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Samenvatting

Het Methanol To Olefins (MTO) proces zet, gebruik makend van een zure katalysator, me-
thanol voornamelijk om in olefines. Algemeen wordt een hydrocarbonpoolmechanisme aan-
genomen waarbij organische componenten aanwezig in de katalysatorkooien en/of -kanalen
de reacties cokatalyseren. Methyleringsstappen zijn van groot belang voor de opbouw en
activiteit van de hydrocarbon pool. De methylering aan olefines kan via een geconcerteerd
mechanisme of via een stapsgewijs mechanisme verlopen, hoewel meestal het geconcerteerde

mechanisme aangenomen wordt.

Typische katalysatoren voor het MTO-proces zijn H-SAPO-34 en H-ZSM-5, maar er wordt
continu gezocht naar andere en betere materialen. Hiertoe moet de invloed van de katalysator
op de reacties gekend zijn. Daarom wordt in dit onderzoek zowel apparente als intrinsieke me-
thylerinssnelheden uitgerekend in H-SAPO-34, H-SSZ-13, H-ZSM-58 en H-ZSM-22. Binnen
deze reeks neemt de activeringsenergie toe volgens: H-SAPO-34 < H-SSZ-13 < H-ZSM-58
< H-ZSM-22. Door een zwak compensatie-effect vlakten verschillen in reactiekinetiek tussen

zeolieten enigszins af. Waar mogelijk werden deze reacties met de literatuur vergeleken.

Aangezien er nog onduidelijkheid heerst over het reactiemechanisme worden beide mechanis-
mes in detail gemodelleerd in H-ZSM-5. Aan de hand van een kinetisch model blijkt dat het
stapsgewijze mechanisme dominant is. Dit stapsgewijze mechanisme is ook in overeenstem-

ming met experimentele resultaten uit de literatuur.

Trefwoorden: MTO, computationele modellering, methyleringsreacties, zeolieten
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Abstract— The influence of topology and composition of a zeolite cat-
alyst on methylation reactions of olefins is examined by means of theo-
retical simulations. Four distinct catalytic materials are assessed. Their
Brgnsted acidity, as well as intrinsic and chemical kinetics of the concerted
methylation reactions are computed using large finite clusters to model the
nanoporous catalysts. Furthermore two competitive methylation schemes
are investigated for H-ZSM-5, using a kinetic model taking into account
various process parameters.

Keywords—MTO, methylation reactions, zeolites, molecular modeling

I. INTRODUCTION

RUDE oil prices are rising steadily while the global de-

mand for base chemicals such as ethene and propene still
increases every day. To fulfill this need for light olefins, there
has been a growing interest in technologies based on other nat-
ural resources. Methanol-to-olefin conversion (MTO) catalyzed
by acidic zeolites is currently one of the most promising alter-
natives. MTO has the added advantage that it allows a greater
control over ethene-to-propene product ratio, in contrast with
traditional steam cracking processes [1].

Although MTO has been studied for over 20 years, the de-
bate on the true nature of the underlying reaction mechanism is
still ongoing. Recent insights strongly support a stepwise mech-
anism based on organic molecules acting as co-catalysts inside
the zeolite pores. Within this hydrocarbon pool several reaction
cycles can occur, depending on the zeolite employed. Whereas
polymethylbenzenes were found to be the most important hy-
drocarbon pool species in the H-SAPO-34 catalyst (which has
a CHA topology), recent experimental and theoretical evidence
suggest a parallel route based on repeated alkene methylations
and cracking steps in the MFI-structured H-ZSM-5 [2]. In ad-
dition to these observations, current experimental studies sug-
gest other zeolite materials with different topologies as potential
MTO catalysts [3].

Previous experimental and theoretical studies have shown that
methylations of various alkenes are crucial reaction steps. It is
of utmost importance to obtain an in depth understanding of this
reaction type to develop tailor-made catalysts. Therefore methy-
lations of ethene and propene are modeled in different zeolite
environments in this study . Reaction barriers and rate constants
in cage-like frameworks such as H-SAPO-34 (CHA), H-SSZ-
13 (CHA), H-ZSM-58 (DDR) and tunnel-structured H-ZSM-22
(TON), are modeled. As it is still uncertain wether the methy-
lation of olefins proceeds via the concerted mechanism or the
stepwise mechanism [4], both mechanisms are investigated in
H-ZSM-5 (MFI).

II. THEORETICAL METHOD

All calculations are performed with the Gaussian03 pack-
age using the ONIOM method. The catalysts are mod-
eled using large finite clusters. For the CHA, DDR,
TON and MFI topology, a cluster containing 44T, 45T,
84T and 46T atoms, respectively are applied.  Energies
are reported at the ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF/dgtzvp)-D//
ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO) level of theory and include
Grimme corrections, as implemented in ORCA 2.6.35. For con-
sistency with previous work, the investigation of the reaction
mechanism in H-ZSM-5 is conducted with the 6-31+g(d) basis
set [5].

III. RESULTS AND DISCUSSION
A. Acidity in different zeolites

To make a rational choice of the active site, the deprotona-
tion energy (DPE) of all sterically possible sites is calculated.
If the DPE of a Brgnsted acid site increases, the acidity of the
site decreases. It is observed that a decreasing Si-OH-Al-angle
results in a higher acid strength as expected from orbital the-
ory. Ranking the materials in order of decreasing DPE results
in: H-SAPO-34 > H-SSZ-13 > H-ZSM-58 > H-ZSM-22.

B. Methylation reactions in different zeolites

According to Hess’s law the intrinsic activation energy can
be split in five contributions: the deprotonation of the zeolite,
the adsorption of methanol, the coadsorption of the olefin, the
formation of the transition state in gas phase and the adsorption
of this transition state.

The effect of the composition is assessed by comparing the
methylation reactions in the isostructural catalysts H-SSZ-13
and H-SAPO-34. The first one is a silicoaluminate, whereas
the second one is its silicoaluminophosphate analogue. The lat-
ter has a higher DPE (1237 kJ/mol compared to 1204 kJ/mol),
resulting in higher energy barriers and slower methylation reac-
tions, as shown in Table 1.

The effect of topology consists of both the DPE and subtle ge-
ometrical differences. Due to the strong curvature at the acid site
inside H-ZSM-58 the transition states are further away from the
Al-defect. This increasing distance causes an aditional desta-
bilisation. Inside H-ZSM-22 coadsorption of olefins is less fa-
vorable resulting in lower intrinsic barriers. The material also
has the lowest DPE of all zeolites studied here, further lowering



energy barriers. The final ranking in order of increasing energy
barrier is: H-ZSM-22 < H-SSZ-13 < H-ZSM-58 < H-SAPO-
34, as shown in Table 1.

Apart from these energetic effects, entropy effects lead to a
small compensation, so that the final kinetic coefficient at 623K
is similar for all studied materials, except for the slower rates in
H-SAPO-34.

TABLE I
KINETIC RESULTS OF THE METHYLATION OF ETHENE AND PROPENE.

methylation of | AE¥  kyuni(623K) ki (623K)
kJ/mol s71 s tmol=tm3
ethene in

H-SAPO-34 136.1 3.10E-01 5.89E-05
H-SSZ-13 105.4 2.28E+01 5.37E-03
H-ZSM-58 120.4 2.44E+01 2.14E-03
H-ZSM-22 95.8 5.47E+01 1.90E-03
propene in

H-SAPO-34 122.0 4.30E+01 1.08E-03
H-SSZ-13 97.5 1.14E+03 8.92E-02
H-ZSM-58 108.7 1.17E+03 2.84E-02
H-ZSM-22 78.3 3.87E+04 6.25E-02

C. Concerted versus stepwise methylation mechanism

In the concerted mechanism the protonation of methanol, the
cleavage of the C-O bond and the formation of the C-C bond
occur simultaneously. The stepwise mechanisms on the other
hand starts with the formation of methoxide and in a second re-
action this lattice bound group will leave the zeolite framework
and methylate the olefin. The former mechanism is the preferred
mechanism based on energetics and for its ease in explaining ex-
perimental results. The latter mechanism could however become
important at high temperatures [4].

To evaluate the relative importance of these mechanisms both
dimethyleter and methanol are investigated as methylation agent
with both ethene and propene. Reaction rates are calculated by
implementing the kinetic coefficients in an elementary kinetic
model. The results were in accordance with typical methylation
experiments: methylation rates are independent of the partial
pressure of methylation reagens, methylation of propene with
dimethylether is faster than with methanol [6] and methylation
of propene is faster than the methylation of ethene.

Based on the energy profile the concerted mechanism would
be considered dominant, however at typical experimental condi-
tions, the kinetic model clearly shows that the stepwise mecha-
nism is dominant at the examined acid site (Figure 1).

After methylation of ethene, protonated cyclopropane
is formed. Possible consecutive reactions (deprotonation,
ringopening and desorption [7]) leading to propene are further
investigated to ensure that there are no further rate-limiting reac-
tion steps. These reactions indeed provide a fast route toward the
formation of propene, if the n-propoxide formed after ringopen-
ing first transforms to i-propoxide (Figure 1).

During the modeling of assisted methoxide formation (i.e. in
the presence of another methanol molecule), methanol dimers
are observed as stable species. The dimer consists of a methox-

——— ZH+CH,0CH,,, ZH + CH,CHCH,
119
17+
+C,H, 2,78E+03 l 6,59E+05*
2i7molecular ZCH, + CH,0H Z-CH,CHCH,
N bimolecular
6,15E-01 o +C,H, 11§7E+05
1,42E+00 CH '
L = Z+ /N\° —2 > Z-CH,CH,CH,
HZC— CH3+ 23 .
6,33E+10 138* |
<10 25 1,57E+02* |
2,03E+12 || 3,80E+09 Y
e S ZH + CH,CHCH,
H,C— CH,

Fig. 1. Reaction network for the methylation of ethene with dimethylether, ac-
tivation energy (kJ/mol) in blue, unimolecular (1/s) and bimolecular (speci-
fied, in m3/mol s) rate coefficients at 623K in green,* from [7].

onium ion and an assisting methanol molecule. The true stable
nature of this dimer was investigated in a dynamic ab initio sim-
ulation. The reactivity of this dimer is an invitation for future
research.

IV. CONCLUSIONS

Methylations of ethene and propene in acidic zeolitic materi-
als of importance for the MTO process have been investigated
using theoretical simulations. The influence of the composi-
tion of the material as well as the topology has been examined.
Topology differences provided subtle energy differences, which
disappeared when taking entropic effects into account. The less
acidic composition resulted in slower rates. Furthermore both
the concerted and stepwise methylation scheme have been eval-
uated and based on a kinetic model the stepwise mechanism
seems to be dominant. The reaction product of the methylation
of ethene, protonated cyclopropane, quickly reacts with forma-
tion of propene. The presented research is a step forward to-
wards the in-depth understanding of zeolite catalysed methyla-
tions. The role of methanol dimers needs further clarification.
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Hoofdstuk 1

Methanol als plaatsvervanger van

olie

Dit hoofdstuk geeft een korte beschrijving van het huidige energieprobleem. Vervolgens wordt

er een overzicht gegeven van de mogelijkheden van methanol.

1.1 Fossiele grondstoffen

De beschikbaarheid en prijs van grondstoffen is de basis van elke denkbare technologie of
industrie. De afhankelijkheid van grondstoffen is typerend voor de ontwikkeling van de mens,
al sinds het prille begin. Zo onderscheidden de eerste mensen zich van de apen door hun
rechtopstaande houding en doordat ze in staat waren werktuigen te maken en gebruiken.
De primitieve mens gebruikte hout, steen, leem en dierlijke materialen om te voorzien in
hun levensbehoeften. Toen de eerste agrarische gemeenschappen ontstonden, was er nood
aan een goede manier om voedsel op te slaan. Het eerste aardewerk deed zo zijn intrede.
Later ontdekte men hoe men vanuit verschillende ertsen koper kon maken en bewerken. Dit
leidde tot een nieuwe generatie werktuigen en wapens. Omstreeks 3000 v.Chr. begon men
brons te maken, een legering van koper en tin. Brons heeft een lager smeltpunt dan koper,
is makkelijker te bewerken en is bovendien sterker dan koper. In 1700 v.Chr. begon het
ijzertijdperk. Dit evolueerde dan vanaf de 17e eeuw verder naar staal en in de 19e eeuw werd
het een massaproduct. De 20e eeuw valt te kenmerken als de eeuw van de kunststoffen. De
grondstof voor deze kunststoffen is aardolie. Omwille van de beperkte voorraden is dit op
termijn onhoudbaar, vandaar het belang van processen als MTO die ook de basisgrondstoffen

voor kunststoffen leveren, maar niet hoeven te vertrekken van aardolie.

Naast het grondstoffenverhaal gaat de ontwikkeling van de mens ook gepaard met het gebruik
van bepaalde energiebronnen. In eerste instantie werd alles gedaan met spierkracht, hetzij
van de mens, hetzij van een dier. Later (rond 100 v. Chr. in China, in de 12e eeuw in Europa)
deed de waterkracht zijn intrede. Waterkracht kwam aan zijn limieten op het einde van de
zeventiende eeuw. Daarnaast gebruikte men ook in zekere mate windenergie (zeilboten). De
Industriéle Revolutie werd ingeleid met een nieuwe energiedrager: stoom. Voor de opwekking

van stoom kon men hout, houtskool, steenkool,... verbranden om water te doen koken. Een
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groot, deel van onze huidige energievoorziening maakt gebruik van een analoog proces. In de
19e eeuw werd voor het eerst gebruik gemaakt van elektriciteit, niet zozeer als krachtbron,
maar als informatiedrager (telegrafie). Nog een eeuw later deed aardolie zijn intrede als
primaire energiebron. Met olie bleek het mogelijk om sterkere motoren (in vergelijking met
hun gewicht) te maken. Hierdoor werden auto’s en vliegtuigen mogelijk. In de jaren 1960

begon ten slotte de opmars van nucleaire energie.

De recente evolutie van het verbruik van primaire energiebronnen staat in Figuur [I.1] Uit het
diagram blijkt dat de hoofdmoot van de huidige energie afkomstig is van koolwaterstoffen.
De energiebronnen die de sterkste stijging kennen zijn: nucleaire energie, steenkool, aardgas
en de hernieuwbare energiebronnen. Door de economische crisis eind 2008 is de energievraag
enigszins geslonken, maar dit is slechts een tijdelijk effect. Doordat de figuur maar tot 2008

loopt, is deze trend niet zichtbaar.

14000
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Figuur 1.1: Evolutie van het verbruik van primaire energiebronnen, in Mtoe (1 Mtoe = 4.1868 x 10%

TJ); Other* bestaat uit geothermische energie, windenergie, zonne-energie, ... [I]

Fossiele brandstoffen zijn tot op heden de belangrijkste energiebronnen. Aan fossiele brand-
stoffen zijn twee nadelen verbonden: ze zijn eindig en bij verbranding komt er CO, vrij. Van
CO, is geweten dat het een broeikasgas is. Deze extra hoeveelheid CO, kan dus een rol
vervullen in de opwarming van de aarde. Er bestaan echter methoden om de geproduceerde

koolstofdioxide terug op te vangen en te stockeren in uitgeputte bronnen.

1.1.1 Olievoorraden

Sedert de oliecrisis in 1970 is men zich bewust geworden van de eindigheid van de oliebronnen.
De vraag is in hoeverre de fossiele bronnen uitgeput zijn. Bij een eerste inspectie van Figuur
lijkt het alsof de ratio reserves/productie ongeveer constant blijft in de tijd [2 B]. Dit
komt door de ontginning van steeds moeilijker ontginbare oliebronnen. Voorbeelden hiervan

zijn diepzeebronnen, teerzanden,...

De continu stijgende vraag maakt de olie echter niet goedkoper (zie Figuur [1.3)). De hogere

energieprijzen maken wel de duurdere ontginning van moeilijkere bronnen mogelijk. Hoewel
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de economische crisis vanaf eind 2008 de vraag naar olie en dus de olieprijzen deed dalen,
is een nieuwe stijging van vraag en prijs in zicht. Bovendien geven de moeilijker ontginbare
oliebronnen soms aanleiding tot grote problemen. Zo ontstond er in 2010 op het boorplatform

Deep Horizon een blow-out, met een natuurramp als gevolg.
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Figuur 1.2: Het aantal jaar bewezen reserves olie (groen) en gas (geel) bij de huidige productie [3].
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Figuur 1.3: Ruwe olieprijzen gedurende de vorige 15 jaar [I].

1.1.2 Olie als grondstof

Olie vervult in onze huidige maatschappij twee belangrijke functies. FEnerzijds is het een
brandstof en anderzijds is het een grondstof voor de chemische industrie: ongeveer 90 % van
de olie wordt als brandstof gebruikt en slechts 10 % dient als grondstof [I, 4]. Op deze 10 %
steunt echter een hele industrie. Eén van de belangrijkste takken binnen deze petrochemische

industrie is de productie van olefines (etheen, propeen,...).

De eerste stap na ontginning van olie is raffinage. Vervolgens wordt bijvoorbeeld nafta ge-

kraakt tot olefines. Deze olefines zijn dan belangrijke grondstoffen voor een volgende stap:
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polymerisatie of productie van andere monomeren. Het hoofdproces voor de productie van
etheen en propeen is stoomkraken. Hierbij wordt de voeding (nafta, ethaan, propaan, butaan)
gedurende korte tijd op hoge temperatuur gebracht. Als gevolg hiervan treedt kraking op tot
olefines. Naast dit belangrijke proces zijn er nog een paar alternatieven voor de productie
van etheen. Zo is er ook de mogelijkheid om ethanol te dehydrateren tot etheen, er is de

mogelijkheid van oxidatieve koppeling, het gebruik van methanol,...

De belangrijkste verwerkingsprocessen van etheen zijn: polymerisatie tot LLDPE (linear low-
density polyethylene), LDPE (low-density polyethylene), HDPE (high-density polyethylene),
vorming van dichloorethaan, oxidatie tot ethyleenoxide en reactie met benzeen met vorming
van ethylbenzeen. De eerste drie processen zijn rechtstreekse polymerisatieprocessen [5]. De
andere zijn intermediairen voor andere polymeren. Ook bij propeen is het belangrijkste ver-
werkingsproces de rechtstreekse polymerisatie tot polypropeen. Het tweede grootste verbruik
aan propeen is de productie van acrylonitrile, dat op zijn beurt gebruikt wordt voor polyme-
risaties en copolymerisaties [6]. Het hoeft geen betoog dat deze polymeren overal te vinden

zijn in het dagelijkse leven.
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1.2 Methanol

Aangezien een groot deel van de chemische industrie gebaseerd is op het gebruik van een be-
perkte voorraad olie, kan men zich de vraag stellen of olie nu echt de enige mogelijke grondstof
is voor de productie van basischemicalién. Gelukkig is het antwoord op deze vraag negatief:
er zijn wel degelijk alternatieven. Eén van de meestbelovende alternatieven is methanol [2].
Methanol kan enerzijds gemaakt worden van verschillende grondstoffen, en anderzijds kent

het verschillende toepassingen.

1.2.1 Productie van methanol

Het productieproces van methanol kent een hele geschiedenis. Van ca. 1830-1923 was de
belangrijkste bron van methanol de ‘droge destillatie van hout’. Dit proces is ondanks zijn
naam geen echte destillatie. In dit proces warmt men hout op in de aanwezigheid van een
reducerende atmosfeer waarbij methanol als product gevormd wordt. Daarna zijn de ho-
gedrukprocessen (25-35 MPa, 320 — 450°C) uitgevonden. Deze processen vertrekken van
syngas. In de de jaren 1960 zijn uiteindelijk de lage druk processen ontworpen (5-10 MPa,
200 — 300°C), die vandaag nog gebruikt worden.

De belangrijkste route naar methanol is via de productie van syngas [7, 8]. Syngas is een
afkorting van synthesegas en bestaat uit een mengsel van CO en H,. In principe kan syngas
gemaakt worden vanuit elke koolwaterstofbron. Kolen en aardgas zijn momenteel belangrijke

bronnen voor de productie van syngas, maar ook biomassa is een mogelijkheid.

Er zijn verscheidene processen voor de productie van syngas, afthankelijk van de grondstof [9].
Voor aardgas bestaan er twee processen:steam reforming en partiéle oxidatie. Steam refor-
ming zet koolwaterstoffen om in waterstof en koolstofoxiden over een katalysator. Typische
procesdrukken gaan tot 4 MPa en temperaturen gaan tot 950 °C. Een alternatief voor het
steam reforming proces is de partiéle oxidatie. In dit proces is er geen katalysator. Deze twee

processen worden schematisch weergegeven in Figuur

Steam reforming Partial oxidation

Matural
gas — 0,
Steam —I [—--Heavy oil
Fuel I—-Sleam
gas +
combus tion
air

Cracking __| ; 750-1500°C,

tubes 1 —_| 0.1-9.0MPa
Flue |
gas

¢ | B l Synthesis

Synthesis Nickel catalyst q:S
gas 850°C, 3.0MPa

Figuur 1.4: Processen voor de productie van syngas [§].
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Steenkool kan ook omgezet worden in syngas. Dit gebeurt aan de hand van een gasificatie-
proces, dat gelijkaardig is aan de partiéle oxidatie. De productie van syngas voor methanol
uitgaande van olie of kolen is iets moeilijker dan vanuit aardgas door de hogere concentratie

aan hetero-elementen (vooral zwavel).

1.2.2 Toepassingen van methanol

Methanol is een veelzijdig product [2, [8]. Het kan gebruikt worden als brandstof en als
grondstof voor onze koolwaterstofeconomie. Hoewel methanol gebruikt kan worden in Otto-
motoren, vereist dit toch enige aanpassing. Het wordt wel gebruikt als additief in benzine,
maar dit leidt tot een toename van de dampdruk van benzine. Naarmate de dampdruk
toeneemt, neemt ook vervuiling door rechtstreekse verdamping van benzine toe. In plaats
van rechtstreeks methanol toe te voegen aan benzine, voegt men methyl-tertiair-butylether
(MTBE) toe aan benzine. Dit veroorzaakt veel minder problemen en wordt gemaakt uit

methanol en tertiair butanol.

Het gebruik van methanol als grondstof voor chemische producten wordt geillustreerd door
Figuur [1.5] Het grootste verbruik van methanol is de productie van formaldehyde. De
productie van MTBE is de tweede grootste afnemer van methanol. Op de derde plaats komt
de productie van azijnzuur. Naast deze drie grootverbruikers zijn er nog kleinere toepassingen
van methanol: de vorming van methylamines uit ammoniak en methanol, en de dehydratatie
tot dimethylether [§]. In de toekomst kan methanol gebruikt worden voor de productie van

olefines.
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Figuur 1.5: De sleutelrol van methanol [I0].

1.3 Methanol To Olefins

Methanol To Olefins (MTO) is een proces dat, zoals de naam al doet vermoeden, methanol
omzet in olefines. MTO kent twee grote voordelen. Het eerste voordeel is dat het vertrekt
van methanol en methanol laat zich synthetiseren uit verschillende koolwaterstofbronnen, zie

Hoofdstuk Het tweede voordeel is de flexibiliteit van propeen- over etheenselectiviteit.

De ontdekking van MTO gebeurde eigenlijk per toeval. De groep van Mobil Chemical in
Edison, New Jersey, probeerde methanol om te zetten naar ethyleenoxide. Een andere groep
van Mobil trachtte isobuteen te methyleren met methanol met H-ZSM-5 als katalysator. Geen
van beide groepen vond de gewenste reactie. In plaats van de verwachte reactieproducten
vond men aromaten [11]. Zelfs bij een reactie met pure methanol werder aromaten gevormd.
Na latere onderzoeken bleek dat eerst dimethylether, vervolgens korte olefines en ten slotte
langere olefines, paraffines, aromaten en naftenen gevormd werden. Om tot een bruikbaar

industrieel proces te komen, werden daarna kinetische modellen voorgesteld.

De eerste commerciéle toepassing was het Methanol To Gasoline (MTG) proces. De fabriek
in Nieuw Zeeland had tot doel aardgas om te zetten naar benzine. Het proces werkte met
vastbedreactoren. In een eerste reactor werd methanol omgezet naar dimethylether en in een
vervolgreactor gebeurde de conversie naar benzine over H-ZSM-5. Na de opstart vindt de

conversie naar benzine vooral plaats in het eerste deel van de vervolgreactor. Na verloop



Hoofdstuk 1. Methanol als plaatsvervanger van olie 8

van tijd schuift het reactiefront langzaam op, zodat op een bepaald moment de katalysator
geregenereerd moet worden. Een alternatieve technische uitvoering bestaat uit gefluidiseerd-
bedreactoren. Hierbij wordt de katalysator continu geregenereerd. In het midden van de jaren
1980 ontwikkelde men het TIGAS (Tgpsoe Integrated Gasoline Synthesis). Dit proces is ook
gebaseerd op H-ZSM-5 als katalysator, maar is nooit verder opgeschaald.

Later is er meer interesse gekomen in het Methanol To Olefins (MTO) proces. UOP en
Norsk Hydro ontwikkelden een MTO-proces gebaseerd op H-SAPO-34 als katalysator. Bij
H-SAPO-34 blijven de langere olefines en aromaten achter in de kooien. Deze katalysator
vertoont daardoor een zeer hoge selectiviteit naar etheen en propeen. Het MTO-proces van
UOP en Norsk Hydro koppelt twee gefluidiseerd bedreactoren. In de eerste reactor vindt de
MTO-reactie plaats. De tweede reactor is de regeneratiereactor. Aangezien de vraag naar
propeen waarschijnlijk vrij sterk zal stijgen, is er ook een proces uitgewerkt dat methanol
selectief omzet naar propeen. Dit proces is gedemonstreerd door een samenwerking van
Lurgi en Statoil. Een interessante uitbreiding van het MTO-proces is de koppeling met
een krakingsproces. Bij MTO worden er typisch ook langere alkenen gevormd. Deze alkenen
kunnen gekraakt worden tot lichte olefines in het zogenaamde Olefin Cracking Process (OCP).
Door de koppeling met een krakingsproces zijn ook hoge opbrengsten mogelijk (zie Figuur
. Het MTO-proces is klaar om gecommercialiseerd te worden, wat momenteel volop aan

de gang is [12].

Met de steeds duurder wordende olie gaat men op zoek naar andere koolstofbronnen. Het
grote voordeel van MTO is dan ook dat het met elke koolstofhoudende bron kan werken.
Het MTO-proces laat een zeer grote flexibiliteit in de ratio etheen/propeen toe [13] en het
proces haalt hoge opbrengsten. Deze drie argumenten maken dat MTO een mooie toekomst

tegemoet gaat.
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Figuur 1.6: De opbrengst van MTO als functie van de propeen/etheen-verhouding [13].
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Methanol To Olefins

Dat methanol in zeolieten reageert tot koolwaterstoffen en water is al 30 jaar gekend. Het
duurde echter veel langer voordat men zicht kreeg op het reactiemechanisme. Initieel trachtte
men te vinden hoe methanol, dimethylether, trimethyloxoniumionen, rechtstreeks kunnen
koppelen tot een koolstof-koolstofbinding. Deze directe routes bleken theoretisch echter altijd
via een hoog geactiveerd intermediair te gaan en kunnen de reactiviteit dus niet verklaren.

Experimenteel klopte de productendistibutie ook niet met rechtstreekse mechanismen [14H21].

2.1 Hydrocarbonpoolhypothese

Ten gevolge van eerdere reacties en onzuiverheden in de voeding blijven er koolwaterstoffen
achter in het zeoliet. Deze onzuiverheden geven aanleiding tot een opbouw van hydrocarbon
pool . De onverzadigde koolwaterstoffen in deze hydrocarbon pool kunnen dienst doen als
cokatalysator in het MTO-proces voor de olefinevorming. Methanol addeert continu aan deze
moleculen. Hierdoor wordt een hoger gemethyleerde molecule gevormd. Na intramoleculaire

reacties kan de hydrocarbon pool etheen, propeen en butenen vrijstellen [22], 23].

De eerste aanwijzingen voor een hydrocarbonpoolmechanisme werden al in de jaren ’80 ge-
vonden. In 1983 toonden Mole et al. [24] aan dat tolueen een cokatalytisch effect heeft in het
MTO-proces. Het voorgestelde reactiemechanisme (zie Figuur , lijkt dan ook heel sterk
op de reactiemechanismes die tot op vandaag als geldig worden aanzien. Mole et al. waren
niet de enigen wiens resultaten in de richting van een hydrocarbon pool wezen. Langner [25]
ontdekte dat het voeden van langere alcoholen de inductieperiode van de MTO-katalysator
sterk verkortte en hij suggereerde dat een hydrocarbon pool zich eerst moet opbouwen voor de

katalysator actief wordt [17].

Kolboe begon te publiceren over MTO in het midden van de jaren ’80 [17),26]. Hij formuleerde
in de periode 1993-96 de hydrocarbonpoolhypothese [22] 23] 27]. De eerste voorstellen van
Kolboe gingen over een niet-nader gespecifieerde, abstracte hydrocarbon pool. Hij voedde
gelabeld methanol, ethanol en water over H-SAPO-34 (zie Hoofdstuk [2.3). Van ethanol is
geweten dat het heel snel dehydrateert tot etheen. Bij de producten bleek etheen quasi inert

over de katalysator te gaan, terwijl methanol propeen vormde. Dit lijkt het begin van het
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Figuur 2.1: Reactieschema, zoals voorgesteld door Mole et al.[17, [24]

einde voor consecutieve mechanismen, waar methanol direct aan etheen zou adderen.
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Figuur 2.2: Reactieschema, zoals voorgesteld door Kolboe et al .[22]

De volgende stap was om te achterhalen wat de mysterieuze hydrocarbon pool is. In 2001
bestudeerden Arstad en Kolboe het organisch materiaal dat achterbleef in H-SAPO-34 na
reactie met ?C-methanol, gevolgd door reactie met '3C-methanol [28]. Hierbij bleken alle
polymethylbenzenen, en voornamelijk de meer gemethyleerde polymethylbenzenen, een mix
te bevatten van 2C en '3C. Het bleek dus dat polymethylbenzenen belangrijke hydrocarbon-
poolelementen zijn. Een effluentanalyse toonde ook dat de gevormde olefines na de switch

een mengeling van 2C en '3C bevatten.

De H-SAPO-34 katalysator is niet de enige katalysator die onderzocht is. In 2000 observeer-
den Mikkelsen et al. ook een isotopenmenging in de olefines die ze bekwamen door tolueen en
methanol over H-ZSM-5, H-BETA en H-MOR te sturen [29]. De resultaten waren opnieuw
in overeenstemming met het hydrocarbonpoolmechanisme. Verder bleek ook dat het meest
reactieve aromaat afhankelijk is van de topologie (hexamethylbenzeen voor H-BETA, penta-

methylbenzeen voor H-MOR en tri- en tetamethylbenzeen in H-ZSM-5). Sassi et al. toonden
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aan dat polymethylbenzenen in H-beta actief zijn voor olefinevorming [30]. De selectiviteit
naar propeen neemt toe naarmate er meer methylgroepen op de benzeenring stonden [19].
Over H-SAPO34 neemt de selectiviteit naar etheen toe als de katalysator langer in gebruik

is. Deze selectiviteitstoename gaat gepaard met een toename in naftenen [31].

In het licht van de ontrafeling van de hydrocarbon pool is het ook interessant om naar de
zogenaamde persistente ionen te kijken. Persiste ionen zijn moleculen die in een zeoliet
niet neutraal maar geprotoneerd voorkomen. Men heeft geprobeerd om een hele serie io-
nen te synthetiseren, met wisselend succes [16]: het benzeniumion, geprotoneerd styreen,
isopropyl, t-butyl [32], allyl [33 B4] en cyclopentyl kationen [35] mislukten. Daarentegen
vormden er zich wel het gemethyleerde cyclopentenyl ion, het methylindanyl carbeniumion,
gem-dimethylbenzeniumcationen en hexamethylbenzeniumcationen [16, B5-37]. De persis-
tene ionen zijn allen cyclisch, tertiair en resonantiegestabiliseerd. Nicholas en Haw ontdekten
dat persistente ionen voorkomen vanaf de moleculen in gasfase een protonaffiniteit groter dan
ca 874 kJ/mol hebben.

Op basis van de vorige resultaten zijn een aantal katalytische cycli voorgesteld (zie volgende
sectie). De belangrijkste hydrocarbonpoolelementen zijn waarschijnlijk polymethylbenzenen,
hoewel reactiepaden langs cyclopentenyl- en naftaleenspecies ook mogelijk zijn [16] 38]. Deze
cycli kunnen de productopbrengst van H-ZSM-5 echter niet verklaren en de alkeencyclus

maakt zo zijn intrede [39-41].

Haw et al. keken ook naar de opbouw van de hydrocarbon pool . Hierbij trachtten ze een C-C
binding te synthetiseren zuiver op basis van methanol. Lesthaege et al. toonden aan dat al
deze directe routes zeer traag waren [18]. Haw et al. vonden uiteindelijk dat hydrocarbonpool-
opbouw wellicht te wijten is aan onzuiverheden in de voeding [16, 42]. Recentelijk toonden
Vandichel et al. aan dat eenmaal er etheen of propeen aanwezig is in het zeoliet, er een snelle
opbouw van hydrocarbonpoolelementen kan zijn [43]. Het laatste woord over de opbouw van
deze hydrocarbonpoolspecies is echter nog niet gezegd. Recentelijk zijn er ook aanwijzingen
dat methoxygroepen aanleiding kunnen geven tot de vorming van C-C bindingen (vanaf een
temperatuur van meer dan 530K) [44, [45]. Een compromis is dat beiden mechanismen door-
gaan, waarbij de onzuiverheden in de voeding sneller reageren dan de reactie van methanol

met methoxiden als intermediair.

De aromaten in de hydrocarbon pool geven uiteindelijk aanleiding tot cokes. Cokesvorming
in zeolieten is van cruciaal belang, want ze leidt immers tot deactivering van de katalysator.
Men vermoedt dat methylbenzenen in SAPO-34 en H-beta na verloop van tijd aanleiding
geven tot polyaromaten [38, 46-H48]. Deze polyaromaten blokkeren dan de porién en leiden

tot deactivering.
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2.2 Katalytische cycli

De chemie in zeolieten is vrij complex door de vele verschillende mogelijke reacties. Typisch
voor zeotype materialen is dat ze werken als Brgnsted-zuur en kationen stabiliseren door de
negatief geladen zuurstoffen in het rooster. De meest voorgestelde reacties verlopen dan ook
over carbokationen. Carbokationen vallen uiteen in twee klassen: de carbeniumionen en de
carboniumionen. Bij een carbeniumion is er een koolstofatoom met een leeg p-orbitaal. Bij
een carboniumion is C wel omringd met een octet. Er zijn dan bijvoorbeeld twee protonen

die overlappen met een orbitaal [49].

Bij reacties met carbeniumionen moet men de stabiliteit ervan voor ogen houden: primair
< vinyl < fenyl < secundair < allyl < benzenium < benzyl < tertiar < cyclopropylmethyl.
De stabiliteit wordt in hoofdzaak bepaald door hyperconjugatie met aanpalende C-C of C-H
bindingen en door resonantie met aanpalende m-bindingen. De grote stabilisatie van cyclo-
propylmethylcarbeniumion valt te verklaren aan de hand van de geometrie van de molecule.
Het lege p-orbitaal zit perfect georiénteerd met de o-bindingen van het planaire cyclopropaan.
Deze maximale overlap leidt tot een grote stabilisatie. De stabiliteit van carboniumionen is
over het algemeen groter dan dat van het corresponderende primair carbeniumion en kleiner

dan dat van het corresporenderende secundair carbeniumion.

Carbokationen zijn, zeker in de gasfase, instabiele species. Ze ondergaan dan ook snelle
reacties, wanneer een elektronenpaar aanvalt op het positief centrum. In het licht van MTO is
de methylering een zeer typische reactie. Samen met de alkylering is dit de manier bij uitstek
om ketens te laten groeien. Enkele andere reacties zijn isomerisaties, kraking, alkylering,

hydridetransfer en deprotonering.

In wat volgt, worden de meest voorkomende cycli kort toegelicht. Het sidechain- en paring-
mechanisme zijn gebaseerd op aromaten als cokatalysator. De alkeencyclus maakt gebruik

van alkenen en het dualcycleconcept gebruikt beiden.

2.2.1 Sidechainmechanisme

Deze cyclus start met een methylering aan hexamethylbenzeen. Hierdoor ontstaat het hepta-
methylbenzeniumion. Dit kation deprotoneert in een volgende stap tot 1,2,3,3,4,5-hexamethyl-
6-methyleen-1,4-cyclohexadieen (HMMC). Hierbij ontstaat er een exocyclische dubbele bin-
ding, die verdere methylering toelaat. Na methylering ontstaat er een ethylgroep op de
benzeenring. Deze ethylgroep splitst ofwel af, ofwel deprotoneert ze. Als er een krakingsre-
actie optreedt, zal etheen afsplitsen en blijft het 2,3,4,4,5 6-hexamethyl-2,4-cylohexadien-1-
ylcarbeniumion over (HMC+). Indien er geen kraking optreedt, maar deprotonering, vormt
er zich opnieuw een exocyclische dubbele binding. Deze dubbele binding laat een nieuwe
methylering toe. Het gevormde kation laat de kraking met vorming van propeen toe. Ver-
dere methylering is door sterische hinder onmogelijk. Beide mogelijkheden komen uit bij
(HMC+). Een deprotonering en methylshift sluiten de cyclus. De cyclus bestaat dus uit een

opeenvolging van methyleringsreacties aan de ring of aan een exocyclische dubbele binding en
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uit krakingsreacties. De cruciale stap in dit mechanisme is de vorming van een exocyclische
dubbele binding. Dit schema (zie Figuur [2.3)) is zeer sterk verwant aan het schema dat Mole
et al. oorspronkelijk voorstelden (zie Figuur [2.1]).

(|3H3 CH,
HsC. _C.L__CHs - HiC CHs
HaC CH, HsC CH, + methanol
H.C CH H:C CHsy - water
+ methanol 3 3 \
- water / CH
3
CHs f
HsC. _C._ _CHs
HsC CHa ‘ |
HoC cH H;C CHs
3 3
Hs;C CHjs
CHs
.
~ etheen -H
CHs
H,C _CH _CH, |
‘ ‘ HsC CHs
HaC CH; H3C CH,
\r HsC CH,
HaC CHj . /
HsC.. _C._ _CHs HsC CHs
‘ ‘ + methanol
- propeen - water
HsC CHs
HyC CHj

Figuur 2.3: Het sidechainmechanisme [19]

2.2.2 Paringmechanisme

Het paringmechanisme voorspelt dat de zijketen op het aromaat groeit door opeenvolgende
ringcontractie en -expansie. Dit is voor het eerst voorgesteld door Sullivan (1961). Net als bij
het sidechainmechanisme wordt hier de cyclus gestart met de methylering van hexamethylben-
zeen. Het gevormde heptamethylbenzeniumion ondergaat nu echter een ringcontractie. Dit
ion kan ofwel via een krakingsreactie, met afsplitsing van propeen, ofwel via een methylshift
omleggen naar een tertiair kation. Het 2,3.4,5-tetramethyl-1-t-butyl-2,4-cyclopentadien-1-
ylcarbeniumion splitst isobuteen af na een krakingsstap en deprotoneert vervolgens. Na een

aantal consecutieve methyleringen wordt terug hexamethylbenzeen gevormd, zie Figuur
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Paring zou dus hoofdzakelijk leiden tot propeen en isobuteen. In tegenstelling tot het vorige

mechanisme, worden er koolstofatomen uitgewisseld met de ring.

Bjorgen et al. [50] concludeerden uit hun isotopenexperimenten dat over H-beta bij 250°C
het paringmechanisme dominant is. Bij minder zure materialen, zoals H-SAPO-34 zou het

sidechainmechanisme voorrang krijgen...

H3C\C+,CH3
CHs
HiC CHj
/ HsC CH, \
HsC  CHs
- propeen
HsC o+ CH, prop CH,
“ | CH, HsC CH,
HsC CH, C|: ¢
Sy HaC @ CHs H,C @ CHs
H;C CH
+methanolT - water HsC CHs s s
l -H+
- 1sobuteen
CHj CcH
3
HaC CH, + methanol
‘_
- water HyC CH, HaC CH CH,
HC CH; L \M/
3
CHs + methanol
H,C CH,
\ / H*
- water
H,C CHs
CH,

Figuur 2.4: De paringroute [50]
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2.2.3 Alkeencyclus

De alkeencyclus [39, 41], 51| 52] maakt gebruik van sequentiéle methyleringen en krakingsre-
acties. Een alkeen wordt een aantal keer gemethyleerd, met vorming van een langer alkeen.
Eenmaal de keten de geschikte lengte heeft, kunnen krakingsreacties terug kortere alkenen
vormen. Deze kortere alkenen kunnen dan weer verder methyleren. Dit schema is voor het

eerst voorgesteld door Dessau et al. [51].

X4 CSH;i  CH, CHOH 1 4

HO

"’, ?I C2Hﬂ :

'] :I
CEHQ-}E“:‘)’———:&——;—a» CH, 2 2cn

Figuur 2.5: Een voorbeeld van de alkeencyclus [41]

Figuur geeft een alkeencyclus weer. De reacties met M (volle lijn) staan voor methyle-
ringsreacties. De krakingsreacties zijn aangeduid met een X (streepjeslijn). Op die manier
kan dus een reactiecyclus opgebouwd worden [39, 41]. De meeste - zo niet alle - schema’s die
een alkeencyclus beschrijven, nemen als kleinste bouwsteen propeen. In principe kan de cyclus
beginnen vanuit elk alkeen. De eerste stap is echter een methylering en deze gaat makkelijker
voor propeen en langere olefines dan voor etheen. Vandaar dat meestal wordt aangenomen

dat etheen niet, of toch veel trager, volgens deze cyclus reageert [39].

2.2.4 Het dualcycleconcept

De alkeencyclus wordt vooral gebruikt om de productopbrengst over H-ZSM-5 te verklaren. H-
ZSM-5 bestaat uit zigzagkanalen en rechte kanalen die elkaar snijden. Deze intersecties bieden
echter minder plaats dan de structuur van H-beta of H-SAPO-34. Een reactiemechanisme met
hexamethylbenzeen is hier veel minder succesvol [39]. De aromatenroutes zijn wel mogelijk,
maar met minder gesubstitueerde benzenen. Deze cycli zijn computationeel gevalideerd [53,
54]. Het dualcycleconcept van Svelle et al. stelt dat de aromatencyclus instaat voor de
etheenproductie en dat de hoofdmoot van propeen en langere koolwaterstoffen gevormd wordt

door de alkeencyclus. [39] [52]. Deze combinatie is weergegeven in Figuur

Het experimenteel bewijs bestaat erin dat de incorporatie van '3C in etheen trager verloopt
dan de incorporatie van '3C in langere olefines. Bij deze experimenten wordt eerst een tijdje
gewoon methanol over H-ZSM-5 gevoed. Daarna schakelt men de voeding om naar gelabeld

methanol. Ten slotte gaat men na in welke mate en hoe snel gelabeld methanol wordt op-
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Figuur 2.6: Het dualcycleconcept in H-ZSM-5 [39)]

genomen in het effluent en in de achterblijvende hydrocarbon pool. De resultaten van dit
experiment staan in Figuur Etheen blijkt dezelfde isotopendistributie te volgen als de
aromaten, terwijl de overige olefines al veel sneller 3C incorporeren. Dit wijst erop dat de
productie van etheen en overige olefines op zijn minst gedeeltelijk via een ander mechanisme
verloopt. Bij de overgebleven producten vertonen trimethylbenzeen en xyleen een snellere
13C-incorporatie dan de hoger gemethyleerde polymethylbenzenen. Dit kan wijzen op een

hogere activiteit van minder gemethyleerde polymethylbenzenen.
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Figuur 2.7: Bewijs voor een mechanistische ontkoppeling van etheenproductie en de productie van
andere olefines. a) effluentanalyse na reactie met gelabeled methanol b) analyse van het
overgebleven materiaal in de katalysator na reactie met gelabeled methanol [52]

2.3 Zeolieten

De naam zeoliet komt van het Griekse zeo (ik kook) en lithos (steen). Deze naam werd gegeven
door A.F. Cronstedt aan gehydrateerde aluminosilicaten omdat ze bij opwarmen een schui-
mende massa vormen [55]. In dit werk wordt met de term zeoliet zowel de aluminosilicaten
als de silico-aluminofosfaatanalogen (SAPO-analogen) bedoeld. Zeolieten zijn microgestruc-
tureerde en poreuze materialen. De microstructuur uit zich in het optreden van kanalen,
kooien,... Algemeen worden poreuze materialen ingedeeld in drie categorieén. De macrop-
oreuze materialen hebben porién groter dan 500 A, de mesoporeuze materialen hebben porién
tussen 20 A en 500 A en de microporeuze materialen ten slotte hebben porién kleiner dan
20 A. Behalve een indeling naar poriegrootte worden alle zeolieten geclassificeerd volgens een
3-letter structuur code. Deze code valt niet te verwarren met de naam van een materiaal, die

zowel verwijst naar topologie als compositie.

Zeolieten zijn opgebouwd uit een 3D-netwerk van TOy-tetrahedra. Deze tetrahedra zijn via
de hoekpunten aan elkaar gelinkt. In dit werk worden twee composities gemodelleerd: de
aluminosilicaten en de silico-aluminofosfaten. Bij de aluminosilicaten is het T-atoom silicium.
Door een aantal van deze siliciumatomen te vervangen door trivalent aluminium wordt een
negatief geladen rooster gecreéerd. Tegenionen stabiliseren dan deze negatieve lading. Bij de
silicoaluminofosfaten (SAPO) wisselen fosfor (5-waardig) en aluminium (3-waardig) elkaar af
als tetrahedraal element. Wanneer een siliciumatoom een fosforatoom vervangt ontstaat een

negatieve lading in het rooster.

Een typische karakterisering van het zeolietrooster omvat een beschrijving van de porién en
de dimensionaliteit van het zeoliet. De porién worden ook ingedeeld volgens kleine porién

(8 T-atomen), middelmatige porién (10 T-atomen) en grote porién (12 T-atomen). Als ka-



Hoofdstuk 2. Methanol To Olefins 18

rakteristiek voor de poriegrootte wordt de vrije diameter gegeven. Dit is de effectieve vrije
diameter wanneer men 1.35 A neemt als de straal van de zuurstofatomen. Deze getallen moe-
ten altijd voorzichtig geinterpreteerd worden, want een zeoliet is bij kamertemperatuur geen

starre structuur, maar een bewegend rooster.

Een typisch effect, eigen aan zeolieten en andere microgestructureerde materialen is de vorm-
selectiviteit [56]. Deze vormselectiviteit kan optreden op verschillende niveaus. Ten eerste kan
er een selectiviteit zijn naar de reactanten toe. Door de specifieke vorm van het materiaal kan
een bepaald reactant moeilijk in het zeoliet diffunderen, waardoor het dus ook moeilijk kan
reageren. Niet alleen reactanten zijn onderhevig aan vormeffecten, maar ook producten en
transitietoestanden. Wanneer productselectiviteit optreedt, diffunderen sommige producten
moeilijker uit het zeoliet. Dit wil zeggen dat het langer in het zeoliet blijft en het dus ofwel
kan wegreageren ofwel het zeoliet verstoppen. De transitietoestandsselectiviteit ten slotte,
bestaat erin dat bepaalde reacties niet kunnen doorgaan omdat de transitietoestand sterische
hinder ondervindt. Experimenteel kan men in principe het verschil tussen transitietoestand-
en productselectiviteit aantonen, aangezien de laatste vorm van selectiviteit afhankelijk is van
de korrelgrootte [56) [57].

Behalve de klassieke vormselectiviteit, waarbij een bepaalde molecule gehinderd wordt, be-
staat er ook een inverse vormselectiviteit. Bij een inverse selectiviteit geeft het zeolietrooster
een extra stabilisatie aan een transitietoestand waardoor deze reactie versnelt. Een laatste
vorm van selectiviteit die hier aangehaald wordt, is het kooi- of venstereffect. Hierbij verande-
ren de diffusiviteit en of reactiviteit van een homologe reeks niet uniform omdat de producten

bijvoorbeeld perfect in een kooi passen en er niet meer uit raken.

Binnen MTH zijn er al heel veel zeolieten getest. Voor een overzicht van alle materialen die al
getest zijn, wordt verwezen naar referentie [15]. De indutrieel belangrijkste topologién zijn de
CHA-topologie (H-SAPO-34) en de MFI-topologie (H-ZSM-5). Experimenteel probeerde men
ook inzicht te krijgen in de reacties die optreden in het hydrocarbon pool model door naar
de BEA-topologie (H-BETA) te kijken. Het unieke aan dit zeoliet zijn de vrij grote kanalen,
bestaande uit 12 T-atomen. Door de relatief open structuur kan men polymethylbenzenen,
waarvan men vermoedt dat het belangrijke hydrocabonpoolelementen zijn, rechtstreeks voe-

den.

In wat volgt, worden de zeolieten, die in dit werk onderzocht worden, nader toegelicht. Eerst
worden H-ZSM-5 (MFI) en H-ZSM-22 (TON) toegelicht, omdat beide een structuur heb-
ben bestaande uit 10-ring kanalen. Vervolgens worden de zeolieten met 8-ring vensters toe-
gelicht: H-SSZ-13 (CHA), H-SAPO-34 (CHA) en H-ZSM-58 (DDR). Dat H-ZSM-5 en de
CHA-gestructureerde materialen belangrijk zijn voor MTO bleek al uit de vorige paragrafen.
H-ZSM-22 is een interessante topologie omdat daarin reacties aan aromaten sterisch gehin-
derd worden (zie verder). H-ZSM-58 is een recent getest materiaal dat interessant kan zijn
voor MTO [5§].
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2.3.1 De MFI-topologie

De MFI-topologie is industrieel één van de belangrijkste zeoliettopologieén. ZSM-5, een alu-
minosilicaat met de MFI-topologie, heeft veel toepassingen in de petrochemische industrie
(dewaxing, hydrokraken, ethylbenzeen en styreenproductie, xyleenisomeriratie, benzeenalky-
latie en MTH) [56].

Figuur 2.8: MFI-structuur met de [010]-richting loodrecht op het blad [59]

De structuur van de MFI-topologie is weergegeven in Figuur [2.8 Deze bestaat uit een 3D-
netwerk van kanalen (zie Figuur . Dit netwerk bestaat uit twee types kanalen: een
recht kanaal en een sinusoidaal kanaal [59]. Beide kanalen zijn ellipsvormig en bestaan uit
10 tetrahedrale atomen. De ellips bestaat dus uit 10 Si-atomen en 10 O-atomen die elkaar

afwisselen. De kanaalstructuur verkort weergegeven is:
{[100]10 5.1 x 5.5 <> [010]10 5.3 X 5.6 } * %% (2.1)

De drie sterretjes op het einde van formule 2.1] wijzen op het 3D-karakter van de tunnels. De
richting van de kanalen staat tussen vierkante haakjes. Het getal dat volgt na de vierkante
haakjes slaat op het aantal tetrahedrale atomen per ring. De vrije diameters van de ring (dit
is de kortste en langste afstand tussen twee O-atomen) staan in het product. De pijl in het

midden wil zeggen dat de twee kanalen met elkaar verbonden zijn.

Figuur 2.9: Kanaalstructuur in MFI [59] [60]
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2.3.2 De TON-topologie

H-ZSM-22 is een zeoliet met de TON-topologie. De TON-topologie bevat, net als de MFI-
topologie, kanalen bestaande uit 10-ringen (zie Figuur . In tegenstelling tot de MFI-
topologie zijn er echter geen intersecties. Het kanaalsysteem wordt gegeven door formule
Deze topologie bestaat dus uit 1-dimensionale 10-ringkanalen [59]. Net als H-ZSM-5 bestaat

H-ZSM-22 uit silica en alumina.

[001]10 4.6 x 5.7 x (2.2)

Figuur 2.10: TON-structuur [59]

H-ZSM-22 wordt regelmatig aangewend bij isomerisatiereacties [56]. Binnen de isomerisatie-
reacties zijn er twee mogelijke reactiepaden: het unimoleculaire en het bimoleculaire. Bij het
bimoleculaire mechanisme is er een opeenvolging van dimerisatiereacties en kraking, waardoor
isomeren gevormd worden. Bij het unimoleculaire mechanisme treedt een rechtstreekse iso-
merisatie op [61]. In ZSM-22 wordt de voorkeur gegeven aan een unimoleculair mechanisme.
Bij meer open topologieén treedt eerder het bimoleculaire mechanisme in werking. Dit wijst

op een zekere vorm van transitietoestandsselectiviteit.

Initieel werd gedacht dat de TON-structuur inactief was voor methanolconversie, behalve voor
dimethylethervorming [62]. De reden hiervoor is dat er zich geen reactieve aromatenpoel kan
opbouwen. De afwezigheid van deze hydrocarbon pool zou dus toelaten om secundaire reacties
te bestuderen, aangezien deze niet overschaduwd kunnen worden door normale hydrocarbon

pool reacties.

De secundaire reacties die hier bedoeld worden, omvatten onder andere methylering-, dimerisatie-

en krakingsreacties. Dit zijn ingrediénten voor de alkeencyclus en de opbouw van de hydro-



Hoofdstuk 2. Methanol To Olefins 21

carbon pool. Het is inderdaad mogelijk om bijvoorbeeld de homologatiereactie van etheen
en propeen te bestuderen op H-ZSM-22 [63] bij 400°C'. Later bleek H-ZSM-22 toch actief te
zijn voor MTH [64]. Uit deze isotopenexperimenten blijkt dat de incorporatie van gelabeled
koolstof veel trager is in het achtergebleven materiaal dan in het efluent. Het effluent be-
vat uitzonderlijk weinig aromaten en zeer veel vertakte Cy, -ketens. De snellere opname van
gelabeled koolstof wijst op een actieve alkeenroute [64]. Dit is eigenlijk een autokatalytische
cyclus. Het is dus mogelijk om met H-ZSM-22 de alkeencyclus met zijn niet-aromatische

producten te bevoordelen.

Invloed van intersectiegrootte

Zowel H-ZSM-22 als H-ZSM-5 hebben porién met 10 tetrahedrale atomen en toch vertonen
ze een groot verschil in activiteit. Het verschil tussen beiden is de intersectiegrootte van de
kanalen. Daarom voerden Bleken et al. [65] een studie uit waarbij zeolieten met verschillende
intersectiegrootte werden getest. Ze bestudeerden de IMF-, TUN-, MEL- en MFI-topologie
(zie Figuur . Het intersectievolume stijgt in de volgorde: MFI < MEL < TUN < IMF.

IM-5 (IMF)

ZSM-11 (MEL) ZSM-5 (MF1)

Figuur 2.11: Verschillende topologieén met 10-ring kanalen [65]

Al deze materialen waren actief voor methanolconversie bij 350 °C en 9 ='W H SV en vertoon-
den gelijkaardige productopbrengsten. Er waren wel grote verschillen in de achtergebleven
producten. Naarmate de intersectiegrootte groter was, bleven er meer en grotere aromaten
achter. Er bleven immers meer aromaten achter in de IMF en TUN-topologie in vergelijking
met de MFI- en MEL-topologie.

2.3.3 De CHA-topologie

Het silicoaluminofosfaat van deze topologie wordt gebruikt in MTO en in de aldolcondensatie
van aldehydes [55]. De chabaziettopologie bestaat uit een 3D-structuur van 8-ringkanalen (zie
en heeft dus kleine porién in vergelijking met de TON- of MFI-topologie.

1[001]8 3.8 x 3.8 s (2.3)

De kanalen komen samen in grote kooien, zie Figuur[2.12] In deze thesis wordt zowel H-SSZ-13
als H-SAPO-34 bestudeerd. Beide hebben de CHA-topologie, maar met een andere samenstel-
ling; H-SSZ-13 is een aluminosilicaat en H-SAPO-34 een silicoaluminofosfaat. H-SAPO-34
staat bekend voor zijn heel hoge selectiviteit naar lichte olefines in het MTO-proces [15].
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Figuur 2.12: De CHA-topologie [59]

Eén van de meest intrigerende vragen is of de unieke selectiviteit van H-SAPO-34 verklaard
kan worden via transitietoestandsselectiviteit of productselectiviteit, of misschien beide? Pro-
ductselectiviteit is experimenteel waarneembaar, want deze is diffusiegerelateerd: toenemende

kristalgrootte verlengt het diffusiepad en geeft bijgevolg grotere productselectiviteit [56].

Chen et al. [57] bestudeerden de invloed van kristalgrootte en cokesvorming op de product-
selectiviteit. Ze vonden echter geen correlatie tussen kristalgrootte en productselectiviteit.
Wel bleek de etheen over propeenverhouding te stijgen met toenemende cokesvorming. In een
parallelle studie bestudeerde Dahl et al. [66] de conversie van puur ethanol en isopropanol
over dezelfde katalysator bij dezelfde temperatuur. Deze alcoholen dehydrateren naar het
corresponderende olefine. Uit de experimenten bleek dat de reactie van etheen niet en de
reactie van propeen wel diffusiegerelateerd is. Zoals eerder al vermeld, blijkt de selectiviteit
naar etheen toe te nemen, wanneer het aantal methylgroepen op de aromaten afneemt. De
auteurs schrijven dit toe aan reactie van gemethyleerde aromaten zelf. Verder bleek een toe-
nemende hoeveelheid water de etheenselectiviteit nog te verhogen, maar de totale conversie
te verlagen [67].

Momenteel gaat er veel aandacht naar deactivering van de katalysator. Hierbij is het idee [6§]
dat een aantal van de gevormde producten te groot zijn om uit te kooien te kunnen diffunderen.
Deze zouden dan de diffusie van kleinere moleculen, zowel reactanten als producten hinderen.
Naarmate de tijd verstrijkt worden er polyaromaten gevormd, maar dit zou gebeuren na de

eigenlijke deactivering.
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2.3.4 De DDR-topologie

De DDR-structuur bestaat uit een stapeling van dodecahedra. Dit zijn de ronde vormen
in Figuur Deze dodecahedra vormen lagen en tussen deze lagen vormt zich een 2-
dimensionaal kanaalsysteem, zie Formule De ellipsvomige 8-hoeken in Figuur [2.13] zijn
onderdeel van dit kanaalsysteem. Waar deze kanalen samenkomen, zijn er 19-hedron kooien.
H-ZSM-58 is een aluminosilicaat met de DDR-topologie. Dit materiaal heeft, net als H-
SAPO-34, 8-ring kanalen en kooien. In tegenstelling tot H-SAPO-34 bestaat het echter uit

silica en alumina, wat de thermische stabiliteit ten goede komt [58].

1[001]8 3.6 x 4.4 *x (2.4)

Deca-dodecasil 3R (DDR) is een veelbelovend materiaal voor de scheiding van waterstofgas en
andere gasmoleculen [69]. Dit materiaal wordt echter nog niet veel gebruikt als katalysator.
Recent werd het succesvol getest als katalysator in MTO, (zie volgende paragraaf). Verder
heeft men dit zeoliet getest voor de katalytische kraking van n-octaan. Hierbij werden zeo-
lieten met verschillende poriegrootte getest [70]. Naarmate de porién kleiner worden, neemt
de selectiviteit naar C1- en C2-koolwaterstoffen toe. De DDR-topologie is ook al aangewend
om n-hexaan te oxideren. Hiervoor werd de Mn-vorm gebruikt. Dit wil zeggen dat Mn als
kation aanwezig is [71]. Dit Mn is dan actief in de katalytische oxidatie.

Figuur 2.13: De DDR-topologie [59)
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H-ZSM-58 is recentelijk getest voor de MTO-reactie [58]. Bij deze tests werden de resulta-
ten van H-ZSM-58 vergeleken met deze van H-ZSM-5. Een eerste belangrijk verschil tussen
deze twee katalysatoren is de zuursterkte. Uit de temperatuursgeprogrammeerde desorptie
(TPD) van ammoniak bleek H-ZSM-58 sterker zuur te zijn dan H-ZSM-5. In de TPD-analyse
(Figuur zijn voor H-ZSM-58 drie desorptiepieken waarneembaar (bij 550K, bij 650K -
700K en bij 800K - 900K). De eerste twee pieken verschuiven naar een hogere temperatuur bij
een toenemende Al-concentratie. De derde piek is gelijkaardig bij alle H-ZSM-58 monsters.
Aangezien de grootste desorptiepiek bij alle H-ZSM-58 monsters bij een hogere temperatuur
ligt dan bij H-ZSM-5 en aangezien er meer ammoniak achterblijft in het materiaal, besluiten
de auteurs dat H-ZSM-58 zuurder is dan H-ZSM-5 [58] . Wat deze studie echter niet vermeldt
is dat adsorptie van ammoniak niet enkel bepaald wordt door de zuursterkte, ook de lokale
omringing van het rooster speelt een rol. Zo werd in o.a. [72] aangetoond dat de adsorptie van
ammoniak in 8-ringen gepaard gaat met de vorming van tridentaten (gesorbeerde toestand
met drie waterstofbruggen). De adsorptie van ammoniak in H-ZSM-5 vormt echter bidenta-
ten [73]. Dit wijst op een sterkere adsorptie van H-ZSM-58, maar niet ten gevolge van de

intrinsieke zuursterkte.
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Figuur 2.14: TPD-analyse van ammoniak van ZSM-5 en ZSM-58 met een verschillende SiO,/Al,0,
ratio [59]

Van H-ZSM-58 is geweten dat de affiniteit voor lichte olefines hoger is dan bij H-ZSM-5 [58].
Samen met de hogere aciditeit van DDR-gestructureerde materialen zou dit leiden tot snellere
oligomerisatie en krakingsreacties, wat tot een snellere deactivering leidt. Dit verklaart ook de
grote invloed van water. Indien water aanwezig is, treedt er een competitieve adsorptie op met
de alkenen. Aangezien er dan minder alkenen gesorbeerd zijn, kunnen ze dan ook moeilijker
verder reageren. Qua productdistributie blijkt H-ZSM-58 meer etheen te produceren dan

H-ZSM-5, ongeveer evenveel propeen en minder langere olefines.

H-ZSM-58 vertoont een gelijkaardig stabiliteit als H-SAPO-34 [58, 68]. In tegenstelling tot H-
SAPO-34 produceert H-ZSM-58 helemaal geen koolwaterstoffen die meer dan vier C-atomen
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bevatten. Ook de productie van butenen ligt lager bij H-ZSM-58 dan bij H-SAPO-34. De
verschillen in productdistributie kunnen volgens de auteurs [58] verklaard worden door de
topologie. De DDR-topologie bestaat uit een 2D-netwerk van 3.6 A x 4.4 A vensters en
de CHA-topologie uit een 3D-netwerk van 3.8 A x 3.8 A vensters. Diffusieselectiviteit is
dus logischerwijze groter in de DDR-topologie. Uit eigen berekeningen volgt dat H-ZSM-58
zuurder is dan H-SAPO-34 (zie Hoofdstuk, waardoor krakingsreacties van langere olefines
in H-ZSM-58 misschien makkelijker optreden.



Hoofdstuk 3
Methyleringsreacties

Een methyleringsreactie valt te definiéren als een reactie waarbij een methylhoudende molecule
(in deze thesis methanol, dimethylether of methoxygroepen) addeert aan een onverzadigde
C-C binding met vorming van de corresponderende leaving group (water, methanol of het
zeoliet) en het gemethyleerd product. In de verschillende schema’s voor de MTO-reacties
spelen de methyleringsreacties een cruciale rol. Ze zorgen immers voor de ketengroei aan de
hydrocarbon pool. De methyleringsreacties zijn ook snelheidsbepalende stappen in de meeste
modellen [41], 53]. Dit hoofdstuk gaat dieper in op de vraag welke reactiemechanismen de

methylering beschrijven.

3.1 Reactiemechanismen

Er bestaan voor methyleringsreacties drie reactiemechanismen: het geconcerteerde (ook wel
direct of associatief genoemd), het stapsgewijze (ook wel indirect of dissociatief genoemd) en
een nieuw voorgesteld arenium mechanisme [74]. Elk mechanisme bestaat uit een paar ele-
mentaire stappen. Een complicerende factor bij de methylering met methanol is dat methanol
altijd dimethylether vormt. Dimethylether kan op zijn beurt ook optreden als methylerings-

reagens [75]. Experimenteel blijkt dimethylether zelfs sneller te methyleren dan methanol.

3.1.1 Geconcerteerd reactiemechanisme

Bij het geconcerteerd mechanisme zal methanol op een Sy2-achtige methode reageren met
een alkeen. Voor de reactie is methanol geadsorbeerd op de actieve (zure) site, via twee
waterstofbruggen. Het alkeen is gefysisorbeerd in het rooster. Op het moment van reactie
wordt methanol geprotoneerd. De m-elektronen van de dubbele binding in het alkeen val-
len de positieve methylgroep van methanol aan. De afstand tussen het zuurstofatoom en
het koolstofatoom van methanol neemt toe totdat er zich uiteindelijk water en een carbeni-
umion/carboniumion vormt. In een volgende stap moet het water desorberen en moet het ion
zich herschikken en deprotoneren om het alkeen te vormen. Na de deprotonering desorbeert

het gevormde product.

26
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MeOH + C,H,

+
H-ZSM-5

Figuur 3.1: Opeenvolgende reactiestappen van de geconcerteerde methylering [76]

3.1.2 Stapsgewijs reactiemechanisme

Bij het stapsgewijze reactiemechanisme (zie Figuur gebeurt de methylering in twee stap-
pen. In een eerste stap dissocieert methanol tot methoxide (dit is een methylgroep recht-
streeks gebonden aan een O van het zeolietrooster) en water. In een tweede stap vallen de
m-elektronen van de dubbele binding van het alkeen het methoxide aan, en zal er dus een
methylering optreden. Daarna desorbeert het gevormde product, analoog aan het geconcer-

teerde mechanisme. De cruciale stap in dit systeem is de dissociatiestap van methanol. In

&

T a0

TS1_M_8=17.0

Figuur 3.2: Verschillende elementaire reacties bij de stapsgewijze methylering, bron: [76]

het geval van een unimoleculaire dissociatie is de barrierre voor methoxidevorming zeer hoog:
volgens Maihom et al. bedraagt de energiebarrierre in ZSM-5 172 kJ/mol [76]. Voor de
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methoxidevorming moet methanol zijdelings gesorbeerd zitten. Dit is in tegenstelling tot de

rechtstreekse adsorptie van methanol van het voorgaande mechanisme.

3.1.3 Areniummechanisme

Dit reactiepad is recentelijk voorgesteld door Svelle et al. [74]. Het grote verschil met de
vorige mechanismen is dat methanol niet rechtstreeks interageert met het zeoliet. De eerste
stap in dit mechanisme is de protonering van een aromaat tot een areniumion. In een tweede
stap vormt methanol een complex met het areniumion. In dit complex treedt dan een prot-
ontransfer op van het areniumion naar methanol. Het geprotoneerd methanol methyleert dan
het aromaat. Dit mechanisme wordt in deze thesis niet verder onderzocht aangezien de pro-
tonaffiniteit van alkenen lager ligt dan van aromaten en dit mechanisme voor de methylering

van etheen en propeen dus onwaarschijnlijk is.

3.2 Experimenteel werk op methyleringsreacties

3.2.1 Methoxides

De eerste vraag die zich stelt bij het bekijken van beide mechanismen (geconcerteerd en
stapsgewijs) is of er zich wel methoxidespecies vormen. Uit NMR-data blijkt er inderdaad
een piek, te wijten aan methoxides voor te komen. Ivanova et al. testten dit in 1997 op
H-ZSM-11 [77] . Er bleken 5 adsorptiemodes te bestaan. 4 Adsorptiemodes zijn te verklaren
door een rechtstreekse en zijdelingse adsorptie van zowel methanol als dimethylether. Een
vijfde piek is toe te schrijven aan methoxides. Er bleken geen methoxoniumionen CH?)OHQJr
stabiel voor te komen. De zijdelingse adsorptie is een zwakke adsorptiemode, want zodra
de tolueenvoeding gestart werd, verdwenen de pieken van zijdelingse adsorptie in het NMR-
spectrum. Tijdens de reactie (een methylatiereactie van tolueen) verdwenen eerst methanol

en dimethylether en pas op het einde verdween ook de methoxidepiek.

Het werk van Ivanova et al. lijkt erop te wijzen dat methoxidegroepen minder reactief zijn
dan methanol of dimethylether voor de methylering van tolueen. De methylering van tolueen
is uitgevoerd bij een temperatuur van 423K. Zoals later zal blijken, is het mogelijk dat de vor-
ming van methoxidespecies te hoog geactiveerd is, waardoor een geconcerteerde methylering

met methanol of dimethylether de bovenhand krijgt.

Methoxidegroepen zijn echter reactieve groepen. Van methoxides is geweten dat ze als me-
thyleringsagens kunnen optreden [44], 45|, [78, [79]. Voorbeelden hiervan zijn de methylering
van water, methanol, ammoniak,... (zie tabel . In het werk van deze groep wordt in eerste
instantie een zeer grote voeding methanol over een zeoliet aangelegd. Vervolgens stroomt er
inert stikstofgas (al dan niet bij hogere temperatuur) over de katalysator. Deze stroom aan
inert gas verdrijft methanol en dimethylether. Afhankelijk van de temperatuur werden er
methoxides gevormd. Bij 473 K waren methoxides de dominante species in NMR-spectra.
Deze werkwijze is voor het eerst voorgesteld in [80] bij de studie van methylering van aniline.

Het handige aan deze stopped flow-methode is dat ze de meting van stabiele intermediairen
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toelaat.

Eenmaal de methoxiden gevormd zijn, kan ook naar de reactiviteit met andere groepen ge-
keken worden. Uit tabel blijkt dat methoxiden reactief zijn in een groot aantal reacties.
Op basis van deze resultaten is het niet onlogisch om te veronderstellen dat methoxiden ook
een rol kunnen spelen in de methylering van alkenen. Het laatste resultaat uit de tabel
geeft aanleiding tot enige controverse; aangezien men methanol vrij lang laat stromen over

de katalysator kan er eventueel al een opbouw van de hydrocarbon pool zijn...

Tabel 3.1: Reactiemogelijkheden met methoxides [7§]

reactant temperatuur product

water 298 K methanol

methanol 433 K dimethylether
ammoniak 298 K methylamines
alkylhalogeniden 298 K - 423 K gemethyleerde alkylhalogeniden
aromaten 433 K- 493 K xylenen en ethylbenzeen
CO (Koch-type carbonylatie) 473 K acylium kation
acetonitrile (Ritter-type reactie) 473 K N-alkylnitriliumkation
cyclohexaan (C-H insertie) 473 K methylcyclohexaan

- 523 K koolwaterstoffen

Indien er zich methoxiden vormen, is het ook mogelijk om deze te laten fungeren als methy-

leringsagens voor olefines [81].

3.2.2 Methyleringen

Ondanks de reactiviteit van methoxiden wordt toch vaak de voorkeur gegeven aan een ge-
concerteerd reactiemechanisme. Er zijn verschillende aanwijzingen in deze richting, zowel
computationeel (zie Hoofdstuk als experimenteel. Zoals eerder al aangehaald zijn zowel
methanol als dimethylether actief als methyleringsreagens. Svelle et al. bestudeerden me-
thyleringen van propeen en tolueen met methanol en dimethylether over H-ZSM5 [75] . Uit
de experimenten (zie Figuur bleek dat de methylering ongeveer nulde orde was in zowel

methanol als dimethylether. Dit impliceert dat alle actieve sites bezet zijn met methanol.

Experimenteel blijkt de methylering met dimethylether 2,5 keer sneller te gaan dan de me-
thylering met methanol (zie Figuur . De methyleringssnelheid met methanol kan in dit
experiment wel overschat worden, aangezien methanol voor 20 mol% werd omgezet in di-
methylether. In hetzelfde artikel werden ook berekeningen met een kleine zeolietcluster uit-
gevoerd. Deze berekeningen waren in kwalitatieve overeenstemming met het experiment.
Aangezien de methyleringssnelheid afthankelijk is van het methyleringsreagens, moet de reac-
tie volgens de auteurs ofwel geconcerteerd doorgaan ofwel moet de methoxidevormingsstap

snelheidsbepalend zijn.
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Figuur 3.3: n-buteenvorming bij reactie van zowel methanol (cirkels) als dimethylether (kruisjes)
met propeen (20 mbar) over H-ZSMS5 bij 350 °C [75].

Er bestaat nog een tweede, interessante reactiviteitstrend [82], 83]. Namelijk, naarmate het
alkeen langer wordt, treedt er sneller methylering op. Zo bepaalden Svelle et al. de schijnbare
kinetiek voor de methylering van etheen, propeen en buteen op H-ZSM-5, zie Tabel De
kinetische factoren werden bepaald door de experimentele data uit te zetten in een Arrhe-
niusplot. De gerapporteerde methyleringsreacties waren ongeveer nulde orde in methanol en
eerste orde in het alkeen. Formule bepaalt dan de kinetiek:

r—= Ae—Ea/RTe—AG’ads(alkeen)/RTcalkeen (3'1)

Deze formule wordt meestal herschreven als schijnbare kinetiek, zie formule [3.2] Hierbij zijn
de pre-exponenti€le factor en de activeringsenergie karakteristieken van zowel adsorptie als
reactie.

—FE, RT
r= Aappe a.app/ Calkeen (3'2)

De bepaling van kinetiek is verre van triviaal. Er treden immers altijd nevenreacties op.
De methyleringsreactie van bijvoorbeeld propeen is altijd in competitie met dimethylether-
vorming en alkeeninterconversies (dimerisatie, kraking, cyclisatie,...). De kunst bestaat erin
reactiecondities te zoeken die deze nevenreacties vermijden. Zelfs met een zorgvuldige keuze
van reactieomstandigheden is het vermijden van nevenreacties niet altijd mogelijk. De aan-

wezigheid van methanol onderdrukt de alkeeninterconversie sterk.

Naast de ongewilde extra reacties treden er vaak fysische verschijnselen ,zoals adsorptie en

Tabel 3.2: Experimentele apparente methyleringskinetiek [82H84].

alkeen | A (mol / g h mbar) Ea (kJ / mol) k bij 350°C (mol/g h mbar)
etheen 1.2 x 10° 103 2,6 x 1074
propeen 2.0 x 103 69 4,5 x 1073
buteen 45 1,3 x 1072
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diffusie, op. Zo is het mogelijk dat bij hogere temperaturen minder actieve sites bezet zijn,
waardoor de conversie onvermijdelijk daalt. In Figuur[3.4)is heel duidelijk een afwijking te zien
door een adsorptieverschijnsel. Bij een temperatuur hoger dan 350 °C vertoont de Arrhenius-
plot duidelijk een andere richtingscoéfficiént. De kans is klein dat het hier om een overgang
van kinetisch gelimiteerde kinetiek naar evenwichts gelimiteerde kinetiek gaat, aangezien de
conversie zeer laag is. In dit geval is de verklaring waarschijnlijk dat bij hogere temperaturen
methanol niet meer alle sites bedekt, maar dat er een evenwicht is tussen gasfasemoleculen en
bezette katalytische centra. Hierdoor wordt de reactie eerste orde in methanol en veranderen

de kinetische coéfficiénten. In formule komt er nog een adsorptiefactor van methanol bij.

r—= Ae*Ea/RTe*AGads (alkeen)/RTefAGads (methanOl)/RTCalkeenCmethanol (33)
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Figuur 3.4: Arrheniusplot van de vorming van n-penteen over H-ZSM-5 bij 13 mbar n-buteen, 50

mbar methanol, totale gasstroom van 100 ml/min en 2.5 mg katalysator [83].

Aangezien de methyleringssnelheid zowel afhankelijk is van het alkeen als van het methy-
leringsagens, wordt een geconcerteerd mechanisme verondersteld [85]. Een alternatieve in-
terpretatie is dat de methoxidevorming in evenwicht is met de methanolsorptie en dat de
methyleringsreactie enkel voorwaarts doorgaat. Dit zou eenzelfde kinetisch resultaat tot ge-

volg hebben.

3.3 Computationeel werk op methyleringsreacties

Er zijn niet enkel experimenten gebeurd over methyleringsreacties, maar er is ook veel com-
putationeel onderzoek naar deze reacties uitgevoerd. De eerste focus lag op de adsorptie van

methanol, vervolgens de vorming van dimethylether en ten slotte de methyleringsreacties.
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3.3.1 Methanoladsorptie

Vetrivel et al. waren bij de eersten die dit onderzochten [86]. Ze gebuikten een combinatie
van een roostersimulatie en ab-initio berekeningen om de adsorptiemodes van methanol in
zeolieten te vinden. Er bleken volgens deze methodologie twee adsorptiemodes te bestaan.
In de eerste mode adsorbeerde de methylkant van methanol aan het rooster, terwijl de OH-
groep weg van het rooster was gericht. Vervolgens zou er een protonoverdracht zijn van de
methylgroep van methanol naar het rooster. In de andere adsorptiemode wijst de OH-groep
naar het rooster, met vorming van waterstofbruggen. Later bleek dat inbedding niet goed
beschreven was in het origineel werk en dat de verlenging van de C-H binding niet realistisch
is [87].

Latere studies bevestigden wel het bestaan van twee verschillende adsorptietoestanden, na-
melijk de zijdelings gesorbeerde en de rechtstreeks gesorbeerde toestand [88]. Bij de adsorptie
van methanol wou men o.a. weten of methanol onder zijn geprotoneerde vorm (CH30OH,™)
voorkomt in zeolieten. Aan de hand van moleculaire dynamica simulaties toonden Haase et al.
[89] aan dat methanol niet in zijn geprotoneerde vorm voorkomt in de CHA-, FER~, TON- en
MFI-topologie. De meest stabiele adsorptiemode was telkens een rechtstreekse adsorptie, met
slechts kleine verschillen in stabiliteit tussen verschillende materialen. Ook deprotonering van
de beschouwde sites gaf slechts kleine energieverschillen. Deze twee probes van zuursterkte

correleerden echter slecht met elkaar.

In 2005 vonden Solans-Monfort et al. wel een correlatie tussen de protonaffiniteit van de mo-
lecule die adsorbeert in de MFI-topologie en de adsorptie-energie[90]. Ze gebruikten hiervoor
een ONIOM-methode, zie Hoofdstuk [d] Dit verband staat in Figuur De gefitte polynoom

1S:
Eags = —2.02545 x 107° x PA> +5.47943 x 1073 x PA? — 0.404196 x PA (3.4)

Het zeoliet vervult twee functies bij het protoneren van een molecule. In de eerste plaats treedt
het op als protondonor. De vrij hoge protonaffiniteit van een zeoliet (1200 kJ/mol) geeft echter
aan dat er meer gebeurt dan een zuivere protonoverdracht. Het zeoliet werkt ook als een soort
derde polaire partner. De interactie van een geprotoneerde molecule en het negatief geladen
zeolietrooster bestaat uit drie contributies [91]: coulombinteracties, dispersie-interacties en
waterstofbruggen. Door dispersie-interacties in rekening te brengen is later gebleken dat het
mogelijk is dat methanol onder zijn geprotoneerde vorm voorkomt [91], in tegenstelling tot
eerder werk [85] [89].

Deze conclusies zijn echter gebaseerd op energieén, berekend bij 0K. Ook een korte dynamische
simulatie gaf aan dat indien slechts één methanolmolecule aanwezig is, deze molecule voorkomt
onder niet-geprotoneerde vorm [85]. Waneer echter meerdere methanolmoleculen aanwezig

zijn, kan dit aanleiding geven tot geprotoneerd methanol [92H94].
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Figuur 3.5: De adsorptie-energie van verschillende probemoleculen op H-ZSM-5 in functie van hun
protonaffiniteit. HB staat voor een adsorptie in de niet-geprotoneerde vorm en IP voor

een adsorptie waarbij een proton wordt overgedragen [90].

3.3.2 Dimethylethervorming

Bij de MTO-reactie vormt methanol altijd dimethylether. De vorming van dimethylether
heeft dan ook de nodige aandacht gekregen van computationele groepen [I8, [94H98]. Net
als bij methyleringsreacties zijn er twee mogelijk reactiepaden: een geconcerteerd pad (zie
Figuur en een stapsgewijs pad (zie Figuur . Bij het geconcerteerde pad koppelen
twee methanolmoleculen rechtstreeks met elkaar. Bij het stapsgewijze pad wordt er eerst
een methoxygroep gevormd. Dit stapsgewijs pad, waarbij er zich eerst een methoxygroep
vormt, heeft een substantieel lagere energiebarrierre wanneer een tweede methanolmolecule
[92, 96), [99] of een watermolecule [I00] de methoxidevorming assisteert (zie Figuur [3.7)).

Deze reacties zijn met verschillende methodologieén onderzocht. De conclusie is dat dime-
thylethervorming zowel via het geconcerteerde als stapsgewijze mechanisme mogelijk is, en
dat de vorming van methoxygroepen niet uitgesloten is. De drijvende kracht achter dime-
thylethervorming is niet noodzakelijk een energetische winst, maar ook entropie speelt een

belangrijke rol [98].

3.3.3 Methyleringen

Bij een methyleringsreactie addeert een methylgroep aan een onverzadigde binding. Deze
reacties spelen een grote rol in het MTO-proces. Bij de methyleringsreacties zijn er twee

mechanismen: een geconcerteerd mechanisme en een stapsgewijs mechanisme (zie Figuren
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Figuur 3.6: Geconcerteerd reactiemechanisme voor dimethylethervorming [96]

Sn 8. Qﬁ)
®c 8 !

®o0 i B O.%
On Plll-ts1 9\@ Plll-ts2
2 ZOH +

“m
o
o
@
a
-
ry >
w
o
>
m
o
o
=
-
————
~
b

Pll-adszm,

ZoH . . ok
ZCh oM oo S
R — — ‘! —_ — —_ — - W
k ! \ 20
| ,,' \ 50 68 ,
p ! . ‘—-._‘ 69
vo[121 1e0) Plll-ads2

]
1 1
v 4 _—— =
v !
1

[y

§'—' ; ) : S0L. Pil-ades
5 gPlll-adszM” Plll-ads3 %.%

Figuur 3.7: Stapsgewijs reactiemechanisme voor dimethylethervorming met een assisterende metha-

nolmolecule [96]

Vos et al. toonden aan [I0I] dat het geconcerteerde mechanisme en het stapsgewijze me-
chanisme bij de methylering van benzeen wel degelijk in competitie met elkaar zijn. Het ge-
concerteerde mechanisme heeft een lagere energiebarrierre dan het stapsgewijze mechanisme,
maar is entropisch gunstiger. Bij hoge temperatuur domineert het stapsgewijze mechanisme

terwijl bij lage temperatuur het geconcerteerde mechanisme domineert.

Experimenteel is gebleken dat de methyleringssnelheid afhankelijk is van de methylbron (di-
methylether versus methanol [75]). Wanneer men een stapsgewijs mechanisme veronderstelt,
wil dit zeggen dat de vorming van methoxidespecies snelheidsbepalend is. Er is dan veel

minder afhankelijkheid van de te methyleren molecule. Dit is dan weer in contradictie met
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andere experimentele resultaten [82] [83]. Daarom wordt in computationele artikels vaak voor

een geconcerteerd mechanisme geopteerd.

De invloed van de methylbron is al nagegaan op kleine 5T-clusters [75]. De experimentele
trend werd hierbij goed gereproduceerd. De berekeningen voorspelden dat methylering van
propeen 5 keer sneller is met dimethylether dan met methanol. Experimenteel bleek dit 2,5
keer sneller te zijn. Bij de berekeningen werden geen pre-exponentiéle factoren uitgerekend,

maar deze werden gelijk verondersteld voor dimethylether en methanol.

Recentelijk bestudeerden Maihom et al. [76] de methylering van etheen met methanol en dime-
thylether op H-ZSM-5 met een ONIOM-schema, zowel via het geconcerteerde als stapsgewijze
mechanisme. Ze berekenden enkel energieprofielen. Op basis van deze energieprofielen bleek
de methylering door te gaan via het geconcerteerde mechanisme en was de methylering met
dimethylether trager dan de methylering met methanol. De contradictie met experimentele

resultaten wijten ze aan de speciale adsorptie van methanol.

Computationeel zijn methyleringsreacties zeer interessant, aangezien men erin geslaagd is
experimentele kinetiek zeer goed te benaderen met berekeningen [84, B5]. De eerste zeer
goede overeenkomst tussen experimentele resultaten [82] 83] en berekeningen werd bekomen
door Sauer et al. [85] voor de methylering van etheen, propeen en trans-2-buteen. Hierbij ge-
bruikten ze een hybride schema, waarbij periodieke DFT-berekeningen gecombineerd zijn met
MP2-berekeningen. Op die manier konden ze de periodieke MP2-limiet berekenen. Dit resul-
taat corrigeerden ze dan voor de eindige basis sets, hogere orde correlaties, nulpuntsvibraties

en thermische vibraties om de enthalpie uit te rekenen.

Het is echter ook mogelijk om effectief kinetische data (snelheidscoéfficiénten) te reproduceren
[84]. Hiervoor werd een ONIOM-schema gebruikt (zie Hoofdstuk [4)) met dispersiecorrecties,
die noodzakelijk zijn om kwantitatief dezelfde resultaten uit te komen. De vergelijking tussen

experiment en berekening staat in Figuur [3.8

De methyleringsreacties kunnen dus doorgaan op twee wijzen: geconcerteerd en stapsgewijs.
Bij hoge temperaturen zal waarschijnlijk het stapsgewijze mechanisme doorgaan en bij lage
temperaturen het geconcerteerde mechanisme. Door de goede overeenkomst tussen experi-
mentele kinetiek en berekende kinetiek bij 350 °C met een geconcerteerd mechanisme zal bij

deze temperatuur waarschijnlijk het geconcerteerde mechanisme dominant zijn.
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Figuur 3.8: Vergelijking computationele resultaten met experimentele resultaten [84]



Hoofdstuk 4
Computationele methoden

Dit hoofdstuk beschrijft de gebruikte methoden voor het modelleren van reacties in zeolieten.
In eerste instantie wordt een kort overzicht gegeven van de kwantummechanische oplossing
van een veeldeeltjessysteem. Het tweede gedeelte legt uit hoe deze methoden aangewend
worden voor het modelleren van zeoliet gekatalyseerde reacties. De resultaten van deze bere-
keningen worden verwerkt met statistische fysica. Vervolgens worden de gebruikte methoden

gevalideerd. In het laatste deel staat de uitbreiding naar dynamische modellen uitgelegd.

4.1 Kwantummechanische methoden

Het oplossen van een kwantummechanisch systeem betekent het oplossen van de Schrédinger-

vergelijking. In zijn meest algemene, tijdsathankelijke vorm is dit [102]:

) -
ihu(r,t) = Ho(r, ) (4.1)

In principe geeft dit een stelsel met evenveel differentiaalvergelijkingen als deeltjes. Deze ver-
gelijkingen zijn gekoppeld aan elkaar, wat het een complex probleem maakt. De berekeningen,
die in deze thesis gedaan worden zijn gebaseerd op de stationaire Schrodingervergelijking. Ver-
gelijking herleidt zich dan tot een eigenwaardeprobleem. In de moleculaire Hamiltoniaan
zitten een aantal benaderingen: geen relativistische correcties, kernen zijn puntladingen en
enkel elektromagnetische krachten worden in rekening gebracht [103]. Om het veeldeeltjes-

probleem te vereenvoudigen neemt men de Born-Oppenheimerbenadering aan.

4.1.1 Born-Oppenheimerbenadering

Deze benadering komt erop neer dat de beweging van elektronen onafhankelijk wordt veron-
dersteld van de beweging van de atoomkernen. De beweging van elektronen hangt echter wel
af van de positie van de atoomkernen. Deze worden in eerste instantie beschouwd als para-
meters. De beweging van de atoomkernen is dan enkel nog afhankelijk van de energie van de
elektronen bij een bepaalde configuratie. Enkel de elektronische golffunctie geassocieerd met

de grondtoestand wordt gebruikt.
Voor geometrieoptimalisaties leidt dit tot volgend schema:

37
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Neem een begingeometrie

Los het elektronisch veeldeeltjesprobleem op

Bepaal de potentiaal horende

bij de atomaire coordinaten

Bereken de afgeleiden van deze po-

tentiaal naar atomaire posities

Verplaats atomen in de rich-

ting van dalende energie

Nieuwe atoomposities

Figuur 4.1: Voorbeeld van een geometrieoptimalisatie [104]

De benadering faalt dus wanneer elektronen en atoomkernen aan gelijkaardige snelheid bewe-
gen of wanneer het verschil tussen de grondtoestand en de geéxciteerde toestand zeer klein is
[103]. Om het elektronisch veeldeeltjesprobleem op te lossen, zijn er twee courant gebruikte
oplosmethoden: de ene maakt gebruik van het Hartree-Fockconcept en de andere van het

DFT-formalisme.

4.1.2 Hartree-Fockformalisme

Elektronen zijn ononderscheidbare deeltjes met halftallige spin en vallen dus binnen de Fermi-
Dirac statistiek. De globale golffunctie die een ensemble fermionen beschrijft moet antisymme-
trisch zijn. Aan deze eis wordt voldaan door te veronderstellen dat een Slatertypedeterminant

de globale golffunctie van het ensemble van elektronen beschrijft.

Eén van de eenvoudigste methoden om het elektronisch veeldeeltjesprobleem op te lossen is
het onafhankelijk deeltjesmodel. In dit model vervangt een gemiddeld veld de tweedeeltjes-
operator in de elektronische golffunctievergelijking. De grondtoestandsenergie is dan de som

van alle ééndeeltjesenergieén.

Het Hartree-Fockformalisme is een uitbreiding van dit model. Het Hartree-Fockformalisme
maakt ook gebruik van een gemiddeld veld, waarbij aangenomen wordt dat één Slaterdetermi-
nant de grondtoestand voorstelt. De ééndeeltjesgolffuncties, optredend in de Slaterdetermi-

nant worden geschreven als een combinatie van gekende golffuncties. Na het uitdrukken dat de
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energie minimaal moet zijn, komt men tot een eigenwaardevergelijking indien de coéfficiénten
van de expansie gekend zijn. De eigenwaardevergelijking kan iteratief opgelost worden. Het
Hartree-Fockmodel bevat zowel directe als uitwisselingsinteractie tussen het elektron in een

orbitaal en alle andere bezette orbitalen [104].

De grootste tekortkoming van de Hartree-Fockmethode is dat ze geen correlatie in reke-
ning brengt. Door interactie van geéxciteerde toestanden met de grondtoestand verlaagt de
grondtoestandsenergie en kan de grondtoestandsgeometrie nog veranderen. Deze configuratie-
interacties kunnen worden uitgerekend met post-Hartree Fockmethode, zoals de MP2-methode.
[104]

4.1.3 DFT

De DFT-methode (DFT = dichtheidsfunctionaaltheorie) is ongetwijfeld één van de meest
gebruikte methodes om het elektronisch veeldeeltjessysteem op te lossen bij grotere systemen.
In tegenstelling tot het Hartree-Fockformalisme vertrekt DFT van de elektrondichtheid in
plaats van de golffunctie. De complexiteit van het multi-elektronprobleem zit dan vervat
in de uitwisselingcorrelatiefunctionaal. De uitwisselingsbijdrage is te wijten aan het Pauli
uitsluitingsprincipe en het correlatiegedeelte omvat alle overblijvende veeldeeltjes effecten
[105].

Een gekend effect van DFT-methoden is dat ze energiebarrieres voor chemische reacties on-
derschatten. Een andere gekende afwijking is dat ze de bindingsenergieén bij complexen
met ladingsoverdracht overschatten. Deze afwijkingen vloeien voort uit het feit dat de be-
naderende functionalen de lading te veel uitsmeren. Wanneer men gebruik maakt van een
Hartree-Fockbenadering om de functionaal af te leiden, blijft de lading te gelokaliseerd zitten.
Bij de hybride functionalen (zoals de B3LYP-functionaal in dit werk) kunnen de fouten van
beide componenten elkaar deels compenseren [105]. Een ander probleem van DFT-methoden

is de beschrijving van gedegenereerde toestanden zoals in transitiemetaalchemie.

In de uiteindelijke berekening van het elektronveeldeeltjessysteem maken zowel de DFT-
methoden als de Hartree-Fockmethoden gebruik van basis sets. De moleculaire orbitalen
worden meestal geschreven als één of meerdere Slatertype orbitalen. Deze Slatertype orbita-
len worden om computationele redenen ontwikkeld in Gaussische orbitalen. Een vaak aange-
wende basisset is de 6-31+g(d) basis. Deze bevat zowel polarisatiefuncties (om vervorming
van de valentieorbitalen bij de vorming van bindingen te beschrijven) als diffuse functies (van
belang bij het beschrijven van anionen of waterstofbruggen) [104, 106]. De andere basisset
die in dit werk wordt gebruikt is de DGTZVP-basis [107].

Het gebruik van een eindige basis set introduceert een fout: Wanneer twee atomen in elkaars
buurt komen, wordt de ruimte tussen de atomen aan de hand van de moleculaire orbitalen
bij constructie beter beschreven dan de rest van de ruimte. Dit leidt tot een overschatting
van de binding. Deze fout staat ook bekend als BSSE (basis set superposition error). Men

kan hiervoor corrigeren aan de hand van bijvoorbeeld de counterpoise methode [108].
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Een laatste beperking van de bovenstaande methoden is de slechte beschrijving van de
dispersie-interactie. Een pragmatische oplossing is het gebruik van een empirische correc-
tieterm [109], D-correcties genoemd. Bij de parametrisering van deze correcties, werd geen
counterpoisecorrecties toegepast. Om de BSSE niet dubbel te tellen is het dus beter de coun-
terpoisecorrectie niet toe te passen, wanneer dispersiecorrecties worden toegepast. In het
oorspronkelijk artikel bleek de gebruikte basisset van minstens triple-zeta kwaliteit te moeten
zijn [109], in [84] bleek dat het verschil tussen de gebruikte dubbel zeta basis set en een meer
uitgebreide triple zeta basis niet zo groot is (< 2 kJ/mol verschil in activeringsenergie). In
dit werk wordt gewerkt met een empirische D2 correctieterm zoals geimplementeerd in het
ORCA-pakket [110].

4.1.4 Semi-empirische methodes

Semi-empirische methoden zijn gebaseerd op het Hartree-Fock formalisme, maar maken ge-
bruik van vele benaderingen om de computationele kost te verkleinen. In dit werk wordt
gebruik gemaakt van de MNDO-methode (Modified Neglect of Diatomic Owverlap ) [111].
MNDO wordt in deze thesis aangewend voor het bepalen van initi€le geometrieén en voor
de beschrijving van het low-levelgebied in geometrieoptimalisatie (zie Hoofdstuk .

4.2 Modelleren van zeolieten

Naast de kwantummechanische methode is de modelkeuze voor de beschrijving van het zeoliet
van groot belang. Zeolieten zijn bulkmaterialen met zeer veel atomen en kwantummechanische
methoden komen al tegen hun limiet bij een 200-500 atomen [99]. Er bestaan drie grote types
modellen om zeolieten te bestuderen: de clustermethode, de hybride methodes (vb. ONIOM-

methode) en periodieke berekeningen.

4.2.1 Clustermethoden

De eenvoudigste methode is de clustermethode. Een clustermodel bestaat uit de actieve site
(bijvoorbeeld Al-OH) met een zeer kleine (of geen) omringing. Het grote voordeel van deze
clustermethoden is dat ze door hun beperkte omvang zeer snel rekenen. Het nadeel is echter
dat ze alle langedrachtsinteracties (vb. elektrostatische interactie van geladen structuren,
vormselectiviteit) verwaarlozen. Een tweede beperking is dat clustermodellen veel te flexibel
zijn in vergelijking met het reéle zeolietrooster en zich dus teveel kunnen aanpassen aan

sommige transitietoestanden.

In deze thesis worden 5T-clustermodellen (1 Al-atoom, symmetrisch gebonden aan 4 Si-
atomen via een O-binding met één proton) enkel gebruikt om transitietoestanden te zoeken
voor reacties. Deze transitietoestanden zijn dan beginschattingen voor meer geavanceerde

berekeningen.
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4.2.2 ONIOM

Om alle langedrachtseffecten in rekening te brengen, zou men de grootte van clustermodellen
moeten uitbreiden totdat ze alle effecten in rekening brengen. Dit is computationeel echter
niet haalbaar vanwege de snel toenemende computationele kost, zelfs bij gebruik van DFT-
methoden. Het gebruik van meerdere lagen die elk met een andere methode beschreven wordt,
biedt hier een uitweg. Het reactief centrum wordt dan beschreven met een zeer accurate
methode (het High Level , HL) terwijl de omgeving met een computationeel goedkopere
methode (het Low Level , LL) wordt beschreven.

De ONIOM-methode (OQur-own N-layered Integrated molecular Orbital and molecular Mecha-
nics ) is in essentie een meerlagenmethode (zie handleiding g03 [106]). De ONIOM-methode
deelt het systeem op in twee delen: het reéel systeem (R) en het model subsysteem (M). Deze

methode stelt dat de energie van het reéel systeem benaderd kan worden als:
Eonton = By +{Ey" — Exf } + {ER" - Exf (42)

In formule[d.2]is de eerste term de energie van het modelsysteem, beschreven met een computa-
tioneel goedkope methode. De tweede term geeft een correctie voor de gebruikte methode
en de derde term corrigeert voor de grootte van het modelsysteem. Dit resulteert in een

ONIOM-energie, berekend met een substractief schema:
Eonrom = ER" + Eff* — Eif (4.3)

ONIOM-energieén kunnen dus enkel maar relatief ten opzichte van elkaar gebruikt worden.

\A vé}’\" 2 s ‘0

- = + Oﬁ‘% >

% B 2

E (HL,R) E (LLR) E (LL,M) E (HL,M)

Figuur 4.2: Grafische voorstelling van het substractief schema.

Bij de berekening van het model subsysteem worden de doorgesneden bindingen gesatureerd
met linkatomen (hier waterstofatomen). De bindingsafstand tussen een linkatoom en het
atoom waaraan het linkatoom gebonden is, is zodanig geparametriseerd dat ze de oorspron-
kelijke binding redelijk beschrijft. Op die manier kunnen alle grootheden die normaal voor-
komen in optimalisatiealgoritmes ed uitgedrukt worden met dit schema. De gradiént van de

energie wordt dan [112]:

§Eontom _ SEg" I+ SEIL T — SEIL
dq dq 0qHL,M 0qrr,Mm

JiL (4.4)
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Hierbij staat ¢ voor de plaatsvector die de cartesische cotdrdinaten van het reéel systeem
bevat. qrr,m en qur, v staan dan voor de plaatsvectoren met de codrdinaten van het model
subsysteem, beschreven met een HL en LL. J is de jacobiaan die energiegradiénten van de

linkatomen projecteert op de twee corresporenderende atomen.

Het gebruikte ONIOM-schema maakt gebruik van mechanische inbedding. Dit wil zeggen
dat de golffunctie, berekend met het HL op het modelsysteem, niet rechtstreeks gepolariseerd

wordt door de rest van het systeem.

De zeolietcluster voor de ONIOM-berekeningen wordt weggesneden uit de kristallografische
data van het IZA (International Zeolite Association) [59]. De buitenkant van deze cluster
wordt gesatureerd met H-atomen. Tijdens de optimalisatie en frequentieberekeningen wor-
den deze atomen vast gehouden. Op die manier klapt het zeolietmodel niet in elkaar. In
dit werk wordt voor de geometrieoptimalisatie en frequentieberekening gebruik gemaakt van
ONIOM(B3LYP:MNDO) en voor de energieverfijningen van ONIOM(B3LYP:HF) met D2
correctie zoals geimplementeerd in ORCA [I10]. De gebruikte basissets zijn: 6-31+g(d) en
dgtzvp. Alle statische berekeningen in dit werk zijn uitgevoerd met Gaussian 03 [106].

4.2.3 Periodiek

Bij periodieke berekeningen vertrekt men van een eenheidscel of een supercel (meerdere een-
heidscellen) van een zeolietrooster. De meeste eenheidscellen van zeolieten zijn zeer groot,
wat maakt dat periodieke berekeningen zeer zwaar zijn. Periodieke berekeningen worden wel
aangewend voor CHA, aangezien deze topologie een kleine eenheidscel heeft [113, 114]. Perio-
dieke berekeningen worden ook gebruikt voor grotere eenheidscellen zoals in H-ZSM-5, maar

enkel in benchmark studies [85].

Periodieke berekeningen hebben het voordeel ten opzichte van ONIOM-berekeningen dat er
geen arbitraire deelsystemen worden geselecteerd [99]. Een tweede voordeel is dat ze in prin-
cipe alle effecten in rekening brengen (zowel ruimtelijke beperkingen als langedrachtseffecten).

Een nadeel is dat er een interactie van periodieke beelden kan zijn.

4.3 Chemische kinetiek

Chemische kinetiek is de studie naar reactiesnelheden van chemische reacties. De experimen-
tele kinetiek geeft onder andere informatie over het reactiemechanisme. In dit werk wordt de
omgekeerde weg gevolgd: op basis van een voorgesteld reactiemechanisme wordt kinetiek uit-
gerekend. Er is een onderscheid tussen globale kinetiek en intrinsieke kinetiek van elementaire
stappen. De globale kinetiek is wat men experimenteel kan meten. Deze is een samenstelling

van intrinsieke stappen.

4.3.1 Het Arrheniusverband
Voor een unimoleculaire elementaire reactie geldt de volgende snelheidswet:

v==FkT)c, (4.5)
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Hierbij staat v [molm_?’s_l] voor de reactiesnelheid , k [3_1] voor de temperatuursafhankelijke
snelheidsconstante en ¢, [molm_g] voor de concentratie aan reactanten. Binnen een beperkt

temperatuursinterval geldt voor de snelheidsconstante het Arrheniusverband:

k(T) = Ae" &t (4.6)
In deze vergelijking staat R voor de universele gasconstante, F, voor de activeringsenergie
en A voor de pre-exponentiéle factor. De activeringsenergie kan geinterpreteerd worden als
de minimale energie die nodig is voordat een molecule reactie ondergaat. Het volstaat echter
niet dat een systeem genoeg energie heeft voordat het kan reageren. Om bindingen te kunnen
vormen en breken moet de molecule in een specifieke configuratie zitten. Deze effecten zitten
in de pre-exponentiéle factor [104]. Uit vergelijking volgt dat In(k) een lineair verband
heeft met 1/7T". De activeringsenergie E, laat zich dus bepalen als [I15]:

din(k) _ ooodin(k)

o =—~R30/m) T

(4.7)

4.3.2 Transitietoestandstheorie

Om de kinetiek van een chemische reactie te kunnen bepalen, zou men in principe alle reac-
tiepaden die van reactanten naar producten leiden, moeten kennen. Door uitmiddeling kan
dan de kinetiek bepaald worden. Dit is computationeel echter zeer moeilijk. De transitietoe-
standstheorie van Eyring, Fvans en Polanyi biedt hier een elegant alternatief. Het basisidee is
dat de reactiviteit bepaald wordt door slechts drie punten op het potentiéle energieoppervlak:

reactanten, transitietoestand en producten.

Energie

Transitie-
toestand

Producten

Reactanten

Figuur 4.3: Schematische voorstelling van een potentieel energieoppervlak

Om van reactanten naar producten (beide zijn minima op het potentieel energieoppervlak) te

gaan, moet een transitietoestand overwonnen worden. Deze transitietoestand is een minimum
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langsheen alle vrijheidsgraden behalve de reactiecodrdinaat (zie Figuur De klassieke

transitietoestandstheorie steunt verder op vier veronderstellingen [99] [104]:

1. Als een moleculair systeem voorbij de transitietoestand is, keert het niet meer terug.
Elke doorkruising van de transitietoestand is dus een succesvolle reactie. Er zijn geen

meervoudige doorkruisingen van het scheidingsvlak.

2. De energiedistributie van de reactanten wordt gegeven door de Maxwell-Boltzmann-
verdeling en de concentratie geactiveerde complexen (transitietoestand) is in quasi-

evenwicht met de reactanten.

3. De beweging langsheen de reactiecoérdinaat kan gescheiden worden van andere bewe-

gingen.

4. Deze beweging kan klassiek gemodelleerd worden (zonder inclusie van kwantummecha-

nische effecten zoals tunneling).

De voorwaartse unimoleculaire snelheidscoéfficiénten worden dan bijvoorbeeld, met behulp

van statistische fysica gegeven door [99]:

_ kT ¢(T)
H(T) = %QR(T)

In deze vergelijking staat kp voor de constante van Boltzmann, h voor de constante van

(4.8)

Planck, ¢:(T) en qr(T) voor de temperatuursafhankelijke moleculaire partitiefunctie van de
transitietoestand (zonder de beweging langsheen de reactiecordinaat) en van het reactant.
Voor het evalueren van de moleculaire partitiefunctie worden de elektronische, vibrationele,

rotationele en translationele bewegingen losgekoppeld:
Q(T) = Qelektronischqtransdrotquib (49)

—FE/kgT
Gelektronisch = € [ks

2mmkgT\>/? _
Qtrans = | ——5—— per eenheidsvolume

h2
72 [ 8n2kpT\
Qrot = —— <hQB> (IXIyIZ)l/Q
3N—6 BN=6  _phy,/2kpT
e
Quib = £[1 Quibi = £[1 W

De elektronische partitiefunctie bestaat enkel uit een bijdrage van de elektronische grond-
toestand (E) aangezien de Born-Oppenheimer gebruikt is en er dus geen geéxciteerde toe-
standen in rekening worden gebracht. De translationele partitiefunctie is deze behorende bij
een ideaal gas. De rotationele partitiefunctie is deze van een globale rigide molecule, met
o het symmetriegetal (het aantal niet-onderscheidbare oriéntaties) en Iy, Iy, Iz de hoofd-
traagheidsmomenten. De vibrationele partitiefunctie ten slotte wordt opgebouwd met een
harmonische oscillatorbenadering. Binnen deze benadering is de totale vibrationele partitie-
functie opgebouwd uit 3N-6 harmonische oscillatoren voor een niet-lineaire molecule [99, [104],

overeenstemmend met de normale modes van de molecule.
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Deze theorie kan gemakkelijk uitgebreid worden naar reacties met meerdere reactanten (vb.
bimoleculaire reacties) indien de correcte eenheden worden toegepast. De transitietoestands-
theorie laat zich ook thermodyndamisch interpreteren. In plaats van de evenwichtsconstante
te vervangen door de partitiefunctie wordt deze dan vervangen door de geassocieerde vrije
enthalpieverandering. Thermodynamisch ziet de snelheidsconstante voor een gasfasereactie

met orde i er als volgt uit:

kpT 1 N
k(T) - h (&)i—le RT (410)
RT
In deze formule wordt meestal co geschreven in plaats van % [I15]. De standaard vrije

enthalpieverandering voor een gasfasereactie is echter gedefinieerd bij een constante druk (1

bar). Gebruik makend van de van 't Hoff-vergelijking [115]

<5ana> _ AH®
p

= 4.11
oT RT? ( )
en formule [£.7] vinden we dan het verband tussen activeringsenergie en enthalpieverandering

voor een i-de orde gasfasereactie:

E, = iRT + AH°* (4.12)

4.3.3 Kinetiek van zeolietgekatalyseerde reacties

Katalytische reacties in zeolieten bestaan uit een meerstapsproces. Eerst moeten de reagentia
vanuit de gasfase diffunderen naar de zeolietkorrel, vervolgens diffunderen de reagentia in de
zeolietporién. Eenmaal de reagentia in de buurt van een reactief centrum zitten, treedt
fysisorptie of chemisorptie op. Pas na deze stappen treedt de eigenlijke reactie op. Na de

reactie desorberen de gevormde producten [115].

Asdorptie, reactie en desorptie zijn die reactiestappen die iets zeggen over het reactiemecha-
nisme. Een eerste mogelijkheid voor het beschrijven van kinetiek is de intrinsieke, unimole-

culaire kinetiek [84]. Binnen dit concept zijn alle moleculen gesorbeerd in het zeoliet.
Aads + Bads — Cads (413)

Hierbij staat A_,  voor een molecule A gesorbeerd aan de Brgnstedzure site en B,  voor
een molecule gesorbeerd in het zeoliet. Deze kan gemodelleerd worden als een unimoleculaire
reactie met als reactant (A+B). Om de transitietoestandstheorie toe te passen, zijn er een
aantal aanpassingen nodig. Aangezien het zeoliet gemodelleerd wordt als een cluster, waar-
van de randen vastgehouden worden, verdwijnen de partitiefuncties gerelateerd aan externe
beweging. De normale modes worden uitgerekend met een partiéle Hessiaanse vibrationele
analyse (PHVA). Dit is geimplementeerd in TAMkin [116].

Een uitbreiding van dit model houdt ook rekening met adsorptie en desorptie van de reactan-
ten en producten. In dit werk wordt gebruik gemaakt van het Rideal-Eley mechanisme [115].

Hierbij wordt er verondersteld dat een molecule geadsorbeerd aan het oppervlak reageert met



Hoofdstuk 4. Computationele methoden 46

een molecule in de gasfase.

Ag < A g (4.14)
Aads + Bg — Cads (415)

Bij quasi-evenwicht voor desorptie en adsorptie wordt de snelheidsvergelijking:

Kapapa
r==%k 4.16
1+ Kapa + Kcpc (4.16)

De snelheidsconstante k£ volgt uit de bimoleculaire transitietoestandstheorie, met als twee
reactanten de gasfasemolecule B en de geadsorbeerde molecule A. Indien de reactanten A

sterk sorberen en de producten C zwak sorberen, herleidt deze vergelijking zich tot:
r=kpp (4.17)

Dit is de snelheidsvergelijking zoals ze experimenteel voor methyleringsreacties gevonden is
in het werk van Svelle et al. [82] 83].

4.4 Validering gebruikte modellen

Zoals uit het voorgaande blijkt, zijn er een aantal tekortkomingen inherent aan de gebruikte
modellen. De inherente tekortkomingen zijn dat er één enkele Brgnstedzure site wordt ge-
kozen voor de reacie, terwijl in werkelijkheid een distributie van deze sites aanwezig is in
het materiaal, met defecten. De tweede tekortkoming is dat er niet één reactantmolecule in
het zeoliet zit, maar dat deze waarschijnlijk omringd is door water,... Een laatste inherente

tekortkoming is de minimalisatie naar minima bij OK.

Er zijn ook een aantal inherente modelkeuzes: keuze van model (DFT, HF,...) of functionaal,
bassisset en grootte van het bestudeerd systeem. In het eerste gedeelte worden resultaten met
de ONIOM-methode in dit werk vergeleken met periodieke resultaten [I13]. Verder wordt ook
de rol van de grootte van het modelsysteem (High Layer) toegelicht. In een derde deel wordt

dan naar de invloed van de basisset en het gebruikte model gekeken.

4.4.1 Vergelijking met periodieke resultaten

In eerste instantie wordt de methylering van etheen via een éénstapsmechanisme in H-SAPO-
34 en H-SSZ-13 vergeleken met periodieke resultaten. In de periodieke berekeningen wer-
den de geometrieén geoptimaliseerd met een PBE-functionaal en achteraf een energieverfij-
ning uitgevoerd met de B3LYP-functionaal [I13]. De eigen ONIOM-berekeningen beston-
den uit een optimalisatie met ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO) en energieverfijningen met
ONIOM(B3LYP /dgtzvp:HF /dgtzvp)+D.

In Figuur [4.4]staat het gebruikte model voor de methylering van etheen in H-SSZ-13. Voor H-
SAPO-34 werd een gelijkaardig model gebruikt, maar dan met de aangepaste samenstelling.

Indien het proton initieel afkomstig is van O4 [59], geven de periodieke berekeningen van
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Figuur 4.4: a) 7T:44T cluster (6T:44T indien de atomen in de blauwe cirkel niet in het HL zit-
ten) met de transitietoestand voor de methylering van etheen in H-SSZ-13. Het proton
afkomstig van het zeoliet komt van de O4-site [59]. b) Voorstelling van de bindingsafstan-
den tussen de geadsorbeerde transitietoestand en het zeoliet en c) tussen geadsorbeerd
methanol en het zeoliet.

Bleken et al. [I13] geometrisch dezelfde resultaten als de ONIOM-berekeningen. Bij de
adsorptie van methanol zijn er twee waterstofbruggen: tussen het proton van het zeoliet
en zuurstof van methanol (B2 in Figuur c¢) en tussen het proton van methanol en een
zuurstofatoom verbonden aan Si, maar niet aan Al (B1 in Figuur c¢). Het proton van het
zeoliet springt bij de vorming van de transitietoestand over naar de zuurstof van methanol.

De methylgroep van methanol addeert dan aan etheen.

De beide methoden leveren ook kwantitatief dezelfde geometrie (zie Tabel [4.1)). De metho-
den voorspellen echter een andere bindingsafstand voor de zwakke waterstofbrug (de Bl-
brug). Deze afwijking is quasi onafhankelijk van het gebruikte high layer (vergelijk 7T:44T
met 6T:44T). Waarschijnlijk is het verschil te wijten aan de andere functionaal (PBE ver-
sus B3LYP). Uit de periodieke berekeningen bleek dat PBE-resultaten niet noodzakelijk in
overeenstemming zijn met chemische intuitie wat betreft de adsorptie [I13]. Na het toepas-
sen van B3LYP-energieverfijningen waren de resultaten in [113] wel in overeenstemming met
chemische intuitie. Bij een andere studie, over waterclusters, blijkt BSLYP de sterkte van
waterstofbruggen systematisch een beetje te onderschatten en PBE willekeurige afwijkingen
te vertonen [117].

Hoewel de voorspelde geometrie van beide methoden zeer goed overeenkomt, is er toch een
afwijking in berekende energieén. In het werk van Bleken et al. [113] zijn de adsorptie-energie

voor de adsorptie van methanol (AFE;) en de energiebarriere voor de methylering van etheen
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Tabel 4.1: Vergelijking van de bindingsafstanden (in nm) tussen geadsorbeerde moleculen en het zeo-
liet met ONIOM en periodieke code [IT13]. MeOH staat voor de interactie tussen methanol
en het zeoliet (zie Figuur b) en TS voor de interactie tussen de transitietoestand en
het zeoliet (zie Figuur [4.4]b)

H-SAPO-34 H-SSZ-13
Interactie | periodiek [I13] 6T:44T | periodiek [113] 6T:44T 7T:44T
B1 McOH 0,219 0,202 0,225 0,196 0,192
B2 MeOH 0,152 0,148 0,149 0,146 0,146
B3 MeOH 0,104 0,104 0,105 0,106 0,105
B1 TS 0,213 0,205 0,210 0,200 0,200
B2 TS 0,100 0,100 0,099 0,099 0,099
B3 TS 0,175 0,172 0,179 0,176 0,177

(met geadsorbeerd methanol en etheen in de gasfase als reactanten, zie formules en[4.19))
gegeven. Deze energieverschillen zijn zuiver elektronisch, zonder nulpuntsenergieén en zonder

dispersiecorrecties.

CH,OH, + ZH — CH,OH, , AE, (4.18)
AFE?
CH3OHads + C2H4ads HZOads + C3H£ds (419)

Tabel 4.2: Invloed van berekeningswijze op de adsorptie-energie van methanol en de energiebarriere

voor de methylering van etheen (zie en .

Type berekening | periodiek [113] 6T:44T 7T:44T
Energieverfijning B3LYP B3LYP:HF +D | BSLYP:-HF +D
A Es(H-SSZ-13) -98 -76 -120 =77 -121
AEs(H-SAPO-34) -81 -62 -105 - -
AFE*(H-SSZ-13) 156 121 71 122 73
AE*(H-SAPO-34) 162 147 99 - -

Uit tabel blijkt dat de adsorptie-energie in het periodieke schema groter is dan in de
ONIOM-berekening. Een mogelijke verklaring zou zijn dat het periodieke materiaal een gro-
ter elektrostatisch veld heeft, waardoor er meer energie vrijkomt bij de adsorptie van me-
thanol. Wanneer de clusterberekening gecorrigeerd is voor dispersie-interacties (+D in tabel
keert deze trend om. De energiebarrieres voor de methylering van etheen zijn in het
periodieke model groter dan in het ONIOM-model. Dit kan zowel aan de nauwkeurigheid
van de periodieke resultaten als aan de nauwkeurigheid van de eigen ONIOM-berekeningen
liggen. De afwijking is niet zeer gevoelig aan het HL, aangezien een uitbreiding van het HL

weinig verschil geeft.

De resultaten van deze vergelijking zijn in overeenstemming met wat eerder gevonden is voor

de adsorpie van ammoniak en water in H-SSZ-13 [72]. Ook hier bleken de geometrieén van een
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ONIOM-berekening en periodieke berekening goed overeen te komen. De adsorptie-energie
verschilde initieel ook 20 kJ/mol. Indien echter de counterpoise correctie werd toegepast op
zowel de periodieke berekening als op de ONIOM-berekening, verschilde de adsorptie-energie
minder dan 10 kJ/mol. Een tweede mogelijke verklaring van de energieverschillen is dus dat
de fout te wijten is aan de basisset. Aangezien in dit werk echter vooral gerekend wordt met

energieverschillen met dispersiecorrecties, worden geen counterpoisecorrecties toegepast (zie

sectie [4.1.3)).

4.4.2 Grootte en terminering van het High Layer

Wanneer ONIOM-berekeningen gestart worden, is het de bedoeling dat de resultaten een con-
vergent gedrag vertonen met toenemend HL. Een eerste validatie van de gebruikte modellen
is het 6T:44T model voor de methylering van etheen in H-SSZ-13 uit te breiden naar een
7T:44T model (zie Figuur [4.4)). De kinetische coéfficiénten bleven quasi constant.

Het voorgaande wil niet zeggen dat een HL willekeurig gekozen kan worden. Het HL van het
zeoliet moet immers alle atomen bevatten die een rechtstreekse interactie kunnen aangaan
met de gesorbeerde moleculen. Figuur toont hoe de geometrie van de transitietoestand

wijzigt, wanneer het HL uitgebreid wordt van 5T naar 7T.

S

Figuur 4.5: Transitietoestand voor de methylering van etheen met een 5T HL en een 7T HL.

De verplaatsing van de waterstofbruggen in de transitietoestand leidt niet tot noemenswaar-
dige verschillen in de kinetische coéfficiénten voor zowel de methylering van propeen als
etheen (zie Tabel . De variatie in activeringsenergie blijft binnen de 5 kJ/mol en de
pre-exponentiéle factor varieert met een factor 2. Deze variaties liggen binnen de foutenmar-
ges op de berekeningen. De adsorptie van methanol is in beide modellen hetzelfde gebleven

(niet weergegeven op de figuur).
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Tabel 4.3: Snelheidscoéfficiénten voor de methylering van etheen en propeen in DDR met een 5T:45T
cluster en een 7T:45T cluster (zie Figuur

Unimoleculair Bimoleculair
A E.  k(623K) A E, k(623K)
st kJ/mol s! s tmol=tm3  kJ/mol s~imol~tm?
otheer 5T | 3,90E+11 127 8,24 1,03E+06 110 5,90E-04
7T | 7.66E+11 125 24,4 1,51E406 106 2,14E-03
5T | 5,45E+12 114 1,51E4+03 | 6,83E404 80,7 1,16E-02
PIOPEER o | 364E+12 113 117E403 | 121E405 790  2,84E-02

Het laatste aspect van de keuze van het HL is de terminering. De twee mogelijkheden voor ter-
minering van het HL (ofwel op Si, ofwel op O), zijn equivalent zolang alle mogelijke bindingen

vervat zitten in het HL.

In tabel[4.4]staat dit geillustreerd voor de methylering van propeen in H-SSZ-13. De weergege-
ven energieverschillen zijn berekend met ONIOM(B3LYP /dgtzvp:HF /dgtzvp)+D. De uitbrei-
ding van het HL, van kolom twee naar kolom drie gaat immers niet gepaard met noemenswaar-
dige geometrische of energetische verschillen. In het 6T:44T model met Si-terminering is het
echter mogelijk om een transitietoestand te vinden met slechts één waterstofbrug met het zeo-
liet. Wanneer het HL, van transitietoestand a uitgebreid wordt met de omringende O-atomen,
vormt zich een tweede waterstofbrug. Het gebruikte 6T HL geeft in het Si-getermineerde

geval dus een slechte beschrijving van de reactie.

Tabel 4.4: Geometrie en energiebarriere (met ZPE en dispersie) voor de methylering van propeen
in H-SSZ-13 met het proton op het O2-zuurstofatoom in een 6T:44T-cluster met Si- (a
en b) of O-terminering (c).

6T:44T - a 6T:44T - b 671:44T - ¢

L AEY = 97kJ /mol

y

A

R

=
r
170

3

N
\\
208

2
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4.4.3 Basisset en functionaal

Naast de grootte van het HL beinvloeden ook de gebruikte functionalen en basissets de ge-
modelleerde reacties. De variaties die hierdoor optreden, staan in Tabel De methylering
van etheen in H-SSZ-13 die in deze tabel wordt vergeleken, vertrekt van een proton op de
O4-site. Het gebruikte clustermodel is het 6T:44T-model.

Tabel 4.5: Invloed van functionaal en basisset bij energieverfijningen op elektronische reactie-

barrieres (zonder dispersie en nulpuntscorrecties) voor de methylering van etheen in H-

SSZ-13 (zie Figuur .

Functionaal Basisset AFE*(kJ/mol)
dgtzvp 125
B3LYP:HF |  6-31+g(d) 120
6-311++g(d,p) 124
B3LYP dgtzvp 118

Door een verschillende basisset is er een kleine variatie mogelijk, maar deze valt binnen de
10 kJ/mol. De energieverfijning met een volledige B3LYP-berekening geeft een klein verschil
met ONIOM(B3LYP:HF)-berekeningen. Dit verschil valt ook binnen de accuraatheid van de

methoden.

4.4.4 Conclusie

De gebruikte ONIOM-modellen benaderen de periodieke resultaten zeer dicht. De energeti-
sche afwijkingen kunnen te wijten zijn aan langedrachtsinteracties of aan de fout te wijten aan
BSSE. De gebruikte HL zijn geconvergeerd zodra alle interacties in het HL zitten. De resulta-
ten met verschillende HL zijn dan ook vergelijkbaar. De combinatie BSLYP:HF geeft dezelfde
resultaten als een volledige BSLYP-berekening en de resulaten zijn quasi onafhankelijk van

de basisset.
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4.5 Moleculaire dynamica

Bij moleculaire dynamica wordt de beweging van de atoomkernen beschreven met de Newto-
niaanse bewegingsvergelijkingen: R
ri

2
?i:miXL

o (4.20)

met m; de massa van atoom i, 7 de plaatsvector van atoom i en ?2 de krachtvector wer-
kende op atoom i. De krachten die werken op atoom i worden rechtstreeks afgeleid uit de
elektronische berekening. De Hamiltoniaan en golffunctie hangen dan parametrisch af van
de atoomposities op elke tijdsstap. Deze methode staat bekend als de Born-Oppenheimer
moleculaire dynamica [103, [I18]. De dynamische simulatie in dit werk maakt gebruik van een
NVT-ensemble, dat wil zeggen dat een vast aantal deeltjes (N) in een vast volume (V) wordt

gesimuleerd op een vastgelegde temperatuur (T).

Voor de elektronische berekening wordt DFT gebruikt, meer bepaald de PBE functionaal die
met name geschikt is voor de beschrijving van vaste stoffen en roosters [103]. Bij de potentiaal
die volgt uit de DFT-berekeningen worden D3-correcties toegevoegd. [119,[120] Om de DFT-
berekeningen efficiént op te lossen, wordt gebruik gemaakt van de GPW-methode (Gaussian
and Plane Waves method ) [121I]. Om het elektronisch probleem verder te vereenvoudigen,
wordt in dit werk gebruik gemaakt van de GTH-pseudopotentialen voor de beschrijving van
de atoomkernen. [122] [123] De gebruikte basisset is TZVP-GTH en de cutoff-energy voor de
vlakke golven is 280 Ry. Deze simulatie werd uitgevoerd met quickstep/cp2k [124].
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Zuursterkte en keuze actieve site

Het doel van dit hoofdstuk is een rationele keuze te maken voor de actieve site in de verschil-
lende zeolieten (H-SAPO-34, H-SSZ-13, H-ZSM-58, H-ZSM-22). Hiertoe berekenen we eerst
de zuursterkte op verschillende posities binnen elk zeoliet. Op basis van deze informatie kiezen
we een actieve site en construeren we een nieuw zeolietmodel voor de methyleringsreacties.
Ten slotte wordt in dit nieuwe model de zuursterkte bepaald op basis van de deprotonerings-

energie en de methanoladsorptie.

5.1 Inleiding

Er bestaan verschillende indicatoren voor de zuursterkte in zeolieten [55]. De verschillende
indicatoren kan men onderverdelen in twee categorieén: de intrinsieke methodes en de metho-
des met een probemolecule. Bij intrinsieke methodes wordt er gekeken naar de zuursterkte
van het zeoliet zonder dat een externe molecule aanwezig is. Voorbeelden hiervan zijn de
deprotoneringsenergie (computationeel) en de OH-vibratiefrequentie (IR-spectroscopie). Bij
de methoden met probemoleculen kijkt men bijvoorbeeld naar de adsorptie-energie van basen
zoals ammoniak of naar de frequentieshift van de OH-binding bij adsorptie van onder andere
CO (AvOH).

De zuursterkte hangt in het meest algemene geval geval af van drie factoren: de geometrische
parameters, de lokale omringing en het chemisch effect. De geometrische parameters zijn
enerzijds de Al-OH afstand en anderzijds de Si-OH-Al hoek. Volgens het prinipe van behoud
van bindingsorde [125] is er een evenwicht tussen de bindingssterkte van Al-O en O-H. Naar-
mate de Al-O binding sterker wordt (en dus korter), neemt de sterkte van de O-H binding af
en is de actieve site dus zuurder. Een andere interpretatie voor dit effect is dat Al een Lewis
zuur center is. Het Al-atoom trekt dus elektronen naar zich toe. Naarmate het Al dichter bij
het O-atoom zit, neemt het Al-atoom meer elektronendensiteit van de O-H binding, hetgeen
leidt tot een zuurder materiaal. De tweede geometrische factor is de bindingshoek Si-OH-Al.
Naarmate de Si-OH-Al hoek scherper wordt, neemt het p-karakter van de O-H binding toe.
Met toenemend p-karakter is er een slechtere orbitaaloverlap en is er dus een toenemende
zuursterkte. [73] 126, 127]

53
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De lokale omringing bestaat uit twee effecten: het eerste effect is dat de zeoliettopologie de
geometrische factoren sterk zal beinvloeden. Het rooster bepaalt immers in welke mate de
bindingen verlengen of verkorten. Het tweede effect treedt enkel op bij de methoden die
gebruik maken van probemoleculen. Door de lokale omringing kunnen er bijvoorbeeld andere

waterstofbruggen gevormd worden, wat leidt tot een vertekend beeld van de zuursterkte. [73]

Het chemisch effect slaat op de compositie van het materiaal. Hierbij zijn er invloeden van de
Si/Al ratio, de compositie (SAPO materialen versus silicoaluminaten) en de aanwezigheid van
kationen in het rooster. De zuursterkte van een individuele site neemt toe naarmate de ratio
Si/Al stijgt. Vanaf een bepaalde ratio treedt er geen verdere toename van de zuursterke op.
Dit wijst erop dat vooral het aantal Al-atomen als NNN (next nearest neighbour) van belang
is [128]. Wanneer een proton wordt uitgewisseld met een metaalion, kan dit de zuursterkte
van een ander Al-atoom in de buurt van het metaalkation doen toenemen. Dit kan verklaard

worden door het polariserend effect van het geintroduceerde metaalkation [129].

5.2 Deprotoneringsenergie

In eerste instantie wordt hier gekozen om de deprotoneringsenergie te berekenen. Ten opzichte
van de interactie-energie van een probemolecule heeft dit het voordeel dat er geen afhanke-
lijkheid is van andere adsorptiemodes. Een andere vaak gebruikte indicator is de frequentie
van de O-H binding. Naarmate de O-H binding sterker is, wat overeenkomt met een zwakker
zuur, neemt de O-H frequentie toe [I28]. De deprotoneringsenergie heeft echter het voordeel

dat er geen frequentieberekeningen nodig zijn.

De deprotoneringsenergie (DPE) van het zeoliet is gedefinieerd als de energie nodig om een

proton volledig van het zeoliet te verwijderen.

ZH +— 7~ +H* (5.1)
DPE = E(ZH) — E(Z7) (5.2)

De deprotoneringsenergie van een materiaal wordt dus enerzijds gekarakteriseerd door de sta-
biliteit van de het zuur (ZH) en anderzijds door de stabiliteit van de geconjugeerde base (Z ).

Een zuurder materiaal komt overeen met een materiaal met lagere deprotoneringsenergie.

Aangezien het de bedoeling is om methyleringsreacties te bestuderen, worden enkel de sites
die genoeg plaats bieden aan een mogelijke transitietoestand in beschouwing genomen. In
de CHA-topologie is er slechts één unieke positie voor een tetrahedraal defect. De topologie
beschikt echter wel over vier verschillende O-posities, waarvan er drie in een 8-ring zitten, zie
Figuur De TON-topologie beschikt over vier verschillende T-posities en zes verschillende
O-posities. Hiervan zitten er drie unieke T-posities en drie unieke O-posities in een 10-ring,
waar reactie mogelijk is, zie Figuur De katalytische activiteit van DDR is te wijten
aan de 19-hedron kooien, aangezien kleine moleculen kunnen diffunderen doorheen de 8-

ringkanalen die in de 19-hedronkooien uitkomen [58]. In het venster van deze kooi zijn drie
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Figuur 5.1: Voorstelling van de verschillende actieve sites in het 8-ring venster van de CHA-

topologie. De gebruikte nomenclatuur komt overeen met deze van het IZA [59].

Figuur 5.2: Voorstelling van de verschillende actieve sites in de 10-ring van de TON—topologie
en in de 8-ring van DDR De ball & stickvoorstelling staat voor het HL en de
wireframevoorstelling voor het LL. De gebruikte nomenclatuur komt overeen met deze
van de IZA [59).

van de zeven unieke T-plaatsen en twee van de elf unieke O-posities aanwezig, zie Figuur

5.2(b))

Wanneer het zeoliet deprotoneert, treedt er een subtiele verandering op in het rooster. De

eerste verandering is de verkorting van de binding tussen het Al-atoom en het O-atoom waar
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het proton op bindt. In geprotoneerde vorm is deze binding gemiddeld 14 pm langer. Dit be-
tekent dat het Al-atoom sterker interageert met het zuurstofatoom indien dit gedeprotoneerd
is. Deze waarneming is in overeenstemming met het principe van behoud van bindingsorde
[125]. Zoals eerder vermeld kan dit geinterpreteerd worden aan de hand van het Lewis zuur-
karakter van aluminium. Ook de Si-O binding verkort door het behoud van bindingsorde,
maar de verandering is kleiner dan bij de Al-O binding. Dit wijst op een sterkere Si-O binding
in vergelijking met de Al-O binding. Aangezien de OH groep elektronendensiteit wegneemt
van de Al-O en de Si-O binding, gaat de O-Si-OH hoek verkleinen. De gemiddelde O-Al-OH
hoek bedraagt voor de hier beschouwde sites 101, 5°.

Tabel 5.1: Geometrische parameters en deprotoneringsenergie voor de verschillende zure si-
tes in H-SSZ-13 (CHA), H-ZSM-58 (DDR) en H-ZSM-22 (TON), berekend met
ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF /dgtzvp)//ONIOM(B3LYP /dgtzvp: MNDO).

H-SSZ-13 (CHA-topologie)
Plaats Al | Plaats proton | £ (Si-OH-Al) (°) | DPE (kJ/mol)

T1 02 129.3 1203,9
03 131,8 1202,3
04 127.4 1204,2

H-ZSM-58 (DDR-topologie)
Plaats Al | Plaats proton | £ (Si-OH-Al) (°) | DPE (kJ/mol)

T1 02 136,32 1201,7

04 131,77 1212,2
T4 02 137,39 1199,7
T5 04 128.,9 12078

H-ZSM-22 (TON-topologie)
Plaats Al | Plaats proton | £ (Si-OH-Al) (°) | DPE (kJ/mol)

T1 01 142,95 1192,8
03 141,32 1192,7
T2 03 141,04 1197,3
05 137,69 1197,9
T3 05 137,28 1191,6

Tabel vat de berekende deprotoneringsenergieén van de verschillende zure sites samen.
De variaties binnen één zeoliet liggen rond de 10 kJ/mol. Uit de tabel komt naar voor
dat H-ZSM-58 minder sterk zuur is dan H-ZSM-22. H-SSZ-13 zit hier tussenin, hoewel de
T402 en T102-site in H-ZSM-58 zuurder zijn dan de beschouwde sites in H-SSZ-13. De
variatie in zuursterke tussen de drie O-sites in H-SSZ-13 is zeer klein, in overeenstemming
met de literatuur [114, [I30]. Aangezien H-SAPO-34 een andere compositie heeft, wordt het
niet opgenomen in Tabel De deprotoneringsenergie voor de T104-site bedraagt bij dit
materiaal 1235 kJ/mol.

De deprotoneringsenergie correleert inderdaad met de Si-OH-Al bindingshoek (zie Figuur
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, ondanks de spreiding op de waarden. Naarmate de Si-OH-Al hoek toeneemt, daalt
de deprotoneringsenergie. Dit resultaat is in overeenstemming met [126], [128] 131] en kan
verklaard worden aan de hand van de bijdrage van het s- en p-karakter. Een correlatie tussen
de Al-OH afstand en de deprotoneringsenergie werd niet gevonden. Ook een multilineaire

regressie (met bindingsafstanden en hoeken) gaf geen goede resultaten.

1215 4

(] PA =-0,955 Hoek + 1330
2 -
1210 R?=0,6001

1205 -

1200 -

Deprotoneringsenergie (kJ/mol)

1195 -

1190

126 128 130 132 134 136 138 140 142 144
SiOHAI-hoek (°)

¢ H-ZSM-22 ® H-ZSM-58 x H-SSZ-13

Figuur 5.3: Correlatie tussen bindingshoek en deprotoneringsenergie voor de verschillende zure sites.

5.3 Keuze van de actieve site

Om de reactiviteit van zeolieten te verklaren, moet in principe de reactie gemodelleerd worden
uitgaande van een distributie van de actieve sites. Omdat dit computationeel niet haalbaar
is, wordt gebruik gemaakt van één specifieke site. Een eerste vereiste is dat de actieve site
geometrisch beschikbaar is voor reactie. Een tweede voorwaarde is dat de T-positie effectief
ingenomen kan worden door Al. Dit is enkel verifieerbaar met experimentele resultaten. Van
de overgebleven selectie kan dan ofwel de meest stabiele zure site genomen worden, ofwel de

meest zure site gekozen worden.

Sklenak et al. [I32] toonden aan dat de Al-distributie in H-ZSM-5 niet bepaald wordt door
een randomdistributie en dat de distributie niet door eenvoudige regels voorspelbaar is. De
Al-distributie over de actieve sites blijkt af te hangen van de synthesemethode. De meest

stabiele Al-site kiezen, is dus geen garantie voor een goede beschrijving van het materiaal.



Hoofdstuk 5. Zuursterkte en keuze actieve site 58

De keuze van de meest zure site kan echter een bovengrens opleveren voor de reactiviteit van

het zeoliet.

5.3.1 CHA-topologie

De CHA-topologie bestaat uit kooien die verbonden zijn met 8-ringvensters. Een goede
beschrijving van dit materiaal neemt minstens één kooi mee. Een recente studie over H-SSZ-
13 toonde aan dat het proton op alle zuurstofatomen gelinkt aan Al kan zitten [130], vanaf een
temperatuur van 77K. De zuursterkte is dan ook ongeveer identiek voor de verschillende sites
(zie boven). Aangezien er al methyleringsreacties periodiek gemodelleerd zijn op de O4-site
[113], wordt deze site genomen als actieve site. De 6T:44T cluster die in dit werk gebruikt
wordt, staat in Figuur [5.4] Aangezien hier één Si-atoom vervangen is door een Al-atoom
komt dit overeen met een Si/Al-ratio van 43. Het is echter zinvoller om te stellen dat de
modellering overeenkomt met één geisoleerde Al-site, want er zijn geen periodieke beelden en
dus ook geen overige Al-atomen in het model. Naast H-SSZ-13 wordt met dezelfde cluster
(met een gewijzigde samenstelling) H-SAPO-34 beschouwd.

5.3.2 DDR-topologie

DDR is een nieuw gesynthetiseerde topologie, die interessant kan zijn voor MTO [5§], zie
Hoofdstuk Ze bestaat uit 19-hedron kooien die verbonden zijn met 8-ringvensters.
Als model wordt een 7T:45T cluster voorop gesteld (zie Figuur . De gekozen site is de
T402-site, zie Figuur aangezien dit de zuurste site in een 8-ring venster is.

5.3.3 TON-topologie

Een computationele studie [133] gerelateerd aan experimentele NMR-data [134] leidde tot
de conclusie dat de T1-positie in TON-materialen niet bezet is door Al. De overige posities
worden dus wel ingenomen door Al. Voor H-ZSM-22 wordt de T305 site gekozen (zie Fi-
guur [5.2(a))), wat de zuurste site is binnen de 10-ring van H-ZSM-22. Het clustermodel is
een 5T:84T-model. Het grote aantal atomen is nodig om te voorkomen dat reactanten of

producten tijdens de berekening uit het materiaal ontsnappen.
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Figuur 5.6: Het 5T:84T-model voor H-ZSM-22.

5.4 Methanoladsorptie

De deprotoneringsenergie van een zeoliet is één maat voor de zuursterkte van een zeoliet.
Men gebruikt echter vaak de adsorptie van probemoleculen om de zuursterkte te testen, oa
[127, 129, [130]. Aangezien de methyleringsreacties typisch vertrekken vanuit methanol, wordt
hier de monolaagadsorptie van methanol toegelicht. Dit is in de literatuur al veelvuldig aan

bod gekomen, zie o.a. [77, 88, 06, 97, 135 136].

Er bestaan twee adsorptiemodes van methanol: de end-on en de side-on adsorptiemode. De
end-on adsorptiemode is een adsorptie waarbij methanol loodrecht op het zeolietrooster staat.
Geadsorbeerd methanol wordt in deze thesis beschouwd in deze end-on adsorptiemode, zie
Figuur Dit betekent dat er twee waterstofbruggen zijn tussen methanol en het zeoliet (B1
en B2), hoewel een situatie met één waterstofbrug ook mogelijk is. De B2-binding, tussen het
proton van het zeoliet en de zuurstof van methanol is een sterke waterstofbrug. De B1-binding
is een zwakkere waterstofbrug. Dit volgt onder andere uit de bindingsafstanden. Haase en
Sauer [89] toonden in een dynamische simulatie (bij 400K, 2,5 ps) aan dat de positie van
het waterstofatoom betrokken in de sterke waterstofbrug sterk fluctueert tussen zeoliet en
methanol. Er werd geen stabiel methoxonium waargenomen. De andere adsorptiemode van
methanol is de side-onadsorptiemode. Hierbij is slechts één waterstofbrug aanwezig tussen

het zeoliet en het proton. De methylgroep van methanol zou dan een brug maken naar een
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Figuur 5.7: Schematische voorstelling van de end-on adsorptiemode van methanol.

zuurstof van het zeolietrooster.

In Tabel staan de geometrische parameters van de end-on methanoladsorptie in H-SAPO-
34, H-ZSM-58, H-SSZ-13, H-ZSM-22. De geometrieén zijn geoptimaliseerd met ONIOM
(B3LYP/dgtzvp:MNDO). De gebruikte clustermodellen zijn deze van de methyleringsreac-
ties, zie Hoofdstuk Uit de tabel blijkt inderdaad dat B2 korter en dus sterker is dan B1.

De variaties in B2 en de afstand tussen het zeoliet en het proton zijn bijzonder klein.

Tabel 5.2: Karakteristieke afstanden (in nm) van methanoladsorptie in H-SAPO-34, H-ZSM-58, H-
SSZ-13, H-ZSM-22. B1 ,B2 en O, — O3 komen overeen met Figuur [5.7) O-H is de afstand
tussen de zuurstof en het proton van het zeoliet.

Bl | B2 [0,~H|[O-H| 0,-0,

H-SAPO-34 | 0,202 | 0,148 | 0,261 | 0,104 0,419
H-SSZ-13 | 0,196 | 0,146 | 0,252 | 0,106 0,412
H-ZSM-58 | 0,184 | 0,145 | 0,266 | 0,106 0,413
H-ZSM-22* | 0,184 | 0,264 | 0,148 | 0,104 | 0,262 / 0,486

* De eerste O — O afstand bij H-ZSM-22 slaat op de O, — O5 afstand en de tweede afstand op de
0, — Oy afstand.

De zwakke waterstofbrug B1 verlengt in de volgorde H-ZSM-22 = H-ZSM-58 < H-SSZ-13 <=
H-SAPO-34. In H-ZSM-22 liggen O; — O4 echter zodanig ver uit elkaar dat het niet meer
mogelijk is voor methanol om een waterstofbrug te vormen met O5. Hierdoor vormt er zich
een waterstofbrug met O,. Door de verschuiving van deze waterstofbrug is er een minder

optimale adsorptie dan bij de 8-ringen.

De sterke waterstofbrug verlengt in de volgorde H-ZSM-58 < H-SSZ-13 < H-SAPO-34 =
H-ZSM-22, hoewel de verschillen zeer klein zijn en men de trend dus voorzichtig moet in-

terpreteren. Deze trend komt wel overeen met de trend in deprotoneringsenergie, behalve
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voor H-ZSM-22. Dit kan verklaard worden door het feit dat de zwakke waterstofbrug dichter
bij de sterke waterstofbrug staat, waardoor de hoek « in H-ZSM-22 (91°) scherper is dan in
H-ZSM-58 (107°). Deze scherpere hoek kan een aanwijzing zijn voor de grotere moeilijkheid

om twee waterstofbruggen te vormen.

De verzwakking van de sterke waterstofbrug in H-ZSM-22 is ook terug te vinden in Tabel
In deze tabel staan de IR-frequenties, geschaald met 0,9688 omdat bij onze frequentiebereke-

ningen geen anharmonische effecten worden meegenomen [137].

De experimentele resultaten voor H-SAPO-34 en H-SSZ-13 zijn afkomstig van [138]. De Si/Al
ratio (of de corresponderende concentratie actieve sites bij H-SAPO-34) bij deze experimenten
is 11,6. Bij deze katalysatoren zijn er twee pieken in het IR-spectra. De ene piek wordt toege-
schreven aan een OH-stretch van een Brgnstedzuresite in een venster, zoals hier gemodelleerd
is. De andere piek valt toe te schrijven aan een zuurstofatoom dat niet in het venster zit
[138]. Het experimentele resultaat voor H-ZSM-22 is eigenlijk de OH-frequentie van Theta-1
[139] met een Si/Al ratio van 25. Theta-1 is echter isostructureel aan H-ZSM-22.

De berekende OH-frequentie in H-SAPO-34 en H-SSZ-13 geeft afwijkingen van ~ 40cm ™!,
maar voorspelt de correcte trend. De berekende frequentie voor H-ZSM-22 ligt echter hoger
dan die voor H-SSZ-13, hoewel experimenteel deze frequentie lager ligt voor Theta-1 dan voor
H-SSZ-13. Simperler et al. [I140] kwamen theoretisch ook een hogere frequentie uit voor de
TON-gestructureerde materialen dan voor de zeolieten met een CHA-topologie. De trend in
harmonische frequenties komt dus noch volledig overeen met het experiment, noch met de
trend in deprotoneringsenergie. De zuursterkterangschikking op basis van deprotonerings-

energie komt echter wel overeen met de rangschikking op basis van experimentele frequenties.

De verschuiving in O, H-frequentie door methanoladsorptie die hier gemodelleerd is, is moei-
lijk experimenteel terug te vinden. Experimenteel wordt immers in plaats van de harmonische
interactie een triplet teruggevonden [I38]. Dit triplet is te wijten aan Fermi-resonantie tussen
de stretch en de boventonen van de buigmodes. Om dit computationeel adequaat te beschrij-
ven moeten echter minstens kubieke termen meegenomen worden. Binnen een harmonische
oscillatorbenadering kan dit dus niet berekend worden. Een gelijkaardige situatie met water

werd computationeel bepaald door [141].

Tabel 5.3: IR-frequentie bij methanoladsorptie in em™!.

(ONIOM(B3LYP/dgtzvp:mndo) | Experimenteel
VZeOH | VZeOH—MeOH Av VZeOH
H-SAPO-34 | 3665 2320 1345 3627*
H-SSZ-13 3640 2152 1489 3616*
H-ZSM-58 3600 2104 1496 -
H-ZSM-22 3657 2347 1310 3598

schrijven aan een andere zure site

* Deze piek komt overeen met de hoogst waargenomen frequentie, de andere OH-piek valt toe te
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Tabel 5.4: Deprotoneringsenergie en adsorptie-energie van methanol (in kJ/mol) in de be-
schouwde zeolieten, berekend met ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF/dgtzvp)+ZPE+D en
ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF /dgtzvp)

DPE | AE.4s
H-SAPO-34 | 1237 -97
H-SSZ-13 | 1204 | -114
H-ZSM-58 | 1192 | -115
H-ZSM-22 | 1184 | -111

De adsorptie van methanol vertoont, zoals verwacht, dezelfde trend als deprotoneringsenergie
voor de drie zeolieten met een 8-ring venster (H-SAPO-34, H-ZSM-58 en H-SSZ-13) (zie Tabel
5.4). De absolute waarden voor de adsorptie van methanol liggen in de buurt van de 90,9
-94,9 kJ/mol in het werk van Lo et al [I14]. De adsorptie van methanol in H-ZSM-22 is iets
minder exotherm dan op basis van deprotoneringsenergie verwacht kan worden, maar dit is

waarschijnlijk te wijten aan de licht gewijzigde adsorptiemode.

5.5 Conclusie

De deprotoneringsenergie werd als maat gebruikt voor zuursterkte. Deze deprotoneringsener-
gie vertoont een correlatie met de Si-OH-Al hoek, maar vertoont onverwacht geen correlatie
met de Al-OH afstand. Bij scherpere Si-OH-Al hoeken neemt het p-karakter van de OH-
binding toe, waardoor de sterkte van de binding afneemt en de zuursterkte dus toeneemt.
De zuursterkte neemt als volgt toe: H-SAPO-34 < H-SSZ-13 < H-ZSM-58 < H-ZSM-22. Op
basis van de zuursterkte zijn de modellen voor de methyleringsreacties geconstrueerd. Ten
slotte bleek de adsorptie van methanol, zoals verwacht, te correleren met de zuursterke, op

de methanoladsorptie in H-ZSM-22 na, die een ander adsorptiegedrag vertoonde.
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Invloed van topologie en
samenstelling op geconcerteerde

methylering van etheen en propeen

In dit hoofdstuk wordt de invloed van verschillende topologieén en de invloed van een verschil-
lende compositie op de methyleringsreactie van etheen en propeen onderzocht. Eerst wordt
algemeen de geconcerteerde of directe methylering van etheen en propeen toegelicht. Vervol-
gens worden de geometrische veranderingen van deze reacties in de verschillende katalysatoren
uitgewerkt. Op de geometrische behandeling volgt de bespreking van de kinetische parame-
ters. In deze bespreking wordt eerst het effect van compositie en vervolgens van topologie op
de berekende kinetische coéfficiénten toegelicht. Vervolgens worden de belanghebbende fac-
toren op de activeringsenergie verder geanalyseerd. Ten slotte wordt bekeken in welke mate
er een compensatie-effect bestaat en worden de methyleringsreacties vergeleken met waarden

in de literatuur.

6.1 Algemeen

De gemodelleerde methyleringsreacties zijn geconcerteerde methyleringsreacties, hoewel het
stapsgewijze mechanisme eigenlijk competitief is (zie Hoofdstuk . De methyleringsreactie
vertrekt vanuit een complex van gefysisorbeerd methanol en een zwak gebonden olefine. In
de transitietoestand wordt methanol geprotoneerd, terwijl tegelijkertijd de C-O binding van
methanol gebroken wordt en er een binding ontstaat tussen het koolstofatoom van het me-
thoxoniumion en het koolstofatoom van het olefine. Dit geeft voor de methylering van etheen
aanleiding tot hoekgeprotoneerd cyclopropaan en voor de methylering van propeen aanlei-
ding tot het s-butylcarbeniumion (zie Figuur en . Deze reactie kan aanzien worden
als een S \2-reactie waarbij water de leaving group is. De methylgroep ondergaat een typische

S Ny2-inversie.
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6.2 Geometrische parameters van methyleringen

Hier worden veranderingen die optreden in de geometrie van transitietoestand en producten
door de verschillen in zeolietkatalysatoren bestudeerd. Deze informatie is onontbeerlijk om

de invloeden op de kinetische factoren te begrijpen.

6.2.1 Transitietoestanden

Hoewel de methylering van etheen kan aanzien worden als een S 2-type reactie, is de tran-
sitietoestand niet lineair. Voor een lineaire transitietoestand zou de hoek O-C1-C2 in Tabel
immers 180° bedragen. C2 is het koolstofatoom waarmee de C-C binding gevormd wordt.
Dit atoom ligt gemiddeld 0,08 nm verder van het Cl-atoom dan C3, maar de O-C1-C2 hoek
ligt gemiddeld 8° dichter bij 180°.

De elektronische structuur van etheen geeft een verklaring voor de niet lineaire O-C1-C2 hoek.
De elektronen in het HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital ) van etheen gaan immers de
nucleofiele aanval op de methylgroep uitvoeren. Het HOMO in etheen is de symmetrische 7-
binding (zie Figuur|6.3(a)]). Een maximale overlap van het lege p-orbitaal van de methylgroep
en het HOMO van etheen in de transitietoestand geeft dus aanleiding tot een afwijking van

de lineariteit.

J

(a) Etheen (b) Propeen

Figuur 6.3: Iso-contourplot (0.1) van het HOMO in etheen en propeen, berekend met
B3LYP/dgtzvp.

De afwijking van de lineariteit van een typische S \2-reactie impliceert niet dat de methylgroep
symmetrisch op etheen aanvalt. De transitietoestand heeft een maximale overlap van orbitalen
als de methylgroep verschoven is naar één van de koolstofatomen van etheen. Deze asymmetrie
resulteert in een gemiddelde hoek van 68, 7° voor C1-C2-C3 en 76, 5° voor C1-C3-C2.

De verschillende zeolieten in Tabel[6.1]zijn gerangschikt volgens stijgende zuursterkte op basis
van de deprotoneringsenergie. De afstand tussen het koolstofatoom van de methylgroep en de
etheenmolecule neemt af met toenemende zuursterkte, behalve voor H-ZSM-22. De afwijking

voor H-ZSM-22 kan te wijten zijn aan een zwakke interactie tussen etheen en de wand.
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Naast de verandering van koolstof-koolstofafstanden en -hoeken, veranderen ook de waterstof-
bruggen tussen de transitietoestand en zeoliet bij verschillende zeolieten. Aangezien H-SAPO-
34 minder zuur is dan H-SSZ-13, blijft het zuur proton dichter bij het roosterdefect. Beide
zeolieten geven echter aanleiding tot twee waterstofbruggen analoog aan de waterstofbruggen
bij de adsorptie van methanol, zie Figuur Dit wil zeggen dat er één sterke waterstofbrug
is met een zuurstof aan Al-gebonden en een iets minder sterke waterstofbrug met een zuurstof

gebonden aan Si. De sterkte van de waterstofbruggen volgt uit de lengte ervan (zie Tabel

5-1).

Tabel 6.1: Geselecteerde geometrische parameters voor de transitietoestand van de methylering van
etheen in H-SAPO-34, H-SSZ-13, H-ZSM-58 en H-ZSM-22. De geometrie-optimalisatie
gebeurde met ONIOM(B3LYP /dgtzvp:MNDO).

hoek (°) Afstand(nm) Waterstofbrug (nm)

Zeoliet | Z(0—C1-C2) |C1l-C2| D | H-SiO| H—AlO
H-SAPO-34 166,8 0,235 0,216 0,205 0,172
H-SSZ-13 165,1 0,226 | 0212 | 0,200 0,176
H-ZSM-58* 161,6 0,226 | 0211 | 0,197 0,191
H-ZSM-22 171,2 0,233 0,217 | 0,263** 0,173

* Bij H-ZSM-58 is de sterke waterstofbrug vervangen door een zwakke waterstofbrug.

** Deze afstand is te groot om nog van een waterstofbrug te kunnen spreken

Bij H-ZSM-58 treedt er echter een verandering op van waterstofbruggen. Het 8-ring venster
in DDR is uitgesproken elliptisch. Het Al-defect op de T4 positie zit op de positie met
de kleinste kromtestraal. Aangezien de zuurstoffen te dicht bij elkaar komen, verschuift de
sterke waterstofbrug naar een zuurstofatoom dat niet meer aan het Al-atoom gebonden is.
Dit resulteert in twee zwakke waterstofbruggen (zie Tabel .

In H-ZSM-22 is de sterke waterstofbrug wel aanwezig, maar de zwakke waterstofbrug verdwijnt
(een afstand van 0,26 nm is in vergelijking met andere waterstofbrugafstanden vrij groot). De
sterke verzwakking van de tweede waterstofbrug kan verklaard worden door de relatief grote
afstand tussen de twee zuurstoffen (Ol en O3 in Figuur die bij CHA-gestructureerde
materialen aanleiding geven tot waterstofbruggen (0,500 nm vs. 0,417 nm). De mogelijkheid
bestaat dat er zich een tweede waterstofbrug vormt met een zuurstof gebonden aan Al, maar

deze transitietoestand werd niet gevonden.

De waterstofbruggen in de transitietoestand voor de methylering van propeen (zie Tabel
zijn quasi identiek aan die bij de methylering van etheen. Er is wel een verschil in de O-C1-C2
hoek. Bij de methylering van propeen bedraagt deze gemiddeld 169, 5° en bij de methylering
van etheen 166,2°. De O-C1-C2 hoek ligt voor de methylering van propeen dus dichter bij
180°. Dit kan opnieuw verklaard worden aan de hand van het HOMO van propeen, zie Figuur
Het orbitaal is door het inductief effect van de extra methylgroep asymmetrisch en
meer gelokaliseerd rond het primaire koolstofatoom. Dit resulteert ook in een grotere C1-C2-

C3-hoek bij de methylering van propeen (90° ipv 68, 7°).
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Tabel 6.2: Geselecteerde geometrische parameters voor de transitietoestand van de methylering van
propeen in H-SAPO-34, H-SSZ-13, H-ZSM-58 en H-ZSM-22. De geometrie-optimalisatie
gebeurde met ONIOM(B3LYP /dgtzvp:MNDO).

hoek (°) Afstand(nm) Waterstofbrug (nm)

Zeoliet Z0-C1-C2)|C1—-C2| D | H-SiO | H-AO
H-SAPO-34 169,9 0,224 | 0221 0,199 0,167
H-SSZ-13 167,3 0,220 0,215 0,195 0,173
H-ZSM-58* 167,8 0,216 | 0,214 | 0,194 0,190
H-ZSM-22 172,9 0,220 | 0,218 | 0,230% | 0,173

* Bij H-ZSM-58 is de sterke waterstofbrug vervangen door een zwakke waterstofbrug.

** Deze afstand is te groot om nog van een waterstofbrug te kunnen spreken

6.2.2 Gevormde producten

Bij de methylering van etheen wordt hoekgeprotoneerd cyclopropaan gevormd als primair
product. Zoals uit Hoofdstuk [7] zal blijken, is dit een relatief instabiel product. De ring-
openingsreactie naar n-propoxide gebeurt heel snel. De voorwaartse ringopeningsreactie is
immers ongeveer 10° keer sneller dan de ringsluitingsreactie. De ringopeningsreactie is ook
sneller dan de terugwaartse reactie voor de methylering. Ook de reactie van n-propoxide naar
propeen is relatief snel. Eénmaal hoekgeprotoneerd cyclopropaan gevormd wordt, zal dit dus

snel wegreageren tot propeen.

Het hoekgeprotoneerd cyclopropaan is in evenwicht met cyclopropaan via een deprotonerings-
reactie (zie Hoofdstuk. Tijdens de optimalisatie naar de producten evolueerde het product
altijd eerst naar hoekgeprotoneerd cyclopropaan. Bij de methylering van etheen in H-SSZ-13
en in H-ZSM-22 trad er na de optimalisatie naar het hoekgeprotoneerd cyclopropaan echter
spontaan een deprotonering op. Dit verschil is waarschijnlijk te wijten aan het feit dat depro-
toneringen een zeer lage barriere hebben en dat toevalligheden van de optimalisatie voldoende

zijn om over de barriere te geraken.

De methylering van propeen levert het sec-butylcarbeniumion als primair product. Dit car-
beniumion kan dan via een snelle deprotonering wegreageren tot buteen. Afhankelijk van het
zeoliet blijft het carbokation meer in een conformatie zitten die lijkt op de transitietoestand.
De scherpte van de C1-C2-C3-bindingshoek in Tabel illustreert dit. Naarmate de zuur-
sterkte van het zeoliet afneemt, wordt de C1-C2-C3 hoek stomper. H-ZSM-22 is hierop echter

een uitzondering.
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Tabel 6.3: Geselecteerde geometrische parameters voor het sec-butylcarbeniumion in H-SAPO-
34, H-SSZ-13, H-ZSM-58 en H-ZSM-22. De geometrie-optimalisatie gebeurde met
ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO).

Afstand (nm) Hoek
0 Zeoliet | C1-C2 | C2-C3 | C1-C2-C3

I H-SAPO-34 | 0,157 | 0,146 108,4

N H-SSZ-13 | 0,163 | 0,141 81,6

’ H-ZSM-58 | 0,165 | 0,140 80,1

H-ZSM-22 | 0,153 | 0,143 118,8

6.3 Kinetische parameters van de methylering van etheen en

propeen

Deze paragraaf licht het effect toe van de roostertopologie en de compositie op de chemische
kinetiek van de methylering van etheen en propeen. De kinetische coéfficiénten (zie Hoofdstuk
voor de berekening ervan) zijn terug te vinden in Tabel

Algemeen geldt dat de methylering aan propeen sneller is dan de methylering aan etheen. Een
Bell-Evans-Polanyi relatie biedt hiervoor een verklaring. Deze relatie stelt dat voor een reeks
analoge endotherme reacties de activeringsenergie stijgt met toenemende endothermiciteit.
Aangezien een secundair carbeniumion stabieler is dan hoekgeprotoneerd cyclopropaan (zie
ook Tabel zal de (intrinsieke) activeringsenergie lager liggen voor de methylering van

propeen.
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6.3.1 Invloed van compositie op kinetische parameters

De invloed van compositie volgt uit het verschil tussen H-SSZ-13 en H-SAPO-34. Deze ma-
terialen hebben immers dezelfde topologie, maar verschillen in samenstelling. Uit Hoofdstuk
bleek H-SSZ-13 een zuurder materiaal te zijn dan H-SAPO-34, zowel op basis van de
deprotoneringsenergie, adsorptie-energie van methanol en de frequentie van de OH-stretch.

Deze rangschikking kwam ook overeen met experimentele waarden.

De transitietoestand is zowel bij de methylering van etheen als propeen een ionair complex.
Naarmate de deprotoneringsenergie van een zeoliet toeneemt (of het zeoliet minder zuur
is), kost de ladingsseparatie tussen de positieve organische molecule en het negatief geladen
zeoliet in de transitietoestand meer energie. Het minder zure H-SAPO-34 heeft dus een hogere
unimoleculaire energiebarriere (zie tabel . De periodieke resultaten voor de methylering
van etheen over H-SAPO-34 en H-SSZ-13 van Bleken [I13] vertoonden dezelfde trend. Ook

methyleringen aan aromaten vertonen eenzelfde gedrag [142].

De waarneming dat de activeringsenergie lager is voor H-SSZ-13 dan voor H-SAPO-34 is
in eerste instantie in contradictie met de empirische Bronsted-Evans-Polanyi wet. Normaal
wordt er een invers verband verwacht tussen de adsorptie-enthalpie (in dit geval de adsorptie
van methanol) en de activeringsenergie. De adsorptie van methanol is echter een gefysisor-
beerde toestand, waarbij methanol niet geprotoneerd voorkomt. Er treedt dus geen volledige
ladingsseparatie op. De verschillen in adsorptie-energie zijn dan ook klein. Deze kleine ver-

schillen wegen niet op tegen de (de)stabilisering door ladingsseparatie in de transitietoestand.

6.3.2 Invloed van topologie op kinetische parameters

In Tabel zijn twee grote types topologieén opgenomen. Zowel H-SSZ-13 als H-ZSM-58
behoren tot zeolieten met een typische kooistructuur, waarvan de kooien verbonden zijn door
8-ringen. H-ZSM-22 is daarentegen een tunnelgestructureerd materiaal met 10 ringen. Eerst
wordt het verschil in reactiviteit tussen H-SSZ-13 en H-ZSM-58 verklaard.

De transitietoestanden voor zowel de methylering van etheen als propeen zijn in H-ZSM-58
minder gunstig gelegen dan in H-SSZ-13, zie Hoofdstuk Door de sterke kromming van
H-ZSM-58 ter hoogte van de gekozen actieve site, wordt de sterke waterstofbrug vervangen
door een zwakke waterstofbrug. Dit leidt tot een destabilisering van de transitietoestand en

dus tot hogere energiebarrieres.

De pre-exponentiéle factor is groter voor H-ZSM-58 dan voor H-SSZ-13. Dit betekent dat
er minder entropieverlies is bij de transitietoestandsvorming, aangezien de transitietoestand
in H-ZSM-58 minder sterk gebonden is. Aangezien de coadsorptie bij beide materialen zeer
gelijkaardig is, gelden deze invloeden zowel voor de unimoleculaire als voor de bimoleculaire
kinetiek. Door de compensatie van activeringsenergieverschillen met entropieverschillen is de
snelheidsconstante bij 623K identiek.

De bimoleculaire activeringsenergie van zowel de methylering van etheen als propeen is lager
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in H-ZSM-22 dan in de twee kooigestructureerde materialen. Dit is waarschijnlijk te wijten
aan de hogere zuursterkte van H-ZSM-22. De bimoleculaire pre-exponentiéle factor is echter
kleiner dan bij de overige materialen. Dit betekent dat er een groter entropieverlies is bij
transitietoestandsvorming, want het tunnelgestructureerde H-ZSM-22 biedt immers minder

bewegingsvrijheid aan de transitietoestand dan de kooimaterialen.

De unimoleculaire pre-exponentiéle factor ligt meer in de lijn van de overige materialen. Bij
de unimoleculaire reactie is het reagerende olefine immers gecoadsorbeerd en heeft het zijn
vrijheidsgraden ten opzichte van de gasfase al verloren. De snelheidscoéfficiént is uiteindelijk

gelijkaardig aan die van de overige materialen.

6.4 Belanghebbende factoren op activeringsenergie

In de vorige paragrafen werd besproken dat de hogere zuursterkte van H-SSZ-13 in vergelijking
met H-SAPO-34 resulteert in een lagere intrinsieke activeringsenergie. Ook bij de vorming
van dimethylether, een analoge reactie, blijkt de relatie te bestaan tussen zuursterkte en
intrinsieke activeringsenergie [I43]. Dit is echter niet eenvoudig door te trekken naar alle
zeolieten, aangezien verschillen in topologie leiden tot andere effecten. Deze paragraaf gaat
dieper in op de invloeden op de activeringsenergie die ook al eerder opgemerkt werden. De
analyse wordt eerst opgesteld voor unimoleculaire activeringsenergie en vervolgens uitgebreid

naar bimoleculaire activeringsenergie.

6.4.1 Intrinsieke activeringsenergie

Om de verschillende invloeden op de intrinsieke activeringsenergie te begrijpen, wordt eerst
een thermodynamische cyclus opgesteld. Hiertoe deelt men de vorming van de transitietoe-
stand op in een aantal hypothetische stappen (zie Figuur . Vertrekkende van de geadsor-
beerde reactanten zijn er twee desorptiestappen. Eenmaal de reactanten gedesorbeerd zijn,
wordt hypothetisch het proton van het zeoliet verwijderd. Het hoogste energieniveau bestaat
dan uit het negatief geladen zeoliet, het proton, het methanol en het olefine in de gasfase.
Wanneer het proton, methanol en het olefine combineren in de transitietoestand, daalt de
energie. Dit is een stabiliserende stap, want de protonaffiniteit van methanol is hoger dan de
energie nodig voor de transitietoestandsvorming. Wanneer de transitietoestand adsorbeert

in het zeoliet, is er een pad geconstrueerd van reactanten naar transitietoestand (zie Figuur

5d).

Volgens de wet van Hess bestaat de activeringsenergie uit de verschillende energiebijdragen

in Figuur
Equct = —Eqqs(methanol) — Eqqs(olefine) + DPE(zeoliet) + Epg + Eqqs(TS) (6.1)

Merk bij deze formule op dat de vermelde energieverschillen eigenlijk enthalpieverschillen

moeten zijn. De adsorptie-energie van methanol is specifiek per zeoliet en bestaat uit de vor-
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Z- + H+ + MeOHqg) + olefine (g)

A
N Ets

DPE AN

R

y Z- + TS(9)

ZH + MeOHy(g) + olefine (g)

A Eaos (olefine) Eads (TS)
ZH + MeOH(q) + olefine (ads)

A L4 Z- + TS(ads)
- Eads (methanol)

Eact,intr
ZH + MeOH(ads) + olefine (ads)

Figuur 6.4: Verschillende energieniveaus bij de methylering van een olefine

ming van waterstofbruggen, Coulombinteractie en van der Waalsinteractie [91]. De adsorptie-
energie van het olefine bestaat uit dezelfde bijdragen op de waterstofbruggen na. De depro-
toneringsenergie is uiteraard afhankelijk van het zeoliet (zie Hoofdstuk [5.2). De energie die
vrijkomt bij de transitietoestandsvorming is volledig onafhankelijk van het zeoliet. De adsorp-
tie van de transitietoestand wordt bepaald door zeer sterke Coulombinteracties (het vormt

immers een ionenpaar), waterstofbruggen en van der Waalsinteracties.

Naar analogie met [I43] kan men verwachten dat de deprotoneringsenergie een grote invloed
zal uitoefenenen op de intrinsieke activeringsenergie. Uit Figuur blijkt echter dat er
meerdere invloeden zullen zijn. Wanneer de intrinsieke activeringsenergie uitgezet wordt als

functie van de deprotoneringsenergie, is er wel een trend merkbaar, zij het met een grote

afwijking, zie Figuur

De afwijking kan grotendeels verklaard worden door de niet-uniforme stabilisatie van de tran-
sitietoestand (E,qs(7'S)) in de verschillende zeolieten. De adsorptie-energie van de transitie-

toestand wordt als volgt gedefinieerd:
Eads(TS) = ETS,ads - ETS,g - EZ—

Verwacht wordt dat een sterkere geconjugeerde base de kationische transitietoestand beter
stabiliseert. FEr zou een lineair verband zijn tussen deprotoneringsenergie en stabilisatie-
energie van de transitietoestand, zodat een toenemende deprotoneringsenergie overeenkomt

met een grotere (meer negatieve) stabilisatie-energie [143-145].

Uit Tabel blijkt dat dit lineair verband niet zomaar opgaat. Integendeel, H-SSZ-13 heeft

een lagere deprotoneringsenergie dan H-SAPO-34, maar geeft een grotere stabilisatie van de
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Figuur 6.5: Het effect van deprotoneringsenergie op de methylering van etheen en propeen

transitietoestand. Dit wijst erop dat andere factoren dan zuursterkte de stabilisatie-energie
bepalen.

Naast de zuursterkte varieert ook de elektrostatische potentiaal binnen verschillende zeolie-
ten. Zo is voor de methylering van propeen de elektrostatische potentiaal in H-SSZ-13 ter
hoogte van de transitietoestand gemiddeld 0,1 V lager dan in H-SAPO-34. De potentiaal
werd berekend met Gaussian03 op basis van de elektrondichtheid met B3LYP /dgtzvp [106].
Aangezien voor beide materialen hetzelfde model wordt gebruikt, wordt verondersteld dat de

resultaten vergelijkbaar zijn.

Het verschil in elektrostatische potentiaal samen met het feit dat de transitietoestand zelf
positief geladen is, met ongeveer de lading van een elektron, leidt tot een extra stabilisering
van ongeveer 10 kJ/mol in H-SSZ-13 ten opzichte van H-SAPO-34. Dit verschil komt overeen

met het verschil in transitietoestandsstabilisatie in Tabel .51 De variatie van elektrostati-

Tabel 6.5: De adsorptie-energie van de transitietoestand voor de methylering van
etheen (Euqs(TS)(etheen)) en propeen (Eqqs(TS)(propeen)) (berekend met
ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF /dgtzvp)+D) en de deprotoneringsenergie (berekend met
ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF /dgtzvp) in kJ/mol) in H-SAPO-34, H-SSZ-13, H-ZSM-58
en H-ZSM-22.

Zeoliet DPE | Eu4s(T'S)(etheen) | Euqs(TS)(propeen)

H-SAPO-34 | 1237 -452 -461
H-SSZ-13 1204 -462 -470
H-ZSM-58 | 1192 -431 -441

H-ZSM-22 | 1184 -440 -455
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sche potentiaal kan te wijten zijn aan het feit dat het stabieler anion van H-SSZ-13 beter

polariseerbaar is.

Een berekening op basis van Mullikenladingen gaf geen goede resultaten. Deze berekening
voorspelde dat de transitietoestand in H-SAPO-34 240 kJ/mol meer gestabiliseerd zou worden
dan dezelfde transitietoestand in H-SSZ-13. Dit verkeerde resulaat is waarschijnlijk te wijten
aan het feit dat Mullikenladingen de ladingsseparatie tussen C en H overschatten. Dit leidt
tot te negatieve waarden voor de lading op C-atomen en verklaart het verkeerde resultaat.

Binnen het tijdskader van deze thesis werd hier niet verder op ingegaan.

Dat de stabilisatie van de transitietoestanden bij H-ZSM-58 lager ligt dan bij de overige ma-
terialen hoeft niet te verbazen. In Hoofdstuk [6.2.1 over de geometrie van transitietoestanden,
bleek al dat de transitietoestand verder verwijderd is van het Al-effect. Deze grotere ladings-
separatie tussen het negatieve zeoliet en de kationische transitietoestand leidt tot een kleinere
stabilisatie. Over de stabilisatie van de transitietoestand in H-ZSM-22 kan moeilijk een uit-
spraak gedaan worden, omdat er mogelijk sterische hinder is (zoals uit de coadsorptie van het
olefine blijkt).

Uit het voorgaande blijkt dat er geen eenduidig verband is tussen de stabilisering van de
transitietoestand en de deprotoneringsenergie van het zeoliet. Het verschil tussen H-SSZ-
13 en H-SAPO-34 toont aan dat de lagere elektrische potentiaal in H-SSZ-13 aanleiding
geeft tot een grotere stabilisatie van de transitietoestand. De stabilisatie wordt dus niet
verklaard door een vereenvoudigde zuur-base redenering, maar wel door Coulombinteracties.
Dit impliceert dat er naast de deprotoneringsenergie van het zeoliet (of een andere maatstaaf
voor zuursterkte) ook rekening dient gehouden te worden met de elektrische potentiaal in

verschillende zeolieten.

De intrinsieke activeringsenergie is echter nog niet volledig beschreven aan de hand van de sta-
bilisering van de transitietoestand en de deprotoneringsenergie van het zeoliet. Het afwijkend
punt op Figuur [6.6] is afkomstig van de methyleringsreacties in H-ZSM-22. In dit tunnelge-

structureerd materiaal is de coadsorptie van het olefine energetisch minder gunstig (zie Tabel
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Figuur 6.6: Het gecombineerd effect van deprotoneringsenergie, transitietoestandsstabilisatie en co-

adsorptie van het olefine op de methylering van etheen en propeen
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. Er treedt een zekere repulsie op tussen de wand van het zeoliet en het olefine. De coad-
sorptie is echter nog altijd exotherm, zij het minder exotherm dan in de kooigestructureerde

materialen.

Indien ook de coadsorptie van het olefine wordt meegenomen, blijkt er een quasi-lineair ver-
band te zijn tussen de activeringsenergie en de som van de deprotoneringsenergie, de stabili-
satie van de transitietoestand en het tegengestelde van de coadsorptie-energie van het olefine.
De residuele variaties zijn toe te schrijven aan de adsorptiekarakteristieken van methanol
en de overgang van elektronische energieén naar enthalpieén (nulpuntsvibratie en thermische
correcties). De adsorptie van methanol vertoont eenzelfde trend als de deprotoneringsenergie.
Het effect van de adsorptie zit dus al vervat in de deprotoneringsenergie. Enkel H-ZSM-22
vertoonde een afwijking (zie Hoofdstuk [5.4).

De conclusie van deze paragraaf is dat de deprotoneringsenergie van het zeoliet, de stabilisatie
van de transitietoestand en de coadsorptie-energie van het olefine bij de hier bestudeerde ma-
terialen de bepalende factoren zijn in de unimoleculaire activeringsenergie. De berekeningen
geven aan dat de stabilisering van de transitietoestand bepaald wordt door de elektrostati-
sche potentiaal van het zeoliet ter hoogte van de transitietoestand. Dit wordt op zijn beurt
bepaald door het karakter van het zeoliet en het anion. De coadsorptie van het olefine wordt

bepaald door geometrische beperkingen.

6.4.2 Apparente activeringsenergie

De bimoleculaire (apparente) reactie is dezelfde als de unimoleculaire reactie, op de coadsorp-
tie van het alkeen na. Dit kan ingezien worden door in het energieschema van Figuur de
adsorptiestap van het olefine weg te laten en het geadsorbeerd olefine te vervangen door het
olefine in de gasfase. Het verschil tussen unimoleculaire en bimoleculaire activeringsenergie

is dan de co-adsorptieénthalpie. Dit volgt ook uit de formules voor apparente kinetiek in

Tabel 6.6: Coadsorptie-energie van etheen en propeen en het verschil van bimoleculaire en
unimoleculaire activeringsenergie van de methylering van etheen en propeen in H-
SAPO-34, H-SSZ-13, H-ZSM-58 en H-ZSM-22.  Energieverschillen berekend met
ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF /dgtzvp)+D en activeringsenerie uit lineaire fit tussen 573K

en 673K.
Methylering van etheen | Methylering van propeen
Fay; — Eaypi  AEcoads | Eayi — Eayni  AEcoads
H-SAPO-34 -21 -37 -32 -48
H-SSZ-13 -19 -34 -35 -50
H-ZSM-58 -20 -34 -34 -49
H-7ZSM-22 -12 =27 -24 -41
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Hoofdstuk [3] Kortweg:

ZH-MeOH + CoH, ) ¢ ZH-MeOH--C,H,
ZH-MeOH--C,H, — Z —H,0--C;HI

Hierbij staat ZH--MeOH voor methanol gebonden aan de actieve site via waterstofbruggen en
ZH-~MeOH - - - C,H, voor het coadsorptiecomplex. Indien aangenomen wordt dat de even-
wichtsinstelling (de eerste vergelijking) veel sneller is dan de reactie, wordt de concentratie aan
gecoadsorbeerd complex gegeven door Dit wil o.a. zeggen dat er geen diffusielimitaties

optreden.
¢(ZH~MeOH---C,H,) = K ¢(ZH-~MeOH) x ¢(C2H4 ) (6.2)

Indien de reactie irreversibel doorgaat, wordt de totale reactiekinetiek:
r =k K ¢(ZH-~MeOH) x c(C2H4(g)) (6.3)

Bij de apparente of bimoleculaire kinetiek worden k en K samengenomen tot één snelheidscon-
stante. De apparente activeringsenergie is dan de som van de unimoleculaire activeringsenergie

en de coadsorptie-enthalpie.

Uit Tabel [6.6] blijkt inderdaad dat het verschil in coadsorptie-energie leidt tot dit verschil in
bimoleculaire en unimoleculaire activeringsenergie. Dat deze twee waarden niet aan elkaar
gelijk zijn, komt doordat bij de coadsorptie-energie nog nulpuntscorrecties en thermische

correcties moeten worden toegevoegd.

De invloeden die bepalend zijn op activeringsenergie uit de vorige paragraaf blijven dus gelden,

maar dan zonder de invloed van coadsorptie.

6.5 Compensatie-effect

Een compensatie-effect betekent dat een toename van activeringsenergie een afname van pre-
exponentiéle factor impliceert, en vice versa [146] [147]. Wanneer de activeringsenergie immers
afneemt, betekent dit dat de transitietoestand sterker gebonden is aan het zeoliet dan de
reactanten. Een sterkere binding impliceert een verlies aan vrijheid en dus een groter entro-
pieverlies bij het vormen van de transitietoestand. Een wijziging in entropie is gekoppeld aan
de pre-exponentiéle factor. Uit de formules in Hoofdstuk volgt immers A ~ e®°. Een

typisch compensatie-effect zou een lineair verband geven in een Constableplot.

Figuur toont aan dat er voor de unimoleculaire reactie een zekere mate van compensatie
bestaat tussen de pre-exponentiéle factor en de activeringsenergie, maar lineair verband is en-
kel terug te vinden voor de verschillende sites in H-SSZ-13 en H-ZSM-58. De methyleringen
in H-SAPO-34 geven bijvoorbeeld een afwijking naar rechts, de kant van hogere activerings-
energie ten opzichte van de rechte in Figuur Dit kan verklaard worden door aan te nemen
dat de transitietoestand veel minder gestabiliseerd wordt door de elektrostatische potentiaal
in het zeoliet, en dat het elektrisch veld geen sterk richtend effect heeft. Ook de methylering
van propeen in H-ZSM-22 geeft een afwijking. Bij H-ZSM-22 is de coadsorptie van propeen
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Figuur 6.7: Constableplot van de intrinsieke methyleringsreacties

ongunstig wat leidt tot een lagere unimoleculaire activeringsenergie en minder entropieverlies
bij transitietoestandsvorming. Ten slotte kan de nauwkeurigheid van de berekeningen voor

afwijkingen van 10 kJ/mol en één grootteorde op pre-exponentiéle factor zorgen.

Het compensatie-effect geldt niet voor het verschil tussen de unimoleculaire methylering van
etheen en propeen. Een afname van activeringsenergie gaat gepaard met een toename in
pre-exponentiéle factor en is het gevolg van de wisselwerking tussen adsorptie van de transi-

tietoestand en van de reactanten.

Bij de bimoleculaire reactie is er wel een compensatie-effect tussen de methylering van propeen
en de methylering van etheen, zie Figuur De transitietoestand bij de methylering van
propeen wordt immers beter gestabiliseerd dan de transitietoestand voor de methylering van
etheen (zie Tabel . De grotere stabilisering (lagere activeringsenergie) houdt een grotere
beperking van de vrijheidsgraden van de transitietoestanden in en bijgevolg een afname in

pre-exponentiéle factor.

In één reactie zit er te veel spreiding op de waarden om een uitspraak te kunnen maken over
een compensatie-effect voor apparente kinetiek in verschillende zeolieten, hoewel er wel een

trend zichtbaar is die wijst op een compensatie-effect.
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Figuur 6.8: Constableplot voor apparente kinetiek

6.6 Vergelijking met andere methyleringsreacties

In het licht van MTO reacties is het interessant om de kinetische resulaten die hier bekomen
werden te vergelijken met overige methyleringsreacties. De unimoleculaire activeringsenergie
voor de methylering van naftaleen in H-SAPO-34 ligt tussen 133 kJ/mol en 144 kJ/mol [142].
De methylering van etheen heeft in H-SAPO-34 een unimoleculaire activerinsenergie van 137
kJ/mol en de methylering van propeen 123 kJ/mol. Op basis van deze vergelijking blijkt dat

alkenen even actief zijn voor methyleringsreacties als naftaleenderivaten.

Voor de methylering van benzenen met eenzelfde methodologie in H-SAPO-34 zijn geen ge-
gevens beschikbaar. Wel zijn er periodieke berekeningen [148] die een barrierre geven van
gemiddeld 119 kJ/mol voor de methylering van benzenen. Deze resultaten suggereren inder-
daad dat benzeenderivaten de actieve species zijn in H-SAPO-34, maar dat alkeencyli ook
kunnen optreden in H-SAPO-34, hoewel de snelheid van krakingsreacties hier belangrijk kan
zijn. Voor H-SSZ-13 geldt eenzelfde resultaat.

Ten slotte kan de vergelijking gemaakt worden tussen H-ZSM-22 en H-ZSM-5. Uit Tabel
blijkt dat de methylering in H-ZSM-22 telkens een grootteorde trager is dan bij H-ZSM-5.
Dit verklaart waarom H-ZSM-22 pas bij hogere temperatuur activiteit vertoont voor MTH-

reacties.
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Tabel 6.7: Vergelijking van de methylering aan etheen en propeen tussen H-ZSM-22 en H-ZSM-5 [84].
De waarden in H-ZSM-22 zijn berekend met ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF/dgtzvp)+D en
in H-ZSM-5 met ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):HF/6-314+g(d))+D

Unimoleculair Bimoleculair
A Ea Kk (623K) A Ea K (623K)
st kJ/mol st s~ tmol='m3  kJ/mol s ‘mol~tm3

Methylering van etheen

H-ZSM-22 | 8,22E+09 97,5 5,50E+01 | 3,05E+404 85,9 1,90E-03

H-ZSM-5 [84] | 1,07E+11 86,9 5,46E+03 | 9,13E405 94,1 1,17E-02
Methylering van propeen

H-ZSM-22 1,57E+11 78,8 3,87TE+04 | 2,64E+03 55,1 6,25E-02

H-ZSM-5 [84] | 6,41E+11 77,8 1,92E4+05 | 4,29E+04 62,0 2,68E-01

6.7 Conclusie

In dit hoofdstuk werd de geconcerteerde methylering van etheen en propeen met methanol
gemodelleerd in vier verschillende zeolieten: H-SAPO-34, H-SSZ-13, H-ZSM-58 en H-ZSM-22.

De invloed van een zeoliet op een unimoleculaire geconcerteerde methyleringsreactie valt uit-
een in vier grote bijdragen: de deprotoneringsenergie van het zeoliet, de methanoladsorptie,
de coadsorptie van het olefine en de adsorptie of stabilisatie van de transitietoestand. Bimo-
leculair vervalt de invloed van coadsorptie. De invloed van het zeoliet valt dus niet met één

parameter te beschrijven.

De methanoladsorptie in de verschillende zeolieten bleek in Hoofdstuk te correleren met
de deprotoneringsenergie met H-ZSM-22 als uitzondering. De coadsorptie van het olefine
is gelijkaardig voor H-SAPO-34, H-SSZ-13 en H-ZSM-58. In H-ZSM-22 is deze coadsorptie
echter minder gunstig door de beperkte ruimte. De stabilisatie van de transitietoestand
(—E44s(TS))neemt af in de volgorde: H-SSZ-13 > H-SAPO-34 > H-ZSM-22 > H-ZSM-58.
Deze stabilisatie hangt af van de combinatie van het elektrostatisch veld in het zeoliet en de
geometrie van de geadsorbeerde transitietoestand. Zo zijn de transitietoestanden in H-SSZ-13
dezelfde als in H-SAPO-34, maar de geconjugeerde base van H-SSZ-13 geeft aanleiding tot een
sterkere stabilisatie van de transitietoestand door het elektrostatisch veld. In H-ZSM-58 is
door de lokale omringing van de actieve site de ladingsseparatie groter in de transitietoestand
en bijgevolg wordt deze slecht gestabiliseerd. Binnen de beschouwde reeks zeolieten neemt de
activeringsenergie dus toe volgens: H-ZSM-22 < H-SSZ-13 < H-ZSM-58 < H-SAPO-34.

Naast deze energetische effecten is er een zeker compensatie-effect tussen de activeringsenergie
en de pre-exponentiéle factor, hoewel het zeker geen strikt verband is. De uiteindelijke snel-
heidscoéfficiénten bij 623K zijn dan ook gelijkaardig voor H-SSZ-13, H-ZSM-58 en H-ZSM-22.
Enkel H-SAPO-34 vertoont een lagere methyleringssnelheid door de hoge deprotoneringsener-

gie.
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Competitieve reactiemechanismen

Hoofdstuk [3| toonde aan dat er nog onduidelijkheid heerst over het precieze reactiemecha-
nisme van methyleringen. Momenteel zijn er drie mechanismen gekend: het stapsgewijze en
het geconcerteerd mechanisme en het areniummechanisme [74]. Een analoog van het arenium-
mechanisme voor alkenen wordt in dit thesiswerk niet bestudeerd, omdat de protonaffiniteit
van alkenen veel lager is dan deze van aromaten en dit dus minder waarschijnlijk is. De
twee andere mechanismen treden competitief op naargelang de temperatuur. Op basis van
energieprofielen wordt de voorkeur gegeven aan het stapsgewijze mechanisme [76]. Bij hoge
temperaturen zijn beide echter mogelijk door entropiebijdragen [149]. De experimentele re-
sultaten laten zich gemakkelijker verklaren aan de hand van een geconcerteerd mechanisme
[75], 82-85], maar dit is niet strikt noodzakelijk (Hoofdstuk [3).

In dit hoofdstuk wordt onderzocht in welke mate methoxides bijdragen tot methylerings-
reacties. Ook de methylering met dimethylether wordt beschouwd. Vervolgens wordt de
competitiviteit van het geconcerteerde en stapsgewijze mechanisme expliciet nagegaan aan
de hand van kinetische modellen. Ten slotte wordt gekeken in hoeverre de aanname dat de
methyleringsstap, die in dit werk als snelheidsbepalend wordt beschouwd, geldig is door na

te gaan in welke mate vervolgreacties van de primaire producten belangrijk zijn.

Deze reacties worden gemodelleerd in H-ZSM-5 omdat tot nu toe de meeste informatie over
deze methyleringsreacties beschikbaar is voor deze katalysator. Het gebruikte clustermodel
is het 8T:46T model, zie Figuur De actieve site wordt gegenereerd door een Al-defect
op de T, ,-positie en het proton op de Og positie (Figuur . In principe zou ook hier
elke mogelijke site moeten beschouwd worden, maar dit is binnen het tijdsbestek van deze
thesis niet haalbaar. Voor de geometricoptimalisaties en frequentieberekeningen werd ge-
bruik gemaakt van ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):MNDO). De energieverfijningen gebeurden
met ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):HF /6-314+g(d))+D. Deze methodologie komt overeen met

[84] en laat dus rechtstreekse vergelijking van de resultaten toe.
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7.1 Methoxidevorming

De vorming van methoxides werd reeds meermaals gemodelleerd in de literatuur. De meeste
studies maakten hiervoor gebruik van kleine clusters, die uiteraard hun beperkingen hebben.
Recent werd de methoxidevorming in H-ZSM-5 gemodelleerd met een 34T:128T // 12T:128T
ONIOM-schema [76], maar de auteurs berekenden enkel energiebarrieres. In dit thesiswerk
wordt de methoxidevorming uitgaande van methanol en dimethylether gemodelleerd, inclu-
sief snelheidscoéfficiénten. De belangrijke factoren voor de methoxidevorming op basis van

methanol worden in detail bekeken.

7.1.1 Geometrische parameters

Bij de methoxidevorming uitgaande van methanol (Figuur wordt in eerste instantie me-
thanol geprotoneerd. De kationische methylgroep van dit geprotoneerd methanol valt aan
op de zuurstof van het anionische zeolietrooster. In de transitietoestand verlengt de C-O
binding in methanol en vormt zich een C-O binding tussen de methylgroep en het zeoliet. De

methoxidevorming uitgaande van dimethylether verloopt zeer gelijkaardig (Figuur [7.3)).

Een verschil met vroegere berekeningen op kleinere clusters [88, 06, [07] is dat de transitie-
toestand ongeveer lineair is, zie Tabel Bij een initiéle berekening op een 5T-cluster werd
inderdaad een transitietoestand gevonden waarbij er een grote afwijking van de lineariteit
was doordat het proton afkomstig van het zeoliet een waterstofbrug bleef vormen. Bij vroe-
ger modelleerwerk werd echter ook al een lineaire transitietoestand gevonden [100]. Uit Tabel
blijkt verder dat de geometrie van de methoxidevorming in dit werk zeer gelijkaardig is
aan de geometrie in [76]. Een rigoureuze vergelijking is echter niet mogelijk omdat deze studie

een andere site beschouwt.

Tabel 7.1: Geometrische parameters voor de methoxidevorming uitgaande van methanol of dimethyl-
ether in H-ZSM-5. De geometrie in dit werk is berekend met 8T:46T ONIOM(B3LYP/6-
31+g(d):MNDO), waarbij alle atomen op de buitenste H-atomen na relaxeren. Waarden
uit [76] werden berekend met 12T:128T ONIOM(B3LYP/6-31g(d,p):UFF), waarbij enkel
de binnenste 5T kunnen relaxeren.

| £01-C-02° | C-01 nm | C-02 nm
02% methanol
g dit werk 176 0,214 0,186
:’?31 Maihom et al. [70] 171 0,216 0,194
dimethylether
dit werk 178 0,205 0,191
Maihom et al. [76] 173 0,204 0,195
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Het proton bij de reactanten van de methoxidevorming uitgaande van methanol in Figuur
is niet afkomstig van O8, zoals de geadsorbeerde methanol in [84]. Een andere transi-
tietoestand, waarbij het proton in de reactanten wel zou terugkeren naar dit zuurstofatoom
evolueerde tijdens de geometrie-optimalisatie terug naar de oorspronkelijke transitietoestand.
Bij het vergelijken van kinetiek tussen de geconcerteerde methylering en de stapsgewijze
methylering kan hier rekening mee gehouden worden door een evenwichtsstap tussen de reac-
tanten in Figuur en de corresponderende structuur uit referentie [84] mee te nemen. Bij
deze evenwichtsstap liggen de reactanten voor methoxidevorming 10 kJ/mol hoger in energie

dan de reactanten voor de geconcerteerde methylering in referentie [84].

7.1.2 Thermodynamica en chemische kinetiek van de methoxidevorming

Tabel 7.2: Kinetische data van de methoxidevorming, berekend met ONIOM(B3LYP/6-
31+4g(d):HF/6-314g(d))+D // ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):MNDO) en gefit tussen 573

Ken 673 K
unimoleculair, voorwaarts unimoleculair, terugwaarts
AE? NEr A E, k(623K) A E, k(623K) | K(623K)
kJ/mol kJ/mol 1/s kJ/mol 1/s 1/s kJ/mol 1/s -

CH,OH | 1206 248 |181E+10 110,1 1,07E+01 | 2,10E409 81,8  293E+02 | 3,63E-02
CH,OCH, | 1157 44,0 |274E+13 1192 278E403 | 2,06E+11 70,8  2,37E+05 | 1,17E-02

In Tabel staan de kinetische parameters die horen bij deze methoxidevorming. Als eerste
blijkt de elektronische energiebarriere voor methoxidevorming uitgaande van methanol, zoals
verwacht, veel lager te liggen dan eerder gemodelleerde waarden op kleine clusters (3T: 215
kJ/mol [88, 96, O7], 4T: 221 kJ/mol [149] 150], 5T: 224 kJ/mol [I5I], 199 kJ/mol [100]),
aangezien kleine clusters geen rekening houden met het stabiliserend elektrostatisch veld van

het zeolietrooster.

In vergelijking met de energiebarriere van deze reactie in het werk van Maihom et al. (184
kJ/mol) ligt de barriere in dit werk (120,6 kJ/mol) gevoelig lager. Dit kan het gevolg zijn van
het gebruik van UFF als LL in het werk van Maihom et al. [76] Wanneer dezelfde barriere
wordt uitgerekend op het niveau van de geometrieoptimalisatie bedraagt deze 174 kJ/mol.
Deze waarde komt beter overeen met de waarde van Maihom et al, maar is verder van de
werkelijkheid gelegen aangezien MNDO niet in staat is kwantitatief correcte resultaten te
geven. Deze overeenkomst doet vermoeden dat het HL in het werk van Maihom et al. niet
uitgebreid genoeg was, of dat de ladingen van de atomen in UFF niet goed zijn. De resultaten

voor de methoxidevorming vertrekkende van dimethylether liggen in dezelfde lijn.

Om te vermijden dat de waarden in Tabel artefacten van de ONIOM-methode bevat-
ten, werden ook volledige B3LYP energieverfijningen uitgerekend. Deze gaven op 5 kJ/mol
na dezelfde resultaten als de ONIOM(B3LYP/HF) energieverfijningen. Ten slotte kunnen
we de resultaten voor de methoxidevorming in H-ZSM-5 vergelijken met recente resultaten
van Boronat et al. voor de vorming van methoxides in H-MOR [I52]. In dit werk werd

de methoxidevorming berekend met een gelijkaardig schema als in deze thesis, maar met
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B97D//ONIOM(B3PW97:MNDO). De barriere voor methoxidevorming in de 8-ring kanalen
bedraagt in H-MOR 104,6 kJ/mol en in de 12-ring kanalen 150,2 kJ/mol. De barriere die in
dit werk gevonden is voor de 10-ring kanalen van H-ZSM-5 (120,6 kJ/mol) past hier, zoals

verwacht, perfect tussen.

Uit Tabel[7:2]blijkt de methoxidevorming op basis van dimethylether een gelijkaardige barriere
te hebben als de reactie met methanol. De pre-exponentiéle factor is echter zowel voor de
voorwaartse als de terugwaartse reactie twee grootteordes hoger voor dimethylether dan voor

methanol.

Ten slotte leert een evenwichtsberekening dat bij 623K ongeveer één procent van het gead-
sorbeerde methanol of dimethylether voorkomt als methoxide. Deze berekening beschrijft het
evenwicht tussen geadsorbeerd methanol (of dimethylether) en een complex van methoxide
en water (of methanol). Dit is echter geen volledig realistische situatie. Het evenwicht geeft
dus slechts een indicatie van de fractie geadsorbeerde moleculen die als methoxiden zullen

voorkomen.

7.1.3 Invloed van procesparameters op fractie methoxides bij evenwicht

In wat volgt wordt verder ingegaan op de verschillende procesparameters (temperatuur, par-
tieeldruk methanol en water) die een invloed kunnen hebben op de vorming van methoxides,
met methanol als reactant. De typische parameters, hier aangewend, komen overeen met de
experimentele condities in het werk van Svelle et al. [75, 83]. De temperatuur gaat in deze
experimenten van 573K tot 673K en de partieeldruk van methyleringsreagens van 2000 Pa -
10000 Pa. Aangezien bij lage conversies gewerkt wordt, is slechts weinig water (of methanol)

aanwezig. 0,1 wordt daarom gebruikt als typische verhouding van water/methanol.

Figuur toont dat de evenwichtsconstante toeneemt met stijgende temperatuur. Deze
stijging kon op voorhand verwacht worden aangezien het evenwicht tussen geadsorbeerd me-
thanol en het complex van methoxide en water endotherm is. De evenwichtsconstante wordt
immers bepaald door:

AG ANH
K =e¢ RT — ¢ wr TOS

Bij een hogere temperatuur zal dus een grotere hoeveelheid geadsorbeerd methanol dissociéren

tot methoxides.

Aan de hand van een eenvoudig model kan een inschatting van de invloed van elk van de drie
parameters (de temperatuur, de partieeldruk van methanol en van water) gemaakt worden.
Dit model is gebaseerd op drie evenwichten: het adsorptie-evenwicht van methanol, het ver-
onderstelde evenwicht tussen geadsorbeerd methanol en het complex van methoxide en water
en de desorptie van water uit het zeoliet met het methoxide. De numerieke uitdrukkingen van
dit model staan in Bijlage [Bl De belangrijkste aannames in deze afleiding zijn dat er weinig
water aanwezig is, dat methanol slechts als monolaag kan voorkomen en dat er een volledige

evenwichtsinstelling zonder nevenreacties is.
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Figuur 7.4: Temperatuursafhankelijkheid van de evenwichtsconstante voor methoxidevorming

Zoals ook al uit Figuur [7.4] bleek, neemt de fractie aan actieve sites bezet door methoxi-
degroepen toe naarmate de temperatuur stijgt, zie Figuur In deze figuur blijken de
methoxidegroepen al bij een temperatuur van 373K de dominante species te zijn. De adsorp-
tie van methanol kan echter enigszins onderschat worden in de berekeningen, aangezien niet
is nagegaan of de gemodelleerde adsorptie wel de meest stabiele toestand is. Deze methoxides

blijven stabiel bij een temperatuur ver boven 1000 K.
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Figuur 7.5: Invloed van temperatuur, partieeldruk methanol en ratio water/methanol op aanwezig-
heid van methoxidespecies in H-ZSM-5. ZH = vrije Brgnstedzure site; methanol,ads =
end-on geadsorbeerd methanol; methoxide + water,ads = complex van methoxide en

geadsorbeerd water
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Een stijging van het aantal methoxidegroepen wordt ook waargenomen voor lagere methanol-
drukken en een constante water/methanolratio. Dit volgt rechtstreeks uit de uitdrukkingen
in Bijlage In de teller komt enkel de ratio van waterdruk over methanoldruk voor. De
noemer bevat echter termen die enkel afhankelijk zijn van de methanoldruk. Met toenemende
methanoldruk wordt de noemer dus groter, terwijl de teller, die enkel afhankelijk is van de
water/methanolratio constant blijft. De fractie aanwezige methoxyspecies neemt dus af met
toenemende methanoldruk door de competitieve evenwichten, hoewel bij de beschouwde om-

standigheden onrealistisch hoge methanoldrukken nodig zijn.

Onder de beschouwde condities in Figuur is de hoeveelheid methoxides bij evenwicht
relatief ongevoelig aan een toename van de water/methanolratio. Onder de experimentele
condities in [83] is de kans dus groot dat er methoxidespecies aanwezig zijn. De absolute
waarden bij al deze invloeden moeten echter voorzichtig geinterpreteerd worden, want de
gemodelleerde geadsorbeerde methanolmoleculen en methoxides zijn niet noodzakelijk de sta-

bielste toestanden.

7.1.4 Conclusie

In deze sectie bleek dat de barriere voor methoxidevorming in H-ZSM-5 veel lager is dan
verwacht werd op basis van kleine clusterberekeningen. De geometrie voor methoxidevorming
komt goed overeen met gepubliceerde data. De vorming van methoxides uit dimethylether is
zeer gelijkaardig aan de vorming van methoxides uit methanol, maar zowel de voorwaartse
als terugwaartse snelheidscoéfficiént is 100 keer groter. Uit vergelijking met [I52] neemt de
energiebarriere af naarmate de methoxides gevormd worden in kleinere kanalen van het zeoliet.
Ten slotte bleken methoxides stabiel voorkomen bij hoge temperatuur, lage methanoldruk en

lage water/methanolratio.



Hoofdstuk 7. Competitieve reactiemechanismen 91

7.2 Methylering met verschillende methylbronnen

Om het geconcerteerde en stapsgewijze methyleringsmechanisme te vergelijken, moet eerst
de methylering met methoxides en dimethylether gemodelleerd worden. Deze zijn in essentie

zeer gelijkaardig aan de methylering met methanol zoals gemodelleerd in Hoofdstuk [6]

7.2.1 Chemische kinetiek

Figuren [7.6] en [7.7] tonen de methylering van etheen met dimethylether en met methoxide.
Dit kan, net als bij de methylering met methanol, aanzien worden als een SN2-type reactie,
maar met methanol als leaving group bij de methylering met dimethylether en het zeoliet als

leaving group bij de methylering met het methoxide.

Tabel 7.3: Kinetische data van de methylering van etheen en propeen met methanol, dimethylether
en methoxide in H-ZSM-5, berekend met ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):HF/6-314+g(d))+D
// ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):MNDO) en gefit tussen 573 K en 673 K.

unimoleculair, voorwaarts bimoleculair, voorwaarts
AEY,  AE.im A Ea  k(623K) A Ea  k(623K)
kJ/mol kJ/mol 1/s kJ/mol 1/s m3/mols  kJ/mol m3/mols

etheen
ZH-CH30H + C2H4 [84] | 84,0 286 | 1,10E+11 86,9 550E+03 | 9,10E4+05 94,1  1,20E-02
ZH-CH30CH3 + C2H4 90,1 41,5 1,77E+11 91,8  3,57TE+03 | 3,82E4+04 57,2 6,15E-01
ZCH3 + C2H4 89,4 16,1 3,58E+11 87,0 1,82E+04 | 6,94E+05 67,8 1,42E+00
propeen
ZH-CH30H + C3H6 [84] 74,7 21,8 6,40E+11 77,7 2,00E405 | 4,30E4+04 62,0 2,70E-01
ZH-CH30CH3 + C3H6 * 71,3 -37,6 | 3,15E+11 72,8  2,50E4+05 | 2,00E4+03 21,3  3,28E+01
ZCH3 + C3H6* 80,5  -757 | 7,78E+11 78,3  2,13E+05 | 2,34E4+04 41,2 8,25E-+00

* Bij de methylering van propeen werd de vorming van butoxide waargenomen

Tabel toont de snelheidscoéfficiénten voor de verschillende methyleringen in H-ZSM-5.
Hieruit blijkt dat de unimoleculaire (intrinsieke) kinetische parameters (activeringsenergie en
pre-exponentiéle factor) quasi gelijk zijn voor de verschillende methylbronnen. De bimolecu-
laire (apparente) kinetiek toont daarentegen wel een duidelijk verschil voor de verschillende
methyleringsbronnen. Bij de methylering met dimethylether blijkt de apparente activerings-
energie lager te liggen dan bij de methylering met methoxide. Dit kan verklaard worden door
terug te grijpen naar het energieschema, Figuur in Hoofdstuk

Bij een volumineuzere transitietoestand (dimethylether ipv methoxide) zal de fictieve adsorptie-
energie van deze transitietoestand toenemen. In de bimoleculaire reactie is de bijdrage van
de adsorptie van de transitietoestand blijkbaar groter dan de bijdrage van de adsorptie van
het methyleringsreagens alleen en heeft de methylering met dimethylether dus een lagere

energiebarriere.

Bij de unimoleculaire reactie treedt er daarentegen een compensatie op in de adsorptie van de

transitietoestand en de coadsorptie van het olefine. Dit is enigszins onverwacht en is integraal
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te wijten aan toegenomen dipersiekrachten bij de coadsorptie van het olefine als dimethyl-
ether al geadsorbeerd zit, zie Tabel Dit betekent ofwel dat geadsorbeerd dimethylether
stabiliserende dispersiekrachten uitoefent op de coadsorptie van het olefine ofwel dat de dis-
persiekrachten niet volledig goed beschreven zijn wanneer de geometrieoptimalisatie gebeurt

met een functionaal zonder dispersiecorrecties.

Tabel 7.4: Coadsorptie van olefines in H-ZSM-5 met ONIOM(B3LYP/6-314g(d):HF/6-314g(d))
(ABeouds) en ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):HF /6-31+g(d))+D (AEeoads + D) in kJ/mol

etheen propeen
AFEcoads | DEBcoads + D | AEcoads | DEeoads + D
ZCH, -6,0 -34.9 -7,2 -53,4
ZHCH;0CH, -3,5 -51,1 -3,5 -68,4

Dat de pre-exponentiéle factor kleiner is bij de methylering met dimethylether hoeft niet te
verbazen. De transitietoestand is immers volumineuzer dan bij de reactie met methoxide
en heeft dus veel minder bewegingsvrijheid, wat resulteert in een groter entropieverlies. De
uiteindelijke snelheidscoéfficiénten voor de methylering met methoxide of dimethylether zijn

dus gelijkaardig.

Een rechtstreekse vergelijking met de bimoleculaire reactiekinetiek met methanol als reactant
is niet mogelijk aangezien in [84] methanol bij het bimoleculaire mechanisme op een andere
O-positie geadsorbeerd is dan bij het unimoleculaire mechanisme. Bijgevolg is het verschil
tussen unimoleculaire en bimoleculaire mechanisme in [84] te wijten aan een combinatie van

de coadsorptie van het olefine en een protonshift op het zeolietrooster.

7.2.2 Methylering van etheen met methoxide

De methylering van etheen met methoxide werd recent experimenteel uitgevoerd door Ya-
mazaki et al. [8I]. Aangezien het aantal methoxidegroepen en het aantal mol etheen bij
aanvang van de experimenten gekend is, kan de gerapporteerde conversie eenvoudig omgezet
worden naar experimentele kinetiek. De theoretische kinetiek kan dan bepaald worden door
de bimoleculaire snelheidsconstante te vermenigvuldigen met het aantal methoxidegroepen en

de concentratie etheen. Deze waarden vindt men in Tabel [7.5

Tabel 7.5: Vergelijking tussen experimentele [§1] kinetiek en theoretische (bimoleculaire) kinetiek bij
de experimentele temperatuur van 523K.

tijd | Xetheen Texp Ttheorie | Ttheorie/Texp
min - mol/min | mol/min -

5 0.8% | 3.52E-09 | 2.1362E-07 61

10 | 2.3% | 6.60E-09 | 2.1362E-07 32

30 12.3% | 1.10E-08 | 2.1362E-07 19
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Deze experimenten zijn niet ontworpen om kinetische resultaten te geven, maar ze geven
toch een indicatie van de methyleringssnelheid. De theoretisch bepaalde snelheid komt dicht
in de buurt van deze schatting, hoewel de kinetiek overschat wordt. Deze overschatting
is niet verbazingwekkend aangezien er theoretisch slechts één type methoxide in rekening
wordt gebracht en de dispersiecorrecties afwijkingen durven vertonen. Chemische kinetiek
wordt aanzien als accuraat wanneer de voorspelling op een factor 10 na accuraat is. Deze

berekeningen hebben dus net geen kinetische precisie.

7.2.3 Conclusie

De verschillende methyleringsreagentia vertonen een gelijkaardige reactiviteit. Eventuele ver-
schillen in activeringsenergie door dispersiekrachten worden bij 623K gecompenseerd door
entropische bijdragen. Bij 523 K geeft de methylering van etheen met methoxide een redelijk
goede overeenkomst met het experiment [81], hoewel de reactiesnelheid enigszins overschat

wordt.
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7.3 Geconcerteerd versus stapsgewijs mechanisme

Hier wordt de geconcerteerde methylering vergeleken met de stapsgewijze methylering. Zowel
dimethylether als methanol worden beschouwd als methylbron. Eerst wordt een kinetisch
model opgesteld dat zowel voor dimethylether als methanol een vergelijking tussen het ge-
concerteerde en stapsgewijze mechanisme toelaat. Dit model wordt expliciet opgesteld voor

dimethylether. Vervolgens worden beide methyleringsbronnen vergeleken.

7.3.1 Modelopbouw

De eerste reactie in het onderstaande schema is de adsorptie van dimethylether. Aangezien
er geen diffusielimiteringen en dergelijke worden meegenomen, kan deze reactie als een quasi-
evenwicht gemodelleerd worden. De tweede reactie is de dissociatie van dimethylether tot
methoxide en methanol, gefysisorbeerd in het zeoliet. Het methoxide kan ofwel zorgen voor
een methylering ofwel voor een terugwaartse productie van dimethylether. Bij 623 K is
K3 x k3 = 1,42 en k_1 = 69,5 in dezelfde eenheden en kan deze competitie a priori niet
uitgesloten worden. De volgende twee evenwichten zijn de coadsorptie-evenwichten. Beide
worden verondersteld snel en reversibel te gebeuren. De laatste twee reacties zijn dan de

uiteindelijke methyleringen. De waarden van de constanten zijn bij 623K gegeven.

ZH + CH;0CH,; = ZH---CH;0CH, K11 = 2,56.10'm? /mol
ZH.--CH,OCH, — ZCH, + CH;0H ki =2,78.10°1/s
ZCH, + CH;OH —» ZH---CH;OCH, k_1 =6,95.10"1/s
ZH--CH,0CH, + C,H, = ZH---CH,OCH,--C,H, Kis = 1,75.10"*m3/mol
ZCH, + C,H, = ZCH,--C,H, K3 = 7,83.10"°m? /mol
ZH--CH;OCH,--C,H, — Z--CH;OH---C;H7 ks = 3,57.10°1/s
ZCH,--Co H, — Z---C3HT k3 =1,82.10°1/s

De verdeling van oppervlaktespecies kan worden bepaald door de pseudostationaire toestands-
hypothese toe te passen op alle oppervlaktespecies.
d[ZH---CH;0CH,]
dt

—kyy [ZH] [CH,OCH,]

— k_11 [ZH---CH;0CH,] — k; [ZH--CH;OCH,] ~ 0
ZCH
6”23] =k [ZH---CH;0CH;] — k13 [ZCH,] [C,H,]
+ k_13 [ZCHy--CyH,] — k_1 [ZCH,] [CH;0H] ~ 0
d[ZH--CH;OCH;--C,H,]
dt

—kyo [ZH--CH,OCH,) [C,H,] — k_19 [ZH--CH,OCH,---C,H,]

— ko [ZH---CH;0CH,--C,H,] =~ 0
d[ZCH,---C,H,]
dt
Deze uitdrukkingen laten zich verder vereenvoudigen door op te merken dat de fysisorp-

:klg [ZCH:S} [C2H4] - k?,13 [ZCH302H4] — k‘g [ZCH302H4] ~ 0

tiestappen (snelheidscoéfficiénten met een index groter dan tien) veel sneller zijn dan de
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reactiestappen (snelheidscoéfficiénten met een index kleiner dan tien).

[ZH---CH;0CH,] =K1 [CH,OCH,] [ZH] (7.1)
[ZCH,---C,H,] = b T [OHLOR] /Ry (G, K11 [CH;OCH,] [ZH]  (7.2)

ZCH,] = ZH 7.3

O = I, O] /Ko (Gl Ky [ty 20 (73)
[ZH---CH;0CH,--C,H,] =K11 K12 [C,H,] [CH,;OCH,] [ZH] (7.4)
(7.5)

Uit het behoud van actieve plaatsen volgt dan de concentratie aan vrije Brgnstedzure sites.

Wanneer we het totaal aantal beschikbare sites normaliseren op één volgt er:

1 = [ZH] + [ZH---CH,OCH,] + [ZCH,] + [ZH--CH,OCH,---C,H,] (7.6)
= [ZH] = !

(7.7)

De reactiesnelheden voor het geconcerteerde (g) en stapsgewijze (s) mechanisme worden dan

respectievelijk (genormaliseerd per actieve site):

ry = ky [ZH-CH,OCH, -+ C,H,] (7.8)

Na substitutie van de corresponderende formules volgt:

ko K11 K12 [C,H,] [CH;OCH,]

ry =
g 1+ K13 [CH;0CH,] <1 + K12 [CoHy) + ol C2H4]’f;k_1[ G101 (1+ K3 [02H4])>
(7.10)
kiksK11K13][C,H,|[CH;OCH,]
ry = ks K 13[CoH,|+k_1 [CH,OH]
1+ K1 [CH;0CH,] (1 + K12 [CoHy + k;;Klg[c2H4]lfﬁk_1[CH30H} (1+ K3 [C2H4])>
(7.11)

7.3.2 Het mechanisme bij de methylering met dimethylether

Op basis van het dit model kan het verschil tussen het geconcerteerde en het stapsgewijze
mechanisme bestudeerd worden, bij conditites gelijkaardig aan [75]. Uit Figuur blijkt
dat beide mechanismen een nulde orde gedrag in dimethylether vertonen. Dit betekent dat
alle sites bezet worden. In dit geval worden deze actieve sites quasi integraal bezet door
methoxides. Dit blijkt ook uit de vergelijking tussen het stapsgewijze en het geconcerteerde

mechanisme. Het stapsgewijze mechanisme in Figuur gaat 2-3 grootteordes sneller dan
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het geconcerteerde mechanisme. Als laatste blijkt in deze figuur dat het verschil tussen het
geconcerteerde en stapsgewijze mechanisme verkleint naarmate het olefine dat gemethyleerd

wordt een grotere ketenlengte heeft.

D o e deade T S R R

log,,(r) (logy, (mol/m3/s/site))

0 1 2 3 4
Cdimethylether (MOI/M?)

-+ etheen stapsgewijs —e—etheen geconcerteerd
propeen stapsgewijs propeen geconcerteerd

Figuur 7.8: 10-delig logaritme van de geconcerteerde methyeringssnelheid (volle lijnen) en stapsge-
wijze methyleringssnelheid (streepjes) als functie van de concentratie dimethylether. De
partieeldruk aan olefine is 2000 Pa, de partieeldruk methanol is 1000 Pa en de tempera-
tuur is 623K.

Bij het stapsgewijze mechanisme zijn er immers twee stappen die snelheidsbepalend kunnen
zijn: de vorming van de methoxidegroepen en de methylering met methoxidegroepen. Aange-
zien de methyleringssnelheid toeneemt met toenemende ketenlengte van het olefine zal vanaf
een bepaalde ketenlengte de productie van methoxidegroepen snelheidsbepalend worden. Er
zal dan een kleinere fractie van de actieve sites ingenomen worden door methoxides en bijge-
volg zal er een grotere fractie ingenomen worden door geadsorbeerd dimethylether dat dan op
een geconcerteerde manier zal reageren. Bij de methylering van propeen is de ketenlengte nog
niet hoog genoeg (de methylering is nog steeds traag genoeg) dus het stapsgewijze mechanisme

blijft dominant, hoewel het verschil kleiner wordt.

Het kinetisch model is slechts geldig voor beperkte methanolconcentraties in verhouding tot
dimethylether omdat er anders een competitieve adsorptie tussen methanol en dimethylether
optreedt. Bij deze lage methanolconcentraties vormde de reactie, die demethylether vormt,

geen probleem voor het stapsgewijze mechanisme.
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Figuur 7.9: 10-delig logaritme van de geconcerteerde methyleringssnelheid en stapsgewijze methy-
leringssnelheid als functie van de temperatuur. De partieeldruk aan olefine is 2000 Pa,
de partieeldruk methanol is 1000 Pa en de partieeldruk aan dimethylether is 5000 Pa.

Het laatste aspect is de temperatuursafhankelijkheid. Het belang van geconcerteerde methy-
leringsmechanismen neemt toe met afnemende temperatuur. In het onderzochte gebied is het
stapsgewijze mechanisme echter dominant. De grotere temperatuursinvloed bij de methyle-

ring van etheen komt door de hogere energiebarrire.

7.3.3 Het mechanisme bij de methylering met methanol

Het kinetisch model voor de methylering met methanol is volledig analoog aan dat voor
dimethylether. In dit model neemt methanol de rol over van dimethylether en water de rol

van methanol.

Analoog aan de resultaten bij dimethylether blijkt ook bij methanol het stapsgewijze mecha-
nisme dominant te zijn, zie Figuur Ook blijkt de directe kinetiek (van de geconcerteerde
reactie) in verhouding minder traag te zijn voor de methylering van propeen. De onafhan-
kelijkheid van de partieeldruk aan methyleringsreagens (hier methanol) blijft ten slotte ook

ongeveer behouden.



Hoofdstuk 7. Competitieve reactiemechanismen 99

p-F-F-E-E-S-4-4-4--4--8- -8 - - - - - -F - -8

log,o(r) (log,o(mol/m3/s/site)

0 1 2 3 4
Crmethanol (mOI/mS)

—m—etheen geconcerteerd —®- etheen stapsgewijs
propeen geconcerteerd propeen stapsgewijs

Figuur 7.10: 10-delig logaritme van de geconcerteerde methyleringssnelheid (volle lijn) en staps-
gewijze methyleringssnelheid (streepjes) als functie van de methanolconcentratie. De
partieeldruk aan olefine is 2000 Pa, de partieeldruk water is 1000 Pa en de temperatuur
is 623K.

Bij lage concentraties methanol wijkt de reactiesnelheid echter af van de constante waarde.
Experimenteel blijft de methyleringssnelheid van etheen met methanol als reagens bij 623K
ongeveer constant tot een methanoldruk van 2000 Pa, [82]. Dit komt overeen met de theo-
retische resultaten in Figuur Bij de methylering van propeen observeerden Svelle et al.
eenzelfde nulde orde gedrag vanaf een methanol partieeldruk van 2000 Pa (dit is het tweede
punt in Figuur . Theoretisch zit hier echter een kleine afwijking op, zie Figuur hoe-
wel de reactiekinetiek vanaf een methanoldruk van 2000 Pa inderdaad ongeveer nulde orde is.

In hoeverre dezelfde afwijking experimenteel gezien wordt, is niet helemaal duidelijk in [83].
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« fractie vrije sites = fractie geadsorbeerd methanol fractie methoxide

Figuur 7.11: Percentage van Brgnstedzure sites aanwezig als vrije Brgnstedzure site, geadsorbeerd
methanol of methoxide gebaseerd op de pseudostationaire toestandshypothese met een
partieeldruk propeen van 2000 Pa, partieeldruk water van 1000 Pa en een temperatuur
van 623K als functie van de methanolconcentratie.
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Dat de reactiesnelheid voor de methylering van propeen afneemt vanaf een methanoldruk van
ongeveer 2000 Pa, komt doordat het aantal actieve oppervlaktespecies afneemt. Een mogelijke
verklaring voor de eventuele afwijking tussen theorie en experiment is dat de gemodelleerde
methanoladsorptie niet de meest voordelige adsorptie is in het reéel zeoliet. De fractie aan
actieve species staan in Figuur Hierop is te zien hoe de fractie actieve sites daalt met

afnemende methanoldruk.

Analoog aan de methylering met dimethylether bleek de invloed van de partieeldruk water
zeer beperkt te zijn. Ten slotte toont Figuur de invloed van de temperatuur. Analoog
aan de methylering met dimethylether blijkt bij toenemende temperatuur het geconcerteerde
mechanisme aan belang te winnen, maar het stapsgewijze mechanisme blijft dominant. De
apparente activeringsenergie van het dominante stapsgewijze mechanisme op basis van deze
figuur bedraagt 62 kJ/mol voor de methylering van etheen en 45 kJ/mol voor de methylering
van propeen. Dit is een onderschatting van de experimentele apparente activeringsenergie
van 103 kJ/mol en 69 kJ/mol, hoewel het kwalitatief beeld van de Arrheniusplot in [82] 83]
hetzelfde beeld geeft als Figuur [7.12l De verhouding van de snelheidscoéfficiénten voor de
methylering van propeen over etheen bedraagt in eerder computationeel werk 23, experimen-
teel 17 en in dit werk met het dominante stapsgewijze mechanisme 4. De trend blijft dus
behouden.

Het stapsgewijze mechanisme is dus op de hier gemodelleerde site voor al de beschouwde me-
thyleringen dominant over het geconcerteerd mechanisme, ondanks dat dit laatste energetisch

gunstiger is.
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Figuur 7.12: 10-delig logaritme van de geconcerteerde en stapsgewijze methyleringssnelheid als func-
tie van de temperatuur. De partieeldruk aan olefine is 2000 Pa, de partieeldruk water
is 1000 Pa en de partieeldruk aan methanol is 5000 Pa.

7.3.4 Vergelijking van methanol en dimethylether als reagentia

Experimenteel bleek dimethylether bij drukken van 2000-8000 Pa tijdens de methylering van
propeen ongeveer tweemaal sneller te methyleren dan methanol [75]. Uit Figuur blijkt
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dat het hier voorgestelde model ook een verschil in methyleringssnelheid voorspelt tussen
methanol en dimethylether voor de methylering van propeen. De ratio tussen deze twee is
in het experimentele gebied 1,4 - 1,8. Dit betekent dat om het verschil in reactiviteit tussen
beide reagentia te verklaren er niet noodzakelijk een geconcerteerd mechanisme moet worden

aangenomen, maar dat ook het hier voorgestelde mechanisme voldoet.

26
s <-propeen

-m-etheen

22 4

1.8 - T

r(dimethylether)/r(methanol)

1.4 4

Crmethyleringsreagens (Mo1/m?)

Figuur 7.13: Verhouding van de reactiesnelheid van de methylering van propeen met dimethylether
en methanol bij gelijke methanol- en dimethyletherconcentratie. De partieeldruk aan
propeen is 2000 Pa, de partieeldruk methanol/water is 1000 Pa en de temperatuur is

623K. Het experimenteel gebied in [75] is aangeduid met twee rode lijnen.

7.3.5 Conclusie

In deze paragraaf werd eerst een kinetisch model opgesteld waarin zowel het geconcerteerde
als het stapsgewijze methylerinssmechanisme voorkomt. Op basis van de simulaties bleek
het stapsgewijze mechanisme bij experimentele condities dominant, ondanks het minder gun-
stige energieprofiel. De experimentele trends werden relatief goed gereproduceerd, maar de

kwantitatieve overeenkomst met het experiment zoals in [84] bleef niet behouden.
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7.4 Reactie van primaire producten

7.4.1 Inleiding

Na de methylering van etheen vormt er zich een hoekgeprotoneerd cyclopropaan (zie Figuur
7.2)). Experimenteel vindt men echter propeen terug. Dit betekent dat het hoekgeprotoneerd

cyclopropaan nog een ringbreking moet ondergaan en deprotoneren.

Yamazaki et al. [81] voerden proeven uit waarbij ze eerst methoxygroepen synthetiseren.
Daarna methyleerden ze etheen met deze methoxygroepen. Vervolgens herhaalden ze de
proef, maar met gelabeld waterstof (deuterium) op de methoxygroepen. Na reactie met
etheen bleek uit de IR-spectra (zie Figuur ) dat deuterium selectief terugkeert naar het
zeoliet: de OD-stretch (2655cm™1) is duidelijk zichtbaar, terwijl de OH-stretch (3601cm™!)

afwezig is.

2655

A~

CD sfr.

[ I I N AT A I I T T T B
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400

Wavenumber /cm-!

Figuur 7.14: Tijdsevolutie van IR-spectra gedurende de reactie van methoxygroepen (OCD3) met
etheen op 523 K met H-ZSM-5: a) voor de start van etheenvoeding en b) na 5 min, c)
10 min, d) 15 min, en e) 20 min; f) Verschil van spectrum a) en e), uit Yamazaki et al.
]

Uit deze proeven concludeerden ze dat de klassieke mechanismen met carbokationen niet
kunnen optreden. Indien we aannemen dat het hoekgeprotoneerd cyclopropaan dat in de be-
rekeningen gevormd wordt gemakkelijk openvouwt, vormt zich een secundair carbeniumion.
Dit carbeniumion kan dan op twee manieren deprotoneren (zie formules en . Even-
tueel kan het carbeniumion eerst een roostergebonden alkoxide vormen en bij de desorptiestap
deprotoneren. Indien deuterium volledig equivalent is aan waterstof zou het zeoliet na reactie

met etheen evenveel protonen als deuteriumionen moeten bevatten.

7CD, + C,H, — CH,CH*CD, + Z~ — CH,CHCD, + ZD (7.12)
7CD, + C,H, — CH,CH*CD, 4+ Z~ — CH,CHCD, + ZH (7.13)
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Bij het modelleren van de methylering van etheen maakten Maihom et al. [76] gebruik van
een primair propoxide (schematische voorstelling in formule [7.14)). Hierbij stelden Yamazaki
et al. dat het onmogelijk is om in één stap propeen te vormen en deuterium over te dragen

aan het rooster.

7CD, + C,H, — ZCH,CH,CD, — CH,CHCD, + ZH (7.14)

Op basis van deze overwegingen stelden Yamazaki et al. voor dat het carbokationmechanisme
niet geldig is, maar dat de reactie via een carbeenmechanisme zou verlopen. Hierbij treedt
gecodrdineerd een koolstofinsertie in een C-H binding en een C-D dissociatie op. Van carbenen
is echter geweten dat ze aanvallen op een dubbele binding, met vorming van cyclopropaan.
Dit betekent dat er eigenlijk ongeveer dezelfde producten zullen gevormd worden met het

carbeen als met het carbokationmechanisme.

In dit gedeelte wordt eerst gekeken of de regeneratie van de actieve sites met deuterium niet
te wijten is aan een evenwichtsinstelling tussen de gedeutereerde producten in plaats van een
kinetisch effect. Vervolgens worden de vervolgreacties om hoekgeprotoneerd cyclopropaan in

propeen om te zetten toegelicht.

7.4.2 Proton/deuteriumaffiniteit van het zeoliet

Hoewel de elektronische configuratie van waterstof en deuterium dezelfde is, vertonen ze che-
misch verschillende eigenschappen. Een eerste poging om de experimenten in [81] te verklaren
is na te gaan of de protonaffiniteit en deuteriumaffiniteit van het zeoliet wel dezelfde is. Dit

kan beschreven worden met de volgende evenwichten:

- + _ Czu

27+ HY =20 Ky = A (7.15)
— + _ C

2 +Dt=1ZD K= (7.16)

Aangezien deuterium een zwaarder atoom is dan waterstof, vertonen de bindingen met deute-
rium een kleinere nulpuntsvibratie. De bindingssterkte neemt dus toe. Uit eigen berekeningen
met ONIOM(B31YP/6-31+g(d):HF/6-31+g(d))//ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):MNDO) volgt
dat de verhouding K;/K> bij de experimentele temperatuur van 523 K [81] gelijk is aan 10.
Dit betekent: wanneer een bron even gemakkelijk protonen of deuteriumionen vrijstelt, het

zeoliet preferentieel deuteriumionen zal opnemen.

Het evenwicht van belang bij het bestuderen van deze isotopenexperimenten is een evenwicht
tussen gedeutereerd propeen en het zeoliet. Wanneer een reactiemechanisme met een secun-
dair carbeniumion (zie Formule geldig is, is er immers proton- of deuteriumoverdracht
tussen propeen en zeoliet.

7ZH + CD,CHCH, — ZD + CD,CHCH, K = -2>~CDaCHcHy (7.17)

CzH-CCD3CHCH,

De berekende evenwichtsconstante van deze reactie bij 523 K is 1,25. Thermodynamisch

gezien bestaat er wel degelijk een voorkeur van deuterium voor het zeoliet in plaats van



Hoofdstuk 7. Competitieve reactiemechanismen 104

propeen, maar dit verschil lijkt te klein om de experimenten te kunnen verklaren. Deze

situatie verandert wanneer drie consecutieve evenwichten in rekening worden gebracht:

ZH + CD;CHCH, = ZD + CD,HCHCH, K, (7.18)
ZH + CD,HCHCH, = ZD + CDH,CHCH, K, (7.19)
ZH + CDH,CHCH, = ZD + CH,CHCH, K, (7.20)

Voor de eenvoud wordt aangenomen dat de deuteriumaffiniteit van alle betrokken reagentia
gelijk is. De evenwichtsconstanten zijn dan gelijk aan één, wat gezien de echte waarde van K;
(1,25) een redelijke benadering is. Deze drie evenwichten kunnen gecombineerd worden met
een behoud van actieve zeolietsites, een behoud van propeen en een behoud van deuterium.

Toegepast op [81] geeft dit:

0,6 x 2,2 x 107° + nz = ngy + nzp (7.21)
NnX = NCD,CHCH, + NCD,HCHCH, + T'CDH,CHCH, + T'CH,CHCH, (7.22)
3 nx = 3 ncp,CcHCH, + 2 NCD,HCHCH, + NCDH,CHCH, + NZD (7.23)

In deze formules staat n voor het aantal mol en nx voor het aantal mol omgezette methoxi-
degroepen. Het oplossen van Formules [7.18 geeft Figuur [7.15]

Aantal mol

Bronstedzure sites
2e-05

1,5e-05

proton

1e-05 I -

deuterium
0,5e—05 |

0 02 04 0.6 0.8 i

Conversie methoxides

Figuur 7.15: Evolutie van de distributie van deuterium in H-ZSM-5 bij volledig evenwicht zonder
deuteriumaffiniteitsverschillen als functie van de conversie van methoxidegroepen in

§1].

Deze figuur toont dat de regeneratie van de actieve sites hoofdzakelijk gebeurt met deuterium.
Bij een perfect evenwicht neemt het aantal geprotoneerde sites zelf af met toenemende con-
versie. In werkelijkheid is er niet noodzakelijk een volledig evenwicht en de aanname dat de
evenwichtsconstanten gelijk zijn aan één geeft ook een afwijking. Deze eenvoudige redenering
toont echter wel dat de observatie dat selectief deuterium terugkeert naar het zeoliet in [81]

niet noodzakelijk een kinetisch effect is, maar dat het ook thermodynamisch bepaald kan zijn.
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7.4.3 Vervolgreacties

Als primair product bij de methylering van etheen wordt geprotoneerd cyclopropaan gevormd.

Dit kan twee types vervolgreacties ondergaan: een deprotonering (zie Figuur [7.16]) of een
ringopening (zie Figuur [7.17)).

Voor de deprotonering was het mogelijk een transitietoestand te optimaliseren, zie Figuur
Wanneer echter energieverfijningen, dispersiecorrecties en nulpuntscorrecties werden
toegepast, werd de activeringsenergie negatief. Dit betekent ofwel dat op het niveau van de
energieverfijning de transitietoestand een andere geometrie heeft, of dat er geen transitietoe-
stand bestaat en de deprotonering een niet geactiveerd proces is. Door de zeer lage (of geen)
energiebarriere van de deprotonering en door de snelle terugwaartse reactie, kan de deproto-
nering aanzien worden als een snelle evenwichtsreactie. Aangezien er een evenwicht is tussen
geprotoneerd cyclopropaan en cyclopropaan en de rotatie van cyclopropaan waarschijnlijk
niet hoog geactiveerd is, kan het deuterium in de experimenten van Yamazaki et al. op elke

plaats van het cyclopropaan zitten.

In de geprotoneerde vorm kan cyclopropaan gemakkelijk een ringopeningsreactie ondergaan,
zie Figuur Ondanks dat hoekgeprotoneerde cyclopropaan asymmetrisch is (zie reactan-
ten Figuur , is de ringopeningreactie van de langste C-C binding (ringopening 1, zoals
in Figuur ongeveer equivalent aan de opening van de kortste C-C binding (ringopening
2). Uit Tabel volgt dat deze ringopeningsreacties snel zijn.

Tabel 7.6: Deprotonering en ringopening van hoekgeprotoneerd cyclopropaan in H-ZSM-5,
berekend met ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):HF/6-31+g(d))+D // ONIOM(B3LYP/6-
31+g(d):mndo). De kinetische coéfficiénten zijn gefit tussen 573 K en 673 K.

unimoleculair, voorwaarts unimoleculair, terugwaarts
AEL,  AE i A Ea  k(623K) A Ea  k(623K)

kJ/mol kJ/mol 1/s kJ/mol 1/s 1/s kJ/mol 1/s
deprotonering 4,2 -31,3 | 1,24E+12  -256  2,03E+12 | 4,62E+11 2487  3,80E+409
ringopening 1 27,6 -96,9 | 1,90E+13 28,51 7,72E+10 | 6,21E+14 117,65 8,39E+04
ringopening 2 24,0 -129,5 | 5,19E4+12 22,81 6,33E+10 | 3,91E4+14 140,82 6,10E+02

De ringsluitingsreactie is, zoals verwacht, veel trager. Tabel[7.6]toont dat de kinetiek voor deze
ringsluitingsreactie echter niet identiek is voor beide ringsluitingen, zoals bij de ringopeningen.
De verklaring hiervoor is dat het product van ringopening 1 verschillend is van het product
van ringopening 2, zie Figuur Bij de eerste ringopening wordt het primair propoxide

gevormd op O8, bij de tweede ringopening op het O-atoom centraal in de intersectie.
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(a) producten ringopening 1 (b) producten ringopening 2

Figuur 7.18: De producten van de ringopening van geprotoneerd cyclopropaan in H-ZSM-5.

Het gevormde primair propoxide kan drie reacties ondergaan: de hooggeactiveerde ringslui-
tingsreactie, een desorptie en een shift naar een secundair propoxide. De ringsluitingsreactie
werd hierboven al besproken. De desorptie van dit primair methoxide is met dezelfde metho-
dologie gemodelleerd in een recente studie van Vandichel et al. [43]. De laatste reactie is een
shift naar een secundair propoxide. Bij deze reactie treedt er simultaan een protonshift en

een verschuiving van de C-O binding, zoals getoond in Figuur [7.19

Ten slotte werd berekend of er een kinetisch isotoop effect is wanneer de desorptie van een
secundair propoxide gepaard gaat met een protonoverdracht of deuteriumoverdracht. De
initiéle structuren voor deze desorptiereacties zijn afkomstig van [43]. Deze desorptiereactie
staat voorgesteld in Figuur [7.20

Uit Tabel blijkt dat de rechtstreekse desorptie van n-propoxide (het primair propoxide)
[43] een trage reactie is. Indien dit de enige mogelijkheid van desorptie van propeen zou
zijn, zou het een snelheidsbepalende stap kunnen zijn, want ze is ongeveer even traag als

bijvoorbeeld de methoxidevorming.

Het is echter mogelijk om het n-propoxide een shift naar isopropoxide (secundair propoxide)
te laten ondergaan. Deze reactie blijkt uit Tabel drie grootteordes sneller te zijn dan
een rechtstreekse desorptie. De desorptie van het isopropoxide gaat na deze reactiestap met

ongeveer dezelfde snelheidsconstante door.

Na de methylering is er dus geen enkele trage reactiestap meer wanneer het gevormde hoek-
geprotoneerd cyclopropaan eerst een ringopening ondergaat met vorming van n-propoxide,

vervolgens een verschuiving naar i-propoxide en ten slotte een desorptiestap.

Indien met gedeutereerde reactanten wordt gewerkt, blijkt uit Tabel [7.7] dat er een kinetisch
isotoop effect ontstaat bij de desorptiestap van i-propoxide. De overdracht van deuterium

naar het zeoliet verloopt, zoals verwacht, trager dan de overdracht van het proton.
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7.5 Belang van dimeervorming

In vroeger werk bleek methoxidevorming te versnellen wanneer deze geassisteerd wordt door
een tweede methanolmolecule [96] [I51] of een watermolecule [I00]. Deze berekeningen werden
echter uitgevoerd op kleine clusters en de vraag is of dit resultaat blijft gelden wanneer een

groter deel van het zeoliet in rekening wordt gebracht.

7.5.1 Statische berekeningen

Tabel 7.8: Kinetische data van de geassisteerde methoxidevorming, berekend met
ONIOM(B3LYP/6-31+g(d):HF/6-31+g(d))+D en gefit tussen 573K en 673K.

unimoleculair, voorwaarts unimoleculair, terugwaarts
AE} AEr A Ea k(623K) A Ea k(623K) | K(623K)
kJ/mol kJ/mol 1/s kJ/mol 1/s 1/s kJ/mol 1/s -

CH,OH | 1206 248 | 181E+10 110, 1,07E+01 | 2,10E4+09 81,8  2,93E+02 | 3,63E-02
2CH,OH | 1474 814 |515E+13 153,91 6,42E400 | 1,73E4+12 63,3  849E+06 | 7,56E-07

Tabel [7.8toont aan dat dit niet het geval is. De geassisteerde reactie heeft een hogere barriere
dan de niet-geassisteerde reactie. Dit valt te verklaren door naar de reactanten, het dimeer,
in Figuur te kijken. In tegenstelling tot kleine clusters vormt het reactant een dimeer,
waarbij één van de methanolmoleculen voorkomt als methoxoniumion. Dit zwitterionisch

complex is stabieler dan het gefysisorbeerd methanol.

De mogelijke vorming van dimeren betekent dat de evenwichten uit Hoofdstuk [7.1] herbekeken

moeten worden, zie Bijlage [B] voor een volledige uitwerking van het kinetisch model.
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Figuur 7.21: Verschillende mogelijkheden voor methanoladsorptie bij stijgende druk

Uit Figuur blijkt dat er slechts twee species zijn die bij een temperatuur van 623 K kunnen

voorkomen: dimeren en methoxides. Een end-on geadsorbeerd methanol blijkt zelfs helemaal
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niet voor te komen onder deze condities. Dit illustreert het grote belang van dimeervorming.

(c) transitietoestand (d) producten

Figuur 7.22: De verschillende reactiestappen bij geassisteerde methoxidevorming: monolaagadsorp-
tie van methanol [7.22(a)] dimeervorming met karakteristicke OH-afstanden (in 0,1 nm)

7.22(b)| transitietoestand en de producten [7.22(d

7.5.2 Moleculaire dynamica

Om te controleren in hoeverre de gevormde dimeren stabiele species zijn, werd een dynamische
simulatie van 7,6 ps met PBE-D van een éénheidscel van H-ZSM-5 (2,00 nm x 1,97 nm x
1,31 nm) met Al op de T12 positie en 8 methanolmoleculen bij 600K uitgevoerd. Een

karakteriserende tijdsframe van deze simulatie staat in Figuur

In deze figuur is duidelijk te zien hoe een methanoldimeer, bestaande uit methoxonium en een

assisterende methanolmolecule (via een H-brug), in de buurt van het Al-defect aanwezig is.
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Het proton wordt dus net als bij de statische berekeningen, wat een substantieel verschillende
methodologie is, inderdaad opgenomen door een methanolmolecule en keert niet terug naar
het zeoliet. Dit komt overeen met eerdere dynamische studies over de adsorptie van meerdere
methanolmoleculen [92H94].

Figuur 7.23: Snapshot van een dynamische simulatie van 8 methanolmoleculen per éénheidscel in

een in de z-richting verdubbelde éénheidscel van H-ZSM-5.

De vorming van het dimeer blijkt ook uit de radiale distributiefunctie van het zuurstof en
waterstof van methanol in Figuur [7.24] De eerste piek in deze figuur is toe te schrijven aan
covalent gebonden OH. Deze piek vertoont echter een schouder bij ongeveer 150 pm, te wijten
aan de sterke waterstofbrug tussen het methoxonium en de assisterende methanolmolecule.

Bij 300 pm ten slotte is er nog een derde piek door normale waterstofbruggen.
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Figuur 7.24: Radiale distributiefunctie van de afstand tussen de zuurstof en de waterstof van de

hydroxylgroep in methanol.

Het gevormde methoxydimeer blijft stabiel gedurende deze 7,5 ps. Er is enkel een zekere
mate van protonuitwisseling met de assisterende methanolmolecule. De resultaten van de
dynamische simulatie zijn dus een indicatie dat het methoxoniumion kan bestaan en dat het

proton mobiel is tussen de twee methanolmoleculen.
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Figuur 7.25: Tijdsevolutie van de OH-afstand van de methoxyl (O1H2) en de assisterende metha-
nolmolecule (O2H2) in het dimeer.

Rekening houdend met de mogelijkheid van dimeervorming blijkt dat het geconcerteerde
methyleringsmechanisme moet worden opgebouwd, vertrekkende van geprotoneerde dimeren
in plaats van end-on geadsorbeerd methanol. De dimeren bestaande uit methoxoniumion
en een assisterende methanolmolecule blijken immers stabiel te zijn. De methoxidevorming

uitgaande van dit dimeer bleek trager te verlopen dan vanuit gefysisorbeerd methanol.

De dimeervorming zal vermoedelijk ook belangrijk zijn in andere zeolieten. Uit verder on-
derzoek zal moeten blijken hoe reactief deze species zijn en in welke zeolieten ze effectief

optreden.
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7.6 Conclusies

De methoxidevorming is lager geactiveerd dan verwacht op basis van eerdere resultaten op
kleine clusters. De uiteindelijke geometrie van de methoxidevormende reacties kwam overeen
met het werk van Maihom et al. [76] in H-ZSM-5. Qua energiebarriere bleek de methoxide-
vorming in H-ZSM-5 (121 kJ/mol) tussen de energiebarriere voor de methoxidevorming in de
8-ring (105 kJ/mol) en in 12-ring (150kJ/mol) kanalen in H-MOR te liggen [I52]. Er is dus

een goede overeenkomst met vroeger modelleringswerk.

De gevormde methoxidespecies zijn veelvoorkomende oppervlaktespecies. De neiging om me-
thoxidegroepen te vormen, neemt toe met toenemende temperatuur, afnemende methanoldruk
en lage concentraties aan water. In de methyleringsexperimenten van Svelle et al. [75] [82] 83]

trad er waarschijnlijk methoxidevorming op.

De berekende data tonen aan dat methyleringen met verschillende methylbronnen (methoxide,
methanol en dimethylether) een zeer gelijkaardige intrinsieke kinetiek vertonen. De bimole-
culaire methyleringssnelheid hangt wel af van de methylbron. Door de dispersiecorrecties is
de methylering met dimethylether sneller dan de methylering met methoxide. Uit een verge-
lijking van de berekende methyleringssnelheid van de methylering van etheen met methoxides
met experimentele data [81], volgt dat de theoretische berekeningen net geen kinetische ac-

curaatheid te halen.

Een kinetisch model dat zowel rekening houdt met het geconcerteerde als stapsgewijze me-
thyleringsmechanisme werd opgesteld en hieruit bleek dat de methylering van etheen zowel
als propeen met methanol of dimethylether op de beschouwde O8-site hoofdzakelijk verloopt

via een stapsgewijs methyleringsmechanisme, in tegenstelling tot de verwachting op basis van

energieén (zie Figuur [7.26]).

De methylering van etheen en propeen blijkt net als in experimenten onafhankelijk te zijn
van de partieeldruk methyleringsreagens. Ook het verschil in methyleringssnelheid tussen
methanol en dimethylether bij de methylering van propeen in [75] is volledig te verklaren met
het stapsgewijze mechanisme. Bij de methylering van propeen is immers zowel de vorming
van methoxides als de methylering zelf snelheidsbepalend. Ten slotte bleek het model ook
de correcte trend te voorspellen voor de methylering van propeen in vergelijking met de

methylering van etheen.

Het stapsgewijze mechanisme voorspelde de experimentele trends en was dominant over het
geconcerteerd mechanisme. Bij langere alkeenketenlengtes kan de geconcerteerde methylering
echter terug in competitie treden en dus moeten beide mechanismes altijd beschouwd worden.
Bij het kinetisch model moet gecontroleerd worden of er geen verdere reactiestappen - zoals

desorptiereacties - zijn die eventueel snelheidsbepalend zijn.

De vervolgreacties voor de methylering van etheen bleken inderdaad snel te zijn. Als eerste
is er een evenwicht tussen hoekgeprotoneerd cyclopropaan en cyclopropaan. Het hoekge-

protoneerde cyclopropaan ondergaat echter snel een ringopeningsreactie met vorming van
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n-propoxide. Dit primair propoxide evolueert eerst naar het secundaire isopropoxide om

vervolgens te desorberen in plaats van een rechtstreekse desorptie (Figuur [7.26]).

——— ZH+CH,0CH,,, ZH + CH,CHCH,
119
17+
+CH, |278E+03 l 6Y5QE+O5*T
t5)i7molecular ZCH, + CH,OH Z-CH,CHCH,
6,15E-01 ggﬂoleoular +CH, 116
8 00 . 1,37E+05
L 7+ / \ 2 — Z—CHZCHZCH3

H,C—CH* 23
6,33E+10 138*

<10 25 1 57E+02" |
2,03E+12 || 3,80E+09 Y
CH
ZH + /\ 2 ZH + CHZCHCH3
H,C— CH,

Figuur 7.26: Reactienetwerk voor de methylering van etheen met dimethylether, activeringsenergie
(kJ/mol) in het blauw, unimoleculaire (1/s) en bimoleculaire (specifiek aangeduid op
de figuur, in m3/mol s) snelheidscoéfficiénten bij 623K in het groen,* uit het werk van
Vandichel et al. [43].

Beschikbare methyleringsexperimenten met deuterium van Yamazaki et al. kunnen verklaard
worden aan de hand van een evenwicht tussen geprotoneerde en gedeutereerde species. Ten

slotte bleek er een kinetisch isotopen effect te bestaan voor de desorptie van isopropoxide.

De geassisteerde methoxidevorming geeft aanleiding tot de vorming van methanoldimeren
met een zwitterionisch karakter. Deze dimeren zijn stabieler dan gefysisorbeerd methanol. In
welke zeolieten deze dimeren precies voorkomen en wat hun rol is in methyleringsreacties is

nog onduidelijk en nodigt uit tot verder onderzoek.



Hoofdstuk 8

Conclusies en

toekomstperspectieven

Het Methanol To Olefins (MTO) proces is een aantrekkelijk alternatief voor de huidige petro-
leumgebaseerde productie van etheen en propeen. Gebruik makend van een zure katalysator
wordt methanol voornamelijk omgezet in olefines. Dit proces kent drie grote troeven. Ten
eerste laat het toe alternatieve koolstofhoudende bronnen te gebruiken en biedt het dus een
antwoord op de eindigheid van fossiele brandstoffen. Als tweede voordeel biedt de zuurgeka-
talyseerde methanolconversie flexibiliteit naar de selectiviteit tussen etheen en propeen en kan

het dus inspelen op wisselende marktcondities. Ten derde haalt dit proces hoge opbrengsten.

Het MTO-reactiemechanisme biedt nog altijd vele uitdagingen. Algemeen wordt een hydro-
cabonpoolmechanisme aangenomen, waarbij organische componenten aanwezig in de kataly-
satorkooien en/of -kanalen de reacties cokatalyseren. Binnen dit type mechanisme werden er
katalytische cycli voorgesteld, gebaseerd op polygemethyleerde benzenen (en bij uitbreiding
polyaromaten) en op alkenen. Methyleringsstappen blijken in elk mechanisme snelheidsbepa-
lend te zijn. De methyleringsreacties zijn ook van groot belang voor de opbouw en activiteit
van de hydrocarbon pool. De methylering aan olefines kan volgens de literatuur via twee
verschillende mechanismes verlopen: het geconcerteerde mechanisme en het stapsgewijze me-
chanisme. Bij het geconcerteerde mechanisme is de methyleringsreactie een éénstapsreactie
waarbij simultaan de methanolmolecule wordt geprotoneerd, de C-O binding gebroken en een
C-C binding gevormd. Bij het stapsgewijze mechanisme dissocieert methanol eerst tot me-
thoxide en water. Het methoxide voert dan in een volgende stap de methyleringsreactie uit.
In de meeste studies wordt geopteerd voor het geconcerteerd mechanisme aangezien dit op
basis van energieprofielen dominant is en het in staat is om experimentele resultaten m.b.t.

methyleringsreacties te verklaren.

De typische katalysatoren voor MTO zijn H-SAPO-34 en H-ZSM-5. Er wordt echter con-
tinu gezocht naar andere en betere materialen. Om rationeel een katalysator te ontwikkelen,
moeten eerst de mogelijke invloeden van de katalysator op de reactie gekend zijn. Daarom
werden in dit werk eerst methyleringsreacties aan etheen en propeen in onder andere H-
SAPO-34 en het isostructurele H-SSZ-13 gemodelleerd. Door deze twee laatste katalysatoren
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te bestuderen, kon de invloed van de compositie van de katalysator onderzocht worden. De
invloed van topologische effecten werd bestudeerd door het vergelijken van drie zeolietma-
terialen, nl. H-SSZ-13 (CHA), H-ZSM-58 (DDR) en H-ZSM-22 (TON). De eerst twee zijn
kooigestructureerd, met 8-ringvensters, die bij de DDR-topologie sterker elliptisch zijn, en
de TON-topologie die tunnelgestructureerd is met 10-ringen. Recent gaf H-ZSM-58 goede
resultaten voor de MTO-conversie en de H-ZSM-22 katalysator is uitermate geschikt om me-
thyleringsreacties experimenteel te bestuderen. De verschillende zeolieten in dit werk werden

gemodelleerd d.m.v. grote eindige clusters die beschreven worden met de ONIOM-methode.

Om een rationele modelkeuze te maken, werd voor de verschillende topologieén de deprotone-
ringsenergie van de mogelijke actieve sites uitgerekend. Uit deze berekeningen volgt dat er een
verband is tussen de deprotoneringsenergie en de Si-OH-Al-hoek. Naarmate de hoek scherper
wordt, neemt het p-karakter van de OH-binding toe, wat tot een zwakkere OH-binding en een
hogere zuursterkte leidt. Een correlatie tussen de Al-OH afstand en de zuursterkte werd niet
gevonden. De zuursterkte van de bestudeerde zeolieten neemt als volgt toe: H-SAPO-34 <
H-SSZ-13 < H-ZSM-58 < H-ZSM-22. In alle zeolietmodellen werd de meest zure site gebruikt.

Deze clusters werden vervolgens aangewend om de geconcerteerde methyleringsreacties aan
etheen en propeen in de verschillende materialen te beschrijven. Intrinsieke en apparente
kinetische data werden berekend. De methylering van etheen is steeds trager dan van propeen.
De methyleringsreacties in H-SSZ-13 verlopen door de verschillende compositie sneller dan
in H-SAPO-34, wat een minder zuur materiaal is. De methyleringssnelheid in H-SSZ-13, H-
ZSM-58 en H-ZSM-22 hangt af van de geometrische omringing van de transitietoestand en
van de reactanten. De invloed van een katalysator op een geconcerteerde methyleringsreactie
laat zich verder verklaren door de vier bijdragen te analyseren: de deprotoneringsenergie van
het zeoliet, de adsorptie van methanol, de coadsorptie van het olefine en de stabilisatie van
de transitietoestand en kan dus onmogelijk aan de hand van één enkele parameter beschreven
worden. Binnen de beschouwde reeks zeolieten neemt de activeringsenergie toe volgens: H-
7ZSM-22 < H-SSZ-13 < H-ZSM-58 < H-SAPO-34. Door een zwak compensatie-effect vlakten

verschillen in kinetische coéfficiénten tussen zeolieten echter af.

Hoewel in recente literatuur meestal uitgegaan wordt van het geconcerteerde mechanisme, was
het niet duidelijk in hoeverre dit echt het dominante mechanisme is. Om hier een antwoord
op te bieden, werden in dit thesiswerk zowel de geconcerteerde als de stapsgewijze methy-
lering van etheen en propeen met methanol of dimethylether in H-ZSM-5 gemodelleerd. Er
werd geopteerd voor H-ZSM-5 omdat hier veel referentiedata over beschikbaar is. De chemi-
sche kinetiek van het stapsgewijze mechanisme werd in detail berekend en vervolgens werd
eveneens een kinetisch model voorgesteld. Hieruit blijkt dat het stapsgewijze mechanisme
zeker competitief is en bij experimentele procescondities zelfs dominant is op het geconcer-
teerde mechanisme. Het opgebouwde model is ook in staat om de drie belangrijke trends in

methyleringsexperimenten te verklaren:
e de reactiesnelheid is onafhankelijk van de partieeldruk van het methyleringsagens

e de methylering aan propeen is sneller dan de methylering aan etheen
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e de methylering van propeen met dimethylether is sneller dan met methanol

Het model is dus in overeenstemming met de experimenten, maar geeft, in tegenstelling tot

de gangbare veronderstelling, aan dat het stapsgewijs mechanisme dominant is.

De mogelijke vervolgreacties na de methylering van etheen (deprotonering, ringopening en
desorptie) werden nader onderzocht om te controleren of er verder in het reactiepad geen
snelheidsbepalende stappen zitten. Deze vervolgreacties zijn alle sneller dan de methylerings-
stap, op voorwaarde dat n-propoxide via een H-shift eerst een omlegging tot isopropoxide

ondergaat en vervolgens desorbeert.

Tot slot bleek bij de modellering van de geassisteerde methoxidevorming een methanoldimeer
te bestaan als reactant. Dit dimeer bestaat uit een methoxoniumion en een assisterende me-
thanolmolecule. Een dynamische simulatie toonde aan dat dit dimeer stabiel kan voorkomen.
De exacte rol van het dimeer opent een nieuw onderzoeksdomein. Uit het optreden van een
methanoldimeer blijkt immers dat reacties in zeolieten een sterke invloed kunnen ondervin-
den van de overige aanwezige moleculen. Dit nodigt dus uit tot verder onderzoek waarbij de
complexiteit van niet alleen het gebruikte katalysatormodel, maar i.h.b. van de onderzochte

chemische reacties moet opgevoerd worden.



Bijlage A

Vergelijking tussen de O2, O3 en
O4-sites in H-SSZ-13

In Hoofdstuk bleek dat de deprotoneringsenergie van de verschillende actieve sites in H-
SSZ-13 ongeveer aan elkaar gelijk is. Indien enkel de deprotoneringsenergie bepalend is voor

de reactiviteit, zou men zeer gelijkaardige reactiesnelheden verwachten [113].

Figuur A.1: Voorstelling van de verschillende actieve sites in het 8-ring venster van de CHA-

topologie. De gebruikte nomenclatuur komt overeen met deze van het 1ZA [59).

Tabel toont dat de O4-site een lagere activeringsenergie oplevert voor de methylering aan
etheen en propeen in vergelijking met de O2-site, zie Figuur De transitietoestand wordt
dus beter gestabiliseerd op de O4-site. Dit is niet onlogisch aangezien de elektrostatische
potentiaal ook niet constant is in het zeoliet. De transitietoestanden liggen in de O4-site
dus waarschijnlijk in een lagere elektrische potentiaal. De O3-site is enigszins complexer.
Bij de methylering van etheen leunt de activeringsenergie dichter aan bij de O4-site. Bij de
methylering van propeen leunt de activeringsenergie dan weer dichter aan bij de O3-site. De

reden hiervoor is niet volledig duidelijk.
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Bijlage A. Vergelijking tussen de O2, O3 en O4-sites in H-S57-13
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Het is mogelijkheid dat deze effecten ongeveer op de limiet van de nauwkeurigheid van de
berekeningen zitten. Zo is de bijdrage van de Grimme-correcties vrij uniform voor de acti-
veringsenergie in het geval van de methylering van etheen. Bij de methylering van propeen
wordt de transitietoestand op de O3-site 7 kJ/mol meer gestabiliseerd dan de overige sites,

zie Tabel [A2]

Tabel A.2: Bijdrage van dispersiecorrecties op de unimoleculaire activeringsenergie (kJ/mol).

etheen | propeen
02 | -21.9 -13.2
o3 | -16.8 -21.4
od | -19.6 -13.4

Ten slotte blijkt uit Tabel dat de verschillen in unimoleculaire activeringsenergieén ge-
compenseerd worden door de pre-exponentiéle factor. Bij de bimoleculaire reactie geven de
O4-site en de O3-site een gelijkaardige kinetiek. De pre-exponentiéle factor voor de O2-site

geeft geen compensatie voor de hogere activeringsenergie en dus verloopt de reactie trager.



Bijlage B
Evenwicht bij methoxidevorming

Eenvoudig kinetisch model

Om inzicht te krijgen in de invloed van partieeldruk van methanol en water op de methoxide-
vorming, wordt een eenvoudig kinetisch model gebruikt. Hierbij wordt verondersteld dat er
slechts kleine concentraties water aanwezig zijn in de gasfase. In concreto wordt de adsorptie
van water op een Brgnstedzure site verwaarloosd. Het voorgestelde model bevat dan drie

evenwichten.

ZH + CH;0H <= ZH---CH;0H K;

ZH---CH;0H <= ZCH;---H,0 K>

ZCH;---H,O <= ZCH,; + H,0 K3
Het eerste evenwicht is de adsorptie van methanol. Het geadsorbeerde methanol is dan in
evenwicht met methoxide en geadsorbeerd water. Deze reactie gaat eerst over een anders
geadsorbeerde methanolmolecule. Deze andere adsorptiemode wordt niet expliciet meegeno-

men, omdat ze instabieler is dan de oorspronkelijke. Het geadsorbeerd water bij het gevormde

methoxide kan dan in een laatste evenwichtsstap desorberen.

Aangezien er een behoud is van actieve sites geldt er, met x; de fractie actieve sites ingenomen
door i:

1 = rzn + TzH..CH,0H + TZCH,-H,0 + TZCH, (B.1)
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Na het uitdrukken van evenwicht volgt:

TyH = : [CH,OH] (B-2)
1 + K7 [CH3OH] + K1 Ko [CH;0H] + K1 K2 K3 [HSO]
2
K, |[CH,OH
TZH...CH,OH = LM, O8] [CH;OH] (3:5)
1 + K3 [CH3OH] + K1 Ko [CH;0H] + K1 K2 K3 [HJO]
2
K1 K> |CH,OH
et — 1 K5 [CH;0H] O] (B.4)
1+ K, [CH30H] 4+ K K5 [CH,OH] + K K> K3 [H30]
2
o
TZCH, = ’ [CH. OH] <B.5)
1+ K, [CH30H] 4+ K K> [CH,OH] + K1 K> K3 [H3O]
2

Uitbreiding naar methanoldimeervorming

Aangezien uit de geassisteerde methoxidevorming bleek dat de adsorptie van methanol als
dimeer thermodynamisch gunstig is, wordt het vorig model uitgebreid met de evenwichten

eigen aan dimeervorming.

=

ZH + CH,O0H = ZH.--CH,;0H 1(623K) =0,983 m?3/mol
ZH---CH;0H = ZCHj---H,0 5(623K) =0, 0411
ZCH,--H,0 = ZCH, + H,0 5(623K) =1,29.10° mol /m®
)
)

= =

ZH.---CH;0H + CH;0H = Z---CHSOH;-CH?)OH K4(623K) =0,352 m?/mol
Z--CH;0H; ---CH;0H = ZCH,---H,0--CH;0H  Kj;(623K) =7, 55.1077
Aangezien er zes verschillende oppevlaktespecies worden beschouwd (enkel een Brgnstedzure
site ZH, geadsorbeerd methanol, methanoldimeer, methoxide, methoxide met geadsorbeerd
water, methoxide met geadsorbeerd water en methanol) geven deze vijf evenwichten samen

met een behoudswet voor de actieve sites een volledige beschrijving (zes vergelijkingen, zes

onbekenden).

1 = @70+ %70 CH,OH +T7,...cH, 01 -.CH,0H T ¥ZCH,--H,0--CH,OH +£ZCH,.-H,0 T ¥zcH, (B.6)

Na uitschrijven van de evenwichten volgt:
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7,0)

K, [CH;OH]

TzH = L (B'7)
[CH OH] 2 2
1+ K, [CH;OH|+ K1 K2 [CH;OH|+ K1 K2 K3 + K1 K4[CH;OH| "+ K1 K4 K5 [CH; OH]

T7H..CH,0H = (B.8)

1+ K, [CH30H]+ K1 K2 [CH;OH]+ K1 K2 K3 [C[ESZ]H | +K1K4 [CHgoH]2+K1 K4K3 [CHSOH]2
2
K1 K[CH,OH]
[CHSOH]

[H50]

TZCH,H,0 = (B.9)

1+ K, [CH3OH]+ K1 K2 [CH;OH|+ K1 K2 K3 +K1 K4[CH,OH|” 4+ K K4 K5[CH,OH]”

[120] (B.10)
CH,OH] 2 2
[,0] +K1K4[CH;OH] "+ K1 K4 K5[CH;OH|

K1 K4K5[CH,OH]”
[cHgon]
[1;0]
K1 K4 [CH,OH|”

¥7...CH,OH} --CH,O0H — [ongon]
14K, [CHyOH]+ K1 K2 [CH;OH]+ K1 K2 K3 [Hso}
2

TZCH, =

1+ K, [CHyOH]+ K K2 [CH;OH|+ K1 K2 K3 [

(B.11)

Z7CH,--H,0--CH,0H =

14+ K1 [CH;OH]+ K1 K> [CH;OH] + K1 K2 K3 +K1 K4[CH,OH]? + K1 K4 K5 [CH, OH]”

(B.12)

+K1 K4 [CH,OH]+ K K4 K5 [CH, OH]*




Bijlage C

Poster NCCC

Deze bijlage bevat een A4-versie van de poster die gepresenteerd werd op 1 maart 2011 tijdens
NCCC XII (Netherlands’ Catalysis and Chemistry Conference, 28 februari - 2 maart 2011 te
Noordwijkerhout).
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Effects of zeolite topology on methylation reactions in the MITO
process from a theoretical perspective

UNIVERSITEIT Jeroen De Ridder, Jeroen Van der Mynsbrugge, Bart De Sterck, Karen Hemelsoet,
__GENT Veronique Van Speybroeck and Michel Waroquier

Center for Molecular Modeling

Center for Molecular Modeling, Ghent University, Technologiepark SO3, B-S052 Zwinaarde

Methanol To Olefins (MTO) Reaction mechanisms in the conversion of methanol

Hydrocarbon pool model Methylation of ethene

K‘ CO+H, > CHOH MTO - methylation of unsaturated hydrocarbons [1]
. - internal rearrangements ——_CH CH, HC—cH
Organic ) - alkene elimination Faee Y HC=CH, > nc—cH, CH,
i Olefins (creation of less methylated product)
eedstock -failure of irect C-C coupling 2] Ho @ CHOH 4 mo—on+ Hz MO F W 4mO + W2
‘J Zeolite CHOH HO
Polymers - porous crystalline silica structure RS- X .
- Al - defect introduces acid sites o Methylation of propene
- SAPO-analogues
Advantages
chy .
. -, Role of catalyst Co-catalyst o JRE ey
B ?\gﬁ;;do’;rf‘;‘;%';folcil'}:gfj;i';ﬁ;mﬁz’z?' - stabilisation of cationic transition state ™ o, wen, ™ e et
- " ! g - shape selectivity - H-SAPO- 34: polymethylbenzenes 3] , vcon + w2 + HO + 7 +HO 4 HZ
coal and biomass, can be used - diffusion limitations - H-ZSM-5: alkenes and ’
- possible trap of hyd bon pool 3,4]

Methodology Acidity enhances methylation (- Topology and Composition\
) Comparison of H-SSZ13 and H-SAPO 34 B
Computational approach
0 - S " o )
- cut a suitable model from periodic structure A (m*/mol/s/site) Ea (kJ/mol) k (m*mol/s/site)(350°C) / —
- dangling bonds saturated with hydrogens propene | ethene |propene | ethene | propene | ethene e
- ONIOM scheme o =/
H-SSZ 13 2.92*10* | 1.67*10° | 65.8 89.3 892*10° | 5.37*10° \ ;j\\A
0 0 10° 10°
HSAPO34 | 43710° | 300107 901 | 1159 | 1.080° | 58910 H-SSZ-13: alumino-siicate with cage-like structure.
/ \ The cages are interconnected through 8-ring windows.
'\ s An increase of acidity implies an increase in methylation kinetics. There is a small entropic < Model: 6T : 44T
- compensation, but the energetic factor is predominant. Methylations on propene occur 5
environment faster than methylation on ethylene due to additional, electron donating, methyl group.
- level of theary: Comparison with periodic results [6]
- geometry optimization: b3lyp/dgtzvp:mndo - . . - "
- energy refinement: b3lyp/dgtzvp:hfidgtzvp o kaz - Similar geometrlgs arfe obtained in both periodic and ONIOM calculations
+ Grimme dispersion corrections B3 - Hydrogen bonds in this work are somewhat shorter due to different
'H functional used in optimisation (B3LYP vs RPBE) N
Kinetics - Slightly larger deviation for hydrogen bond B1, because it is situated at H-SAPO-34: silico-aluminophosphate, with the same
the boundary of the high-level region in ONIOM calculations :;PC"OQY_I?f_ H-§I_SZ 13
- based on transition state theory - Apparent activation energies (without dispersion) are lower in ONIOM calculations | odel: 6T : 44
- bimolecular: methanol adsorbed and olefin (147 kdimol vs 162 kJimol in H-SAPO-34 and 121 kdimol vs 156 kJimol in H-SSZ-13) r
in gas phase
15 Influence of topology
olefin (g) Energy diagram of methylation of propene
methanol (g) . . .
H-Z AE, = 80 - energy of olefin is larger in E
5 '5 cage-like structures than in TON/MFI a
olefin (g) £ 600
methanol (ads) 3 structure.
H-Z = e - Transition state is better stabilised in
metyaed | B 20 tunnel-lke res due to closer H-ZSM-58: 19-hedron large cages, interconnecting
— oefin(ads) | S oo surrounding of cationic transition state layers of 5" cages. The 19-hedrons are connected through
olefin (ads) HO(@ds) | o© with negative zeolite-oxygens. 8-ring windows, with formation of 2-dimensional network [5]
methanol (ads) z € 200 N 5T 45T
HZ S X Model: 5T : 45T
B 400 —  Compensating effect L
Software ) . &’ w00
Gaussian, ORCA, TAMkin, Zeobuilder iS55 222 sz S8 _HzoMs 11 Inside H-ZSM-5 and H-ZSM-22 the
products are more linear due to sterical
S . constraints
Kinetic results of methylation of propene z
A (m'/imolfs/site) | Ea (kd/mol) | - k (350°C)(m‘imol/ssite) 'C_]
The difference in apparent activation energy is partially H-8SZ-13 2.9210° 65.8 8.9210°
compensated by the difference in pi ial factor, ) i} )
resulting in quite similar reaction coefficients H-ZSM-5 6.83*10° 80.8 1.16*10° H-ZSM-22: straight one-dimensional channels
HZsM22|  2.64'10° 55.1 6.52"10° - Model: 5T: 84T )

m e

Haw, J.F., S
- Methylations on propene occur faster than i - Further of the influence of the high layer 2) McC
on ethene - Extending towards other topologies (CAS, which has
- Acid strength enhances methylation reactions one-dimensional 8-ring channels and FAU, to compare
- For TON-topology there is an increased stabilisation of the| ~ sorption)
transition state, while ion energy - igation of the stepwise reaction path, which might
be competitive
- Assessment of explicit assisting molecules (H,0)
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