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1 Motivation und Aufgabenstellung 1

1 MOTIVATION UND AUFGABENSTELLUNG

1.1 Rohstoffwandel und Katalyse

Die Endlichkeit fossiler Rohstoffe sowie die begrenzte Toleranz der Biosphire gegentiber dem
einsetzenden Klimawandel aufgrund der gestiegenen CO,-Emissionen sind gegenwirtig die
groBten Herausforderungen der gesamten internationalen Gemeinschaft.! Die daraus
erwachsenden Zukunftsaufgaben koénnen mittel- und langfristig nur durch den FEinsatz
erneuerbarer Energien sowie durch eine auf nachwachsenden Rohstoffen basierende chemische
Industrie bewiltigt werden. Fur Volkswirtschaften mit einer auf Nachhaltigkeit ausgerichteten

Stoffwirtschaft ergeben sich folgende Vorteile:”

*  Beitrag zum Klimaschutz (und reduzierte Folgekosten),
*  Unterstiitzung der (heimischen) Landwirtschaft,

*  Wertschopfung im eigenen Land,

* Schaffung dezentraler Arbeitsplitze,

*  Verringerung der Abhangigkeit von Erdol,

* nachhaltiger Verbrauch von Ressourcen.

Unter anderem auch durch staatliche Forderprogramme wurde in diesem Sinne allein in
Deutschland die Anbaufliche von nachwachsenden Rohstoffen innerhalb einer Dekade von ca.
400 000 ha auf etwa 2,0 Mio. ha verfinffacht. Somit wurden im Jahr 2009 auf etwa 17 % der
Ackerfliche Rohstoffpflanzen angebaut.3 Wihrend fir Energiepflanzen ca. 1,7 Mio. ha mit
steigender Tendenz aufgewendet wurden — Raps fur die Biodieselproduktion ist mit ca.
942 000 ha hervorzuheben — stagnierte die Anbaufliche fiir industrielle Nutzpflanzen bei ca.
300 000 ha. Mit ca. 131 000 ha tragen hier die Olpflanzen den groB3ten Anteil bei (Abb. 1).’

Im Jahr 2008 wurden in Deutschland insgesamt 456 Mio. t fossile Rohstoffe verbraucht, davon
4,1 % (18,5 Mio. t) fur die stoffliche Nutzung in der chemischen Industrie." Demgegentiber
standen lediglich 2,7 Mio. t nachwachsende Rohstoffe, die somit 13 % des Rohstoffmixes fiir
organische Chemieprodukte ausmachten.* Um deren stoffliche Nutzung verstirkt voran-

zutreiben, verabschiedete die Bundesregierung im April 2009 den Nationalen Biomasse-

213 % der fossilen Rohstoffe wurden fir Kraftstoffe und 83 % fiir die energetische Nutzung verwendet.
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aktionsplan fur Deutschland, in dem Zielsetzungen, Strategien und Malnahmen fir eine
nachhaltige Biomassenutzung definiert wurden.” Die gréBten Wachstumspotentiale werden
entsprechend einer Marktanalyse fiir Deutschland in biobasierten Werkstoffen, wie z. B.
kurzlebige Verpackungen, dauerhafte Konsumgliter und Biopolymere fiir die Automobil-
industrie, gesehen. Auch fiir oleochemische Produkte, wie z. B. Bioschmierstoffe und Tenside,

wird ein Marktwachstum erwartet.®

Anbauflache in Deutschland von 1997 bis 2009

1.800.000 Anbauflache in Hektar

=4l zur Starkegewinnung

Energiepflanzen

Zucker und Stérke fUr Bioethanol

Pflanzen fir Biogas

600.000

400.000

200.00( Raps fir Biodiesel/Pflanzenal

Abb. 1: Anbau nachwachsender Rohstoffe in Deutschland zwischen 1997 und 2009.’

Fiir die chemische Industrie waren 2008 biogene Ole und Fette mit 53 % die wichtigsten
nachwachsenden Rohstoffe. Es folgten Cellulose (12 %), Stirke (10 %), Zucker (5 %),und
Sonstige (21 %)." Wihrend Raps-, Soja- und Sonnenblumendl in Deutschland vornehmlich aus
heimischer Landwirtschaft stammen (4,0 Mio. t), werden Ricinusél, Palméle, Sojadl und
Kokosol importiert (2,8 Mio t). Somit wurden 2008 in Deutschland ca. 5,9 Mio. t pflanzlicher
Ole verbraucht:” davon 55 % fiir biogene Kraftstoffe, 25 % fiir Ernihrung und Futtermittel und

20 % im Bereich der Oleochemie.’

Die Wettbewerbsfihigkeit von oleochemischen Produkten wurde in den vergangenen Jahren
nicht nur aufgrund ihrer Produkteigenschaften, -sicherheit und -wirtschaftlichkeit, sondern auch
durch ihre Konsumenten- und Umweltvertriglichkeit zunehmend unter Beweis gestellt.® Sie
werden heute u. a. als Tenside, Bioschmierstoffe, Biokraftstoffe, Emulgatoren, Kunststoffe

(Polyamide, Polyester und Polyurethane), Kunststoffadditive, Losungsmittel, Kosmetika,
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Dufstoffe, Pflanzenschutzmittel und Pharmazeutika eingesetzt. Als eine der Ursachen fir diese
Entwicklung soll die Verbesserung der Saatzuchten der Rohstoffquellen angefiihrt werden, z. B.
die Entwicklung von Sonnenblumen, deren Olanteil zu iiber 90 % aus Olsdure besteht (High

Oleze-Sonnenblumendl).

Charakteristisch fiir pflanzliche Ole und Fette ist das Vorhandensein von ungesittigten
Fettsduren. Deren Doppelbindungen bieten weitere Moglichkeiten der Funktionalisierung,
beispielsweise durch Epoxidierung, Hydroformylierung, Metathese e cetera. 90 % der
Derivatisierungen an Fettsduren finden an der Carboxylgruppe statt, wohingegen nur 10 % die
Alkylkette oder eine der Doppelbindungen betreffen (in Kap. 2.2.1, Abb. 3 dargestellt).® Fine
der wichtigsten Reaktionen an der C=C-Doppelbindung ist die oxidative Spaltung. Industriell
wird diese mittels Ozon durchgefiihrt — die einzige industrielle Anwendung der Ozonolyse auf
dem Gebiet von Olen und Fetten.” " Diese Reaktion verliuft hochselektiv, benétigt jedoch
einen hohen Energieeinsatz zur Herstellung des Ozons. Dariiber hinaus stellt das Gefahren-
potiential beziiglich Toxizitit und Explosionsgefahr beim Einsatz groer Mengen Ozon einen

wesentlichen Nachteil dat.

Durch die Ozonolyse von ungesittigten Fettsauren werden u. a. Dicarbonsiuren gewonnen.
Wichtige Vertreter dieser Stoffklasse, auch tber weitere Synthesewege zuginglich, sind:
Adipinsiaure (Hexandisdure; aus Cyclohexan), Korksiure (Oktandisiure; aus Rizinolsdure),
Azelainsiure (Nonandisiure; aus Olsiure durch Ozonolyse), Sebacinsiure (Decandisiure; wird
durch alkalische Spaltung aus Rizinolsdure hergestellt) und 1,12-Dodecandicarbonsiure (aus
Cyclodecan). Sie werden hauptsichlich fiur die Herstellung von Polyamiden, Polyurethanen,
Polyestern, Schmiermitteln, Weichmachern, Klebstoffen, Pharmaprodukten und chemischen
Zwischenprodukten verwendet."' Als weitere Reaktionsprodukte findet man Monocarbonsiuren
mit Kettenlingen von sechs und mehr Kohlenstoffatomen. So wird Pelargonsiure
(Nonansdure) beispielsweise in der Herstellung von Schmierdlen, Peroxiden, Parfiims und

Alkydharzen verwendet.'

Alternative Methoden zur oxidativen Spaltung der C=C-Doppelbindung benétigen NaOCI,
KIO,, H,O,, Hydroperoxide oder Persduren als Oxidationsmittel sowie homogene oder
heterogene Katalysatoren mit Ru, Re, Os, Mo oder W als aktivem Zentrum. Ein umfassender
Ubersichtsartikel zu diesem Thema wurde 2008 von Koéckritz und Martin veréffentlicht.” Die
berichteten katalytischen Systeme konnten bisher jedoch nicht die energieaufwendige Ozonolyse

verdringen — aus chemischen, 6konomischen und/oder 6kologischen Griinden.
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Die Entwicklung eines neuen katalytischen Systems zur selektiven, oxidativen Spaltung von
ungesittigten Fettsduren bzw. ihren Derivaten unter Verwendung von sicheren, atom-
okonomischen und umweltfreundlichen Oxidationsmitteln (z. B. O,) und heterogenen
Katalysatoren ist somit von wissenschaftlichem und industriellem Interesse. In dieser Arbeit soll
untersucht werden, ob Gold-Trigerkatalysatoren dazu geeignet sind, die aerobe Spaltung von

Fettsaurederivaten zu katalysieren.

1.2 Charakterisierung der Oberflichen von Edelmetall-Trigerkatalysatoren

Zur Beurteilung der Aktivitit von Katalysatoren dienen nicht nur Umsatz, Ausbeute und
Selektivitit einer Reaktion sondern auch die Kinetik der Katalyse. Fur Edelmetall-
Trigerkatalysatoren, bei denen die Katalyse an der Edelmetalloberfliche abliuft, werden die
Aktivititen bzw. die Reaktionsraten im Allgemeinen auf das Edelmetallgewicht bzw. dessen
Stoffmenge normiert (spezifische Reaktionsrate in mol/s gy oder mol/s'moly,, EM —
Edelmetall). Diese Information fiir sich genommen ist jedoch nicht aussagekriftig, da fiir die
meisten Edelmetall-Trigerkatalysatoren die Dispersitit bzw. die Partikelgrof3e und somit auch
das Ausmal} der Edelmetalloberfliche von groBter Wichtigkeit sind: Je feiner verteilt das
Edelmetall vorliegt, desto groBer die Kontaktfliche, desto schneller der Reaktionsverlauf. Diese
Parameter finden jedoch in der spezifischen Reaktionsrate keine Berticksichtigung. Uberdies
kommt es in der wissenschaftlichen Literatur hdufig zur Uminterpretation der spezifischen
Reaktionsrate in die furn-over frequency (TOF). Zur Ermittlung der tatsichlichen TOF wire jedoch
die schwer zugingliche quantitative Kenntnis der katalytischen Oberflichenspezies erforderlich.

Diese Information ist gegenwirtig fur viele katalytische Systeme nicht verfiigbar.

Die Normierung der Aktivitit eines Edelmetall-Tragerkatalysators auf dessen Edelmetall-
oberfliche stellt eine gute Alternative zwischen spezifischer Reaktionsrate und TOF dar. Die
hierfiir benétigte Information tber die Edelmetalloberfliche kann fir einige Systeme mit
Chemisorptionsmessungen ermittelt werden (Kap. 2.4). Allerdings besteht fiir viele heterogen-
katalytische Systeme hier noch Forschungsbedarf. Daher wird eine kritische Betrachtung der
Berechnungsgrundlagen von spezifischen Oberflichen in dieser Arbeit durchgefiihrt mit dem
Ziel, die Bewertung der katalytischen Aktivititen der eingesetzten Katalysatoren fundiert
durchfithren zu kénnen. Diese Informationen sollen dazu dienen, bessere Riickschliisse auf die
fiur die oxidative Spaltung von Fettsiurederivaten geeigneten Gold-Trigerkatalysatoren ziehen

zu konnen.
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1.3 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein katalytisches System zu entwickeln, das die oxidative Spaltung
von Fettsdurederivaten ermoglicht. Dieses katalytische System soll aus dem umweltfreundlichen
Oxidationsmittel Sauerstoff und einem heterogenen, also leicht wiederverwendbaren, Gold-

Trigerkatalysator bestehen.

Zur Entwicklung eines fiir die oxidative Spaltung von Fettsdurederivaten geeigneten
katalytischen Systems ist es notwendig, Gold-Tragerkatalysatoren herzustellen und Struktur-
Wirkungsbeziehungen zu untersuchen. Am Beispiel einer etablierten Testreaktion — hier die
selektive Oxidation von Ethylenglykol zu Glykolsdure in der Flissigphase — sollen in einer der
aeroben Spaltung von Fettsdurederivaten vorgelagerten Untersuchung Riickschlisse auf

optimale Strukturparameter fiir derartige Oxidationsreaktionen gezogen werden.

Die in diesem Zusammenhang zu untersuchende Katalysatoraktivitit soll anstatt auf das Edel-
metallgewicht auf die Oberfliche der katalytisch aktiven Partikel normiert werden. Um die dazu
benotigte Gréfle der Edelmetalloberfliche zu ermitteln, soll eine geeignete Chemisorptions-
methode gefunden bzw. weiterentwickelt werden. Fine detailierte Analyse der theoretischen

Grundlagen der Chemisorptionsauswertung soll durchgefiihrt werden.

Systematik der Arbeit. Im ersten Schritt werden verschiedene nanoskalige Gold-Triger-
katalysatoren durch unterschiedliche Herstellungsmethoden und auf verschiedenen Triger-
materialien hergestellt. Diese Katalysatoren werden zuerst bezuglich ihrer Goldbeladung und
GoldpartikelgroBe charakterisiert (Kap. 4.1). Dann soll die Edelmetalloberfliche ermittelt
werden. Zu diesem Zweck wird eine geeignete Chemisorptionsmethode im Hinblick auf ihre
Berechnungsgrundlagen ausfiihtlich analysiert und diskutiert (Kap. 4.2). Im dritten Schritt
werden die katalytischen Aktivititen der Gold-Trigerkatalysatoren an der Vergleichsreaktion der
Ethylenglykoloxidation bestimmt und auf die zuvor ermittelten Edelmetalloberflichen normiert.
Aus diesen Frkenntnissen sollen Struktur-Wirkungsbeziehungen abgeleitet werden (Kap. 4.3).
Im letzten Schritt werden die auf diese Weise ermittelten aktivsten Gold-Trigerkatalysatoren fur
die oxidative Spaltung von Fettsaurederivaten eingesetzt. In einem sequenziellen Versuchsdesign

werden die geeigneten Reaktionsparameter herausgearbeitet (Kap. 4.4).



2 Stand der Wissenschaft 6

2 STAND DER WISSENSCHAFT

Das Phinomen der heterogenen Katalyse soll im Kap. 2.1 als Grundlage fiir das Verstindnis der
darauffolgenden Kapitel erlidutert werden. Zur Nutzung nachwachsender Rohstoffe, und speziell
von pflanzlichen Fetten und Olen, wurden bereits im Kap. 1.1 erste einleitende Informationen
gegeben. Daran ankniipfend wird im Kap. 2.2 die Zusammensetzung pflanzlicher Fette und Ole
erlautert. Es werden in diesem Zusammenhang die Mdglichkeiten der Oxidation der C=C-
Doppelbindung von ungesittigten Fettsiuren diskutiert. Das Kap. 2.3 wird sich den
katalytischen Figenschaften von Gold-Trigerkatalysatoren widmen. Zuletzt wird deren
Charakterisierung, und speziell die Oberflichenbestimmung durch Chemisorptionsmethoden,

thematisiert (Kap. 2.4).

2.1 Prinzipien der heterogenen Katalyse

Friedrich Wilhelm Ostwald (Chemie-Nobelpreis 1909) definierte um 1900 die Katalyse wie
folgt:" ,Fin Katalysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion
erhoht, ohne selbst dabei verbraucht zu werden und ohne die endgiltige Lage des thermo-

dynamischen Gleichgewichts dieser Reaktion zu verindern.®

Heterogene Katalyse.” Im Gegensatz zur homogenen Katalyse laufen heterogen katalysierte
Reaktionen in unterschiedlichen Phasen ab und werden deshalb entsprechend klassifiziert: Im
Fall der heterogenen Katalyse reagieren oft gasférmige, fliissige, oder in einem Losungsmittel
geloste Edukte an der Oberfliche eines festen Katalysators. Dazu diffundieren die Reaktanden
zur Katalysatoroberfliche oder ggf. in die porése Struktur des Katalysators zum katalytisch
aktiven Zentrum. Dort adsorbieren die Reaktanden an der Katalysatoroberfliche, reagieren und
die Produkte desorbieren. Es folgt gef. die Porendiffusion und die Diffusion in die fluide Phase.
Wiahrend die Diffusions- und Sorptionsprozesse, also Stoff- und auch Wairmetransport-
phinomene der Makrokinetik zugeordnet werden konnen, wird die Geschwindigkeit der
katalytischen Umsetzung als Mikrokinetik bezeichnet. Diese insgesamt sieben Teilschritte der

heterogenen Katalyse kénnen — jeder fur sich — geschwindigkeitsbestimmende Schritte sein.

Reaktionsmechanismen. Die chemische Reaktion an der Katalysatoroberfliche kann fiir
bimolekulare Reaktionen mit zwei grundlegenden mechanistischen Modellvorstellungen

beschrieben werden: Entweder adsorbieren (A) beide Reaktanden auf der Katalysatoroberfliche,



2 Stand der Wissenschaft 7

reagieren dort und die Produkte desorbieren (Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus) oder (B)
nur einer der beiden Reaktionspartner wird an der Katalysatoroberfliche adsorbiert und reagiert
mit einem Reaktionspartner aus der Gas- bzw. Flussigphase (Eley-Rideal-Mechanismus). Fir
den Spezialfall von Redoxreaktionen kann eine weitere Moglichkeit angefithrt werden: Das
Edukt adsorbiert an der Katalysatoroberfliche und wird durch die Ubertragung einer
Gittersauerstoffspezies aus der Katalysatormatrix oxidiert. In der Folge wird die
Katalysatoroberfliche durch die Adsorption mit Sauerstoff aus der Gas- bzw. Fliissigphase

reoxidiert um den Ausgangszustand wiederherzustellen (Mars-van Krevelen-Mechanismus)."®

Energetische Grundlagen der Katalyse. Katalysatoren erh6hen die Reaktionsgeschwindigkeit
von chemischen Reaktionen. Als Voraussetzung muss die Reaktion jedoch thermodynamisch
grundsitzlich moglich sein. Die Geschwindigkeiten, mit der chemische Reaktionen ablaufen,
werden wesentlich durch die Aktivierungsenergien bestimmt. Durch die Wechselwirkungen der
Reaktanden mit dem Katalysator wird die Aktivierungsenergie herabgesenkt, indem er einen
neuen Reaktionsweg eroffnet (Abb. 2). Bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen werden somit

in gleicher Zeit sehr viel mehr Kontakte der Reaktanden zur Reaktion fiihren.

E .
Ubergangszustand

I
»

Reaktionskoordinate

adsorbierter
Reaktant

adsorbiertes

Produkt

Abb. 2:  Schematisches  Energieprofil  fiir  unkatalysierte = Reaktionen  (rot) und
heterogenkatalysiertee Reaktionen (griin).

Katalysatoren. Wichtige Feststoffe, die als Katalysatoren in heterogenkatalytischen Prozessen
Verwendung finden, kommen z. B. aus den Gruppen der Metalle, Oxide, Sulfide und festen
Sduren/Basen. Dabei unterscheidet man Vollkatalysatoren und Trigerkatalysatoren. Letztere
sind insbesondere fiir den Einsatz von Edelmetallen von Vorteil. Um bei méglichst geringem
Materialeinsatz eine moglichst groe Kontaktfliche fiir Reaktanden zu realisieren, werden sehr

kleine Metallpartikel hergestellt. Partikel im Nanometerbereich (Kolloide) sind jedoch oft nicht
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koagulationsstabil und miissen deshalb stabilisiert werden. Die Stabilisierung kann zum einen
elektrostatisch, sterisch oder elektrosterisch (sowohl elektrostatisch als auch sterisch) durch
organische Molekdle erfolgen, oder aber durch die Abscheidung der Partikel auf der Oberfliche
von Trigermaterialien, i. d. R. Aktivkohle oder Metalloxide. Diese Sorte von Katalysatoren — im

speziellen Gold-Trigerkatalysatoren — steht im Fokus dieser Arbeit.

2.2 Katalytische Oxidation von Fettsdurederivaten

2.2.1 Zusammensetzung pflanglicher Fette und Ole

Pflanzliche Fette und Ole sind die Triacylglyceride von Fettsiuren (Abb. 3). Durch Umesterung
(bzw. Hydrolyse) werden die entsprechenden Fettsaurester (bzw. Fettsduren) und Glycerin
gewonnen. Beispielsweise wird so aus Raps6l oder Sonnenblumendl basenkatalysiert und unter
Zugabe von Methanol Biodiesel (Fettsduremethylester) hergestellt. Diese Reaktion stellt im

Bereich der nachwachsenden Rohstoffe die wichtigste katalytische Anwendung dar.

/ Fett/Ol (Triacylglycerid) \

Umesterung; Hydrolyse
l

Glycerin Fettsaure/-ester

He )I\/\/\/\/_\/\/\/\/
Do . -

HO

1

E i | Aminierung ! | metisierung |
! ! i VeresFerung ! E aminierung !
! ! i Hydrierung + ormylierung !
' X i Chlorierung ! ' drierung :
1 1 Ui U g gy 1 . .

! ! ! ssilylierung !
I 1 . tathese !
\ : : xidierung i
' : ' ve Spaltung |

e e e e e e e o o = e e e e e = e = = = =

Abb. 3: Uberblick iiber mégliche Reaktionen in der Oleochemie nach Behr.!"” Exemplarisch ist
ein Triglycerid mit drei Olsiureeinheiten dargestellt.
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In Abhingigkeit von der Rohstoffquelle variiert die Zusammensetzung der Fettsauren (Abb. 4).
Fettsduren sind fast immer unverzweigte Monocarbonsauren, die sich im Wesentlichen durch
die Anzahl der C-Atome (Kettenlinge) und Anzahl der C=C-Doppelbindungen unterscheiden.
Beide Informationen werden oft dem Namen der Fettsiure in Klammern nachgestellt (z. B.
Olsiure (18:1)). Durch Ziichtungen und gentechnische FEingriffe kann der Gehalt von
bevorzugten Fettsduren gesteigert werden, wie z.B. bei Sonnenblumendl. So sind heute

Sonnenblumenéle mit einem Olsiuregehalt von > 90 % zuginglich (High Oleie-Sonnenblumendl,

HOSO 90+).

p
d
s
o T
“
[P%dP%
90 | |
- 4 y
£ 80 d // %
§ 70 +
E
S 60 -
= /|
g >0 g 1 :giz.inylsbl
40 / [ [ T ] :HOOJZ;(()) (90+)
[ ] ] _ HOSO (80+)
30 - /A 5 _ Sonnenblumendl
HERO
20 [ ] | Rapsol
/ / / / l Palmal
107 bl }7 ‘ r_/l J./ / / / / Palmkerndl
0 VAl Bl el Bl . I/‘ / / / / I Kokosél

Fettsduren (Kettenlange:Anzahl Doppelbindungen)

Abb. 4: Typische prozentuale Zusammensetzung der wichtigsten Pflanzenéle.” ™" Die Fett-

sauren sind entsprechend der Kettenlinge und Anzahl an Doppelbindungen auf der x-Achse
aufgetragen. *: 18:1, 12-OH.

Die wichtigsten ungesittigten Fettsduren, auch unter dem Aspekt einer stofflichen Nutzung,
sind Olsiure (18:1), Linolsdure (18:2), Linolensiure (18:3) und Rizinolsiure (18:1, 12-OH) sowie
Erucasdure (22:1) (Abb. 5). Fur die einfach ungesittigten Fettsiuren werden als Rohstoffquellen
bevorzugt High Oleic-Sonnenblumendl, Rizinusol und High Erucie-Rapsol (HERO) herangezogen.
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Ebenso werden auch die entsprechenden Destillationsfraktionen anderer pflanzlicher Fette

verwendet.

Ols dure Jl\/\/\/\/_\/\/\/\/
Linolsiure j\/\/\/\/V\/\/\
18:2 HO — —

Linolensiure
18:3 — — —

Rizinolsidure /U\/\/\/\/—\)\/\/\/

18:1, 12-OH HO —

2 e j)l\/\/\/\/\/\/_\/\/\/\/
22:1 HO —

Abb. 5: Wichtigste in pflanzlichen Fetten vorkommende ungesittigte Fettsiuren."

2.2.2 Erzengung von Di- und Monocarbonséauren ans Fettsanrederivaten

Wie bereits in Kap. 1.1 angemerkt, ist die oxidative Spaltung eine der wichtigsten Reaktionen an
der C=C-Doppelbindung einfach ungesittigter Fettsduren. Im technischen Mal3stab wird diese
Reaktion mittels Ozonolyse an Olsdure durchgefithrt, um daraus Pelargonsiure und
Azelainsiure (Abb. 6) zu gewinnen (Firma Emery Oleochemicals).” Aus der Motivation heraus,
einen alternativen Weg fiir diese energicaufwendige Reaktion'” zu entwickeln, soll im Folgenden
beschrieben werden, welche Strategien und Methoden bisher erforscht wurden. Unter dem
Gesichtspunkt der Nachhaltigkeit werden nur Reaktionen betrachtet, die ,,griine* Oxidations-
mittel wie z. B. H,O, oder O, verwenden, da diese bei besonders hoher Atomékonomie keine
bedenklichen Nebenprodukte verursachen (Tab.1). Die Spaltung der C=C-Doppelbindung
entsprechender Fettsiuren kann direkt oder iiber mehrere Reaktionsschritte vollzogen werden.
Neben der Ozonolyse kommen dafiir vor allem die Epoxidierung, Dihydroxylierung und die
oxidative Spaltung vicinaler Diole in Betracht (Abb. 7). Letztere Reaktion soll aufgrund ihrer
Bedeutung fir diese Arbeit tiefergehend beleuchtet werden. Alternativ kénnen im dreistufigen
Verfahren durch Metathese mit Ethen aus ungesittigten Fettsduren terminale Alkene generiert
werden, die tiber zwei weitere Oxidationsschritte zu mittelkettigen Mono- und Dicarbonsiuren

.. 20
fihren.



2 Stand der Wissenschaft 11

Tab. 1: Ausgewihlte Oxidationsmittel und daraus resultierende Nebenprodukte, sowie der
entsprechende Gewichtsanteil an Sauerstoff, der zur Oxidation zur Verfiigung steht. In
Anlehnung an Sheldon.”

Gew.-% aktiver

Oxidationsmittel Saverstoff Nebenprodukte

O, 50,0 H,O

H>O» 47,0 H,O

Os 33,3 O,
CH;COsH 21,1 CH;COH
tert-BuO,H 17,8 tert-BuOH

NalO; 7,5 NalO;

KMnOy4 - MnO,, K*

Produkte der oxidativen Fettsdurespaltung. Durch die Spaltung einfach ungesittigter
Fettsduren kénnen Mono- und Dicarbonsiuren gewonnen werden (Abb. 6), die unterschied-
lichen Verwendungen zugefithrt werden. Azelainsdure (AS) geht aus der ozonolytischen
Spaltung von Olsiure oder der Spaltung von Rizinolsiure mit KMnO, hervor. In der Pharmazie
wird Azelainsiure gegen Akne und Rosazea eingesetzt."” Sie dient allerdings auch als Monomer
fir die Herstellung des Polyamids PA 6.9. In gleicher Weise kann die aus FErucasiure
zugingliche Brassylsiure (BS) fiir die Herstellung des Polyamids PA 6.13 eingesetzt werden.”
Pelargonsiure (PS) als zweites Produkt der Ozonolyse von Olsiure oder der Spaltung von
Erucasdure wird in der Herstellung von Schmierdlen, Peroxiden, Parfiims und Alkydharzen
verwendet.”” Onanthsiure hingegen wird als Ester in der Parfimindustrie sowie als Schmier-

und Hydraulikflissigkeit verwendet."

Azelainsidure (AS)

(0] (]
HO - Ho)k/\/\/\/

Olsiure Pelargonsiure (PS)

(0} OH (0}
HO - HO)J\/\/\/

Rizinolsdure Onanthsiure (OS)

Erucasiure Brassylsiure (BS)

Abb. 6: Mogliche Produkte der oxidativen Spaltung einfach ungesittigter Fettsauren.
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Im Folgenden werden verschiedene Strategien zur Herstellung von Mono- und Dicarbonsauren
aus ungesittigten Pettsduren beschrieben. Ausgehend von Olsiure (OS) als Beispielsubstanz
kann, wie in Abb. 7 dargestellt, die direkte Alkenspaltung zu AS und PS vollzogen werden. In
der zweistufigen Strategie erfolgt zunichst die Dihydroxylierung zu 9,10-Dihydroxystearinsiure
(DS), gefolgt von der oxidativen Spaltung des vicinalen Diols. Wird die Olsdure zuerst zu 9,10-
Epoxystearinsiaure (ES) epoxidiert, das Epoxid dann hydratisiert, um zuletzt die oxidative -

Diol-Spaltung durchzufiihren, so wird eine dreistufige Strategie verfolgt.

Epoxidierung
o 0] o]
HO)]\/\/\/\/:\/\/\/\/ > HO)J\/\/\/\/Q\/\/\/\/
Olsiure 9,10-Epoxystearinsiure
l Alken-Spaltung \)iihydroxylierung l Hydratisierung
) o o Diol-Spaltung o HO OH
S U UR N ~— Ho e~ e
HO OH HO HO
Azelainsiure Pelargonsiure 9,10-Dihydroxystearinsiure

Abb. 7: Reaktionsnetzwerk der Olsiureoxidation.'’

Direkte Alkenspaltung. Der direkte Weg der Alkenspaltung wurde unter Verwendung von
H,O, mit verschiedenen Katalysatorsystemen beschrieben: z. B. ohne organisches Losungsmittel
mit 7n situ hergestelltem [(#-CgH,,);NCH,],{PO,[W(O)(O,),],} (86 % Ausbeute an AS)** oder
mit MoO(O,)[CsH,N(CO,),|(H,0) (82 % AS)”. Weitere Autoren verwendeten Re,O, (78 % AS)
und H,WO, (48 % AS) oder auch Wolframoxid (64 % AS) in Kombination mit H,0,.*>*

Epoxidierung. Zur Epoxidierung von ungesittigten Fettsduren mit H,O, kénnen Peroxo-
polyoxowolframate  ({PO,[WO(O,),],}*) ecingesetzt werden (84 % Ausbeute an Epoxy-

27,28
stearat).””

Auch Rheniumverbindungen, wie z. B. Methyltrioxothenium (MTO), sind
grundsitzlich fur die Epoxidierung von Alkenen geeignet, fithrten allerdings bei der Umsetzung
von Methyloleat mit Ausbeuten von 92 % zur Dihydroxyspezies.” Du und Mitarbeiter
beobachteten mit MTO und einem Uberschuss an Pyridin die quantitative Umsetzung zum
epoxidierten Methyllinoleat innerhalb von vier Stunden.”

Der alternative Einsatz von molekularem Sauerstoff als Sauerstoffdonor fiir die Epoxidierung

erfordert die Anwesenheit einer ,,Opfersubstanz, in diesem Fall eines Aldehydes.” Die

katalysatorfreie Epoxidierung von Methyloleat mit O,/Aldehyd in Wasser und unter
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Verwendung eines Radikalinitiators wurde bei Epoxid-Ausbeuten von 78 % (in Toluol 99 %
Ausbeute) von Kockritz und Mitarbeitern beobachtet.” Dariiber hinaus wurde iiber
Katalysatorsysteme unter Verwendung von Molybdin (84 % Ausbeute),” Vanadium (78 %

Ausbeute),” > und Ruthenium (67 % Ausbeute)” berichtet.

Vicinale Dihydroxylierung. Vicinale Diole kénnen aus Olefinen Osmium-katalysiert und mit
den Oxidationsmitteln TBHP oder NMO hergestellt werden.”” Diese Methode dient als Basis
fiir Sharpless‘ asymmetrische Dihydroxylierung von Olefinen.” Obwohl aus Toxizitits-, Kosten-
bzw. Reaktivititsgriinden alternativ das stochiometrische Oxidationsmittel KMnO, Verwendung
findet,” sollte aus Griinden der Atomeffizienz bzw. zur Vermeidung von Abfillen (vgl. Tab. 1;

und weiterhin die 12 Prinzipien der ,,Griinen Chemie)"

auch auf Permanganat verzichtet
werden. Die konsekutive Reaktionsfiihrung von Epoxidierung und Hydrolyse (Abb. 6), also
unter Verzicht der Isolation des Epoxides, fiihrt ebenfalls zum vicinalen Diol. Eine detaillierte
Diskussion zur Stereochemie ist an anderer Stelle nachzulesen."”

Die Verwendung von molekularem Sauerstoff als Oxidationsmittel fiir die »i-Dihydroxylierung
gelang Osmium-katalysiert." Ein makrozyklischer Eisenkomplex konnte sowohl mit O, als auch
mit H,0, Pflanzenfette dihydroxylieren.” Metallfrei konnten Usui und Mitarbeiter in Gegenwart
von 30 %-igem H,O, mit Harz-getrigerter Sulfonsiure Olsiure dihydroxylieren (80 % Diol-

Ausbeute).”

Spaltung vicinaler Diole. Die oxidative Spaltung vicinaler Diole kann mit den
stéchiometrischen Oxidationsmitteln NalO, oder Pb(OAc), erfolgen.” Fiir beide Reaktionen ist
die Bildung eines zyklischen Diesters entscheidend, der im Anschluss einstufig zerfillt. Dieser
zweite Schritt bewirkt die Reduktion des Iod(VII) zu Iod(V) (Abb. 8) bzw. des Pb(IV) zu Pb(II).
Wihrend die Bleiacetat-katalysierte Spaltung wasserfrei erfolgt, muss dieselbe Spaltung mit

Periodat aufgrund der Loslichkeit der Reagenzien in einem wasserhaltigen Losungsmittel

erfolgen.
NaIO4 O
HO OH H;0,McOH ?):ng » j’ (fk . o—(i);o
R R' +5

R R' gé {
R

Abb. 8: Mechanismus der Diolspaltung mit NalO,. Zuerst bildet sich ein zyklischer Diester
der Tod(VID)sdure aus, der im Anschluss einstufig zerfillt. In einem perizyklischen Schritt
werden gleichzeitig drei Valenzelektronenpaare verschoben.”
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Wird die Spaltung von Olefinen in einer FEintopfreaktion durchgefithrt, bei der die
Dihydroxylierung und die oxidative Diolspaltung kombiniert werden, dann spricht man von
Lemieux-Johnson-Oxidation (OsO, katalytisch und NalO, stochiometrisch eingesetzt) oder
Lemieux-von Rudloff-Oxidation (KMnO, katalytisch und NalO, stéchiometrisch eingesetzt).*

Mit der erstgenannten Variante werden Aldehyde, mit der zweiten Carbonsiuren hergestellt.”

In einer konsekutiven Reaktionsfithrung kénnen H,WO, und H,O, im ersten Schritt zur
Dihydroxylierung von Olsiure eingesetzt werden.®* Wird die Reaktionslésung ohne
Aufarbeitung in einen Autoklavenaufbau Gberfihrt und Co(Ac), zugesetzt, so kann bei einem
Luftdruck von 4,5-5,0 MPa das intermediire Diol katalytisch gespalten werden.”*>*" Da bei der
Zugabe des zweiten Katalysators tiberschussiges H,O, zersetzt wird, ist das Oxidationsmittel des
zweiten Reaktionsschrittes molekularer Sauerstoff. Mit dieser Methode konnte nach 270

Minuten eine Azelainsdure-Ausbeute von 52 % erreicht werden.®

2.3 Verwendung von Gold in der heterogenen Katalyse

Historie. Die katalytische Aktivitit von Edelmetallen ist seit ca. 200 Jahren bekannt —
Débereiners Platin-Feuerzeug von 1823 mag als prominentes Beispiel dienen. Im selben Jahr
erforschten Dulong und Thenard die Zersetzung von Ammoniak an der Oberfliche von Gold.”
Faraday beobachtete einige Jahre spiter (1834) die Gold-katalysierte Knallgasreaktion,” die 1906
erneut von Bone und Wheller an einem Goldnetz untersucht wurde™. Trotz dieser und weiterer
Hinweise auf das katalytische Verhalten von Gold erlebten andere Edelmetalle wie Platin und
Palladium eine vitale Erforschung, wohingegen Gold als weitgehend katalytisch inaktiv

unbeachtet blieb.™

2.3.1 Gold-Trégerkatalysatoren

Struktur-Wirkungsbeziehung. Nachdem Arbeiten von Parravano (1970)>* und Bond
(1972/73)°"" das Interesse an Gold als Katalysator wiederbelebten, gelang Haruta 1987 in
Gegenwart von  Gold-Tragerkatalysatoren die Oxidation von Kohlenmonoxid —mit
ausserordentlich hohen katalytischen Aktivititen bereits bei 200 K. Im Unterschied zu den
zuvor verwendeten Goldkatalysatoren, die entweder in makroskopischer Dimension oder im
oberen Nanometerbereich dimensioniert waren, verwendete Haruta Goldcluster im Bereich
<5nm. Um die Struktur-Wirkungsbezichung von Gold-Trigerkatalysatoren fur die CO-

Oxidation zu diskutieren, stellten Janssens und Mitarbeiter entsprechende Resultate
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verschiedener Literaturquellen zusammen (Abb. 9).” So konnten Harutas Erkenntnisse
beztiglich der Au-PartikelgroBe bestitigt und dartber hinaus auch gezeigt werden, dass
redoxaktive Trigermaterialien die Aktivitit der Goldnanopartikel erhéhen. Die Autoren
interpretierten den mit abnehmendem Partikeldurchmesser bei 5 nm ansetzenden steilen
Anstieg der Katalysatoraktivititen als Korrelation mit dem steigenden Anteil an Eckatomen in
Nanopartikeln. Dieser Punkt wird in Kap. 4.3 noch einmal aufgegriffen und anhand eigener

Resultate diskutiert.

0.7 r 0.7
T ’A|203 N
fFe0s | g6 o
5 MgAlL,0,4 [ E
A SiO, [ °
g o Tio, r05 2
) [ ©
° g” —e—corner i g
g\ - 04 o
9o 0 C ‘;
§% [ 03 =
5 a:
£ I
o - r 2
o r 02 g
C 0.1 ui
S SN N HD S o SR N
0 5 10 15 20 25 30

diameter Au particles, d (nm)

Abb. 9: Berichtete katalytische Aktivititen von Gold-Trigerkatalysatoren bei der CO-
Oxidation (T =273 K; linke Achse). Der FEinfluss der Au-PartikelgroBe und der
Trigermaterialien ist dargestellt. Redoxaktive Triger sind mit transparenten, redoxpassive
Trager mit gefullten Symbolen markiert. Die dargestellte Kurve zeigt den berechneten Anteil
von Eckatomen an Nanopartikeln, basierend auf der Morphologie eines halben Kuboktaeders
(rechte Achse).”

Herstellungsmethoden fiir Gold-Trigerkatalysatoren. Fir die katalytischen Aktivititen von
Gold-Trigerkatalysatoren sind die Methoden zu deren Herstellung sowie deren Tragermaterial
von zentraler Bedeutung. Diese lassen sich in erster Instanz in zwei Kategorien unterteilen: (i)
das Trigermaterial und die Goldcluster werden zur gleichen Zeit aus Prikursoren gebildet und
(i) das Gold, oder dessen Prikursor wird einem bestehenden Trigermaterial zugesetzt. Wahrend
(i) im Wesentlichen durch die Co-Fillung (engl. co—precipitation, CoP)" reprisentiert wird, finden
sich fir (ii) eine Reihe interessanter Methoden, von denen die wichtigsten im Folgenden

erlautert werden sollen. Dabei soll vom Prikursor HAuCl, ausgegangen werden, der in Wasser
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aufgel6st zunichst zu [AuCl,]” und H" dissoziiert. Im Anschluss an die eigentliche Abscheidung
von Gold wird oft der resultierende Prikatalysator im finalen Schritt kalziniert, wobei durch

Temperatureinwirkung die entstandenen Au,O;-Partikel zu Au(0) reduziert werden."

Imprignierung. Die einfachste Methode ist die Imprignierung (IMP), bei der das Triger-
material mit der Prikursorlésung getrinkt und der Prikatalysator im Anschluss getrocknet und
aktiviert wird.”” Gibt man nur das dem Triger entsprechende Porenvolumen an Prikursorlésung
hinzu, so spricht man von der #ncipient-wetness-Methode (IW).*>* Da die Prikursorlésung einen
pH <1 aufweist, kommt es zu einer elektrostatischen Wechselwirkung zwischen der
Goldspezies [AuCl]” und der protonierten Metalloxidoberfliche, z. B. TiOH,". Im
Kalzinierungsprozess fihrt die Gegenwart des Chlorids jedoch zu einer erhéhten Mobilitit der
entstehenden Cluster und somit zu einem verstirkten Partikelwachstum. Delannoy und
Mitarbeiter modifizierten diese Methode durch das Waschen des imprignierten Trigers mit
Anrlnrloniaklésung.’?’1 Dadurch wurde es moglich, Chloridliganden zu entfernen und somit,
aufgrund der verminderten Mobilitit der Cluster, Goldpartikel mit Durchmessern von 3—4 nm

herzustellen.

Auffillung. Die Auffillungsmethode (engl. deposition-precipitation, DP) basiert auf der
Abscheidung von intermedidr geformten Goldspezies auf dem Trigermaterial in einer
Suspension.” Diese Spezies kénnen in Abhingigkeit von pH-Wert und Temperatur durch
Hydrolyse enstandene komplexe Anionen der Struktur [Au(OH),Cl, .|” mit n = 0-4 sein.
Durch die Zugabe einer Prikursorlésung und einer Base wird der pH-Wert so gesteuert, dass es
zu einer elektrostatischen Anziehung zwischen Goldspezies — z. B. [AuCI(OH),] bei pH = 6 —
und der Trigermaterialoberflichenspezies TiIOH kommt. Der isoelektrische Punkt (IEP) von
Titanoxid ist ebenfalls bei pH = 6. Folglich bilden sich Oberflichenkomplexe wie z. B.
Ti—[O—Au(OH);] , die dann als Kiristallisationskeim fiir weitere Goldabscheidung dienen
koénnen.”” Die DP-Methode kann in zwei Varianten unterschieden werden:”” (i) die Zugabe der
Base, in dem Fall NaOH, erfolgt kontinuierlich (Auffillung mit NaOH, engl. deposition-
precipitation with NaOH, DPN) oder (i) die Base wird 7z situ durch Zersetzung aus Harnstoff
gebildet (Auffillung mit Harnstoff, engl. deposition-precipitation with urea, DPU).

Anionenaustauschmethode. Die Anionenaustauschmethode (engl. direct anionic exchange, DAE)
folgt dem Adsorptionsprinzip der Imprignierung im ersten Schritt.” Im zweiten Schritt wird der

Suspension direkt Ammoniaklésung zugesetzt. Durch die damit einhergehende Erh6hung des
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pH-Wertes und der Bindung der Chloridionen durch Ammonium erfolgt der Austausch des

Anions am Gold durch die Ausbildung einer zweiten Al-O—Au-Bindung (Abb. 10).”’

pH=3 pH=4

a a cl cl

a . N/ N\, /

~ /Ll \A /CI A Au
a——"Na—""" 7 N\ 7N
DD UD
Al Al Al Al Al Al Al

- \0/ \() - \O/ 0 /Al\o/ \0 - \0/ \0

Abb. 10: Wechselwirkung von Oberflichen-Gold-Komplexen mit einer Aluminiumoxid-
oberfliche bei unterschiedlichen pH-Werten.”

Weitere Methoden. Dariiber hinaus existieren einige Methoden, bei denen vorgeformte
Goldkolloide mit dem Triger in Verbindung gebracht werden, wie z. B. die Gold-Sol-Methode
bzw. Sol-Immobilisierung und die chemische Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor

deposition, CVD)."

2.3.2 Oxidationskatalyse an Gold-Trdgerkatalysatoren

Gold-Trigerkatalysatoren in der Fliissigphasenoxidation. 1997 gelang der Forschungs-
gruppe um L. Prati und M. Rossi an den Beispielen von Ethylenglykol und 1,2-Propandiol der
Beweis, dass auch Gold-Trigerkatalysatoren (Au/Aktivkohle) geeignete Katalysatoren zutr

Oxidation von Alkoholen und Polyolen sind.”> "' Unter milden Bedingungen (T = 70°C,

P(0,) = 300 kPa) wurden bei der Umsetzung zu den @-Hydroxycarbonsiuren Glykolsaure bzw.
Milchsiure mit Selektivititen von 90—-100 % bei Umsitzen von 80-94 % erreicht (Abb. 11).”
Als Grundvoraussetzung fiir die Katalyse an Gold wurde das Vorhandensein einer Base

herausgestellt, die den Alkohol deprotoniert.

Einer der wichtigsten Fortschritte auf dem Gebiet der Alkohol-Oxidation der letzten Jahre ist
Corma und Mitarbeitern gelungen.” Sie zeigten, dass Au/CeO,-Katalysatoren die selektive
Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden und Ketonen mit O, unter milden Bedingungen
katalysieren — und zwar 16sungmittelfrei und pH-neutral bei 80°C oder im basisch wissrigen
Medium bei 50° C, jeweils bei Atmosphirendruck. Die 16sungsmittelfreien Versuche lieferten
Ketone, die im wissrigen Medium Carbonsduren — jeweils mit Umsitzen und Selektivititen von
bis zu 99 % . Weiterfihrende Studien von Enache und Mitarbeitern fithrten zu einer

Verbesserung der Aktivitit durch die Verwendung eines bimetallischen Au-Pd/TiO,-
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Katalysators.” Die Aktivitit der 16sungsmittelfreien, aeroben Oxidation von Benzylalkohol zu

Benzaldehyd wutrde somit von 24 mol/h kg, auf 165 mol/h kg, gesteigert.

100+
%4 Ethylenglycol-Au/C  Butanol-Au/C
ma
70-
= Propanol-Au/C
<~ 601
N
g 80
5 w
30_
201 Butanol-Pd/C
10+

Propanol-Pd/C
0 1 2 3 4 5 6 7 8
t/h

Abb. 11: Oxidation von Alkoholen an Edelmetall-Aktivkohlekatalysatoren.

Reaktionsbedingungen: ¢(Alkohol) = 0,35 mol/l; Alkohol/Katalysator = 1000:1 (mol/mol);
NaOH = 1 Aquiv.; p(O,) = 300 kPa; T = 70 °C.”

Anwendungen fiir Gold-Trigerkatalysatoren. Fir Gold-Trigerkatalysatoren wurden sowohl
fir Oxidations- als auch Reduktionsreaktionen in der Gas- und Flissigphase vielfiltige
Anwendungen erforscht (Tab. 2). Darunter ist die selektive Oxidation von Polyolen aus

nachwachsenden Rohstoffen zu hochwertigen Chemikalen von groflem industriellen

67, 76-

Interesse.”” " Ein am Johann Heinrich von Thinen-Institut/Braunschweig entwickeltes

Verfahren zur selektiven Oxidation von Glucose zu Gluconsiure an Gold-Aluminiumoxid-

katalysatoren wurde mit der Firma Siidzucker patentiert und in einer Pilotanlage getestet.”



2 Stand der Wissenschaft 19

Tab. 2: Beispiele fir die Anwendung von Gold-Trigerkatalysatoren in der Katalyse

Reaktion Literatur
Oxidation von ... CcO 83
CO in Gegenwart von H, (PROX) 84
Kohlenwasserstoffen 56
Kohlenhydraten 67
Polyolen 71
Propen zu Propenoxid 85
Ethylen zu Vinylacetat 86
Hz zu H202 87
Dehydrierung von ...  Methanol 88
Ameisensiure 89
Hydrierung von ... Olefinen 58
Aromaten 90
CO2 91
weitere. .. Wassergas-Shift-Reaktion 92

Hydrochlorierung: Acetylen zu Vinylchlorid =~ 93
Autoabgasbehandlung (NO,) 94

Luftreinigung 95, 96

2.4 Bestimmung der Oberflichen von Gold-Trigerkatalysatoren

Reaktionsraten. Die Bestimmung der katalystischen Aktivitit von Edelmetall-Triger-
katalysatoren erfolgt in der Regel als spezifische Reaktionsrate 7, in mol/s g, bzw.
mol/s'moly,.. Diese kann unter nicht-diffusionslimitierten Reaktionsbedingungen aus der
initialen Reaktionsrate 7 und der tatsichlichen Edelmetallbeladung errechnet werden. Die
Normierung der Reaktionsrate auf das Edelmetallgewicht ist zwar aus praktischen Erwigungen
nachvollziehbar. So ist z. B. die analytische Information der Edelmetallbeladung mittels
optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. inductivly coupled plasma
optical ~electron  spectrometry, 1CP-OES)” und auch die Ermittlung des Kostenfaktors des
Edelmetalles leicht zuginglich. Ein Nachteil dieser Normierung ist jedoch die Tatsache, dass es

sich bei Edelmetall-Trigerkatalysatoren i.d. R. um fein verteilte Edelmetallpartikel handelt,
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deren innere Atome als reaktive Zentren ausgeschlossen sind und dennoch in die Normierung
mit einflieBen — schlieBlich ist das ermittelte Edelmetallgewicht die Summe der inneren und der
Oberflichenatome. Da weiterthin die Edelmetallpartikelgrof3e bzw. die Dispersitit einen
signifikanten Einfluss auf die Aktivitit hat (Kap. 2.3.1, Abb. 9), ist diese zusitzliche Information

zur Bewertung der spezifischen Reaktionsrate unerlisslich.

Aus wissenschaftlicher Sicht sollte deshalb die katalytische Aktivitit bevorzugt als TOF
angegeben werden, da bei dieser Grof3e die Reaktionsrate auf die Anzahl der reaktiven Zentren
eines Katalysators bezogen wird. Da die exakte, d. h. qualitative und quantitative, Kenntnis der
katalytisch aktiven Spezies eines getrigerten Edelmetallkatalysators fiir viele katalytischen
Systeme oft schwer zuginglich ist, stellt die flichennormierte Reaktionsrate 7, (mol/s'm’g,,)
einen guten Kompromiss zwischen spezifischer Reaktionsrate und TOF dar. Diese Grofle ist
insofern von Vorteil, als dass bei der Normierung nur die Oberflichenatome (Oberfliche)
berticksichtigt werden und nicht, wie bei der spezifischen Reaktionsrate, auch jene Atome, die
sich im Inneren des Partikels befinden und an der Reaktion direkt nicht beteiligt sind. Dartiber
hinaus er6ffnet die flichennormierte Reaktionsrate unter qualitativer Kenntnis der aktiven

Oberflichenspezies auch die Ermittlung der TOF.

Spezifische Oberfliche. Zur Transformation der spezifischen in eine flichennormierte
Reaktionsrate benétigt man die spezifische Edelmetalloberfliche 4, (m?/g). Die Physisorption
von gasférmigen Sondenmolekiilen dient der Bestimmung von spezifischen Oberflichen und
zihlt zu den Standard-Methoden der Festkorperanalytik (BET-Methode).” Die BET-Methode
indes liefert aufgrund der unspezifischen Physisorption die integrale Oberflicheninformation
und erlaubt keine Differenzierung zwischen Edelmetall und Trigermaterial. Chemisorptions-
methoden ermoglichen hingegen selektiv die Bestimmung der spezifischen Oberfliche von

Edelmetallen fiir Edelmetall-Tragerkatalysatoren.

Chemisorptionsmethoden. Aus der quantitativen Bestimmung der Stoffmenge eines Sonden-
molekiils, das selektiv auf der Edelmetalloberfliche idealerweise als Monolage chemisorbiert,
kann die Metalloberfliche ermittelt werden. Die dazu grundlegend bendtigten Informationen
sind i) die Anzahl an Oberflichenatomen pro Flicheneinheit und ii) das Verhiltnis von
Sondenmolekiilen zu Oberflichenatomen.” Die detaillierte Erdrterung der mathematischen

Zusammenhinge erfolgt in Kap. 4.2.

Gasphasenchemisorption. Chemisorptionsmethoden, die Sondenmolekiile wie z.B. CO ', H,

oder O, """ verwenden, sind aufgrund der selektiven Adsorption der Gase an Edelmetallen
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geeignet, die Edelmetalloberfliche und auch die Dispersitit von Edelmetall-Trigerkatalysatoren

. 102
zu bestimmen.

Beschrinkungen existieren durch Eigenschaften der Trigermaterialien oder
des Edelmetalls: (1) Mittels H,- oder O,-Chemisorption lassen sich Goldkatalysatoren, wie z. B.
Au/ALO; untersuchen, deren Triger redoxpassiv sind. Jedoch sind diese Methoden fur
redoxaktive Triger wie z. B. TiO, oder CeO,, ungeeignet, da diese in O,- oder H,-Atmosphire
oxidiert oder reduziert werden und somit das Messergebnis verfilschen.'” (i) Die CO-
Chemisorption weist beziiglich der Bestimmung der Oberflichenbeladung (Anzahl der
Adsorbatmolekille pro Oberflichenatom) Ungenauigkeiten auf, da CO dissoziativ oder
assoziativ linear, uberbriickend oder endstindig absorbieren kann. Ein weiteres Problem, der
sogenannte Spil-over-¢ffect, bei dem das Adsorbat nach Adsorption am Edelmetall zum
Trigermatetial migriert, konnte kirzlich am System CO an Au/TiO, umgangen werden, indem

103

der Triger bei 157 K selektiv hydriert wurde.

Fliissigphasenchemisorption. Die Chemisorption von Molekiilen wie z. B. Alkanthiolen aus
der Flissigphase stellt eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche
dar."™"" Alkanthiole zeigen eine groBe Affinitit zu Gold'” und bilden auf Goldoberflichen
selbstorganisierende Monoschichten (engl. se/fassembled monolayers; SAMs)."™'"" Diese Mono-
schichten konnen sich in kristalline, auch epitaxiale Strukturen mit gleicher Ausrichtung
organisieren, aus deren Anordnung Riickschliusse auf die Oberfliche des Substrates gezogen
werden konnen. Durch die geometrische Anordnung der Alkanthiolmolekiile auf einer Gold-

oberflache kann das Verhiltnis von Sondenmolekiilen zu Oberflichenatomen ermittelt werden.

SAMs. Selbstorganisierende Monolagen bilden sich durch die Adsorption von Molekilen mit
Tensidstruktur auf der Oberfliche eines Substrates aus einer homogenen Lésung. Die
Organisation der Monolage erfolgt durch die Affinitit der Kopfgruppe zum Substrat und durch
die attraktiven Wechselwirkungen der Alkylgruppen untereinander:'” Diesbeziiglich kommt der
Bildungsenthalpie der Au—S-Bindung (4050 kcal/mol)'" die gréBte Bedeutung zu. Dariiber
hinaus  leistet die  van-der-Waals-Wechselwirkung  der  Ketten einen  weiteren
Stabilisierungsbeitrag, der in Abhingigkeit von der Kettenlinge pro Methylengruppe ca.
1,0 kcal/mol betrigt.'™

Ausgehend von der hexagonalen Struktur der (111)-Goldoberfliche adsorbieren die #-
Alkanthiole in einer gleichfalls hexagonalen Anordnung (Abb. 12a). Sie besetzen dabei jede
sechste hollow-side, d. h. die dreischenklige Liicke, die sich aus drei (111)-Oberflichenatomen
ergibt.'” In dieser als (n\/3 X \/3)R300 (n = 1-6; R = Rotation, bezeichnet die vom Substrat
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abweichende Orientierung der Uberstruktur) bezeichneten Uberstruktur besteht eine
Diskrepanz zwischen dem Platzbedarf der Alkylketten und den durch die von der
Goldoberfliche vorgegebenen Kiristallstrukturen. Folglich kippen die Alkylketten in einen
Neigungswinkel @ (Abb. 12b) und drehen sich mit dem Drehwinkel S um die Lingsachse.
Unter Beriicksichtigung einer (100)-Goldoberfliche ergibt sich eine ¢ (2 x 2)-Uberstruktur mit
einem Neigungswinkel von 14°.""* Die Uberstrukturen bilden in ihren Austichtungen Dominen

aus.
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Abb. 12: Schematische Darstellung einer Decanthiol-SAM auf einer Au(111)-Oberfliche bei
maximaler Bedeckung. (a) Darstellung der Draufsicht auf eine Thiol-bedeckte Goldoberfliche.
Dunkelgraue Kreise markieren Schwefelatome, die in den Licken von je drei Goldatomen
(weile Kreise) adsorbieren. Hellgraue Kreise mit gestrichelten Linien indizieren die
Projektionsfliche der Alkanketten. Die schwarzen Keile indizieren die alternierende
Orientierung der terminalen Methylgruppen in der Uberstruktur (engl. superlattice). (b) Seitliche
Ansicht einer Alkanthiol-SAM mit einem Neigungswinkel & von ca. 30°. Zu beachten ist die
alternierende Rotation der terminalen Methylgruppe, die durch den Drehwinkel /g
charakterisiert wird. Darstellung nach Love.'”

Die Ausbildung der Monolage folgt prinzipiell dem Langmuir-Gesetz: Die Adsorptionsrate
d6/dz ist proportional der Anzahl an freien Adsorptionsplitzen und somit abhingig vom bereits
erreichten Bedeckungsgrad ¢ (Formel 1). Innerhalb weniger Minuten wird so eine Monolage mit
80—90 % Bedeckungsgrad gebildet. Die Reorganisation und Ordnung der Monolage fiihrt dann
tiber 12-18 Stunden zur niherungsweise kompletten Bedeckung der Oberfliche.'” Die
Selbstorganisation ist des Weiteren abhiangig vom Losungsmittel: Weniger polare Losungsmittel

fithren zu einer schnelleren, jedoch weniger organisierten Selbstanordnung. Aullerdem fiihren
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ethohte Temperaturen zu einer schnelleren Selbstorganisation, die mit einer Reduktion

108

moglicher Fehlstellen einhergeht.

a6 =R@-06) Formel 1
dt

Als Standardmethode zur Priparierung von SAMs wird die Immersion (lat. Eintauchen,
Einbetten) angewandst, bei der das Adsorptionsmittel bekannter Masse in eine Adsorbatlésung
bekannter Konzentration ,,getaucht® bzw. darin dispergiert wird. Das Gefil} wird verschlossen
und bei konstanter Temperatur geschiittelt. Nachdem sich ein Adsorptionsgleichgewicht
eingestellt hat, wird eine Probe der tberstehenden Losung entnommen und quantitativ
analysiert. Unter Verwendung eines UV-aktiven Sondenmolekiils besteht die elegantere Variante
darin, die Losung tiber ein Katalysatorbett und durch eine UV-Messzelle zirkulieren zu lassen,

um die Adsorptionsisotherme bestimmen zu kénnen.'™

SAMs an Nanopartikeln. Alkanthiol-SAMs an 2-dimensionalen (2D) Gold-Modelloberflichen
unterscheiden sich jedoch wesentlich von solchen auf Nanopartikeln. Zum einen bestehen die
Oberflichen kleiner Nanopartikel in hohem Grade aus niedervalenten Gold-Oberflichen-
atomen: An einem 1-2 nm groen Goldpartikel befinden sich ~ 45 % aller Atome an Ecken
oder Kanten. Zum anderen verursacht die starke Kriimmung der Cluster héhere
Freiheitsgrade fiir die Alkanketten."” Thermogravimetrische Analysen (TGA) offenbarten, dass
kleine Nanopartikel, die als kuboktaedrische Partikel behandelt wurden, eine héhere Dichte an
Alkanthiolen pro Oberflichenatome (Oberflichenbeladung > 60 %) im Vergleich zu idealen 2D
Au(111)-Oberflichen (33 %) aufweisen.'

Zur Bestimmung der Au-Oberfliche von Gold-Trigerkatalysatoren wurden Alkanthiole

""" Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte anhand der Annahmen, dass die

eingesetzt.
Morphologie der Partikel sphirischer Natur ist und die Adsorptionseingenschaften in Analogie
zu flachen Goldoberflichen steht. Die zuvor beschriebene, semi-empirische Erkenntnis zur
Oberflichenbeladung fand in diesem Berechnungsmodell der spezifischen Oberflichen keine

Berticksichtigung,.

Selektivitit der Sondenmolekiile. Fin weiterer Aspekt fiir die Entwicklung einer Chemi-
sorptionsmethode fiir Edelmetall-Trigerkatalysatoren ist die Selektivitit der Adsorption.
Untersuchungen zur Wechselwirkung von Alkanthiolen und Metalloxiden zeigten, dass bis auf

CuO und AgO keine weiteren Metalloxide Alkanthiole adsorbierten."® "’ Daraus lisst sich
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schlieBen, dass fir gingige Gold-Metalloxidkatalysatoren die selektive Adsorption von Alkan-
thiolen an Gold erfolgte. Es wurde von der gleichen Forschungsgruppe um G. M. Whitesides
und R. G. Nuzzo gezeigt, dass im Gegensatz zu Alkanthiolen Hydroxamsduren bestens geeignet

sind, um SAMs an Metalloxiden zu bilden.'®

2.5 Stand der Wissenschaft - Fazit

Oxidative Spaltung von Fettsdurederivaten. Zur Gewinnung von Mono- und
Dicarbonsiuren aus einfach ungesittigten Fettsiuren, wie z. B. Olsiure, Rizinolsiure und
Erucasiure, existieren verschiedene Methoden der Oxidation: z. B. direkte oxidative Olefin-
spaltung, Ozonolyse, Epoxidierung, Dihydroxylierung und oxidative z-Diolspaltung. Die
Kombinationen der einzelnen Methoden als Eintopfreaktion oder in konsekutiven Reaktions-
fihrungen koénnen ebenfalls zu den gewtnschten Produkten fiihren. Als Oxidationsmittel
werden u. a. stochiometrische Oxidanzien verwendet, wie z.B. KMnO,, NalO,, Pb(OAc),,
deren Nachteil darin besteht, stochiometrische Mengen von Abfall zu generieren. Oder es wird
Ozon verwendet, das jedoch in seiner Herstellung energieaufwendig ist. Dariiber hinaus
existieren Methoden zur oxidativen Olefinspaltung, welche die umweltfreundlichen

Oxidationsmittel H,0, oder O, verwenden.

Betrachtet man nur das umweltfreundlichste und giinstigste Oxidationsmittel Sauerstoff, so
muss festgestellt werden, dass fir die direkte Spaltung von ungesittigten Fettsduren keine
Methode bekannt ist. Die Epoxidierung mit O, gelingt zwar mit Epoxid-Ausbeuten von 99 %,
verlangt jedoch nach einer ,,Opferverbindung™ und einem Radikalketteninitiator. Die aerobe
Spaltung vicinaler Diole gelingt zwar mit Ausbeuten von ca. 50 %. Allerdings ist dafiir der
Einsatz eines Co(II)katalysators notwendig, der zum einen krebserregend ist und zum anderen
ein homogener Katalysator — also fiir die Rezyklierung oder auch fur die kontinuierliche

Reaktionsfiihrung ungeeignet.

Bisher existiert keine Methode, mit der direkt oder indirekt ungesittigte Fettsduren aerob zu
Mono- und Dicarbonsiuren gespalten werden kénnen und die sich eines umweltunbedenklichen
und wiederverwendbaren, heterogenen Katalysators bedient. Daher wird in dieser Dissertation
an einer Methode geforscht, die diesen Anforderungen gerecht wird. Im Speziellen wird die
aerobe Spaltung vicinaler Diole in den Mittelpunkt der Forschung gertickt, da dieser zweite
Schritt, ausgehend vom Olefin, im Reaktionsverlauf die finale Spaltung der C-C-Bindung

beinhaltet. Aufgrund dessen werden oxidierte Fettsaurederivate als Ausgangsstoffe eingesetzt,
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wie z.B. dihydroxylierte/r Olsiure/-methylester, dihydroxylierte Rizinolsiure und Erucasiure

sowie epoxidierte Olsiure und epoxidiertes High Oleic-Sonnenblumendl.

Gold als heterogener Oxidationskatalysator. Gold-Trigerkatalysatoren zeigen in diversen
Anwendungen und speziell in der aeroben Oxidationskatalyse herausragende katalytische
Eigenschaften. Als wesentliche Vorraussetzung dafiir wurde die Au-Partikelgro3e identifiziert:
In vielen Beispielen zeigten Goldkatalysatoren <5nm die hochsten Aktivititen. Zur
Herstellung dieser nanoskaligen Gold-Tragerkatalysatoren sind die Imprignierung (IMP) und
die Auffillung mit NaOH oder Harnstoff (DPN bzw. DPU) etabliert. Wichtige Anwendungs-

gebiete von Gold-Trigerkatalysatoren sind die Oxidationen von Alkoholen und Polyolen.

Losungsmittelfrei sind so Aldehyde/Ketone, in basisch-wisstigen Medien Carbonsiuren/a-

Hydroxycarbonsiuren zuginglich.

Bisher existiert keine Methode, bei der Edelmetall-Trigerkatalysatoren, und speziell Gold-
Trigerkatalysatoren, in der oxidativen Spaltung vicinaler Diole verwendet werden. Die
Oxidation von Ethylenglykol, dem einfachsten vicinalen Diol, an Gold-Trigerkatalysatoren

fihrt mit hoher Selektivitit zur Glykolsiure und nicht zum Spaltprodukt CO.,,.

Spezifische Goldoberfliche. Die Bestimmung der Katalysatoraktivitit anhand der flichen-
normierten Reaktionsrate ist im Vergleich zur spezifischen Reaktionsrate von hoéherer Prizision,
da nur Oberflichenatome eines Nanopartikels und nicht auch seine inneren Atome
berticksichtigt werden. Dadurch wird der fiir die Katalysatoraktivitit wesentliche Parameter der
EdelmetallpartikelgroBle bertcksichtigt. Zur Ermittlung der flichennormierten Reaktionsrate
wird die Grole der spezifischen Oberfliche der Edelmetallkomponente, hier der Gold-
oberfliche, benétigt. Diese kann durch Chemisorptionsmethoden bestimmt werden. Flussig-
phasenchemisorptionsmethoden bedienen sich der Ausbildung von selbstorganisierenden
Monolagen der Sondenmolekiile. Unter Kenntnis von Bedeckungsdichte der Monolage und der
Anzahl von Oberflichenatomen pro Flicheneinheit des Substrates ist es mdéglich, die spezifische

Oberflache zu berechnen.

Untersuchungen an einer zweidimensionalen (111)-Goldoberfliche zeigten, dass die
Bedeckungsdichte von #-Alkanthiolen 33 % betrigt. Fiir Gold-Nanopartikel mit ca. 1 nm
Durchmesser wurde hingegen eine Bedeckungsdichte von > 60 % ermittelt. Diese und weitere
Erkenntnisse wurde bisher bei der Berechnung von spezifischen Oberflichen aus

Chemisorptionsexperimenten nicht berticksichtigt.



2 Stand der Wissenschaft 26

Es bedarf deshalb einer eingehenden Analyse des Berechnungsmodells, das bisher auf den
Annahmen beruht, dass die Partikelgeometrie sphdrisch ist und die Oberflichen- und
Adsorptions-eigenschaften von getrigerten Gold-Trigerkatalysatoren in Analogie zu

zweldimensionalen Goldmodelloberflichen stehen.
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3 MATERIAL UND METHODEN

Nanoskalige Gold-Trigerkatalysatoren werden in dieser Arbeit nach den folgenden literatur-
bekannten Methoden hergestellt: Imprignierung (IMP),” Auffillung (DPN und DPU)* und
Tonenaustauschmethode (DAE)® (Kap. 3.2). Diese Methoden werden exemplarisch erliutert.
Eine Ubersicht iiber die Syntheseparameter fiir die einzelnen Katalysatoren wird in Tab. 3
gegeben. Als Trigermaterialien wurden sowohl die redoxpassiven Metalloxide ALO; und
Mg(OH),, als auch die redoxaktiven Trager TiO,, ZrO,, CeO, und Fe,O; ausgewihlt. Die
Charakterisierung der hergestellten Katalysatoren mittels ICP-OES (Goldgehalt) und TEM
(GoldpartikelgréBe als mittlerer Durchmesser) ist in Kap. 3.3 beschrieben. Im Anschluss wird
eine modifizierte Methode zur Bestimmung der spezifischen Goldoberfliche mittels
Flissigphasenchemisorption vorgestellt, sowie die optionale Oberflichenmodifikation der
Trigermaterialien dargestellt (Kap. 3.4). Im Kap. 3.5 werden abschlieSend die Experimente zur
katalytischen Oxidation — sowohl die Ethylenglykoloxidation, als auch die oxidative Spaltung
vicinaler Diole — behandelt, wobei auf zwei unterschiedliche Aufbauten fir die Druckreaktionen

eingegangen wird.

3.1 Materialien

3.1.1 Kommerzielle Ausgangsverbindungen

Herstellung von Gold-Triagerkatalysatoren. Zur Herstellung des Gold-Prikursors Tetra-
chloridogoldsaure HAuCl,-:3H,0 wurden Gold (99,9995 %), 37 %-ige Salzsiure sowie
konzentrierte Salpetersiure (Fa. Sigma-Aldrich) verwendet. Die Goldfillung wurde mit NaOH
(= 98 %, Fa. Sigma-Aldrich), Na,CO; (Fa. Sigma-Aldrich) Harnstoff (=98 %, Fa. Sigma-
Aldrich),  Magnesiumcitrat ~ (Mg(CH;O,),)'9H,0O, (=98 %, Fa.Sigma-Aldrich) und
Ammoniaklosung (= 25 Gew.-%, Fa. Fluka) durchgefiihrt. Aluminium(III)-oxid (AL O;, Puralox
HP 14/150, Fa. Sasol), Magnesium(II)-hydroxid (Mg(OH),, Fa. Sigma-Aldrich), Titan(IV)-oxid
(TiO,, P25, Fa. Evonik), Zitkon(IV)-oxid (ZrO,, Fa. Riedel-de-Hien), Cer(IV)-oxid (CeO,, Fa.
Acros) und Eisen(Ill)-oxid (Fe,O;) wurden als Trigermaterialien verwendet. Zur Herstellung

von Fe,O; diente Fe(NO;),"9H,O (= 98 %, Fa. Sigma-Aldrich) als Ausgangsmaterial.
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Flussigphasenchemisorption. Zur Bestimmung der spezifischen Goldoberfliche wurde
Dodecanthiol (= 98 %, Fa. Sigma-Aldrich) eingesetzt. Als interner Standard fur die
Quantifizierung diente Undecanol (99 %, Fa. Sigma-Aldrich). Bei der Oberflichenmodifizierung

von Trigermaterialien kam Acetohydroxamsaure (=98 %, Fa. Acros) zum Einsatz.

Katalytische Testung. Ethylenglykol der Fa. Riedel-de-Hden (> 99,8 %) sowie Sauerstoft (5.0,
Fa. Air Liquide) dienten als Edukte fir die Vergleichsreaktion der Ethylenglykoloxidation. Die
qualitative Analytik wurde mittels der Referenzsubstanzen Oxalsiure (=99 %, Fa. Sigma-
Aldrich), Glyoxylsaure-Monohydrat (= 97 %, Fa. Sigma-Aldrich) und Glycolsaure (> 97 %, Fa.
Sigma-Aldrich) durchgefihrt. Zur Quantifizierung wurde der interne Standard Propionsiure

(2 99,5 %, Fa. Sigma-Aldrich) eingesetzt.

Oxidative Spaltung vicinaler Diole. Als Ausgangsverbindungen fir die Dihydroxylierung
dienten High Oleic-Sonnenblumendl (Fa. T + T Oleochemie, 92,5 % Olsiure), Olsiure (90 %,
Fa. ABCR), Erucasidure (90 %, Fa. Sigma-Aldrich) und Rizinolsiure (80 %, Fa. Sigma-Aldrich).
Zur Dihydroxylierung wurden Methyltrioxorhenium (MTO, 98 %, Fa. ABCR), frButanol
(2 99 %, Fa. Sigma-Aldrich), Wasserstoffperoxidlosung (30 %, Fa. Fluka) und Magnesiumsulfat
(wasserfrei, (= 98 %, Fa. Merck) verwendet. Des Weiteren wurden Epoxi-High-Oleic- Sonnen-
blumenfettsiuremethylester (ESME, Iodzahl =4,1) und Epoxi-High-Oleic-Sonnenblumendl
(EHOSO, Iodzahl =23) der Fa. HOBUM als Ausgangsverbindung fiir die oxidative vi-
Diolspaltung verwendet. Bei der quantitativen Analyse kamen die Referenzsubstanzen
Octansidure (99 %, Fa. Acros), Octandisdure (99 %, Fa. Acros), Nonansaure (97 %, Fa. Acros),
Nonandisaure (98 %, Fa. Acros), Dodecandisaure (99 %, Fa. Acros) und Tridecandisiure (94 %o,

Fa. Acros), sowie als interner Standard #-Decan (> 99 %, Fa. Acros) zum Einsatz.

3.1.2 Herstellung von Ausgangsverbindungen

121
Dazu

Tetrachloridogoldsidure. HAuCl,"3H,0O wurde nach bekannter Methode synthetisiert.
wurden 18,18 ¢ Gold in 110 ml Konigswasser aufgelost und die Salpetersiure abgeraucht.
Dreimalig wurde die Losung mit konzentrierter Salzsiure verdiinnt und eingeengt. Bei 60 °C
wurde die resultierende Losung zur Trockne eingeengt und lieferte soquantitativ das gelb-

orange-kristalline Produkt.

Eisen(IIT)-oxid. Das Trigermaterial Fe,O; wurde pripariert indem zu 300 ml H,O bei 60 °C
tber 30 min eine 1M Loésung von Fe(NO,),"9H,O und eine 1M Losung von NaOH

hinzugetropft wurden. Dabei wurde die Zutropfgeschwindigkeit so angepasst, dass die Fillung
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konstant bei pH = 8 erfolgte. Im Anschluss wurde weitere 30 min gertihrt, auf 20 °C abgekiihlt
und filtriert. Das Filtrat wurde dreimalig mit H,O gewaschen, bei 80 °C getrocknet und in einer
Kugelmuhle zermahlen. Von dem resultierenden Pulver wurde die Siebfraktion 120-250 um

verwendet.

Dihydroxystearinsduremethylester (DSME). Die Umesterung von HOSO zum Methyloleat
erfolgte nach einer Standardmethode, wie in Referenz 122 beschrieben. Durch Ausfrieren und
anschlieBender Filtration — unter Beriicksichtigung der physikalischen Eigenschaften von
Glycerin und Methyloleat — wurde das Nebenprodukt Glycerin abgetrennt. Die Qualitit (90 %)
des Olsiuremethylesters (OSME) wurde durch eine 'H-NMR-spektroskopische Analyse
bestimmt (Bruker AV 300, 300 MHz; Lésungsmittel CDCL).

OSME:'H-NMR (CDCL,): & 5.35 (m, 2H, -HC=CH.), 3.66 (s, 3H, -CO,-CH.), 2.29 (dd, 2H, a-
CH,), 1.8-2.2 (m, 4H, -H,C-C=C-CH,), 1.6 (dd, 2H, B-CH,), 1.1-1.5 (m, 20H, -CH,"), 0.9 (t, ,
3H,-CH,)

Zur Dihydroxylierung der Fettsdure nach Herrmann und Mitarbeitern® wurde zunichst zers-
Butylhydroperoxid (TBHP) hergestellt indem eine Losung aus 120 ml zr~Butanol und 50 ml
30 %-iger Wasserstoffperoxidlosung mit 33,3 g wasserfreiem Magnesiumsulfat versetzt und
mittels Wasserbad/Eis auf 30 °C temperiert wurde. Die Suspension wutde vier Stunden gertihrt
und im Anschluss filtriert. 100 ml des TBHPs (1 mol) wurden mit 333 mg Methyl-
trioxorheniums (MTO, 13,3 mmol) versetzt. Zu dieser Losung wurden 150 mmol des Fettsiure-
derivates gegeben und 24 Stunden bei 30-50 °C (in Abhingigkeit vom Léslichkeitsverhalten)
gerithrt. Der exothermen Reaktion wihrend der ersten 30 min wurde mittels Wasser/Eis-Bad
entgegengewirkt. Nach beendeter Reaktion wurde durch Zugabe von Natriumbisulfit das
Peroxid zerstort. Die Losung wurde eingeengt, in Hexan aufgenommen und zur Fillung des
Produktes 15 Stunden bei 4 °C kiihl gestellt. Der so entstandene Niederschlag wurde filtriert,
mit Hexan gewaschen und aus MTBE/Hexan umkristallisiert. Nach der Trocknung des
Produktes erfolgte dessen Analyse durch "H-NMR-Spektroskopie und GC-MS (unter Zugabe
von 250 ul Trimethylsulfonylhydroxid, TMSH zu 1 ml Probenvolumen in MeCN).

DSME: 'H-NMR (CDCL): 8 3.75 (s, 3H, -CO,CH.,), 3.5 (breite s, 2H, -OH), 2.35 (dt, 2H, -CH-
OH), 1.2-1.7 (m, 28H, -CH,"), 0.95 (t, 3H, -CH,)
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Dihydroxystearinsdure (DS). 47 g (~ 150 mmol) technische Olsiure (90 %) wurden der zuvor
beschriebenen Prozedur unterzogen. Aufgrund des Loslichkeitsverhaltens Reaktionslésung

wurde die Reaktion bei 50 °C durchgefiihrt.

DS: 'H-NMR (CDCL): & 12.1 (s, H, -CO,H), 3.5 (breite s, 2FH, -OH), 2.25 (dt, 2H, -CH-OH),
1.2-1.7 (m, 28H, -CH,), 0.9 (¢, 3H, -CH.)

Trihydroxystearinsidure (TS). 56 g (~ 150 mmol) technische Rizinolsiure (80 %) wurden der
zuvor beschriebenen Prozedur unterzogen. Aufgrund des Loslichkeitsverhaltens der

Reaktionslosung wurde die Reaktion bei 40 °C durchgefihrt.
GC-MS: m/z: 383 [M'], 257 [C,;H,,CO,CH;17], 157 [C,H,CO,HT"]

Dihydroxybehensiure (DB). 56 g (~ 150 mmol) technische Erucasaure (90 %) wurden der
zuvor beschriebenen Prozedur unterzogen. Aufgrund des Loslichkeitsverhaltens der

Reaktionslosung wurde die Reaktion bei 60 °C durchgefthrt.

GC-MS: m/z: 331 [M'], 215 [C,,H,,0,1, 131 [C,H,,011]

3.2 Praparation der Gold-Trigerkatalysatoren

3.2.1 Imprdagnierung

Zur Herstellung der Katalysatoren Au/ALO;-IMP und Au/CeO,-IMP  wurde die
Imprignierung entsprechend der ncipient wetness-Variante angewandt.”” Dazu wurde zunichst das
Porenvolumen der Trigermaterialien ermittelt. 600 mg HAuCl,-3H,0 (50 Gew.-% Au) wurden
in jenem Volumen Wasser gelost, welches dem Porenvolumen von 30 g Trigermaterial
entspricht. Die Prikursorlosung wurde zu 30 g Trigermaterial gegeben, aufgeschlimmt und eine
Stunde altern gelassen. Im Anschluss wurde die Aufschlimmung zunichst zweimal mit 200 ml
1 M ammoniakalischer Losung und dann zweimal mit Wasser suspendiert, zentrifugiert und
dekantiert. Der Rickstand wurde 16 Stunden unter Vakuum bei 50 °C getrocknet und im

Anschluss vier Stunden mit Luft bei 250—-300 °C kalziniert (Heizrate 1 K/min).

3.2.2 Auffillungsmethoden

Deposition-Precipitation mit NaOH (DPN).” Mittels Auffillung mit NaOH wurden die
Katalysatoren Au/AlL,O;-DPN1 bis 3 (nominelle Goldbeladung: 1, 3 und 5 Gew.-%), und
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Au/TiO,-DPN hergestellt. Zur Katalysatorpriparation nach der DPN-Methode wurden 30 g
Trigermaterial in 600 ml Wasser dispergiert. Bei 70 °C wurden der Suspension unter Rithren
450 ml der 3,4 mM HAuCl,-Losung (= 300 mg Au, 1 Gew.-% nominelle Goldbeladung) mit
4 ml/min zugetropft. Zur Fillung wurde der pH-Wert der Suspension durch die Zugabe von
0,1 M NaOH konstant bei 7,0 gehalten. Dabei war es von Vorteil, die Zudosierung mit einem
Titrierautomaten (Tritrando 842, Fa. Metrohm) vorzunehmen. Nach beendeter Zugabe wurde
die Suspension eine Stunde weitergerithrt und dann auf Raumtemperatur abgekihlt. Eine mit
einer 0,1 M NaOH-L6sung neutralisierte Magnesiumcitratlésung (n=9,1 mmol,
¢ = 50 mmol/l) wurde zur Reduktion und Stabilisierung der Goldpartikel zugesetzt und eine
weitere Stunde gertihrt. Der Feststoff wurde dann durch Zentrifugation und Dekantieren
abgetrennt, dreimal mit Wasser gewaschen, 16 Stunden unter Vakuum bei 50 °C getrocknet und

drei Stunden bei 250 °C an der Luft kalziniert (Heizrate 1 K/min).

In einer Variation der DPN-Methode wurden die Katalysatoren Au/ZrO,-DPN und
Au/Fe,0;-DPN hergestellt. Abweichend von der zuvor beschriebenen Methode wurde die
Fallung mittels 0,2 M Na,CO;-Losung durchgefiithrt und kein Magnesiumcitrat hinzugegeben.

Deposition-Precipitation mit Urea (DPU).” Mittels DPU-Methode wurden die
Katalysatoren Au/AlL,O;-DPU, Au/TiO,-DPU, Au/CeO,-DPU und Au/Mg(OH),-DPU
hergestellt. Zu einer auf 80 °C erhitzten Suspension aus 30 g Trigermaterial in 11 Wasser
wurden 450 ml der 3,4 mM HAuCl,-Lésung (=300 mg Au) und 20ml einer 7,6 M
Harnstofflosung (100 Aquivalente) gegeben und unter Riickfluss vier Stunden intensiv geriihrt.
Nachdem die Suspension im Anschluss auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurden 100 ml
einer mit einer 0,1 M NaOH-Losung neutralisierten 91 mM Magnesiumcitratlosung (6
Aquivalente) zur Reduktion und Stabilisierung der Goldpartikel in einem Guss hinzugegeben
und eine weitere Stunde geriihrt. Der Feststoff wurde dann, analog der DPN-Methode, durch
Zentrifugation und Dekantieren abgetrennt, dreimal mit Wasser gewaschen, 16 Stunden unter

Vakuum getrocknet und vier Stunden bei 200 °C an der Luft kalziniert (Heizrate 1 KK/min).

3.2.3 lonenaustauschmethoden

Die DAE-Methode® wurde verwendet, um den Katalysator Au/Al,O,-DAE herzustellen. Dazu
wurden 10,51 einer 0,144 mM HAuCl,-Losung (= 300 mg [Au]) auf 70 °C erhitzt. Die Losung

wurde nach Zugabe von 30 g Trigermaterial 20 Minuten gerithrt. (Sicherheitshinweis: Um

sicherzustellen, dass im Folgenden kein Knallgold entstanden war, wurden 2 ml entnommen,

filtriert, mit Schwefelsdure angesduert und mit Hydrazinhydrat versetzt. Fine Farbreaktion sollte
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ausbleiben, um die Vollstindigkeit der Gold-Fillung anzuzeigen.) Im Anschluss wurden 50 ml
konzentrierte Ammoniak-Lésung hinzugegeben, 20 Minuten gerithrt und durch wiederholte
Zentrifugation, Dekantieren und Aufschlimmen in 200 ml 50 °C warmen Wassers gewaschen.
Der Riickstand wurde 16 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet und vier Stunden an der

Luft bei 300 °C kalziniert (Heizrate 1 K/min).
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3.3 Katalysatorcharakterisierung

ICP-OES. Die Goldbeladung der hergestellten Katalysatoren wurde mittels optischer
Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, Perkin Elmer Optima
3000-XL) bestimmt. Zu diesem Zweck wurden Proben der Gold-Trigerkatalysatoren (10 mg)
einem Aufschluss mit HF/HNO,/HCl bei 200°C und 8MPa Druck in dem
mikrowellenunterstiitzten Proben-Vorbereitungssystem Multiwave der Fa. Anton Paar/Perkin-
Elmer unterzogen. Die aufgeschlossenen Proben wurden mit H,O auf 100 ml aufgefillt und
anschlieBend mittels ICP-OES vermessen. Zur spektroskopischen Analyse wurde die
Emissionslinie bei 242,8 nm herangezogen. Die Untergrundkorrektur erfolgte durch Messungen
unmittelbar neben den Signalen des Analyten. Die Messdaten wurden mit der Optima 3000-XL
Software ICP Win Lab, ausgewertet und lieferten quantitative Informationen des Gold-
Massenanteils (Gew.-%). In Tab. 6-9 sind die Ergebnisse der ICP-OES-Analysen als Mittelwert

aus drei Bestimmungen angegeben.

TEM. Elektronenmikroskopische Aufnahmen wurden an verschiedenen Mikroskopen erstellt:
(A)  Au/ALO;-DPN1, Au/ALO;DPN2 und Au/ALO;-DPN3  wurden an ecinem
hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskop (engl. high resolution  transmission electron
microscopy, HRTEM) Titan 80-300 (Fa. FEI) mit einem Korrektor der Objektivlinse fiir
sphirische Aberrationen bei 300 kV analysiert (Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-
Gesellschaft, Berlin). Dazu wurde die Probe in Ethanol (absolut) mittels Ultraschall dispergiert.
Ein Tropfen der Probe wurde auf ein rundes mit einer dinnen Kohlenstofflochfolie bedecktes
Kupferdrahtgitter gegeben und mit einer Auflssung von 0,8 A analysiert. (B) Au/CeO,-IMP
wurde an einem wie zuvor beschriebenen Elektronenmikroskop analysiert (Center for Electron
Nanoscopy, Denmark Technical University, Kgs. Lyngby, Dinemark). Dazu wurde die
gemorserte Probe mit einem entsprechenden Kupferdrahtgitter (s. 0.) in Kontakt gebracht. (C)
Alle anderen Goldkatalysatoren wurden, wie in (B) beschrieben, vorbereitet und an einem CM
20 Ultra Twin TEM der Firma Philips mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV

vermessen.

Die Bestimmung der durchschnittlichen Goldpartikelgro3e erfolgte anhand von TEM-Bildern.
Dazu wurden fir jeden Katalysator ca. 100 Partikel vermessen, wobei die grof3te Ausdehnung
der Partikel berticksichtigt wurde. Aus den somit ethobenen Daten wurden durch arithmetische

Mittelung die durchschnittlichen PartikelgroBlen bestimmt. Als Indikator fur die Breite der
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Partikelgréflenverteilungen sollen deren Standardabweichungen (z. B. 4, = 2,0£1,5 nm) dienen.

Die Ergebnisse der TEM-Analysen sind in den Tab. 6—9 angefiihrt.

BET. Die Katalysatoren wurden dariiber hinaus mittels N,-Physisorptionsmessungen an einem
Autosorb 3B der Firma Quantachrome charakterisiert. Dazu wurden die Katalysatoren
gemorsert, in eine Burette tiberfiihrt und bei 150 °C unter Vakuum vorbehandelt. Nachdem die
Probe auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde mit fliissigem Stickstoff auf 77 K gekiihlt und
die Messung gestartet. Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche s erfolgte entsprechend der
Auswertungsmethode von Brunauer, Emmett und Teller (BET).” In Tab. 3 sind die Resultate

der Bestimmung dargestellt.

3.4 Fliissigphasenchemisorption zur Oberflichenbestimmung

Eine Methode zur Bestimmung der spezifischen Goldoberfliche wurde von Clement und

Mitarbeitern beschrieben.'"’

Demzufolge wurde eine 0,08 mM Losung von 1-Octanthiol in
Methanol pripatiert. 50,0 mg des Au/Triger-Materials wurde in 10,0 ml der Alkanthiollésung
tir vier Stunden zur Ausbildung der SAMs dispergiert. Eine Probe der Suspension wurde durch
eine PTFE Spritzenfilter filtriert und mittels Gaschromatographie, gekoppelt mit einem

Massenspektrometer (GC-MS) analysiert.

Eine Weiterentwicklung dieser Methode (Abb. 13) wird im Folgenden beschrieben: Je 200 mg
des Trigermaterials und des entsprechenden Goldkatalysators wurden in jeweils 2 ml einer
2,5 mM Loésung von 1-Dodecanthiol in Acetonitril (MeCN) dispergiert. Die Suspensionen
wurden zur Ausbildung der SAMs 20 Stunden geriithrt bzw. geschiittelt. Im Anschluss wurde die
Suspension in einer Glasfilterfritte tber Kieselguhr filtriert und mit 6-7 ml MeCN gewaschen,
um an den SAMs-Dominen physisorbiertes Thiol in das Filtrat zu tiberfiihren. Dem Filtrat
wurden als interner Standard 0,5 ml einer 10 mM 1-Undecanollésung in MeCN zugesetzt. Die
resultierende Losung wurde in einem MalB3kolben mit MeCN auf 10 ml verdiinnt und mittels
GC-MS (Shimadzu GC-MS 2010) mit Flammenionisationsdetektor (FID) analysiert. Die
Quantifizierung wurde anhand einer vorab erfolgten Kalibrierung durchgefiihrt (Anhang A).
Aus den Peakflichen y der Gaschromatogramme wurde die Konzentration von 1-Dodecanthiol
im Filtrat nach Formel 2 berechnet. Aus der Differenz der resultierenden Stoffmengen-
konzentrationen ¢ an 1-Dodecanthiol (DDT) fiir Triger und Au/Triger, durch die Normierung

auf das Gewicht des Goldes #,, der Au/Triger-Probe und unter Berticksichtigung des Losungs-

Au

mittelvolumens 1" wurde die spezifische Adsorptionsstoffmenge 7. ermittelt (Formel 3).
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2.5 mmol/1
Dodecanthiol in NMeCN

440

A)200 mg Au/Trager 20 h riihren/schiitteln

B)200 mg Triger (Referenz)

A

A A —
n = nProbe - nReferenz

Filtration, Waschen

Abb. 13: Schematischer Ablaufplan zur Bestimmung der spezifischen Goldoberfliche von
Gold-Trigerkatalysatoren  mittels ~ Flissigphasenchemisorption  eines  Alkanthiols als
Weiterentwicklung der Methode nach Clement.""” Die rote Schrift markiert die wichtigsten
Modifikationen: (i) Die Eliminierung mdglicher Trigereinflisse durch Differenzanalyse und
(i) das Waschens des Filtrates zur Verringerung méglicher Physisorptionseffekte des Thiols
an SAMs-Dominen.

Copr = 2207 (ST [Lmol]
KF
ISTD Formel 2

topr/isto — IKonzentration von 1-Dodecanthiol (DDT) bzw. 1-Undecanol (ISTD)
Jpprasto — Peakflichen von 1-Dodecanthiol (DDT) bzw. 1-Undecanol ISTD)
KF — Kalibtierfaktor

A (CTréger _ CAu/Trage
nf =-"PT POl [umol/g,,] Formel 3
mAu

Aufgrund von nichtselektiven Adsorptionen an Gold-Titanoxid- und Gold-Eisenoxid-
katalysatoren wurde eine Vorbehandlungsmethode entwickelt. Dazu wurden je 300 mg des
Katalysators und des Trigers in 2ml einer 2,5M Acetohydroxamsiurelosung einer 4:1-
Mischung aus MeCN und Ethanol dispergiert. Die Suspension wurde 20 Stunden gertihrt, im
Anschluss zentrifugiert, der Uberstand dekantiert, und der Feststoff dreimal mit Ethanol
gewaschen und getrocknet. AnschlieBend wurden die so vorbehandelten Katalysatoren und
Triger, wie zuvor beschrieben, mittels der Thioladsorptionsmethode analysiert. Weitere Detaills

der Analysen sind im Anhang A aufgefihrt.
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3.5 Katalytische Oxidation an Gold-Trigerkatalysatoren

3.5.1 Reaktoren

Anlage 1 (Edelstahlreaktoren). Die Apparatur bestand aus sechs parallel aufgebauten 100 ml
Batch-Reaktoren aus Edelstahl mit zylindrischen Glaseinsiatzen (Fa.Parr, Abb. 14). Die
Reaktorképfe waren mit Manometer, Thermoelementen und Riihrerzufiihrungen (Rihrer:
vierfligliger Propeller), sowie je einem Abgasventil ausgestattet. Der Gaszuftihrung war je eine
Gasbiirette zwischengeschalten, die ebenfalls tber ein Manometer verfiigte. Die Reaktions-
parameter Buretten- und Reaktorendruck, Reaktortemperatur und Rihrerdrehzahl wurden
computergestiitzt aufgezeichnet. Der pH-Wert konnte in diesem Aufbau jedoch weder
beobachtet noch manipuliert werden, weshalb der Reaktionslésung vor Reaktionsstart eine

definierte Menge an Base zugesetzt werden musste.

Rihrer
10 bar 5 bar
@ Thermo-
element

—
S S
0, Ar
b
~—
> T

Gasblrette

Abb. 14: Schematische Darstellung eines fir die katalytische Testung verwendeten Edelstahl-
reaktors der Anlage 1.

Aus Druck p, Temperatur T und Volumen |7 von Reaktor (Index R) und Birette (Index B)
wurde unter Beriicksichtignhung des idealen Gasgesetzes (Formel4, R — universelle
Gaskonstante, 7., — Stoffmenge Sauerstoff) der Sauerstoffverbrauch im Reaktionsverlauf Az, (?)
berechnet (Formel 5). In Abb. 26 ist ein so ermittelter Reaktionsverlauf exemplarisch dargestellt.
Der Anstieg der Funktion im niherungsweise linearen Segment entspricht der anfinglichen
Reaktionsrate 7 (mmol/min). Aus » wurde die spezifische Reaktionsrate 7, (» normiert auf die
Masse Gold des eingesetzten Katalysators) und die flichennormierte Reaktionsrate 7, (7, bezogen

auf die spezifische Goldoberfliche des Katalysators) abgeleitet (z.B. Abb. 27 und 28).
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\Y
No Sl Formel 4
> RT

Ang, (t) = (ng2 + noBz) Formel 5

o ~ (g, +nS)|
Anlage 2 (Glasreaktor). Der 500 ml Doppelwandglasreaktor mit unterseitigem Ablassventil war
mit einem Thermostat (Heizmittel Ethylenglykol) ausgestattet. Der Edelstahlreaktorkopf,
versehen mit einer druckstabilen pH-Elektrode und einer damit gekoppelten Dosiereinheit,
ermoglichte die Reaktionsfithrung bei konstantem pH-Wert. Dartiber hinaus hatten ein
Manometer, ein Rihrwerk und ein Thermoelement tber den Reaktorkopf Zugang zur
Reaktionslosung (Abb. 15). Die Ausstattung von Anlage 2 gestattete die Reaktionsfiihrung bei

einem konstanten pH-Wert. Der Reaktionsverlauf konnte jedoch nicht anhand des Sauerstoft-

Riihrer
5 bar
Begasung M ;

pH-Messung Thermo-
- element
Laugendosierung

verbrauchs verfolgt werden.

T [°C]

O

Titrator
pH9-11

Abb. 15: Schematische Darstellung des fiir die oxidative Spaltung vicinaler Diole eingesetzten
Glasreaktors (Anlage 2).

3.5.2 Katalysator-Screening anhand der Oxidation von Ethylenglykol

Die katalytische Oxidation von Ethylenglykol wurde zur Bestimmung der katalytischen Aktivitit
(Reaktionsrate) aller hergestellten Goldkatalysatoren durchgefiihrt. In einem typischen Versuch
wurden ein Reaktor der Anlage1 mit 621 mg FEthylenglykol (10 mmol), 20ml 0,5M
Natronlauge und 307 mg Au/ALO;-DPN1 (0,1 mol-% Au) befillt und verschlossen. Die
Reaktionslosung wurde dann mit einem Inertgas (Argon) dreimalig sekuriert und unter

moderatem Rithren (200 min~") innerhalb von 30 min auf die Reaktionstemperatur von 70 °C
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aufgeheizt. Nach Erreichen der Temperaturkonstanz wurde das Argon in der Gasbiirette und
dem Reaktor durch Sauerstoff ersetzt und der Druck auf 1000kPa bzw. 500 kPa
(Burette/Reaktor) eingestellt. Die unmittelbare Erhohung der Ruhrgeschwindigkeit auf
1500 min' markierte den Reaktionsstart. Nach 60 min wurde der Reaktor dreimalig mit Argon
sekuriert und bei einer Rithrgeschwindigkeit von 200 min™' auf Raumtemperatur abgekiihlt.
1,2 ml der Reaktionslésung wurden mittels Nylon-Spritzenfilter filtriert und wie im Folgenden
beschrieben »iz Hochleistungsfliissigchromatographie (engl. high performance liguid chromatography,
HPLC) analysiert.

Um die Validitit der experimentellen Resultate zu belegen, wurden folgende Vorversuche
durchgefiihrt: (A) Es wurde nachgewiesen, dass bei einer Rithrgeschwindigkeit von 200 min ™'
aufgrund von externer oder interner Diffusionslimitierungen der Umsatz unterhalb der
Nachweisgrenze blieb und bei einer Riihrgeschwindigkeit von 1500 min~' Diffusionsprozesse
keine Limitierung darstellten. (B) In Abwesenheit eines Katalysators oder (C) in Abwesenheit

von Sauerstoff bei ansonsten unverinderten Reaktionsbedingungen erfolgte keine detektierbare

Umsetzung.

Die HPLC-Analysen zur Bestimmung der Stoffmengen von Ethylenglykol (Edukt), Glycolsaure
(Hauptprodukt), Glyoxylsiure und Oxalsdure (Nebenprodukte) in der Reaktionslésung wurden
an dem Chromatographen Dionex Summit durchgefiihrt, der mit einer Kationenaustauschsaule
(Aminex HPX-87H, 300 x 7,8 mm) der Firma BioRad und einem Shorex RI-71 Brechungs-
index-Detektor (engl. refraction index detector, RID) ausgestattet ist. 5 mM Schwefelsdure diente als
Eluent. 1,000 ml der zur Abtrennung des Katalysators filtrierten Reaktionslosung (5 % des
Gesamtvolumens) wurden in einem 10 ml-MaBlkolben mit 9 ml 0,0556 M Standardlésung
(Propionsdure in 5 mM Schwefelsdure) aufgefillt. Aus dieser Losung wurden 20 ul injiziert und
anschlieend tber 35min ein Chromatogramm aufgenommen. Zur Bestimmung der
Retentionszeiten der Reaktionsprodukte wurden zuvor die entsprechenden Referenzmaterialien
analysiert. Ebenfalls im Voraus wurden die Kalibrierungsfaktoren der einzelnen Verbindungen
aus den Peakflichen der Chromatogramme der Verdiinnungsreihen bestimmt (Anhang B). Die
quantitative Information der Reaktionsprodukte 7 wurde mit Formel 6 ermittelt. Die Resultate
dieser Bestimmungen sind als Umsitze von FEthylenglykol und Selektivititen bezlglich

Glycolsiure in Abb. 27 dargestellt.
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n =LE—P'KS% [mmol Formel 6

Yisto

1 s1p — Stoffmenge der Verbindung 7 bzw. des internen Standards Propionsiure
Jiisto — Peakfliche der Verbindung 7 bzw. des internen Standards Propionsaure
KF — Kalibrierungsfaktor

3.5.3 Katalytische Oxtdation von Fettsanrederivaten

Experimente zur oxidativen Spaltung vicinaler Diole wurden in Versuchsanlage 1 und 2
durchgefiithrt. Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen anhand der oxidativen Spaltung von
DSME bzw. DS wurde Anlage 1 verwendet. Es muss jedoch angemerkt werden, dass zur
Regulierung des pH-Wertes in Anlage 1 nur die zuvor zugegebene Basenmenge verwendet
wurde, wodurch im Reaktionsverlauf durch den Verbrauch von Hydroxid der pH-Wert
gesunken ist. Um Versuche auch bei konstanten pH-Werten durchfithren zu kénnen, wurde
Anlage 2 eingesetzt, die tber eine pH-Elektrode gekoppelt mit einer Basen-Dosiereinheit
verfugte. Des Weiteren wurden Versuche in Anlage 2 durchgefithrt, um die katalysierte oxidative
Spaltung der Fettsdurederivate TS, DB, ESME und EHOSO zu zeigen.

Optimierung der Reaktionsbedingungen. In einem typischen Versuch in Anlage 1 wurden
661 mg DSME (90 %; 1,8 mmol) mit 20 ml 0,4 M Natronlauge versetzt. Nach der Zugabe von
123 mg Au/ALO;-DNP1 (0,2 mol-% Au) wurde der Reaktor verschlossen und analog der in
Kap. 3.5.2 beschriebenen Methode betriecben. Nach dem Ende der Reaktionszeit wurde die
dann auf Raumtemperatur abgekihlte Reaktionssuspension filtriert, mit 5 %-iger HCI
angesduert und mit MTBE extrahiert. Die erhaltene Losung wurde auf 100 ml verdiinnt. 2 ml
dieser Losung wurden mit 2 ml Standardlésung (20 mM #-Decan in MeCN) versetzt, mit MeCN

auf 5 ml verdiinnt und mittels Gaschromatographie, wie im Folgenden beschrieben, analysiert.

Die Reaktionen in Anlage 2 wurden typischerweise durchgefiihrt, indem 3305 mg DSME (90 %,
9 mmol), 200 ml Wasser sowie 61,7 mg Au/AL,O;-DPN1 (0,2 mol-% Au) in den Reaktor
gegeben wurden und dieser unter Schutzgasatmosphire (Argon, 500 kPa) und bei moderater
Rithrgeschwindigkeit (200 min™") auf 80 °C erhitzt wurde. Durch die Zudosierung von 4 M
NaOH wurde pH =9 eingestellt. Nachdem sich sowohl Temperatur als auch pH-Wert
stabilisiert hatten, wurde das Schutzgas im Reaktor durch 500 kPa Sauerstoff ersetzt. Die
Erhohung der Rithrtemperatur auf 1000 min~' markierte den Reaktionsstart. Aufgrund einer im

Vergleich zur Anlage 1 verinderten Reaktor- und Rithrerform — Reaktor u. a. mit Stromstérer
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und achtfliigligem Propellerrithrer — wurde bei Vorversuchen trotz geringerer Riihr-
geschwindigkeit keine Diffusionslimitierung beobachtet. Nach vier Stunden Reaktionszeit wurde
die Rithrgeschwindigkeit auf 200 min~' gedrosselt, der Reaktor mit Argon sekuriert und die
Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt. Analog zur oben beschriebenen Methode wurde die
Reaktionssuspension filtriert, angesauert und mit MTBE extrahiert. Die resultierende Losung
wurde mit MTBE auf 100 ml aufgefillt und um den Faktor 10 verdinnt. 2 ml der somit
erhaltenen Losung wurden mit 2 ml Standardlésung (20 mM #-Decan in MeCN) versetzt, auf

5 ml verdiinnt und mittels Gaschromatographie, wie im Folgenen beschrieben, analysiert.

Die gaschromatographischen Untersuchungen zur quantitativen Bestimmung von Azelainsaure,
Pelargonsiure, Korksiure und Caprylsiure in der Reaktionslésung wurden an einem Shimadzu
GC-MS 2010, ausgestattet mit einer HP-5MS Séule der Firma J&W Scientific (I: 30 m, I.-d.:
0,25 mm, Film: 0,25 pum) und einem Flammenionisationsdetektor (FID) durchgefithrt. Zur
Bestimmung der Retentionszeiten der Reaktionsprodukte wurden zuvor die entsprechenden
Referenzmaterialien analysiert. Im Voraus wurden auch die Kalibrierungsfaktoren der einzelnen
Verbindungen aus den Peakflichen der Chromatogramme der Verdinnungsreihen bestimmt

(Anhang A). Die Umsitze und die Ausbeuten an Reaktionsprodukten 7 wurden mit Formel 7

ermittelt.
n =2 [mmo] Formel 7
Yiso  KF

1 srp — Stoffmenge der Verbindung 7 bzw. des internen Standards Propionsiure
Jiisto — Peakfliche der Verbindung 7 bzw. des internen Standards Propionsaure
KF — Kalibrierungsfaktor

Systematik der Parametervariation. Ausgehend von Reaktionsbedingungen, die fir die
Oxidation von Ethylenglykol an Gold-Trigerkatalysatoren bekannt sind, wurde in
Versuchsanlage 1 versucht zu zeigen, dass die oxidative Spaltung langkettiger vicinaler Diole
anhand von DSME moglich ist. Mittels eines sequenziellen Versuchsplans wurden zunichst die
Gold-Trigerkatalysatoren variiert. Dann wurde untersucht, ob die Reaktion auch in organischen
Losungsmitteln mit einer organischen Base katalysiert wird. Als nichstes wurde der Einfluss des
Base-Substrat-Verhiltnisses betrachtet, gefolgt von der Reaktionstemperatur. In Anlage 2 wurde
die Reaktion bei drei verschiedenen pH-Werten durchgeftihrt, die jeweils tber die
Reaktionsdauer konstant gehalten wurden. Nachfolgend wurde der Einfluss des Gold-Substrat-

Verhaltnisses untersucht. In einer letzten Versuchsreihe wurde die Wiederverwendbarkeit eines
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Gold-Tragerkatalysators und die Verwendung von synthetischer Luft untersucht. In Tab. 4 sind
die untersuchten Reaktionsparameter zusammenfassend dargestellt. Die Ergebnisse der

Parameteroptimierung sind in Abb. 32-37 gegeben.

Tab. 4: Parameterraum der Optimierungsversuche.

Anlage Parameter Untersuchungsbereich

Au/ALO5-DPN1, Au/Mg(OH),-DPU, Au/TiO,-DPN,

! Katalysator Au/ZtO-DPN, Au/CeOs-IMP, Au/Fe;O5-DPN
1 Loésungsmittel H>O, MeCN, DCE
1 Base NaOH, DBU
1 Verhiltnis Au:Substrat 1:100 ... 1:500
1 Reaktionszeit [min] 240 ... 540
1 Verhiltnis NaOH:Substrat 0...20:1
2 pH-Wert 9...11
1 60 ... 100
Temperatur [°C]
2 70, 80

Substratbreite. In Versuchsanlage 2 wurde in Anlehnung an die in diesem Kapitel
beschtiebenen Methode zur Spaltung von DSME/DS die Gold-katalysierte oxidative Spaltung
von TS, DB, ESME und EHOSO durchgefiihrt.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Eine Vielzahl an Goldkatalysatoren wurde mittels unterschiedlicher Synthesemethoden (IMP,
DPN, DPU und DAE) pripariert und analysiert. Aus einer Matrix aus Trigermaterial und
Priparationsmethoden musste zur Limitierung des experimentellen Aufwandes eine Auswahl
getroffen werden, die nach dem Zufallsprinzip mit einer Gewichtung auf DPN und DPU
erfolgte. Es wurden Unterschiede in der Au-Beladung und den gemittelten Au-Partikel-
durchmessern festgestellt, die in Kap. 4.1 dargestellt und diskutiert werden. Im Kap. 4.2 werden
Aspekte zur Bestimmung der spezifischen Edelmetalloberfliche von Edelmetall-Triger-
katalysatoren am Beispiel von Gold beleuchtet. Diesbeztiglich erfogt eine ausfihtliche
Erorterung und Modifizierung der Berechnungsmethode. AnschlieBend werden mit Hilfe der
neuen Formeln die experimentellen Resultate einer ebenfalls modifizierten Flissigphasen-
chemisorptionsmethode in spezifische Goldoberflichen und mittlere GoldpartikelgroB3en
tberfithrt. Die Ergebnisse aus der Chemisorption werden anhand der durchschnittlichen
Partikelgroflen im Kontext von TEM-Resultaten diskutiert. Kap. 4.3 befasst sich mit der
katalytischen Testung aller hergestellter Katalysatoren in der aeroben Oxidation von
Ethylenglykol. Neben den spezifischen Reaktionsraten werden mit Hilfe der zuvor ermittelten
spezifischen Goldoberflichen auch flichennormierte Reaktionsraten bestimmt. Die Diskussion
der Resultate soll zu neuen Erkenntnissen im Hinblick auf Struktur-Wirkungsbeziehungen
fihren. Die Ergebnisse der oxidativen Spaltung von oxidierten Fettsdurederivaten werden in
Kap. 4.4 dargestellt und erortert. Dabei wird anhand der aeroben, Gold-katalysierten oxidativen
Spaltung von 9,10-Dihydroxystearinsiure(-methylester) eine Optimierung der Reaktions-
paramter vollzogen. AbschlieBend werden erste Ergebnisse der oxidativen Spaltung weiterer auf

Sonnenblumen-, Rizinus- und Rapsél basierender Fettsaurederivate vorgestellt.

4.1 Goldpartikelgré3e und Beladung der Goldkatalysatoren

Katalysatoren mittels IMP-Methode. Die mittels zncipient wetness-Imprignierung hergestellten
Katalysatoren sind in Tab. 5 dargestellt. Im Hinblick auf die Goldbeladungen ist festzustellen,
dass bei den Trigermaterialien ALO; und CeO, mehr als die Halfte der angebotenen
Goldmenge durch die Waschprozedur entfernt wurde (0,41 bzw. 0,36 Gew.-%). Die
durchschnittlichen Goldpartikeldurchmesser variieren zwischen 4,1£2,6 nm fiir Au/CeO,-IMP
und 1,6+1,1 nm fur Au/ALO;-IMP und sind somit fiir katalytische Anwendungen geeignet.
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Tab. 5: Tatsichliche Goldbeladung und -partikelgréfe von Gold-Trigerkatalysatoren,
hergestellt nach der Imprignierungsmethode von Zanella und Delannoy.” * Nominelle
Beladung: 1,0 Gew.-%. PartikelgroBBe 4, als arithmetisches Mittel = Standardabweichung der
Partikelgro3enverteilung.

Katalysator Au-Beladung dy
[Gew.-%)] [nm]
Au/ALOs-IMP 0,41 1,6£1,1
Au/CeO,-IMP 0,36 41£26

Katalysatoren mittels DPN-Methode. Wurden die Goldkatalysatoren nach der DPN-
Methode hergestellt,” so variierte die Goldbeladung zwischen 029 und 1,00 Gew.-%
(Au/ZtO,-DPN bzw. Au/Fe,0;-DPN; Tab. 6). Auf Aluminiumoxid und Eisen(III)-oxid
wurden im Durchschnitt relativ kleine Goldpartikel generiert — mit mittleren Durchmessern von
1,941,0 nm bzw. 25113 nm. Au/ZtO,-DPN wies zwar ebenfalls uberwiegend kleine
Goldpartikel zwischen 0,5 und 2,7 nm auf. Es wurden jedoch auch vereinzelt Goldpartikel von
ca. 10 nm Durchmesser gefunden. Au/TiO, wiederum wies eine relativ breite PartikelgroBen-
verteilung auf mit 4,0£3,7 nm, was ebenfalls auf vereinzelte Goldpartikel mit Durchmessern
von bis zu 20 nm zurickzufihren ist. Tendenzielle Unterschiede beztiglich Au-Beladung und
Au-Partikelgroflen zwischen den zur Fillung eingesetzten Basen NaOH oder Na,CO; wurden

nicht beobachtet.

Tab. 6: Tatsichliche Goldbeladung und -partikelgréle von Gold-Tragerkatalysatoren nach
der DPN-Methode von Berndt” hergestellt. Nominelle Beladung: 1,0 Gew.-%. *Variation der
DPN-Methode durch Fillung mit Na,CO,.'”

Katalysator Au-Beladung dy
[Gew.-%] [nm]
Au/ALO;-DPNI1 0,64 1,9£1,0
Au/TiO,-DPN 0,85 4,0£3,7
Au/ZrOr-DPN* 0,29 0,5-2,7; >10
Au/Fe;O3-DPN* 1,00 2,5%1,3

Am Beispiel des Trigermaterials Aluminiumoxid wurde eine vergleichende Analyse der
Goldbeladung durchgefiihrt (Tab. 7). Ziel der Herstellung der Katalysatoren Au/AlLO;-DPN1
bis 3 war es, bei unterschiedlicher Au-Beladung moglichst gleiche Au-Partikelgroflen zu
generieren. Dazu wurden 1, 3 und 5 Gew.-% Gold angeboten. Bei der experimentellen
Durchfithrung wurden die Parameter Prikursorkonzentration und Zutropfgeschwindigkeit

konstant gehalten, wohingegen das Prikursorenvolumen variiert wurde. Erwartungsgemal lagen
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die erzielten Au-Beladungen fiir diese drei Katalysatoren um 60—70 % unterhalb der nominellen
Beladung. Die durchschnittlichen PartikelgroBen dieser Katalysatoren variierte nur marginal

zwischen 1,910,6 nm und 2,0+0,8 nm.

Tab. 7: Vergleich der GoldpartikelgroBBen bei unterschiedlichen Goldbeladungen am Beispiel
des Trigers Aluminiumoxid.

Katalysator Au-Beladung A
nominell tatsichlich
[Gew.-%] [nm]
Au/AlLO3-DPN1 1,0 0,04 1,9+1,0
Au/AlLO3-DPN2 3,0 2,13 1,9140,6
Au/ALO3-DPN3 5,0 3,20 2,0£0,8

Katalysatoren mittels DPU-Methode. Die nach Berndt durchgefiihrte Auffillungsmethode
mit Harnstoff’" fithrte mit Ausnahme von Au/Mg(OH),, wie in Tab. 8 dargestellt, zu relativ
hohen Goldbeladungen (> 0,86 Gew.-%). Die Goldabscheidung mittels DPU erfolgte somit am
effektivsten im Vergleich zu allen anderen hier dargestellten Methoden. Bis auf Au/CeO,-DPU
(1,4£1,2nm) lagen die durchschnittlichen Goldpartikeldurchmesser zwischen 4,1 nm
(Au/Mg(OH),-DPU) und 5,9 nm (Au/TiO,-DPU).

67

Tab. 8: Gold-Trigerkatalysatoren pripariert nach der DPU-Methode von Berndt.” Nominelle

Beladung: 1,0 Gew.-%.

Katalysator Au-Beladung dh
[Gew.-%) [nm]
Au/AbLO;-DPU 0,91 5,0+1,7
Au/TiO,-DPU 0,86 5,9+1,7
Au/CeO,-DPU 0,92 1,4+12
Au/Mg(OH)»- +
DPU 0,18 41£26

Vergleich der Priparationsmethoden. Eine weitere vergleichende Analyse wurde anhand der
Praparationsmethoden durchgefiihrt (Tab. 9). Es musste festgestellt werden, dass die DPU-
Methode mit 5,0+£1,7 nm relativ grole Goldpartikel generierte. DPN, DAE und IMP lieferten
hingegen Goldnanocluster von 2nm und kleiner mit jeweils sehr engen Partikelgrofien-
verteilungen. Beztiglich der tatsichlichen Beladung lieferte die DPU-Methode mit 0,91 Gew.-%
das beste Ergebnis. Mittels IMP und DAE wurden mit ca. 0,4 Gew.-% die geringsten

Beladungen erzielt. Die letztere Beobachtung kann damit begriindet werden, dass in der auf die
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Abscheidung folgende Behandlung des Feststoffes mit Ammoniaklosung Gold durch

Komplexierung gel6st wurde.

Tab. 9: Tatsichliche Goldbeladung und -partikelgréBe von Gold-Trigerkatalysatoren
unterschiedlicher Priparationsmethoden am Beispiel des Tragers Aluminiumoxid.

Katalysator Au-Beladung dy
[Gew.-%] [nm]
Au/AlLO3-DPN1 0,64 1,9£1,0
Au/AlLO;-DPU 0,91 5,0+1,7
Au/ALOs-IMP 0,41 1,6+1,1
Au/ALO3;-DAE 0,42 1,4£0,6

Fazit. Die Auswertung von TEM-Aufnahmen aller hergestellten Gold-Trigerkatalysatoren
ergab, dass tendenziell kleinere Goldpartikel mittels DPN hergestellt werden konnten,
wohingegen DPU zu vergleichsweise gréfleren Goldpartikeln fihrte. Die Effizienz der
Abscheidung von Gold war mit Ausnahmen bei der DPN- und DPU-Methode vergleichsweise
hoch, bei der IMP- und DAE-Methode jedoch eher gering. Es kann nicht geschlussfolgert
werden, dass die Gegenwart von Ammoniak im Herstellungsprozess obligatorisch ist, um kleine
Goldpartikel herzustellen, da bei der DPN-Methode darauf verzichtet wurde und dennoch

relativ kleine Goldpartikel erhalten wurden.

4.2 Bestimmung der spezifischen Goldoberfliche

Die katalytische Aktivitit eines Edelmetall-Tragerkatalysators ist im Wesentlichen abhingig von
der Edelmetallbeladung und der Dispersitit bzw. der EdelmetallpartikelgroBe (Kap. 2.3). Zur
Bestimmung einer flichennormierten Reaktionsrate ist es erforderlich, die spezifische
Oberfliche der Edelmetallkomponente #, zu ermitteln (Kap. 2.4). Eine Moglichkeit a, zu
bestimmen ist die Quantifizierung der Stoffmenge eines Adsorbates #", das infolge der
Adsorption an einer Oberfliche aus einem Medium (Fliissig- oder Gasphase) entfernt wurde.
Die Pormeln zur Berechnung von a4, aus #° zum einen und zur Berechnung des
durchschnittlichen Metallpartikeldurchmessers & zum anderen werden im Folgenden erortert. In
der bisherigen wissenschaftlichen Literatur wurden fiir diese Formeln die Annahmen getroffen,
dass die Edelmetallnanopartikel niherungsweise eine sphirische Geometrie aufweisen. Es wurde
weiterhin angenommen, dass sowohl Adsorptionseigenschaften als auch Oberflichen-
eigenschaften, die in die Berechnung mit einflieBen, naherungsweise denen von ebenen Modell-

oberflichen entsprechen.
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In Kap. 4.2.1 werden jene Annahmen im Einzelnen kritisch diskutiert: (A) Wie wirken sich
unterschiedliche Partikelmorphologie auf die a-d-Relation aus? (B) Ist bei der Berechnung von
a, aus 7* der Quotient aus Anzahl der Adsorbatmolekille je Oberflichenatom — die
Oberflichenbeladung — fiir ebene Goldoberflichen auf Nanopartikel iibertragbar? (C) Ebenso
wird die Ubertragbarkeit der fiir ebene Goldoberflichen bestimmten Anzahl von Oberflichen-
atomen pro Flicheneinheit — die Oberflichenatomkonzentration — auf Nanopartikel in Frage
gestellt. Als Teilaspekt dieser Betrachtung wird (D) der Effekt der Reduktion des interatomaren
Abstandes bei kleiner werdender PartikelgroB3e berticksichtigt. In der Zusammenfiihrung der
Teilaspekte wird deren Einfluss auf die Zusammenhinge von 7", 4, und 4 gezeigt. Die sich aus
Kap. 4.2.1 ergebenen neuen Erkenntnisse werden experimentell tiberpriift und anhand von

TEM-Analysen verifiziert (Kap. 4.2.2).

4.2.1 Theoretische Betrachtungen

Berechnung von a, nach dem aktuellem Wissensstand. Die spezifische Oberfliche
a,[m?/g] der Edelmetallkomponente eines Edelmetall-Trigerkatalysators wird aus der
spezifischen Stoffmenge des Adsorbates 7, entsprechend dem Stand des Wissens nach Formel 8
abgeleitet.'” Neben der Loschmidtschen Zahl N; sind hierfiir folgende zwei Informationen
erforderlich: Die Oberflichenatomkonzentration ¢ [nm ], die als Anzahl der Oberflichenatome
N° pro Flicheneinheit als Oberflichencharakteristikum dient; und die Oberflichenbeladung
0 [-], die als Anzahl der Adsorbatmolekille N* pro Oberflichenatome N° die Adsorption
charakterisiert. Wihrend. ¢ u.a vom Atomradius bzw. dem interatomaren Abstand im
Kiristallgitter o, und der Kristallebene, z. B. hexagonal (111) oder quadratisch (100), abhingig
ist, hangt # u. a. von der Substratstruktur und von der chemischen Struktur des Adsorbates und
folglich von dessen Fingerabdruck ab. Beide Werte,  und g, wurden durch Untersuchungen an
ebenen Edelmetallmodelloberflichen ermittelt und in den Berechnungen der spezifischen
Oberfliche als Konstanten verwendet.'”>'"” Fiir Gold wurde ¢ = 11.5 nm "> bestimmt.” Werden
n-Alkanthiole als Adsorbatsubstanzen eingesetzt, so entspricht ¢=0,33 — ermittelt durch

Untersuchungen von selbst organisierten Monolagen (SAMs) an einer Gold (111)-Oberfliche.'

AV Formel 8



4 Ergebnisse und Diskussion 48

Berechnung von d nach dem Stand des Wissens. Aus der spezifischen Oberfliche wird zur
Verifizierung der theoretischen und experimentellen Ergebnisse der durchschnittliche Partikel-
durchmesser & errechnet. Die berechneten Werte fur 4 werden dazu mit Partikeldurchmessern
verglichen, die nach einer Standardmethode zur Bestimmung der Edelmetallpartikelgrofle, wie
z.B. TEM, ermittelt wurden. Unter der Annahme einer sphirischen Partikelmorphologie
konnen die aus Lehrbiichern bekannten Zusammenhinge von Durchmesser 4, Oberfliche A,
Volumen 1, Masse 7 und Dichte p (hier: bulk-Gold) in Formel 9 vereint werden (Abb. 10).
Obwohl Goldnanopartikel gelegentlich als Halbkugeln beschrieben werden, ist die
mathematische Differenzierung zwischen Halb- und Vollkugel nicht notwendig, da sich die
spezifische Oberfliche nicht verandert. Mit anderen Worten: Wenn eine Kugel halbiert wird und
die resultierenden Halbkugeln auf einer Ebene abgelegt werden, so wird fiir jede Halbkugel
nicht nur die Oberfliche (exklusive Grenzfliche) halbiert, sondern auch das Gewicht. Folglich

bleibt das Verhiltnis von spezifischer Oberfliche zum Durchmesser unverindert.

6
P Formel 9

o

m, [mmol/g, ]

Abb. 16: Die spezifische Oberfliche als Funktion der spezifischen Adsorbatstoffmenge
(schwarze Linie) und als Funktion des Partikeldurchmessers (rote Linie). Angenommen

wurden eine sphirische Partikelmorphologie sowie SAM-Adsorptionseigenschaften auf einer
(111) Goldmodelloberfliche.

Kritische Betrachtung. Die zuvor beschriebenen Berechnungen unterliegen einigen

Ungenauigkeiten, insbesondere fiir Edelmetallnanopartikel < 10 nm:

1) kleine Edelmetallpartikel besitzen polyedrische Morphologien, dies muss mathematisch

berticksichtigt werden;
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2) ob die daraus resultierenden Freiheitsgrade fiir die Ausbildung von SAMs-Dominen in
einer héheren Oberflichenbeladung ¢ resultiert als von ebenen Flichen bekannt, muss

gepruft werden;

3) aufgrund des dramatischen steigenden prozentualen Anstiegs an Eck- und Kanten-
atomen bei kleiner werdenden Edelmetallpartikel muss es eine Abhingigkeit der

Oberflichenatomkonzentration ¢ vom Partikeldurchmesser geben.

Partikelmorphologie. Wird die spezifische Oberfliche als Funktion des Partikeldurchmessers
unter der Annahme einer sphirischen Partikelmorphologie betrachtet, so bedeutet dies, dass die
Dispersitit mit kleiner werdendem Partikeldurchmesser wichst. Dieser Ansatz der sphirischen
Gestalt ist jedoch stark vereinfachend und widerspricht sowohl eigenen experimentellen
(Abb. 17) als auch berichteten'* Erkenntnissen, dass Goldnanopartikel < 10 nm hauptsichlich
als Ikosaeder (Ih), Kuboktaeder (Co), Decaeder oder als abgestumpfte Oktaeder (engl.: zruncated

octahedron, TO) zu finden sind."”

Abb. 17: Hoch aufgeloste TEM-Aufnahmen von polyedrischen Goldpartikeln des
Katalysators Au/ALO,-DPNI1.

Die polyedrische Morphologie der Goldnanopartikel beeinflusst das Verhiltnis von Oberfliche
zu Durchmesser. Abweichungen von der Kugelgeometrie kénnen durch die Sphirizitit ¥
quantifiziert werden.'” Die Sphirizitit ist ein MaB fiir die Rundheit eines Objektes, oder anders:

sie beschreibt das Verhaltnis der Oberflache eines Partikels AP zur Oberflache einer

volumeniquivalenten Kugel A4, (Volumen 1). Aufgrund der Tatsache, dass fiir eine Kugel ein

sph
Minimum im Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen besteht, ist fur alle abweichenden

geometrischen Korper fir ¥ ein Wert <1 zu erwarten. In der Tat konnen fiir (idealisierte)
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Geometrien, die haufig bei Goldkatalysatoren vorkommen, mit Formel 10 Spharizititen

zwischen 0,939 (Ikosaeder) und 0,905 (Kuboktaeder) berechnet werden.

1
= A _ BE):
Ab Ab Formel 10

Die Berechnung des Partikeldurchmessers 4 aus «, wird durch das Einftigen der Spharizitit als
Korrekturfaktor priziser (Formel 11). Die in Relation zur Kugelgeometrie resultierenden
Abweichungen von 7-10 % sind in Abb. 18 dargestellt. Fur die folgenden Berechnungen wird
exemplarisch immer die kuboktaedrische Morphologie als geometrische Grundannahme
verwendet, wenngleich auch andere Morphologien mit abweichenden Wahrscheinlichkeiten auf

unterschiedlichen Trigermaterialien vorkommen konnen.

6 a4 -
a=— ¢+ d¥
P Formel 11
300-:‘\ spharisch w=1
Ys -« -1lh w=0,939
_ -==-TO ¥=0,910
(@] C =
= 250- (o] w=0,905
£
< <
200- T
) N ;“\ )
1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
d [nm]

Abb. 18: Einfluss der von einer Kugel abweichenden Goldpartikelmorphologien: Ikosaeder
(Ih), abgestumpfter Oktaeder (TO) und Kuboktaeder (Co) auf die Abhingigkeit zwischen
Durchmesser und spezifischer Oberfliche.

Oberflichenbeladung. Die Oberflichenbeladung & ist einer der Schliisselparameter in
Formel 8. Dieser Wert gibt Auskunft iber die Anzahl der Adsorbatmolekiile pro
Oberflichenatom und entspricht fiir #-Alkanthiole auf einer (111)-Goldoberfliche einem Wert
von 0,33. Hostetler fithrte 2008 umfangreiche Untersuchungen zur Oberflichenbeladung an
Goldpartikeln durch.'® Die Oberflichenbeladung ist zuginglich iiber die Dispersitit eines

Partikels und tber die Anzahl der Adsorbatmolekile je Partikel. Mit Massenspektrometrie
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wurde die exakte Partikelgrofle und mit TEM die vorherrschende Partikelgeometrie bestimmt.
Aus diesen Informationen konnte die Dispersitit, also die Anzahl der Oberflichenatome im
Verhiltnis zur Gesamtatomzahl, berechnet werden. Thermogravimetrische Untersuchungen
gaben Aufschluss tber die Anzahl der Alkanthiolmolekile je Goldpartikel. Die somit
gewonnenen Resultate zeigten, dass mit kleiner werdender Partikelgréfe  die
Oberflichenbeladung exponentiell zunimmt, sodass Goldpartikel mit 1 nm Durchmesser im
Vergleich zur (111)-Modelloberfliche eine doppelt so hohe Oberflichenbeladung (0,60)
aufweisen. Die Ursache dafir sah Hostetler in der dramatisch gestiegenen Krimmung der
Partikel. Dieses Argument wird am Ende dieses Unterkapitels unter Beriicksichtigung neuer

Erkenntnisse noch einmal thematisiert werden.

0,7-
0,64

0,5+

= N°/N*

0,4-

0,3+

o 1 2 3 4 5 6

Abb. 19: Oberflichenbeladung an Goldnanopartikeln (fette Linie) im Vergleich zur Annahme
einer  groBlenunabhingigen  Oberflichenbeladung  entsprechend  einer  (111)-
Goldmodelloberfliche (gestrichelte Linie), nach Hostetler.'"

Oberflichenatomkonzentration. Der zweite in Formel 8 prasente Schlisselparameter ist die

Oberflichenatomkonzentration 0. Dieser Wert, der angibt, wie viele Oberflichenatome sich auf
einem nm? befinden, wurde in den urspriinglichen Berechnungen als Konstante behandelt und
hat fiir Gold eine GroBe von 11,5 nm™.” Invertiert man diesen Wert, so erhilt man Auskunft
dartiber, welche Fliche A einem Oberflichenatom zugeordnet werden kann. Abgrenzend zu der
auf ein einzelnes Atom bezogenen GroBle A wird die Fliche eines Oberflichenatoms als
Rigenschaft einer Oberfliche mit & gekennzeichnet. Aus dem Literaturwert 11,5 Oberflichen-
atome je nm? resultiert fiir &° = 8,7 A% Dies entspricht niherungsweise einer Oberflichenspezies

mit der Koordinationszahl 8 (KZ, engl.: coordination number CN) der (100)-Ebene.


zef007
Schreibmaschinentext
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Diese Oberflicheneigenschaft einer Ebene auf Nanopartikel zu tibertragen, muss jedoch kritisch
hinterfragt werden in Anbetracht der Tatsache, dass sich Nanopartikel bei weitem nicht nur aus
dieser einen Spezies zusammensetzen. In Abhidngigkeit von Position und Koordinationszahl
besteht ein Cluster aus einer Vielzahl verschiedener Oberflichenspezies, die sich grob in
Flichen-, Kanten-, Eck- (Abb. 20) und Liickenatome unterteilen lassen. Lickenatome sind jene
Spezies, die entstehen, wenn aus ihrer vollstindigen Koordinationsschale ein oder zwei Atome
fehlen. Wenn beispielsweise aus einem der in Abb. 20 dargestellten Partikel das rot markierte
Atom entfernt werden wurde, so wire das darunter zum Vorschein kommende Atom eine
Lickenspezies. Die Oberfliche jeder einzelnen Oberflichenspezies 4, steht in direkter
Abhingigkeit von der Koordinationszahl. Demzufolge exponiert ein Eckatom eine wesentlich

groflere Oberfliche als z. B. ein Atom in der (111)-Ebene.

Abb. 20: Darstellung der haufigsten Oberflichenspezies eines halbierten, kuboktaedrischen
Goldpartikels: Rot hervorgehoben von links: (100)-Flichenatom, KZ = 9; (111)-Flichenatom,
KZ =9; Kantenatom, KZ = 7; Eckatom, KZ = 6. Zur Visualisierung wurde die Software
Diamond (Fa. Cristal Impact) verwendet.

Diese Erwagungen koénnen fiir Nanopatikel > 10 nm weitestgehend vernachlassigt werden, da
die Oberflichenspezies grofler Partikel zum gro3ten Teil Flichenatome sind. Jedoch wird die
Signifikanz dieser Erkenntnis fiir Nanopartikel < 10 nm in Abb. 21 verdeutlicht. Mit kleiner
werdender Partikelgrof3e steigt zunichst der Anteil an Kantenatomen an einem Partikel bis zu
einem Maximum von 20 % bei 1,6 nm. Und auch der Anteil an Eckatomen steigt exponentiell,
ausgehend von nahezu 0 % bei 6,0 nm bis weit > 60 % bei 0,8 nm. Die jeweilige Anzahl einer
Oberflichenspezies N° an der Gesamtzahl der Atome N' ist eine Funktion der PartikelgroBe.
Somit gewinnt auch der héhere Beitrag eines Eck- oder Kantenatoms an der Partikeloberfliche

an Gewichtung.
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Abb. 21: Berechneter Anteil von Ecken (rot), Kanten (blau) und Ebenen (griin) an der

Gesamtatomzahl gleichférmiger Nanopartikel, bestehend aus der Hilfte eines abgestumpften
Oktaeders nach Hvolbzk."”’

Mittels geometrischer Analysen im Rahmen dieser Arbeit wurden die Oberflichen der einzelnen

Oberflichenspezies A, ermittelt, aus denen sich durch Inversion eine Oberflichenatom-
konzentration O errechnen lieB. (Tab.10). Wihrend Atome in Liicken nur 2,4—4,8 A

exponieren, konnen Eckatome Oberflichen von bis zu 19,2 A% aufweisen. .4, und ¢ sind in dem
Zusammenhang als individuelle GroBlen zu sehen, die sich explizit nur auf eine Spezies
beziehen, wohingegen 4’ und Orals Materialeigenschaft einen gemittelten Charakter besitzen. Die
Oberfliche eines Oberflichenatoms .4, ist zum einen abhingig vom Atomradius bzw. dem
analog verwendeten kleinsten Abstand zweier Atome im Kristallgitter o, (nearest neighbor distance).
Zum anderen ist A4 von der Anzahl der nichsten Nachbarn, also der Koordinationszahl KZ
abhingig, wie in Formel 12 dargestellt. Die Berticksichtigung der Oberflichen der jeweiligen
Oberflichenspezies .4, sowie deren Haufigkeit als Funktion der Partikeldurchmesser & (Abb. 21)
fuhrt fir die Berechnung der Oberflichenatomkonzentration O zu einer neuen Funktion

(Formel 13).

V3

A =(12-Kz)== 7,
6 Formel 12
o(d) = S1 _ NSs
a*(d) A INS(d)

Formel 13
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Tab. 10: Exponierte Oberflichen verschiedener Goldoberflichenspezies und deren
Oberflichen-atomkonzentration als individuelle Eigenschaft.

KZ Position Ai[Ag a [nm~2
11 Licke 2,4 41,6
10 Lucke 4.8 20,8
9 Ebene 7,2 13,9
8 Ebene 9,6 10,4
7 Kante 12,0 8,3
6 Ecke 14,4 6,9
5 FEcke 16,8 5,9
4 Ecke 19,2 5,2

Elementarzellenkontraktion. Die in den Formeln 12 und 13 dargestellten Berechnungen
basieren auf dem Abstand nichster Nachbarn im Kristallgitter &, . Charakteristisch fir Gold in
der bulk-Phase ist ein interatomarer Abstand von 2,88 A in der (100)-Kristallebene.'” Erweiterte
rontgen-adsorptionsfeinstrukturspektroskopische Untersuchungen (Extended X-ray Absorption
Fine Structure Spectroscopy, EXAFS) konnten jedoch beweisen, dass Nanopartikel mit kleiner
werdenden Partikeldurchmessern einer Elementarzellenkontraktion unterliegen,"” das gilt

sowohl fur Gold-Trigerkatalysatoren als auch fur ungetrigerte Goldcluster. Somit ist die

Oberflichenatomkonzentration O nicht nur eine Funktion der Oberflichenspezies sondern auch

des interatomaren Abstands der Goldatome im Gitter (Abb. 22).

d nn [A]

d [nm]

Abb. 22: Abstand der nichsten Nachbarn im Kiristallgitter als Funktion des Goldpartikel-
durchmessers. Die Abnahme der PartikelgréBe von Goldnanopartikeln (fette Linie) fithrt nach
Miller'” zu einer Elementarzellenkontraktion. Der interatomare Abstand von bu/k-Gold als
konstanter Wert tiber den Goldpartikeldurchmesser ist als gestrichelte Linie dargestellt.'’

Variable Oberflichenatomkonzentration. Beriicksichtigt man die FElementarzellen-

kontraktion bei der Berechnung von 0, so erhilt man Formel 14, die als Funktion in Abb. 23
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dargestellt ist. Da A4, wie in Formel 12 gezeigt, aus 4, ermittelt werden kann und 4, wiederum
von J abhingig ist (Abb. 22), ist die Oberflichenkonzentration in erster Instanz von &, und &
abhingig. In zweiter Instanz kann diese Abhingigkeit jedoch unter Berticksichtigung der
Elementarzellenkontraktion letztendlich auf 4 zurickgefihrt werden. Hierbei wirkt die
Elementarzellenkontraktion in geringem Mal3 kompensierend auf den dominierenden Einfluss
der Oberflichenatomspezies. Der Verlauf des neu berechneten Graphen zeigt eine signifikante
Abweichung gegeniiber der Annahme, dass die Oberflichenatomkonzentration als Konstante

angesehen werden kann.

NS

) S A (6, )N @)

Formel 14

o [N*/nm2]

10+

d [nm]

Abb. 23: Oberflichenatomkonzentration als Konstante (gestrichelte Linie) und als Funktion

vom Partikeldurchmesser und vom interatomaren Abstand im Kiristallgitter.

Resultierende Berechnung der spezifischen Oberfliche. Als Konsequenz aus der kritischen
Betrachtung bisheriger Annahmen zur Berechnung der spezifischen Oberflichen getrigerter
Edelmetallkatalysatoren am Beispiel von Gold konnte gezeigt werden, dass sowohl die Ober-
flichenbeladung @ als auch die Oberflichenatomkonzentration 0 von der NanopartikelgroBe
abhingig ist. Die Berechnung der spezifischen Oberfliche 4, als Funktion der Adsorptions-
stoffmenge #" (Formel 15) fiihrt unter Beriicksichtigung der neuen Erkenntnisse zu wesentlich

abweichenden Resultaten gegeniiber den Ergebnissen des bisherigen Standes der Wissenschatft.

Gleiches gilt fiir die berechneten Partikeldurchmesser (Abb. 24).
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a. = h Formel 15

ng [mmol/g , |

Abb. 24: Spezifische Oberfliche als Funktion der spezifischen Adsorbatstoffmenge und
Bestimmung des Partikeldurchmessers aus der spezifischen Oberfliche. Gestrichelt:
Abhingigkeiten unter der Annahme der Oberflichen- und Adsorptionseigenschaften von
ebenen  Edelmetalloberflichen.  Fett:  Unter  Annahme  einer  kuboktaedrischen
Partikelmorphologiec und unter Beriicksichtigung einer experimentell/mathematisch
ermittelten variablen Oberflichenatomkonzentration und einer experimentell ermittelten
variablen Oberflichenbeladung.

Fazit. Die Multiplikation von € and O, Schlisselelement der Berechnung, fiihrt zum
Platzbedarf oder Fingerabdruck des Absorbates & (Formel 16). Der niherungsweise lineare
Anstieg (Abb. 24), der sich aus dieser Multiplikation ergibt, impliziert, dass " konstant tiber die
PartikelgrofB3e ist. Daher stellt sich die Frage, was die Ursache fiir den dramatischen Anstieg der
Oberflichenbeladung mit kleiner werdenden Partikeldurchmessern ist (Abb. 19). Diese
Steigerung ist aufgrund der Konstanz von &' nur mit dem Anstieg an niedervalenten

Oberflichenspezies zu begriinden, die ihrerseits groBBere Oberflichen exponieren.

A s A
QW:N_S[_& :N_:aA
N A A Formel 16

Die vorgestellte Berechnungsmethode sollte auf weitere thiophile Edelmetalltrigerkatalysatoren
tbertragbar sein. Die Voraussetzung daftr ist die experimentelle Bestimmung der Oberflichen-
beladung, der Elementarzellenkontraktion sowie der Partikelmorphologie und -grole. Dazu
wird folgende Vorgehensweise empfohlen: Die Abhingigkeit der Oberflichenbeladung vom

Edelmetallpartikeldurchmesser sollte mit thermogravimetrischen und massenspektroskopischen
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Analysen nach Hostetler bestimmt werden.'"

Um die Elementarzellenkontraktion () bei
kleinen Edelmetallpartikeldurchmessern zu ermitteln, sollten EXAFS-Untersuchungen, wie von
Miller'” und Huang' diskutiert, zum Einsatz kommen. Elektronenmikroskopisch sollte die
bevorzugte Partikelmorphologie bei unterschiedlichen EdelmetallpartikelgroBen analysiert

werden, um in der Folge die entsprechende Oberflichenatomstatistik anzuwenden.!

4.2.2 Experimentelle Ermittlung der spezifischen Oberfliche und des Partikeldurchmessers an Gold-

Trigerkatalysatoren

Spezifische Goldoberfliche mittels Thioladsorption. Aus der Thioladsorptionsmethode
(Kap. 3.4) wurde als quantitative Information die Konzentration an Dodecanthiol im Filtrat
erhalten. Diese ist, insoweit Abweichungen zur Ausgangskonzentration beobachtet werden
konnten, zuriickzufiihren auf die Chemisorption von Thiolspezies an der Goldoberfliche oder
gegebenenfalls auf deren zusitzliche Adsorption am Trigermaterial. Um diesen nicht
auszuschlieBenden Trigereffekt zu eliminieren, wurde nach Formel 3 (Kap. 3.4) eine Differenz-
analyse zwischen Triger und Au/Triger durchgefihrt. Die Normierung auf das Goldgewicht
einer Au/Trigerkatalysator-Probe macht dartiber hinaus die spezifische Adsorptionsstoffmenge
#", zuginglich. Aus dieser KenngréBe kann mit Formel 15 (Kap.4.2.1) die spezifische

S

Goldoberfliche 4, berechnet werden (Tab. 11).

Verifizierung anhand des Goldpartikeldurchmessers. Um die spezifische Goldoberfliche zu
verifizieren, wurden aus den spezifischen Goldoberflichen Partikeldurchmesser berechnet und
mit TEM-Analysen verglichen. Diese Ergebnisse bediirfen jedoch einer genaueren Betrachtung,.
Der aus der Thioladsorption ermittelte Partikeldurchmesser 4" basiert auf der Annahme einer
kuboktaedrischen Partikelmorphologie (Abb. 17 und Formel 11, Kap. 4.2.1). Zum Vergleich
wurde auch der Partikeldurchmesser 4, unter Annahme einer sphirischen Geometrie

angegeben (Formel 9).

Beztglich der TEM-PartikelgroBenanalyse wurde das gebriuchliche arithmetische Mittel der
Partikeldurchmesser o, zuziiglich der Standardabweichung angegeben. Das arithmetische Mittel
gewichtet die Untersuchungsobjekte auf Basis der Hiufigkeit. So ergibt sich z. B. fur zwei
Goldpartikel mit 10 und 1 nm ein 4, von 5,5 nm. Das Gewicht, das sich aus der Summe dieser

beiden Partikel ergibt, verteilt sich jedoch zu = 99,9 % auf das gro3ere und zu = 0,1 % auf das

b Da bei der Auswertung der TEM-Abbildungen die gréBte Ausdehnung der Partikel Berticksichtigung fand, wurde fir die
Berechnung des Partikeldurchmessers mit kuboktaedrischer Morphologie als Basis fiir die Vergleichbarkeit der
Umkugeldurchmesser verwendet.
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kleinere Partikel. Anders gesagt: Fin 10 nm gro3es Goldpartikel entspricht vom Gewicht 1 000
Goldpartikel mit dem Durchmesser von 1nm. Soll nun ein berechneter Goldpartikel-
durchmesser 4, als Indikator fir die Dispersitit bzw. der spezifischen Oberfliche zum
Vergleich mit TEM-Aufnahmen dienen, so muss folglich iiber die zweite Dimension, den
Durchmesser eines Partikels, hinaus auch dessen dritte Dimension, die Hohe, berticksichtigt
werden. Um den Rechnung zu tragen, wurde eine gewichtsnormierte Mittelung 4, der
PartikelgroBBenverteilung in einer Form des kubischen Mittels durchzufithren. Abweichend von
der ublichen 4°*-Abhingigkeit, die fir Objekte mit gleichmaBiger Ausdehnung in alle drei
Raumrichtungen verwendet wird, wurde mit einer 4 >’-Abhingigkeit gerechnet (Formel 17). Da
es sich bei Goldnanopartikeln auf Trigeroberflichen oft um naherungsweise halbierte Polyeder

handelt, sollte folglich die Héhe des Objektes mit 0,5 berticksichtigt werden.

d, = 2’7%Zdi2’5 Formel 17
n

Experimentelle Resultate. Fiir alle hergestellten Goldkatalysatoren wurde mittels modifizierter
Thioladsorptionsmethode und einer neuen Auswertungsmethode versucht, die spezifischen
Goldoberflichen 4, sowie deren Durchmesser dc, zu ermitteln und anhand von TEM-
Aufnahmen zu verifizieren (Tab.11). Mit den drei analog hergestellten, jedoch mit
unterschiedlichen Goldbeladungen versehenen, Katalysatoren Au/AlL,O;-DPN1-3 konnte
gezeigt werden, dass die elektronenmikroskopisch bestimmten —gewichtsgemittelten
Durchmesser von 23 nm; 2,0 nm bzw. 23 nm tendenziell den mittels Thioladsorption
bestimmten Werten von 4, mit 2,0 nm; 1,4 nm bzw. 1,6 nm entsprechen. Fir die jeweiligen
spezifischen Goldoberflichen wurden 169 m?/g,, 246 m?/g,, und 216 m?/g,, etrhalten. In
einer dhnlichen Genauigkeit stimmten die TEM- und Thioladsorptionsresultate fir die
Katalysatoren Au/ALO;IMP und -DAE Ubetein. Fir den per Imprignierung hergestellten
Katalysator wurde eine spezifische Goldoberfliche von 140 m?/g,, bestimmt, die 2,4 nm eines
kuboktaedrischen Partikeldurchmessers entsprachen. Somit konnte niherungsweise der per
TEM ermittelte Partikeldurchmesser von 2,1 nm bestitigt werden. Gleiches gilt fiir den DAE-
Katalysator mit 174 m?/g,, und 2,0 nm Partikeldurchmesser (Thioladsorption) im Vergleich
zum gewichtgemittelten Durchmesser von 1,5nm aus TEM-Analysen. Beim Katalysator
Au/ALO;-DPU wurde im Vergleich der nach Thioladsorption (6,9 nm) und TEM (5,4 nm)
bestimmten Durchmesser eine stirkere Abweichung beobachtet. Fiir diesen Katalysator wurde

eine spezifische Goldobetfliche von 50 m?/g, , ermittelt.
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Tab. 11: Aus der Thioladsorptionsmethode ermittelte spezifische Oberflichen a, (nach
Formeln 3 und 15) und daraus errechnete Partikeldurchmesser 4., (Formel9) und 4,
(Formel 11) im Vergleich zu den durch TEM-Analysen ermittelten Durchmessern 4, und 4,
(Formel 17). n. b. — nicht bestimmbar.

Au-

Katalysator Beladung Thioladsorption TEM

s dsph, dco dy ds
[Gew.-%] [m?/gad] [nm] [am] [nm] [nm]

Au/AlLO3-DPNI1 0,64 169 1,8 2,0 1,9%+1,0 2,3
Au/AlLO3-DPN2 2,13 246 1,3 1,4 1,9%0,6 2,0
Au/AlLO3-DPN3 3,20 216 1,4 1,6 2,0+0,8 2,3
Au/ALO3-DPU 0,91 50 6,2 6,9 5,0+1,7 5,4
Au/ALOs-IMP 0,41 140 22 2,4 1,6+1,1 2,1
Au/ALO3;-DAE 0,42 174 1,8 2,0 1,4%0,6 1,5
Au/TiO,-DPN 0,85 n.b. --- --- 4,0x37 6,2
Au/TiO»-DPU 0,86 54 5,8 6,4 59117 6,3
Au/CeO2-DPU 0,92 172 1,8 2,0 1,4+1,2 2,0
Au/CeOr-IMP 0,36 127 2,4 2,7 41+2,6 5,3
Au/ZrOs-DPN 0,29 370 0,8 0,9 0,5-2.7; >10 4,1
Au/Mg(OH),-DPU 0,18 436 0,7 0,8 41%2,6 53
Au/Fe;O3-DPN 1,06 147 2,1 2,3 25%1,3 2,9

Eine groBe Ubereinstimmung zwischen Thioladsorptionsmethode (4, = 6,3 nm) und TEM
(d,= 6,4 nm) wurde fir Au/TiO,-DPU beobachtet. Dies entspricht einer spezifischen
Goldoberfliche von 54 m?/g,. Eine ebenfalls hohe Ubereinstimmung zwischen den
Ergebnissen beider Methoden wurde fir Au/CeO,-DPU erreicht. Thioladsorption und TEM
ergaben einen Partikeldurchmesser von 2,0 nm. Wihrend fir Au/TiO,-DPN mittels
Thioladsorption kein reproduzierbares Ergebnis mittels Thioladsorption ermittelt werden
konnte, wurde fir Au/CeO, IMP cine stirkere Abweichung zwischen den ermittelten

Partikeldurchmessern (TEM vs. Thioladsorption) festgestellt.

Fur Au/ZrO,-DPN und Au/Mg(OH),-DPU wurden mit Thioladsorption mit 370 m?/g,, und
436 m?/g,, von allen untersuchten Katalysatoren die grof3ten spezifischen Goldoberflichen
ermittelt. Anhand dieser Katalysatoren wurden jedoch signifikante Abweichungen hinsichtlich
der ermittelten Partikeldurchmesser zwischen der Thioladsorptionsmethode (0,9 bzw. 0,8 nm)
und der TEM-Analysen (4,1 bzw. 5,3 nm) festgestellt. Diese Diskrepanz kann durch eine
Beobachtung, die von Flytzani-Stephanopoulus und Mitarbeitern fiir Au/CeO, und Au/Fe,O;
via Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (engl. X-ray Photoelectron  Spectroscopy, XPS) und
Réntgen-Nahkanten-Adsorptionsspektroskopie/EXAFS  (engl.  X-ray Absorption  Near Edge

Structure, XANES) gemacht wurde, erklirt werden." . Sie fanden heraus, dass sich u. U. auch
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atomar dispergiertes Gold in Vakanzen der Trigermetalloberfliche einbetten kann. Tibilette und
Mitarbeiter untersuchten dieses Phinomen u. a. an Au/Ceroxid-Zirkonoxid mittels EXAFS und
quantenchemischen Berechnungen unter Verwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT)."*
Gleiches wurde auch tiber Mg(OH), als Triger berichtet>'”". Die atomaren Dimensionen dieser
hochdispergierten Goldspezies liegen unterhalb der Auflésungsgrenze der zur Verfigung
stchenden TEM-Apparaturen. Deren Berticksichtigung zur Ermittlung der gemittelten
Partikeldurchmesser wiirde jedoch zu einer signifikanten Verringerung des gewichtgemittelten
Goldpartikeldurchmessers fithren. Es ist anzunehmen, dass atomar dispergierte Goldspezies
von  Alkanthiolmolekillen  detektiert werden konnen, wobei dann von einer
Oberflichenbeladung von =1 ausgegangen werden kann. Das vorhandensein dieser in der
Trigermatrix gebundenen Goldspezies kénnte als Ursache fir die signifikanten Abweichungen
zwischen TEM- und Thioladsorptionsmethode bei den Katalysatoren Au/CeO,-IMP,
Au/ZtO,-DPN und Au/Mg(OH),-DPU angefiihrt werden.
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Abb. 25: Grafische Darstellung der ermittelten Goldpartikeldurchmesser der Thioladsorption
(TA) im Vergleich zu TEM-Resultaten.

Die grafischen Darstellungen dieser Ergebnisse in den Abb. 25 und 26 zeigen fiir eine Reihe von
Gold-Katalysatoren eine sehr gute Korrelation der Thioladsorptionsmethode mit den TEM-
Resultaten. Der Korrelationskoeffizient zwischen 4, und 4, betrigt fiir die Thioladsorptions-

methode und unter Verwendung der neuen Berechnungsmethode fir Au/ALO,-Triger-
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katalysatoren  0,96. Mittels Sauerstoffchemisorptionsmethode” und unter der anfangs

diskutierten Berechnungsmethode betrug der Korrelationskoeffizient fir vergleichbare

Katalysatoren 0,93.
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Abb. 26: Korrelationsdiagramm von Goldpartikeldurchmessern, die mittels Thioladsorptions-
methode und per TEM bestimmt wurden.Dargestellt sind die Durchmesser, die unter
Annahme eines Kuboktaeder- (m) und einer Kugelgeometrie (®) berechnet wurden.

Eine besondere Herausforderung bestand in der Analyse von Au/Fe,O;-Trigerkatalysatoren.
Entgegen der berichteten Inertheit dieser Trigermaterialien gegeniiber Alkanthiolen'*'”
wurden Wechselwirkungen in Blindversuchen festgestellt. Um eine selektive Adsorption von
Alkanthiolen auch an Au/Fe,O;-Trigerkatalysatoren zu ermdglichen, wurde die bestehende
Thioladsorptionsmethode durch eine Oberflichenmodifikation des Trigermaterials erweitert.
Eine wirksame Substanzklasse, um SAMs an Metalloxidoberflichen zu generieren, sind

" Da diese Verbindungen stark an Metalloxiden jedoch nur schwach an

Hydroxamsauren.
Edelmetalloberflichen adsotbieren und da sich Alkanthiole wice versa verhalten, wurde mit Hilfe
von Hydroxamsduren vor der Thioladsorption die Oberflichenmodifizierung des Triger-
materials  vorgenommen. Durch diese Oberflichenmodifizierung  sollten  thiophile

Wechselwirkungen des Adsorbats mit dem Trigermaterial minimiert werden. Diese Methode

fuhrte fiir Au/Fe,0,-DPN zu reproduzierbaren Ergebnissen.
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4.3 Katalytische Testung

Modellreaktion. Um im Vergleich den Einfluss von strukturellen Parametern bzw.
Priparationsmethoden von Goldkatalysatoren auf deren katalytische Aktivitit herauszufinden,
wurde zunichst die Oxidation von FEthylenglykol zu Glykolsiure (siche Kap.2.3.2) als
Modellreaktion betrachtet und ein Katalysatorscreening durchgeftihrt (Abb. 27).

Au/Trager
5 bar O,

NaOH
o >OH —_— i/o_ +t 2Na®
H,0 O
70°C

Abb. 27: Ethylenglykoloxidation als Referenzreaktion zur Bestimmung der katalytischen
Aktivitit getrigerter Goldkatalysatoren.

Der Reaktionsverlauf konnte on/ine iber den Verbrauch an Sauerstoff im geschlossenen System
verfolgt werden. Wie in Abb. 28 am Beispiel von Au/ALO,-DPN1 dargestellt, benotigte der
Katalysator eine schwach ausgeprigte Induktionsphase, bevor die katalytische Oxidation in den
linearen Verlauf tberging. Nach elf Minuten oder einem Umsatz von ca. 50 % erfolgte das fir
diskontinuierliche Reaktionsfithrung typische Abflachen der Umsatzkurve bis hin zur
Plateaubildung. Aus dem Anstieg der Kurve im linearen Segment ist die initiale Reaktionsrate
abzuleiten und betrigt in diesem Fall 0,532 mmol/min. Der negative Otrdinatenabschnitt

(=0,456) der Trendlinie indiziert die Induktionsphase der Katalyse.

Die Umsitze und Selektivititen der Ethylenglykoloxidation wurden mittels HPLC nach
beendeter Reaktion bestimmt. Sowohl die Ergebnisse der HPLC-Analysen (Umsatz und
Selektivitit zur Glykolsiure), als auch die ermittelten Reaktionsraten sind in Tab. 12 dargestellt.
Fir die meisten Katalysatoren kann festgestellt werden, dass Ethylenglykol nach 60 Minuten bei
hohen Umsitzen mit Selektivititen von =95% zur Glykolsiure umgesetzt wurde. Als
Nebenprodukte wurden Glyoxylsdure und Oxalsiure beobachtet, die in Konsekutivreaktionen

gebildet wurden.
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Abb. 28: Reaktionsverlauf der Goldkatalysierten Oxidation von Ethylenglykol dargestellt
anhand des Sauerstoffverbrauchs am Beispiel von Au/ALO;-DPN1. Zur Bestimmung der
Reaktivitit wurde der lineare Bereich gewihlt, der sich nach der Initiationsphase einstellte.
Reaktionsbedingungen: 10 mmol EG in 60 ml H,O, Au/EG = 0,1 mol%, NaOH/EG = 1:1,
p(0,) =500 kPa, T'= 70 °C, ., = 1500 min"", #= 60 min.

Tab. 12: Resultate der katalytischen Testung von Gold/Trigerkatalysatoren am Beispiel det
aeroben Oxidation von Ethylenglykol. Die Reaktionsrate r ergibt sich als ndherungsweise
linearer Anstieg des Sauerstoffverbrauchs wihrend der Oxidation (Vgl. Abb. 28). Aus der
Normierung von r auf die eingesetzte Goldmenge ergibt sich die spezifische Reaktionsrate 7,.
Wird 7, auf die spezifische Goldoberfliche @, bezogen, so resultiert die flichennormierte
Reaktionsrate 7. Der Umsatz X und die Selektivitit zur Glykolsdure S,y wurden nach
Reaktionsende mittels HPLC bestimmt. Die Reaktionsbedingungen entsprechen denen der
Abb. 28.

Katalysator dco as r 7 Ta X Sas
[am]  [m?/gad] [mmol/min] [mmol/h-gay]  [mmol/h-m?y [%0] [%0]

Au/AlLO3-DPN1 2,0 169 0,532 16247 96 96 96
Au/ALO3-DPN2 14 246 0,438 13487 55 91 96
Au/ALOs-DPN3 1,6 216 0,495 15203 70 92 95
Au/ALOs-DPU 6,9 50 0,236 7204 145 85 100
Au/ALOs-IMP 2.4 140 0,384 11640 83 93 93
Au/ALO3;-DAE 2,0 174 0,605 18295 105 89 95
Au/TiO»-DPN n.b. n.b. 0,051 1547 n.b. 29 95
Au/TiO»-DPU 6,4 54 0,177 5255 98 81 98
Au/CeO,-DPU 2,0 172 0,471 14444 84 76 98
Au/CeOr-IMP 2,7 127 0,519 15713 124 87 97
Au/”ZrO,-DPN 0,9 370 0,307 9322 25 86 97
Au/ l\é%(g M g 436 0,840 25609 59 93 95

Au/Fe;O3-DPN 2,3 147 0,506 15508 106 92 97
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Testung unterschiedlicher Gold-Aluminiumoxidkatalysatoren. Gold-Aluminiumoxid-
katalysatoren, die mittels unterschiedlicher Priparationsmethoden hergestellt wurden (Abb. 29-
A), wurden eciner vetrgleichenden Analyse unterzogen. Die Erwartung, dass Au/ALOs;-
Katalysatoren mit kleineren Goldpartikelgr6Ben eine hohere flichennormierte Reaktionsrate
aufweisen, da der Anteil der Eck- und Kantenatome an der Gesamtatomzahl gré3er ist, konnte
nicht bestitigt werden. Der mittels Impriagnierung hergestellte Goldkatalysator wies mit
83 mmol/h'm?,, die geringste und der mit DPU hergestellte Katalysator mit 145 mmol/h-m?,,
die hochste spezifische Reaktionsrate auf. Diese hohe initiale katalytische Aktivitit resultierte
jedoch nicht in einem ebenfalls hohen Umsatz von Ethylenglykol, sondern erbrachte lediglich
85 %. Weder aus der durchschnittlichen PartikelgroBe (Au/AlL,O;-IMP: 24 nm vs. Au/ALO;-
DPU: 6,9 nm) noch aus der spezifischen Reaktionsrate (Au/ALO;-IMP: 11640 mmol/h-g,, vs.
Au/ALO,;-DPU: 7204 mmol/h-g, ), ist diese Beobachtung abzuleiten, sondern wird erst bei der
Betrachtung der spezifischen Reaktionsrate ersichtlich. Des Weiteren wird aus Abb. 29
erkenntlich, dass die Gold-katalysierte Oxidation von Ethylenglykol zu Glykolsiure bei

Umsitzen von bis zu 96 % hochselektiv mit Selektivititen von >93 % ablauft.
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Abb. 29: Katalytische Testung von Gold-Aluminiumoxidkatalysatoren in der selektiven
aeroben Oxidation von Ethylenglykol zur Glykolsiure (GS), die (A) durch unterschiedliche
Priparationsmethoden und (B) mit unterschiedlicher Beladung hergestellt wurden. Dargestellt
sind der Umsatz von Ethylenglykol X (m), die Selektivitit zur Glykolsaure Siq (®) (jeweils linke
Achse) und die flichennormierte Reaktionsrate 7, (¢) (jeweils rechte Achse).

Reaktionsbedingungen: 10 mmol EG in 60 ml H,0O, Au/EG = 0,1 mol%, NaOH/EG = 1:1,
p(0,) =500 kPa, T'= 70 °C, ., = 1500 min"", #= 60 min.
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Fir drei mit der gleichen Methode (DPN) hergestellte Gold-Aluminumoxidkatalysatoren wurde
die Goldbeladung vatiiert: Au/ALO;-DPN1, -2 und -3 enthielten 0,64, 2,13 bzw. 3,20 Gew.-%
Gold. Die diesbeziiglichen Partikeldurchmesser variierten zwischen 2,0; 1,4 und 1,6 nm.
Basierend auf der Annahme, dass ein Katalysator um so aktiver sei, je kleiner der
durchschnittliche Partikeldurchmesser ist, wurde fiir Au/ALO;-DPN2 die hochste Reaktions-
rate erwartet, gefolgt von Au/ALO,-DPN3 und Au/ALO,-DPN1. Entgegen dieser Erwartungs-
haltung zeigte sich, wie in Abb.29-B dargestellt, dass Au/ALO,-DPN1 mit einem
durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 2,0 nm in dieser Reihe die hdchste flichen-
normierte Reaktionsrate mit 96 mmol/h-m?,, aufwies. Diese Beobachtung wird im Kontext von
Abb. 31 tiefergehend diskutiert. In Bezug auf die erreichten Umsitze und Selektivititen nach
einer Stunde Reaktionszeit waren die Unterschiede zwischen den Katalysatoren nur marginal,
jedoch wurde eine Korrelation zwischen steigender flichennormierter Reaktionsrate und

Umsatz beobachtet.
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Abb. 30: Katalytische Testung verschiedener Gold-Tragerkatalysatoren, die (A) nach der
DPN-Methode und (B) nach der DPU-Methode hergestellt wurden, in der selektiven aeroben
Oxidation von Ethylenglykol zur Glykolsdure (GS). Dargestellt sind der Umsatz von
Ethylenglykol X (m), die Selektivitit zur Glykolsdure Sis (®) (jeweils linke Achse) und die
flichennormierte Reaktionsrate 7, (¢) (jeweils rechte Achse).

Reaktionsbedingungen: 10 mmol EG in 60 ml H,0O, Au/EG = 0,1 mol%, NaOH/EG = 1:1,
p(0,) =500 kPa, T'= 70 °C, ., = 1500 min"", #= 60 min.

Katalytische Eigenschaften in Abhingigkeit von Triger und Herstellungsmethode.
Zunichst wurde der FEinfluss der Trigermaterialien auf die katalytische Aktivitit von

Katalysatoren untersucht, die mit der DPN-Methode hergestellt wurden (Abb. 30-A). Obwohl
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die flichennormierte Reaktionsrate fiir Au/TiO,-DPU nicht bestimmt werden konnte, lies sich
fir den Katalysator vom Umsatz eine vergleichsweise geringe Aktivitit ableiten. Dies kann mit
0,9 nm auf einen relativ gro3en durchschnittlichen Partikeldurchmesser zuriickgefiihrt werden.
Der Fakt, dass besonders kleine durchschnittliche PartikelgréBen keine besonders hohen
katalytischen Aktivititen bedingen missen, wurde bereits bei den Gold-Aluminiumoxid-
katalysatoren beobachtet. Ein weiteres Beispiel fiir diese Beobachtung ist die relativ geringe
flichennormierte  Reaktionsrate von  Au/ZrO,-DPN (26 mmol/h-m?,) bei einem
durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 0,9 nm. Die Katalysatoren Au/ALO,-DPN1 und
Au/Fe,0O;-DPN wiesen mit 2,0 bzw. 2,3 nm mittlere Au-PartikelgréBen auf, woraus sich

flichennormierte Reaktionsraten von 96 bzw. 106 mmol/h-m?, ) ergaben.

Um den analogen Vergleich fir Katalysatoren durchzufiihren, die iz DPU hergestellt wurden,
muss zuerst auf die groe Varianz der Au-PartikelgroBle hingewiesen werden (Abb. 30-B). So
wurde 2a Thioladsorptionsmethode fiir Au/ALO,-DPU ein Au-Durchmesser von 6,9 nm
bestimmt, fiir Au/TiO,-DPU 6,4 nm, fir Au/CeO,-DPU 2,0 nm und fiir Au/Mg(OH), 0,8 nm
(TEM: 4,1£2,6 nm). Betrachtet man die Aktivititen der drei erstgenannten Katalysatoren
normiert auf die Katalysatoroberfliche, so zeigt sich, dass mit steigender Goldpartikelgré3e auch
die Aktivitit zunimmt: Von 84 mmol/h-m?,, fur Au/CeO,-DPU auf 145 mmol/h-m?,, fir
Au/ALLO;-DPU. Diese Erkenntnis steht entgegen bisherigen Erkenntnissen, die auf dem
Vergleich der spezifischen Aktivititen beruhen. Als Ausnahme im gesamten Spektrum der
untersuchten Katalysatoren ist der Au/Mg(OH),-Katalysator zu sehen, der mit 59 mmol/h-m?,,
die geringste katalytische sowohl gewichtsnormierte als auch flichennormierte Aktivitit zur

Oxidation von Ethylenglykol zeigte.

Katalytische Eigenschaften in Abhingigkeit von der Goldpartikelgrof3e. Uber die
eingingliche Betrachtung der Ergebnisse der katalytischen Testung ist festzustellen, dass
unabhingig vom variierten Katalysatorparameter die flichennormierte Reaktionsrate mit
zunchmender GoldpartikelgroBe anstieg. Mit dem Ziel, diese Struktur-Wirkungsbeziehung
besser zu verstehen, werden im Folgenden die Ergebnisse der katalytischen Testung unter

prioritirer Berticksichtigung der gemittelten GoldpartikelgréBe und der spezifischen
Goldoberfliche diskutiert.

Analog zu der in Abb. 9 gezeigten Abhingikeit der katalytischen Aktivitit von Gold-Triger-

60

katalysatoren von der Goldpartikelgréfle in der CO-Oxidation”™ wurden die experimentellen

Befunde dieser Arbeit in Abb. 31-A dargestellt. Janssens und Mitarbeiter diskutierten die
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Korrelation der katalytischen Aktivitit mit der Anzahl an Eckenatomen eines Partikels mit der
Morphologie eines halben Kuboktaeders. Sie schlussfolgerten, dass Eckenatome der Partikel als
aktive Zentren fir die CO-Oxidation dienen. Ausgehend von Abb. 31-A, bezogen auf die
Ethylenglykoloxidation, kann eine entsprechende Schlussfolgerung nicht zweifelsfrei getroffen
werden. Unter Beriicksichtigung der in  Abb.21 gezeigten Zusammensetzung von
Goldoberflichen bzgl. der Oberflichenspezies in Abhingigkeit vom Partikeldurchmesser,'”’
konnten sowohl Eckatome, als auch Kantenatome als katalytisch aktivste Spezies in Betracht
kommen: Wird Au/ZrO,-DPN als Austeiler behandelt, so ist davon auszugehen, dass die
spezifische Aktivitat einem exponentiellen Kurvenverlauf folgt (Abb. 31-A, rote Line) und somit
Eckenatome diese Reaktion bevorzugt katalysieren. Wird hingegen Au/Mg(OH),-DPU als
AusreiBer behandelt, so indiziert der Kurvenverlauf (Abb.31-A, schwarze Linie) eine

Korrelation mit der Anzahl an Kantenatomen, deren Graph in Abb. 21 dargestellt ist.
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Abb. 31: (A) Spezifische Reaktionsraten und (B) flichennormierte Reaktionsraten in
Abhingigkeit von der GoldpartikelgréBe. Die unterschiedlichen Trigermaterialien sind durch
die Symbolformen indiziert: offene Symbole entsprechen redox-aktiven, geftllte Symbole
redox-passiven Triagermaterialien. Die Kurven indizieren mégliche Abhingigkeiten von der
GoldpartikelgroBe. (A) ist im Kontext von Abb. 9 zu betrachten.

Katalytische Eigenschaften in Abhingigkeit von der spezifischen Goldoberfliche. Zwar

ist Au/ALO,;-DPU mit 145 mmol/h-m?,, aus Sicht der flichennormierten Reaktionsrate der

aktivste Katalysator. Gleichzeitig ist dieser Katalysator mit 7 204 mmol/h-g,, der zweit-
schlechteste Katalysator bezogen auf die spezifische Reaktionsrate. Somit stehen sich zwei
Trends entgegen: ein ansteigender Trend zu relativ hohen flichennormierten Reaktionsraten bei
goflen Goldpartikelgréflen, und, ausgehend von relativ hohen spezifische Reaktionsraten bei
kleinen GoldpartikelgréBen, ein absteigender Trend. Da die Antwort auf die Frage nach der

optimalen katalytischen Aktivitit nur aus der Kombination beider Informationen abgeleitet
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werden kann, wurde die spezifische Reaktionsrate itiber die spezifische Goldoberfliche
aufgetragen (Abb. 32). Der sich aus der Auftragung ableitende Anstieg entspricht der
flichennormierten Reaktionsrate. Bei ca. 170 m?/g ergibt sich aus den beiden dargestellten
Trends ein Maximum. Als Schnittpunkt zweier Graphen mit positivem und negativem Anstieg

ist dieses Maximum gleichzeitig als Optimum der flichennormierten Reaktionsrate anzusehen.
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Abb. 32: Ableitung einer Vulkankurve aus der spezifischen Reaktionsrate als Funktion der
spezifischen Goldoberfliche.

Die weitere Interpretation der in Abb. 32 dargestellten Ergebnisse verlangt einige grundlegende
Bemerkungen: Wie bereits in Kap. 2.1 einleitend erldutert, verlauft der katalytische Zyklus tber
Adsorption der Edukte am katalytischen Zentrum, es erfolgt die Umsetzung und die Desorption
der Produkte. Adsorption und Desorption der Reaktanden sind jedoch abhingig von der Stirke
der Chemisorption bzw. der Bindungsstirke zwischen den Edukten, einem oder mehreren
Intermediaten, sowie den Produkten und dem katalytischen Zentrum. Als Voraussetzung fiir
eine Reaktion ist die Chemisorption des Eduktes anzusehen, wobei die Reaktivitit mit
steigender Edukt-Katalysator-Wechselwirkung ansteigt. Um jedoch einen katalytischen Zyklus
zu ermoglichen, ist die Desorption der Produkte erforderlich, wobei eine erhohte
Wechselwirkung zwischen Produkt und Katalysator, verglichen mit den Reaktanden, die
Reaktivitit negativ beeinflusst. Diese gegenldufigen Trends fithren zu einem Optimum der
Wechselwirkungen von Edukt und Produkt am katalytischen Zentrum und somit zur einer
Vulkankurve in der Auftragung der Reaktionsrate tiber der Wechselwirkungsenergie.”™ Die
Form der Kurve resultiert aus dem Sabatier-Prinzip, wonach die katalytische Aktivitit maximal
ist wenn ein Optimum an Wechselwirkungen der Reaktanden mit dem Katalysator
vorherrscht."” Die grafische Darstellung dieser Zusammenhinge wurde zuerst von Balandin

durchgefiihrt."
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In Abb. 32 ist die katalytische Aktivitit jedoch nicht tiber eine Wechselwirkungsgrof3e, sondern
tber die spezifische Goldoberfliche aufgetragen. Der Zusammenhang zwischen der
spezifischen Oberfliche und einer Reaktand-Katalysator-Wechselwirkung ist nicht auf den
ersten Blick zu erkennen und soll deshalb im Folgenden erliutert werden: Die spezifische
Oberfliche, also die Oberfliche pro Gewicht, kann als makroskopisches Analogon zur
Dispersitit angesehen werden, die als Verhaltnis der Oberflichenatomzahl zur Gesamtatomzahl
eines Objektes oder einer Objektgruppe definiert ist. Sowohl die spezifische Oberfliche als auch
die Dispersitit sind Funktionen der PartikelgroBe: Je kleiner die PartikelgroBe bei gleicher
Gesamtmasse, desto groBer die spezifische Oberfliche und desto hoher der Anteil an

Oberflichenatomen.

Wie in Kap. 4.2.1 ausfihtlich erortert, ist eine Differenzierung der Oberflichenatomspezies
unerlisslich — beztglich der Oberflicheneigenschaften, da sie einen unterschiedlichen Beitrag
zur Oberfliche leisten und beziiglich der katalytischen Aktivitit, da Ecken-, Kanten- und
Flichenatome aufgrund der unterschiedlichen Koordinationszahl unterschiedliche elektronische
und somit auch katalytische Eigenschaften aufweisen. Quantenchemische Berechnungen unter
Verwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT) belegen diese Unterschiede anhand von
Kohlenmonoxid und Sauerstoff exemplarisch (Abb. 33).""!

Somit ergibt sich folgende Argumentationskette: die spezifische Oberfliche kann als
makroskopische Variante der Dispersitit (N°/N') gesehen werden. Die Dispersitit lisst sich
entsprechend der Zusammensetzung der Oberflichenspezies entfaltet (N°,/N"; Abb. 21)'*". Den
einzelnen Oberflichenspezies kann zumindestens qualitative Unterschiede in den Wechsel-
wirkungen mit den Reaktanden zugeordnet worden (Abb. 33). Folglich kann die spezifische
Oberfliche in ihrem zusammenfassenden Charakter als Indiz fur Reaktand-Katalysator-
Wechselwirkungen fungieren. Somit ist Abb. 32 als eine Variante der Vulkanauftragung

anzusehen.
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Abb. 33: Abhingigkeit der Bindungsenergien fiir CO und O von der Koordinationszahl des
Au-Atoms in verschiedenen Umgebungen.'*'

Fazit. Die Untersuchungen der katalytischen Aktivitit von Gold-Trigerkatalysatoren anhand
der aeroben Oxidation von Ethylenglykol zeigten, dass alle eingesetzten Katalysatoren die
Umsetzung zu Glykolsdure hochselektiv (> 93 %) katalysierten. Nach einer Stunde
Reaktionszeit erzielten mit Ausnahme von Au/TiO,-DPN alle Katalysatoren Umsitze von
> 81 %. Dennoch ergaben sich aus der initialen Reaktionsrate signifikante Unterschiede in den
katalytischen Aktivititen der untersuchten Katalysatoren. Aus den spezifischen Reaktionsraten
konnte keine eindeutige Struktur-Wirkungsbeziehung abgeleitet werden. Die Analyse der
Katalysatorparameter, wie z. B. Tragermaterial, Herstellungsmethode und Goldbeladung anhand
der flichennormierten Reaktionsrate ergab, dass die einzelnen Parameter der resultierenden
Goldpartikelgrof3e untergeordnet sind. Fur die flichennormierte Reaktionsrate wurde der Trend
beobachtet, dass kleine Goldpartikel zu kleinen flichennormierten Reaktionsraten fihren und

mit steigender GoldpartikelgroB3e die flichennormierte Reaktionsrate asymptotisch ansteigt.

Da dieser Trend dem in der analogen Betrachtung der spezifischen Reaktionsrate beobachteten
Trend teilweise entgegensteht und beide Faktoren zu berticksichtigen sind, wurde in dieser
Arbeit eine neue Art der Darstellung vollzogen, indem die spezifische Reaktionsrate abhingig
von der spezifischen Goldoberfliche abgebildet wurde. Die flichennormierte Reaktionsrate
ergibt sich als Anstieg der resultierenden Kurven. Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit
wurden als Vulkankurve interpretiert, basierend auf der Argumentation, dass die spezifische

Goldoberfliche [m?/g] als makroskopische Variante der Dispersitit (N°/N') gewertet werden
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kann. Hierbei wird N° als Summe aller Oberflichenspezies (2.B. Ecken-, Kanten- und

Flichenatome) gesehen, die wiederum unterschiedlich stark mit den Reaktanden wechselwirken.

Somit kann geschlussfolgert werden, dass Goldkatalysatoren mit ca. 170 m?/g Goldoberfliche
tber eine optimale Wechselwirkung mit den Reaktanden (Sabatier-Maximum) verfiigen.
Entsprechende Goldkatalysatoren, die in dieser Arbeit untersucht wurden, weisen katalytische
Aktivititen von ca. 18 300 mmol/h-g,, bzw. 105 mmol/h-m?,, (Au/Al,O;-DAE) oder
16 200 mmol/h-g,, bzw. 96 mmol/h-m?,, (Au/ALO,;-DPN1) auf. Weiterthin ldsst sich
feststellen, dass das Sabatier-Maximum bei ca. 170 m?/g einem Goldpartikeldurchmesser
(basierend halbe Kuboktaeder) von 2,0 nm entspricht. Unter Berticksichtigung von Abb. 21
kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass eine Korrelation zwischen dem Sabatier-
Maximum und dem Anteill an Kantenatomen existiert, Kantenatome also ein Optimum

zwischen attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen mit den Reaktanden besitzen.

Eckatome hingegen scheinen nicht als katalytische Spezies bevorzugt zu sein. Wie in Abb. 21
dargestellt, nimmt deren Anteil an der Oberfliche mit kleiner werdenden PartikelgroBBen, und
unter 2nm insbesondere, zu. Da kleine PartikelgroBen hohen spezifischen Oberflichen
entsprechen, wire im Fall, dass Eckatome tber eine optimale Wechselwirkung mit den
Reaktanden verfiigen wiirden, das Maximum der Vulkankurve (Abb. 32) zu signifikant héheren

spezifischen Oberflichen verschoben.

4.4 Oxidative Spaltung von Fettsdurederivaten an Goldkatalysatoren

Fir die aerobe oxidative Spaltung von Fettsdurederivaten existiert nach aktuellem Kenntnisstand
keine geeignete Methode hinsichtlich Ausbeuten bzw. Selektivititen und wirtschaftlichen
Aspekten, bei der auf potenziell umweltschidlichen Katalysatoren verzichtet wird. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde erstmals untersucht, ob — und unter welchen Bedingungen — Gold-
Trigerkatalysatoren dazu geeignet sind, diese Reaktion zu katalysieren. Die anfinglichen
Reaktionsbedingungen wurden an FErkenntnissen fiir etablierte Oxidationen an
Goldkatalysatoren wie der Ethylenglykol-Oxidation ausgerichtet und fiir zwei verschiedene
Reaktorsysteme (sieche Kap.3.5.1 zu Anlage 1 und 2) optimiert. Die Untersuchungen zur
Optimierung wurden an der aus Sonnenblumendl hergeleiteten Dihydroxystearinsiure (DS)

bzw. dem korrespondierenden Methylester (DSME) durchgefiihrt (Abb. 34).
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Au/Triger
5bar O,
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R = H: 9,10-Dihydroxystearinsiure (DS) 70-100°C Azelainsdure Pelargonsiure
R = Me: 9,10-Dihydroxystearinsiuremethylester
(DSME)

Abb. 34: Oxidative Spaltung von dihydroxylierter Olsiure und deren Methylester.

4.4.1 Optimierung der Reaktionsparameter

Als wesentliche Reaktionsparameter zur Aktivitits- und Selektivititsmaximierung wurden die
Reaktionstemperatur, der pH-Wert bzw. die Menge der ecingesetzten Base und das
stochiometrische Verhiltnis von Substrat zu Katalysator identifiziert. Dartiber hinaus wurden
Goldkatalysatoren mit unterschiedlichen Trigermaterialien getestet, deren strukturelle
Eigenschaften fiir die katalytische Aktivitit von entscheidender Bedeutung sind. Die Parameter

wurden im Optimierungsprozess sequenziell variiert.

Beweis der goldkatalysierten oxidativen Spaltung von dihydroxylierten Fettsiure-
derivaten. In einer esten Versuchsreihe wurde untersucht, ob dihydroxylierte Fettsaurederivate,
und speziell Dihydroxystearinsauremethylester (DSME), in einer basisch-wissrigen Losung und
in Gegenwart von Sauerstoff (5 bar) oxidativ gespalten werden konnen. Dass die oxidative
Spaltung von dihydroxylierten Fettsaurederivaten in Abwesenheit eines Katalysators nicht
stattfindet, wurde in einem Blindversuch bewiesen. In weiteren Versuchen konnte hingegen
erstmals gezeigt werden, dass Gold-Trigerkatalysatoren die oxidative Spaltung dihydroxylierter
Fettsdurederivate mit Sauerstoff katalysieren (Abb. 35). Hierfiir wurde die folgende Auswahl an
Katalysatoren mit unterschiedlichen Trigermaterialien untersucht: Au/CeO,-IMP, Au/TiO,-
DPN, Au/Mg(OH),, Au/ZtO,-DPN, AuFe,0,;-DPN und Au/ALO;-DPN1. Das beste
Ergebnis dieser Versuchsreihe lieferte Au/ALO,-DPN1. Nach neun Stunden Reaktionszeit
wurden Ausbeuten von 35 bzw. 28% fiir Pelargonsdure und Azelainsdure erreicht. Die aus dem
Sauerstoffverbrauch abgeleiteten Katalysatoraktivititen, sowohl die spezifische Aktivitat
(.= 1432 mmol/h-g, ) als auch die flichennormierte Aktivitit (r, = 6,7 mmol/h-m?, ), zeigen,
wie schon bei der Ethylenglykoloxidation (Kap. 4.3), dass dieser Katalysator am aktivsten war.
Weiterhin ist bemerkenswert, dass mit Au/Mg(OH),-DPU im Vergleich die geringsten
Ausbeuten an Nebenprodukten (Caprylsdure und Korksdure) beobachtet wurden, wenngleich

die Katalysatoraktivitit hinter Au/AlLO,-DPN1 zurticksteht.
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Aufgrund der Sauerstoffverbrauchskurven, die ein Abflachen des Umsatzes nach ca. 160
Minuten indizierten, wurde die Reaktionszeit von 540 auf 260 min verringert. AuBerdem wurde
auch die Ausgangskonzentration des Eduktes reduziert, wobei das molare Edukt-Gold-
Verhiltnis  nicht verindert wurde. Dass die vorgenommenen Anpassungen zur
Startkonzentration des Eduktes und zur Reaktionsdauer die Ergebnisse nicht signifikant
beeintrichtigen, ist durch den Vergleich der Au/AlLO;-DPN1-katalysierten Umsetzung in
Abb. 35 und der analogen Umsetzung bei einem molaren NaOH/Edukt-Verhiltniss von 4:1 in
Abb. 36 hinsichtlich der Ausbeuten dargestellt. Als Schlussfolgerung dieser ersten Versuchsreihe

wurde Au/Al,O;-DPNT1 als Katalysator fiir die nichsten Optimierungsschritte bestimmt.
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Abb. 35: Ausbeuten und flichennormierte Reaktionsraten der oxidativen Spaltung von
Dihydroxystearinsauremethylester mit unterschiedlichen Goldkatalysatoren. Dargestellt sind
die Ausbeuten von Pelargonsidure (PS) und Azelainsdure (AS) als Hauptprodukte, sowie
Caprylsdure (CS) und Korksdure (KS) als Nebenprodukte. (*) Fir Au/TiO,-DPN liegt keine
spezifische Oberfliche vor.

Reaktionsbedingungen: Anlage 1, 2 mmol DSME in 20 ml H,0O, Au/DSME = 0,2 mol%,
NaOH/DSME = 4:1, p(O,) = 500 kPa, T'= 80 °C, £, = 1500 min ™", # = 540 min.

Einfluss des Edukt-NaOH-Verhiltnisses; Versuchsanlage 1. Als nichstes wurde die
Abhingigkeit der Reaktivitit vom molaren NaOH/Substrat-Verhiltnis in Versuchsanlage 1
untersucht (Abb. 36-A). Fin Referenzversuch, bei dem auf die Zugabe von NaOH verzichtet
wurde, zeigte, dass ohne die Deprotonierung des Diols keine messbare Umsetzung erfolgte.
Auch zwei oder vier Aquivalente NaOH (bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge des Edukts)
fihrten nicht zu einem Maximum der Umsetzung. Das beste Ergebnis im 100 ml-Batch-Reaktor
wurde mit finf Aquivalenten NaOH und mit einer Ausbeute von 46 % fiir Azelainsiure

erreicht.
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Ein Vergleichsversuch wurde in Anlage 2, einem 500 ml-Batch-Reaktor mit Basen-Dosierung
und Uberwachung des pH-Wertes durch eine pH-Elektrode, durchgefiihrt. Basierend auf
Erkenntnissen der goldkatalysierten Ethylenglykoloxidation®” sollte die oxidative Spaltung von
DSME bei pH =9 durchgefiihrt werden. Um die Reaktion unter kontrollierten Bedingungen,
z. B. in Bezug auf die Startzeit der Reaktion, ablaufen zu lassen, wurde die Reaktionslosung bis
zum Erreichen der Zielparameter nur moderat geriihrt (150 min~"). Dass die Katalyse aufgrund
von Massentransportphinomenen bei Riihrgeschwindigkeiten von <200 min~' unterhalb der
Nachweisgrenze verlduft, wurde zuvor experimentell belegt. Bei der Zudosierung von 0,5 N
NaOH-Losung mit dem Ziel pH =9 einzustellen wurde beobachtet, dass der pH-Wert tber
lingere Zeit bei 8,8 stagnierte. Erst nach der Zudosierung von drei Aquivalenten NaOH
(bezogen auf die Stoffmenge des Edukts) stieg der pH-Wert weiter an auf 9. Somit konnte
davon ausgegangen werden, dass der DSME vor dem Startpunkt der katalytischen oxidativen
Spaltung, markiert durch die Erhéhung der Riihrgeschwindigkeit auf 1000 min ™', in verseifter,
deprotonierter Form vorlag. Innerhalb von 240 min, bis der NaOH-Verbrauch ein Plateau
ausbildete, wurden der Reaktionslésung ca. zwei weitere Aquivalente NaOH zudosiert. Somit
konnte im 500 ml-Batch-Vergleichsversuch die in Versuchsanlage 1 ermittelte optimale
Basenmenge von 5 Aquivalenten NaOH verifiziert werden. Dariiber hinaus kann aus dem
Reaktionsverlauf abgeleitet werden, dass eine vollstindige Deprotonierung/Verseifung des
dihydroxylierten Fettsdurederivates vor dem Reaktionsstart der oxidativen Spaltung zu deutlich

gesteigerten Ausbeuten von 61 % fir Azelainsiure fiihrt, wie in Abb. 36-B dargestellt.
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Abb. 36: Ausbeuten der Au/AlLO;-DPN1-katalysierten oxidativen Spaltung von Dihydroxy-
stearinsauremethylester  in  Gegenwart  unterschiedlicher =~ Mengen von  NaOH.
Reaktionsbedingungen: (A) Anlage 1, 1 mmol DSME in 20 ml H,O, Katalysator: Au/AlLO;-
DPN1, Au/DSME = 0,2 mol-%, p(O,) = 500 kPa, T =80 °C, f,, = 1500 min"', #= 260 min.
(B): zu (A) abweichend: Anlage 2, 10 mmol DSME, 200 ml H,O, £, = 1000 min "'



4 Ergebnisse und Diskussion 75

Untersuchung weiterer Basensysteme. Begleitende Versuche, bei denen alternativ finf
Aquivalente 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) als Base in Kombination mit den
Losungsmitteln Wasser, Acetonitril und Dichlormethan eingesetzt wurden, zeigten, dass die
oxidative Spaltung unter diesen Bedingungen nicht ablief. Eine Analyse moglicher Ursachen

wurde nicht vorgenommen.

Untersuchung  des  Temperatureinflusses. Ausgehend  von  den  ersten
Optimierungsergebnissen (Katalysator: Au/Al,O;-DPN1; Baseneinsitzz DSME/NaOH = 1:5)
wurde der Einflul3 der Reaktionstemperatur auf die oxidativen Spaltung untersucht (Abb. 37).
Die Umsetzung von DSME zu Azelainsdure und Pelargonsiure wurde bei 60 °C in nur
geringem Mal3e beobachtet (18 % bzw. 14 % Ausbeute). Die hochste Ausbeute an Azelainsiure
wurde mit 68 % bei 100 °C erzielt. Einher ging damit allerdings auch die stirkste beobachtete
Bildung der Nebenprodukte Korksdure und Caprylsiure mit Ausbeuten von 8 bzw. 18 %.
Beztiglich der Ausbeute und der abzuleitenden Selektivitit wurde indes das Optimum bei einer
Reaktionstemperatur von 70 °C gefunden. Hier wurden bei Ausbeuten von 61 % fir
Azelainsdure nur jeweils 2 % Korksdure und Caprylsiure gebildet. Es sei darauf hingewiesen,
dass eine Arrhenius-Auftragung zur Diskussion der Temperaturabhingigkeit von Reaktions-
geschwindigkeiten und zur Ermittlung der Aktivierungsenergie hier geboten wire, diese jedoch

nicht aus den ermittelten Ausbeuten abzuleiten ist.
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Abb. 37: Ausbeuten der oxidativen Spaltung von Dihydroxystearinsauremethylester bei
unterschiedlichen Temperaturen.

Reaktionsbedingungen: 1 mmol DSME in 20ml H,O, Katalysator: Au/ALO;-DPN1,
Au/DSME = 0,2 mol-%, NaOH/DSME = 5:1, p(O,) = 5 bat, £, = 1500 min"', # = 260 min.
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Untersuchung des pH-Wert-Einflusses in Versuchsanlage 2. Ankniipfend an den zuvor
beschriebenen Versuch im 500 ml-Batch-Reaktor mit Basen-Dosierung wurde die Reaktivitit in
Abhingigkeit vom  pH-Wert untersucht (Abb.38). Als  Ausgangsstoff  wurde
Dihydroxystearinsaure (DS) gewihlt, da sich aus der Carbonsiure unter basischen Bedingungen
analog dem korrespondierenden Methylester das Carboxylat bilden sollte. Des Weiteren wurde
Au/ALO;-DPN2 als Katalysator eingesetzt, der, wie spiter demonstriert wird, zu Au/ALO;-
DPNI1 vergleichbare katalytische Eigenschaften zeigte (Abb. 39). Die oxidative Spaltung von DS
bei pH =9 lieferte 47 % Azelainsiure-Ausbeute. Beim pH-Wert 10 wurde mit 25 % eine
vergleichsweise geringe Ausbeute an Azelainsidure beobachtet. In einem dritten Versuch wurde
bei pH = 11 mit einer Ausbeute an Azelainsidure von 50 % eine ahnlich hohe Resultate erzielt,
wie bei pH = 9. Jedoch musste bei diesem Experiment fiir die Nebenprodukte eine Steigerung

der Ausbeuten um Faktor 2 festgestellt werden.
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Abb. 38: Ausbeuten der oxidativen Spaltung von Dihydroxystearinsaure bei unterschiedlichen
pH-Werten.

Reaktionsbedingungen: 10 mmol DS in 200 ml H,O, Katalysator: Au/ALO;-DPN2,
Au/DSME = 0,2 mol-%, p(O,) = 500 kPa, T = 70 °C, f,, = 1000 min"', #= 260 min.

Dariiber hinaus wurde der hydrolytische Abbau des Trigermaterials unter den zunehmend
basischen Bedingungen untersucht. Mittels ICP-OES erfolgte die Analyse der nach der
Extraktion der Reaktionslosung verbliebenen wissrigen Phase auf den Gehalt an Aluminium. In
der Mutterlauge der katalytischen Umsetzung bei pH = 9 wurde kein Aluminium gefunden. Bei
pH =10 wurden jedoch bereits 3,9 Gew.-% des Aluminiums aus dem Trager herausgelost.
4,8 Gew.-% des Aluminiumtrigers befanden sich in der Mutterlauge der oxidativen Spaltungs-
katalyse bei pH = 11. In der Summe wird die Wahl des geeigneten pH-Wertes sowohl von der

Produktselektivitit als auch von der Stabilitit des Katalysatortrigers beeinflusst. Es kann
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geschlussfolgert werden, dass sowohl beziiglich der Selektivitit als auch beztiglich der Stabilitit

des Katalysatortrigers Aluminiumoxid der pH-Wert = 9 zu bevorzugen ist.

Untersuchung der Katalysatorbeladung. Zur Untersuchung des Einflusses der Katalysator-
beladung und damit indirekt auch des Katalysator-Substrat-Verhiltnisses auf die Ausbeute an
Azelain- und Pelargonsiure wurden drei mittels DPN-Methode analog hergestellte Au/ALO;-
Katalysatoren (s. Kap. 4.1, Tab. 7) mit 0,64, 2,13 und 3,20 Gew.-% eingesetzt (Abb. 39), die
auch tber vergleichbare Goldpartikelgrolen verfugten. Mit steigendem molaren Verhiltnis von
Gold zu Substrat wurde ein leichter Anstieg der Ausbeuten festgestellt, gleichzeitig
verschlechterte sich die Selektivitit, so dass bei einem Gold-Substrat-Verhiltnis von 1 mol-%
mit 10 % Korksdure bzw. 18 % Caprylsiure die Bildung von Nebenprodukten doppelt so hoch
war wie bei einem Au-Substrat-Verhiltnis von 0,2 mol-%. In der Folge wurde das Katalysator-
Substrat-Verhiltnis von 0,2 mol-% Gold bzw. Au/AlLO;-DPN1 mit 0,64 Gew.-% Gold-
beladung eingesetzt. Mogliche Ursachen fiir verstirkte Bildung der Nebenprodukte bei
zunechmendem Gold-Substrat-Verhiltnis konnen erst nach mechanistischen Studien identifiziert
werden, die in der Zukunft durchzufithren sind. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass die
erhohte Katalysatorbeladung unselektive Folgereaktionen der Hauptprodukte zu den jeweils um
ein Kohlenstoffatom verkiirzten Nebenprodukten bedingt.
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Abb. 39: Ausbeuten der oxidativen Spaltung von Dihydroxystearinsiure bei unterschiedlichen
Katalysator-Substrat-Verhiltnissen.

Reaktionsbedingungen: 1 mmol DS in 20ml H,O, Katalysator: Au/AlLO;-DPN1-3,
NaOH/DSME = 5:1, p(O,) = 500 kPa, T'= 70 °C, £, = 1500 min ™", # = 260 min.

Weitere Aspekte: Katalysatorrecycling und synthetische Luft als O,-Quelle. Ein zuvor
eingesetzter Katalysator wurde recycelt, d.h. nach dem Einsatz filtriert, mit Wasser gewaschen,

getrocknet und erneut eingesetzt. Beziiglich der Wiederverwendung eines bereits eingesetzten
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Gold-Katalysators wurde im zweiten Katalysedurchgang die Ausbeute fiir Azelainsiure von
61 % auf 67 % gesteigert bei gleichbleibend hoher Selektivitit. Die Analyse dieser Beobachtung
bedarf weiterer Untersuchungen. Es kann jedoch vermutet werden, dass die Goldpartikel in der
Initiationsphase der Reaktion eine Modifikation erfahren, die in einer Steigerung der
katalytischen ~Aktivitit resultierten. FEine entsprechende Beobachtung wurde fir die

goldkatalysierte Ethylenglykoloxidation in Abb. 28 (Kap. 4.3) dargestellt.

Des Weiteren wurde synthetische Luft als Sauerstoffquelle untersucht (Abb. 40). In diesem
Versuch sollte demonstriert werden, dass nicht nur mit reinem Sauerstoff, sondern auch mit
dem umweltfreundlichsten und preiswertesten Oxidationsmittel Luft vergleichbare Ergebnisse
der oxidativen Spaltung vicinaler Diole erreicht werden kénnen. Die gold-katalysierte Spaltung
mit synthetischer Luft lieferte mit 55 % Ausbeute an Azelainsidure ein etwas schlechteres
katalytisches Ergebnis, das auf den experimentellen Aufbau zurtckgefihrt werden kann: Mit
einem Reaktordruck von 2,5MPa synthetischer Luft verfugte das System tber einen
Sauerstoffpartialdruck von 500 kPa. Infolge des Verbrauchs von O, im Reaktionsverlauf wurde
aus der Gasbtrette zur Druckkonstanz im Reaktor synthetische Luft nachdosiert. Dies fiihrte

jedoch zum Abfallen des Sauerstoffpartialdrucks.
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Abb. 40: Ausbeuten der oxidativen Spaltung von Dihydroxystearinsauremethylester. Recycling
des Katalysators und synthetische Luft als Oxidationsmittel.

Reaktionsbedingungen: 1 mmol DS in 20ml H,O, Katalysator: Au/AlL,O-DPNI,
Au/DS = 0,2 mol-%, NaOH/DS = 5:1, T = 70 °C, ., = 1500 min "', #= 260 min. (*): 1 mmol
DSME
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4.4.2 Anwendung der oxidativen Spaltung auf weitere Fettsiurederivate

Um die Moglichkeiten und Grenzen des Verfahrens zu erkunden, wurden als weitere Substrate,
epoxidierte Derivate von High-Oleic- Sonnenblumendl und dihydroxylierte Fettsaurederivate aus
Rizinusol (Trihydroxystearinsdure, TS) und Rapsél (Dihydroxybehensidure, DB) untersucht
(Abb. 41). Neben den fiir die Spaltung von Olsiurederivaten bereits —ermittelten
Hauptprodukten Azelainsaure und Pelargonsiure kann aus der oxidativen Spaltung des
Rizinolsiurederivates ebenfalls Azelainsiure und u.a. Onanthsiure (OS) erwartet werden. Aus

dem Rapsolderivat sind Pelargonsiure und Brassylsdure (BS) als Hauptprodukte zu erwarten.
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Abb. 41: Mogliche Reaktionen der goldkatalysierten acroben Spaltung von oxidierten Fettsdure-
derivaten.

Die Ergebnisse erster Versuche zur oxidativen Spaltung von epoxidierten Sonnenblumendl-
derivaten und von dihydroxylierter Rizinolsaure und Erucasaure sind in Tab. 13 dargestellt. Im
Vergleich zur Spaltung von Dihydroxystearinsiure verlief die analoge Reaktion an epoxidierten
HOSO-Derivaten langsamer. So wurden nach sechs Stunden Reaktionszeit nur 5 %

Pelargonsiure und 9-10 % Azelainsiure aus epoxidiertem HOSO und epoxidiertem Olsiure-
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methylester erhalten. Sowohl die Ergebnisse dieser Versuche als auch die Erkenntnisse des in
Abb. 36-B dargestellten Experimentes lassen daraus schlieBen, dass die oxidative Spaltung von
Fettsdurederivaten das Vorliegen der entsprechenden Diolat-Spezies voraussetzt. Es kann
vermutet werden, dass die Konzentration dieser Spezies durch eine langsame basische
Oxiranring6ffnung gering ist und somit die oxidative Spaltung gehindert ablduft. Diesbeziiglich

besteht fiir die Zukunft weiterer Forschungsbedarf.

Tab. 13: Ausbeuten an Mono- und Dicarbonsauren aus verschiedenen oxidierten Fettsaure-
derivaten (Akronyme siche Abb. 41).

Reaktionsbedingungen: 10 mmol Edukt in 200 ml H,O, Katalysator: Au/ALO;-DPN2,
Au/Edukt = 0,2 mol-% (beziiglich Fettsiureeinheit), £,, = 1000 min"', #= 240 min.

Ot

Y R-CO:H) Y (HO>C-R'-CO,H)

Substrat pH T [°C] " ”
DS 9 70 45 (PS) 47 (AS)
ESME 10 80 5 (PS) 10 (AS)
EHOSO 10 80 5 (PS) 9 (AS)
TS 9 70 12 (OS) 15 (AS)
DB 9 80 11 (PS) 10 BS)

Die oxidative Spaltung von Trihydroxystearinsiure lieferte 12 % Onanthsiure und 15 %
Azelainsaure. Die goldkatalysierte Umsetzung von DB resultierte in den Ausbeuten von 15 %
Azelainsdure- bzw. 10 % Brassylsiure. Wenngleich beide Resultate hinter den Umsetzungen von
dihydroxylierten Olsiurederivaten zuriick blieben, wurde mit diesen Ergebnissen zum ersten
Mal auch die oxidative Spaltung dihydroxylierter Rizinolsdure- und Erucasiurederivate mit

molekularem Sauerstoff an Gold-Trigerkatalysatoren gezeigt.

Fazit. Erstmals konnte die aerobe oxidative Spaltung von dihydroxylierten Fettsiurederivaten
an Gold-Trigerkatalysatoren gezeigt werden. Das katalytische System ist gekennzeichnet durch
ein wassrig-basisches Reaktionsmedium und einen Sauerstoffpartialdruck von 5 bar. Als am
besten geeignet wurde ein Au/ALO;-Katalysator mit einer spezifischen Goldobetfliche von ca.
170 m?/g identifiziert. Des Weiteren stellte sich fiir das wissrig-basische System unter
Berticksichtigung des Ausblutens des Trigermaterials bei pH = 10 das Basen-Substratverhaltnis
von 5:1 (100 ml-Autoklav ohne pH-Kontrolle) bzw. pH =9 (500 ml-Autoklav mit pH-
Kontrolle) als optimal heraus. Als optimaler Bereich der Reaktionstemperatur wurde 70-80 °C
identifiziert. Im Resultat des Optimierungsverfahrens wurde duch die aerobe oxidative Spaltung
von dihydroxylierten Olsiurederivaten die Bildung von 67 % Azelainsiure und 66 %

Pelargonsiure (jeweils Ausbeuten) bei hoher Selektivitit beobachtet. Dartiber hinaus konnten
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erstmalig weitere oxidierte Fettsaurederivate, wie epoxidiertes High Oleic-Sonnenblumendl,
epoxidierte Olsdure, sowie dihydroxylierte Ricinolsiure und Erucasiure, in gleicher Weise an
Gold-Trigerkatalysatoren zu den korrespondierenden Mono- und Dicarbonsiuren aerob-

oxidativ gespalten werden.
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5 SCHLUSSFOLGERUNGEN UND AUSBLICK

5.1 Gold-Oberflichenbestimmung

In dieser Arbeit werden grundlegende Betrachtungen zur Oberflichenbestimmung von
Edelmetall-Trigerkatalysatoren am Beispiel von Gold prisentiert. Durch eine detaillierte
Analyse der wesentlichen Finfliisse von Partikelmorphologien und Adsorptionsphinomenen an
Nanopartikeln wurde die Genauigkeit der Berechnungen gesteigert. Dartiber hinaus wurde auch
ein Weg aufgezeigt, an  redoxaktiven  Trigermaterialien  Bestimmungen  der

Edelmetalloberflichen mittels einer modifizierten Thioladsorptionsmethode durchzuftihren.

Wenngleich die theoretischen Betrachtungen einen besseren Zugang zu spezifischen
Metalloberflichen und somit zu flichennormierten Katalysatorquantifizierungen ermoglichen,
so konnte in den Berechnungen verschiedene Aspekte nicht beriicksichtigt werden: Die
Keimbildung von Goldnanopartikeln erfolgt bevorzugt entlang von Stufen des Trigermaterials.
Dies fihrt im Resultat zu einer verinderten Oberflichengeometrie und somit zur
Beeintrichtigung des Verhiltnisses von Oberfliche zu Durchmesser und Goldatomzahl eines
Clusters. Dariiber hinaus wurde als Berechnungsgrundlage exemplarisch die kuboktaedrische als
eine von mehreren moglichen Morphologien berticksichtigt. Eine statistische Bertcksichtigung
abweichender Morphologien wire hier prinzipiell méglich. Dariiber hinaus erschwert die fir
heterogene Katalysatoren typische Umstrukturierung der katalytisch aktiven Oberfliche diese

Betrachtungsweise.

In der Summe werden die zuvor genannten offenen Aspekte als gering eingeschitzt und es
verbleibt  zukiinftigen = Forschungen, diese Fragen weiter 2zu beleuchten. Die
Thioladsorptionsmethode eréffnet die Moglichkeit, die Aktivitit von Gold-Trigerkatalysatoren,
anstatt als spezifische Gréf3e als flichennormierte GroB3e anzugeben und somit die Dispersitit in
die katalytische Bewertung indirekt mit einflieBen zu lassen. In der Folge ist die Vergleichbarkeit
von Katalysatoren auf einem hoheren Niveau angesiedelt. Ziel zukiinftiger Anstrengungen sollte
es jedoch bleiben, analytische Methoden zu entwickeln, die nicht nur die Identitit der katalytisch
aktiven Oberflichenspezies offenbart sondern auch deren Quantitit. Dann, und nur dann
besitzt die katalytische Bewertung anhand der zum-over frequency auch fir heterogene

Katalysatoren ein ausreichend stabiles Fundament. Eine weitere Herausforderung stellt die
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Berticksichtigung der dynamischer Prozesse der Katalyse dar, d.h. die Oberflichenverinderung,

die durch den katalytischen Prozess hervorgerufen wird.

Diein dieser Arbeit vorgestellten neuen Erkenntisse fanden eine erste Anwendung in der
katalytischen Bewertung von Gold-Trigerkatalysatoren sowohl am Beispiel der Ethylenglykol-
oxidation als auch fiir die aerobe Spaltung von oxidierten Fettsiurederivaten. Beziiglich der
Ethylenglykoloxidation wurde somit offensichtlich, dass zwei gegenliufige Trends — i) je kleiner
die GoldpartikelgroBle, desto grofler die spezifische Goldoberfliche und i) je kleiner die
Goldpartikelgrole, desto kleiner die flichennormierte Reaktionsrate — in einem Sabbatier-

Maximum bei einer spezifischen Goldoberfliche von ca. 170 m?/g kumuliert.

5.2 Oxidative Spaltung von Fettsdurederivaten

Die oxidative Spaltung von Fettsauren wird bisher industriell »z Ozonolyse realisiert. Als
alternatives  Oxidationsmittel ~steht allerdings molekularer Sauerstoff im Mittelpunkt
wissenschaftlicher Anstrengungen. Bisher konnte jedoch kein katalytisches System gefunden
werden, das aus 6konomischen und 6kologischen Gesichtspunkten eine Alternative zu den

bestehenden Syntheserouten darstellt.

Die bisher besten Ergebnisse beziiglich der aeroben Spaltung von dihydroxylierten Fettderivaten
wurden von Santacesaria und Mitarbeitern in einem gas-fliissig-fliissig-Dreiphasensystem mit
H,WO, und Co(Ac), als Katalysatoren beschrieben. Nach 270 Minuten wurde die Bildung von

52 % Azelainsaure beobachtet.

Mit dem neuartigen, in dieser Arbeit beschriebenen, katalytischen System wurden bei
vergleichbarer Reaktionszeit und Reaktionstemperatur hohere Ausbeuten mit 67 % Azelainsiure
und 66 % Pelargonsaure bei hoher Selektivitit erreicht. Durch den Einsatz von recyclebaren
Gold-Trigerkatalysatoren, die leicht durch Filtration von der Reaktionslésung abzutrennen sind,
wurde gleichzeitig eine Verbesserung der Umweltvertriglichkeit des katalytischen Systems

erreicht

5.3 Ausblick

Die in dieser Arbeit prisentierten Ergebnisse tiberlassen zukiinftigen Forschern eine Fiille an

weiterfithrenden Fragen und Optionen. So ist zu untersuchen, inwiefern eine Zweitmetall-
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dotierung der Goldnanopartikel die Ausbeuten steigern konnte. Die Untersuchung der Kinetik
der Oxiran6ffnung beim Einsatz von epoxidierten Spezies ist von besonderem Interesse, um
vergleichbare Ergebnisse zwischen dihydroxylierter und epoxidierter Olsiure zu erreichen. Eine
weitere Optimierung der oxidativen Spaltung von dihydroxylierter Rizindlsiure und Erucasidure
ist ebenso gefragt. Mechanistische Studien im weitesten Sinn sind durchzufithren, um z.B. die
Bildung der Nebenprodukte verstehen und Ruckschlisse auf das Katalysatordesign ziehen

zukonnen.

Als wichtigste Aufgabe ist jedoch die Entwicklung eines katalytischen Systems anzusehen, das in
einer Eintopfreaktion die intermediire Epoxidierung/Dihydroxylierung gefolgt von der
oxidativen Spaltung der Intermediate erlaubt. Mit diesem System wire die Generierung von
mittellangen Mono- und Dicarbonsiduren und gleichzeitig von Glycerinsiure aus Glycerin
moglich. Sollten die Weiterentwicklungen dieser Methode die Ausbeuten weiter und signifikant
steigern, so wire eine echte Alternative, 6konomisch wie 6kologisch, fur die industrielle

Ozonolyse von ungesittigten Fettsduren geschaffen.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mit der Fokussierung auf Gold-Trigerkatalysatoren
zum Einen grundlegende Betrachtungen zur geeigneten Bestimmung der katalytischen Aktivitit
von Edelmetall-Trigerkatalysatoren angestellt und zum Anderen eine neue Methode zur

oxidativen Spaltung von Fettsdurederivaten entwickelt.

Die Erforschung und Entwicklung eines Katalysators oder eines katalytischen Systems hat das
Ziel, bestehende Prozesse zu verbessern oder neue Katalysereaktionen zu ermdglichen. In dieser
Arbeit wurde vor der Erforschung neuer Reaktionen jedoch zuerst die Basis der
Vergleichbarkeit katalytischer Ergebnisse hinterfragt. Die spezifische Aktivitit eines Katalysators
ist heutzutage die haufigste Angabe der katalytischen Aktivitit von Edelmetall-Triger-
katalysatoren. Die Normierung der katalytischen Aktivitdt auf das Gewicht der Edelmetall-
komponente, respektive der Gesamtatomzahl des Edelmetalls ist als kritisch anzusehen, da sie
der Tatsache, dass heterogenkatalysierte Reaktionen nur an Oberflichenatomen stattfinden
konnen, keine Rechnung trigt. Alternativ kann die Normierung der katalytischen Aktivitit auch
auf der Basis der Oberflichenatome, respektive der Oberfliche des Edelmetalls erfolgen. Die
EdelmetallpartikelgroBe wird somit indirekt in die Angabe der katalytischen Aktivitit integriert.
Zu diesem Zweck ist es erforderlich, die spezifische Edelmetalloberfliche zu bestimmen.
Bisherige Methoden basieren auf der selektiven Chemisorption von Gasen, die jedoch
unterschiedlichen Limitierungen unterliegen. Ein neuer, in dieser Arbeit beschriebener, Ansatz
zur Bestimmung von Goldoberflichen ist die Chemisorption von Alkanthiolen aus der

Flissigphase.

Fir die Auswertung der primiren analytischen Information, also wie viel Thiol an der
Oberfliche des Edelmetalls adsorbiert, um letztendlich eine spezifische Oberfliche zu
berechnen, wurden bisher stark vereinfachende Annahmen verwendet. Zum einen diente die
sphirische Morphologie der Goldpartikel als Berechnungsgrundlage. Dartiber hinaus wurde
angenommen, dass die Erkenntnisse aus der Adsorption von Alkanthiolen an
zweidimensionalen Goldoberflichen auf Partikel Gibertragen werden kénnen, und auch dass die
Oberflicheneigenschaften einer zweidimensionalen Goldoberfliche auf Edelmetallpartikel
Ubertragbar sind. Die dabei betrachteten Parameter sind die Oberflichenbeladung, also das
Verhiltnis der Adsorbatmolekiile pro Oberflichenatom wund die Oberflichenatom-

konzentration, also die Anzahl an Oberflichenatomen pro Flicheneinheit.
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In dieser Arbeit wurden FErkenntnisse zur polyedrischen Morphologie von Edelmetall-
nanopartikeln in einem mathematischen Ausdruck zusammengefiigt. Fir die Oberflichen-
beladung wurde eine Abhingigkeit von der Partikelgro3e berticksichtigt. Die Oberflichenatom-
konzentration wurde in Abhidngigkeit von der Partikelgrof3e, der Oberflichenspeziespopulation
und dem interatomaren Abstand der Goldatome im Kiristallgitter integriert. Beide funktionalen
Abhingigkeiten stehen sich in einem gegenlaufigen exponentiellen Trend entgegen und fithren
in ithrer Multiplikation zu einer nahezu linearen Abhangigkeit der spezifischen Oberfliche von
der Stoffmenge an Adsorbat. Der Verlauf dieses Graphen weicht jedoch signifikant von dem
aus der Annahme einer sphirischen Morphologie resultierenden Graphen ab. Somit fithrten also
die zuvor angenommenen Vereinfachungen zu einer Uberbewertung der spezifischen

Oberfliche aus der primiren analytischen Information.

Die Analyse der spezifischen Oberfliche mittels selektiver Flissigphasen-Chemisorption von
Dodecanthiol wurde fiir eine Vielzahl von Gold-Trigerkatalysatoren durchgeftihrt. Die
Verifizierung der somit bestimmten spezifischen Oberflichen wurde anhand der daraus
abgeleiteten Goldpartikeldurchmesser in Relation zu elektronenmikroskopisch —ermittelten

Werten durchgefiihrt.

Die katalytische Testung der hergestellten Gold-Trigerkatalysatoren erfolgte zunichst in der
Ethylenglykoloxidation mit dem Ziel, tiber die Analyse von Struktur-Wirkungsbeziehungen die
aktivsten Katalysatoren zu identifizieren. Unter Kenntnis der Katalysatorbeladung und der
spezifischen Goldoberfliche wurden sowohl die spezifischen als auch die flichennormierten
Aktivititen der Katalysatoren bestimmt. Aus der Auftragung der spezifischen Aktivititen der
Katalysatoren tber deren spezifische Goldoberflichen, in dessen Anstieg sich die
flichennormierte Aktivitit wiederfindet, konnte eine Vulkan-Kurve erhalten werden. Es konnte
so gezeigt werden, dass fir die Oxidation von Ethylenglykol ein Optimum an
Wechselwirkungen zwischen Reaktanden und katalytischem Zentrum existiert (Sabatier-
Maximum). Dessen Lage fir die Ethylenglykoloxidation bei einer spezifischen Goldoberfliche
von ca. 170 m?/g (Au/ALO;-DAE und -DPN1), entspricht einer durchschnittlichen
GoldpartikelgroBe von 1,6 nm und korreliert mit der, in Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser,

grof3ten Hiufigkeit an Kantenatomen.

Die zweite Fragestellung dieser Arbeit befasst sich unter Beriicksichtigung der zuvor
beschriebenen Erkenntnisse mit der Entwicklung eines katalytischen Systems, das im Sinne der

Prinzipien der "Griinen Chemie" eine Alternative zur ozonolytischen Spaltung ungesittigter
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Fettsdurederivaten bietet, und zwar bevorzugt unter Verwendung des umweltfreundlichsten und

gunstigsten aller Oxidationsmittel: molekularem Sauerstoff oder Luft.

Als Substrate fiir die oxidative Spaltung wurde zunichst 9,10-Dihydroxystearinsaure und dessen
korrespondierender Methylester untersucht. Die prinzipielle Méglichkeit der Spaltung wurde in
Versuchen mit verschiedenen Goldtrigerkatalysatoren gezeigt. Ein Au/Al,O;-DPN-Katalysator,
der hochreaktiv die Oxidation von Ethylenglykol katalysierte, zeigte im Vergleich mit anderen
Au/Triger-Katalysatoren mit 1,4 mol/h-g,, bzw. 6,7 mmol/h-m?,, die héchste Reaktivitit fir

die oxidative Spaltung vicinaler Diole.

Durch weitere Optimierungsschritte beztglich der eingesetzten Basenmenge bzw. des pH-
Wertes, der Reaktionstemperatur und des molaren Substrat-Katalysator-Verhaltnisses konnten
Ausbeuten von bis zu 66 % fur Pelargonsiure und 67 % fiir Azelainsiure erzielt werden bei
gleichzeitig minimaler Bildung (<3 %) der Nebenprodukte Korksdure (Oktandisiure) und
Caprylsdure (Oktansiure). Als optimale Reaktionsbedingungen im Sinne einer maximierten
Ausbeute und Selektivitit wurden folgende Parameter identifiziert: Losungsmittel: Wasser,
Substrat-Basen-Verhaltnis = 5:1  bzw. pH =19,  Substrat-Katalysator-Verhiltnis = 500:1,
Reaktionstemperatur: 70 °C, Katalysator: Au/AL,O;-DPN mit 0,64 Gew.-% Goldbeladung und
im Durchschnitt 1,6 nm groflen Goldpartikeln, die einer spezifischen Gold-Oberfliche von

169 m?/g entsprechen.

Dariiber hinaus wurden weitere Substrate, wie z. B. epoxidiertes High-Oleic-Sonnenblumendl und
epoxidierter Olsiuremethylester sowie dihydroxylierte Rizinolsiure (aus Rizinusol) und
dihydroxylierte Erucasdure (aus High-Emcic-Rapsol) oxidativ gespalten. Ausgehend von
epoxidierten Sonnenblumendolderivaten wurden Ausbeuten von 5 % fiir Pelargonsiure und 9—
10 % fir Azelainsaure erreicht. Die im Vergleich zur oxidativen Spaltung dihydroxylierter
Olsiurederivaten  geringen ~ Ausbeuten  identifizieren — die  Oxiranringdffnung  als
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Trihydroxystearinsiure, durch Dihydroxylierung aus
Rizinolsiure gewonnen, wurde mit Ausbeuten von 12 % fiir Onanthsiure und 15 % fiir
Azelainsdure  oxidativ  gespalten. Die Spaltung von  dihydroxylierter — Erucasdure
(Dihydroxybehensaure) erbrachte 11 % Pelargonsiure und 10 % Brassylsaure. Somit konnte
gezeigt werden, dass fir die Herstellung von mittellangen Mono- und Dicarbonsduren auch
Rizinusol und Rapsél in Betracht kommen. Fine weitere Optimierung des Systems war im

Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht méglich.
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Diese ersten Ergebnisse sollen somit nicht als Abschluss einer Forschungsarbeit gesehen
werden, sondern vielmehr als Anstof3 fiir zukinftige Forschungsvorhaben geben. Mittelfristig
konnten Weiterentwicklungen dieser Methode, wie z. B. die Modifizierung der Gold-
Trigerkatalysatoren durch Zweitmetalldotierung, Optimierung der Spaltung von epoxidierten
Fettsdurederivaten, Entwicklung einer Eintopfreaktion zur Epoxidation, Hydrolyse und
oxidativen Spaltung u.v.m. dazu fihren, dass Fettsiuren industriell nicht mehr mit Ozon,

sondern mit Luftsauerstoff an Gold-Trigerkatalysatoren gespalten werden.
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7 ABKURZUNGEN UND SYMBOLE

Lateinische Symbole

A Oberfliche [m?]
A Oberfliche einer Oberflichenspezies als individuelle Gro3e [A7]
a Oberfliche einer Oberflichenspezies als gemittelte Grolie [A7]
a Substratoberfliche, die ein Adsorbatmolekdil in der Monolage bend6tigt [A?]
a, spezifische Edelmetalloberfliche [m?/g,.]
¢ Stoffmengenkonzentration [mol/]]
d Partikeldurchmesser [nm]
d, Partikeldurchmesser, arithmetisch gemittelt [nm]
d, Partikeldurchmesser, gewichtsgemittelt (weight averaged) [nm]
d., Abstand nihester Nachbarn in einem Kiristallgitter [A]
E, Aktivierungsenergie [kJ/mol]
E™ Aktivierungsenergie der Katalyse [k] /mol]
E,. potentielle Energie [kJ/mol]

=
g

Umdrehungsfrequenz, hier: Rithrgeschwindigkeit

m Gewicht

n Anzahl der Partikel einer PartikelgroB3enverteilung
" Adsorptionsstoffmenge

nl spezifische Adsorptionsstoffmenge

Nt Anzahl Adsorbatmolekiile

N° Anzahl Oberflichenatome (surface atoms)

N? Anzahl Oberflichenatome eines Oberflichenspezies
N Anzahl aller Atome eines Clusters

N, Loschmidt’sche Zahl

P Druck

r Reaktionsrate

r, spezifische Reaktionsrate

7 flichennormierte Reaktionsrate

Sreiger BET-Oberfliche des Tragers

A) Selektivitdt

t Zeit

[min™]
2]

el

1
[mol]

[mol/g]
-]
[l
-]
-]
[l

[Pa]

[mol/s]

[mol/s*gpyl; [mol/s molyy]
[mol/s m?;]

[m?/g]

[7o]

[s; min; h]
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T Temperatur [°C]
TOF turn-over frequency [mol/mol,,]
TON turn-over number [-]
|28 Volumen 1]
X Umsatz o]
Y Ausbeute [o]
y Peakfliche; Integral aus GC-MS [LV min]
Integral aus HPLC [MAU min]
Griechische Symbole
a Neigungswinkel von Alkanthiolen zur Oberfliche [°]
I3 Drehwinkel der terminalen Methylgruppen von Alkanthiolen [°]
0 Oberflichenbeladung [-]
0 Dichte lg/cm?]
o Oberflichenatomkonzentration [nm ]
g Oberflichenatomkonzentration eines Oberflichenspezies [nm 7|
W Sphirizitit [-]
Indices und Abkiirzungen
A Adsorbat
AS Azelainsaure (Nonandisiure)
BET Methode nach Brunauer, Emmett und Teller
BS Brassylsaure (Tridecandisdure)
Co cuboctahedron (Kuboktaeder)
CoP co-precipitation (Co-Fallung)
CS Caprylsiure (Oktansdure)
CVD chemical vapor deposition (Chemische Gasphasenabscheidung)
DAE direct anionic exchange (Ionenaustauschfallung)
DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
DCE Dichlorethan
DDT 1-Dodecanthiol
DFT Dichtefunktionaltheorie
DMSO Dimethylsulfoxid
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DP
DPN
DPU
DB

DS
DSME
EHOSO
EM
ESME
EXAFS

FID
GC-MS
GS
HERO
HOSO
HPLC

HRTEM

ICP-OES

Ih
ISTD
IEP
IMP
w
Kat.Z.
KF
KS
EM
MeCN
MTO
MTBE

deposition-precipitation (Auffallung)

deposition-precipitation with NaOH (Auffillung mit NaOH)
deposition-precipitation with nrea (Auffillung mit Harnstoff)
13,14-Dihydroxybehensiure

9,10-Dihydroxystearinsiure
9,10-Dihydroxystearinsduremethylester

Expoxidiertes High-Oleic- Sonnenblumendl

Edelmetall

Epoxidierter High-Oleie- Sonnenblumenfettsauremethylester
Extended X-ray Absorption Fine Structure

(Exrweiterte Rontgenadsorptionsfeinstrukturspektroskopie)
Flammenionisationsdetektor

Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung
Glykolsaure

High-ErucicRapsol

High-Oleic- Sonnenblumendl

high performance liquid chromatography
(Hochleistungsflissigkeitschromatographie)

high resolution transmission electron microscopy

(hochaufl6sende Transmissionselektronenmikroskopie)
inductivly coupled plasma optical electron spectrometry

(optischer Emissionsspektrokie mit induktiv gekoppeltem Plasma)
wosahedron (Ikosaeder)

Interner Standard

Isoelektischer Punkt

Imprignierung

incipient-wetness (Bodenfeuchte)

Katalytisches Zentrum

Kalibierfaktor

Korksdure (Oktandisaure)

Edelmetall

Acetonitril

Methyltrioxorhenium

Methyl-zer-Butylether
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NMO
NMR
(O

P
PROX
PS
PTFE
PVD
RID

SAM
SILP

TBHP
TEM
TGA
TO

TS
VOC
XANES

XPS

N-Methylmorpholin-N-oxid

nuclear magnetic resonance (Kernspinresonanz)

Onanthsiure (Heptansiure)

Partikel

preferencial oxidation (bevorzugte Oxidation)

Pelargonsiure (Nonansaure)

Polytetrafluoroethylen

physical vapor deposition (Physikalische Gasphasenabscheidung)
refraction index detector (Brechungsindex Detektor)

surface atom (Oberflichenatom)

self-assembled monolayers (Selbstorganisierende Monolage)
supported ionic liquid phase (Getragerte ionische Fliissigkeiten)
Sphite/sphitisch

ter-Butylhydroperoxid
Transmissionselektronenmikroskopie
Thermogravimetrische Analyse

truncated octabedron (abgestumpfter Oktaeder)
9,10,12-Trihydroxystearinsiure

volatile organic compounds (leicht flichtige organische Verbindungen)
near edge x-ray adsorption fine structure
(Rontgen-Nahkanten-Adsorptionsspektroskopie)

x-ray photoelectron spectroscopy (Rontgen-Photoelektronenspektroskopie)
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9 ANHANG

A: Thioladsorptionsmethode

Zur Prizisierung der im Kap. 3.4 erlduterten Methode zur Bestimmung der spezifischen

Goldoberfliche mittels Thioladsorption werden im folgenden dargestellt:

ein Beispielchromatogramm einer GC-MS-Analyse (der Peak bei # = 7,28 wurde
anhand des Massespektrums dem internen Standard, und der bei # = 9,34 DDT

zugeordnet),

zwei Kalibriergeraden fiir die verwendeten Konzentrationsbereiche (1: Ausgangs-

konzentration an DDT: 500 mmol/1 und 2: 2000 mmol/1) und

die Ergebnisstabelle der Konzentrationsbestimmung von DDT und der daraus

ermittelten spezifischen DDT-Stoffmengen und die spezifischen Goldoberflichen.

Intensity [uV]

Time Area Height

3,844 135056379 22103338

7.278 65351 9678

7.558 19062 1260

9,339 26390 7113

9.443 6049 825
135173231

3,844 /
7,278/

m#wN»—-q

=

Tota

Retention time [min]

1,4 -

Dodecanthiol-1 Dodecanthiol-2

y(DDT)/y(ISTD)

y =1,3156x
R?=0,9993

0,4

0,6

0,8 1,0

c(DDT)/c(ISTD)

y(DDT)/y(ISTD)

y=1,2018x
R?=0,9986

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

c(DDT)/c(ISTD)
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Katalysator Au-Beladung Thioladsorption spez. Oberfliche
[Gew.-%) [wmol/l]  [umol/]] [umol/gad] [m?/g]
Au/AlLO3-DPN1 0,04 1506 1293 1663 169
Au/ALO5s-DPN2 2,13 1427 329 2573 246
Au/AlLO3-DPN3 3,20 1427 12 2210 216
Au/AlLOs-DPU 0,91 305 234 394 50
Au/ALO;s-IMP 0,41 220 111 1333 140
Au/ALO3-DAE 0,42 220 76 1718 174
Au/TiO»-DPN 0,85 n.b. n.b. n.b. n.b.
Au/TiO,-DPU 0,86 422 348 432 54
Au/CeO,-DPU 0,92 366 54 1692 172
Au/CeO,-IMP 0,36 1847 1762 1184 127
Au/ZrO>-DPN* 0,29 1905 1655 4154 370
Au/l\é%(LOJH)Z 0,18 498 317 5037 436
Au/Fe;O3-DPN* 1,06 2335 1900 1407 147

B: Ethylenglykol-Oxidation - HPLC (Kap. 3.4)

1,2 - 1,4 - .
Ethylenglykol Glykolsdure
1,0 - 12 A
5 os - 5 104
2 2 08
S 087 S o6
(U] [72) Al
w i o
= 04 = 04 -
02 - y= 0,9767x 02 - y =1,2463x
R? = 0,9969 R?=0,9865
0,0 . . ; ; ; 0,0 ; ; ; ; ;
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
1,2 - . 16 - .
Glyoxalsdure Oxalsdure
10 1,4 -
8 08 - g 2
G 5 10 -
§ 0,6 - ; 0,8 -
7] 7)) d
Z 04 - g 06
= = 04
> 02 - y = 1,0424x = y = 1,483x
R? = 0,9865 0,2 1 R?=0,9872
0,0 . . . . . 0,0 . . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
n(GlyS)/n(ISTD) n(OxS)/n(ISTD)
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Oxidative Spaltung — GC-MS (Kap. 3.5)
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