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Abstrakt: Die nichtoxidative Ethandehydrierung (EDH) ist eine attraktive Methode fiir die zielgerichtete Herstellung
von Ethen. Es bleibt jedoch schwierig, mit Katalysatoren auf Basis von in der Erdkruste reichlich vorkommenden
Metallen eine hohe Aktivitit und insbesondere eine hohe Bestdndigkeit zu erreichen. In dieser Arbeit stellen wir das
Co/SSZ-13-System mit ausschlieBlich zweiwertigen Kobaltionen (Co?*) vor, welches die oben genannten Anforderungen
erfiillt. Mithilfe komplementirer Charakterisierungsmethoden konnten zwei Co®*-Spezies nachgewiesen werden: Co**—
Z, in den sechsgliedrigen Ringfenstern und [Co(OH)]*-Z in den achtgliedrigen Ringfenstern, wobei Z fiir ein geladenes
Zentrum des Zeolithgeriists steht. Eine quantitative Korrelation zwischen der Ethenbildungsgeschwindigkeit und der
Zentrenbesetzung bestiitigt Co’™ Z, als die aktive Spezies. Die strukturelle und elektronische Stabilitdt dieser wurde
mittels In-situ-Rontgenabsorptionsspektroskopie unter Hochtemperaturreaktionsbedingungen bestétigt. Der optimierte
0.9Co/SSZ-13-Katalysator(0.9Co) war iiber 200 Dehydrierungs-/oxidativen Regenerationszyklen bei 600-650 °C besonders
bestdndig und arbeitete 150 Stunden mit industriell relevanter Produktivitét. In dieser Hinsicht tibertrifft der Katalysator
alle zuvor entwickelten Katalysatoren, einschlieBlich solcher, die Platin als aktive Komponente enthalten. Die diskutierten
Ergebnisse legen die Ursachen der EDH-AKktivitit/Bestdndigkeit des Co/SSZ-13-Systems auf atomarer Ebene offen und
unterstreichen die zentrale Rolle der Position der Metallzentren im Zeolithgeriist fiir die Entwicklung von hochaktiven,
selektiven und bestdndigen Katalysatoren fiir die zielgerichtete Ethenproduktion. )

Einleitung

Ethen, die in der modernen chemischen Industrie am héufigs-
ten hergestellte organische Chemikalie, wird vielfach fiir die
Herstellung von héheren Olefinen, Polyethylen, Ethylenoxid,
Fasern, Kunststoffen, etc. verwendet.'] Die derzeitigen
grof3technischen Verfahren zur Herstellung von Ethen basie-
ren auf dem Steamcracken von Naphtha oder Ethan. Der
erstere Prozess besitzt eine Ethanselektivitit von nur 10-
35 %, ist der energieintensivste in der petrochemischen Indus-
trie und verursacht erhebliche Kohlendioxidemissionen.[*”]
Das Cracken von Ethan ist ebenfalls ein energieintensiver
Prozess und erfordert aufgrund der nichtkatalytischen Vor-

gehensweise hohe Reaktionstemperaturen von iiber 800 °C.
Dennoch ist der ethanbasierte Prozess angesichts seiner
Kosten fiir die Ethenproduktion effizienter.[®]

Angesichts der Herausforderungen, die sich aus den
derzeitigen Prozessen zur Ethenherstellung und der
groBtechnischen Forderung von Schiefergas ergeben,!]
konnte die katalytische Ethandehydrierung die grofitech-
nische Ethenproduktion revolutionieren. Derzeit werden
sowohl nichtoxidative als auch oxidative Dehydrierungs-
reaktionen untersucht,'2l wobei der letztere Ansatz
aus thermodynamischer Sicht vorteilhafter ist. Die
nichtoxidative Ethandehydrierung (EDH) scheint jedoch
aufgrund von hoherer Selektivitit und einer einfacheren
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Herstellung des Reaktionsfeeds sowie Produktabtrennung
vielversprechender zu sein. Obwohl getrdgerte Pt-
oder Cr-haltige Katalysatoren in groflem MaBe bei der
nichtoxidativen Dehydrierung verschiedener Alkane (mit
Ausnahme von Ethan) eingesetzt werden,”8! schrinken
die hohen Kosten von Pt und die Toxizitit von Cr(VI)-
Verbindungen ihre breitere Anwendung ein. Diese Nachteile
motivieren die Forscher dazu, kostengiinstigere und
umweltvertraglichere Katalysatoren zu entwickeln. Die
dafiir vielversprechendsten Materialien sind solche, die
In,[%10] Fe 311 Col#12-151 oder Nil'®l als aktive Komponente
enthalten.

In den letzten Jahren haben Co-basierte Katalysato-
ren aufgrund ihrer herausragenden Fihigkeit, selektiv C-
H-Bindungen in leichten Alkanen zu aktivieren, zuneh-
mend an Aufmerksamkeit gewonnen.'”?°1 Bei der EDH-
Reaktion werden isolierte,[*'>5] dimere Co**-Spezies!*]
und/oder kleine CoO,-Cluster?!! in verschiedenen silizium-
haltigen Tragermaterialien (z. B. HMS, MCM-41, Silicalite-
1, Deal-Beta oder Deal-MOR) als aktive Spezies disku-
tiert. Metallische Co-Spezies, die durch die Reduktion von
CoOx-Nanopartikeln wihrend der Katalysatorvorbehand-
lung und/oder unter EDH-Reaktionsbedingungen gebildet
werden, sind in Cracking- und Koksbildungsreaktionen
involviert.[*!] Wesentliche Nachteile aller auf Silica getriger-
ten kobalthaltigen Katalysatoren sind ihre geringe Aktivitét
und vor allem ihre fehlende Fihigkeit, die anféngliche
katalytische Leistung in einer Reihe von Dehydrierungs-
/oxidativen Regenerationszyklen wiederherzustellen, was auf
die schwachen Wechselwirkungen zwischen CoOy und dem
Tragermaterial zuriickzufiihren ist. Diese Einschriankungen
beeintriachtigen die industrielle Anwendbarkeit solcher Kata-
lysatoren erheblich.

Aluminiumsilikat-Zeolithe, die aus [SiO4]- und [AlO4]-
Tetraedern aufgebaut sind, welche jeweils iiber ihre Ecken
miteinander verkniipft sind, bieten eine robuste Plattform
fiir die Stabilisierung katalytisch aktiver Metalloxidspe-
zies an den [AlO,]-Zentren innerhalb genau definierter
Mikroporen.[??] Die Kombination aus riumlicher Begrenzung
und starken elektrostatischen Gast-Wirt-Wechselwirkungen
ermoglicht eine atomare Dispersion der aktiven Spezies,
eine prézise Kontrolle der Koordinationsgeometrie dieser
und eine auBBergewohnliche Besténdigkeit gegen Sintern oder
Reduktion unter rauen Reaktionsbedingungen.[*)] Unter
solchen Zeolithen ist insbesondere das kleinporige Cha-
basit (CHA)-Typ SSZ-13 (Porendffnung: 0.38 x 0.38 nm)
aufgrund seiner herausragenden thermischen und hydro-
thermalen Stabilitit hervorzuheben.?! Aus diesem Grund
werden Cu- oder Fe-ausgetauschte SSZ-13-Katalysatoren in
groBem Umfang fiir die selektive katalytische Reduktion
(SCR) von NOy aus Dieselabgasen unter anspruchsvollen und
zeitweise fluktuierenden Betriebsbedingungen eingesetzt.[”]
Eine derart auBergewohnliche Fahigkeit, Metallkationen zu
stabilisieren und ihre strukturelle und elektronische Integritét
unter abwechselnd reduzierenden und oxidierenden Bedin-
gungen bei hohen Temperaturen zu stabilisieren, ist fiir die
EDH-Reaktion ebenfalls wiinschenswert.

Unter Berticksichtigung des oben beschriebenen Kontexts
haben wir eine Reihe von Co/SSZ-13-Katalysatoren (xCo; x
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steht fiir die Co-Beladung in Gewichtsprozent) hergestellt,
die ausschlieBlich isolierte Co**-Ionen in unterschiedlichen
Konzentrationen enthalten, und ihre Performance fiir die
EDH-Reaktion getestet. Im Vergleich zu modernsten Kata-
lysatoren zeigte der Katalysator mit nur 0.9 Gew.-% Co
eine bemerkenswerte Ethenproduktivitdt bei nahezu Gleich-
gewichtsumsatz von FEthan und eine bisher beispiellose
Bestédndigkeit, d. h. die Fihigkeit, die anfangliche Aktivitét
nach einer grofSeren Anzahl von Dehydrierungs-/oxidativen
Regenerationszyklen zu regenerieren. Durch prizise Materi-
alsynthese in Kombination mit einer anspruchsvollen Kataly-
satorcharakterisierung konnte die hohe EDH-Aktivitit ein-
deutig mit den isolierten Co**-Ionen in Verbindung gebracht
werden, die sich an den sechsgliedrigen Ringstellen (6MR)
des SSZ-13-Geriists befinden. Co>*-Ionen, welche in den
achtgliedrigen Ringstrukturen (8MR) stabilisiert sind, sind
deutlich weniger aktiv und leichter zu reduzieren. Auflerdem
zeigen wir Strategien zur Steuerung des relativen Anteils
dieser beiden unterschiedlichen Co?*-Spezies auf. Diese
Erkenntnisse bilden eine Grundlage fiir die gezielte Entwick-
lung von Kobalt-Zeolith-Strukturen fiir hochaktive, selektive
und bestdndige Katalysatoren fiir die Ethenproduktion.

Ergebnisse und Diskussion

Die Familie der Katalysatoren und die lokale Struktur der
Kobaltspezies

Diffraktogramme aus Ex-situ-XRD-Messungen bestétigten,
dass alle frischen Co-haltigen SSZ-13-Katalysatoren die
charakteristischen SSZ-13-Gitterreflexe ohne erkennbare
strukturelle Degradation beibehielten (Abbildung la). Es
wurden keine zusitzlichen Reflexe beobachtet, die auf
kristalline Co;0O4-Phasen hindeuten konnten, was auf das
Fehlen kristalliner Kobaltoxidaggregate hindeutet und eine
hohe Dispersion der Kobaltspezies vermuten ldsst. In Uber-
einstimmung mit den XRD-Ergebnissen konnte letzteres
durch eine HRTEM-Analyse der représentativen 0.9Co-
Probe mit der dritthochsten Co-Beladung bestitigt werden
(Abbildung Sla—c). Ein Mapping mittels energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDS) (Abbildung S1d-i) bestitigte
zusétzlich die homogene rdumliche Verteilung von Kobalt
in den SSZ-13-Kristalliten. Demnach sollte durch das
Ionenaustauschverfahren eine hohe Dispersion erreicht wor-
den sein. UV-VIS-Spektren stiitzten diese Schlussfolgerung
zusdtzlich (Abbildung S2). Die Spektren aller Co/SSZ-13-
Proben weisen keine Absorptionsbanden im Bereich um
740 nm auf, welche iiblicherweise den d-d-Ubergiingen von
Kobaltoxid zugeordnet werden. Demnach kann das Vor-
handensein von CoO,-Clustern, welche mit dieser Technik
nachweisbar sind, ausgeschlossen werden.[?®] Stattdessen sind
die Spektren von Merkmalen geprégt, die fiir mit dem
Zeolithgeriist assoziierte tetraedrisch und/oder oktaedrisch
koordinierte Co**-Ionen charakteristisch sind. Ex-situ-XPS-
Messungen reprisentativer Katalysatoren 0.5Co, 0.9Co und
1.5Co (Abbildung S3) wiesen einheitlich nur Co?*-Spezies
nach (Co 2ps, bei 782.2 eV mit einem Shake-up-Satelliten
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Abbildung 1. a) Ex-situ-XRD-Diffraktogramme, b) In-situ-NH3-DRIFT-Spektren und (c) H,-TPR-Profile unterschiedlich beladener
Co/SSZ-13-Katalysatoren. d) DFT-optimierte Geometrien der Co?*—Z,- und [Co(OH)]"—Z-Spezies innerhalb der 6MR- und 8MR-Fenster, als
reprisentative Konfigurationen dargestellt, die durch experimentelle Beobachtungen gestiitzt werden.

bei 788.1 eV).[””] Das zeigt, dass innerhalb des gewihl-
ten Beladungsbereiches geriiststabilisierte Co**-Kationen die
einzige vorhandene Kobalt-Spezies sind. In Proben mit Co-
Beladungen <0.3 Gew.-% lag das Co-2p-Signal unterhalb der
Nachweisgrenze. Diese isolierten Co?*-Ionen wurden durch
Ersetzen von Brgnsted-Protonen an Ionenaustauschstellen in
das SSZ-13 eingebracht, wodurch neue Lewis-Séure-Stellen
entstanden sind (Abbildung S4).

In mit zweiwertigen Metallen ausgetauschten Zeolithen
stort die starke Wechselwirkung zwischen Kationen und
Geriistsauerstoff die asymmetrischen T-O-T-Schwingungen.
Das resultiert in deutlichen IR-Banden bei etwa 950-
850 cm™!, die von der Valenz, GroBe und Position der
Kationen abhingig sind.[?**] Diese Stérungen lassen sich
besser auflosen, indem an die Kationen koordinierendes NHj3
als Sondenmolekiil eingesetzt wird, was zu klar definierten
T-O-T-Banden in den Differentialspektren fiihrt.*" Daher
wurde diffuse Reflexions-Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektroskopie mit NH; (NH;-DRIFTS) eingesetzt, um die
Eigenschaften von Co?*-Ionen in Co/SSZ-13 zu charakteri-
sieren. In dem Spektrum sind zwei deutliche Banden um etwa
920 und 880 cm~! zu erkennen (Abbildung 1b und Abbildung
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S5), was auf die Koexistenz von zwei Arten von Co’*-
Ionen hinweist, die unterschiedliche Ionenaustauschstellen im
Zeolithgeriist besetzen.

Angesichts der groBen Ahnlichkeit der Ladung und der
Ionenradien von Co?* und Cu?* ist zu erwarten, dass die
Koordinationsmuster von Co?* im SSZ-13-Geriist analog zu
denen von Cu?* in demselben Zeolithen sind.’'?] D. h.
Co** wird durch zwei negative Ladungen des Geriists (Co**—
Z,, wobei Z fiir ein geladenes Zentrum im Zeolithgeriist
steht) ausgeglichen und [Co(OH)]* (Co-Hydroxyl-Gruppe)
wird durch eine einzelne Ladung des Geriists ([Co(OH)]"-Z)
stabilisiert. Das Vorhandensein letzterer Spezies in unseren
Katalysatoren wurde durch das Vorhandensein einer IR-
Bande bei 3670 cm™! im v(OH)-Bereich (Abbildungen S6)
bestitigt, die durch an [Co(OH)]"-Spezies adsorbiertes NHj
hervorgerufen wird.**! Unter Beriicksichtigung der zuvor
berichteten Operando-XAS-, FTIR-, Kinetik- und DFT-
Untersuchungen!*34 sowie des hohen Si/Al-Verhiltnisses
von 21 in dem verwendeten SSZ-13 bendtigen Co?*-Spezies
zwel nahegelegene Geriistladungen und sollten daher vor-
rangig durch Al-Paare innerhalb der sechsgliedrigen Ringe
(6MRs) als Co>*-Z, stabilisiert werden. Im Gegensatz
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dazu befinden sich die [Co(OH)]"-Spezies, die eine einzige
Geriistladung benétigen, in Form von [Co(OH)]*-Z in den
achtgliedrigen Ringen (8MRs).

Die Analyse der NH;-DRIFT-Spektren (Abbildung 1b)
zeigt zwei deutliche Schwingungsstérungen des Zeolithge-
riists, die durch die Banden bei etwa 920 und 880 cm™!
gekennzeichnet sind. Die Intensitdt der 880 cm~!-Bande
nimmt mit steigender Kobaltbeladung bis 0.9 Gew.-%
kontinuierlich zu, wihrend die Intensitit der 920 cm'-
Bande nahezu unverdndert bleibt. Ab einer Beladung von
> 0.9 Gew.-% erreicht die 880 cm~'-Bande ein Plateau,
withrend die 920 cm~!-Bande deutlich ausgepriigter wird.
Aus thermodynamischer Sicht werden die stabileren 6MR-
Stellen bevorzugt von Co?*-Ionen besetzt. Erst wenn diese
gesittigt sind, lagern sich zusitzliche Co?*-lonen an den
weniger stabilen 8MR-Stellen an.*! Dementsprechend kann
die 880 cm~!-Bande auf die durch die Co’>"-Z,-Spezies
induzierten Storungen des Gerlists zuriickgefiihrt werden,
wihrend die 920 cm~!-Bande der [Co(OH)]*-Z-Spezies
zugeordnet werden kann. AuBlerdem wurde eine Schulter-
bande bei etwa 828 cm~! beobachtet, insbesondere bei
hoheren Co-Beladungen. Die Intensitit dieser nimmt parallel
zu der der 880 cm '-Bande zu. Das deutet darauf hin,
dass diese Bande einer zusétzlichen Storung der Geriist-
schwingungen entspricht, die mit dem steigenden Gehalt an
Co?**—Z,-Spezies verbunden ist.

Es wurden H,-TPR-Messungen durchgefiihrt, um die
Reduzierbarkeit der Co/SSZ-13-Katalysatoren zu untersu-
chen. Eine Eigenschaft, die in engem Zusammenhang mit
der Dehydrierungsaktivitidt und der Bestidndigkeit verschie-
dener Katalysatoren steht.[’°] Bei keinem der Katalysatoren
war unterhalb von 700 °C ein deutlicher H,-Verbrauch zu
beobachten (Abbildung 1c). Somit kann das Vorhandensein
selbst geringer Mengen an Kobaltoxiden und/oder CoOy-
(Sub-)Nanoclustern ausgeschlossen werden. Solche Spezies
sind typischerweise in den Temperaturbereichen von 100-
400 °C bzw. 400-600 °C reduzierbar.’”! Die H,-TPR-Profile
der Katalysatoren 0.2Co, 0.5Co und 0.9Co enthalten nur
einen schwachen H,-Verbrauchspeak mit der maximalen
Geschwindigkeit bei ca. 830 °C. Im Gegensatz dazu enthalten
die H,-TPR-Profile der Katalysatoren 1.1Co und 1.5Co
einen zusétzlichen H,-Verbrauchspeak mit einer maximalen
Geschwindigkeit bei ca. 750 °C. Besonders die Intensitét
des 830 °C-Peaks nimmt mit steigender Co-Beladung bis
0.9 Gew.-% zu, bleibt jedoch bei hoheren Beladungen im
Wesentlichen konstant. Unter Beriicksichtigung der NHj3-
DRIFTS-Ergebnisse kann der H,-Verbrauch bei hohen
Temperaturen der Reduktion von Co?*-Z,-Spezies zugeord-
net werden, wihrend der 750 °C-Peak aus der Reduktion
der [Co(OH)]"-Z-Spezies resultieren sollte. Diese Beob-
achtungen zeigen nicht nur die bemerkenswerte thermische
Stabilitit von Kobaltspezies, die fest in das SSZ-13-Gertist
verankert sind. Sie liefern auch iiberzeugende Beweise fiir die
Koexistenz zweier unterschiedlicher Arten isolierter Co?*-
Ionen, deren relative Haufigkeit sich in Abhidngigkeit der
Co-Beladung verindert.

Insgesamt konnten durch die Anwendung von komple-
mentiren Methoden zwei Arten von isolierten Co?*-Ionen
identifiziert werden, die sich in den 6MR- und SMR-Fenstern
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von SSZ-13 befinden (Abbildung 1d). Der relative Anteil
dieser kann iiber die Beladung von Co gesteuert werden.
Weitere strukturelle Details, die aus der In-situ-XAS-Analyse
abgeleitet wurden, werden in einem separaten Abschnitt nach
der Diskussion der Ergebnisse der katalytischen Tests im
folgenden Abschnitt ausfiihrlich diskutiert. Der Zweck dieser
Tests bestand darin, zu klidren, ob und wie die molekulare
Struktur der unterschiedlich angeordneten Co?*-Ionen ihre
Aktivitdt und Selektivitdt in der E-Reaktion beeinflusst.

Katalytische Performance und Identifizierung von aktiven
Zentren in Co/SSZ-13

Die Bildungsgeschwindigkeit von Ethen an unterschiedlich
beladenen Co/SSZ-13-Katalysatoren ist in Abbildung 2a
dargestellt. Da der bloBe SSZ-13-Zeolith eine vernach-
lassigbare Aktivitidt zeigte, sollte die Bildung von Ethen
an den Co-haltigen Materialien mit dem Vorhandensein
isolierter Co?*-Spezies in Zusammenhang stehen. Die Ethen-
bildungsgeschwindigkeit nimmt mit steigendem Co-Gehalt
merklich zu und erreicht bei 0.9 Gew.-% Co ein Maximum
von 2.7 mmol-g~''min~'. Da bei einer weiteren Erhohung
der Beladung iiber diesen Punkt hinaus keine weitere
Steigerung der Bildungsgeschwindigkeit erzielt wurde, ist
es wahrscheinlich, dass das zusétzlich hinzugefiigte Kobalt
andere isolierte Co’*-lonen bildet, die deutlich weniger
aktiv sind, anstatt aktive Zentren zu erzeugen. Um den
Zusammenhang zwischen Aktivitdt und Co-Gehalt in Abbil-
dung 2a zu erklédren, beziehen wir uns auf die Ergebnisse
der Katalysatorcharakterisierung in Abbildung 1b und Ilc.
Diese suggerieren, dass die Co?*-Z,-Spezies bevorzugt
an den 6MR-Stellen bei einer Co-Beladung von bis zu
0.9 Gew.-% Co gebildet wird. Nimmt die Beladung weiter
zu, bilden sich hauptsichlich an den 8MR-Stellen stabi-
lisierte [Co(OH)]*—Z-Spezies, wihrend die Konzentration
der Co?*-Z,-Spezies nicht beeinflusst wird. Aufgrund der
Auswirkungen der Co-Beladung auf die Konzentration der
letztgenannten Spezies und auf die Ethenbildungsgeschwin-
digkeit schlagen wir vor, dass die Co*"-Z,-Spezies fiir die
hohe Aktivitdt der Co/SSZ-13-Katalysatoren in der EDH-
Reaktion verantwortlich ist. Die [Co(OH)]"—Z-Spezies sollte
deutlich weniger aktiv sein. Diese Aussage wird durch die
Ergebnisse der semiquantitativen Gau3schen Anpassung der
NH;-DRIFTS-Spektren gestiitzt. Diese wurde durchgefiihrt,
um den Co’"-Z,-Gehalt in den Co/SSZ-13-Katalysatoren
abzuschitzen (Tabelle S1). Es konnte eine starke positive
Korrelation zwischen der Ethenbildungsgeschwindigkeit und
dem Co’*-Z,-Gehalt festgestellt werden (Abbildung 2b).
Dadurch konnte diese Art von Co>*-Spezies direkt mit der
Katalysator-Performance in Verbindung gebracht werden.
Um einen direkten Nachweis fiir die Schliisselrolle der
Co**—Z,-Zentren in der EDH-Reaktion zu erbringen, haben
wir eine Reihe von Na/Co/SSZ-13-Katalysatoren hergestellt,
die unterschiedliche Mengen an Na, aber die gleiche Co-
Beladung von 0.5 Gew.-% enthalten. Diese Co-Beladung ist
geeignet, um in Abwesenheit von Na™ iiberwiegend isolierte
Co?*-Spezies in den 6MR-Fenstern zu bilden (Abbildung 2c).
Es ist wichtig zu beachten, dass die Na-haltigen Proben durch
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Abbildung 2. Die Bildungsgeschwindigkeit von Ethen an unterschiedlich beladenen Co/SSZ-13 gegen (a) die Co-Beladung oder (b) den Gehalt von
Co%t-Z, (bestimmt aus Abbildung S5). c) Die NH3-DRIFT-Spektren der 0.5Co-, 0.12Na/0.5Co- und 0.35Na/0.5Co-Katalysatoren. d) Die
Ethenbildungsgeschwindigkeit an den 0.5Co-, 0.12Na/0.5Co-, 0.35Na/0.5Co-, 0.12Na und 0.35Na-Katalysatoren. Reaktionsbedingungen fiir (a) und

(d): T=1600 °C, C,Hg:N; = 0.2:0.8, WHSV(C;Hg) = 48.2 h~".

gezielte Anpassung der NH,NOj-Konzentration wihrend des
Ammoniumaustauschschritts vor dem Kobaltionenaustausch
hergestellt wurden, wodurch kontrollierte Mengen an Na*-
Ionen im Zeolithen gebunden werden konnten. Wahrend
des Ammoniumaustauschs werden Na't-Kationen, die sich
an den leichter zugénglichen 8MR-Stellen befinden, leicht
durch NH," ersetzt. Aus den sterisch gehinderten 6MR-
Fenstern sind Na'-Ionen schwieriger zu verdringen und
erfordern in der Regel mehrere Austauschzyklen, um nahezu
vollstéandig entfernt zu werden.[*®! Folglich besetzen die ver-
bliebenen Na*-Ionen in den Na/0.5Co/SSZ-13-Katalysatoren
vorwiegend die 6MR-Positionen, wodurch die Verfiigbarkeit
dieser Stellen fiir Co®*-lonen eingeschriinkt wird. Daher
lagern sich die Co**-Tonen gezwungenermaBen in die SMR-
Fenster ein, wodurch die [Co(OH)]*-Z-Spezies gebildet
wird. In Ubereinstimmung mit der obigen Diskussion zeigte
unsere NH;-DRIFTS-Analyse, dass die Intensitdt der fiir
Co?*-Z, charakteristischen 880 cm~!-Bande mit steigen-
dem Na-Gehalt in den Na/Co/SSZ-13-Katalysatoren abnahm,
wihrend der relative Beitrag der fiir [Co(OH)]*-Z cha-
rakteristischen 920 cm~!-Bande zunahm (Abbildung 2c). In
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Ubereinstimmung mit dem verringerten Anteil an Co**-Z,-
Spezies zeigten die Ergebnisse der EDH-Tests mit diesen
Katalysatoren, dass die Ethenbildungsgeschwindigkeit mit
steigendem Na-Gehalt deutlich abnahm (Abbildung 2d).

Zusammengefasst liefern diese Ergebnisse iiberzeugende
experimentelle Belege dafiir, dass die Co**—Z,-Stellen die
dominierenden aktiven Zentren in der EDH-Reaktion an
Co/SSZ-13 sind, wihrend die [Co(OH)]*-Z-Spezies nur
einen vernachldssigbaren Beitrag zur Aktivitit leisten. Aus
der untenstehenden XAS-Analyse wurden Einblicke in
die lokale Struktur der Co?*-Z,-Zentren gewonnen. Diese
dienten dazu, den Ursprung der katalytischen Leistung
dieser Zentren in der EDH-Reaktion mithilfe von DFT-
Berechnungen aufzukléren.

In-situ-XAS-Untersuchung von Co/SSZ-13 unter
EDH-simulierenden, reduktiven Bedingungen

Um strukturelle und elektronische Informationen iiber die
Kobaltverbindungen wéhrend der EDH zu gewinnen, wurden
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Abbildung 3. a) In-situ-XANES-Spektren von 0.9Co an der Co-K-Kante wahrend Erhitzen in He auf 600 °C gefolgt von Reduktion in 50 Vol.-% H,/He.
b) FT-EXAFS-Spektren (nicht hinsichtlich der Phasenverschiebung korrigiert) von 0.9Co bei Raumtemperatur und nach der H,-Behandlung bei

600 °C sowie Referenzproben (Co-Folie, CoO und Co3QO4).

In-situ-XAS-Tests mit dem aktivsten 0.9Co-Katalysator
durchgefiihrt. In diesen Experimenten wurde Wasserstoff
als reduzierendes Sondenmolekiil eingesetzt, um den redu-
zierenden Charakter der EDH-Reaktionsbedingungen nach-
zuahmen und gleichzeitig Komplikationen durch die Bildung
von Koks wihrend des EDH-Prozesses zu vermeiden. Der
Katalysator wurde zunichst in einem He-Strom auf 600 °C
erhitzt und anschlieBend fiir 30 min einem Strom von
50 Vol.-% H,; in He ausgesetzt (Abbildung 3a).

Das XANES-Spektrum von 0.9Co bei Raumtemperatur
ist durch die Vorkantenenergie bei 7709.5 eV gekennzeichnet,
was auf eine Oxidationsstufe von Kobalt von 2+ hinweist
(Abbildung 3a).[''%] Diese Beobachtung deckt sich mit den
Ex-situ-XPS-Ergebnissen. Wahrend des Erhitzungsprozesses
in He nimmt die Intensitidt der weilen Linie ab, wihrend die
Position der Kobalt-Vorkante bei 7709.5 eV bleibt. Dies deu-
tet auf Verdnderungen in der lokalen Koordination von Co**
hin, ohne Verinderung dessen Oxidationszustandes. Ahnliche
Auspriagungen und Trends wurden in den XANES-Spektren
von Cu/SSZ-13 wihrend des Erhitzens in 10 Vol.-% O,/He
beobachtet, was auf eine schrittweise Dehydratisierung von
Cu?*-Spezies zuriickgefiihrt wurde.[*] Nach Umstellung auf
einen H,-Strom bei 600 °C wurden keine signifikanten Verén-
derungen in den XANES-Spektren beobachtet. Dies deutet
darauf hin, dass der Co-Zustand wéihrend der reduktiven
Behandlung stabil blieb. Dieses Ergebnis stimmt mit den
H,-TPR-Ergebnissen iiberein, die zeigten, dass keine der
Kobalt-Spezies im 0.9Co-Katalysator bei 600 °C reduziert
werden (Abbildung 1c).

Gemil des Fits der EXAFS-Spektren von 0.9Co vor
(0.9Co_Before) und nach der H,-Behandlung (0.9Co_H,)
bei 600 °C (Abbildung 3b und Abbildung S7, Tabelle S2)
sollten die Co®>"-Spezies in der Probe 0.9Co_Before zwei
unterschiedliche Co—O-Bindungen mit Bindungsldngen von
200 A und 216 A sowie eine Co-O-Al-Bindung von
2.81 A aufweisen. Der lingere Co—O-Abstand (2.16 A) kann
einer Koordination mit Hydroxyl-Liganden oder adsorbierten
Wassermolekiilen zugeschrieben werden,!”] wihrend die
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kiirzere Co-O-Bindung der Wechselwirkung von Co?* mit
dem Geriistsauerstoff entspricht. Dies bestétigt, dass Kobalt
in Form von isolierten Co’*-lIonen vorliegt, die an das
Zeolithgitter gebunden sind. Nach Erhitzen auf 600 °C und
der H,-Behandlung bei derselben Temperatur verschwand
der lingere Co-O-Beitrag. Das stimmt mit dem Entfernen
koordinierter Hydroxyl-/Wasserliganden iiberein, wéahrend
die kiirzere Co—O-Bindung eine Koordinationszahl (KZ) von
etwa 3.5 beibehielt. Die Wechselwirkung zwischen Co-O-
Al in der zweiten Schale blieb ebenfalls im Wesentlichen
unverdndert (KZ von ca. 2.1), was zeigt, dass die iso-
lierten Co?*-lonen ihre geriistassoziierte Geometrie unter
reduzierenden Bedingungen bei 600 °C beibehalten.

Insgesamt zeigen die In-situ-XAS-Ergebnisse, dass
isolierte Co**-lonen, welche iiberwiegend im 0.9Co-
Katalysator vorhanden sind, in einer reduzierenden bzw.
EDH-simulierenden Umgebung strukturell und elektronisch
stabil sind.

DFT-Betrachtung der Reaktionspfade an unterschiedlichen
Co-Zentren in Co/SSZ-13

Es wurden DFT-Berechnungen durchgefiihrt, um im Verlauf
der EDH-Reaktion die Reaktionspfade an den Co?*-Z,- und
[Co(OH)]"-Z-Zentren auf molekularer Ebene aufzukliren.
Die Profile der freien Enthalpie unter den verwendeten
experimentellen Reaktionsbedingungen sind in Abbildung 4a
dargestellt. Die berechnete Bader-Ladungsanalyse ist in
Abbildung S8 zu finden. Wichtig ist, dass die Umwandlung
von Co**-Z, zu [Co(OH)]*-Z in der SMR-Umgebung mit
einem intrinsischen Verlust an freier Enthalpie von 2.25 eV
verbunden ist (Abbildung 4b).

An dem Co?"-Z,-Zentrum (Abbildung 4c) beginnt
die C,Hg¢-Aktivierung mit der Spaltung der ersten C-
H-Bindung, wodurch *H*"- und *C,Hs’-Spezies mit
einer Aktivierungsbarriere von 1.35 eV gebildet werden.
Das Intermediat *C,Hs’~ durchliuft dann eine weitere
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Abbildung 4. Das berechnete Diagramm der freien Enthalpie im Verlauf der EDH-Reaktion an den Co?*-Z;,- und [Co(OH)]*-Z-Zentren mit den

entsprechenden Strukturen entlang der Reaktionspfade.

C-H-Bindungsspaltung und bildet *H’~ und *C,H; mit
einer Aktivierungsbarriere von 1.15 eV. Das gebildete *C,H,4
desorbiert leicht (AG = —0.73 eV). Die Spezies *H** und
*H’~ reagieren miteinander barrierefrei zu *H,, welcher
ebenfalls leicht desorbiert. Dadurch wird das aktive Co?t-
Z,-Zentrum regeneriert und der katalytische Zyklus somit
abgeschlossen.

Im Kontrast dazu weist das [Co(OH)]*—Z-Zentrum einen
Hydroxyl-Liganden auf, der eine direkte Wechselwirkung
zwischen einem H-Atom in C,Hg und der Co-OH-Gruppe
ermoglicht (Abbildung 4d). Die OH-Gruppe des [Co(OH)]"—
Z-Zentrums abstrahiert ein H-Atom aus C,Hg, was zur ersten
C-H-Bindungsspaltung fiihrt. *C,Hs’~ und *H,O werden
mit einer Aktivierungsbarriere von 1.29 eV gebildet. Die
anschlieBende Dehydrierung von *C,Hs’~ zu *C,H; und
*H°~ erfordert jedoch eine Barriere von 1.57 eV, welche
hoher ist als an dem Co?*-Z,-Zentrum. Dies unterstreicht
den starken FEinfluss der lokalen Koordinationsumgebung
auf die Reaktionsenergetik. Die Desorption von Ethen ist
thermodynamisch begiinstigt (AG = —0.88 eV). Anschlie-
Bend kann die *H’~-Spezies H* aus *H,O subtrahieren und
*H, bilden, wodurch das [Co(OH)]"-Z-Zentrum regeneriert
wird. Dieser Reaktionsschritt ist mit einer zusétzlichen
Barriere von 0.92 eV verbunden. Die Desorption von
*H,O von diesem Co-Zentrum ist jedoch stark exergo-
nisch (AG = —1.45 eV). Dies deutet darauf hin, dass
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das Entfernen von Wasser thermodynamisch giinstiger ist
als die Regeneration des aktiven Zentrums [Co(OH)]"-
Z. Moglicherweise wird dadurch der katalytische Zyklus
unterbrochen.

Basierend auf den gesamten Enthalpielandschaften in
Abbildung 4a ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
(RDS) der EDH-Reaktion an den Co**-Z,- und [Co(OH)]*-
Z-Zentren die Spaltung der ersten bzw. zweiten C-H-
Bindung in C,Hg. Der erste Schritt erfordert jedoch eine
geringere Barriere als der zweite, d. h. 1.35 im Vergleich
zu 1.57 eV. Das ldsst eine hohere Reaktivitdt des 6MR-
Co**~Z,-Zentrums vermuten. Diese Schlussfolgerung wird
durch die Zustandsdichteanalyse (DOS) (Abbildung S9)
weiter bekréftigt. Die Ergebnisse dieser Analyse zeigen, dass
das Zentrum des Co-3d-Bandes im 6MR-Gerlist ndher am
Fermi-Niveau liegt, was die Elektronenabgabe von Co-3d
an das o *-antibindende Orbital der C-H-Bindung erleichtert
und dadurch die Aktivierung der C-H-Bindung begiinstigt.
Zusitzliche Berechnungen zeigen, dass moderate Tempera-
turdnderungen (773-873 K) (Abbildung S10) oder Druckin-
derungen (0.5-2 atm) (Abbildung S11) nur vernachlassigbare
Anderungen (< 0.02 eV) der Aktivierungsbarrieren bewirken
und die Reihenfolge der Reaktivitit (Co**-Z; > [Co(OH)]*-
Z) nicht verdndern. Diese Ergebnisse bestétigen, dass die
diskutierten mechanistischen Schlussfolgerungen fiir {ibliche
EDH-Reaktionsbedingungen giiltig sind.
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Abbildung 5. a) Ethanumsatz (X(C;He)) und Ethenselektivitat
(S(C2H4)) an 0.9Co in den ersten 10 EDH-/Regenerationszyklen bei

600 °C. b) Verldufe des Ethanumsatzes im EDH-Feed-Strom (X(C,He))
und Raum-Zeit-Ausbeute der Ethenbildung (STY(C,H4)) an 0.9Co in
einer Reihe von 200 EDH-/Regenerationszyklen bei 600 °C (griin),

625 °C (blau) und 650 °C (rot). Reaktionsbedingungen: T = 600-650 °C,
CyHg:N; = 0.2:0.8, WHSV(C2Hg) = 5.1 h™". ¢) Bei unterschiedlichen
X(CzHe)exp/X(C2H4)eq an Pt—Sn/A|203, K-CrOx/A|203 und 0.9Co
bestimmte STY(C,Hy). d) Bei unterschiedlichen Temperaturen an 0.9Co
und zuvor getesteten Katalysatoren (Table S3) bestimmte STY (C,Ha4)
gegen X(CaHg)exp/X(C2Ha)eq. Reaktionsbedingungen fiir (c): T =

600 °C, C;Hg:N; = 0.2:0.8, WHSV(CoHg) = 5.1-24.1 h~.

Industrielle Relevanz und Benchmarking von Co/SSZ-13

Die Fihigkeit eines Alkan-Dehydrierungskatalysators, nach
einer oxidativen Regeneration seine initiale Leistungsfiahig-
keit zu regenerieren, ist eine entscheidende Voraussetzung fiir
dessen kommerzielle Anwendbarkeit. Obwohl der Umsatz
von Ethan an unserem besten 0.9Co-Katalysator innerhalb
eines EDH-Zyklus abnahm, konnte der initiale Wert nach
der oxidativen Katalysatorregeneration wieder erreicht wer-
den (Abbildung 5a). Aus diesem Grund haben wir diesen
Katalysator in einer Reihe von 200 aufeinanderfolgenden
Dehydrierungs-/Regenerationszyklen bei 600, 625 und 650 °C
unter Verwendung eines Feeds mit 20 Vol.-% Ethan getestet
(Abbildung 5b). Die gesamte Dauer des Tests betrug etwa
150 Stunden. Die Ethen-Selektivitit blieb ebenfalls stabil
und betrug iiber 85 % (Abbildung S12). Die Abnahme
des Ethanumsatzes in einem EDH-Zyklus wird durch die
Umwandlung von Ethen zu Koks an aziden Zentren ver-
ursacht. Dieses unerwiinschte Produkt wurde wihrend des
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oxidativen Regenerationsschritts effektiv entfernt. Die durch
die Koksverbrennung erzeugte und von dem Katalysa-
tor gespeicherte Wiarme kann zur Energieversorgung der
stark endothermen EDH-Reaktion genutzt werden, wie es
beispielsweise im CATOFIN-Propan-Dehydrierungsprozess
(PDH) durchgefiihrt wird. In diesem Prozess dauert ein
PDH-Zyklus nur 7-15 Minuten, gefolgt von einer oxida-
tiven Regeneration, was in einer Gesamtzyklusdauer von
15-30 Minuten resultiert.’**] Demnach beeintrichtigt die
geringe On-Stream-Leistung des entwickelten Co/SSZ-13-
Katalysators innerhalb eines EDH-Zyklus nicht zwangsldufig
dessen praktische Relevanz.

Die HRTEM-Messung und das elementare EDS-Mapping
des Katalysators nach 200 Reaktionszyklen bestétigten, dass
Co?* hochgradig dispergiert blieb. Es konnten keine agglome-
rierten Kobaltverbindungen beobachtet werden (Abbildung
S13). Unsere zusdtzliche XAS-Analyse bestitigt dariiber
hinaus, dass sich die Struktur der isolierten Co>*-Spezies nach
200 EDH-/Regenerationszyklen nicht verdndert hat, was die
hohe Stabilitit der Co?*-Spezies gegeniiber Sinterung belegt
(Abbildungen S14, S15).

Der 0.9Co-Katalysator wurde auBlerdem parallel zu
Analoga kommerzieller Pt—-Sn/Al,O3- und K-CrO4/Al,O3-
Katalysatoren getestet, welche allerdings fiir die nichtoxi-
dative Dehydrierung von Propan zu Propen entwickelt
wurden, bei 600 °C unter Verwendung eines Reaktions-
feeds mit 20 Vol.-% C,Hg in N, bei unterschiedlichen
Raumgeschwindigkeiten getestet. Den Erwartungen ent-
sprechend nimmt die Raum-Zeit-Ausbeute der Ethenbil-
dung (STY(C,H.)) mit steigendem X(CrHpg)exp/X(CoHe)eq
(X(CyHg)exp und X(CyHg)eq stehen fiir den experimentellen
bzw. den Gleichgewichts-Ethanumsatz.) ab (Abbildung Sc).
Dies spiegelt die thermodynamische Limitierung bei Annéhe-
rung an den Gleichgewichtsumsatz wider. Bei 46 %, 48 % und
38 % des Gleichgewichtsumsatzes betrugen die STY(C,Hy)-
Werte von 0.9Co, Pt-Sn/Al,O; und K-CrO,/Al, O3 3.1, 1.7,
bzw. 0.85 kg(C,Hy)'kgeo~'h™!, was zeigt, dass 0.9Co die
kommerziellen Katalysatoren um das Zwei- bis Vierfache
ibertrifft.

Die Performance des 0.9Co-Katalysators wurde in Bezug
auf dessen STY(C,H,) zusitzlich mit EDH-Katalysatoren
auf dem neusten Stand der Technik verglichen. Um einen
angemessenen Vergleich der bei unterschiedlichen Reakti-
onsbedingungen getesteten Katalysatoren zu gewdihrleisten,
ist es wichtig, die entsprechenden Werte des Gleichgewicht-
sumsatzes zu beriicksichtigen. Denn die Katalysatoraktivitét
nimmt mit zunehmender Anndherung an das Gleichge-
wicht ab (Abbildung 5c). Daher sind in Abbildung 5d die
STY(CoHy)-Werte gegen X(CyHe)exp/X(CoHg)eq dargestellt.
Der 0.9Co-Katalysator erreichte bei 600 °C STY(C,Hy)-
Werte von 3.1, 2.0 bzw. 1.2 kg(C;Hy) ‘kge, '-h™! bei
46 %, 60 % bzw. 90 % des Gleichgewichtsumsatzes von
Ethan. Diese Werte iibertreffen diejenigen der meisten zuvor
publizierten EDH-Katalysatoren, welche teilweise sogar bei
hoheren Temperaturen getestet wurden. Ein vor Kurzem ent-
wickelter CoOy/Zeolith-Beta-Katalysator zeigte eine etwas
hohere Produktivitit.¥l Dieser Katalysator enthilt eben-
falls iiberwiegend isolierte Co’*-Spezies, was die Bedeutung
der Verwendung von Zeolithtrigern fiir die Herstellung
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hochaktiver Katalysatoren unterstreicht. Diese Co?*-Spezies
werden ausschlieBlich durch Silanoldefekte stabilisiert, die
durch die Dealuminierung von Zeolith-Beta generiert wur-
den. Im Gegensatz dazu besetzen die Co®*-Tonen in unserem
Co/SSZ-13-System bevorzugt gepaarte Geriist-Al-Zentren,
die sich in den 6MR-Fenstern befinden, und bilden strukturell
klar definierte isolierte Co?*—Z,-Spezies. Letztere sind selbst
bei 650 °C é&uBerst stabil gegeniiber reaktionsbedingten
Restrukturierungen, wodurch eine bestindige Leistungsfa-
higkeit des Katalysators gewihrleistet ist. Die Autoren von
Ref.[4] berichteten nicht iiber die Bestidndigkeit der isolier-
ten Co?*-Spezies in den CoO,/Zeolith-Beta-Katalysatoren
wihrend der EDH-Reaktion bei Temperaturen von iiber
550 °C.

Die hohe Ethenproduktivitidt bei nahezu Gleichgewicht-
sumsatz von Ethan in Verbindung mit der unerwartet hohen
Bestiandigkeit (Abbildung 5b) macht den 0.9Co-Katalysator
zu einem vielversprechenden Kandidaten fiir die industrielle
Ethan-Dehydrierung. Diese vielversprechenden Katalysato-
reigenschaften konnten gemeinsam mit den gewonnenen
Erkenntnissen iiber die Art der aktiven Zentren und deren
gezielter Herstellung zur Entwicklung von Katalysatoren
mit noch hoherer Effizienz beitragen, die nicht nur Kobalt,
sondern auch andere Metalle und zusitzliche, geeignete
Promotoren enthalten.

Zusammenfassung

Zusammenfassend lidsst sich sagen, dass Co/SSZ-13-
Katalysatoren mit isolierten Co’*-haltigen Spezies als
das erste hochbestindige Material fiir die EDH-Reaktion
identifiziert =~ wurden. Die  Co/SSZ-13-Katalysatoren
ibertreffen die meisten zuvor entwickelten EDH-
Katalysatoren hinsichtlich ihrer Ethenproduktivitit bei
industriell relevanten Ethanumsétzen und Ethenselektivitit.
Der optimierte 0.9Co-Katalysator ist in der Lage, seine
anfangliche Leistungsfahigkeit in iiber 200 Reaktions-
Regenerationszyklen bei 600650 °C mit einer Gesamtdauer
von etwa 150 Stunden vollstindig zu regenerieren.
Umfassende  spektroskopische, = mikroskopische = und
temperaturprogrammierte Analysen zeigen, dass sich die
katalytisch aktive Spezies in den 6MR-Fenstern befindet
(Co**-Z,-Spezies, wobei Z fiir ein geladenes Zentrum des
Zeolithgeriists steht). Co?*-haltige Spezies in den SMR-
Fenstern ([Co(OH)]"-Z-Spezies) spielen hingegen -eine
untergeordnete Rolle. Die Co?*-Z,-Spezies bildet sich
bevorzugt bei niedrigeren Co-Beladungen, bis die freien
6MR-Stellen nahezu gesittigt sind. In-situ-XAS-Messungen
bestitigen, dass die Co?*-Z,-Stellen unter reduktiven
Bedingungen strukturell und elektronisch stabil sind. Die
Ursachen fiir die unterschiedliche Aktivitdt der beiden
Co**-haltigen Spezies in den 6MR- und S8MR-Fenstern
konnten mithilfe von DFT-Berechnungen aufgeklart
werden. Die Co?*-Z,-Stellen weisen eine niedrigere
Aktivierungsbarriere fiir die geschwindigkeitsbestimmende
C-H-Spaltung, eine giinstige elektronische Konfiguration fiir
die C-H-Bindungsaktivierung sowie einen ununterbrochenen
katalytischen Zyklus auf. Das steht in deutlichem Gegensatz
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zu den [Co(OH)]*-Z-Stellen, bei welchen eine erleichterte
Desorption von Wasser die Regeneration der aktiven Zentren
stort. Diese Arbeit liefert somit nicht nur ein aktives und
bestidndiges EDH-Katalysatorsystem, sondern legt auch die
auf atomarer Ebene erforderlichen Designprinzipien fest,
um Co-Zeolith-Katalysatoren der ndchsten Generation fiir
kommerzielle Anwendungen nutzbar zu machen.
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