 |  240.00
Oc,(s) 0.0 | —60.00

R36. 2 C(s) Ca(s) + Pt(s) 1.00-10%! | 0.0 180.00
Oc(s) 0.0 | —50.00
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Reaktion Al|pB E, | S9©
R37. Cu(s) + Pt(s) — 2C(s) 1.00-10%" | 0.0 | 185.00
Oc(s) 0.0 | —50.00
R38. C(s) + Hs —  CHy(s) 00| 29.70 | 4-1072
Ocsum(s) 0.0 | —4.60
R39. CHa(s) —  C(s) + Hy | 7.69-10'3 | 0.0 | 25.10
OcsuM(s) 0.0 | 50.00

1) Die Standardbildungsenthalpien der Spezies CHCH3(s) und CHyCHs(s), sowie die
Adsorptionsenthalpie der CHoCHs(s) Spezies wurden gemifl der “Additivitit von Bindungs-
eigenschaften”, wie in Benson (S.24) [31] beschrieben, berechnet.

2) Die aus Berechnungen von Shustorovich/Bell [34] stammenden Aktivierungsentahlpien
wurden, sofern dies zur Erstellung eines konsistenten Mechanismus erforderlich war, der
Thermodynamik angepaft, siehe Kapitel 3.2.

3) aus [35].

4) aus [105], die Bedeckungsabhingigkeit wurde modifiziert, wie in [77] beschrieben.

5) Sofern die priaexponentiellen Faktoren von den iiblichen Standardwerten abweichen, d.h.

1.0 - 10*3 fiir monomolekulare Reaktionen und 3.7 - 10?! fiir bimolekulare Reaktionen,
basiert dies auf Berechnungen zur Entropie der jeweiligen Spezies an der Oberfliche mit
Hilfe eines von Coltrin/Allendorf (SANDIA National Laboratories) entwickelten Programms,
siehe Kapitel 2.4.2.

6) SO ~ T8~05 siche Gleichungen 2.59 und 2.61 in Kapitel 2.5.2.

Zur Ermittlung des von der Temperatur unabhingigen Haftkoeffizienten mufl S° aus

der Tabelle durch T779% bei der jeweiligen ProzeBtemperatur dividiert werden.
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5.2.3 C: Methanoxidation

Tabelle C:

Oberflichenreaktionsmechanismus partielle Methanoxidation auf Platin, aufge-
fiithrt sind unter C. ausschliellich die Reaktionen, die zusétzlich zu den unter B II.
erwihnten notwendig sind; (Einheiten: A [mol, cm, s], E, [kJ/mol], S° der anfing-
liche Haftkoeffizient, bei aktivierter Chemisorption ergibt sich S,y aus Gleichung
3.7). Pt(s) symbolisiert die freien Platinoberflachenplidtze mit einer Oberfléchen-
platzdichte von 2.49 - 1079 [mol/cm?], geméf einer Pt(111) Oberfliche. Ogs),
Ohn(s) und Opy) beschreiben jeweils die Abhingigkeit der Aktivierungsenthal-
pie, geméf Gleichung 2.60, von der O(s)-Bedeckung, H(s)-Bedeckung bzw. der

Bedeckung mit freien Oberflachenplétzen.

Reaktion A & E, 50(12)

R40. Oy + 2 Pt(s) —  20(s) 1.89-10%" | —0.52 | 0.0
R4l. O + Pt(s) — O(s) 1.09
R42.  Hp0 + Pt(s) —  Hy0(s) 0.75%
R43. OH + Pt(s) —  OH(s) 1.09
R44. CO + Pt(s) —  CO(s) —0.6% 0.84"
R45. CH,0 + Pt(s) — HyCO(s) 1.0-10 | 0.0 00 |%
R46. CH30H + Pt(s) — H3COH(s) 0.0 0.0 | 1.0
R47. COy + Pt(s) —  COy(s) 0.0 0.02 | 5-1073
R48. CHj + Pt(s) —  CHs(s) 1.0%
R49. H + Pt(s) —  H(s) 1.0%
R50. 2 O(s) — Oy +2Pt(s) | 3.7-102' | 0.0 | 219.2%

B0 s) 0.0 | —188.3
R51.  CHs(s) — CHz + Pt(s) | 1.0-10" | 0.0 [ 159.0%
R52. H,O0(s) —  HyO + Pt(s) | 6.5-102 | 0.0 41.8%
R53.  CO(s) —  CO + Pt(s) 1.0-10% | 0.0 | 146.0%

Oco(s) 0.0 -33.0
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Reaktion A 16} E,
R54. Of(s) O + Pt(s) 1.0-10% | 0.0 | 358.8%)
Oos) 0.0 | —94.1
R55.  OH(s) OH + Pt(s) 5.0-10"% | 0.0 | 251.1%
Oos) 0.0 | —167.4
R56. H(s) H + Pt(s) 6.0-10' | 0.0 | 254.4%
On(s) 00| -50
R57.  COa(s) COy + Pt(s) 1.0-10% | 0.0 | 27.1%
R58.  CHs(s) + OH(s) CHy + Pt(s) + O(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 87.9%)
R59. H3COH(s) CH30H + Pt(s) 1.0-10"% | 0.0 | 41.89
R60. HoCO(s) CH,0 + Pt(s) 1.0-10"3 | 0.0 | 54.4%
R61. CHs(s) + O(s) CHa(s) + OH(s) 3.7-10*' | 0.0 | 27.29
R62. CHa(s) + OH(s) CH;(s) + O(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 25.1%)7)
R63  CHay(s) + O(s) CH(s) + OH(s) 3.7-10%' | 0.0 | 25.1%:7)
R64. CH(s) + OH(s) CHa(s) + O(s) 3.7-10%" | 0.0 | 34.39
R65. CH(s) + O(s) C(s) + OH(s) 3.7-10%' | 0.0 | 25.1%:7
R66. C(s) + OH(s) CH(s) + O(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 231.4%
R67. CHs(s) + OH(s) CHa(s) + H2O(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 60.7%)
R68. CHay(s) + HaO(s) CHjs(s) + OH(s) 3.7-10%' | 0.0 | 25.1%:7
R69. CHa(s) + OH(s) CH(s) + HyO(s) 3.7-10%' | 0.0 | 49.4%
R70. CH(s) + H20(s) CHa(s) + OH(s) 3.7-10%' | 0.0 | 25.1%)7)
R71. CH(s) + OH(s) C(s) + Ha0(s) 3.7-10%' | 0.0 | 25.1%:7
R72.  C(s) + HxO(s) CH(s) + OH(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 197.9%
R73.  CqoHg(s) + O(s) CyH;(s) + OH(s) + Pt(s) | 3.7-10%' | 0.0 | 25.1%)7
R74. CoHs(s) + OH(s) + Pt(s) C2He(s) + O(s) 1.6-10% | 0.0 | 77.4%
R75. CqHg(s) + OH(s) CyH;(s) + HoO(s) + Pt(s) | 3.7-10%1 | 0.0 | 50.2%)%)
R76. CoHs(s) + HaO(s) + Pt(s) CyHg(s) + OH(s) 1.6-10%° | 0.0 | 69.0%)%)
R77. CaHs(s) + O(s) CoHy + OH(s) + Pt(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 50.2%)%)
R78. CyHy + OH(s) + Pt(s) CoH;(s) + O(s) 3.7-10%' | 0.0 | 51.0%%)
R79. CyHs(s) + OH(s) CyHy + HyO(s) + Pt(s) 3.7-10%' | 0.0 | 82.8%)
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Reaktion Alp E,
R80. CyHy + HyO(s) + Pt(s) CyHs(s) + OH(s) | 3.7-10%' | 0.0 | 50.2%)®)
R81. Of(s) + H(s) OH(s) + Pt(s) 1.3-10%2 | 0.0 | 11.22
R82. OH(s) + Pt(s) O(s) + H(s) 1.28-10% | 0.0 | 77.3%
Oos) 0.0 | —=73.2
On(s) 0.0 | 5.0
R83. OH(s) + H(s) H,O(s) + Pt(s) | 2.04-10%2 | 0.0 | 66.2?
R84. H,O0(s) + Pt(s) OH(s) + H(s) 1.15-10%° | 0.0 | 101.4%
O0o(s) 0.0 | 167.36
Ons) 0.0 | 5.0
R85. 2 OH(s) H20(s) + O(s) 7.4-10%' | 0.0 | 74.0%
R86. H,0(s) + O(s) 2 OH(s) 1.0-10%' | 0.0 | 43.1%
Oocs) 0.0 | 240.6
R87. CO(s) + O(s) CO4(s) + Pt(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 117.6%
Ocos) 0.0 | —33.0
R88. COq(s) + Pt(s) CO(s) + O(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 173.3%
Oos) 0.0 | 94.1
R89. C(s) + O(s) CO(s) + Pt(s) 3.7-10%' | 0.0 | 0.0%
R90. CO(s) + Pt(s) C(s) + O(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 236.5%
Ocos) 0.0 | —33.0
O0(s) 0.0 | 94.14
RI1. C(s) + OH(s) CO(s) + H(s) 3.7-10%" | 0.0 | 0.0V
R92. CO(s) + H(s) C(s) + OH(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 245.2%
R93. CO(s) + H(s) HCO(s) + Pt(s) 3.7-10%' | 0.0 | 151.99
R94. HCO(s) + Pt(s) CO(s) + H(s) 3.7-10%' | 0.0 | 0.09
R95. HCO(s) + H(s) HoCO(s) + Pt(s) | 3.7-10%! | 0.0 | 54.4
R96. H,CO(s) + Pt(s) HCO(s) + H(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 46.09
R97.  H3CO(s) + Pt(s) CHs(s) + O(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 68.79
R98. CHs(s) + O(s) H3CO(s) + Pt(s) | 3.7-10%" | 0.0 | 37.79
R99. CH3OH(s) + Pt(s) CHs(s) + OH(s) 3.7-10%' | 0.0 | 53.3%
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Reaktion A|pg E,
R100. CHs(s) + OH(s) CH30H(s) + Pt(s) | 3.7-10%' | 0.0 | 37.7%9
R101. H3CO(s) + O(s) H,CO(s) + OH(s) | 3.7-10%* | 0.0 | 849
R102. H,CO(s) + OH(s) H3CO(s) + O(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 29.79
R103. HyCO(s) 4+ O(s) HCO(s) + OH(s) | 3.7-10%' | 0.0 | 12.6”
R104. HCO(s) + OH(s) H>CO(s) + O(s) 3.7-10%' | 0.0 | 89.1%
R105. H3CO(s) + H(s) CH30H(s) + Pt(s) | 3.7-10%! | 0.0 | 25.19
R106. CH3OH(s) + Pt(s) H3CO(s) + H(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 62.29
R107. H,CO(s) + H(s) CH,OH(s) + Pt(s) | 3.7-10%1 | 0.0 | 41.7
R108. CH,OH(s) 4 Pt(s) H,CO(s) + H(s) 3.7-10%1 | 0.0 | 25.1
R109. CH,OH(s) + Pt(s) CH(s) + HyO(s) 1.0-10% | 0.0 | 83.8
R110. CH(s) + HyO(s) CH,OH(s) + Pt(s) | 3.7-10%' | 0.0 0.0
R111. CHy + Pt(s) + O(s) CHs(s) + OH(s) 1)

1) aus [105]

2) in Abénderung des Mechanismus aus [105] in Zusammenarbeit mit D. Zerkle [113], Mechanismus
zur Verédffentlichung eingereicht bei J.Catal. [121].

3) gefittete T-Abhingigkeit der CO-Adsorption, siehe dazu Diplomarbeit Kissel-Osterrieder [26]

4) angenommener Standardwert, analog zur Physisorption S = 1.0.

)

)

5) neu eingefiihrte Reaktion, basierend auf Shustorovich et al. [33] und Au et al. [91].

6) Physisorptions- bzw. Adsorptionsentahlpie [34, 35].

7) Stark exotherme Reaktion, F, angenommen wie bei Dehydrierung auf Pt [34].

8) E, von ca 50 kJ/mol angenommen, analog zur CH4-Chemisorption. Der héhere Wert, verglichen
mit der O(s) unterstiitzten CH,-Dehydrierung unter 5 beruht auf dem weniger stark exothermen
Verlauf, siehe hierzu “Hammond Principle” [54].

9) aus [34,35]

10)Die aus Berechnungen von Shustorovich/Bell [34] stammenden Aktivierungsentahlpien wurden,
sofern dies zur Erstellung eines konsistenten Mechanismus erforderlich war, der Thermodynamik
angepaflt, siehe Kapitel 3.2.

11)je nach verwendetem Modell fiir die katalytische Methanoxidation, Modell B, siehe Seite 98,
Modell A Seite 96.

12)8°% ~ T8=05 siehe Gleichungen 2.59 und 2.61 in Kapitel 2.5.2.

Zur Ermittlung des von der Temperatur unabhingigen Haftkoeffizienten mufl S° aus

der Tabelle durch T77%% bei der jeweiligen ProzeBtemperatur dividiert werden.
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