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inbrengen, ideeën, opmerkingen, eindeloze geduld en vooral jullie enthousiasme is dit werk

geworden wat het is. Jullie deur of mailbox stond steeds open voor vragen, problemen of

gewoon een leuke babbel. Ik had me geen beter begeleidersteam kunnen inbeelden!

Maar ook zonder de andere CMM’ers die hetzij door hun actieve inbreng, hetzij door het
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Samenvatting

In het methanol-to-olefin (MTO) proces wordt methanol omgezet tot lichte olefines. MTO-

conversie gebeurt typisch in zure zeoliet- en zeotypekatalysatoren. Het algemeen aanvaard

reactiemechanisme is gebaseerd op een hydrocarbon pool (HP), bestaande uit organische mo-

leculen zoals polymethylbenzenen die de reacties in de katalysatorkooi cokatalyseren. Me-

thyleringsreacties van de HP-species zijn sleutelreacties in de olefineproductie. In secundaire

reacties worden polyaromatische species gevormd die bijdragen tot de deactivering van de

katalysator.

In deze thesis wordt de methylering van een serie aromatische componenten met een toe-

nemend aantal methylgroepen en met toenemende grootte van het aromatisch systeem on-

derzocht. Dit gebeurt aan de hand van theoretische berekeningen. Om de invloed van de

zuursterkte van de katalysator na te gaan worden resultaten van H-SAPO-34 vergeleken met

die van het zuurdere H-SSZ-13 zeoliet. Beide hebben een chabaziettopologie. In deze ma-

terialen blijkt de barrière voor methylering van hooggemethyleerde benzeenspecies relatief

laag. Door toenemende sterische limitaties worden methylnaftaleenspecies al moeilijker ge-

methyleerd, en is fenantreen zelfs zo goed als inactief voor methylering. Alle methyleringen

verlopen sneller in de zuurste katalysator. Vergelijking van methyleringen in de even zure

katalysatoren H-SSZ-13 en H-ZSM-58 toont de invloed van de topologie aan. Het blijkt dat

enkel kleine aromatische HP-species actief zijn voor methylering in H-ZSM-58.

Ten slotte wordt getracht een reactiepad te construeren voor de vorming van een bicyclische

cokesprecursor in H-SAPO-34 uitgaande van p-xyleen. Geen van de onderzochte elementaire

stappen (alkylering, cyclisatie en ringexpansie) lijkt hooggeactiveerd te zijn. De verkregen

data zijn evenwel ontoereikend om een definitieve uitspraak te kunnen doen omtrent de haal-

baarheid van het reactiepad als geheel.

Trefwoorden: MTO-proces, methylering, deactivering, cokes, moleculair modelleren
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Abstract—Methanol-to-olefin conversion occurs in acidic zeolites or zeo-
type catalysts through a hydrocarbon pool mechanism, in which organic
molecules trapped within the zeolite act as co-catalysts. Methylation reac-
tions of the hydrocarbon pool species are key steps during olefin produc-
tion and catalyst deactivation. In this study the activity of aromatic hy-
drocarbon pool species toward methylation in H-SSZ-13, H-SAPO-34 and
H-ZSM-58 is assessed by means of molecular modeling simulations. Addi-
tionally, a possible route for the formation of peri-fused bicyclic compounds
is proposed.

Keywords—MTO process, zeolite and zeotype catalysts, methylation, de-
activation, molecular modeling

I. INTRODUCTION

THE depletion of oil reserves and the rapidly increasing de-
mand for base chemicals such as ethylene and propylene

initiated the quest for chemical processes based on an alterna-
tive feedstock. Among these, the methanol-to-olefin process
(MTO), using natural gas, coal or biomass as raw material, is
one of the most important. MTO conversion occurs in acidic ze-
olites or zeotype catalysts. For industrial applications H-SAPO-
34, which has a chabazite topology, shows the best performance
and the highest selectivity toward light olefins.[1]

The generally accepted reaction mechanism for MTO is
based on a hydrocarbon pool (HP): organic molecules (predom-
inantly polymethylbenzenes), trapped within the anorganic ze-
olite framework, act as co-catalysts. Methylation of the hydro-
carbon pool species and subsequent olefin elimination are the
key steps in the production of ethylene and propylene.[2] An
important secondary effect of the presence of reactive methyl-
benzenes, is the formation of polycyclic aromatic compounds.
These large molecules are considered as coke, blocking the
cages or channels, poisoning the active sites and finally deac-
tivating the catalyst. Because the channels connecting the cages
of chabazite structures are narrow, polyaromatic molecules typ-
ically remain trapped inside the cages.[3] Coke formation in-
creases with the acid strength of the catalyst, causing deactiva-
tion to occur faster in H-SSZ-13, the more acidic zeolite ana-
logue of H-SAPO-34.[4], [5]

By means of multilayered molecular modeling techniques the
activities of benzene-, naphthalene-, and phenanthrene deriva-
tives toward methylation by methanol are compared. Methyla-
tion reactions are considered to be key steps in olefin production
and catalyst deactivation. In this study H-SSZ-13, H-SAPO-
34 and H-ZSM-58 are considered. H-SSZ-13 and H-SAPO-
34 have a chabazite topology whereas H-ZSM-58 is character-
ized by a DDR topology. Both topologies consist of cages con-
nected by 8-membered ring windows through which only small

K. De Wispelaere is with the Center for Molecular Modeling, Ghent Univer-
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molecules can diffuse. This allows to assess the influence of
the acid strength and topology on the stability of the aromatic
species and their tendency to lead to the formation of polyaro-
matics.

Additionally, a possible route for the formation of a peri-fused
bicyclic compound via butadiene, a likely formed side-product
in the MTO process, is proposed in an effort to investigate its
contribution to the formation of deactivating species.

II. THEORETICAL METHOD

The selected catalysts are modeled using large finite clusters
to take into account the effect of the framework on the reactions
under study. For H-SSZ-13 and H-SAPO-34 44T clusters are
applied, whereas the cluster for H-ZSM-58 contains 45 T-atoms.
DFT calculations are performed, making use of the ONIOM-
method as implemented in the Gaussian03 package. For each
catalyst the high level region is selected in order to properly de-
scribe the interactions between the guest molecule and the ac-
tive site of the catalyst. All reported energies were calculated
at the B3LYP/dgtzvp-D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO) level
of theory and include zero-point corrections. Kinetic parameters
at 670K are obtained According to transition state theory, em-
ploying the in-house developed software package TAMkin. A
similar approach studying methylations of alkenes in H-ZSM-5
indicated that this method enables the reproduction of accurate
kinetic data.[6].

III. RESULTS AND DISCUSSION

Acid strength is a determining factor in zeolite catalyzed reac-
tions. Different measures of acid strength are calculated, among
which deprotonation energies are often considered to be the
most reliable. Based on these deprotonation energies, H-SSZ-
13 and H-ZSM-58 have a similar acid strength and are both
stronger acids than H-SAPO-34. Furthermore, stretch frequency
shifts of the hydroxyl groups upon CO adsorption are calcu-
lated, confirming that the two zeolites are stronger acids than
H-SAPO-34.

Methanol and aromatic hydrocarbon pool species are coad-
sorbed in the catalyst cage, with methanol interacting directly
with the Brønsted acid site. From the coadsorbed state methyla-
tion can occur through a concerted mechanism, with the simul-
taneous formation of water (Figure 1).

Fig. 1. Methylation reaction through a concerted mechanism



In H-SSZ-13 and H-SAPO-34 methylations of benzene,
durene, penta- and hexamethylbenzene are considered. The
electrondonating effect of methylgroups activates the aromatic
ring, such that intrinsic rate coefficients for methylation of hex-
amethylbenzene are the highest. During MTO reactions the aro-
matic species grow and form naphthalene - and phenanthrene
derivatives. A study of the methylation of naphthalene, tri- and
tetramethylbenzene and phenanthrene shows the deactivating ef-
fect upon this growth (Figure 2).

Fig. 2. Intrinsic reaction barriers (kJ mol −1) for methylation of aromatic
species

The barriers for methylation of unsubstituted naphthalene and
phenanthrene are almost the same (107 - 115 kJ mol−1 in H-
SSZ-13 and 137 - 142 kJ mol−1 in H-SAPO-34). Steric limi-
tations of the catalyst cage start to play an important role once
polymethylnaphthalenes are considered such that transition state
shape selectivity limits the rate of the methylation reaction.
Therefore these species are often considered as coke precursors.
Polymethylnaphthalenes can still act as active hydrocarbon pool
species, whereas phenanthrene can already be considered as in-
active coke species. These results are in agreement with ex-
perimental observations.[7], [8] The effect of the acid strength
can be seen in Figure 2 as the barriers for methylation are on
average 26 kJ/mol lower in the more acidic H-SSZ-13 than in
H-SAPO-34. In H-ZSM-58 methylation of benzene, naphtha-
lene and phenanthrene is also considered. Intrinsic reaction bar-
riers of respectively 133, 151 and 227 kJ/mol are found. These
results indicate that these aromatic compounds are less active to-
ward methylation in H-ZSM-58 compared to the catalysts with
chabazite topology. This is mainly due to a topological effect
and suggests that only smaller aromatic HP-species are eligible
for an aromatic olefin producing cycle.

During MTO conversion, aromatic hydrocarbon pool species
grow to form naphthalene - and phenanthrene derivatives, as ob-
served experimentally.[8] In order to elucidate the reactions re-
sponsible for this growth, a reaction path is proposed and inves-
tigated (Figure 3). Para-xylene is alkylated by the butadienyl
cation, followed by a cyclisation and ring expansion. After sub-
sequent hydride shifts and deprotonations a bicyclic aromatic
molecule is formed. Although no highly activated elementary
steps were found, no decisive conclusion can be made about
feasibility of the complete reaction mechanism. This attempt

to model the growth of polycyclic aromatic species can however
be an onset for further research.

Fig. 3. Proposed reaction path leading to the formation of a bicyclic aromatic
compound

IV. CONCLUSIONS

In the chabazite catalysts H-SSZ-13 and H-SAPO-34 poly-
methylbenzenes are very active toward methylation. Due to the
electrondonating effect of the methylgroups hexamethylbenzene
is confirmed to be the most active species. Polymethylnaph-
thalenes suffer from steric limitations in the catalyst cage such
that methylation is more difficult. Phenanthrene can even be
considered as an inactive coke species. Methylations of all these
HP-species occurs faster in the more acidic zeolite H-SSZ-13
than in its silicoaluminophosphate analogue H-SAPO-34. In H-
ZSM-58 only smaller aromatic species are active toward methy-
lation.

The individual reactions of the formation of a peri-fused bi-
cyclic compound in H-SAPO-34 do not seem to be highly acti-
vated. However, based on the calculated data, the feasibility of
the complete pathway remains undecided.
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kB J K−1 Constante van Boltzmann

k(T) s−1 Temperatuursafhankelijke reactiesnelheidscoëfficiënt
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Don’t judge each day by the harvest you reap,

but by the seeds that you plant.

- Robert Louis Stevenson -
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Inleiding

1.1 Energie - en olieproblematiek

In onze huidige samenleving is de rol van fossiele brandstoffen niet meer weg te denken. Ie-

dereen komt dagelijks hoe dan ook in contact met een aardoliederivaat: het plastic potje

yoghurt bij het ontbijt, de brandstof van je wagen, het omhulsel van een laptop. . . . De be-

langrijkste fossiele brandstoffen die men vandaag gebruikt zijn aardolie, gevolgd door aardgas

en steenkool.

Van alle fossiele brandstoffen wordt ongeveer 90% gebruikt als energiebron, de overige 10%

wordt als grondstof voor chemicaliën aangewend. Ongeveer 85% van onze huidige totale

energievoorziening berust op het gebruik van fossiele brandstoffen waarin aardolie een aandeel

van ongeveer 36% heeft, aardgas en steenkool vertegenwoordigen respectievelijk 23% en 27%.

Nucleaire, hydro-elektrische en hernieuwbare energiebronnen voorzien samen de overige 15%

van de totale energiebehoefte. [1]

Jaarlijks worden wereldwijd ruwweg 11 miljard ton aardolie-equivalenten verbruikt (zie Figuur

1.1). Gedurende de laatste 25 jaar is een opmerkelijk stijgende trend waarneembaar. Vooral

het gebruik van steenkool en aardgas is de laatste jaren sterk toegenomen. Met de huidige

groei van de wereldbevolking (in 2040 zullen we met 10 miljard zijn [3]) en de exponentiële

industriële groei van Aziatische landen zoals China en India, zal de nood aan fossiele brand-

stoffen in de komende decennia enkel toenemen. Daarenboven zullen de levensstandaarden

omhooggaan waardoor er in 2040 een jaarlijks energieverbruik van 3000 W/capita zal zijn.

In Figuur 1.2 is te zien hoe de slinkende aardoliereserves verdeeld zijn over de wereld.

In 2009 was er nog een bewezen aardoliereserve van 1333 miljard vaten of ongeveer 180 miljard

ton. Uitgaande van een constant wereldwijd verbruik van ongeveer 3,6 miljard ton aardolie

per jaar, is er nog aardolie voor ongeveer 40 à 50 jaar. Tot op vandaag wordt voor elk

ontgonnen vat olie, een nieuw ontdekt. Het wordt echter steeds moeilijker en dus duurder

om dat vat te ontginnen. Uiteraard moet ook rekening gehouden worden met de ”peak oil

theorie”: op een bepaald moment zal de consumptie van aardolie de productie overstijgen.

1
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Figuur 1.1: Wereldwijde energieconsumptie van 1984 tot 2009 [2]

De prijzen worden dan zo hoog dat gebruik van aardolie economisch niet meer mogelijk blijft.

Aardgasreserves zouden het nog een goede 75 jaar uithouden, steenkool is er nog voor meer

dan 200 jaar. [3]

Wanneer men de verhouding van reserves tot productie van de 3 types fossiele brandstoffen

over de hele wereld beschouwd, kan besloten worden dat de aardgas - en steenkoolreserves

veelbelovend zijn (Figuur 1.3). Een kijk op de evolutie van de productie van alle vloeibare

aardoliederivaten (Figuur 1.4) leert dat niet-conventionele processen de laatste jaren een niet

te verwaarlozen rol beginnen spelen. Voorbeelden van die niet-conventionele processen zijn het

gebruik van teerzanden (zoals reeds gedaan wordt in Alberta, Canada) en de GTL-technologie

(gas to liquids). Van dit laatste is het MTO-proces (methanol to olefins) een voorbeeld.

Uit het voorgaande kan besloten worden dat processen die aardgas en steenkool als hoog-

waardige grondstoffen introduceren in de petrochemie waardige alternatieve kunnen vormen

voor de conventionele methodes. Uiteraard zijn de reserves van deze grondstoffen ook niet

onuitputbaar, maar het gebruik ervan laat ons toe de periode van nu tot een tijd waarin we

enkel aangewezen zijn op hernieuwbare bronnen te overbruggen. Op korte termijn zal het

erop aankomen om zuinig om te springen met fossiele brandstoffen. Op lange termijn wordt

verwacht dat zonne-energie en biomassa een steeds belangrijkere rol zullen spelen. [3]
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Figuur 1.2: Boven: bewezen oliereserves eind 2009; onder: evolutie van de geografische verdeling

ervan in de periode 1989 - 2009 [2]
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Figuur 1.3: De verhouding van reserves tot productie voor aardolie, aardgas en steenkool [2]

Figuur 1.4: Wereldwijde productie van vloeibare aardoliederivaten [4]
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Twee zeer belangrijke aardoliederivaten zijn etheen en propeen. De vraag naar deze twee

chemicaliën neemt enorm toe (zie Figuur 1.5).

Figuur 1.5: Evolutie van de wereldwijde vraag naar etheen en propeen [5]

De belangrijkste bron voor het produceren van deze twee olefines in Europa is het stoomkra-

ken van de naftafractie van ruwe aardolie, wat een erg energieconsumerend proces is. Door de

afnemende beschikbaarheid van ruwe aardolie, de steeds toenemende vraag ervan als energie-

bron en de bijgevolg stijgende prijzen, moet men op zoek gaan naar alternatieve grondstoffen

om aan de vraag naar etheen en propeen te kunnen voldoen. Meer zelfs, men moet op zoek

gaan naar technologieën die een productenspectrum opleveren met een hogere propeen op

etheen verhouding (P/E). In Europa ziet de situatie er uit als in Figuur 1.6. In het laat-

ste decennium begint de vraag naar propeen de productie te overstijgen waardoor een kloof

ontstaat.

Figuur 1.6: Evolutie van de productie en consumptie van propeen [6]

Een klassieke stoomkraker kan deze kloof niet verkleinen door zijn lage P/E verhouding,

namelijk tussen 0,4 en 0,57. In 2010 is er echter een verhouding van 0,65 nodig om aan de

propeenvraag te kunnen voldoen en dit getal zal in de komende jaren enkel nog stijgen. [5]
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Samengevat, de zoektocht naar een proces dat aardgas of steenkool als grondstof kan gebruiken

en een hoge P/E verhouding kan garanderen is actueel bijzonder relevant.

1.2 Ontwikkeling van het MTO-proces

Aardgas, steenkool, biomassa, . . . kortom alle koolstofhoudende verbindingen kunnen gemak-

kelijk omgezet worden in syngas, een mengsel van CO en H2. Er bestaat eveneens een tech-

nologie die syngas omzet in methanol. Vandaar dat men op zoek is gegaan naar processen die

methanol kunnen converteren in koolwaterstoffen (MTH), brandstoffen (MTG) of de commer-

cieel hoogwaardige lichte olefines etheen en propeen (MTO). Een overzicht van de ontwikkelde

processen op basis van steenkool en aardgas wordt getoond in Figuur 1.7. In principe is me-

thanol zelf een potentiële motorbrandstof, maar het gebruik ervan brengt te veel technische

problemen met zich mee, die bovendien grote investeringen vereisen. Vandaar dat er steeds

een omzetting naar koolwaterstoffen volgt. [7]

Figuur 1.7: Overzicht van de ontwikkelde processen op basis van steenkool en aardgas [7]

In de jaren ´70 ontwikkelde men, na een toevallige ontdekking, de MTH-conversie (methanol-

to-hydrocarbons) over een H-ZSM-5 zeolietkatalysator (met MFI-topologie). Deze ontwikke-

ling was vooral gedreven door de nood aan transportbrandstoffen met een hoog octaangetal,

in een decennium gekenmerkt door 2 oliecrises (in 1973 en 1978). [7,8] Al snel werd duidelijk

dat het MTH-proces het potentieel had om ongeveer alle gekende aardoliederivaten op alter-

natieve manier te produceren. In 1979 verkoos de Nieuw-Zeelandse regering het MTG-proces

(methanol-to-gasoline) van Mobil boven het Sasol Fischer-Tropsch proces, hoewel het eerst

vernoemde proces zich commercieel nog niet had bewezen in tegenstelling tot het tweede.

In de jaren ´80 ontwikkelde Union Carbide een andere, veelbelovende zeotypekatalysator

H-SAPO-34 (met CHA-topologie), een silicoaluminofosfaat. In het proces met de nieuwe ka-

talysator kon een olefine opbrengst van maar liefst 90% gehaald worden, waarvan 60% etheen

en propeen. Deze katalysator bleek uitermate goed te presteren voor de conversie van metha-

nol in etheen en propeen (zie verder). In de jaren ´80 lag onderzoek naar het MTO-proces

vrijwel stil aangezien de olieprijzen aanzienlijk gedaald waren en het proces een groot deel

van zijn aantrekkingskracht had verloren. [8] In 2005 zijn Universal Oil Products (UOP) en
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Hydro Norsk er uiteindelijk samen in geslaagd om na meer dan 12 jaar onderzoek het eerste

MTO-productiebedrijf operationeel te maken (zie sectie 1.5).

1.3 Van grondstof tot syngas

Methanol wordt tot op heden voornamelijk vervaardigd uit fossiele brandstoffen via de om-

zetting tot syngas. Syngas is een mengsel van CO en H2. In principe kunnen 3 grondstoftypes

gebruikt worden: steenkool, aardgas en biomassa. Elk van deze 3 wordt in wat volgt kort

besproken.

1.3.1 Steenkool

Zoals reeds aangehaald zijn er wereldwijd nog grote steenkoolreserves. Het is dan ook aantrek-

kelijk om deze te gebruiken als grondstof voor syngas. [9] Steenkool kan via stoomreforming en

partiële oxidatie omgezet worden tot syngas. De corresponderende reacties staan hieronder

weergegeven samen met hun reactie-enthalpie. [1] De tweede reactie levert het syngas dat we

willen verkrijgen. De eerste reactie levert eigenlijk de reactiewarmte nodig voor de eerste

reactie. Via de watergasverschuivingsreactie kan meer CO of H2 geproduceerd worden.

2 C + O2 −→ 2 CO ∆rH
0 = -221 kJ mol−1

C + H2O −→ CO + H2 ∆rH
0 = 131 kJ mol−1

CO + H2O −→ CO2 + H2 ∆rH
0 = -41 kJ mol−1

1.3.2 Aardgas

Ook de aargasreserves zijn nog groot genoeg om te kunnen gebruiken voor syngasproductie.

Aardgas wordt via stoomreforming omgezet tot syngas. Partiële oxidatie levert een mengsel

van CO en H2O, waaruit via de watergasverschuivingsreactie meer H2 kan worden geprodu-

ceerd.

CH4 + H2O −→ 3 H2 + CO ∆rH
0 = -206 kJ mol−1

CH4 + 3/2 O2 −→ 2 H2O + CO ∆rH
0 = -520 kJ mol−1

CH4 + H2O + 1/2 O2 −→ 5 H2 + 2 CO

1.3.3 Biomassa

Tot 1850 werden alle organische producten, ook industrieel, op basis van planten geprodu-

ceerd. In 150 jaar tijd is de samenleving van plantaardige op fossiele brandstoffen overgescha-

keld. Nu wordt duidelijk dat biomassa, mits een rationeel gebruik, een waardig alternatief

naar de toekomst toe kan bieden. Morris en Ahmed verwachten dat biomassa in de volgende
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50 jaar een gelijkwaardige rol zal spelen als grondstof voor zowel de organo-chemische indu-

strie als voor de voedselindustrie. [3] Uiteraard ontstaat bij het gebruik van biomassa telkens

weer de discussie over de competitie met de voedselketen. Dit kan grotendeels vermeden

worden door het gebruik van biomassa van de tweede generatie. Het nut van biomassa in

het produceren van een grondstof voor het MTO-proces wordt getoond in Figuur 1.8. Het is

duidelijk dat er meerdere routes bestaan die de omzetting van biomassa naar koolwaterstoffen

mogelijk maken.

Figuur 1.8: Mogelijke routes voor de omzetting van biomassa tot koolwaterstoffen [3]

De gasificatie van biomassa, algemeen als CxHyOz voorgesteld, levert inderdaad ook (bio)syn-

gas op. [10]

CxHyOz + O2 + H2O −→ H2 + CO

1.4 De methanoleconomie

Een proces zoals MTO toont het potentieel aan van een ’grondstof’ zoals methanol. Er

bestaan 3 belangrijke technieken om methanol te produceren. Ten eerste kan men methanol

via syngas uit fossiele brandstoffen verkrijgen. Hierbij reageert het CO/H2 mengsel over een

Cu/ZnO/Al2O3 katalysator. [1] Ten tweede kan aardgas via een directe oxidatieve conversie

ook in methanol omgezet worden, zonder via syngas te moeten gaan. De laatste mogelijkheid

is een reductieve conversie van CO2 met H2.

Methanol blijkt een zeer efficiënte manier te zijn om energie op te slaan, bv. veel efficiënter

dan waterstofgas. Methanol kan in een DMFC (direct methanol fuel cell) onmiddellijk als

energiebron worden aangewend maar kan, zoals reeds besproken, ook als grondstof dienen

voor het vervaardigen van etheen en propeen die verder kunnen verwerkt worden tot brand-

stoffen, chemicaliën, polymeren etc. Olah stelt in zijn werk een interessant scenario voor. [11]

Aangedreven door een toenemende interesse in CCS (carbon capture and sequestration) kan
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CO2 gebruikt worden als koolstofbron voor methanolproductie. CO2 afkomstig uit de atmos-

feer en industriële effluenten kan met H2 omgezet worden tot methanol. Vervolgens vervangt

methanol dan aardolie als brandstof of chemische grondstof. De mogelijkheden voor methanol

als chemische grondstof worden weergegeven in Figuur 1.9.

Figuur 1.9: De methanoleconomie [11]

1.5 Het UOP/Hydro MTO-proces

UOP/Hydro bracht na vele jaren onderzoek het eerste MTO-proces op de markt dat gebruik

maakt van de H-SAPO-34 katalysator (onder de naam MTO-100). Een eenvoudig procesdi-

agram van dit UOP/Hydro MTO-proces wordt getoond in Figuur 1.10.

Methanol wordt gevoed in een geflüıdiseerd bedreactor die gekoppeld is aan een continue ka-

talysator regeneratiesectie. Het gebruik van dit type reactor is voordelig omdat op die manier

de activiteit van de katalysator en de productsamenstelling constant blijven. [7,13] Ook de tij-

dens de exotherme reactie vrijgestelde warmte kan op die manier beter gerecupereerd worden.

Op basis van kinetische modellen stelden Alwahabi en Froment dat een geflüıdiseerd bedre-

actor of een multi-bed adiabatische reactor de optimale keuze is voor het MTO-proces. [14]

Tijdens het MTO-proces worden grote aromatische structuren gevormd die de kleine poriën

van de H-SAPO-34 katalysator niet kunnen verlaten. Dit zorgt voor een vrij snelle deac-

tivering van de katalysator, waardoor continue circulatie en regeneratie door verbranding

noodzakelijk zijn. Methanol wordt voor 99,8% geconverteerd, de opbrengst aan etheen en
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Figuur 1.10: Schematische weergave van het UOP/Hydro MTO-proces [12]

propeen bedraagt respectievelijk 48% en 33%. [13] Het UOP/Hydro MTO-proces levert etheen

en propeen dat meer dan 97% zuiver is, zonder het gebruik van C2 - en C3 splitters, die in

een naftakraker wel gebruikt worden. [6] Door deze splitters wel toe te voegen aan het pro-

ces kan men gemakkelijk polymer-grade olefines verkrijgen. Een zeer hoge zuiverheidsgraad

is immers vereist voor polymerisatiedoeleinden aangezien elke onzuiverheid een nefaste in-

vloed heeft op het polymerisatieproces. Verder levert dit proces zeer weinig bijproducten op:

zeer kleine hoeveelheden van C1-C4 paraffines, H2, CO, CO2 en ppm niveau’s van zwaardere

zuurstofhoudende componenten.

Wanneer het UOP/Hydro MTO-proces gecombineerd wordt met het Total Petrochemicals

Olefin Cracking proces (OC) kan de koolstofselectiviteit van het gecombineerde proces 85%

tot zelfs 90% bedragen. De MTO C4 - C6+ bijproducten worden in het OC proces gekraakt

naar etheen en voornamelijk propyleen. De P/E verhouding van het proces loopt dan op tot

meer dan 1,75. De vorming van C4+-componenten wordt hiermee met 80% gereduceerd en

bovendien is er ook een 20% hogere opbrengst aan lichte olefines. Wanneer met een volledig

geoptimaliseerde katalysator wordt gewerkt, kan de P/E verhouding zelfs tot maximaal 2,1

oplopen. De invloed van de combinatie van het UOP/Hydro MTO-proces met het OC-proces

van Total op de selectiviteit naar lichte olefines en op de opbrengst ervan wordt verduidelijkt

in Figuur 1.11 en Figuur 1.12.
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Figuur 1.11: Selectiviteit naar etheen en propeen als functie van de P/E verhouding in het MTO-

proces (eventueel aangevuld met het OC-proces) [6]

Figuur 1.12: De productendistributie van het MTO-proces (eventueel aangevuld met het OC-

proces) [6]

Het MTO-proces is binnen de huidige Europese marktsituatie belangrijk omwille van drie

redenen:

1. Het MTO-proces is gebaseerd op alternatieve grondstoffen, nl. aardgas, steenkool en

biomassa.

2. Het MTO-proces kan tegemoet komen aan de toenemende propeenvraag.

3. De CO2-emissie van een MTO-installatie is lager dan van zijn klassieke alternatieven.

In Europa zijn de prijzen van aardgas niet bijzonder aantrekkelijk. Een alternatief die deze

prijzen omzeilt is het segregated GTO-concept (gas-to-olefins). [6] In eerste instantie kan het
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methanol geproduceerd worden op een plaats buiten West-Europa waar er relatief lagere

aardgasprijzen heersen. Vervolgens zou dat methanol naar een Europese MTO-plant getrans-

porteerd kunnen worden. De haalbaarheid van dit concept is uiteraard afhankelijk van de

prijs van het geleverde methanol. In Figuur 1.13 worden de return on investment (ROI) voor

een MTO-installatie en een naftakraker in Noordwest-Europa vergeleken. De ROI-curves zijn

opgesteld op basis van investeringen, werkkosten, historische verbanden tussen prijzen van

olie, nafta, olefines en bijproducten. De curves voor MTO zijn opgesteld bij verschillende

prijzen van het geleverde methanol. Op de Europese markt werd in het eerste kwartaal van

2011 e 315 (US$ 443) neergeteld voor een ton methanol, op de Aziatische markt was dat

US$ 420. [15] Wanneer methanol op zeer grote schaal zou geproduceerd worden en wanneer de

aardolieprijs de grens van US$ 30 à US$ 40 per vat overschrijdt, is het voorgestelde concept

haalbaar. Om een idee te geven: eind 2010 was de gemiddelde prijs van een vat ruwe olie

US$ 86. [16]

Figuur 1.13: Return on Investment als functie van de aardolieprijs voor een stoomkraker en het

MTO-proces bij verschillende methanolprijzen [6]

1.6 Besluit

Zoals reeds besproken, kan een MTO-installatie een P/E halen van maximaal 2,1. Door de

procescondities te regelen kan de P/E verhouding eenvoudig worden aangepast. Een P/E

bereik van 0,5 - 2,1 is toegankelijk, wat het mogelijk maakt eenvoudig op marktsituaties en

schommelende prijzen in te spelen. MTO is de meest flexibele van alle propeen producerende

technologieën.

Een MTO-plant stoot per ton geproduceerde olefines gemiddeld 1 ton CO2 minder uit ver-

geleken met een klassieke stoomkraker. Aangezien de strenge regelgevingen in verband met

CO2-uitstoot om het broeikasgaseffect te verminderen en klimaatveranderingen in te dijken,

is het MTO-proces ook in dit opzicht een aantrekkelijk alternatief.



Hoofdstuk 2

Het MTO-proces op moleculaire

schaal

2.1 Methanol to Olefins (MTO)

In het MTO-proces wordt methanol omgezet naar lichte olefines. Hiervoor worden zure mi-

croporeuze zeoliet- en zeotypekatalysatoren gebruikt. Vanuit industrieel oogpunt zijn voor-

namelijk H-ZSM-5 en H-SAPO-34 van groot belang. De keuze voor een bepaalde katalysator

wordt onder andere bepaald door het productenspectrum dat men wil verkrijgen (zie verder).

Door zijn specifieke topologie (waarover meer in sectie 2.3.1) laat H-SAPO-34 toe om etheen

en propeen zeer selectief te produceren, en vertoont deze katalysator ook een karakteristiek

deactiveringsgedrag. In de rest van dit werk ligt de nadruk dan ook op het gebruik van

H-SAPO-34 als MTO-katalysator.

Het MTO-proces wordt schematisch weergegeven in Figuur 2.1. In eerste instantie wordt

methanol omgezet in een mengsel van methanol, dimethylether (DME) en water. Vervolgens

worden uit dit mengsel lichte olefines geproduceerd die via secundaire reacties kunnen verder

reageren tot hogere olefines, aromaten en alkanen. Dit mechanisme wordt verder in dit

hoofdstuk gedetailleerd besproken.

Figuur 2.1: Algemene weergave van het MTO-proces [17]

13
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2.2 Reactiemechanisme van MTO-conversie

Na de toevallige ontdekking van de MTO-conversie rees natuurlijk de vraag welk mechanisme

verantwoordelijk was voor de omzetting van methanol naar olefines. Uit experimentele waar-

nemingen wist men al dat in eerste instantie zeer snel een evenwichtsmengsel van methanol

en DME gevormd wordt (zie Figuur 2.1). Hoe vanuit dit mengsel koolwaterstoffen gevormd

worden, blijft echter nog steeds een zeer controversieel item.

2.2.1 Directe mechanismes

De eerste denkpiste die men bewandelde was die van een direct mechanisme. [7] Men ging ervan

uit dat in iedere stap een C1-eenheid van methanol aan een andere koolstofeenheid koppelde,

waardoor C2-, C3-,. . . componenten ontstaan. In de loop der jaren werden maar liefst 20

verschillende directe mechanismes voorgesteld. Binnen deze groep van directe mechanismes

behoren het oxonium-ylidemechanisme, het carbeenmechanisme, het carbokationmechanisme

en een mechanisme gebaseerd op vrije radicalen. [7] Een ander voorstel was gebaseerd op het

Fischer-Tropsch mechanisme waarbij CO dissocieert op een metaaloppervlak. In het MTO-

effluent wordt immers CO teruggevonden, en ijzer is een vaak voorkomende onzuiverheid in

zeolietkatalysatoren. [18] Inmiddels zijn deze pistes min of meer verlaten. Er zijn voldoende

experimentele en theoretische aanwijzingen dat er geen directe C-C koppeling optreedt in

het MTO-proces. [18–20] Men vindt steeds zeer onstabiele intermediairen en zeer hoge active-

ringsenergieën terug. Bovendien zou het MTO-proces in H-SAPO-34 hoofdzakelijk etheen

opleveren wanneer de directe routes correct zijn, terwijl in werkelijkheid meer propeen ge-

vormd wordt.

2.2.2 De hydrocarbon pool hypothese

Als reactie op het falen van de voorgestelde directe mechanismes stelden Dahl en Kolboe

begin jare ’90 hun hydrocarbon pool (HP) hypothese voor. [21,22]

In 1982 ontdekte Mole in een van zijn experimenten het cokatalytisch effect van tolueen op de

MTO-reacties. Parallel hiermee vond Langner een gelijkaardig effect door cyclohexanol toe te

voegen aan de voeding van het MTO-proces. [7] In de periode van 1993 tot 1996 stelde Kolboe,

ondermeer gebaseerd op voorgaande experimenten en het falen van directe mechanismes,

voor dat methanol reageert met hydrocarbon pool species. [22] De MTO-actieve katalysator

moet dan gezien worden als zijnde opgebouwd uit hybride actieve sites. Een actieve site

bestaat uit een inorganisch deel afkomstig van het zeolietrooster en de corresponderende zure

site, aangevuld met een organisch reactiecentrum (alkenen of gemethyleerde aromaten, zie

sectie 2.2.3). Met andere woorden, de katalysatorkooi en de inhoud ervan vormen samen een

supramolecule zoals schematisch weergegeven in Figuur 2.2. [17]
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Figuur 2.2: De hybride actieve site van een MTO-katalysator volgens de hydrocarbon pool hypo-

these [17]

In het hydrocarbon pool mechanisme kunnen er vijf stappen onderscheiden worden. In een

populaire voorstelling worden deze stappen volgens het ’brandende sigaar model’ weergegeven

(zie Figuur 2.3).

In eerste instantie is er een snelle evenwichtsinstelling tussen methanol, DME en water. Ge-

durende deze periode is er geen olefineproductie. Met andere woorden, zolang de sigaar niet

brandt, is er geen activiteit. Omtrent de mogelijke vormingsroutes voor DME vanuit metha-

nol is reeds vroeger onderzoek uitgevoerd. [23,24] Vervolgens is een kinetische inductieperiode

waarneembaar. Tijdens deze periode moeten de HP-species gevormd worden. Men stelt dat

het hierbij noodzakelijk is dat er onzuiverheden onder de vorm van koolwaterstoffen aanwezig

zijn in de methanolvoeding. Bij het gebruik van erg zuiver methanol is de conversie immers

uiterst laag. [17,19] Het feit dat grotere organische reactiecentra gevormd worden uit kleine

koolstoffragmenten duidt men ook aan met de naam ’ship-in-a-bottle’ sythese. Pas wanneer

voldoende HP-species gevormd zijn, kan de productie van lichte olefines gebeuren. Dus als de

tabak in de top van de sigaar brandt (de eerste HP-species zijn gevormd), worden etheen en

propeen voor het eerst gevormd. Twee belangrijke voorgestelde mechanismes die deze reacties

beschrijven worden verder behandeld. Daarnaast treden ook secundaire reacties op. Olefines

reageren hierbij tot grotere koolwaterstoffen maar ook tot aromaten. De mate waarin deze re-

acties optreden, wordt bepaald door katalysatoreigenschappen en reactiecondities. Zo zullen

dus factoren als zuursterkte, zure site densiteit, katalysatortopologie, kristalgrootte maar ook

temperatuur, space velocity en de methanolpartieeldruk een al dan niet belangrijke invloed

uitoefenen op de optredende reacties. Tot slot treedt deactivering op door de vorming van

polyaromatische structuren (de tabak die is uitgebrandt en tot as is omgevormd staat voor

de gedeactiveerde zone van de katalysator). Door de grote kooien en kleine kanalen van H-

SAPO-34 blijven deze structuren vastzitten in de katalysator waardoor massatransport sterk

gehinderd wordt. Hierop wordt in Hoofdstuk 3 uitgebreid teruggekomen.

In meer dan 15 jaar tijd heeft de voorgestelde hydrocarbon pool hypothese een experimentele
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Figuur 2.3: Het sigaarmodel van de 5 verschillende stappen tijdens het MTO hydrocarbon pool

mechanisme [17]

en theoretische onderbouw gekregen, zodat we vandaag kunnen spreken van het hydrocarbon

pool mechanisme. In deze sectie wordt duidelijk wat de voornaamste hydrocarbon pool species

zijn en vooral hoe deze bijdragen tot de methanolconversie.

2.2.3 Karakterisering van de hydrocarbon pool species

Vanaf 1998 identificeerden Haw et al. de HP-species. Al snel werd duidelijk dat hun aard

en reactiviteit afhangen van de zeoliettopologie. Song en Arstad stelden specifiek voor H-

SAPO-34 vast dat methylbenzenen de actieve HP-species zijn tijdens de MTO-reacties. [25–28]

In 2003 rapporteerden Haw et al. dat polymethylbenzenen in het algemeen de meest actieve

HP-species zijn. Svelle et al. voegden hier voor H-ZSM-5 in 2006 lineaire alkenen aan toe. [18,29]

Song et al. voerden pulsexperimenten uit op H-SAPO-34 om aan te tonen dat methylbenzenen

organische reactiecentra zijn tijdens de methanolconversie bij 673K. [25] Na de methanolpulsen

worden steeds methylgesubstitueerde aromaten gevormd, zoals te zien is in de GC-analyses

van de species die in de katalysator aanwezig zijn. Deel a van deze Figuur 2.4 toont een GC-
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MS chromatogram van de organische componenten die gevormd zijn na een methanolpuls van

10 µL op H-SAPO-34 bij 400◦C, 30 minuten later gevolgd door een 5 µL methanolpuls. In

deel b is een analoog chromatogram te zien, met als enige verschil dat in de eerste puls 20 µL

methanol gebruikt werd.

Figuur 2.4: GC-MS chromatogrammen van de organische reactiecentra na methanolpulsen op de

H-SAPO-34 katalysator bij MTO-condities [30]

Tijdens deze experimenten bleek ook dat een verse katalysator een conversie van slechts 14%

realiseert, terwijl een met methanol voorbehandelde katalysator tot 100% conversie bereikt.

Dit is uiteraard toe te schrijven aan het feit dat er in het tweede geval al methylbenzenen

zijn gevormd in de katalysatorkooien en komt overeen met wat in de tweede stap van Fi-

guur 2.3 werd voorgesteld. Vandichel et al. toonden via cluster DFT-berekeningen aan dat

sporen van etheen en/of propeen via onderlinge dimerisatie - en cyclisatiereacties aanleiding

kunnen geven tot actieve aromatische HP-species. [31] Eerder besloten Cui et al. op basis van

experimenten in H-ZSM-22 katalysatoren dat olefinehomologaties (methylering van de C=C

binding) sleutelstappen kunnen zijn in de vorming van initiële HP-species tijdens de MTO-

inductietijd. [32] Dit laatste type reacties heeft immers een grotere waarschijnlijkheid om op

te treden gezien de eerder kleine kans dat twee gevormde olefines elkaar ’ontmoeten’ om te

dimeriseren in de inductieperiode.

2.2.4 Activiteit van de hydrocarbon pool species

Song et al. ontdekten in 2001 dat methylbenzenen met 4 tot 6 methylgroepen vooral selectief

zijn naar propeen, terwijl methylbenzenen met slechts 1 tot 3 methylgroepen hoofdzakelijk

etheen zouden opleveren. [30] In de experimenten van Song wordt vooral naar de etheense-

lectiviteit gekeken. De bepalende factoren hiervoor zijn het aantal methylsubstituenten op

de aromatische ringen en de aan - of afwezigheid van andere moleculen (water, methanol,

dimethylether, cokes . . . ) in de katalysatorkooi. Bij een hoge methanolpartieeldruk is het
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gemiddeld aantal methylgroepen dat men terugvindt per ring (bepaald via GC-analyse) 5 of

meer (bij 400◦C). De etheenselectiviteit is dan 25%. Bij lagere methanolpartieeldruk is het

aantal methylgroepen steeds minder dan 2, de etheenselectiviteit stijgt dan tot 60%. De studie

gebeurde aan de hand van 13C NMR analyses. De spectra vertonen een aromatisch koolstof-

signaal en een methylgroepresonantie. Na een methanolpuls op 400◦C over de katalysator te

sturen, veroudert de katalysator, neemt de olefineproductie af, terwijl de etheenselectiviteit

hierbij toeneemt. Tijdens dit verouderingsproces wijzigt ook het gemiddeld aantal methyl-

groepen per ring. Bij een waarde van 2,8 of hoger wordt de propeenselectiviteit dominant.

De mate waarin de etheen- en propeenselectiviteit afhangen van het gemiddeld aantal me-

thylsubstituenten wordt getoond in Figuur 2.5.

Figuur 2.5: Etheen - en propeenselectiviteit als functie van het aantal methylgroepen per ring [33]

Ook andere onderzoeksgroepen concludeerden dat lager gemethyleerde polymethylbenzenen

vooral selectief zijn naar etheen, terwijl de hoger gemethyleerde voornamelijk propeen pro-

duceren. Zo konden Arstad et al. aan de hand van DFT-berekeningen de experimenteel

waargenomen structuur-reactiviteit en structuur-selectiviteit data voor de methylbenzeen HP-

species reproduceren. [34] Haw en Marcus concludeerden op basis van theoretische modellering

dat de barrière voor olefineproductie daalt bij een toenemend aantal methylgroepen op de HP-

species, waarbij dit effect meer uitgesproken is voor propeen dan voor etheen. [17] Zowel Arstad

als Haw en Marcus baseerden zich hierbij op het voorgestelde sidechainmechanisme (zie sec-

tie 2.2.5). Heel recent rapporteerden Wang et al. op basis van periodieke-DFT berekeningen

dat hexamethylbenzeen niet reactiever is dan andere lager gemethyleerde methylbenzenen. [35]

Bij deze resultaten moet wel de opmerking gemaakt worden dat de gekozen eenheidscel voor

de periodieke berekeningen vrij klein is, zodat aan de betrouwbaarheid ervan kan getwijfeld

worden. Kwantitatieve 13C MAS NMR-experimenten van Jiang et al. tonen ook dat een ver-

hoogde etheenselectiviteit gepaard gaat met een verlaagd aantal alkylgroepen per aromatische
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ring van de HP-species. [36] Recent stelden Hereijers et al. dat hexamethylbenzeen steeds het

actiefste HP-species is en dat de lichte methylbenzenen zelfs niet meer actief deelnemen aan

de MTO-reacties. [37] Hereijgers bestudeerde de relatie tussen de productselectiviteit en de

aanwezige HP-species tijdens het MTO-proces in H-SAPO-34 zoals verder besproken wordt

in sectie 3.5 van Hoofdstuk 3.

Samengevat kan men dus zeggen dat het een uitdaging is om zowel de etheenselectiviteit als de

activiteit hoog te houden tijdens het MTO-proces. De meest actieve HP-species (bijvoorbeeld

hexamethylbenzeen) zullen immers eerder aanleiding geven tot de vorming van propeen in

plaats van etheen.

Naast polymethylbenzenen vindt men ook gemethyleerde naftalenen en fenantrenen terug in

de MTO-katalysatorkooien. Hierbij moet opgemerkt worden dat er in H-SAPO-34 nooit meer

dan 4 methylgroepen aanwezig zijn op naftaleen, terwijl dit aantal bij fenantreen tussen 0 en

2 ligt. Wanneer pyreen waargenomen wordt bevat het vrijwel nooit methylsubstituenten. [17]

Welke HP-species optreden en wat hun activiteit is, hangt grotendeels af van de katalysator

waarin de MTO-reacties doorgaan. Dit is een aspect dat verder in deze thesis zal besproken

worden.

2.2.5 Het paringmechanisme en sidechainmechanisme

Nadat het duidelijk werd dat polymethylbenzenen een sleutelrol spelen in het MTO-proces,

werden 2 mechanismes voorgesteld die de productie van etheen en propeen verklaren via een

’aromatische route’. Recente theoretische studies op de HP-hypothese focussen vooral op

deze 2 cycli. Het paringmechanisme en sidechainmechanisme worden in Figuur 2.6 weerge-

geven. De meeste studies maken gebruik van de H-ZSM-5 katalysator, die tot op heden een

belangrijke MTO-katalysator is.

In eerste instantie wordt benzeen herhaaldelijk gemethyleerd door methanol, met afsplitsing

van water. Hexamethylbenzeen wordt vervolgens geminaal gemethyleerd tot een heptamethyl-

benzeniumkation. Deze species worden experimenteel waargenomen en spelen een uiterst

belangrijke rol in het MTO-proces. [39,40] Men weet ook dat heptamethylbenzeniumkationen

het best gestabiliseerd worden in chabaziekatalysatoren zoals H-SAPO-34 (zie sectie 2.3.1).

Heptamethylbenzeniumkationen zijn sleutelintermediairen in het MTO-proces. [41] In het pa-

ringmechanisme ondergaat het gem-gemethyleerde benzeen een ringcontractie, gevolgd door

olefine-eliminatie en ringexpansie. Olsbye et al. stelden dat deze cyclus voornamelijk propeen

en isobuteen zou voortbrengen. [42] Tijdens gasfase-experimenten, waarbij de fragmentatie van

methylgesubstitueerde benzeniumionen via massaspectrometrie werd gevolgd, konden Svelle

et al. experimentele aanwijzingen vinden voor het paringmechanisme. [43] In het sidechainme-

chanisme wordt het gem-gemethyleerde benzeen eerst gedeprotoneerd waardoor een exocy-

clische dubbele binding kan gevormd worden. Verdere methylering gebeurt nu preferentieel

op deze dubbele binding. Olefines, waaronder voornamelijk etheen, worden van deze zijketen

geëlimineerd.
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Figuur 2.6: Het paringmechanisme en sidechainmechanisme [38]

Recent vonden Lesthaeghe et al. via DFT-clusterberekeningen dat de activeringsenergie

voor etheenproductie via het sidechainmechanisme in H-ZSM-5 bijzonder hoog zijn (≥200

kJ mol−1). [38] Analoge conclusies werden getrokken door Wang et al. voor H-SAPO-34 op

basis van periodieke DFT-berekeningen. [44] Men vindt steeds dat propeen het geprefereerde

product is van de sidechaincyclus. Hierop stelden Lesthaeghe et al. voor dat de zijketen nog

kan doorgroeien om propeen af te splitsen, of dat dit mechanisme een belangrijke rol kan spe-

len bij de katalysatordeactivering. [38] Ook voor de side-chain methylering van naftalenische

HP-species vonden Hemelsoet et al. via analoge DFT-clusterberekeningen een bijzonder hoge

barrière waaruit kon besloten worden dat het sidechainmechanisme geen actieve etheenpro-

ducerende cyclus is. [45]

Svelle et al. stelden in H-ZSM-5 een duale cyclus voor: etheen wordt exclusief vanuit lager

gemethyleerde benzenen geproduceerd; propeen en hogere alkenen zijn dan afkomstig van me-

thyleringen en interconversies van alkenen. [29,46–49] Figuur 2.7 toont de schematische weergave

van dit concept.

Het hydrocarbon pool mechanisme met eenvoudige olefines als organische reactiecentra is

autokatalytisch. Men neemt waar dat vertakte olefines gemakkelijker gemethyleerd worden

dan methylbenzenen met exocyclische dubbele bindingen, zoals in het sidechainmechanisme

het geval is. Na deze methylering van de olefines volgen voor de nieuw gevormde carbokationen

krakingstappen waarbij deze tot etheen of propeen kunnen omgezet worden. Lesthaeghe et al.

merken wel op dat deze alkeencyclus wel in H-ZSM-5 maar niet noodzakelijk in H-SAPO-34
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Figuur 2.7: De gesuggereerde duale cyclus voor de methanolconversie over H-ZSM-5 [49]

competitief is met de aromatische cyclus. Er wordt immers enkel in deze eerste katalysator

onder strikte ruimtelijke beperkingen gewerkt, waardoor kleinere species een hogere activiteit

vertonen. Hierdoor zou het paringmechanisme bijvoorbeeld ook bevoordeeld kunnen zijn

ten opzichte van het sidechainmechanisme is H-ZSM-5. [50] Dezelfde onderzoeksgroep slaagde

recent ook in een theoretische validatie van deze duale cyclus. [51] Bjørgen et al. toonden met

hun experimenten aan dat de voorkeur voor een bepaalde olefineproducerende cyclus vooral

bepaald wordt door de katalysatortopologie. [52]

Samengevat kunnen de reacties die optreden tijdens het MTO-proces in 2 types worden op-

gedeeld: de methanolreacties en de reacties van koolwaterstoffen.

De methanolreacties op zich omvatten nog eens 2 soorten reacties. De methyleringen, waarbij

een CH3
+-groep addeert op bijvoorbeeld een aromatische molecule. Anderzijds treden er ook

dehydrogeneringen op van koolwaterstoffen via een hydridetransfer.

Ook bij de reacties tussen koolwaterstoffen onderling zijn er 2 soorten reacties te onderschei-

den. Ten eerste is er het alkylering/dealkylering - evenwicht van benzeen(derivaten). Voor

etheen en propeen ligt dit evenwicht naar de zijde van de dealkylering bij MTO-condities (T

≥ 350◦C). Een analoge bemerking kan gemaakt worden voor de alkylering en dealkylering

van olefines zelf. Ten tweede kunnen ook cyclisatie en aromatisatie (wat neerkomt op een

hydridetransfer) optreden wanneer ze niet onderdrukt worden door ruimtelijke beperkingen.

Alle recente studies versterken het beeld dat MTO-conversie een zeer complex proces is,

waarbij verschillende routes simultaan optreden. Het isoleren van één van de bepalende

parameters is van groot belang aangezien dit nieuwe inzichten kan opleveren. Het MTO-

proces heeft nog lang niet al zijn geheimen prijs gegeven en verder onderzoek biedt een grote

waaier aan uitdagingen.
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2.3 MTO-katalysatoren

In deze sectie worden de katalysatoren die verder in dit werk zullen besproken worden beknopt

voorgesteld. Eerst wordt een onderverdeling gemaakt op basis van de topologie, dit is de ruim-

telijke schikking van het rooster. Vervolgens krijgt een bepaald zeoliet- of zeotypemateriaal

een specifieke naam op basis van zijn chemische samenstelling.

2.3.1 CHA-topologie

Chang et al. stelden als eersten het gebruik van chabaziettopologieën (CHA) voor als MTO-

katalysator. [7] De CHA-topologie bestaat uit ruime 20-hedrale kooien met typische dimensies

van 1 nm x 0,67 nm x 0,67 nm die verbonden zijn door nauwe ‘8-membered ring’ vensters

(8MR) met typische afmetingen van 0,38 nm x 0,38 nm (zie Figuur 2.8). [53] Dit heeft als

gevolg dat reactanten en producten met een grote kinetische diameter (zoals bepaalde C4-

species waaronder isobuteen) niet uit de kooien kunnen diffunderen. Het volume van de

kooien laat de vorming van actieve benzeenderivaten toe, maar onderdrukt tegelijkertijd de

vorming van polycyclische aromaten, wat de levensduur van een CHA-katalysator bevordert.

De CHA-topologie en een kooi ervan worden in Figuur 2.8 gëıllustreerd.

Figuur 2.8: De CHA-topologie en een CHA-kooi met typerende ”8-membered ring” vensters [54]

In dit werk worden twee katalysatoren met CHA-topologie behandeld, namelijk het silicoalu-

minofosfaat H-SAPO-34 en zijn aluminosilicaatanaloog H-SSZ-13.

H-SAPO-34

H-SAPO-34 is een silicoaluminofosfaat en behoort daardoor tot de klasse van de zeotypema-

terialen. Zure sites in de kooien ontstaan door de substitutie van P door Si, wat blijkt uit de

analyse van de chemische samenstelling. [55]
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Kaiser rapporteerde een hoge selectiviteit naar lichte olefines (tot 96%) indien gebruik ge-

maakt wordt van een SAPO-structuur. [7] Anderson en Salehirad onderzochten via 13C MAS

NMR het MTO-proces in H-SAPO-34. [56] Door 13C-methanol en 12C-etheen te laten reageren

in H-SAPO-34 vond men voornamelijk isobutaan, isopentaan, etheen, propaan en methaan

terug. De vertakte alkanen in dit productenspectrum kunnen niet uit de katalysatorkooien

diffunderen, blokkeren de kooien en zorgen voor een hogere etheenselectiviteit (zie Hoofdstuk

3). In een gelijkaardig onderzoek kwamen Xu et al. tot dezelfde conclusies. [7]

Izadbakhsh et al. onderzochten H-SAPO-34 katalysatoren met een Si/Al verhouding tussen

0,05 en 0,5. [57] Uit deze studie bleek dat de Si/Al verhouding in H-SAPO-34 de kristalliniteit,

de grootte en de oppervlaktegladheid van de H-SAPO-34 kristallieten bëınvloedt, en op die

manier ook het deactiveringsgedrag van de katalysator. Zo bleken samples met een hoge kris-

talliniteit, corresponderend met een intermediaire Si/Al verhouding (0,13 - 0,22), de langste

levensduur te hebben.

Ammoniak TPD-profielen van deze katalysatoren, zoals weergegeven in Figuur 2.9, tonen dat

de zuursterkte bëınvloed wordt door de Si/Al verhouding (van een laag siliciumgehalte (LS)

tot een hoog siliciumgehalte (HS)). Er zijn duidelijk twee soorten zure sites aanwezig. De

piek bij 180◦C - 215◦C is afkomstig van Si-OH, P-OH en Al-OH groepen op defecten in het

rooster. Deze zijn verantwoordelijk voor de zwakke zure sites. De piek bij 440◦C - 460◦C

wordt veroorzaakt door sterk zure sites gerelateerd aan -SiOHAl- bruggen. Deze laatste zijn

verantwoordelijk voor het Brønsted zure karakter van zeolieten en zeotypematerialen en voor

een groot deel van hun katalytische activiteit. Sommige onderzoeksgroepen rapporteren ook

het bestaan van Lewis zure centra in deze materialen. In H-SAPO-34 zou dit te wijten zijn aan

de aanwezigheid van POH-groepen gerelateerd aan structurele defecten. [58,59] Wat de juiste

invloed is van de Lewis zure sites op de reacties in het MTO-proces is niet zeer duidelijk. [60]

Industrieel is de H-SAPO-34 katalysator erg interessant. De opbrengst aan lichte olefines in

een MTO-proces gekatalyseerd door H-SAPO-34 is beduidend hoger dan in het geval met H-

ZSM-5. Een vergelijking van de prestaties van H-SAPO-34 en H-ZSM-5 in het MTO-proces

wordt getoond in Figuur 2.10. Zoals gesuggereerd wordt in Figuur 2.10 is het verschil in pres-

taties grotendeels terug te brengen naar de verschillende topologieën van beide katalysatoren.

Door zijn uiterst kleine poriën verhindert H-SAPO-34 de diffusie van zware en vertakte kool-

waterstoffen. Hierdoor is de selectiviteit naar kleine lineaire olefines bijzonder hoog. Door

zijn optimale zuurtegraad reduceert H-SAPO-34 ook het optreden van secundaire reacties,

die via hydride transferreacties ongewenste paraffines opleveren. [6]

Ondanks de belangrijke deactivering van de katalysator, heeft H-SAPO-34 enkele uitstekende

eigenschappen die hem uiterst geschikt maken in het MTO-proces: goede attritieweerstand,

stabiliteit en een uitermate hoge selectiviteit naar etheen en propeen (zie Figuur 2.10). [13]

Door een relatief snelle deactivering van de H-SAPO-34 katalysator is het nodig om deze via

verbranding in lucht te regenereren. Liang et al. stelden vast dat na 55 regeneraties H-SAPO-

34 nog steeds katalysatisch zeer performant was, de activiteit kon steeds tot nagenoeg 100%

teruggebracht worden. [7]
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Figuur 2.9: Ammoniak TPD-profielen voor H-SAPO-34 katalysatoren met variërende Si/Al verhou-

ding [57]

Figuur 2.10: De prestaties van H-SAPO-34 en H-ZSM-5 in het MTO-proces, gerelateerd aan hun

topologie [6]

Omwille van zijn interessante eigenschappen en het veelvuldig gebruik van H-SAPO-34 in

MTO-experimenten wordt in de rest van deze thesis op deze zeotypekatalysator gefocust.

H-SSZ-13

De H-SSZ-13 katalysator is het zeolietanalogon van H-SAPO-34. Dit wil zeggen dat deze

katalysator ook de CHA-topologie heeft, maar enkel uit silicium en aluminium opgebouwd

is. Zure sites ontstaan door de substitutie van Si door Al. Het grote verschil tussen H-SSZ-

13 en H-SAPO-34 is dat de eerste een sterker zuur is. [61–63] Als gevolg hiervan deactiveert

deze katalysator veel sneller dan H-SAPO-34, waardoor hij niet in aanmerking komt voor

industriële toepassingen. Toch wordt deze katalysator voor onderzoeksdoeleinden gebruikt
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(zie Hoofdstuk 3).

2.3.2 DDR-topologie

Katalysatoren met een DDR-topologie zijn zowel in de onderzoekswereld als in de industrie

nog niet echt doorgedrongen voor MTO-toepassingen. Toch bezit het zeoliet H-ZSM-58 met

zijn DDR-topologie enkele interessante eigenschappen. [64] Tot nog toe werd weinig vermelding

gemaakt van het gebruik van H-ZSM-58 in de open literatuur, enkel het gebruik in katalytisch

kraken van n-octaan en in enkele onderzoeken naar methanolconversie.

H-ZSM-58

Het zeoliet H-ZSM-58 bestaat uit kooien die door ‘8-membered ring’ vensters verbonden zijn.

Door de gelijkaardige topologie van H-ZSM-58 aan die van H-SAPO-34 zijn de prestaties

(activiteit en etheen - en propeenselectiviteit) van beide katalysatoren gelijkaardig. Figuur

2.11 visualiseert de topologie van H-ZSM-58.

Figuur 2.11: De DDR-topologie [54]

Het grote verschil is dat er een hogere thermostabiliteit is ten opzichte van H-SAPO-34.

Dit is een interessante eigenschap aangezien katalysatorregeneratie op zeer hoge temperatuur

gebeurt in aanwezigheid van zuurstof. H-ZSM-58 katalysatoren zijn stabiel tot 973K terwijl

H-SAPO-34 slechts aan een maximale temperatuur van 773K mag blootgesteld worden.

In tegenstelling tot wat in H-SAPO-34 gebeurt, is er absoluut geen vorming van C5+-componen-

ten. Vooral het feit dat de DDR-structuur een 2D-poriënsysteem vertoont, terwijl de CHA-

structuur een 3D-poriënnetwerk vertoont, heeft een invloed op diffusieprocessen doorheen de

katalysator en zo ook op de productendistributies na methanolconversie op beide katalysato-

ren.
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2.3.3 Andere katalysatoren

Naast H-SAPO-34 is H-ZSM-5 (met een MFI-topologie) de enige industrieel gebruikte ka-

talysator voor het MTO-proces. Andere katalysatoren die recent gebruikt werden in stu-

dies omtrent methanolconversie zijn: SAPO-11 (AEL-topologie), SAPO-18 (AEI-topologie),

SAPO-35 (LEV-topologie), ZSM-11 (MEL-topologie), SAPO-5 (AFI-topologie) en ZSM-22

(TON-topologie). [55,65,66] Van al deze katalysatoren is H-ZSM-22 niet MTO-actief, in die zin

dat er geen etheen en zeer weinig propeen wordt gevormd. Dit is te wijten aan het feit dat de

structuur van dit zeoliet geen kanaalintersecties bevat waardoor de vorming van volumineuze

HP-species belemmerd wordt. Deze waarnemingen, gedaan door Cui et al. in 2006 bevestigen

de argumenten dat het hydrocarbon pool mechanisme het enige werkzame mechanisme is voor

de vorming van olefines tijdens methanolconversie. [66] H-ZSM-22 is dus een interessante ka-

talysator voor onderzoeksdoeleinden aangezien deze katalysator een poriënsysteem voorziet

waarin het MTO-mechanisme in detail kan onderzocht worden zonder de complicaties van

secundaire reacties. Hiervan maakten Cui et al. gebruik in hun onderzoek. [32] De groei van

alkenen en aromatische species via opeenvolgende methyleringen werd bestudeerd zonder de

storende invloed van andere reacties. Teketel et al. onderzochten de optredende HP-species

en hun activiteit in H-ZSM-22. [67] Zij kwamen tot de conclusie dat de aromatische cyclus

onderdrukt wordt en dat methylerings- en krakingsreacties van alkenen verantwoordelijk zijn

voor de productvorming, wat resulteert in vertakte alkenen.

2.4 Besluit

Het hydrocarbon pool mechanisme wordt vandaag algemeen aanvaardt als het MTO-mechanis-

me. Er werden reeds twee actieve katalytische cycli voorgesteld waarvoor er zowel experimen-

tele als theoretische aanwijzingen zijn. Enerzijds is er de aromatische cyclus waarvoor het

paringmechanisme en het sidechainmechanisme werden gesuggereerd. Hierin zijn de actieve

HP-species hoofdzakelijk methylbenzenen waarvan de activiteit en selectiviteit naar etheen

en propeen afhangt van de graad van methylering. Anderzijds is er de alkeencyclus waarin de

gevormde olefines zelf HP-species zijn. Welke cyclus de voorkeur krijgt, hangt af van onder

meer de zeoliettopologie. In H-ZSM-5 zijn allebei de routes actief. In H-SAPO-34 is wel-

licht enkel de aromatische route actief maar werd nog geen actieve etheeneliminerende cyclus

gevonden.

Verder vertoont de H-SAPO-34 katalysator met zijn CHA-topologie een hoge olefine-selectivi-

teit enkele interessante karakteristieken te vertonen voor het gebruik in het MTO-proces.
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Cokesvorming in zeolieten

Een groot probleem bij het werken met zeolietkatalysatoren is het optreden van deactivering

door cokesvorming. Na een zekere time on stream (TOS) verliest de katalysator een deel van

zijn activiteit, de conversie daalt en het productenspectrum wijzigt. In het MTO-proces stopt

de vorming van olefines uiteindelijk, de katalysator is dan volledig gedeactiveerd. Deactive-

ring is een gevolg van de vergiftiging van de actieve sites door onzuiverheden in de voeding en

cokes. [68] Wanneer de mechanismes achter cokesvorming volledig ontrafeld zijn, kan ontwikke-

ling van nieuwe katalysatoren erop gericht zijn cokesvorming tegen te gaan. Het ultieme doel

is het vervaardigen van een katalysator die minder cokes genereert en dus minder gevoelig

is voor deactivering. Om hiertoe te komen is er echter nog een lange weg te gaan. Door

een gebrekkige karakterisering van de cokesmoleculen ontbreekt gedetailleerde informatie om

reactiemechanismes te achterhalen.

3.1 Definitie van cokes

Cokes worden algemeen gedefinieerd als koolstofhoudende afzettingen in een katalysator die

een eventuele invloed hebben op diffusieprocessen en reacties. Men kan cokes algemeen aan-

zien als niet-gedesorbeerde producten. [69] Sommige auteurs reserveren het woord cokes echter

exclusief voor polyaromatische species. In dit werk vallen alle niet-gedesorbeerde producten

die aanleiding geven tot deactivering onder de noemer cokes.

MTO-temperaturen liggen typisch in het bereik 350◦C - 500◦C. Guisnet noemt de overeen-

komstig gevormde cokes ’hoge temperatuur cokes’. [69] De sleutelreacties voor cokesvorming

in zure katalysatoren zijn dan condensatiereacties, waterstoftransfers en dehydrogenaties.

De vorming van cokes wordt algemeen omschreven als een ‘ship-in-a-bottle’-proces. Kleine

fragmenten die de katalysator binnentreden worden omgezet tot grotere (cokes)moleculen

waarvoor het niet meer mogelijk is de katalysator te verlaten.

Methylbenzenen worden door sommige auteurs als cokesprecursoren aangeduid, terwijl ze de

actieve species zijn in enkele voorgestelde katalytische cycli die instaan voor de productie

van lichte olefines (zie Hoofdstuk 2). Ook gemethyleerde naftalenen zijn in die zin cokespre-

27
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cursoren. Andere auteurs spreken pas van cokes wanneer de activiteit van de species sterk

gereduceerd is. In H-SAPO-34 zijn fenantreen, pyreen en afgeleiden mogelijks niet meer actief

voor olefineproductie en volgens deze visie cokes. Op basis van deze observaties wordt een

onderscheid voorgesteld tussen actieve en inactieve cokes. Actieve cokes nemen nog deel aan

de reacties, met vorming van olefines. [45] Inactieve cokes daarentegen verhinderen de vorming

van olefines door hun aanwezigheid in de katalysatorkooien. Merk op dat het label actieve

en inactieve cokes niet enkel van de koolstofhoudende structuur afhangt, maar ook van de

katalysator. Door de impact van de katalysatortopologie op de reacties die erin plaatsgrijpen,

zal er immers een relatie bestaan tussen de katalysator en de aard van de cokes (zie verder).

3.2 Katalysatordeactivering

Deactivering van een zeoliet kan het gevolg zijn van drie zaken. [68] De aanwezigheid van

onzuiverheden in de voeding en de vorming van cokes kunnen ervoor zorgen dat actieve sites

worden vergiftigd, waardoor deze niet meer actief deelnemen aan de gewenste reacties. Er

kunnen ook moleculen gevormd worden die door hun omvang de poriën en/of kooien van

de katalysator blokkeren waardoor actieve sites afgeschermd worden. Tenslotte kunnen ook

structuurveranderingen plaatsgrijpen in de katalysator waardoor bepaalde functionaliteiten

verloren gaan.

Het effect van cokesvorming op het productenspectrum wordt duidelijk in Figuur 3.1. Naarge-

lang meer methanol aan de katalysator gevoed wordt daalt de olefineproductie. Dimethylether

komt in het reactoreffluent terecht aangezien de conversie afneemt.

Figuur 3.1: Invloed van deactivering op het productenspectrum tijdens methanolconversie over H-

SAPO-34 bij 480◦C en een 30:70 wt% methanol:water voeding [7]

Na enige TOS worden tijdens het MTO-proces in H-SAPO-34 alkanen zoals methaan, ethaan

en propaan in het reactoreffluent aangetroffen. [18,37,70] Alkaanproductie is typisch het resultaat

van het optreden van secundaire reacties. Hereijgers et al. namen in hun MTO-experimenten
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een grote ethaan- en propaanopbrengst waar na voldoende TOS zoals weergegeven in Figuur

3.2.

Figuur 3.2: Productenspectrum als functie van de TOS tijdens MTO-reactie over H-SAPO-34 bij

350◦C [37]

3.3 Karakterisering van cokes

Er is relatief weinig gekend over de precieze aard van de deactivering van zeolietkatalysatoren

in het MTO-proces. Dit is hoofdzakelijk te wijten aan de povere karakterisering van cokes in

het algemeen. Zeolieten zijn echter wel de enige katalysatoren waarvoor de samenstelling van

de cokes op een aanvaardbare manier kan worden bepaald. De cokesspecies zijn immers niet

te volumineus door de strenge sterische limitaties die de zeolietstructuur tijdens het proces

oplegt. Door het gebruik van één enkele techniek is het enkel mogelijk om de hoeveelheid en

de bulksamenstelling van de cokes te bepalen. Een intelligente combinatie van verschillende

technieken maakt het echter wel mogelijk om de chemische identiteit en andere meer gedetail-

leerde informatie te achterhalen. Door de verandering van de cokessamenstelling te volgen bij

een toenemende TOS kan de manier waarop cokesvorming optreedt achterhaald worden. [69]

3.3.1 Methodes

In dit onderdeel wordt een kort overzicht gegeven van de meest aangewende technieken om

cokesspecies te karakteriseren.

• Bepaling van de elementaire samenstelling (CHx) kan door kwantitatieve analyse

van CO2 en H2O na verbranding van de koolstofhoudende componenten. [69]

• Vaste toestand 13C MAS NMR analyse: Na voeding met 13C-methanol wordt

de katalysator onderworpen aan een 13C MAS NMR analyse. Door de lage resolutie
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is deze techniek echter niet geschikt om katalysatoren te onderzoeken die verschillende

aromatische species bevatten. [26,56]

• Zure digestie: Magnoux et al. ontwikkelden een techniek waarbij een aluminosili-

caat katalysator wordt opgelost in 40% HF en vervolgens de organische componenten

geëxtraheerd worden in CH2Cl2.
[71] Later breidden Arstad en Kolboe deze techniek uit

voor H-SAPO-34 waarbij opgelost wordt in 1M HCl en geëxtraheerd wordt in CCl4.
[27]

Hierna kan de verkregen oplossing via verschillende technieken geanalyseerd worden.

Dit kan gebeuren met infrarood spectroscopie (IR), UV-Vis spectroscopie [72], 1H en
13C NMR analyse, gaschromatografie (GC), massaspectrometrie (MS) of deze laatste

twee tesamen (GC-MS). Eventuele onoplosbare (zware) koolstoffracties kunnen niet in

detail gekarakteriseerd worden. Sommige fysische technieken kunnen dan soelaas bren-

gen: TEM (transmission electron microscopy) gekoppeld met EELS (electron energy

loss spectroscopy), XRD en Raman spectroscopie. Gebaseerd op wat men in de poly-

meeranalyse doet, biedt het toepassen van ’matrix-assisted laser desorption/ionisation-

time-of-flight massa spectrometrie’ (MALDI-TOF MS) veelbelovende resultaten. Het

gebruik van deze techniek in de karakterisering van onoplosbare cokesfracties is nog in

volle ontwikkeling. [73]

• De cryogene maalmethode (cryogenic grinding) vormt een alternatief voor de zure

digestie. Deze laatste techniek is ideaal voor ex situ analyses maar kan tot foutieve

resultaten leiden wanneer bepaalde organische componenten zuurgevoelig zijn. Bij het

cryogeen maken wordt de kristallijne katalysatorstructuur bij lage temperatuur op me-

chanische wijze vernietigd waardoor de organische componenten beschikbaar zijn voor

extractie in CH2Cl2 of CCl4. Deze techniek kent zijn oorsprong in het forensisch DNA-

onderzoek. [26]

• In situ UV/Vis en confocale fluorescentiemicroscopie: UV/Vis micro-spectrosco-

pie levert waardevolle inzichten in de mate van cokesafzetting op zeolietkristallen en de

ruimtelijke distributie ervan kan gevisualiseerd worden door combinatie met (confocale)

fluorescentiemicroscopie. Cokesmoleculen hebben immers de eigenschap fluorescent te

zijn. De voordelen van deze in situ technieken is dat ze niet destructief zijn en dat ze

in operando systemen kunnen worden ingezet. Mores et al. pasten deze technieken toe

om een ruimtelijke en tijdsevolutie te visualiseren van cokesafzettingen. [74,75]

• In situ FT-IR spectroscopie, zoals gebruikt door Park et al., kan aangewend wor-

den om het afgezette materiaal in de katalysatorkooi te karakteriseren. IR (en ook

Raman) spectroscopie kan overigens ook interacties tussen (cokes)moleculen en actieve

sites specificeren. [72,76]

• Een TEOM-microbalans (Tapered Element Oscillating Microbalance) maakt de si-

multane in situ studie van het effect van cokesvorming op de adsorptie en reacties mo-

gelijk. Massaverschillen ten gevolge van adsorptie, cokesafzetting en desorptie worden

opgevolgd. [77]
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3.3.2 Cokes in het MTO-proces

Recent voerden Weckhuysen et al. experimenten uit om het type cokes te bepalen in de H-

ZSM-5 en H-SAPO-34 katalysatoren door gebruik te maken van UV/Vis micro-spectroscopie

en confocale fluorescentiemicroscopie. [74] Microscopische beelden van een H-ZSM-5 kristal

laten zien dat het kristal van een doorschijnende naar een geel/bruine kleur overgaat tijdens

het MTO-proces. De verkleuring is hierbij intenser bij een hogere temperatuur zoals duidelijk

te zien is in Figuur 3.3. De invloed van een hogere temperatuur op de cokesvorming wordt

verder in dit hoofdstuk besproken.

Figuur 3.3: Microscopische beelden van H-ZSM-5 kristallen tijdens MTO-reactie bij 530K (a) en

745K (b) [74]

Bij fluorescentie-experimenten werd duidelijk dat er een intense fluorescentie optreedt aan het

uitwendig oppervlak van de kristallen. In de kanalen van H-ZSM-5 kunnen door de beperkte

ruimte geen polyaromatische componenten gevormd worden. De fluorescentie uit het centrum

van de kristallen is dan enkel afkomstig van polygemethyleerde benzeencarbokationen. De

koolstofderivaten aanwezig op het uitwendig oppervlak van de H-ZSM-5 kristallen worden ge-

karakteriseerd als grafitisch. Er kan dus besloten worden dat in H-ZSM-5 twee cokessystemen

werkzaam zijn: polymethylbenzenen in de poriënintersecties vormen interne cokes, maar deze

zijn ook nog altijd verantwoordelijk voor de productie van olefines. Grafietachtige structu-

ren blokkeren de openingen van de poriën aan het uitwendig oppervlak en deactiveren als

dusdanig de katalysator.

Analoge experimenten op H-SAPO-34 tonen volledig andere resultaten. In Figuur 3.4 zijn

microscopische beelden te zien van een H-SAPO-34 kristal tijdens MTO-reactie bij 530K en

745K.

Vooral aan de rand van de kristallen onstaat een gele band die eerst intenser wordt en na

een bepaalde tijd verdwijnt. Opmerkelijk is dat in deze kristallen geen zwarte afzettingen

zichtbaar zijn, ook niet bij hogere temperatuur. Dit betekent dat koolstofafzettingen zich

vooral in de kristallen situeren. Het mag duidelijk zijn dat in H-SAPO-34 een ander cokes-

mechanisme werkzaam is. Er is een snelle vorming van polymethylbenzenen aan de hoeken

en randen van het kristal. Bij hogere temperatuur komen ook grotere cokescomponenten en

grafiet in kleinere mate voor. De grote polyaromatische structuren aan de randen van het

kristal verhinderen het reactiefront om naar het centrum van het kristal door te dringen,
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Figuur 3.4: Microscopische beelden van H-SAPO-34 kristallen tijdens MTO-reactie bij 530K (a) en

745K (b) [74]

wat resulteert in een snelle deactivering van de rest van het kristal. [74] Recent werd door een

combinatie van IR-spectroscopie en DFT-berekeningen in grote eindige clusters bevestigd dat

de typische ‘cokesband’ die optreedt in spectra van gedeactiveerde H-SAPO-34-katalysatoren

overeenstemt met grote gemethyleerde aromatische kationen. [76]

Qi et al. voerden experimenten uit in een isotherme vastbedreactor ter bepaling van het gedrag

van cokesspecies in de H-SAPO-34 katalysator tijdens het MTO-proces. Men onderzocht de

uitwendige oppervlakte (S) en het poriënvolume (V) die beschikbaar zijn bij een toenemende

cokesinhoud. De resultaten zoals weergegeven in Figuur 3.5 tonen duidelijk aan dat de poriën

ernstig geblokkeerd raken bij een cokesinhoud van meer dan 4 wt%. [70]

Figuur 3.5: Oppervlakte en poriënvolume beschikbaar bij toenemend cokesgehalte in H-SAPO-34

kristallen [70]

In H-SAPO-34 kristallen zijn er zowel sterke als zwakke zure centra (zie Figuur 2.9). Bij
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hoge cokesinhoud neemt men typisch een hoge selectiviteit naar dimethylether waar, terwijl

de selectiviteit naar olefines volledig verdwenen is (Figuur 3.1). De vorming van DME wordt

immers gekatalyseerd door zwakke zure centra, terwijl olefinevorming typisch door sterk zure

centra gekatalyseerd wordt. Het is dus aannemelijk om te veronderstellen dat cokes voorna-

melijk afgezet worden in de caviteiten waar zich sterke zure centra bevinden. [78]

Marcus en Haw maakten een studie van de in H-SAPO-34 geacccumuleerde species tijdens

MTO-reacties op 450◦C. [65] Na een zekere tijd, corresponderend met het moment waarop

de methanolconversie nog maar 20% bedraagt, werd de katalysator snel afgekoeld om alle

reacties te stoppen. Vervolgens werd deze opgelost in HCl en de organische componenten

werden in CCl4 geabsorbeerd. Dit mengsel werd dan aan de hand van GC-MS geanalyseerd.

Het chromatogram wordt getoond in Figuur 3.6. De belangrijkste geaccumuleerde species

zijn gemethyleerde benzenen en naftalenen. Fenantreen is sterk vertegenwoordigd, pyreen en

methylpyreen komen maar in zeer kleine hoeveelheden voor. Fu et al. vonden via de cryogene

grinding techniek gelijkaardige resultaten. [26]

Figuur 3.6: GC-analyse van geaccumuleerde species in H-SAPO-34 na MTO-reactie op 450◦C [65]

In een poging om pyreen op selectieve wijze te synthetiseren in H-SAPO-34, pulste men me-

thanol over de katalysatoren (bij 450◦C, 525◦C en 600◦C) en koelde men die vervolgens af tot

450◦C. Hierna werd een 13C-methanol puls over de katalysator gestuurd om de activiteit van

de gevormde species te testen en te onderzoeken wat de 13C-label incorporatie is. Enkel de

resultaten van het experiment op 600◦C worden getoond in Figuur 3.7. Het is duidelijk dat

bij 600◦C naftaleen selectief wordt gesynthetiseerd (70%). Verder is er geen incorporatie van
13C-labels in pyreen, wat wel het geval is voor polymethylbenzenen. Het zogenaamde ’ring

label scrambling’ is immers karakteristiek voor actieve HP-species op H-SAPO-34 katalysa-

toren zoals aangetoond door Arstad et al. [28] In deze studie wordt besloten dat fenantreen

en pyreen kunnen bestaan in de H-SAPO-34 kooi maar dat alle vrije ruimte dan ingenomen

is. Er is dan geen vrije ruimte meer voor de groei van een zijketen om via het paring- of

sidechainmechanisme olefines op te leveren.

Park et al. onderzochten het deactiveringsgedrag van verschillende types 8MR moleculaire

zeven, waaronder H-SAPO-34 met CHA-topologie, in MTO-reacties. In 13C NMR spectra
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Figuur 3.7: GC-analyse van geaccumuleerde species in H-SAPO-34 na MTO-reactie op 600◦C [65]

zijn er vooral pieken overeenkomstig met alkylgroepen en aromatische ringen zichtbaar. Dit is

een aanwijzing dat met alkylgroep gesubstitueerde benzenen aanwezig zijn in een H-SAPO-34

katalysator die 90 minuten geopereerd heeft onder MTO-condities. UV/Vis spectra wijzen

uit dat deze species vooral alkylderivaten van benzeen en naftaleen zijn. [53]

Arstad en Kolboe analyseerden de moleculen die in de H-SAPO-34 caviteiten aanwezig zijn

na korte TOS door de reactie te stoppen en de katalysator op te lossen in HCl en organische

componenten te extraheren in CCl4. Zowel de gasfase boven de oplossing als het extract

werden geanalyseerd in een gaschromatograaf. Meer dan 200 verschillende species kunnen

onderscheiden worden waarvan methylbenzenen, methylfenolen en isoalkanen veruit de be-

langrijkste zijn. [27]

3.4 Invloedsfactoren op cokesvorming tijdens

methanolconversie

Bij het bestuderen van het deactiveringsgedrag van zeolieten is men voornamelijk gëınteres-

seerd in de vormingssnelheid van cokes en de structuur van de gevormde cokes. Guisnet en

Magnoux stelden voor dat zowel de snelheid van cokesvorming als de aard en/of distributie van

de cokes afhangen van het katalysatortype, de aard van de voeding en de procescondities. [68]

Chen et al., Alwahabi en Froment en Hu et al. slaagden erin om op basis van experimenten

en single event microkinetische modellering cokesvorming te beschrijven als functie van de

procescondities. [79–82]

De belangrijkste invloedsfactoren op de cokesvorming tijdens het MTO-proces zijn de kataly-

satortopologie, zuursterkte, temperatuur, gebruikte reactanten en de aanwezigheid van water.

Elk van deze factoren wordt in wat volgt besproken.
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3.4.1 Topologie

Zoals blijkt uit Hoofdstuk 2 bepaalt de katalysatortopologie welke HP-species actief zijn

tijdens het MTO-proces. Het zijn net deze species waaruit cokesmoleculen gevormd worden.

Logischerwijs kan dus gesteld worden dat de topologie van het zeoliet of het zeotypemateriaal

waarmee gewerkt wordt in grote mate bepaalt welke cokesspecies gevormd worden en wat

hun invloed is op de activiteit van de katalysator.

In sectie 3.3.2 werd reeds getoond dat het type cokes in H-ZSM-5 en H-SAPO-34 verschil-

lend is. Op de microscopische beelden van Mores et al. is duidelijk te zien dat grafitische

cokes gevormd worden op het uitwendig oppervlak van H-ZSM-5, terwijl in H-SAPO-34 de

cokesvorming voornamelijk inwendig gebeurt. [74] Dit laatste is een gevolg van de specifieke

CHA-topologie waaruit geen volumineuze aromatische componenten kunnen diffunderen (zie

sectie 2.3.1). In hun oplos-extractie-experimenten vonden Bjørgen et al. geen moleculen gro-

ter dan hexamethylbenzeen terug in een gedeactiveerde H-ZSM-5 katalysator. Er vormden

zich enkel onoplosbare koolstofcomponenten aan de buitenzijde van de kristallen. Dit ver-

klaart ook de lange levensduur van deze katalysator. Het feit dat er in H-ZSM-5 een zeer

beperkte accumulatie is van polyaromaten staat in schril contrast met wat in zeolieten of

zeotypekatalysatoren met grote volumineuze caviteiten zoals H-SAPO-34 gebeurt. In deze

katalysatoren worden polyaromaten in belangrijke hoeveelheden gevormd, wat resulteert in

een snelle deactivering. [49] De hierboven geschetste verschillen worden gëıllustreerd in Figuur

3.8.

Figuur 3.8: GC-analyse van geaccumuleerde species in een gedeactiveerde H-SAPO-34 en H-ZSM-5

na MTO-reactie op 350◦C [49]
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3.4.2 Zuursterkte

De eigenschappen van de zure zeoliet- of zeotypekatalysator hebben een belangrijk effect op

het deactiveringsgedrag van de katalysator. Naast de vorm en grootte van de katalysator-

kooien - en kanalen (zie sectie 3.4.1), spelen voornamelijk de concentratie, sterkte en nabijheid

van de zure actieve centra een grote rol.

Froment et al. concludeerden dat hoe zuurder een katalysator is, hoe sneller deactivering

plaatsgrijpt. [7] De zuurste sites zijn immers het meest actief en worden het eerst gedeacti-

veerd aangezien zij secundaire reacties begunstigen. Reeds bij lage cokesinhoud is er een

zeer sterk deactiverend effect door cokesmoleculen. Hierbij wordt het deactiverend effect van

een cokesmolecule hoofdzakelijk bepaald door de poriënstructuur van het zeoliet. [68] Guisnet

voegde later nog toe dat hoe groter de densiteit van de zure sites is, hoe groter het aantal

opeenvolgende secundaire reacties een molecule op zijn diffusiepad kan ondergaan. [73] Wan-

neer men in H-SAPO-34 via een hydrothermische behandeling een groot deel van de zure sites

vernietigt verkrijgt men een langere levensduur, hogere olefineselectiviteit en lagere paraffi-

neselectiviteit. [7]

Bij de synthese van H-SAPO-34 kan een transitiemetaal zoals Ni in het rooster gëıncorporeerd

worden. [7,83,84] Nikkel wordt dan tetrahedraal gecoördineerd met zuurstofatomen. Het belang-

rijkste effect van het toegevoegde Ni is een verlaging van de zuursterkte van zowel de sterke

als zwakke zure centra zoals aangetoond door de ammoniak TPD-profielen in Figuur 3.9.

Het effect is groter bij een toenemende hoeveelheid Ni. De verlaagde zuursterkte reduceert

de deactiveringssnelheid drastisch. De selectiviteit naar etheen blijft hierbij bijzonder hoog

(90%). Cokesvorming treedt dan nog voornamelijk op aan het uitwendig oppervlak van de

kristallen door de beperkte restricties die daar heersen op de groei van gefuseerde ringstruc-

turen. Kang en Inui voerden daarom een mechanochemische neutralisatie uit om de zure

sites op het uitwendig oppervlak van Ni-SAPO-34 kristallen te neutraliseren. De kristallen

worden hierbij gemalen en behandeld met een basisch metaaloxide zoals MgO, CaO, BaO of

Cs2O gedragen op microsferische niet-poreuze silicadeeltjes. Vooral na behandeling met BaO

werden een verhoogde selectiviteit naar etheen (ongeveer 10%) en een langere levensduur van

de katalysator waargenomen, vergeleken met de onbehandelde katalysator. [84]
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Figuur 3.9: Ammoniak TPD profielen voor H-SAPO-34 en Ni-SAPO-34 [7]

Ook Zhu et al. onderzochten het effect van de incorporatie van een transitiemetaal, hier

chroom (CrAPSO-34), in een moleculaire zeef gebruikt als katalysator voor het MTO-proces. [55]

De selectiviteit naar lichte olefines en de levensduur van de katalysator worden bevorderd

door de aanwezigheid van chroom in het rooster. De resultaten zijn consistent met deze die

betrekking hebben op de incorporatie van Ni. Volgens Zhu et al. vervangt Cr(III) groten-

deels P(V) in het rooster, terwijl experimenten van Prakash et al. aantonen dat het eerder

aluminiumsites zijn die vervangen worden in MeAPSO moleculaire zeven. [85]

Dahl et al. vergeleken in 1999 de prestaties van H-SAPO-34 en H-SSZ-13 in methanolcon-

versie. [86] Het grote verschil tussen beide katalysatoren is hun zuursterkte. H-SAPO-34 is

minder zuur en deactiveert daardoor het traagst. Men concludeerde dat de densiteit van zure

sites de bepalende factor is voor het verschil in deactiveringssnelheid tussen H-SAPO-34 en

H-SSZ-13, eerder dan het verschil in chemische samenstelling.

Bleken et al. voerden recent een gelijkaardig experiment uit. [63] Hierbij werd duidelijk dat

H-SSZ-13 en H-SAPO-34 een identiek activerings - en deactiveringspatroon vertonen. En-

kel de E/P verhouding en de deactiveringssnelheid verschillen. In dit onderzoek worden

H-SSZ-13 en H-SAPO-34 katalysatoren gesynthetiseerd met een identieke zure site densiteit

en kristalgrootte, zodat enkel de invloed van de zuursterkte bestudeerd wordt. Voor H-SSZ-

13 is de Si/Al verhouding een maat voor de zure site densiteit, voor H-SAPO-34 is dat de

(Al+P)/Si verhouding. Uit FTIR spectra met geadsorbeerd CO komt duidelijk naar voor dat

H-SSZ-13 zuurder is dan H-SAPO-34. Men kan dit zien aan de grotere shift van de CO- en

OH-stretchfrequenties in het spectrum.

De conversie van methanol over elk van beide katalysatoren wordt uitgevoerd bij verschillende

temperaturen. Het blijkt dat 400◦C een optimale werktemperatuur is voor H-SAPO-34 terwijl



Hoofdstuk 3. Cokesvorming in zeolieten 38

die voor H-SSZ-13 tussen 350◦C en 375◦C ligt. Men kan dus zeggen dat H-SSZ-13 actiever is,

maar bij optimale condities is de totale hoeveelheid methanol die in H-SAPO-34 geconverteerd

wordt wel groter (zie Figuur 3.10).

Figuur 3.10: Methanol conversie per massa-eenheid katalysator voor H-SAPO-34 en H-SSZ-13 bij

verschillende temperaturen [63]

Bij hogere temperatuur blijkt de levensduur van H-SAPO-34 groter te zijn dan voor H-SSZ-13.

Bij toenemende temperatuur neemt de E/P verhouding ook toe: tot 0,93 voor H-SAPO-34

en tot 1,35 voor H-SSZ-13. Beide katalysatoren vertonen verschillen in selectiviteit na een

zekere reactietijd. Dit wijst erop dat de gevormde species in de katalysatorkooien de E/P

verhouding bëınvloeden door

1. subtiele verschillen in het reactiemechanisme. Song et al. toonden eerder aan dat

een stijgende E/P verhouding gepaard gaat met een reductie van het gemiddeld aantal

methylgroepen per benzeenmolecule. [33]

2. diffusielimitaties, zodat de diffusie van het kleinere etheen bevoordeeld wordt ten op-

zichte van die van grotere moleculen.

Volgens Barger et al. is dit tweede effect dominant. [63]

Bij alle temperaturen en reactietijden is de totale hoeveelheid cokes die in de H-SSZ-13 kata-

lysator geaccumuleerd wordt (0,22 g cokes/g kat.) steeds groter dan in H-SAPO-34 (0,18 g

cokes/g kat.).

Na 20 minuten TOS zijn de hoofdcomponenten in de H-SAPO-34 katalysator gemethyleerde

benzenen; in H-SSZ-13 komen ook al zwaardere bicyclische aromaten voor. Na flushexperi-

menten met He om de stabiliteit van de gevormde species te onderzoeken, ziet men in gaschro-

matogrammen dat voornamelijk tetramethylbenzeen omgezet is tot al dan niet gemethyleerd

naftaleen (Figuur 3.11).

Door het variëren van de Si/Al of (Al+P)/Si verhouding voor respectievelijk zeolieten en

SAPO’s kan de zure site densiteit veranderd worden. Meer aluminium - of siliciumdefecten
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Figuur 3.11: Gaschromatogram van de geaccumuleerde species in H-SAPO-34 en H-SSZ-13 na 20

min. MTO-reactie bij 350◦C (a,c) en eventueel flushen met He (b,d) [63]

induceren meer zure sites maar elk gëısoleerd centrum zal dan minder sterk zuur zijn volgens

het principe van de ’Next Nearest Neighbour’ (NNN). Een maximale effectieve zuurtegraad zal

overeenkomen met één welbepaalde Si/Al of (Al+P)/Si verhouding. Op basis van de UV/Vis

absorptie spectra uit de experimenten van Mores et al. op H-ZSM-5 kan besloten worden dat

een lage Si/Al verhouding en dus een hoge Brønsted zure site densiteit enkel aanleiding geeft

tot een snellere vorming van methylbenzenen en groei ervan tot grotere cokesspecies. [75]

Sommer et al. behandelden H-SSZ-13 met NaOH om mesoporiën te verkrijgen door desilicatie.

Door deze behandeling werd de Brønsted zuursterkte aangetast, i.e. er werden silanolgroepen

en Lewis zure sites gecreeërd. De sterkte van de Brønsted zure sites bleef hierbij gelijk maar

hun hoeveelheid verminderde sterk. Na MTO-reactie werd in het gedeactiveerde mesoporeuze

materiaal minder cokes gevonden. Verder werd geen enkele aanwijzing gevonden dat de

mesoporiën de vorming van grotere cokesspecies bevorderen. [60]
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3.4.3 Temperatuur

MTO-reacties bij een hogere temperatuur resulteren in de vorming van meer cokes zoals te

zien in Figuur 3.12. [70]

Figuur 3.12: Cokesvorming als functie van TOS bij verschillende reactietemperaturen [70]

Bij een hogere temperatuur worden secundaire reacties die aanleiding geven tot cokesvorming,

en dus tot deactivering van de katalysator, duidelijk bevoordeeld. Het valt op dat de initiële

cokesvorming zeer snel is, de cokesinhoud bedraagt al 4 wt% na de eerste minuten van de

MTO-reactie.

Figuur 3.13: DTA-profielen van de cokesspecies gevormd tijdens methanolconversie bij verschillende

reactietemperaturen (1: 773K, 2: 723K, 3:673K) [70]

DTA-profielen (differentiële thermische analyse) van gedeactiveerde katalysatoren die MTO-

reacties ondergingen bij verschillende temperaturen (673K, 723K en 773K) tonen duidelijk aan

dat alle samples een dehydratatiestap ondergaan in een temperatuursgebied van 373 - 423K

en een cokesdecompositiestap in het gebied van 773K - 953K. Cokes die gevormd werden bij



Hoofdstuk 3. Cokesvorming in zeolieten 41

hogere reactietemperaturen worden afgebroken bij hogere temperaturen, wat een duidelijke

aanwijzing is dat het type cokes dat gevormd wordt bëınvloed wordt door de reactietempe-

ratuur. [70]

3.4.4 Reactanten

In 2001 voerden Arstad en Kolboe experimenten uit om de invloed van de voeding op de

geaccumuleerde species in te schatten. In plaats van methanol werd propeen gevoed over

de H-SAPO-34 katalysator. Er wordt vaak gesteld dat eens de MTH-reactie gëınitieerd is

door de moleculen in de voeding, gewone zuurgekatalyseerde alkeeninterconversies en water-

stoftransfers het productenspectrum bepalen. Aangezien methanolconversie over H-SAPO-34

ook propeen oplevert zou men dus kunnen verwachten dat het koolwaterstofmengsel aanwezig

in de caviteiten grotendeels onafhankelijk is van de aard van de voeding. Dat dit niet het

geval is werd in de experimenten van Arstad en Kolboe aangetoond en is te zien in Figuur

3.14. [27]

Figuur 3.14: Chromatogram van het CCl4 extract van H-SAPO-34 na 10 minuten TOS bij 325◦C

met een methanolvoeding (a) en propeenvoeding (b)) [27]

De polymethylbenzenen die prominent aanwezig zijn in Figuur 3.14(a) vertonen een andere

verdeling in Figuur 3.14(b). Tolueen en xyleen zijn de dominerende species bij een propeen-

voeding.
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Heel recent onderzochten Madeira et al. de ethanoltransformatie over een H-ZSM-5 katalysa-

tor. [87] Via IR spectroscopie worden gealkyleerde aromatische koolwaterstoffen gedetecteerd

in de katalysatorkooien na reactie. GC-MS-chromatogrammen tonen karakteristieke aroma-

tische HP-species en cokesmoleculen. De invloed van de ethanolvoeding kan hier duidelijk

waargenomen worden. Het mechanisme achter de ethanoltransformatie naar koolwaterstoffen

is nog niet bekend.

3.4.5 Water

Wanneer water in de methanolvoeding aanwezig is, treedt een daling op van de totale cokes-

inhoud. Dit effect is vooral waarneembaar bij korte TOS zoals geobserveerd werd door Qi et

al. in H-SAPO-34 (Figuur 3.15). [70]

Figuur 3.15: Cokesinhoud als functie van de water/methanol verhouding in de voeding in eenheden

van massa [70]

Daarenboven wordt bij een methanolvoeding die water bevat ook een grotere selectiviteit

naar etheen verkregen. De wijzigingen van cokesinhoud en etheenselectiviteit werden ook

door Kumita et al. waargenomen in H-ZSM-58. [64] Deze auteurs verklaarden het effect aan

de hand van de competitieve adsorptie van water en methanol op de sterk zure sites waardoor

de volgreacties onderdrukt worden.
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3.5 Rol van cokes in MTO-reacties

Cokesmoleculen die in de katalysator weerhouden worden zijn niet per definitie inert, te meer

omwille van het feit dat de cokesmoleculen in zeolieten relatief klein zijn. Ze kunnen deelne-

men aan de hoofdreacties en hierbij de activiteit en selectiviteit significant bëınvloeden. [8,71]

Er zou zelfs een optimale cokesinhoud zijn waarbij de activiteit van de katalysator in zijn

geheel maximaal is, hoewel deze hoeveelheid niet eenduidig bepaald is in de literatuur. Qi

et al. rapporteren een significant toenemende etheenselectiviteit tot een cokesinhoud van 5,7

wt%. [70]

Er heerst echter wel discussie of transitietoestand- dan wel productvormselectiviteit het pro-

ductenspectrum tijdens het MTO-proces in de H-SAPO-34 katalysator bepaalt. Eerder werd

in H-ZSM-5 en H-Beta aangetoond dat bepaalde reacties worden verhinderd wegens ruim-

telijke beperkingen in de transitietoestand. [39,48] De conclusie in deze studies luidde dat de

zeoliettopologie het type intermediairen dat deelneemt aan de katalytische cycli bepaalt en

hiermee ook de E/P selectiviteit controleert. Chen et al. concludeerden in 1997 al dat cokes-

vorming in H-SAPO-34 tijdens het MTO-proces een transitietoestandvormselectieve reactie

is. [78] Tijdens een studie naar de invloed van kristalgrootte in de H-SAPO-34 katalysator door

Chen et al. werd een correlatie gevonden tussen de E/P verhouding en het poriënvolume van

de met cokes beladen samples, zonder enig effect van de kristalgrootte. [88] Hieruit werd be-

sloten dat transitietoestandvormselectiviteit de E/P verhouding bepaalt.

Recent voerden Hereijgers et al. een onderzoek uit om aan te tonen dat productvormselecti-

viteit de stijgende E/P verhouding beheerst. [37] De katalysator werd hierbij zelfs na volledige

deactivering nog aan MTO-condities blootgesteld. Op dat moment bevatte de katalysator

hoofdzakelijk methylbenzenen en hexamethylbenzeen is net zoals bij een niet-gedeactiveerde

katalysator het meest reactieve intermediair. Dit wijst erop dat de selectiviteitsveranderingen

in H-SAPO-34 bij toenemende TOS te wijten zijn aan het verhinderen van reacties waarvoor

er ruimtelijke beperkingen zijn aan de productzijde. Bij een toenemende TOS worden ook

voornamelijk licht gemethyleerde benzeenspecies teruggevonden, wat overeenstemt met de

resultaten van Song et al. en Marcus en Haw. [33,65] In een gedeactiveerde katalysator is de

meerderheid van deze licht gemethyleerde benzenen niet toegankelijk voor de methanolvoe-

ding zodat deze niet meer actief bij de MTO-reactie betrokken worden. De verschuiving

van de etheenselectiviteit werd ook waargenomen door Jiang et al. door een combinatie van

GC-analyses van het reactoreffluent en in situ UV/Vis-spectroscopie van de geaccumuleerde

species in H-SAPO-34. Op het moment dat de opbrengst aan etheen groter wordt dan die

aan propeen verschijnt een grote UV/Vis-band die te wijten is aan de vorming van polyaro-

maten. [36]

In de experimenten van Hereijgers et al. was de totale hoeveelheid cokes op het moment van

deactivering 3 tot 6 keer hoger dan de totale hoeveelheid geaccumuleerde methylbenzenen.

Dit suggereert dat een grote fractie van de cokes eigenlijk kleinere moleculen zijn die niet

detecteerbaar zijn door de hier toegepaste zure digestie, maar die wel in de katalysator ge-

vangen zitten (denk bijvoorbeeld aan isobuteen). Zoals te zien in Figuur 3.16 blijft zelfs na
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volledige deactivering de totale hoeveelheid geaccumuleerde cokes nog stijgen. [37] Dit wijst

erop dat methanol nog reageert met geaccumuleerde koolwaterstoffen of kleinere gasfase mo-

leculen na deactivering. Kleinere moleculen die niet naar buiten kunnen diffunderen hebben

een belangrijke bijdrage tot de katalysatordeactivering. Deze stelling wordt versterkt door de

observatie dat polyaromaten slechts in aanzienlijke hoeveelheden gevormd worden na volle-

dige deactivering (na 100 minuten) zoals kan afgeleid worden uit de GC-analyses in Figuur

3.17. Ook Qi et al. suggereerden dat niet enkel aromaten maar ook vertakte koolwaterstoffen

in de caviteiten van de katalysator gevormd worden en irreversibel adsorberen op sterk zure

sites. [70]

Figuur 3.16: Cokesinhoud en methanolconversie als functie van de TOS tijdens methanolconversie

op 350◦C [37]

Song et al. bestudeerden in 2001 de rol van naftaleenspecies in het MTO-proces na een

selectieve synthese van naftaleen in de katalysatorkooien. [30] Wanneer vergeleken wordt met de

activiteit van dezelfde katalysator waarin de initiële HP-species benzeenderivaten zijn, wordt

hier een tot drie maal lagere activiteit maar ook een hogere etheenselectiviteit waargenomen

(bij eenzelfde aantal methylgroepen, dus reactiecentra, op de ringen). Via GC-MS-analyses

werd de mate van 13C-label scrambling nagegaan na het voeden van 13C-methanol aan de

katalysator. Label scrambling is het fenomeen waarbij 13C-atomen teruggevonden worden in

de ringstructuren. Met benzeenspecies als HP-species kan duidelijk de trend van toenemende

activiteit met een toenemend aantal methylgroepen op de ring waargenomen worden (zie

linkerkant van Figuur 3.18). Hexamethylbenzeen vertoont inderdaad de hoogste activiteit.

Met naftaleenspecies als cokatalysatoren treedt minder label scrambling op, wat duidt op

een verlaagde activiteit (zie rechterkant van Figuur 3.18). Merk wel op dat de activiteit van

niet gemethyleerd naftaleen hoger is dan die van benzeen en tolueen. Song stelt dat het lage
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Figuur 3.17: GC-analyse van de koolwaterstoffen in H-SAPO-34 na MTO-reactie op 350◦C na ver-

schillende reactietijden [37]

aantal methylgroepen op de naftaleenringen (maximaal 4) en sterische hinder aan de basis

liggen van de etheenselectiviteit. De kleine hoeveelheid geproduceerde fenantreen vertoont

geen 13C-labels wat wijst op een erg lage activiteit voor methylering.

3.6 Verwijderen van cokes

Het verwijderen van cokes gebeurt oxidatief op hoge temperatuur. Uiteraard moet hierbij met

een mogelijke degradatie van de katalysator rekening gehouden worden. Het beheersen van

de stabiliteit van de katalysator is minstens even belangrijk als de activiteit en selectiviteit

ervan. [68] Silicoaluminofosfaten hebben typisch een lagere thermostabiliteit dan hun alumi-

nosilicaat tegenhangers. Om de degradatie van het zeoliet te reduceren en dus de stabiliteit

te bevorderen, kan de cokesverwijdering in 2 stappen gebeuren: één op lage en één op hoge

temperatuur. Jiang et al. behandelden een gedeactiveerde H-SAPO-34-katalysator na metha-

nolconversie op 400◦C met synthetische lucht op 500◦C gedurende 2h. Aan de hand van 13C

MAS NMR-analyses en UV/Vis-spectra kon besloten worden dat na deze behandeling het

aantal koolstoffen in aromatische ringen met 90% gedaald was. De organische resten die dan

nog in de katalysator aanwezig waren werden gëıdentificeerd als diënylische en triënylische

carbeniumionen, m.a.w. chemisch reactieve species. [36]
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Figuur 3.18: Ionen massadistributie van de verschillende methylbenzenen (links) en methylnaftale-

nen (rechts) toont de mate van 13C-incorporatie [30]

3.7 Besluit

Het gebruik van zeolietkatalysatoren in het MTO-proces brengt met zich mee dat rekening

moet gehouden worden met een belangrijk neveneffect, namelijk deactivering. Alle niet-

gedesorbeerde producten die aanleiding geven tot die deactivering worden als cokes benoemd.

Cokesvorming in H-SAPO-34 katalysatoren gebeurt hoofdzakelijk inwendig, nl. aromatische

koolwaterstoffen worden gevormd in de ruime kooien en deze kunnen niet diffunderen door de

nauwe 8MR-vensters. De grootte van de kooien bepaalt de grootte van de cokesmoleculen. Na

enige TOS worden methylbenzenen, methylnaftalenen, (eventueel gemethyleerd) fenantreen

en pyreen in de katalysatorkooien teruggevonden.

Cokesmoleculen zijn door hun relatief kleine omvang niet volledig inert maar spelen nog een

belangrijke rol tijdens de MTO-reacties. De activiteit van de aromaten daalt gestaag met toe-

nemende grootte. Bij de aanwezigheid van methylnaftaleen in plaats van polymethylbenzeen

wordt een activiteitsdaling maar ook een verhoogde etheenselectiviteit waargenomen.

Cokesvormingssnelheden worden significant bëınvloedt door factoren zoals zuursterkte, voe-

dingssamenstelling en reactietemperatuur.

Tot nu toe werd voornamelijk een algemeen beeld van de cokesmoleculen tijdens het MTO-

proces verkregen op basis van experimenten. Daarnaast zijn ook enkele kinetische modellen

voorhanden die de cokesvorming beschrijven als functie van de belangrijkste procescondi-

ties. Een verdere studie naar de achterliggende mechanismes die verantwoordelijk zijn voor

deactivering dient zich aan.
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3.8 Doelstelling van deze thesis

In het eerste luik van deze thesis worden methyleringsreacties van aromaten in verschillende

katalysatoren bestudeerd door middel van moleculaire modellering. Deze reacties worden

immers als sleutelstappen aanzien tijdens het MTO-proces. De voorgestelde olefineproduce-

rende cycli worden alle gëınitieerd door een methyleringsstap. Ook de groei van aromatische

HP-species wordt mogelijks voorafgegaan door methyleringen. Een HP-species dat niet meer

kan gemethyleerd worden is bijgevolg inactief in het MTO-proces. Aan de hand van de studie

van methyleringssnelheden van benzeen-, naftaleen- en fenantreenderivaten wordt de activi-

teit van deze species gekarakteriseerd. Door deze reacties in verschillende katalysatoren te

onderzoeken kan ook de invloed van zuursterkte en topologie ingeschat worden.

Een tweede aspect van deze thesis omvat het voorstellen en modelleren van een mogelijke

route voor de vorming van een bicyclische ringstructuur, uitgaande van een benzeenachtige

molecule. Op basis van eerder voorgestelde mechanismes en verscheidene experimentele waar-

nemingen wordt een reactiepad voorgesteld waarbij uitgaande van p-xyleen en butadieen, een

gemethyleerd naftaleenderivaat wordt gevormd. Aan de hand van kwantumchemische be-

rekeningen wordt nagegaan in hoeverre het voorgestelde pad effectief tot de vorming van

deactiverende species kan bijdragen.

Het verkrijgen van inzicht in welke reacties de sleutelstappen zijn in de vorming van cokes en

tijdens de katalysatordeactivering is van groot belang voor de industrie. Zoals eerder bespro-

ken is H-SSZ-13 veel actiever voor methanolconversie. Het grote nadeel is echter dat deze

katalysator bijzonder snel deactiveert. Door inzicht in het achterliggende deactiveringsmecha-

nisme zou men door aanpassing van de katalysator het deactiveringsproces kunnen vertragen

waardoor het proces bij lagere temperaturen kan worden bedreven, wat op zijn beurt een

merkbare reductie in energieconsumptie met zich mee zou dragen.



Hoofdstuk 4

Moleculair modelleren binnen de

heterogene katalyse

In dit hoofdstuk worden de belangrijkste principes en technieken uit het moleculair modelleren

toegelicht. Vervolgens wordt het gebruik ervan in deze thesis verduidelijkt.

4.1 Kwantumchemische methoden

Globaal gezien kunnen er drie types kwantumchemische methodes onderscheiden worden:

de zuivere ab initio, dichtheidsfunctionaal- en semi-empirische methoden. Alle drie hebben

zij het oplossen van een elektronisch veeldeeltjesprobleem tot doel. Bij het oplossen van de

corresponderende Schrödingervergelijking wordt naar de golffunctie en energie van het systeem

gezocht. Hierbij wordt steeds de Born-Oppenheimer benadering toegepast, waarbij de kern-

en elektronenbeweging compleet gescheiden worden. [89]

4.1.1 Ab initio technieken: Hartree-Fock

De uit het Latijn afgeleide term ‘ab initio’ betekent letterlijk ‘van het begin’. Binnen de

kwantumchemie spreekt met van een ab initio techniek wanneer die enkel berust op gevestigde

natuurwetten, zonder bijkomende aannames.

De eenvoudigste ab initio techniek is het Hartree-Fock concept. Deze methode is in se een

onafhankelijk ééndeeltjesmodel (IPM), waarbij de tweedeeltjesinteracties vervangen worden

door een gemiddeld veld (mean field) waarin de N elektronen onafhankelijk van elkaar bewe-

gen. Het Hartree-Fock formalisme is er dan op gericht het gemiddeld veld zo af te leiden dat

de grondtoestandsenergie minimaal is en dat één Slaterdeterminant de grondtoestandsgolf-

funtie voorstelt, dit is een antisymmetrisch product van ééndeeltjesgolffuncties. Ensembles

van niet-onderscheidbare deeltjes met halftallige spin, zoals elektronen, gehoorzamen immers

een Fermi-Dirac statistiek, die oplegt dat de globale golffunctie ervan antisymmetrisch moet

zijn volgens het Pauli exclusiebeginsel. [89]

48
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In de Hartree-Fock vergelijkingen verschijnt de Fock operator, een één-elektron Hamiltoniaan-

operator opgebouwd uit twee termen. De eerste bevat de kinetische energie van de elektronen,

de internucleaire repulsie energie en de som van aantrekkende Coulombinteracties tussen nu-

clei en elektronen. De tweede term bevat Coulombrepulsie tussen elektronen onderling in een

mean field beschrijving. Alle effecten afkomstig van afwijkingen van deze laatste vereenvoudi-

ging, gekend als de elektronencorrelatie, worden verwaarloosd. Men zegt dat het Hartree-Fock

concept een volledige elektronenexchange, maar geen elektronencorrelatie impliceert. [90]

De Hartree-Fock benadering introduceert niet-lineariteiten in de op te lossen vergelijkingen

waardoor deze numeriek dienen opgelost te worden via iteraties, vandaar dat deze methode

zelf-consistent wordt genoemd.

Door het verwaarlozen van elektronencorrelatie kan de Hartree-Fock methode slechts een

bovengrens voor de werkelijke grondtoestandsenergie bepalen. Het energieverschil tussen deze

zogenaamde Hartree-Fock limiet en de exacte energie krijgt de naam correlatie-energie. [90]

In een poging om de effecten van de twee voornaamste vereenvoudigingen (Slaterdeterminant

en het gemiddeld veld) binnen het Hartree-Fock concept te verminderen werden post-Hartree-

Fock methoden ontwikkeld. De residuele tweedeeltjesinteractie geeft immers aanleiding tot

configuratie-interactie (CI). Dit zijn hogere orde opmengingen (excitaties), die in de Moller-

Plesset perturbatiemethoden (MP2, MP3, MP4, . . . ) als storingen op de Fock operator

worden ingevoerd en waardoor correlatie nu wel deels in rekening wordt gebracht. Een ander

type van deze methoden zijn de coupled cluster methoden (CC) waarin het veeldeeltjespro-

bleem bijna exact wordt behandeld. Al deze methoden hebben echter wel het nadeel bijzonder

rekenintensief te zijn. [89,90]

4.1.2 Dichtheidsfunctionaaltheorie

Dichtheidsfunctionaaltheorie (DFT) is gebaseerd op het feit dat elke observabele gerelateerd

aan de grondtoestand eenduidig bepaald wordt door de grondtoestandsdichtheid. Zoals in

het HF-concept elke eigenschap van het systeem kon afgeleid worden uit de totale golffuntie

(opgebouwd uit ééndeeltjesgolffuncties) kan hier elke eigenschap uitgedrukt worden als een

functionaal van de elektronendichtheid. Merk op dat hierdoor het aantal ruimtelijke vrij-

heidsgraden van 3N naar 3 wordt gereduceerd. [89] Formeel is het DFT-schema exact en het

veeldeeltjesprobleem kan opgelost worden d.m.v. de Kohn-Sham vergelijkingen. Deze lijken

sterk op de HF-varianten, maar de correlatiebijdrage wordt in rekening gebracht. Een es-

sentiële grootheid binnen de DFT-methode is echter de exchange-correlatiepotentiaal vxc[ρ]

die niet exact gekend is.

De uitdaging binnen het DFT-concept ligt dus in het beschrijven van de potentiaal vxc[ρ] of

de gerelateerde energiebijdrage Exc[ρ]. Deze wordt vaak semi-empirisch bepaald waarbij het

risico bestaat om de elektronencorrelatie te overschatten. Hierdoor wordt DFT ook vaak als

een semi-empirische methode aangeduid, eerder dan als een ab initio methode. Perdew stelt

dat DFT ergens tussen een ab initio en semi-empirische methode valt. [91] Er zijn verschillende
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klasses functionalen beschikbaar. Bij een toenemende graad van complexiteit van de func-

tionaal stijgt over het algemeen ook de accuraatheid waarmee de grondtoestand beschreven

wordt, maar daarmee ook de computationele kost. Men spreekt ook wel van Jacobs ladder

(Figuur 4.1). Deze ladder verbindt de ‘hartree wereld’ van onrealistisch zwakke en gebrekkige

beschrijving met ‘de hemel van de chemische accuraatheid’.

Figuur 4.1: Jacobs ladder, een metaforische voorstelling van de verschillende klassen functionalen in

het DFT-formalisme [91]

De exchange- en correlatiebijdragen van de Exc[ρ]-functionaal worden meestal afzonderlijk be-

schreven. De totale exchange-correlatiefunctionaal wordt dan verkregen door een combinatie

van een functionaal uit elke groep. Er zijn echter ook stand-alone functionalen gekend, die

zowel exchange als correlatie beschrijven.

Onderaan de ladder in Figuur 4.1 vinden we de zogenaamde LDA-functionalen (local density

approximation, soms ook LSD of local spin-density approximation genoemd) die enkel een

afhankelijkheid van ρ(r̄) bevatten. De verschillende bijdragen in de functionaal hangen dus

enkel af van de elektronendichtheid in één punt. LDA onderschat typisch de exchangebij-

drage. [90]

Op de tweede trap van de ladder vinden we de semi-lokale functionalen of GGA-functionalen

(generalized gradient approximation) terug. Deze bevatten ook een afhankelijkheid van de

gradiënt van de dichtheid. De Becke functionaal (B) is hiervan een voorbeeld. Voor het

correlatiegedeelte is de LYP-functionaal (Lee-Yang-Parr) populair. Hierin wordt de golffunc-

tie geschreven als een product van de HF-golffunctie en een correctiefactor die correlatie

introduceert. Deze functionaal bevat lokale en niet-lokale termen en heeft 1 parameter die

geschat wordt op basis van de exacte eigenschappen van het He atoom. Andere voorbeel-

den zijn P86 (Perdew, bevat 1 parameter gefit voor een accurate energie van Ne) en PW91
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(Perdew-Wang, parametervrij). [90] Er bestaan ook niet-empirische GGA-functionalen zoals

de PBE-functionaal (Perdew, Burke, Enrzerhof). [91]

De hybride functionalen vormen een belangrijke klasse. Hierin wordt handig gebruik ge-

maakt van het feit dat in de HF-methode de exchange-energie exact wordt beschreven. In

dit opzicht is HF eigenlijk een speciaal geval van DFT waarin de correlatiefunctionaal nul is.

Bij een hybride aanpak bevat het exchangegedeelte van de functionaal steeds een percentage

exacte HF-exchange. Standaard DFT-methoden overschatten de correlatiebijdrage tot de

energie, wat deels kan gecompenseerd worden door het gebruik van hybride functionalen. [92]

De B3LYP-functionaal is bijzonder populair. Het exchangegedeelte bestaat uit LDA, HF en

Becke exchange. Aangezien er 3 bijdragen zijn tot het exchangegedeelte schrijft met ’B3’

voor deze functionaal. De correlatiefunctionaal is eigenlijk een combinatie van LDA- en de

LYP-functionaal. [90,93] De B3LYP-functionaal bevat 8 parameters (1 voor de Becke exchange,

4 voor de LYP-correlatie en 3 voor de hybridisatie). Perdew merkte terecht op dat het fitten

van parameters aan de hand van bepaalde testsystemen niet zonder gevaar is. De methoden

hebben een risico tot falen bij systemen die te veel afwijken van de gefitte systemen [91]

Nog een trap hoger vinden we de meta-GGA-functionalen terug. Deze zijn een uitbreiding van

de GGA-functionalen. Naast de dichtheid en zijn gradiënt wordt ook de niet-interagerende

kinetische energie dichtheid (τ) als input in de functionaal gebruikt. [90]. Deze term komt

voort uit een niet-interagerend systeem dat dezelfde elektronendichtheid vertoont als het

oorspronkelijk systeem. Een niet-empirische meta-GGA-functionaal is TPSS (Tao, Perdew,

Staroverov, Scuseria). [91,94]

Op de vierde trap van de ladder staan de hyper-GGA-functionalen die globale hybride func-

tionalen (zoals B3LYP) combineren met lokale hybride functionalen. Perdew en zijn mede-

werkers proberen zo een functionaal te ontwikkelen die minstens alle exacte eigenschappen

van de TPSS meta-GGA-functionaal behoudt. [91,94]

Op de vijfde en voorlopig laatste trap staan concepten die gebruik maken van alle Kohn-Sham

orbitalen, d.i. de bezette én onbezette orbitalen. Hierdoor kan deze methode aanzien worden

aan een KS-variant van de coupled cluster theorie. Men beschrijft exchange en correlatie

volledig ab initio maar door de nood aan een enorm grote basisset zijn deze methoden (nog)

niet bruikbaar. [91]

DFT-D

De klassieke DFT-methodes falen in het beschrijven van langeafstands dispersie-interacties die

voortkomen uit elektronencorrelatie. [90] De courant gebruikte exchange-correlatiefunctionalen

hangen dan ook enkel af van de dichtheid en de gradiënt ervan en beschrijven correlatie dus

enkel lokaal. Als antwoord op dit probleem werden functionalen ontwikkeld die wel dispersie-

interacties in rekening brengen door een specifieke parametrisering zoals M06-2X. Het nadeel

hiervan is een sterke toename van de vereiste rekentijd wat het gebruik van deze methode min-

der aantrekkelijk maakt. Ook het gebruik van post-HF-methoden die dispersie-interacties wel
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beschrijven zoals CCSD(T) en MP2 zijn computationeel niet haalbaar. Een computationeel

minder eisende techniek gekend onder de naam DFT-D werd door Grimme voorgesteld. [95]

Hierin wordt bij de DFT-energie een semi-empirische dispersiebijdrage toegevoegd die evenre-

dig is met C6R
−6 (met R de internucleaire afstand) en gedempt is om singulariteiten op korte

afstanden te vermijden. Voorbeelden zijn B3LYP-D en B97-D. [96–99] Het gebruik van DFT-D

is een goede aanpak om met een minimale extra computationele kost betere resultaten te

verkrijgen. [100]

4.1.3 Semi-empirische methoden

Semi-empirische methoden zijn gebaseerd op het Hartree-Fock concept. De verschillende ter-

men die opduiken in de Fock matrix alsook de tweecenter repulsie-integralen worden niet

analytisch behandeld maar door parametrische functies vervangen. Hierdoor wordt de com-

putationele kost van deze berekeningen sterk gereduceerd. Semi-empirische methoden ver-

schillen onderling door de gebruikte methode en atomen voor parameteroptimalisatie. MNDO

(Modified Neglect of Diatomic Overlap) is een belangrijke semi-empirische methode., die zo

geparametriseerd is dat ze moleculaire, eerder dan atomaire eigenschappen kan reproduceren.

Het nadeel is dat MNDO bijvoorbeeld geen waterstofbruggen kan beschrijven. [101,102] Later

werden methoden zoals PM3 en PM6 ontwikkeld met het oog op toepassingen in de bioche-

mie en systemen met transitiemetalen. PM6 is voor een grotere set elementen geparame-

triseerd dan PM3 wat de accuraatheid bevordert. [102,103] Semi-empirische methoden leveren

geen nauwkeurige energieën op, maar zijn vooral geschikt om zeer snel goede beginschattingen

te maken van geometrieën.

4.2 Basissets

Zoals reeds aangehaald wordt de grondtoestandenergie van een systeem bepaald door de

Schrödingervergelijking op te lossen. Dit is een eigenwaardenprobleem dat er voor een één-

deeltjeshamiltoniaan Ĥsp , eigenfuncties Ψm en eigenwaarden εm als volgt uitziet:

Ĥsp|Ψm 〉 = εm|Ψm 〉

De ééndeeltjesgolffuncties worden vervolgens uitgedrukt ten opzichte van een oneindige ba-

sisset met basisfuncties Φi:

Ψm =
∑∞

i=1c
m
i Φi

Eens voldoende accuraatheid bereikt is, zal in de praktijk de oneindige som worden getrun-

ceerd. Het voordeel van deze formulering is echter dat het oplossen van de Schrödingervergelij-

king nu wordt herleid tot een zuiver algebräısch eigenwaardenprobleem. Matrixdiagonalisatie

vormt dan een hoofdingrediënt in de oplosmethode. Een typische keuze voor de basisset zijn
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atomaire orbitalen. De basisfuncties zijn dan gelijkaardig aan vrije atomaire orbitalen. Een

dergelijk orbitaal op zich is een combinatie van Slater type orbitalen (STOs). Deze laatste

worden om praktische doeleinden benaderd door een of meerdere Gaussische functies (GTO)

om zo de rekentijd te beperken. Typisch worden core-orbitalen en valentie-orbitalen afzon-

derlijk behandeld. Er kunnen ook polarisatie - en diffuse functies worden toegevoegd. Deze

eerste brengen de vervorming van atomaire orbitalen door bepaalde interacties in rekening.

Diffuse functies zorgen voor een betere beschrijving van het lange-afstandsgedrag. [89,90] Een

voorbeeld van een veel gebruikte basisset is de Pople basisset 6-31+g(d,p). Er bestaan ech-

ter ook andere types basissets, zoals de oorspronkelijk in DGauss gëımplementeerde basisset

DGTZVP. [93,104] De keuze voor atomaire orbitalen als basisfuncties heeft als voordeel dat de

basisfuncties chemisch inzicht volgen en dat een relatief kleine basisset al goede resultaten

geeft. Als nadeel kan echter de niet-orthogonaliteit, hun afhankelijkheid van atomaire posi-

ties en het optreden van een basisset superpositie fout (BSSE) aangehaald worden. [90] Op dit

laatste wordt in deze thesis echter niet verder ingegaan.

4.3 Modelleren van zeolietstructuren

Zeolieten zijn kristallijne structuren en bestaan dus uit repeterende eenheden. Het spreekt

voor zich dat het werken met een volledige kristalstructuur praktisch gezien onmogelijk is.

Er zijn hiervoor enkele gangbare modellen ontwikkeld die tot op heden hun nut al bewezen

hebben.

4.3.1 Clusterbenadering

Bij deze aanpak wordt het onderdeel waarin men gëınteresseerd is uit de zeolietstructuur

geknipt. Hoe groter de cluster, hoe meer interacties en effecten van de zeolietomgeving worden

beschreven. Men duidt de grootte van de cluster typisch aan als nT, waarbij n staat voor het

aantal T-atomen (Si, Al of P) dat de cluster omvat. Een zeer eenvoudige cluster is de 5T-

cluster. Wanneer deze kleine cluster wordt gebruikt voor het beschrijven van reacties wordt

wel het katalytisch effect van de actieve site op de reactie beschreven, maar zeolietspecifieke

effecten zoals de invloed van de topologie worden verwaarloosd. Voor de CHA- en DDR-

topologieën levert het gebruik van een 44T- en respectievelijk 45T-cluster betere resultaten

op.

Bij het uitknippen van de cluster worden bindingen van de T-atomen met de rest van het

rooster verbroken. Dit wordt opgevangen door een saturatie met waterstofatomen. Uiteraard

worden hierdoor arbitraire atomen en bindingen in het systeem gebracht. Anderzijds zal

een zeolietkooi ook steeds een invloed ondervinden van de omringende kooien wat bij deze

techniek niet aan bod komt. Door de saturerende waterstofatomen te fixeren in de ruimte kan

deze invloed wel deels gemodelleerd worden, alhoewel dit vaak leidt tot té stugge structuren

terwijl men weet dat zeolietroosters een zekere flexibiliteit vertonen. [50] Deze flexibiliteit, ook

‘framework breathing’ genaamd, kan echter wel een grote invloed uitoefenen op de reacties
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die zich in de katalysatorkooi afspelen.

Zoals reeds aangehaald heeft een zeoliet in theorie een periodieke kristallijne structuur. In de

praktijk treden echter heel wat defecten en onregelmatigheden op waardoor het gebruik van

een volledig periodiek rooster (zie sectie 4.3.2) niet realistisch is, wat pleit voor het gebruik

van een grote eindige cluster.

Hybride technieken: ONIOM

Bij het gebruik van een 44T-cluster voor de CHA-topologie loopt het totale aantal atomen

dat een lege cluster bevat op tot 154. Het mag duidelijk zijn dat een volledige beschrijving

van al deze atomen op een hoge level of theory (LOT) niet haalbaar is omwille van de hoge

computationele vereisten. Daarom splitsen hybridetechnieken de beschrijving van de actieve

site en de gastmoleculen van die van de rest van het zeolietrooster. Het deel van de cluster

dat deelneemt aan de chemische reactie wordt op een hoog niveau (high level, HL) beschreven

aan de hand van een kwantummechanische methode. De zeolietstructuur die dit deel omringt

wordt vervolgens op een lager niveau beschreven (low level, LL) aan de hand van klassieke

krachtvelden of een kwantummechanische methode. Men spreekt dan respectievelijk van

QM/MM en QM/QM methoden. Op die manier kan een groter deel van de zeolietstructuur

in rekening worden gebracht zonder een drastische toename van de computationele vereisten.

In Gaussian is de ONIOM-methode (‘Our-own-N-layered Integrated molecular Orbital = mo-

lecular Mechanics’) gëımplementeerd. ONIOM is zeer flexibel en kan zowel als QM/MM als

QM/QM methode gebruikt worden. In dit werk worden 2 lagen gedefinieerd: het model sys-

teem dat op hoog niveau wordt beschreven, ook wel small model system genaamd (SM), en

het reële systeem (RS) dat op een lager niveau beschreven wordt. De energie van het systeem

wordt bepaald via een subtractief schema, gedefinieerd als volgt:

EONIOMtot = ELLRS + EHLSM - ELLSM

Bij de berekeningen op het modelsysteem worden de gebroken bindingen gesatureerd met

waterstofatomen. Deze atomen worden de linkatomen genoemd. Een schematische weergave

van het ONIOM-schema wordt getoond in Figuur 4.2. De verschillende lagen zijn weergegeven.

4.3.2 Periodieke benadering

Een totaal andere aanpak bestaat erin periodieke berekeningen uit te voeren op zeolietstruc-

turen. Dit is uiteraard een natuurlijkere aanpak voor kristallijne structuren die zelf periodiek

zijn. Zeolieten zoals H-ZSM-5 bestaan uit eerder grote eenheidscellen waardoor de bereke-

ningen computationeel bijzonder zwaar zijn. De CHA-topologie heeft echter een eenheidscel

die slechts uit 108 atomen bestaat en tegenwoordig al gebruikt wordt in periodieke bereke-

ningen. [35,44] Hierbij moet wel opgemerkt worden dat het gebruik van slechts één eenheidscel

niet fysisch is aangezien de inhoud van elke katalysatorkooi dan te veel interactie ondervindt

van zijn periodiek beeld.
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Figuur 4.2: Schematische weergave van de ONIOM-hybridetechniek met 2 lagen. I: binnenste laag,

L: linkatomen, O: buitenste laag [105]

4.4 Chemische kinetiek

De tak van de fysische chemie die zich bezighoudt met de beschrijving van reactiesnelheden

wordt de chemische kinetiek genoemd. De reactiesnelheid is evenredig met de reactantcon-

centratie met als evenredigheidsfactor de snelheidscoëfficiënt. Deze factor wordt gedefinieerd

in de transitietoestandstheorie (zie verder) en koppelt de microscopische eigenschappen van

het systeem met de macroscopische, meetbare reactiesnelheid.

4.4.1 Arrheniusverband

De reactiesnelheid voor een unimoleculaire reactie kan uitgedrukt worden als functie van de

reactantconcentratie en de temperatuur en heeft typisch de volgende vorm:

r = k(T)cR

Met r de reactiesnelheid [mol m−3 s−1], k(T) de temperatuursafhankelijke reactiesnelheidscoëf-

ficiënt [s−1] en cR de reactantconcentratie [mol m−3].

In deze thesis worden enkel unimoleculaire reacties beschouwd. Zoals in Hoofdstuk 2 reeds

werd aangehaald wordt de katalysator met alle geadsorbeerde gastmoleculen immers aanzien

als een supramolecule. Een reactie tussen de opbouwende delen van die supramolecule wordt

dan aanzien als een reorganisatie tot een nieuwe supramolecule. De verkregen resultaten

worden dan intrinsieke kinetische data genoemd.

De temperatuursafhankelijkheid van de reactiesnelheid zit verscholen in de snelheidscoëfficiënt.

Kinetische metingen bij constante temperatuur laten toe om de snelheidscoëfficiënt k van een
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bepaalde chemische reactie te bepalen. Door het herhalen van deze procedure bij verschillende

temperaturen kan het verband tussen k en T vastgesteld worden. In het algemeen wordt een

exponentieel stijgend verband teruggevonden dat beschreven wordt door de volgende empiri-

sche relatie:

dlnk
dT = Ea

RT 2

De voorgaande vergelijking kan gëıntegreerd worden als Ea temperatuursonafhankelijk is. In

exponentiële vorm geschreven levert dit de Arrheniuswet op

k = Ae−
Ea
RT

waarbij Ea de activeringsenergie [kJ mol−1], A de pre-exponentiële factor [s−1] en R de uni-

versele gasconstante voorstelt. Beide parameters (Ea en A) worden in het Arrheniusmodel

onafhankelijk van de temperatuur verondersteld.

4.4.2 Transitietoestandstheorie

Het Arrheniusverband bevat twee kinetische parameters waaraan een fysische betekenis kan

toegekend worden. De activeringsenergie is eenvoudig te begrijpen op basis van potentiële

energieverschillen. Welke betekenis aan de pre-exponentiële factor moet toegekend worden is

echter minder voor de hand liggend. Enkele primaire theorieën werden in 1935 door Eyring

en onafhankelijk daarvan door Evans en Polanyi samengesmolten tot de transitietoestands-

theorie (TST). De nadruk ligt in deze theorie op de energetische veranderingen tijdens de

reactie. Door zijn eenvoud en nauwkeurigheid is deze theorie wijd verspreid en kent ze een

ongeëvenaard succes. De transitietoestandstheorie heeft als doel de twee kinetische parame-

ters te linken met microscopische grootheden die uit kwantumchemische berekeningen kunnen

worden afgeleid. Op het potentieel energie-oppervlak (Figuur 4.3) stellen de stabiele reactan-

ten en producten van de reactie minima voor. De TST stelt dat er een zadelpunt bestaat op

het reactiepad van de vallei der reactanten naar de vallei der producten. Dit kritisch punt is

dus een minimum in alle vrijheidsgraden, maar het is een maximum in de reactiecoördinaat.

Moleculen die voldoende energie bezitten kunnen dus langs het pad via de intrinsieke reac-

tiecoördinaat (IRC) de productenvallei bereiken. Algemeen omvat de pre-exponentiële factor

de entropische factoren die met de moleculaire herschikking langsheen de reactiecoördinaat

gepaard gaan.
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Figuur 4.3: Voorstelling van een reactiepad op een potentieel energie-oppervlak zoals beschreven in

de transitietoestandtheorie, naar analogie met een berglandschap [105]

De belangrijkste veronderstellingen in de TST zijn:

• Een moleculair systeem dat over de bergpas gaat in de richting van de productenvallei

kan niet meer terugkeren naar de reactantenvallei.

• De energiedistributie tussen de reactanten wordt gegeven door een Maxwell-Boltzmann

verdeling. Er wordt ook van uitgegaan dat de concentratie aan geactiveerde complexen

die effectief producten vormen uit een evenwichtstheorie kan worden berekend, ook al

is het gehele systeem niet in evenwicht.

• De beweging over de bergpas langsheen de reactiecoördinaat is volledig gescheiden van

alle andere bewegingen geassocieerd met de transitietoestand.

• Er worden geen kwantumeffecten zoals tunneling doorheen een barrière in rekening

gebracht.

Merk op dat het in de TST mogelijk wordt om een kinetische beschrijving van een systeem

te geven op basis van de statische eigenschappen van drie verschillende toestanden van het

reagerend systeem. Hierdoor is de microscopische bepaling van de kinetische parameters

computationeel haalbaar.

Uitwerking van de TST levert uiteindelijk een uitdrukking op van de temperatuursafhankelijke

snelheidscoëfficiënt van een unimoleculaire reactie als functie van microscopische grootheden:

k(T) = kBT
h

q‡
qR
e
−∆E

‡
0

kBT

Hierin zijn q‡ en qR de temperatuursafhankelijke moleculaire partitiefuncties van respec-

tievelijk het reactant en de transitietoestand waaruit één vrijheidsgraad werd weggenomen,
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namelijk die overeenkomstig met de beweging over de bergpas. ∆E‡0 is het ZPE-gecorrigeerde

energieverschil tussen reactant en transitietoestand bij 0 Kelvin:

∆E‡0 = E‡0 - ER

Door de microscopisch berekende reactiesnelheidscoëfficiënt in een zeker temperatuursinterval

uit te zetten als ln(k) versus T−1 in een diagram kunnen de macroscopische Arrheniuspara-

meters A en Ea voor dat temperatuursinterval bepaald worden door lineaire regressie.

Energieën en partitiefuncties worden verkregen uit kwamtumchemische berekeningen.

4.4.3 Normale mode analyse

Door het toepassen van de clustermethode met vaste saturerende waterstofatomen aan de

rand van de cluster is een deel van de zeolietstructuur niet geoptimaliseerd. In een normale

mode analyse waarin de vibrationele partitiefunctie wordt bepaald treden dan ongewenste

effecten op. De Hessiaan, de matrix die alle tweede orde afgeleiden van het potentiële energie-

oppervlak naar alle cartesische coördinaten bevat zou dan 3 in plaats van 6 nuleigenwaarden

hebben. Ook imaginaire frequenties treden op. Tweede orde afgeleiden bepalen immers de

kromming van het oppervlak en in de harmonische oscillator benadering dus ook de eigen-

frequenties van een systeem. In de partiële Hessiaan vibrationele analyse (PHVA) wordt aan

de desbetreffende waterstoffen een oneindige massa toegekend. [106,107] In de normale mode

analyse wordt vervolgens enkel gewerkt met een zinvolle submatrix van de Hessiaan. Op

computationeel vlak heeft dit het voordeel dat geen onnodige, niet zinvolle modes worden

berekend. De berekening van de frequenties die in de vibrationele partitiefunctie voorkomen,

gebeurt aan de hand van de harmonische oscillator benadering.

4.5 Methodologie in deze thesis

Met het oog op het vergelijken van resultaten wordt geopteerd voor een analoge methode als

gebruikt in eerdere theses. [45,105,108–110]

De katalysatoren worden d.m.v. een grote eindige cluster gemodelleerd. De CHA-topologie

van H-SSZ-13 en H-SAPO-34 wordt voorgesteld door een 44T-cluster. Binnen de ONIOM-

methode wordt een ruimtelijk symmetrische high level van 6 T-atomen gedefinieerd (zie Figuur

4.4). In de literatuur worden voor de CHA-topologie ook andere clusters gebruikt, zoals de

12T:48T-cluster. [111]. H-ZSM-58 met zijn DDR-topologie wordt benaderd door een 45T-

cluster met 5 T-atomen in het high level gebied (zie Figuur 4.5). Structuren werden gebouwd

aan de hand van Zeobuilder en Gaussview. [112,113] Voor de CHA- en DDR-topologie zijn

respectievelijk de 44T- en 45T-clusters een goede keuze wanneer de zeolietomgeving rond

het actieve centrum ook in rekening moet worden gebracht. Merk op dat steeds gewerkt

wordt met 1 actief centrum (dus 1 aluminium - of siliciumsubstitutie) per katalysatorkooi.

Hierdoor stemt het gebruikte model niet steeds overeen met de chemische samenstelling van

de werkelijke katalysator.
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Via een gelijkaardige clusteraanpak is het mogelijk gebleken om accurate kinetische data

te produceren zoals aangetoond in referentie [114]. Clustermodellen zijn dan ook een goede

keuze voor de studie van individuele reacties op één welbepaalde actieve site in een zeoliet-

of zeotypekatalysator.

Figuur 4.4: De gebruikte 44T-cluster voor H-SSZ-13 en H-SAPO-34 met 6T high level (bolvormige

atomen)

Figuur 4.5: De gebruikte 45T-cluster voor H-ZSM-58 met 5T high level (bolvormige atomen)
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Op de high level regio van deze clusters worden DFT-berekeningen uitgevoerd. Er wordt

voor de populaire B3LYP-functionaal geopteerd aangezien deze reeds meermaals met succes

werd aangewend voor de beschrijving van zeolietgekatalyseerde reacties. [45,51,114] Low level

atomen worden in de geometrieoptimalisaties semi-empirisch beschreven met MNDO. Voor

energieverfijningen worden B3LYP-berekeningen uitgevoerd op de volledige grote clusters

(‘full-B3LYP’). Als basisset wordt voor DGTZVP gekozen. Dit is een tripel zeta basisset die

polarisatiefuncties bevat. Berekeningen gebeuren steeds aan de hand van Gaussian 03. [93] Alle

gerapporteerde energieën zijn steeds ZPE-gecorrigeerd en aan de hand van de ORCA-software

(versie 2.6.35) worden van der Waals correcties (D2) toegepast volgens de Grimme-aanpak

(-D). [115]

Bij het uitwerken van een reactie worden de 3 stationaire punten langsheen de reactiecoördi-

naat als volgt gevonden: vanuit de transitietoestand wordt aan de hand van GaussView een

quasi-IRC methode toegepast. [113] Hierbij wordt het systeem uit de transitietoestand gebracht

langsheen de reactiecoördinaat om de reactanten en producten te vinden. Deze methode is

robuust en snel maar het gevaar bestaat wel dat bij een complex potentieel energieoppervlak

naar een ander minimum wordt geoptimaliseerd. Dit kan vermeden worden door slechts kleine

perturbaties aan te brengen.

De aard van een verkregen geoptimaliseerde structuur wordt steeds nagegaan aan de hand van

een frequentieberekening. Een minimum levert dan enkel positieve frequenties op, terwijl een

transitietoestand exact één imaginaire frequentie vertoont die overeenstemt met de beweging

langs de reactiecoördinaat.

Bij het berekenen van kinetische data wordt een partiële Hessiaan vibrationele analyse (PHVA)

uitgevoerd zoals gëımplementeerd in het softwarepakket TAMkin. [116] De intrinsieke snel-

heidscoëfficiënt wordt bepaald in het voor het MTO-proces relevante temperatuursinterval

620K-770K, waarna de kinetische parameters A en Ea door lineaire regressie uit de Arrheni-

usplots verkregen worden.

Samengevat wordt volgende methodologie gevolgd in alle berekeningen:

• Geometrie: ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)

• Energie: B3LYP/dgtzvp - D



Hoofdstuk 5

Katalysatorkarakterisering

In dit werk wordt de activiteit van aromatische HP-species in MTO-katalysatoren nagegaan

aan de hand van methyleringsreacties (zie Hoofdstuk 6). Twee belangrijke katalysatoreigen-

schappen die de methyleringssnelheid en dus ook de activiteit van de aromaten bepalen zijn

de topologie en zuursterkte van het zeoliet-of zeotypemateriaal.

5.1 Topologie

De bestudeerde katalysatoren hebben een CHA- of DDR-topologie. Beide topologieën werden

reeds in Hoofdstuk 2, sectie 2.3 besproken. Figuur 5.1 toont voor CHA en DDR een kooi

waarin de ‘8-membered rings’ (8MR) duidelijk te onderscheiden zijn. Het grootste verschil

tussen CHA en DDR is dat de eerste een driedimensionaal poriënnetwerk vormt terwijl dat

van DDR tweedimensionaal is. Het is de specifieke poreuze structuur van de katalysator die

bepaalt in hoeverre vormselectiviteit optreedt.

(a) (b)

Figuur 5.1: Kooi met zichtbare 8MR’s van de CHA-topologie (a) en DDR-topologie (b)

61
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5.2 Zuursterkte

De activiteit van een zeoliet- of zeotypekatalysator wordt hoofdzakelijk bepaald door de brug-

hydroxylgroepen in het materiaal. Het gebruikte clustermodel voor de CHA-topologie (zie

Hoofdstuk 4) bevat 1 aluminiumsubstitutie voor H-SSZ-13 en 1 siliciumsubstitutie voor H-

SAPO-34. Ook voor de DDR-topologie wordt een cluster met 1 aluminiumsubstitutie be-

schouwd. In elke cluster zal dus telkens 1 tegenion, i.e. zuur proton aanwezig zijn. In de

CHA-cluster zijn er 4 verschillende keuzes voor de protonpositie, zoals weergegeven voor H-

SAPO-34 in Figuur 5.2(a). O(1) behoort tot twee 4MR’s en één 8MR, O(2) is deel van een

4MR, 6MR en 8MR, O(3) zit in twee 4MR’s en 1 6MR en tenslotte behoort O(4) tot één

4MR en twee 8MR’s. De naamgeving van de 4 protonposities werd overgenomen uit refe-

renties [62,117–119]. Gezien de positie van O(2) en O(4) in de keuze van de high level regio

in het ONIOM-schema (sectie 4.5) wordt verder naar O(2) gerefereerd als de ‘symmetrische

protonpositie’ en naar O(4) als de ‘asymmetrische protonpositie’. In Figuur 5.2(b) wordt

duidelijk gemaakt waar de aluminiumsubstitutie en de 4 mogelijke protonposities zich in de

gebruikte cluster voor H-ZSM-58 bevinden. Tenzij anders vermeld, wordt voor H-ZSM-58

enkel protonpositie O(2) beschouwd.

(a) (b)

Figuur 5.2: De 4 verschillende protonposities in de CHA-kooi van H-SAPO-34 (a) en DDR-kooi van

H-ZSM-58 (b)

Het probleem met vaste zuren is dat een karakteristieke grootheid voor de Brønstedzuursterkte,

zoals pKa voor zuren in oplossing, ontbreekt. Experimenteel is gekend dat H-SSZ-13 zuurder

is dan H-SAPO-34 [61–63], maar hoe de zuursterkte van H-ZSM-58 zich hiertegen verhoudt is
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niet gekend. Daarom worden in wat volgt beknopt enkele eigenschappen van de katalysatoren

berekend die als maat kunnen dienen voor de zuursterkte.

5.2.1 Deprotoneringsenergie

Een eenvoudige maat voor de zuursterkte van een zeoliet- of zeotypemateriaal is de depro-

toneringsenergie. [120] Dit is de energie die nodig is om het zure proton in de gasfase te ab-

straheren. Hoe groter deze energie, hoe moeilijker het is voor het rooster om het proton

af te staan, m.a.w. hoe zwakker het zuur. Tabel 5.1 vat de deprotoneringsenergieën van

H-SSZ-13, H-SAPO-34 en H-ZSM-58 samen. De energieën werden berekend zoals beschreven

in Hoofdstuk 4. Voor de CHA-topologie werden protonposities O(1), O(2) en O(4) onder-

zocht aangezien deze 3 posities vervat zitten in de keuze van de HL-regio van het toegepaste

ONIOM-schema en verbonden zijn aan minstens één 8MR. De deprotoneringsenergieën tonen

geen opmerkelijke verschillen tussen de verschillende protonposities voor de CHA-topologie.

Uit de berekende waarden blijkt dat H-ZSM-58 en H-SSZ-13 een vrij gelijkaardige zuursterkte

hebben terwijl H-SAPO-34 een zwakker zuur is. Ter vergelijking: voor H-SSZ-13 vonden Lo

et al. via periodieke DFT-berekeningen een deprotoneringsenergie van 1175 kJ mol−1 voor

de symmetrische protonpositie en 1181 kJ mol−1 voor de asymmetrische. [121] De berekende

deprotoneringsenergie van een klassiek zuur zoals azijnzuur bedraagt 1428 kJ mol−1, indien

met dezelfde LOT wordt gerekend. Zeolieten en zeotypekatalysatoren zijn dus relatief zwakke

zuren.

Tabel 5.1: Deprotoneringsenergieën in kJ mol−1 voor H-SSZ-13, H-SAPO-34 en H-ZSM-58 op

B3LYP/dgtzvp-D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

∆Edepr

O(1) O(2) O(4)

H-SSZ-13 1159 1164 1165

H-SAPO-34 1188 1186 1188

H-ZSM-58 1149

Uit de waarden in Tabel 5.1 blijkt dat voor H-SSZ-13 protonpositie O(4) de stabielste is, ter-

wijl dat voor H-SAPO-34 O(1) en O(4) zijn. Bovendien volgt uit de deprotoneringsenergieën

dat in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 O(2) respectievelijk 1,1 en 2,7 kJ mol−1 stabieler is dan O(4).

Jeanvoine et al. concludeerden in hun werk dat voor beide katalysatoren protonpositie O(1)

de stabielste is, zij vonden bovendien een energieverschil tussen O(2) en O(4) van 3,6 en 3,9

kJ mol−1 in H-SSZ-13 en H-SAPO-34. [117] Merk op dat men sowieso voorzichtig moet zijn

met het interpreteren van deze kleine energieverschillen afkomstig uit DFT-berekeningen. Via

neutrondiffractie vonden Smith et al. dat in H-SSZ-13 voornamelijk posities O(1) en O(3) be-

zet zijn en in H-SAPO-34 O(2) en O(4). [122,123] Hoe dan ook zijn de energieverschillen tussen

de verschillende protonposities zodanig klein dat deze bij kamertemperatuur reeds overwon-
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nen kunnen worden. Onder werkelijke MTO-condities, waarbij er temperaturen van 400◦C

heersen en waarbij methanol en water aanwezig zijn, zal het zure proton niet gepositioneerd

zijn op één welbepaalde protonpositie. Dit is tevens een van de zwaktes van de gebruikte

clustermodellen, waarbij één vaste protonpositie moet worden gekozen.

5.2.2 IR-spectra van CO-adsorptie

Een vaak gebruikte techniek om de zuursterkte van zeolieten of zeotypematerialen te ver-

gelijken is het bepalen van IR-spectra na adsorptie van kleine, relatief zwakke basen zoals

CO, water of methanol. [61–63,124,125] Het polaire CO interageert via het koolstofeinde met de

Brønsted zure sites van het nanoporeuze materiaal (zie Figuur 5.3) en deze interactie kan

gevisualiseerd worden door middel van IR-spectroscopie.

Figuur 5.3: Interactie tussen CO en de Brønsted zure site in H-SAPO-34

Door interactie van de CO-molecule met de hydroxylgroep ondergaat de OH-stretchfrequentie

ν(O-H) van de Brønsted zure site een verschuiving naar lagere frequenties in het IR-spectrum.

Hoe groter deze shift, hoe sterker de interactie en hoe zuurder het materiaal. De CO-

stretchfrequentie ondergaat een verschuiving naar hogere frequenties. Deze hypsochrome

shift is afhankelijk van de veldsterkte in het zeoliet. Zoals reeds besproken in Hoofdstuk

2 en getoond in de TPD-profielen uit Figuur 2.9, zijn er in de CHA-topologie 2 families

Brønsted zure sites. FTIR-analyse met CO-adsorptie kan echter de verschillende families niet

onderscheiden, zodat de opgemeten eigenschappen gemiddelden zijn over het hele materiaal.

Tabel 5.2 vat de berekende en experimenteel opgemeten shifts (in cm−1) voor de OH- en

CO-stretchfrequenties in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 samen. In het gebruikte ONIOM-schema

zijn 3 van de 4 mogelijke protonposities (zie Figuur 5.2(a)) in de high level regio opgenomen,

nl. O(1), O(2) en O(4). Voor elk van deze protonposities werden de frequentieshifts berekend
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waarna een gemiddelde van deze resultaten genomen wordt. Hoewel de shifts tussen de ver-

schillende protonposities sterk afwijken, mogelijks door het gebruik van het clustermodel en

de keuze van de high level regio in het ONIOM-schema, kan de experimentele waarde vrij goed

worden gereproduceerd door een gemiddelde waarde. Merk op dat er voor H-ZSM-58 geen

experimentele data voorhanden zijn. Op basis van ∆ν(C-O) kan geen besluit getrokken wor-

den omtrent de zuursterkte aangezien de waarden te dicht bij elkaar liggen en op de rand van

de nauwkeurigheidsmarge liggen. Uit de ∆ν(O-H)-waarden daarentegen kan geconcludeerd

worden dat H-ZSM-58 en H-SSZ-13 ongeveer even zuur zijn en beide zuurder dan H-SAPO-34.

Deze conclusie is in overeenstemming met hetgeen uit de deprotoneringsenergieën volgde.

Tabel 5.2: OH - en CO-stretchfrequentieshifts (in cm−1) bij CO-adsorptie in H-SSZ-13, H-SAPO-34

en H-ZSM-58 op ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

O(1) O(2) O(4) gemiddeld exp.
[62,63]

H-SSZ-13 ∆ν(O-H) -262 -352 -320 -311 -316

∆ν(C-O) 30 24 39 31 36

H-SAPO-34 ∆ν(O-H) -198 -327 -257 -261 -270

∆ν(C-O) 35 26 53 38 33

H-ZSM-58 ∆ν(O-H) -317 -317 -

∆ν(C-O) 31 31 -

Over het berekenen van een IR-spectrum moet nog volgende opmerking gemaakt worden.

Zoals vermeld in Hoofdstuk 4 wordt in de berekening van frequenties steeds met het harmoni-

sche oscillator model gewerkt. Deze berekende harmonische frequenties zijn echter vaak groter

dan de werkelijke, experimenteel opgemeten frequenties. Dit is te wijten aan de verwaarlo-

zing van anharmonische effecten, bovenop de andere benaderingen die ab initio berekeningen

inhouden. Deze anharmoniciteit kan nochtans een grote invloed hebben op de waargenomen

OH-stretchfrequentieshift na adsorptie van een base. [124] Vaak past men daarom een correctie-

factor toe op de berekende frequenties. Als benchmark wordt bijvoorbeeld de experimenteel

opgemeten OH-stretchfrequentie van een verse H-SAPO-34 katalysator vergeleken met de be-

rekende. Op die manier kan een schaalfactor berekend worden die vervolgens op het volledige

IR-spectrum wordt toegepast. [76,126]

Invloed keuze high level regio

De resultaten uit Tabel 5.2 laten zien dat de OH-stretchfrequentieshift afhangt van de be-

schouwde zure site. In de realiteit wordt in experimenten op zeolietkristallen de invloed van

de kristallografische positie van het zure proton op de OH-frequenties waargenomen. [118,119]

Op computationeel vlak spelen zowel de clustergrootte als de keuze van de high level regio in

het ONIOM-schema een grote rol bij de berekening van de OH-stretchfrequenties.
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De invloed van de clustergrootte op de resultaten van de DFT-berekeningen kan enerzijds

ingeschat worden door de cluster systematisch te vergroten en anderzijds door periodieke

berekeningen uit te voeren. Voor de CHA-topologie zou bijvoorbeeld een 96T-cluster gebruikt

kunnen worden (zie Figuur 5.4). Het is computationeel echter niet haalbaar om berekeningen

op een hoge level of theory uit te voeren op deze cluster. Het aantal atomen in de cluster

wordt immers opgedreven van 153 in de 44T-cluster naar 312 in de 96T-cluster, wat ongeveer

een verzesvoudiging van de rekentijd met zich meebrengt. Ook periodieke berekeningen op

zeolietstructuren zijn computationeel erg veeleisend; in dit werk wordt hier niet verder op

ingegaan.

Figuur 5.4: 96T-cluster voor de CHA-topologie van H-SAPO-34

Ten slotte heeft ook de keuze van de HL-regio in het ONIOM-schema een invloed op de

resultaten van de berekende eigenschappen van de katalysatoren. In principe moet nagegaan

worden bij welke grootte van de HL-regio de numerieke waarde voor een bepaalde eigenschap

geconvergeerd is, d.w.z. dat de waarde niet meer wijzigt bij een systematische uitbreiding van

de HL-zone. Door de extra computationele vereisten en convergentieproblemen die hiermee

gepaard gaan, werd dergelijke test niet uitgevoerd. Om de invloed van de HL-keuze toch

enigzins in te schatten werd voor H-SAPO-34 een alternatieve 6T-HL gekozen, deze keer

gecentreerd rond de asymmetrische protonpositie O(4) i.p.v. O(2). Figuur 5.5 visualiseert

de twee high levels waarbij telkens ook de protonposities aangeduid worden. Merk op dat

in de alternatieve HL protonpositie O(3) i.p.v. O(1) gëıncorporeerd is. Tabel 5.3 geeft

vervolgens weer wat de berekende frequentieshifts zijn in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 na CO-
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adsorptie voor de verschillende protonposities met de alternatieve HL. Vergelijking met de

waarden in Tabel 5.2 leert dat de centrale protonpositie (O(2) of O(4)) steeds de grootste

frequentieshift vertoont, wat een artefact is van de gebruikte methode. Het blijkt uit deze

resultaten dat de karakteristieken van een bepaalde protonpositie niet eenduidig bepaald

worden door de toegepaste methode. Voor H-SSZ-13 benadert de gemiddelde waarde van

de OH-stretchfrequentieshift nu minder goed de experimentele waarde. De uitgemiddelde

waarde voor H-SAPO-34 daarentegen ondervindt weinig invloed van de HL-keuze. Ook het

verschil tussen de OH-stretchfrequentieshifts in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 op basis waarvan

het zuurdere karakter van deze eerste kan besloten worden, is nu kleiner. In verband met

de keuze van de HL-regio kan geconcludeerd worden dat voor het vergelijken van resultaten

omtrent reacties (zoals aan bod komt in Hoofdstuk 6), men er steeds behoedzaam voor moet

zijn enkel ab initio clusterberekeningen te vergelijken die gebruik maken van dezelfde HL-regio

en betrekking hebben op dezelfde protonpositie binnen deze HL. [127]

(a) (b)

Figuur 5.5: 6T HL-regio voor H-SAPO-34 gecentreerd rond O(2) (a) en O(4) (b)

5.2.3 Intrinsieke zuursterkte

Soscùn et al. stelden een schaal van zuursterkte voor vaste zuren voor. [121] Zij definiëren de

intrinsieke zuursterkte van een zeoliet of zeotype materiaal als volgt:

intrinsieke zuursterkte = d(O−H)
ν(O−H)

Met d(O-H) : de lengte van de OH-binding in cm

ν(O-H) : de OH-stretchfrequentie van het zuivere materiaal in cm−1

Hoe via deze definitie een zinvolle maat voor de zuursterkte wordt verkregen kan als volgt wor-

den verklaard: een OH-afstand zal groter zijn naarmate de OH-binding minder sterk is. Hoe
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Tabel 5.3: OH - en CO-stretchfrequentieshifts (in cm−1) bij CO-adsorptie in H-SSZ-13 en H-SAPO-

34 berekend met alternatieve 6T-HL op ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

O(2) O(3) O(4) gemiddeld exp.
[62,63]

H-SSZ-13 ∆ν(O-H) -271 -226 -327 -275 -316

∆ν(C-O) 23 21 42 29 36

H-SAPO-34 ∆ν(O-H) -193 -239 -348 -260 -270

∆ν(C-O) 27 22 47 32 33

zwakker die binding, hoe makkelijker een proton wordt afgestaan, dus hoe zuurder het mate-

riaal is. Anderzijds is ook een lage stretchfrequentie van de O-H binding een indicatie voor

een hogere zuursterkte. De berekende intrinsieke zuursterktes worden weergegeven in Tabel

5.4. Wanneer de gemiddelde intrinsieke zuursterktes van H-SSZ-13 en H-SAPO-34 vergeleken

worden, volgt hier opnieuw uit dat H-SSZ-13 zuurder is dan zijn silicoaluminofosfaatanaloog.

Met het resultaat van H-ZSM-58 moet voorzichtig omgesprongen worden aangezien slechts 1

protonpositie beschouwd werd.

Tabel 5.4: O-H bindingslengtes (in cm), stretchfrequenties (in cm−1) en intrinsieke zuursterkte (i.z.)

voor H-SSZ-13, H-SAPO-34 en H-ZSM-58 op ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

O(1) O(2) O(4) gemiddeld

H-SSZ-13 d(O-H) 9,71 10−9 9,73 10−9 1,06 10−8

ν(O-H) 3737 3701 3763

i.z. 2,60 10−12 2,63 10−12 2,83 10−12 2,69 10−12

H-SAPO-34 d(O-H) 9,68 10−9 9,68 10−9 9,70 10−9

ν(O-H) 3778 3768 3751

i.z. 2,56 10−12 2,57 10−12 2,58 10−12 2,57 10−12

H-ZSM-58 d(O-H) 9,68 10−9

ν(O-H) 3777

i.z. 2,56 10−12 2,56 10−12

De intrinsieke zuursterkte voor vaste zuren is een concept dat nog niet goed gekend is in de

literatuur. Lo et al. tabelleerden berekende intrinsieke zuursterktes tussen 2,73 10−12 en 2,79

10−12 voor de verschillende protonposities in H-SSZ-13. [121] De spreiding op deze resultaten

is vergelijkbaar met de verschillen in intrinsieke zuursterkte die hier berekend werden voor de

verschillende katalysatoren. Verder is niets gekend over hoe gevoelig de intrinsieke zuursterkte

is om verschillen in zuursterkte te kunnen verklaren.
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5.3 Besluit

Naast de topologie, verschillen de drie verschillende katalysatoren vooral qua zuursterkte. In

dit hoofdstuk werden drie methodes voorgesteld om via DFT-berekeningen de zuursterkte van

vaste zuren onderling te vergelijken. Het berekenen van de deprotoneringsenergie blijkt de

meest eenvoudige techniek. De resultaten voor de verschillende protonposities in de chabaziet-

cluster vertonen hierbij slechts een beperkte spreiding. Ten tweede werd de OH-frequentieshift

berekend na interactie van het zuur met CO. Het voordeel van deze techniek is dat met ex-

perimentele IR-spectra kan vergeleken worden. De grote spreiding voor de verschillende pro-

tonposities kan echter als nadeel beschouwd worden. Een factor die deze spreiding in de hand

werkt is de keuze van de HL-regio in het ONIOM-schema. Men mag dus enkel resultaten

vergelijken die verkregen zijn door het gebruik van eenzelfde HL-regio. Tot slot werd het

concept van intrinsieke zuursterkte voorgesteld, over deze grootheid is echter niet bekend hoe

betrouwbaar ze de zuursterkte van een materiaal in beeld brengt. Op basis van de deproto-

neringsenergieën en OH-stretchfrequentieshifts wordt besloten dat de zeolieten H-ZSM-58 en

H-SSZ-13 beide zuurder zijn dan het silicoaluminofosfaat H-SAPO-34.



Hoofdstuk 6

Methylering van aromaten in

zeoliet- en zeotypekatalysatoren

6.1 Het belang van methyleringsreacties

In Hoofdstuk 2 werd duidelijk dat methyleringen sleutelreacties zijn in het MTO-proces. [52,128]

Volgens McCann et al. is de methylering van een aromatische eenheid één van de traagste

stappen in de reactiecyclus. [129] Daarenboven is het een cruciale stap voor elke olefineprodu-

cerende cyclus, omdat die via methyleringen gëınitieerd wordt. Svelle et al. bevestigen dit

en stellen dat de methylering van aromaten de voornaamste manier is waarop methanol in

reactieve aromatische intermediairen gëıncorporeerd wordt. [130,131]

Hoewel Svelle et al. in 2005 zowel theoretisch als experimenteel aantoonden dat dimethylether

(DME) lichtjes reactiever is dan methanol als methylbron, wordt hier toch voor methanol

geopteerd. [132] Bovendien is het niet geheel duidelijk welke rol DME speelt in de MTO-

reacties. [24] Deze keuze werd ook gemaakt met het oog op de vergelijking van resultaten van

Hemelsoet et al. [45,127]

In de literatuur zijn twee mechanismes voorgesteld voor de methylering van HP-species door

methanol. De eerste route, gekend als een stapsgewijze methylering, verloopt via een in-

termediaire methoxygroep die aan het oppervlak gebonden is. Hierbij zal methanol eerst

gechemisorbeerd worden waarna de methoxyspecies een areen methyleren. De andere route

betreft een dissociatief, geconcerteerd mechanisme. Gefysisorbeerd methanol (in een ‘end-on’

configuratie, zie sectie 6.2) wordt direct gekoppeld aan de molecule die gemethyleerd wordt.

Spectroscopische studies kunnen het best verklaard worden aan de hand van het stapsgewijs

mechanisme [133,134], terwijl kinetische data beter begrepen worden aan de hand van een ge-

concerteerd mechanisme. [131,135] Recent stelden Svelle et al. een alternatief mechanisme voor

waarbij een geprotoneerd areen reageert met een neutrale methanolmolecule. [131] In deze the-

sis wordt geopteerd om te werken volgens het geconcerteerd mechanisme (zie Figuur 6.1).

Voor dit type methylering wordt een schematisch energiediagram weergegeven in Figuur 6.2.

70
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Eerst wordt methanol geadsorbeerd op de zure site waarna een aromaat gecoadsorbeerd wordt

om een prereactief complex te vormen. Tot slot vindt de eigenlijke methylering plaats.

Figuur 6.1: Methylering van een aromatisch species volgens het geconcerteerd mechanisme

Figuur 6.2: Energiediagram voor de methylering van aromatische species

Benzeen, naftaleen, fenantreen en afgeleide (gemethyleerde) species zijn de geselecteerde aro-

maten waarvan de methylering zal onderzocht worden. Uit Hoofdstuk 3 bleek al dat sterk

gemethyleerde benzenen de voornaamste actieve HP-species zijn in de CHA-topologie. Van

naftaleenderivaten werd gesteld dat ze nog actief kunnen zijn in MTO-reacties, maar ander-

zijds ook als cokesprecursoren aanzien kunnen worden. Fenantreen ten slotte, is waarschijnlijk

geen actief HP-species meer. De snelheid van de methylering zal als maat genomen worden

voor de activiteit van de species in actieve maar ook deactiverende routes. Tijdens elke kata-

lytische cyclus in het MTO-proces moet immers een methyleringsreactie doorlopen worden.

Deze methyleringsreacties worden bestudeerd in H-SSZ-13, H-SAPO-34 en H-ZSM-58. Door

de specifieke topologieën van deze katalysatoren zal het effect van de beperkte ruimte in de

kooien op de reacties met volumineuze aromaten groot zijn. Vergelijking van methylerings-

snelheden in de eerste twee katalysatoren moet de invloed van de zuursterkte ophelderen.

De resultaten voor de derde katalysator zullen vooral onderhevig zijn aan een topologisch ef-

fect. Vooraleer de methyleringsreacties zelf aan bod komen, worden adsorptie-energieën voor

methanol en de verschillende aromaten in elke katalysator berekend.
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6.2 Adsorptie

Zowel methanol als de beschouwde aromaten adsorberen in de zeolietkooi. Voor methanol

is het adsorptieproces intüıtief duidelijk: methanol diffundeert in het zeoliet en in de poriën

waarna het interageert met de Brønsted zure sites. Aangezien de bestudeerde katalysatoren

door het voorkomen van 8MR het in - en uitdiffunderen van aromaten niet toelaten, moet de

adsorptie van aromaten hier vanuit een ander standpunt bekeken worden. Zoals reeds eerder

vermeld, worden de HP-species gevormd vanuit kleinere fragmenten, bv. onzuiverheden in

de methanolvoeding. Deze vormingsreacties kunnen ook al zuurgekatalyseerd zijn. Nadat

aromaten gevormd zijn kunnen ze interageren met de actieve site van het zeoliet. In deze

sectie worden de interacties van methanol en de verschillende aromaten met de actieve site

bestudeerd. Anderzijds wordt ook de coadsorptie van methanol en een aromaat bij de vorming

van het prereactief complex bekeken. De energieveranderingen die gepaard gaan met de

adsorptie van methanol en de coadsorptie van een aromaat zijn aangeduid met respectievelijk

∆Eads,MeOH en ∆Eads,areen op het energieprofiel in 6.2.

6.2.1 Methanoladsorptie

Over de manier waarop alcoholen adsorberen in zeolitische systemen bestaat heel wat discus-

sie. In de voorbije jaren kreeg dit onderwerp dan ook veel aandacht van verscheidene experi-

mentele en computationele onderzoeksgroepen. [125,125,136–141] Het grootste discussiepunt is of

het alcohol-zeolietcomplex neutraal is dan wel positief geladen. In het eerste geval zou metha-

nol zuiver via waterstofbruggen interageren met de Brønsted zure site en zuurstoffen van het

zeolietrooster, en dus gefysisorbeerd zijn. In het tweede geval wordt methanol geprotoneerd

door het zeoliet waarna de adsorptie door elektrostatische interacties beheerst wordt..

Naast algemeen onderzoek over adsorptie van alcoholen in zeolieten werd de aandacht vooral

gericht op methanoladsorptie in enkele belangrijke MTO-katalysatoren. Zo werden via elek-

tronische berekeningen en ab initio moleculaire dynamica van methanol in H-ZSM-5 methoxo-

niumkationen teruggevonden als lokale minima. [142] In H-SSZ-13 wordt de gefysisorbeerde toe-

stand als meest stabiele teruggevonden wanneer B3LYP-berekeningen worden gebruikt. [142]

Voor de gechemisorbeerde toestand worden sterke elektrostatische interacties tussen het me-

thoxoniumkation en roosterzuurstoffen teruggevonden. Voor de gefysisorbeerde toestand wor-

den ook meerdere configuraties geobserveerd: een structuur met 1 waterstofbrug, een struc-

tuur met een gebifurceerde waterstofbrug, maar de geprefereerde structuur is er één met een

lineaire waterstofbrug tussen de methanolzuurstof en het zeolietproton. [142]

Stich et al. bestudeerden de adsorptie van methanol in H-SSZ-13 aan de hand van mole-

culaire dynamica. Aan de hand van hun simulaties vonden zij dat de energie die nodig is

voor protontransfers in de zeolietomgeving van de orde van thermische energie is. Het po-

tentieel energieoppervlak bestaat volgens hen dan ook uit vele minima. Bovendien ziet het

er sterk anharmonisch uit. Het feit dat er vele (lokale) minima zijn duidt op het nut van

MD-simulaties. Stich et al. vonden geen methoxoniumspecies terug als minima, enkel gefy-

sisorbeerde structuren. Bij een hoge methanolbelading verliest het framework wel een proton



Hoofdstuk 6. Methylering van aromaten in zeoliet- en zeotypekatalysatoren 73

aan de methanolpool. [143]

Gale et al. bestudeerden methanoladsorptie op basis van periodieke berekeningen (GGA van

Perdew Wang). In H-SSZ-13 werd geprotoneerd methanol als minimum teruggevonden; in

H-SAPO-34 was dat niet het geval. In H-SAPO-34 worden 2 belangrijke geometrieën van

methanol in het zeoliet teruggevonden. Methanol kan gebrugd zijn over het defect waarbij de

OH-groep van methanol interageert met een roosterzuurstof uit de tetraëdrische omringing

van het siliciumatoom. Een andere mogelijkheid is dat de methanol hydroxylgroep intera-

geert met een volgende roosterzuurstof in de 8-ring. Deze laatste geometrie zou 10 kJ mol−1

stabieler zijn. [144] Tijdens een experimentele studie naar de adsorptie van water en methanol

in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 observeerden Bordiga et al. dat enkel in deze eerste katalysa-

tor geprotoneerde species werden gevormd. In het minder zure silicoaluminofosfaat werden

gefysisorbeerde toestanden teruggevonden. [62] Geprotoneerde species worden in H-SAPO-34

enkel bij een hoge methanolbedekkingsgraad in kleine mate gevormd. Aan de hand van pe-

riodieke berekeningen werd dit eerder al door Shah et al. gerapporteerd [61] en later door

Kang en zijn medewerkers bevestigd na een vergelijking van periodieke berekeningen met

8T-clusterresultaten. [145]

Omtrent de adsorptie van methanol in H-ZSM-58 met DDR-topologie zijn tot op heden geen

data gerapporteerd.

Bij het bestuderen van adsorptiecomplexen werd telkens uitgegaan van de structuur van het

gecoadsorbeerd complex in de reactanten van de methyleringsreacties. De structuur van het

alcohol-katalysatorcomplex werd telkens gevonden door een optimalisatie uit te voeren van

de gecoadsorbeerde toestand waaruit het aromaat werd verwijderd.

H-SSZ-13 en H-SAPO-34

Zoals reeds besproken in sectie 5.2 zijn er in het gebruikte ONIOM-schema voor de CHA-

cluster twee voor de hand liggende keuzes voor de positie van het zure proton in de katalysa-

torkooi. Voor de methyleringen werd getracht de O(2)-positie te gebruiken. Bij het bespre-

ken van de methanoladsorptie worden echter zowel O(2) als O(4) in beschouwing genomen.

Hoewel uit de literatuur bekend is dat in H-SSZ-13 gechemisorbeerd methanol voorkomt, cor-

responderen de berekende structuren die hier worden voorgesteld steeds met gefysisorbeerde

toestanden. Ook voor H-SAPO-34 worden enkel waterstofbruginteracties tussen methanol

en het rooster waargenomen. Geprotoneerd methanol wordt tijdens experimenten gevonden

wanneer hoge methanolbeladingen gebruikt worden. De modellering hiervan vereist echter

dynamische simulaties waarbij meerdere methanolmoleculen in de katalysatorkooi aanwezig

zijn. Het is dan ook te verwachten dat in de hier gebruikte statische berekeningen met slechts

1 methanolmolecule per actieve site enkel gefysisorbeerde complexen worden verkregen.

In Figuur 6.3 wordt de geometrie van gefysisorbeerd methanol in H-SSZ-13 getoond, de be-

langrijkste afstanden zijn weergegeven in Å. Het grootste verschil tussen beide structuren is de

interactieafstand tussen het waterstofatoom van de methanol OH-groep en roosterzuurstof-
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fen. De configuratie waarin de methanol hydroxylgroep interageert met de actieve site wordt

’end-on’ genoemd. Hiertegenover staat de minder gunstige ’side-on’ adsorptie waarbij de me-

thylgroep met de actieve site interageert. [139] Er worden steeds 3 waterstofbruggen gevormd

waarbij het methanol een brug vormt over het aluminiumatoom. [135] De hydroxylgroep van

methanol interageert dan zowel met een roosterzuurstof aanpalend aan het aluminiumdefect

als met een roosterzuurstof na de nearest neighbour van het aluminiumdefect. In het geval

van de symmetrische protonpositie (Figuur 6.3(b)) wordt één sterke waterstofbrug gevormd

tussen het zure proton en de methanolzuurstof, de andere twee zijn zwakker. Bij de asym-

metrische protonpositie zijn er twee sterkere en één zwakke waterstofbrug aanwezig. Deze

verschillen zijn hoofdzakelijk te wijten aan het feit dat enkel in het tweede geval de twee

betrokken roosterzuurstoffen deel uitmaken van de high level van het ONIOM-schema. Zoals

vermeld in Hoofdstuk 4 worden waterstofbruggen op het MNDO-niveau immers niet correct

beschreven.

(a) (b)

Figuur 6.3: Methanol gefysisorbeerd in H-SSZ-13 op de asymmetrische O(4) protonpositie (a) en

symmetrische O(2) protonpositie (b)

Figuur 6.4 toont de geometrie van methanol gefysisorbeerd in H-SAPO-34. Ook hier wordt

het alcohol over het siliciumdefect gebrugd. De opmerking omtrent de verschillen tussen de

protonposities is ook hier geldig. Merk op dat de geometrie van het geadsorbeerde methanol

licht afwijkt van die gerapporteerd in referentie [76] wat aantoont dat het corresponderende

potentieel energieoppervlak relatief ‘vlak’ is en verschillende lokale minima bevat. De in-

teractieafstanden van de waterstofbruggen zijn in H-SAPO-34 systematisch groter dan in

H-SSZ-13, wat kan gerelateerd worden aan de lagere zuursterkte van het silicoaluminofosfaat.

Deze observatie wordt ook weerspiegeld in de adsorptie-energie (zie verder).
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(a) (b)

Figuur 6.4: Methanol gefysisorbeerd in H-SAPO-34 op de asymmetrische O(4) protonpositie (a) en

symmetrische O(2) protonpositie (b)

In Tabel 6.1 worden de berekende adsorptie-energieën van methanol in H-SSZ-13 en H-SAPO-

34 voor de beide protonposities gegeven. Zowel de elektronische energie als de ZPE - en

vdw-bijdrage worden getabelleerd (in kJ mol−1). Meteen valt op dat methanol sterker gefy-

sisorbeerd wordt in H-SSZ-13 dan in H-SAPO-34. Het verschil is echter duidelijker voor de

asymmetrische protonpositie. De vdw-bijdragen spelen duidelijk een grote rol. Alle eerder

gerapporteerde berekende adsorptie-energieën van methanol in chabaziet variëren tussen -62

en -103 kJ mol−1, afhankelijk van het gebruikte model. Mihaleva et al. berekenden de ener-

gie van methanoladsorptie in H-SSZ-13 en vonden een waarde die varieerde tussen -66 en -78

kJ mol−1. De keuze voor de protonpositie in de gebruikte 8T-cluster was verantwoordelijk

voor deze variatie. Het feit dat deze verschillen optreden is eigen aan het werken met eindige

clusters aangezien Lo et al. in hun periodieke berekeningen slechts kleine afwijkingen zagen

(variatie tussen -90,9 en -94,0 kJ mol−1). [121] In H-ZSM-5 vonden Lee et al. een experimen-

tele methanoladsorptie-enthalpie bij 400K van -115 kJ mol−1. [140] Voor datzelfde zeoliet werd

door Svelle et al. een adsorptie-energie van -86 kJ mol−1 gerapporteerd na het uitvoeren van

periodieke DFT-D berekeningen. [146] Gebruik makend van periodieke modellen werd door

Wang et al. een methanoladsorptie-energie in H-SAPO-34 tussen -83,94 en -89,73 kJ mol−1

berekend. [35]

Door het feit dat het potentieel energieoppervlak van methanol geadsorbeerd in een zeoliet-

of zeotypemateriaal zo complex is, worden in verschillende onderzoeken verschillende geo-

metrieën van de geadsorbeerde toestand gevonden en bijgevolg ook uiteenlopende adsorptie-

energieën.
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Tabel 6.1: Adsorptie-energieën van methanol in H-SSZ-13 en H-SAPO-34: elektroni-

sche energie, ZPE-correctie en vdw-bijdrage in kJ mol−1 op B3LYP/dgtzvp-

D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

elektronisch ZPE vdw totaal

H-SSZ-13 O(2) -67,76 5,85 -39,05 -100,96

O(4) -86,90 5,58 -33,19 -114,52

H-SAPO-34 O(2) -62,24 6,06 -41,35 -97,54

O(4) -66,84 3,82 -30,53 -93,55

H-ZSM-58

Zoals reeds aangehaald zijn er voor H-ZSM-58 experimentele noch theoretische data gekend

over methanoladsorptie. De verkregen resultaten worden hieronder kort weergegeven.

De geometrie van het gefysisorbeerde methanol wordt getoond in Figuur 6.5, de corresponde-

rende adsorptie-energie is weergegeven in Tabel 6.2. Ook hier leveren de dispersiecorrecties

een belangrijke bijdrage. De adsorptie-energie is in dit geval vrij gelijkaardig aan die van

methanol in H-SSZ-13. H-ZSM-58 is immers ook een aluminosilicaat en heeft een zuursterkte

die aanleunt bij die van H-SSZ-13 (zie sectie 5.2). Merk op dat het resultaat voor H-ZSM-58

best vergeleken wordt met de methanoladsorptie-energie in H-SSZ-13 op protonpositie O(4),

aangezien dan in beide gevallen alle roosterzuurstoffen waarmee methanol interageert in de

HL-regio van het ONIOM-schema vervat zitten.

Tabel 6.2: Adsorptie-energie van methanol in H-ZSM-58: elektronische energie, ZPE-correctie

en vdw-bijdrage in kJ mol−1 op B3LYP/dgtzvp-D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-

niveau

elektronisch ZPE vdw totaal

H-ZSM-58 -69,71 5,64 -42,83 -106,91
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Figuur 6.5: Methanol gefysisorbeerd in H-ZSM-58

6.2.2 Adsorptie van aromaten

De gevormde aromatische HP-species adsorberen ook in de zeolietkooi. In dit onderdeel

worden kort de adsorptie van benzeen, naftaleen en fenantreen in H-SSZ-13, H-SAPO-34 en

H-ZSM-58 belicht. Merk op dat de tweede adsorptie-energie die getoond wordt in Figuur 6.2

betrekking heeft op de coadsorptie van een aromaat en methanol, zoals wordt toegelicht in

de volgende sectie (6.2.3).

H-SSZ-13 en H-SAPO-34

Aangezien de manier waarop een molecule geadsorbeerd wordt in een zeolietkooi voornamelijk

bepaald wordt door de katalysatortopologie, worden voor de CHA-topologie enkel resultaten

getoond voor H-SAPO-34. De geometrieën van gefysisorbeerd benzeen, naftaleen en fenan-

treen worden getoond in Figuur 6.6. De π-wolk van het aromatisch systeem vertoont steeds

een zekere mate van interactie met het 1s-orbitaal van het zure proton, zoals voor tolueen

in H-ZSM-5 door Mirth et al. werd gesuggereerd. [136] Er is steeds een beperkte tot matige

OH-stretchfrequentieshift waarneembaar als gevolg van deze relatief zwakke interactie. Merk

op dat voor benzeen de asymmetrische protonpositie in beschouwing wordt genomen, in de

andere gevallen is dat steeds de symmetrische. Bij de optimalisatie van de geadsorbeerde

complexen vanuit de reactanten van de methylering van benzeen werd immers steeds een toe-

stand met het proton op O(4) gelokaliseerd teruggevonden. Dit heeft uiteraard een invloed op

de verkregen adsorptie-energieën en berekende OH-stretchfrequentieshifts, zodat vergelijking

tussen de verschillende aromaten met een zekere voorzichtigheid moet gebeuren.

Tabel 6.3 bevat de fysisorptie-energieën van benzeen, naftaleen en fenantreen in de twee ka-
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(a) (b) (c)

Figuur 6.6: Benzeen (a), naftaleen (b) en fenantreen (c) gefysisorbeerd in H-SAPO-34

talysatoren. Meteen valt op dat uitgezonderd voor benzeen in H-SSZ-13 de elektronische

energiebijdrage nooit stabiliserend blijkt te zijn. Naarmate de aromaten groter zijn wordt dat

destabiliserend effect duidelijk groter. Uit de berekeningen komt naar voor dat DFT blijk-

baar een deel van de interacties die verantwoordelijk zijn voor de adsorptie van deze apolaire

aromaten niet in rekening brengt. De vdw-correcties hebben echter wél een bijzonder grote

stabiliserende bijdrage en vormen zo de belangrijkste bijdrage tot de totale adsorptie-energie.

Merk op dat de D-correcties op B3LYP-energieën relatief groot zijn zodat enige voorzichtig-

heid noodzakelijk is bij de interpretatie van deze resultaten. Van B3LYP D-correcties is im-

mers gekend dat ze werkelijke dispersie-interacties overschatten. [98] De adsorptie van benzeen

in zeolieten werd reeds eerder bestudeerd. Raksakoon et al. vonden via DFT-berekeningen in

H-ZSM-5 een adsorptie-energie van -57,53 kJ mol−1 terwijl Coker et al. experimenteel -58,58

kJ mol−1 vonden. [147,148] Beide onderzoekgroepen concludeerden dat langedrachtsinteracties

een zeer belangrijke rol spelen in de stabilisatie van het adsorptiecomplex.

Voor naftaleen is er een min of meer optimale balans tussen afstotende elektrostatische inter-

acties en aantrekkende Van der Waals-interacties. Benzeen wordt minder goed gestabiliseerd

in de chabazietkooi aangezien het kleiner is; voor fenantreen beginnen afstotende interacties

belangrijker te worden. Grotere aromaten nemen steeds een groter volume van de katalysa-

torkooi in. Tijdens de accumulatie van cokesspecies in H-SAPO-34 tijdens het MTO-proces

werd door Wragg et al. aan de hand van XRD-patronen zelfs een anisotrope verlenging van

de eenheidscel waargenomen, wat wijst op het optreden van belangrijke repulsieve interac-

ties. [149] De verschillen tussen H-SSZ-13 en H-SAPO-34 zijn gezien de nauwkeurigheidsgrenzen

van DFT-berekeningen niet groot genoeg om van een significant verschil te kunnen spreken.

Algemeen wordt aangenomen dat de accuraatheid voor relatieve energieën, zoals de hier be-

rekende adsorptie-energieën, ongeveer 10 kJ mol−1 is voor DFT-berekeningen. [121,150]
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Tabel 6.3: Adsorptie-energieën van benzeen, naftaleen en fenantreen in H-SSZ-13 en H-SAPO-34:

elektronische energie, ZPE-correctie en vdw-bijdrage in kJ mol−1 op B3LYP/dgtzvp-

D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

elektronisch ZPE vdw totaal

H-SSZ-13 benzeen(a) -7,07 3,23 -69,10 -72,93

naftaleen(b) 15,59 4,89 -107,86 -87,38

fenantreen(b) 118,03 13,20 -198,52 -67,30

H-SAPO-34 benzeen(a) 0,14 2,66 -69,31 -66,51

naftaleen(b) 14,88 6,71 -108,49 -86,90

fenantreen(b) 107,70 15,91 -200,84 -77,22
(a) asymmetrische protonpositie O(4)

(b) symmetrische protonpositie O(2)

H-ZSM-58

Figuur 6.7 visualiseert de geometrie van gefysisorbeerd benzeen, naftaleen en fenantreen in

H-ZSM-58. Merk op dat voor de adsorptie van fenantreen het zure proton een andere positie

(O(3) in Figuur 5.2(b)) inneemt vergeleken met de andere structuren.

(a) (b) (c)

Figuur 6.7: Benzeen (a), naftaleen (b) en fenantreen (c) gefysisorbeerd in H-ZSM-58

Ten slotte worden de corresponderende adsorptie-energieën voor de drie aromaten in H-ZSM-

58 weergegeven in Tabel 6.4. Voor benzeen en naftaleen worden ongeveer dezelfde adsorptie-

energieën gevonden als in de CHA-topologie en gelden dezelfde opmerkingen. Voor fenantreen

wordt echter een fysisch niet-zinvol resultaat verkregen. Een eenvoudige gasfaseberekening

leert dat het aannemen van de niet-planaire toestand voor fenantreen zoals het in de DDR-

kooi geadsorbeerd is 45,25 kJ mol−1 kost. Voor fenantreen nemen de vdw-bijdragen zeer



Hoofdstuk 6. Methylering van aromaten in zeoliet- en zeotypekatalysatoren 80

grote proporties aan. Fenantreen bevindt zich op relatief korte afstand van het zeolietrooster

waardoor afstotende interacties de bovenhand nemen en vdw-bijdragen groot zijn. Op basis

van deze resultaten kan de bedenking gemaakt worden of fenantreen wel gevormd wordt in

een DDR-kooi. Tot op heden zijn er geen experimentele resultaten waaraan dit vermoeden

kan getoetst worden.

Tabel 6.4: Adsorptie-energieën van benzeen, naftaleen en fenantreen in H-ZSM-58: elektro-

nische energie, ZPE-correctie en vdw-bijdrage in kJ mol−1 op B3LYP/dgtzvp-

D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

elektronisch ZPE vdw totaal

H-ZSM-58 benzeen 6,09 4,07 -87,76 -77,60

naftaleen 74,46 10,68 -169,80 -84,66

fenantreen (a) 366,94 24,01 -284,06 106,89
(a) andere protonpositie dan voor benzeen en naftaleen

6.2.3 Coadsorptie van methanol en een aromaat

Het prereactief complex voor de methylering van een aromaat is een gecoadsorbeerde toe-

stand van methanol en het aromaat in de zeolietkooi. Methanol interageert rechtstreeks met

de Brønsted zure site en het aromaat ondervindt vooral interactie met het rooster. [136] De

coadsorptie-energieën voor de 3 besproken aromaten in de 3 katalysatoren worden getabelleerd

in Tabel 6.5. Deze waarden corresponderen met de ∆Eads,areen zoals aangeduid in Figuur 6.2.

In de katalysatoren met CHA-topologie is de coadsorptie van een aromaat met methanol steeds

ongunstiger dan de zuivere adsorptie wanneer geen vdw-bijdragen in acht worden genomen.

Met de dispersiecorrecties zijn er slechts beperkte verschillen waarneembaar. Dit kan wijzen

op een slechte beschrijving van het systeem met de gebruikte methodologie. De structuren

van de gecoadsorbeerde complexen in H-SAPO-34 worden weergegeven in Figuur 6.8. Een

vergelijking van de interactieafstanden met die uit Figuur 6.4 leert dat bij de coadsorptie

vooral de zure OH-binding van de katalysator verlengd is, terwijl de afstand tussen het zure

proton en de methanolzuurstof verkleind is. De verschillen worden echter kleiner naarmate

een groter aromaat gecoadsorbeerd wordt. Verder is er ook een beperkte interactie tussen

de methylgroep en het aromaat, zoals beschreven door DFT. Aangezien dit hoofdzakelijk

dispersie-interacties zijn, is dit niet verwonderlijk. Voor benzeen en naftaleen is deze interactie

licht stabiliserend (-1,5 en -3,7 kJ mol−1) terwijl die voor fenantreen repulsief is (18,1 kJ

mol−1). De grootste bijdrage in deze waarden is afkomstig van de D-correcties.

In H-ZSM-58 is de coadsorptie steeds minder gunstig dan de adsorptie van het zuivere aro-

maat. Vooral voor benzeen en naftaleen zijn de verschillen groot op elektronisch niveau. Voor

de coadsorptie van fenantreen en methanol wordt ook hier een niet-fysische waarde gevonden.
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Tabel 6.5: Coadsorptie-energieën van benzeen, naftaleen en fenantreen in H-SSZ-13, H-SAPO-34

en H-ZSM-58: elektronische energie, ZPE-correctie en vdw-bijdrage in kJ mol−1 op

B3LYP/dgtzvp-D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

elektronisch ZPE vdw totaal

H-SSZ-13 benzeen 12,92 3,91 -99,42 -82,58

naftaleen 39,74 5,68 -143,13 -97,71

fenantreen 144,08 17,07 -225,11 -63,96

H-SAPO-34 benzeen 26,41 4,20 -103,13 -72,53

naftaleen 31,77 7,10 -141,33 -102,46

fenantreen 141,45 20,19 -229,60 -67,96

H-ZSM-58 benzeen 27,42 4,01 -102,07 -70,64

naftaleen 139,55 11,49 -203,04 -52,00

fenantreen 354,98 23,63 -285,97 92,63

(a) (b) (c)

Figuur 6.8: Benzeen (a), naftaleen (b) en fenantreen (c) gecoadsorbeerd met methanol in H-SAPO-34

Figuur 6.9 laat zien dat ook hier de OH-binding van het zeoliet verlengd wordt, terwijl de

interactieafstand met het methanolzuurstofatoom verkort wordt.
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(a) (b)

Figuur 6.9: Benzeen (a) en naftaleen (b) gecoadsorbeerd met methanol in H-ZSM-58

6.3 Methyleringsreacties van aromatische HP-species

In deze sectie wordt de methylering van aromatische HP-species onderzocht. De activiteit van

de aromaten wordt aan de hand van de kinetische resultaten voor deze methyleringsreacties

ingeschat. Enerzijds wordt gezocht naar de invloed van de grootte van het aromaat dat

aanwezig is in de katalysatorkooi, i.e. benzeen, naftaleen of fenantreen. Tevens wordt voor

de benzeen - en naftaleenachtige HP-species ook gekeken naar de invloed van het aantal

methylsubstituenten op hun activiteit.

6.3.1 Gasfase

In eerste instantie worden de methyleringen van benzeen, naftaleen en fenantreen in de gasfase

onderzocht. Hierdoor kan het effect van de grootte van het aromaat op de snelheid van de

methyleringsreactie gëısoleerd worden, zonder rekening te houden met mogelijke katalytische

en sterische effecten van de katalysatorkooi.

Methanol wordt geprotoneerd en reageert simultaan met de aromatische molecule waarbij deze

gemethyleerd wordt en water wordt afgesplitst. In de gasfase worden enkel de verschillende

types aromaten vergeleken. De corresponderende reacties worden weergegeven in Figuur

6.10. In het licht van de regel van Clar (zie verder) worden voor fenantreen twee verschillende

methyleringsplaatsen beschouwd.

De barrière, reactie-energie, activeringsenergie, pre-exponentieële factor en snelheidscoëfficiënt

bij 670K voor de methylering worden samengevat in Tabel 6.6. De reactiebarrières zijn voor

de 4 reacties ongeveer dezelfde. Wanneer de reactie-energieën vergeleken worden kunnen

er echter wel conclusies getrokken worden omtrent de relatieve stabiliteit van de gevormde

kationen. Door de methylering van benzeen wordt een sterk aromatisch systeem doorbroken.
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Figuur 6.10: Reactievergelijking voor de reactie van geprotoneerd methanol met benzeen, naftaleen

en fenantreen in de gasfase

De positieve lading van het gevormde carbeniumion wordt in beperkte mate over de rest

van de zesring gedelokaliseerd. In het geval van naftaleen en fenantreen zijn er echter meer

resonantiestructuren mogelijk voor het gevormde carbeniumion waardoor de positieve lading

hier over meerdere zesringen wordt uitgespreid. Vandaar dat de methylering van polycyclische

aromaten exothermer is.

De zuivere gasfaseresultaten leveren echter geen gedetailleerde informatie op over het verschil

tussen de methylering van naftaleen en van fenantreen. De barrières voor de methyleringen

zijn nagenoeg identiek waaruit kan besloten worden dat het CH3OH2
+-ion zodanig reactief

is dat de grootte van het aromaat dat gemethyleerd wordt niet van belang is. In de gasfase

is er dan ook geen enkele stabilisatie van het CH3OH2
+-ion, het is een ‘naakt’ ion. Verder

in deze thesis worden de methyleringen in het rooster van zeoliet-en zeotypekatalysatoren

onderzocht. Om in de gasfaseresultaten het stabiliserend elektrostatisch effect van zo een

rooster te simuleren worden single point berekeningen uitgevoerd, gebruik makend van een

‘Polarizable Continuum Model’ (PCM), door het keyword ‘scrf=(iefpcm,solvent=. . .)’ toe te

voegen. De molecule (het soluut) bevindt zich dan in een caviteit in het reactieveld van een

gespecificeerd solvent. Voor het definiëren van deze caviteit wordt gebruik gemaakt van de

Pauling atomaire stralen. [93] Het solvent wordt hierbij als een continuüm met diëlektrische

constante ε beschreven. De berekeningen werden uitgevoerd in een solvent met een hoge

diëlektrische constante (water, ε = 78,39) en een lage diëlektrische constante (diëthylether,

ε = 4,34). Bovendien wordt voor diëthylether gekozen omdat het dipoolmoment van de

C-O-binding dat van de Si-O-binding van een zeoliet benadert. PCM-berekeningen leveren
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Tabel 6.6: Voorwaartse barrière (kJ mol−1), reactie-energie (kJ mol−1), activeringsenergie (kJ

mol−1), pre-exponentiële factor (s−1) en intrinsieke snelheidscoëfficiënt bij 670K (s−1)

voor methyleringen in gasfase op B3LYP/dgtzvp-D-niveau

∆E‡0 ∆Er Ea A k670

69,4 -16,0 76,9 1,12 1013 1,13 107

68,6 -48,6 76,3 4,93 1013 5,52 107

72,4 -52,3 79,8 2,56 1013 1,53 107

68,9 -47,7 77,5 3,37 1014 3,07 108

Gibbs vrije energieën op. Aangezien de parameters die in een PCM-model gebruikt worden

geparametriseerd zijn bij 298K, worden de Gibbs vrije energiebarrière ∆G‡298K en Gibbs vrije

reactie-energie ∆Gr,298K bij 298K getoond in Tabel 6.7. Hieruit blijkt dat nu in beide gevallen

wel een duidelijk onderscheid kan gemaakt worden tussen de methylering van de verschillende

aromaten. Het PCM-model is in staat de grootste artefacten van gasfaseberekeningen te

onderdrukken.
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Een vergelijking van de Gibbs vrije energiebarrières leert dat de methylering van benzeen

de moeilijkste is, gevolgd door die van naftaleen en fenantreen op de buitenste ring. De

methylering van fenantreen op een koolstofatoom van de binnenste ring is het minst hoog ge-

activeerd. Deze observatie kan als volgt begrepen worden. Clar stelde een criterium voor dat

de stabiliteit van de resonantiestructuren van polycyclische koolwaterstoffen voorspelt. [151] Hij

suggereert hierbij dat de regel van Hückel enkel van toepassing is op monocyclische systemen.

Zijn postulaat komt erop neer dat de graad van aromaticiteit van polycyclische koolwater-

stoffen verschillend is voor de verschillende ringen. Bovendien is de resonantiestructuur met

het grootste aantal aromatische π-sextetten (ook het Clargetal genoemd) de meest stabiele.

Benzeen heeft 1 π-sextet. Naftaleen ook, maar het wordt gedeeld tussen 2 gefuseerde rin-

gen in de 2 resonantiestructuren (Kékulé-structuren) zodat elk van de twee zesringen minder

aromatisch is dan benzeen. De meest stabiele resonantiestructuur van fenantreen heeft 2 π-

elektronsextetten op de uiterste ringen (zie figuur 6.11) waardoor deze minder reactief zijn

dan de middenste ring. Bovendien is er meer hyperconjugatie als een methylgroep niet op

een π-elektronsextet gebonden wordt. Aangezien naftaleen minder aromatisch is dan benzeen

gaat de methylering van deze eerste sneller. In de meest stabiele resonantiestructuur van

fenantreen is de middenste ring minder aromatisch zodat deze gemakkelijker gemethyleerd

wordt dan de uiterste ringen.

Figuur 6.11: Meest stabiele resonantiestructuur van fenantreen volgens de regel van Clar

Er blijkt ook dat hoe minder hoog de reactiebarrière is, hoe stabieler de gevormde producten

zijn. Dit laatste kan begrepen worden op basis van het Hammond-Leffler postulaat. [152] Ham-

mond en Leffler postuleerden parallel en in het kader van de TST dat een transitietoestand

geometrisch het dichtste aanleunt bij het minst stabiele minimum op het reactiepad (reactant

of product). Wanneer de lengtes van de brekende O-C-binding en de vormende C-C-binding

vergeleken worden, kan besloten worden dat de transitietoestanden van de methyleringen

steeds het dichtst aanleunen bij de reactanten (zie Figuur 6.12), men spreekt van ‘vroege’

transitietoestanden. Hoe meer dit het geval is, hoe exothermer de methyleringsreactie is.

De Bell-Evans-Polanyi relatie stelt vervolgens dat er een lineair verband bestaat tussen de

activeringsenergie en reactie-enthalpie (hier de reactie-energie) van een reactie. Een reactie

waarin een stabieler product gevormd wordt, zal dus ook lager geactiveerd zijn.

De resultaten in beide solventen vertonen geen grote verschillen. Dit wijst erop dat de aan-

wezigheid van een elektostatische omringing voldoende is om de artefacten van de zuivere
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(a) (b)

(c) (d)

Figuur 6.12: Transitietoestanden voor de gasfasemethyleringen van benzeen (a), naftaleen (b) en

fenantreen (c),(d)

gasfaseberekeningen te compenseren en de verwachte trend voor de methylering van de ver-

schillende aromaten naar voor te brengen. De sterkte van het omringende diëlektricum blijkt

weinig invloed te hebben op de methyleringsreacties. Merk ook op dat het hier slechts gaat

om single point berekeningen en niet om optimalisaties die gebruik maken van het PCM-

model. Het solvaterend effect zoals hier beschreven zal ook voor een deel aanwezig zijn in een

katalysatorkooi, met hierop sterische effecten gesuperponeerd. De resultaten in solvent tonen

aan dat de activiteit voor methylering van aromaten toeneemt met hun grootte. De verwachte

verminderde activiteit van grote aromaten en hun deactiverend effect onder werkelijke MTO-

condities zal dus hoofdzakelijk samenhangen met de eigenschappen van de katalysatorkooi

waarin ze zich bevinden.
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6.3.2 H-SSZ-13 en H-SAPO-34

De methyleringsreacties die in de gasfase aan bod kwamen, worden nu in een zeolietrooster be-

studeerd. De methyleringen van benzeen, naftaleen en fenantreen worden vergeleken, waarbij

voor de benzeenderivaten ook de invloed van het aantal methylsubstituenten op de aromati-

sche ringen onderzocht wordt. Tenzij anders vermeld, bevindt het zure proton van de actieve

site zich steeds op de O(2)-positie. Verwacht wordt dat zo de meest gunstige transitietoe-

standen verkregen worden binnen de ruimtelijke beperkingen van de CHA-kooi. [127]

Methylering van benzeenderivaten

Uit experimentele waarnemingen blijkt dat methylbenzenen met 4 tot 6 methylgroepen het

actiefst zijn tijdens methanolconversie in de CHA-katalysatoren (Hoofdstuk 2, sectie 2.2.4).

Vandaar dat naast benzeen de methyleringen van 1,2,4,5-tetramethylbenzeen (dureen), penta-

en hexamethylbenzeen (PMB, HMB) interessant zijn om te onderzoeken. Door het feit dat

deze laatste drie als actief tot zeer actief worden beschouwd in het MTO-proces, creëren de

berekende kinetische data voor deze species een vergelijkingskader waarin de resultaten voor

minder actieve, deactiverende species kunnen begrepen worden.

Voor de methylering van de benzeenderivaten wordt verder nog een onderscheid gemaakt

tussen een vicinale en geminale methylering. Bij een vicinale methylering wordt het aromaat

gemethyleerd op een vrije ringpositie, terwijl dat bij een geminale methylering op een positie is

waarop reeds een methylgroep aanwezig is. Het onderscheid wordt voor dureen verduidelijkt

in Figuur 6.13. In deze Figuur staat Z-H voor de geprotoneerde vorm van het zeoliet en Z−

voor de gedeprotoneerde vorm.

Figuur 6.13: Reactievergelijking voor de vicinale (boven) en geminale (onder) methylering van dur-

een

Tabel 6.8 vat uiteindelijk de resultaten voor de methyleringen van benzeen, dureen (vicinaal

en geminaal), PMB (vicinaal en geminaal) en HMB (geminaal) samen. De rode cirkels in de

meest linkse kolom indiceren de methyleringsplaats voor de vicinale methyleringen, terwijl de

groene arceringen de geminale methyleringsplaatsen aanduiden.
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De linkerkant van Tabel 6.8 toont de resultaten voor H-SSZ-13. Benzeen is duidelijk het

minst actieve species van deze reeks, en wordt dus terecht niet tot de actieve HP-species ge-

rekend. Het gevormde tolueenkation ondervindt bovendien weinig stabilisatie van het rooster

wat kan afgeleid worden uit het feit dat in de geometrieoptimalisatie vanuit de TS naar de

productzijde het kation aan een sterke rotatie wordt onderworpen. Naarmate het aantal me-

thylgroepen toeneemt, daalt de barrière voor de additie van een methylgroep en hiermee ook

de (endotherme) reactie-energie. Door het elektronenduwende karakter van methylgroepen

wordt de aromatische ring immers geactiveerd. Merk op dat de geminale methyleringen een

barrière hebben die 9 kJ mol−1 lager is dan die van de vicinale. HMB is, zoals verwacht, het

meest actieve HP-species. Hoe meer methylgroepen aanwezig zijn op het benzeenderivaat,

hoe beter de stabilisatie door de omringende CHA-kooi. Voor HMB blijkt er een ‘perfect fit’

te zijn zoals gesteld door Lesthaeghe et al. [50]

De variatie in snelheidscoëfficiënt tussen de verschillende methyleringen zijn hoofdzakelijk

te wijten aan de veranderingen in de activeringsenergie. Er spelen geen grote entropische

factoren zoals af te leiden is uit de kleine wijzigingen in de pre-exponentiële factor. Ac-

tieve HP-species in H-SSZ-13 worden dus gekenmerkt door een intrinsieke snelheidscoëfficiënt

voor methylering bij 670K in de grootteorde 104-107 s−1. McCann et al. vonden via DFT-

clusterberekeningen in H-ZSM-5 zonder vdw-correcties snelheidscoëfficiënten voor de methy-

lering van tolueen, para-xyleen en trimethylbenzeen van respectievelijk 1,30 10−1, 1,60 en

1,26 s−1.

De rechterkant van Tabel 6.8 geeft de resultaten voor H-SAPO-34 weer. Hier is min of

meer dezelfde trend waarneembaar. De geminale methyleringen van dureen en PMB zijn

respectievelijk 34 en 15 kJ mol−1 minder hoog geactiveerd dan de corresponderende vicinale

methyleringen. De structuren van reactant, transitietoestand en product voor de vicinale en

geminale methylering van dureen worden weergegeven in Figuur 6.14 en Figuur 6.15. Merk

op dat aan de reactantzijde van de geminale methylering van dureen, de interactieafstand

tussen de methanolzuurstof en het zure proton opmerkelijk klein is t.o.v. het reactant van de

vicinale methylering. In H-SSZ-13 treedt deze situatie niet op. Het gevormde water aan de

productzijde blijft steeds via een waterstofbrug interageren met de gedeprotoneerde zure site.

In H-SAPO-34 is de methylering van HMB niet gunstiger dan de geminale methylering van

PMB. Figuur 6.16 visualiseert de corresponderende structuren van reactant, transitietoestand

en product in H-SAPO-34. Vergelijking van de kritische afstanden in de transitietoestanden

in katalysatorkooien met die uit de gasfase, leert dat de transitietoestanden in dit eerste geval

dichter bij de productzijde liggen. Sterische effecten kunnen hier de voornaamste reden voor

zijn. De pre-exponentiële factor wijzigt ook hier weinig doorheen de reeks benzeenderivaten,

zodat niet van grote entropische effecten kan gesproken worden. Typische actieve HP-species

vertonen in H-SAPO-34 een intrinsieke snelheidscoëfficiënt voor methylering bij 670K in het

interval 102-104 s−1.
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(a) (b) (c)

Figuur 6.14: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de vicinale methylering

van dureen in H-SAPO-34

(a) (b) (c)

Figuur 6.15: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de geminale methylering

van dureen in H-SAPO-34
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(a) (b) (c)

Figuur 6.16: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de geminale methylering

van HMB in H-SAPO-34

Er werd steeds op toegezien dat de reactie van eenzelfde HP-species in H-SSZ-13 en H-SAPO-

34 zo goed mogelijk overeenstemt op vlak van geometrie. Om dit te kwantificeren werd de

vervormingsenergie voor de aromatische HP-species tijdens de methyleringsreactie berekend,

i.e. de energie die nodig is om het aromaat vanuit zijn geometrie aan de reactantzijde tot

de transitietoestandsgeometrie te brengen. Hiertoe worden alle atomen die niet tot het aro-

maat behoren uit de structuur van het reactant en de transitietoestand verwijderd. Merk

op dat voor de transitietoestand ook de methylgroep afkomstig van methanol wordt verwij-

derd. Vervolgens wordt voor elk van deze twee toestanden een geometrieoptimalisatie in de

gasfase uitgevoerd en een vervormingsenergie berekend ten opzichte van die geoptimaliseerde

molecule in de gasfase. Het verschil tussen deze waarden levert uiteindelijk de gezochte ver-

vormingsenergie op. De gevolgde procedure wordt hieronder kort gëıllustreerd voor HMB:

ER - Egas = 34,8 kJ mol−1

ETS - Egas = 57,5 kJ mol−1

ETS - ER = (ETS - Egas) - (ER - Egas) = 22,7 kJ mol−1

Figuur 6.17 visualiseert de vervormingsenergie voor de methyleringsreacties van benzeende-

rivaten. In acht genomen dat slechts energieverschillen uit DFT-berekeningen die groter zijn

dan 10 kJ mol−1 als significant worden aanzien, kan besloten worden dat de meeste waarden

gelijkaardig zijn in H-SSZ-13 en H-SAPO-34. De hoge waarden voor de geminale methylering

van PMB in H-SAPO-34 en de methylering van HMB in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 vallen op.

Bij een toenemend aantal methylgroepen wijkt het aromaat steeds meer af van de planaire

toestand. Na deze controle kan ervan uitgegaan worden dat de resultaten van H-SSZ-13 en

H-SAPO-34 weldegelijk mogen vergeleken worden.

De vergelijking van de resultaten voor beide CHA-katalysatoren leert dat het effect van de
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Figuur 6.17: Berekende vervormingsenergie (B3LYP/dgtzvp) van de benzeenderivaten tijdens me-

thyleringsreactie in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 (* staat voor geminale methylering)

zuursterkte duidelijk zichtbaar is. In de zuurdere H-SSZ-13 katalysator (zie Hoofdstuk 5,

sectie 5.2) is de barrière voor de methylering van benzeenderivaten gemiddeld 19 kJ mol−1

lager en de snelheidscoëfficiënt gemiddeld 97 keer hoger dan in H-SAPO-34. Ook uit Figuur

6.18 waarin de reactiebarrières in beide katalysatoren worden vergeleken kan het effect van

de zuursterkte duidelijk afgeleid worden. De stabilisatie van de gevormde carbeniumionen is

overigens groter in H-SSZ-13 dan in H-SAPO-34, wat blijkt uit de reactie-energieën. Voor de

geminale methylering van dureen in H-SAPO-34 wordt een opmerkelijk lage barrière verkre-

gen waardoor het effect van de zuursterkte hier niet goed zichtbaar is.

De globale trends die in de resultaten waarneembaar zijn, kunnen ook vanuit de geometrie

van de transitietoestanden, het Hammond-Leffler postulaat en de Bell-Evans-Polanyi-relatie

begrepen worden. Bij een groter aantal methylgroepen op de benzeenring worden na me-

thylering stabielere producten gevormd, er worden immers meer tertiaire carbeniumionen

gevormd. De protonaffiniteit (PA) van de besproken benzeenderivaten kan als indicator ge-

bruikt worden om deze toenemende stabiliteit te verklaren. [62,131] De protonaffiniteit neemt

immers toe bij een groter aantal methylgroepen op de benzeenring (zie Figuur 6.19) aangezien

meer tertiaire carbeniumionen kunnen gevormd worden en het gevormde kation bijgevolg be-

ter wordt gestabiliseerd. Deze gasfaseprotonaffiniteit werd verkregen door het energieverschil

(elektronisch en ZPE) tussen de neutrale molecule en de geprotoneerde molecule te berekenen

op B3LYP/dgtzvp-niveau. Tabel 6.9 toont een vergelijking tussen enkele berekende en ex-

perimentele gasfaseprotonaffiniteiten van aromatische species om zo de betrouwbaarheid van

de berekende PA na te gaan. Uit deze vergelijking kan besloten worden dat B3LYP/dgtzvp

slechts een matige beschrijving geeft van de protonaffiniteit. Er is geen sprake van een syste-

matische afwijking van de experimentele waarden. De gemiddelde absolute afwijking bedraagt

14,7 kJ mol−1. Merk op dat voor de beschouwde structuren de PA van de monogemethyleerde

species onderschat wordt, de andere waarden worden overschat. Hoe de gasfaseprotonaffini-
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teit van een molecule de neiging tot deprotoneren van de gevormde kationen in een zeolietkooi

kan voorspellen komt verder aan bod in sectie 6.4. De berekende gasfaseprotonaffiniteiten van

de benzeenderivaten worden samengevat in Tabel A.1 van Bijlage A.

Figuur 6.18: Barrières in kJ mol−1 voor de methylering van benzeenderivaten in H-SSZ-13 en H-

SAPO-34 als functie van het aantal methylgroepen (* staat voor geminale methylering)

Figuur 6.19: Berekende protonaffiniteit van gemethyleerde benzeenderivaten op B3LYP/dgtzvp-

niveau (* duidt de protonpositie aan)

Tabellen B.1 en B.2 uit bijlage B bevatten de resultaten uit Tabel 6.8 ook zonder vdw-

correcties. In H-SSZ-13 en H-SAPO-34 worden de voorwaartse reactiebarrières voor de me-

thylering van benzeenderivaten met respectievelijk 16,2 en 16,1 kJ mol−1 verlaagd door het
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Tabel 6.9: Protonaffiniteit (kJ mol−1) van aromatische species in de gasfase: vergelijking tussen

berekende (B3LYP/dgtzvp) en experimentele waarde [153]

B3LYP exp.
[153]

B3LYP vs. exp.

763 750 13

758 784 -26

796 794 2

860 851 9

880 861 19

821 803 18

814 835 -21

836 826 10

gebruik van vdw-correcties. De verhouding van de intrinsieke reactiesnelheidscoëfficiënt bij

670K met en zonder vdw-correcties is voor de methyleringen van benzeenderivaten gemiddeld

19 in H-SSZ-13 en 23 in H-SAPO-34.

De geminale methylering van dureen, PMB en HMB in H-SAPO-34 werd ook door Wang

et al. onderzocht. Hierbij werden periodieke berekeningen uitgevoerd, gebruik makend van
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een DFT-D methode met de PBE-functionaal. [35] Een korte vergelijking van de resultaten

wordt weergegeven in Tabel 6.10. De verwachte trend dat de reactiebarrière daalt met een

toenemend aantal methylgroepen op de aromatische ring, komt bij deze periodieke DFT-

berekeningen niet duidelijk naar voor. Op basis van de resultaten van Wang et al. is er immers

nauwelijks een verschil in activiteit tussen dureen, PMB en HMB. Afgaande op experimentele

data (zie Hoofdstuk 2) is er echter wel een merkbaar verschil in activiteit tussen dureen

enerzijds en PMB en HMB anderzijds. Ook Arstad et al. onderzochten de methylering van

benzeenderivaten met een toenemend aantal methylgroepen, uitgaande van een associatief

mechanisme. De activeringsenergie voor de methylering vertoont een dalende trend bij een

toenemend aantal methylgroepen. [154]

Tabel 6.10: Voorwaartse barrière (kJ mol−1) en reactie-energie (kJ mol−1) voor de geminale methy-

lering van dureen, PMB en HMB in H-SAPO-34 in dit werk en in het werk van Wang

et al. [35]

Dit werk Ref. [35]

∆E‡0 ∆Er ∆E‡0 ∆Er

91,7 73,0 124,5 56,0

99,4 35,3 119,6 44,4

100,0 56,5 112,9 -
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Methylering van naftaleenderivaten

Voor de methyleringsreacties van naftaleenderivaten worden naftaleen, 1,3,6-trimethylnafta-

leen (triMN), 1,4,5,8-tetramethylnaftaleen (TMN1) en 1,2,3,4-tetramethylnaftaleen (TMN2)

geselecteerd. Uit experimentele gegevens blijkt immers dat in de H-SAPO-34 nooit meer dan

4 methylgroepen worden teruggevonden op naftaleenspecies die aanwezig zijn in de katalysa-

tor na MTO-reactie (Hoofdstuk 2, sectie 2.2.4). Het is niet de bedoeling om de invloed van

verschillende methyleringsplaatsen en posities van reeds aanwezige methylgroepen te kwanti-

ficeren, zoals gedaan werd door Hemelsoet et al. [45] In de terminologie van die referentie wordt

voor triMN en TMN2 een α-methylering bestudeerd terwijl dat voor TMN1 een β-methylering

is.

De resultaten voor de methylering van de naftaleenspecies in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 worden

weergegeven in Tabel 6.11. De methyleringsposities worden aangeduid met een rode cirkel.

Voor de naftaleenspecies worden enkel vicinale methyleringen beschouwd.

In H-SSZ-13 is wordt naftaleen minder snel gemethyleerd dan zijn gemethyleerde derivaten

aangezien de methylgroepen het aromatisch systeem activeren door hun elektronenduwend

effect. De resultaten voor de methylering van naftaleen komen goed overeen met die uit het

werk van Hemelsoet et al. waarin barrières van 114,6 kJ mol−1 en 144,4 kJ mol−1 in H-SSZ-13

en H-SAPO-34 gerapporteerd worden1. [127] De barrière voor de methylering van TMN1 is 15

kJ mol−1 hoger dan die voor triMN, wat erop wijst dat vanaf TMN1 sterische limitaties op de

transitietoestand een rol beginnen spelen. Dit kan ook afgeleid worden uit het feit dat tetra-

methylnaftaleen in deze transitietoestand al relatief sterk van een planaire toestand afwijkt.

Voor de methylering van TMN2 compenseren de sterische limitaties het activerend effect van

methylgroepen zelfs aangezien de barrière dezelfde is als voor het niet-gemethyleerd naftaleen.

Transitietoestandvormselectiviteit zorgt voor een moeilijkere methylering van gemethyleerde

naftaleenspecies.

De daling van de reactie-energie bij een toenemend aantal methylgroepen zoals waargeno-

men voor de benzeenderivaten, wordt hier niet meer geobserveerd. Nochtans stijgt ook de

protonaffiniteit van naftaleenderivaten met het aantal methylgroepen (zie Figuur 6.20). Ook

de vorming van de kationische producten is dus onderhevig aan sterische restricties van het

rooster. De berekende protonaffiniteit voor de naftaleenderivaten wordt samengevat in Tabel

A.2 van Bijlage A.

Voor H-SAPO-34 gelden dezelfde bemerkingen, zij het dat de barrière voor de methylering van

TMN1 hier 23 kJ mol−1 hoger is dan die voor triMN. De resultaten voor de methylering van

triMN springen in het oog. In H-SSZ-13 is de barrière te vergelijken met die voor methylering

M4 uit het werk van Hemelsoet et al. [127], in H-SAPO-34 is dat echter niet meer het geval

en wordt een veel lagere barrière verkregen. Op basis van de k-waarde kan ook besloten

worden dat naftaleen ongeveer 3 keer minder actief is voor methylering dan dureen, een

benzeenderivaat met evenveel koolstofatomen als naftaleen. Een volledig reactiepad voor

1Er werd daar gebruik gemaakt van eenzelfde methodologie maar energieverfijningen werden uitgevoerd op

het ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF/dgtzvp)-D-niveau
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TMN2 in H-SAPO-34 werd niet verkregen. Er werd een transitietoestand gevonden die 88 kJ

mol−1 stabieler is dan die voor de methylering van TMN1. Ter vergelijking: in H-SSZ-13 is

de transitietoestand van TMN2 80 kJ mol−1 stabieler dan die van TMN1. Op basis van het

resultaat in H-SSZ-13 en het gemiddelde effect van de zuursterkte op reactiebarrières, wordt

verwacht dat de barrière voor de methylering van TMN2 tussen 130 en 140 kJ mol−1 ligt.

Zowel triMN als TMN zijn nog vrij actief voor methylering, maar de vraag is of de steri-

sche limitaties verdere reacties voor olefineproductie niet onderdrukken waardoor deze spe-

cies eerder bijdragen tot de deactivering van de katalysator. Dat deze sterische limitaties

de zijketenroute voor olefineproductie in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 onderdrukken werd reeds

aangetoond. [45,127]. De paringroute is vermoedelijk wel nog mogelijk, maar hiervoor is verder

onderzoek vereist. Label scrambling experimenten suggereren alvast aan dat een molecule

zoals trimethylnaftaleen nog steeds deelneemt aan de paringroute. [30] De structuur van reac-

tant, transitietoestand en product voor de methylering van TMN zijn weergegeven in Figuur

6.23.

Ter rechtvaardiging van een vergelijking tussen resultaten voor H-SSZ-13 en H-SAPO-34 wer-

den analoog als voor benzeenderivaten vervormingsenergieën berekend (zie Figuur 6.21). De

barrières voor de methyleringen in H-SSZ-13 zijn hier gemiddeld 32 kJ mol−1 lager dan in

H-SAPO-34. De intrinsieke snelheidscoëfficiënt bij 670K voor de methylering van naftaleen-

derivaten is gemiddeld 478 maal groter in H-SSZ-13 dan in H-SAPO-34. Het blokdiagram in

Figuur 6.22 visualiseert het effect van de zuursterkte op de barrières voor de methylering van

de naftaleenderivaten als functie van het aantal methylgroepen.
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Figuur 6.20: Berekende protonaffiniteit van gemethyleerde naftaleenderivaten op B3LYP/dgtzvp-

niveau (* duidt de protonpositie aan)

Figuur 6.21: Berekende vervormingsenergie (B3LYP/dgtzvp) van de naftaleenderivaten tijdens me-

thyleringsreactie in H-SSZ-13 en H-SAPO-34

Bijlage B toont in Tabel B.3 en B.4 de invloed van vdw-correcties op de resultaten voor

de methylering van naftaleenderivaten. In H-SSZ-13 en H-SAPO-34 worden de voorwaartse

reactiebarrières voor de methylering van naftaleen respectievelijk met 9,4 en 4,3 kJ mol−1

verlaagd door het in rekening brengen van vdw-correcties. De verhouding van de intrinsieke

reactiesnelheidscoëfficiënt bij 670K met en zonder vdw-correcties is gemiddeld gezien 6 in

H-SSZ-13 en 3 in H-SAPO-34. De invloed van vdw-correcties is hier merkbaar minder groot

dan voor de benzeenderivaten.

Verder wordt nog opgemerkt dat de resultaten voor deze methyleringsreacties mede bepaald
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Figuur 6.22: Barrières in kJ mol−1 voor de methylering van naftaleenderivaten in H-SSZ-13 en H-

SAPO-34 als functie van het aantal methylgroepen

(a) (b) (c)

Figuur 6.23: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de methylering van 1,4,5,8-

tetramethylnaftaleen (TMN1) in H-SAPO-34

worden door de keuze van de HL-regio in het ONIOM-schema, zoals aangetoond werd door

Hemelsoet et al. [127] Zoals reeds opgemerkt werd in Hoofdstuk 5 is het dus van groot belang

enkel resultaten van DFT-clusterberekeningen te vergelijken die gebruik maken van eenzelfde

ONIOM-schema en keuze van de HL-regio in het bijzonder.

Methylering van fenantreen

Uit de analyse van de species die na MTO-reactie achterblijven in CHA-katalysatoren blijkt

dat ook fenantreen gevormd wordt. GC-analyses laten bovendien blijken dat fenantreende-

rivaten hoogstens 2 methylgroepen bevatten (zie Hoofdstuk2, sectie 2.2.4). Er wordt dus
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verwacht dat de methylering van fenantreen nog mogelijk is, maar eventueel wel aan sterke

sterische beperkingen onderhevig is. Voor fenantreen worden twee verschillende methylerings-

posities beschouwd zoals reeds aangegeven werd in sectie 6.3.1. Enerzijds wordt fenantreen

gemethyleerd op een uiterste zesring (FNT1), anderzijds ook op een middenste ringpositie

(FNT2).

De berekende thermodynamische en kinetische data voor de methylering van fenantreen in de

twee CHA-katalysatoren worden getabelleerd in Tabel 6.12. Een vergelijking van de barrières

en reactie-energieën van deze resultaten met die voor benzeen - en naftaleenderivaten laat

toe te concluderen dat voor fenantreen duidelijke sterische limitaties werkzaam zijn voor

zowel de vorming van de transitietoestand als van de producten. Op basis van de resultaten

verkregen met het PCM-model in sectie sectie 6.3.1 wordt immers verwacht dat de methylering

van fenantreen op de middenste ring gemakkelijker gaat dan de methylering van naftaleen.

Het verschil in reactiebarrière tussen de twee verschillende methyleringsplaatsen dat met het

PCM-model werd teruggevonden is in deze resultaten niet meer zichtbaar gezien de relatief

kleine energieverschillen. Sterische effecten domineren hier het elektrostatisch solvaterend

effect van de katalysatorkooi en de invloed van het grotere aromatisch systeem. Reactant,

transitietoestand en product van de methylering op de uiterste ring van fenantreen worden

getoond in Figuur 6.25. Het is duidelijk dat fenantreen een groot deel van het beschikbare

kooivolume inneemt. De methylering van reeds gemethyleerd fenantreen werd niet onderzocht,

maar er wordt verwacht dat een extra elektronenduwende methylgroep op fenantreen geen

activerend effect meer zal hebben. Uit de resultaten van Hemelsoet et al. blijkt dat de

methylering van methylnaftaleen in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 niet substantieel sneller gaat

dan die van zuiver naftaleen. [127] Bovendien zal een mogelijke transitietoestand in het geval

van methylfenantreen een grote sterische hinder van het rooster ondervinden. Op basis van

deze overwegingen en de k-waarden die hier verkregen werden is het gerechtvaardigd om

fenantreenderivaten tot echte passiverende cokesspecies te rekenen. Dit is in overeenstemming

met hetgeen experimenteel via 13C-label scrambling werd vastgesteld (zie Hoofdstuk 3, sectie

3.5).

Voor fenantreen is de barrière voor methylering in H-SSZ-13 gemiddeld 22 kJ mol−1 lager

dan in H-SAPO-34, zodat ook hier de verwachte invloed van de zuurtegraad merkbaar is. De

verhouding van de snelheidscoëfficiënten bij 670K in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 is gemiddeld

93. De vervormingsenergieën zijn in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 zo goed als identiek (Figuur

6.24).
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Figuur 6.24: Berekende vervormingsenergie (B3LYP/dgtzvp) van fenantreen tijdens methylerings-

reactie in H-SSZ-13 en H-SAPO-34

(a) (b) (c)

Figuur 6.25: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de methylering in H-SAPO-

34 van fenantreen op een uiterste ring

De gasfaseprotonaffiniteit van de gevormde fenantreenderivaten wordt getabelleerd in Ta-

bel A.3 uit Bijlage A. Gezien hun relatief lage PA zullen de kationische producten wellicht

deprotoneren.

Bijlage B toont in Tabel B.5 en B.6 de invloed van vdw-correcties op de resultaten voor

de methylering van fenantreen. In H-SSZ-13 en H-SAPO-34 worden de voorwaartse reac-

tiebarrières voor de methylering van fenantreen respectievelijk met 10,1 en 9,8 kJ mol−1

verlaagd door het in rekening brengen van vdw-correcties. De verhouding van de intrinsieke

reactiesnelheidscoëfficiënt bij 670K met en zonder vdw-correcties is gemiddeld gezien 6 in

beide katalysatoren. De invloed van vdw-correcties is ook hier minder groot dan voor de

benzeenderivaten.
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Besluit

Voor de twee katalysatoren met CHA-topologie blijkt hexamethylbenzeen een zeer actief

HP-species te zijn, terwijl grotere aromaten steeds moeilijker gemethyleerd worden. Voor

naftaleenderivaten blijken sterische limitaties van de katalysatorkooi een grote invloed te

hebben op de kinetiek van de bestudeerde methyleringsreactie. Hoewel hun methylering

minder snel gaat dan die van gemethyleerde benzeenderivaten kunnen ze nog een rol spelen

in olefineproducerende cycli. Fenantreen daarentegen is eerder een inactief cokesspecies. Deze

resultaten zijn in overeenstemming met de experimenten van Song et al. zoals besproken in

Hoofdstuk 3, sectie 3.5. Ruimtelijke beperkingen induceren een zekere transitietoestand- en

productvormselectiviteit die bepaalt welke HP-species het meest reactief zijn in een bepaalde

katalysator. Dit werd eerder ook al gesuggereerd door Lesthaeghe et al. [50]

De barrières voor de bestudeerde methyleringen zijn in H-SSZ-13 gemiddeld 23 kJ mol−1

lager dan in H-SAPO-34. Dit is een waarde die vrij goed overeenkomt met de waarde van

29 kJ mol−1 die Hemelsoet et al. vonden voor de methylering van naftaleenderivaten. [127]

De bestudeerde methyleringen gaan in H-SSZ-13 gemiddeld 200 keer sneller door dan in H-

SAPO-34. Figuur 6.26 vat de belangrijkste resultaten van de voorgaande sectie samen.

Figuur 6.26: Barrières in kJ mol−1 voor de methylering van aromatische HP-species in H-SSZ-13 en

H-SAPO-34

6.3.3 H-ZSM-58

Voor de DDR-topologie en voor H-ZSM-58 in het bijzonder, is naar eigen inzicht nog niet

bekend welke de voornaamste HP-species zijn die verantwoordelijk zijn voor olefineproductie.
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Het doel van dit werk is niet om de activiteit van alle reeds besproken aromatische HP-

species in te schatten als functie van de topologie waarin gewerkt wordt, zodat ook geen

uitvoerige studie gedaan wordt naar de invloed van het aantal methylsubstituenten op de

aromatische HP-species. Door de methylering van benzeen, naftaleen en fenantreen in H-

ZSM-58 te onderzoeken moet echter wel duidelijk worden dat naast de zuursterke, ook de

topologie een grote invloed heeft op het al dan niet actief karakter van bepaalde HP-species.

De resultaten voor de methylering van de 3 types aromaten zijn samengevat in Tabel 6.13. De

resultaten voor benzeen in H-ZSM-58 liggen in dezelfde lijn als die voor benzeen in H-SSZ-13

(Tabel 6.8). Aangezien benzeen een relatief kleine molecule is, wordt er geen groot effect van

de topologie verwacht. Bovendien is de zuursterkte van beide katalysatoren gelijkaardig, waar-

door de gelijkaardige resultaten kunnen worden begrepen. Voor de methylering van naftaleen

en fenantreen worden steeds hogere barrières gevonden. Vanaf hier spelen sterische limita-

ties die gepaard gaan met de specifieke topologie van de katalysator een grote rol. Wanneer

vergeleken wordt met de resultaten voor de CHA-topologie, blijkt geen van deze aromaten

echt actief te zijn voor een methyleringsreactie. Deze resultaten doen vermoeden dat voor de

aromatische katalytische MTO-cyclus in H-ZSM-58 enkel kleinere aromatische species in aan-

merking komen. Uit de gelijkaardige productdistributie van H-ZSM-58 en H-SAPO-34 volgt

dat een HP-mechanisme op basis van aromatische componenten met grote waarschijnlijkheid

werkzaam is (zie Hoofdstuk 2, sectie 2.3.2). De geometrieën van de reactanten, transitietoe-

standen en producten voor de methyleringen van benzeen, naftaleen en fenantreen worden

gevisualiseerd in Figuur 6.27, 6.28 en 6.29. Merk op dat voor de methylering van fenantreen

de protonpositie tijdens de geometrieoptimalisaties gewijzigd is.

(a) (b) (c)

Figuur 6.27: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de methylering van benzeen

in H-ZSM-58
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Tabel 6.13: Voorwaartse barrière (kJ mol−1), reactie-energie (kJ mol−1), activeringsener-

gie (kJ mol−1), pre-exponentiële factor (s−1) en intrinsieke snelheidscoëfficiënt

bij 670K (s−1) voor methyleringen in H-ZSM-58 op B3LYP/dgtzvp-

D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

∆E‡0 ∆Er Ea A k670

133,4 77,0 139,4 1,38 1013 1,87 102

151,1 48,9 158,2 1,33 1013 6,22 100

227,1 103,4 232,1 7,34 1011 5,95 10−7

186,8 96,1 193,6 9,89 1012 7,95 10−3

(a) (b) (c)

Figuur 6.28: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de methylering van nafta-

leen H-ZSM-58
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(a) (b) (c)

Figuur 6.29: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de methylering in H-ZSM-

58 van fenantreen op een uiterste ring

Bijlage B vat in Tabel B.7 de invloed van vdw-correcties op de resultaten voor de methy-

leringen van benzeen, naftaleen en fenantreen in H-ZSM-58 samen. Door het in rekening

brengen van vdw-correcties worden de barrières voor de methylering van benzeen, naftaleen

en fenantreen respectievelijk 12,7, 8,7 en 34,0 kJ mol−1 verlaagd. Merk op dat de invloed

bij de methylering van fenantreen zeer groot is. De fvdw-factor zoals gedefinieerd in Tabel

B.8 van Bijlage B is 10, 5 en 810 voor benzeen, naftaleen en fenantreen. Ook hier valt op

dat vdw-correcties een bijzonder grote invloed hebben op de verkregen resultaten voor de

methylering van fenantreen.

6.4 Deprotonering van de gevormde kationen

De producten van de methyleringsreacties zijn kationen. Behalve na een geminale methyle-

ring, kan de aromaticiteit van de zesring waarop gemethyleerd werd steeds hersteld worden

door een deprotonering. Bij deze deprotonering kan het zeolietrooster opnieuw geprotoneerd

worden, maar evengoed kan een base met voldoend hoge protonaffiniteit het proton abstrahe-

ren. Kortom, elke base die een protonaffiniteit heeft die hoger is dan die van het beschouwde

HP-species kan er een proton van abstraheren. De elektrostatische stabilisatie van het kation

door omringende roosterzuurstoffen zal mede bepalen wat de drijvende kracht is voor deze

deprotonering. Zoals blijkt uit Figuur 6.19 en 6.20 neemt de protonaffiniteit van de kationen

toe naarmate meer methylgroepen aanwezig zijn en naarmate het aromaat zelf groter is. Een

kation afkomstig van een molecule met een hoge protonaffiniteit zal dan ook moeilijker de-

protoneren. Een kation dat moeilijk deprotoneert zal een sterke interactie blijven ondergaan

met het aluminium - of siliciumdefect van het zeoliet- of zeotypemateriaal, wat een negatief

effect heeft op de activiteit. [50] Uit de literatuur blijkt dat als de protonaffiniteit van een

HP-species groter is dan 874 kJ mol−1 volgens Haw [155] of 820 kJ mol−1 volgens Svelle et al.

(in H-Beta), [131] het HP-species met grote waarschijnlijkheid geprotoneerd voorkomt in de
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zeolietkooi. Wanneer de waarde van Haw (874 kJ mol−1) als limietwaarde wordt aangenomen

kan besloten worden dat van de benzeenderivaten enkel hexamethylbenzeen bij protonering

een persistent carbeniumion kan vormen, wat consistent is met de resultaten van Bjørgen et

al. [156] Onder de beschouwde naftaleenderivaten zal enkel geprotoneerd tetramethylnaftaleen

(TMN1) weinig neiging vertonen tot deprotonering. Dit is misschien ook een reden waarom

tetramethylnaftaleen niet meer verder gemethyleerd wordt en op die manier een deactiverend

effect heeft op de katalysator. Er worden immers nooit naftaleenderivaten met meer dan 4

methylgroepen teruggevonden na MTO-reactie in CHA-katalysatoren (zie Hoofdstuk 2, sectie

2.2.4).

Voor het tolueenkation dat gevormd wordt na de methylering van benzeen werd de deproto-

nering gemodelleerd. Op basis van de experimentele en berekende PA (784 en 758 kJ mol−1)

kan immers besloten worden dat dit kation deprotoneert in de katalysatorkooi. De resulta-

ten voor deze reactie in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 worden samengevat in Tabel 6.14. Meteen

valt op dat in beide gevallen een negatieve voorwaartse barrière verkregen wordt, wat uiter-

aard fysisch niet zinvol is. Wanneer enkel de elektronische bijdrage op het B3LYP/dgtzvp-

niveau in rekening wordt gebracht, worden in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 barrières van res-

pectievelijk 6,8 en 6,3 kJ mol−1 verkregen. Door het toevoegen van een ZPE-correctie

op het ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau en een B3LYP-D-correctie worden negatieve

barrières verkregen. Dit wijst erop dat het potentieel energieoppervlak voor en na de ener-

gieverfijning niet mooi evenwijdig is. Aangezien het probleem bij deze deprotoneringsreacties

steeds in de voorwaartse barrière ligt, wordt vermoed dat de gedeprotoneerde cluster in com-

binatie met een kation slecht beschreven wordt. Dit wijst op een tekortkoming van het model

en de toegepaste methodologie.
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Voor de deprotonering van het methylnaftaleenkation, verkregen na de methylering van nafta-

leen, in H-SAPO-34 worden de resultaten van Hemelsoet et al. in Tabel 6.15 weergegeven. [127]

Hier werd ook op een negatieve activeringsenergie gestoten. De gebruikte methodologie was

daar dan ook analoog.

Tabel 6.15: Voorwaartse barrière (kJ mol−1), reactie-energie (kJ mol−1), activeringsenergie

(kJ mol−1), pre-exponentiële factor (s−1) en intrinsieke snelheidscoëfficiënt bij

670K (s−1) voor deprotonering van het methylnaftaleenkation in H-SAPO-34 op

ONIOM(B3LYP/dgtzvp:HF/dgtzvp)-D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau [127]

H-SAPO-34

∆E‡0 ∆Er Ea A k670

6,6 -74,5 -3,7 6,61 1012 1,29 1013

Hoe dan ook kan gesteld worden dat de deprotonering van het tolueenkation en methylnafta-

leenkation met herstel van de aromaticiteit, bijzonder snel doorgaat. Dit is in overeenstem-

ming met de resultaten van McCann et al. in H-ZSM-5. [129] Gemethyleerde HP-species die

een hoge protonaffiniteit vertonen kunnen persistente carbeniumionen vormen in de kataly-

satorkooi en als intermediair optreden in olefineproducerende of deactiverende katalytische

cycli.

6.5 Besluit

In dit Hoofdstuk werd de methylering van verschillende aromatische HP-species bestudeerd

uitgaande van een geconcerteerd mechanisme. In eerste instantie wordt methanol geadsor-

beerd in de katalysatorkooi. Het potentieel energieoppervlak dat bij dit systeem hoort, bestaat

uit vele lokale minima, waardoor verschillende geometrieën van het geadsorbeerd complex en

adsorptie-energieën kunnen gevonden worden. Wanneer voor de CHA-katalysatoren de meest

waarschijnlijke protonpositie wordt beschouwd, bedraagt de methanoladsorptie-energie in H-

SSZ-13 en H-SAPO-34 respectievelijk -114,52 en -93,55 kJ mol−1. Dit is in vrij goede over-

eenstemming met resultaten uit eerdere experimentele en theoretische studies. Voorafgaand

aan de eigenlijke methylering coadsorbeert het aromatisch HP-species coadsorbeert in de ka-

talysatorkooi. Het zijn hoofdzakelijk dispersie-interacties die voor een stabiliserend effect van

de katalysatorkooi op dit gecoadsorbeerd complex zorgen.

Gasfaseberekeningen in combinatie met een PCM-model tonen het effect van de grootte van

een aromaat op de methyleringssnelheid. Grotere aromaten worden gemakkelijker gemethy-

leerd en geven ook aanleiding tot stabielere producten. Bovendien is de methylering van
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fenantreen op de middelste ring lager geactiveerd dan die op een uiterste ring, wat in over-

eenstemming is met de regel van Clar.

Wanneer de methyleringsreacties in katalysatorkooien worden beschouwd, spelen naast de

grootte van het aromaat ook het aantal methylsubstituenten en sterische limitaties van de

kooi een grote rol. Vergelijking van de methylering van verschillende benzeenderivaten in

H-SSZ-13 en H-SAPO-34 toont een duidelijk activerend effect van methylgroepen op de ben-

zeenring. Zowel de reactiebarrière als reactie-energie vertonen een dalende trend bij een

toenemend aantal CH3-groepen. Hexamethylbenzeen wordt in beide katalysatoren zeer snel

gemethyleerd. De methylering van naftaleen in de CHA-katalysatoren gaat sneller dan die

van benzeen, maar eens er methylgroepen aanwezig zijn op de naftaleenstructuur, beginnen

sterische limitaties een rol te spelen. Transitietoestandvormselectiviteit bepaalt de methy-

leringssnelheid van de gemethyleerde naftaleenspecies. De dalende trend van de barrière en

reactie-energie met toenemend aantal methylgroepen zoals waargenomen voor de benzeende-

rivaten zet zich hier niet door. Ook productvormselectiviteit begint een rol te spelen bij hoger

gemethyleerde polycyclische aromaten. triMN en TMN zijn nog vrij actief voor methylering,

maar laten de vorming van een zijketen voor olefineproductie via het sidechainmechanisme

niet meer toe. Het paringmechanisme kan mogelijks wel nog doorgaan zoals experimenteel

gesuggereerd wordt. Naftaleenderivaten worden nog als actieve cokes bestempeld en vervullen

hiermee dus een duale rol. Op basis van de resultaten van de methylering van fenantreen kan

besloten worden dat fenantreenderivaten inactieve cokes zijn. De methylering van fenantreen

gaat in beide katalysatoren immers 2 103 keer trager dan die van hexamethylbenzeen. De

barrières voor de bestudeerde methyleringen zijn in H-SSZ-13 gemiddeld 23 kJ mol−1 lager

dan in H-SAPO-34, wat en rechtstreeks gevolg is van het zuurder karakter van deze eerste

katalysator. In H-ZSM-58 blijkt de methylering van polycyclische aromaten bijzonder moei-

lijk te zijn. Er wordt verwacht dat in deze katalysator enkel kleine aromatische HP-species

in aanmerking komen voor de aromatische katalytische MTO-cyclus.

De neiging tot deprotonering van de gevormde producten kan voorspeld worden aan de hand

van de gasfaseprotonaffiniteit van de HP-species en de eigenschappen van het zeolietrooster.

Het effectief modelleren van deze reacties blijkt problematisch te zijn met het gebruikte mo-

del. Niettemin kan toch besloten worden dat deze deprotoneringsreacties met herstel van

de aromaticiteit bijzonder snel gaan. HP-species met een hoge protonaffiniteit deprotoneren

echter niet en reageren verder in actieve of deactiverende katalytische cycli.
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Vorming van bicyclische HP-species

7.1 Inleiding

In het MTO-proces zijn de initieel gevormde HP-species alkeen- en benzeenderivaten. [31] Uit

experimentele waarnemingen blijkt dat in H-SAPO-34 na een zekere TOS polyaromatische

structuren zoals naftaleen- en fenantreenderivaten gevormd worden. In Hoofdstuk 6 werd

de activiteit voor methylering van deze species in H-SSZ-13, H-SAPO-34 en H-ZSM-58 on-

derzocht, waarbij een afname van de activiteit werd vastgesteld naarmate de species groter

worden.

Een belangrijke vraag is echter hoe benzeenderivaten groeien tot polyaromatische structuren.

Het antwoord hierop is meteen ook het antwoord op de vraag welke reactiemechanismes leiden

tot katalysatordeactivering. Er wordt namelijk vaak gesteld dat de vorming van naftaleen-

derivaten de eerste stap is naar cokesvorming, en dus naar deactivering van de H-SAPO-34

katalysator.

Experimenteel wordt de vorming van grotere polyaromaten waargenomen. Met IR-spectrosco-

pie wordt een typische cokesband waargenomen rond 1600 cm−1. [76] Ook met UV/Vis-spectro-

scopie wordt de groei van een cokesband rond 500-600 nm geobserveerd. [157] Zoals vermeld

in Hoofdstuk 3, sectie 3.3 geven experimentele technieken evenwel geen of weinig informatie

over een mogelijk reactiepad.

In de literatuur werden tot nog toe enkele suggesties gedaan omtrent de typische reacties die in

het deactiveringsmechanisme betrokken zijn. Bjørgen et al. onderzochten de deactivering van

H-Beta door er hexamethylbenzeen in te laten reageren. Ze observeerden een snelle deacti-

vering, waarbij de kleinste bicyclische structuur die gevormd werd dihydrotrimethylnaftaleen

bleek te zijn, een molecule die na enkele moleculaire herschikkingen en waterstoftransfers

uit het heptamethylbenzeniumkation verkregen kan worden. [158] In recenter werk voegde de-

zelfde onderzoeksgroep hieraan toe dat de koppeling van alkylgroepen op benzeenringen ook

tot bicyclische structuren kan leiden zoals eerder voorgesteld door Sassi et al. (zie Figuur

7.1). [128,159] Bjørgen et al. toonden d.m.v. van experimenten met 13C-labels aan dat route

113
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(a) uit Figuur 7.1 met grote waarschijnlijkheid niet optreedt. Guisnet suggereerde in zijn al-

gemeen werk over cokesvorming eveneens dat naftaleen kan gevormd worden vanuit benzeen

door additie van een olefine, een denkpiste die recent ook door Schulz werd gevolgd. [69,160]

Ook Haw stelde dat bicyclische cokesprecursoren gevormd kunnen worden door de reactie van

buteen met methylbenzenen, gevolgd door waterstofafsplitsing en ringsluiting. [17]

Figuur 7.1: De twee door Bjørgen et al. voorgestelde reactiepaden voor de vorming an naftaleende-

rivaten in H-Beta onder MTO-condities [128]

Er zijn voldoende aanwijzingen in de literatuur om aan te nemen dat carbeniumionen als

intermediairen optreden tijdens MTO-reacties, en tijdens cokesvorming in het bijzonder. Er

wordt algemeen aangenomen dat moleculen met een gasfaseprotonaffiniteit (PA) van min-

stens 874 kJ mol−1 persistente carbeniumionen vormen in een zeoliet. [155] FT-IR is een ideale

methode om (de)protoneringen te bestuderen aangezien het protoneren van een aromatische

structuur de symmetrie ervan verlaagt en hiermee stille vibrationele modes activeert. Aan

de hand van FT-IR en UV-vis spectroscopie van HMB in het H-Beta zeoliet konden Bjørgen

et al. aantonen dat de PA hiervoor niet de enige bepalende factor is. Bij het beschouwen

van protoneringen moet niet enkel naar de protonaffiniteit van de base gekeken worden, maar

moet ook de sterkte van de protondonor (i.e. het zeoliet) ingecalculeerd worden. Op basis

van de berekende PA van HMB (860 kJ mol−1, zie Figuur 6.19 in Hoofdstuk 6 en Tabel A.1 in

Bijlage A) wordt net niet verwacht dat het een persistent carbeniumion vormt in een zeoliet.

IR- en UV/Vis-spectra bevestigen dat HMB weldegelijk als kation voorkomt in het zeoliet H-

Beta. [156] Bjørgen et al. concludeerden dat de zuursterkte, de poriëngeometrie en de grootte

van de base ook een belangrijke rol spelen. [156] Daarnaast komen sommige geprotoneerde ole-

fines ook voor als carbeniumionen in zeolietkooien, zoals het tertiair butylkation. Etheen en

propeen vormen alkoxides (i.e. er wordt een chemische binding tussen een koolstof en een
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roosterzuurstof gevormd), terwijl t-butyl+ zonder additie aan het rooster kan bestaan. [161,162]

Palumbo et al. konden aan de hand van transmissie IR-spectroscopie ook de aanwezigheid

van carbeniumionen in ZSM-5 tijdens MTH-reacties aantonen. [157] Boronat en Corma con-

cludeerden in hun werk dat zowel carbenium - als carboniumionen reactie-intermediairen

zijn in zeolietgekatalyseerde processen op voorwaarde dat de postieve lading van het kation

geen gemakkelijke toegang heeft tot roosterzuurstoffen. [163] Recent werd het optreden van

carbokationen in H-ZSM-5 onder MTO-condities aangetoond door Stavitski et al. [164]

7.2 Reactiepad voor de vorming van bicyclische cokesprecur-

soren

Uit de literatuur blijkt dat er nog geen rigoureus onderzoek werd uitgevoerd naar een mo-

gelijk reactiepad voor de vorming van geperifuseerde bicyclische componenten in MTO-

katalysatoren. In dit thesiswerk wordt een dergelijk reactiepad voorgesteld op basis van

suggesties uit de literatuur en experimentele aanwijzingen. Er zal onderzocht worden welke

bijdrage het kan leveren tot de vorming van deactiverende species in H-SAPO-34 aan de

hand van DFT-berekeningen. Naar eigen inzicht is dit de eerste modellering van een re-

actiepad waarbij een benzeenderivaat omgezet wordt tot een bicyclische structuur in een

CHA-katalysator.

Het voorgestelde reactiepad wordt beknopt weergegeven in Figuur 7.2. Er wordt verder

gewerkt met het idee dat Bjørgen opperde in referentie [128] en dat weergegeven wordt in

route (b) van Figuur 7.1.

Figuur 7.2: Het voorgestelde reactiepad voor de vorming van bicyclische cokesprecursoren

Het benzeenderivaat dat gealkyleerd wordt is p-xyleen. Merk op dat de keuze van het aantal

methylgroepen en de positie ervan arbitrair zijn. Het is niet de bedoeling de invloed van

deze keuze te bepalen. Naar analogie met wat door Bjørgen et al. werd voorgesteld (zie
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Figuur 7.1) wordt geopteerd om een C4-component het benzeenderivaat te laten alkyleren.

Het C4-kation dat aan de benzeenring addeert is het butadienylkation, dat kan verkregen

worden uit butadieen. Uiteraard komen hier meerdere olefines in aanmerking. Zoals Hereijgers

stelde dragen ook niet aromatische moleculen (bvb. olefines) bij tot de deactivering van de

katalysator. [37] Aangezien C4-componenten reeds groter kunnen zijn dan wat door de 8MR van

de CHA-topologie kan diffunderen, wordt het waarschijnlijk geacht dat C4-species reageren

met aanwezige polymethylbenzenen. Na de alkylering volgt een cyclisatie met vorming van

een indeenachtige structuur waarna via een ringexpansie de tweede zesring wordt gevormd.

De laatste stap in de vorming van een naftaleenderivaat is de aromatisering. In wat volgt

worden de verschillende sleutelreacties voorgesteld en wordt nagegaan of ze een pad vormen

naar een bicyclische cokesprecursor.

Initiatie

Zoals reeds aangegeven wordt verondersteld dat de groei van een benzeenderivaat het gevolg

is van de additie van een C4-alkylgroep op de ring. De protonering van butadieen levert het

butadienylkation op (Figuur 7.3). In Figuur 7.3 staat Z-H zoals steeds voor het geprotoneerde

zeoliet, terwijl Z− het gedeprotoneerde zeoliet symboliseert.

I

Figuur 7.3: Initiatiereactie voor de vorming van het butadienylkation

Tabel 7.1 geeft de resultaten voor de beschouwde initiatiereactie weer. De reactiebarrière voor

deze protoneringsreactie met vorming van een allylisch carbeniumion is relatief laag. Er werd

een negatieve terugwaartse barrière gevonden. Het product van deze reactie ligt na een ener-

gieverfijning op B3LYP/dgtzvp-niveau 34 kJ mol−1 hoger in energie dan de transitietoestand.

De energieën verkregen met het niveau van de geometrieoptimalisatie resulteren echter wel in

een zinvol energieprofiel zoals zichtbaar in Figuur 7.4. Uit deze Figuur kan besloten worden

dat de potentiële energieoppervlakken voor en na de energieverfijning niet meer parallel zijn,

iets wat in principe wel wordt verondersteld. Het optreden van dit artefact wijst op het feit

dat het gebruikte model faalt in de beschrijving van de ionen in de productfase. Merk op dat

een gelijkaardig probleem reeds opdook in Hoofdstuk 6, sectie 6.4. Figuur 7.5 visualiseert uit-

eindelijk het reactant, transitietoestand en product van de initiatiereactie, waarbij de lengte

van de brekende en vormende koolstof-waterstofbinding in Å wordt getoond. Verder valt ook

op dat aan de productzijde geen alkoxide teruggevonden wordt, hoewel op basis van de pro-

tonaffiniteit van butadieen (783,4 kJ mol−1 [153]) niet verwacht wordt dat het een persistent

carbeniumion vormt in de kooi van H-SAPO-34. Een toestand waarin het koolwaterstof aan

een roosterzuurstof wordt gebonden zal een lagere energie hebben en dus stabieler zijn. Op

het ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau vormt de geprotoneerde vorm van butadieen een
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lokaal minimum in een zeer ondiepe potentiaalput, dat op B3LYP/dgtzvp-niveau klaarblij-

kelijk geen minimum meer is. Om deze reden worden geen reactie-energie gerapporteerd in

Tabel 7.1. Deze waarde bedraagt op het optimalisatieniveau -1,8 kJ mol−1.

Tabel 7.1: Voorwaartse barrière (kJ mol−1), activeringsenergie (kJ mol−1), pre-exponentiële factor

(s−1) en intrinsieke snelheidscoëfficiënt bij 670K (s−1) voor de initiatiereactie in H-SAPO-

34 op B3LYP/dgtzvp-D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

∆E‡0 Ea A k670

I 33,2 32,9 2,79 1011 7,64 108

Figuur 7.4: Energieprofiel (reactant, transitietoestand en product) van de protonering van butadieen

na geometrieoptimalisatie (groene volle lijn) en energieverfijning (rode streepjeslijn)
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(a) (b) (c)

Figuur 7.5: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de protonering van butadieen

Ondanks de problemen bij het modelleren van deze reactie, kan toch besloten worden dat de

vorming van het butadienylkation vlot doorgaat.

Alkylering

Tijdens de alkylering addeert het butadienylkation aan p-xyleen zoals weergegeven in Figuur

7.6. Hierdoor wordt een vertakte zijketen gevormd op de aromatische ring.

A

Figuur 7.6: Alkylering van p-xyleen door het butadienylkation

In deze reactie is er geen directe interactie met de actieve site van de katalysator, zodat enkel

het effect van de omringende CHA-kooi een invloed heeft op deze reactie. Hierdoor zijn er veel

vrijheidsgraden voor de geometrieën van reactant, transitietoestand en product. Het reactan-

tencomplex dat tijdens de quasi-IRC berekening vanuit de transitietoestand werd verkregen

kon niet volledig geoptimaliseerd worden. Er blijft een negatieve frequentie aanwezig, over-

eenkomstig met niet nader te bepalen vibraties van de ONIOM HL-regio. Aan de hand van

deze structuur kan er dus enkel een ruwe schatting gemaakt worden van de reactiebarrière
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en reactie-energie (zie Tabel 7.2). Omwille van het feit dat deze structuur geen minimum

voorstelt worden geen kinetische data berekend. Wat opvalt is dat de reactie-energie hoger

is dan de barrière, wat in principe niet zinvol is (zie verder). Op basis van de geschatte

reactiebarrière kan wel gesteld worden dat de alkylering vermoedelijk snel doorgaat.

Tabel 7.2: Geschatte voorwaartse barrière (kJ mol−1) en reactie-energie (kJ mol−1) voor de

alkylering van p-xyleen door het butadienylkation in H-SAPO-34 B3LYP/dgtzvp-

D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

∆E‡0 ∆Er

A 33,8 39,4

Figuur 7.7 visualiseert het reactantencomplex, transitietoestand en het product van deze

alkyleringsreactie. Uit deze figuur blijkt dat de transitietoestand en het gevonden product

zeer sterk op elkaar lijken. Men spreekt dan van een ‘late’ transitietoestand. In termen van

energie liggen deze twee niveau’s ook dicht bij elkaar zodat na energieverfijning zelfs een licht

negatieve terugwaartse barrière wordt gevonden. Op het niveau van de geometrieoptimalisatie

is deze waarde 2,4 kJ mol−1. Ook hier blijkt het potentieel energieoppervlak te gevoelig om

na energieverfijning op B3LYP/dgtzvp-niveau nog een zinvol energieprofiel op te leveren.

Merk ook op dat in tegenstelling tot de reacties die hiervoor werden beschreven, er hier geen

ladingsverandering op de katalysatorkooi optreedt tijdens de reactie.

(a) (b) (c)

Figuur 7.7: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de alkyleringsreactie
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Cyclisatie

Door de aanwezigheid van π-elektronen op de zijketen en een positieve lading op de zesring

wordt verwacht dat er een drijvende kracht is voor een ringsluiting, met vorming van een

vijfring (zie Figuur 7.8). De molecule die hier gevormd wordt is een kation afgeleid van een

indeenachtige structuur (1,4,7-trimethyl-2,3,3a,7a-tetrahydro-1H-indeen). Dit soort species

wordt soms teruggevonden in GC-analyses [37,63] in de periode waarin benzeenspecies groeien

tot bicyclische cokesprecursoren (zie Figuur 3.11 in Hoofdstuk 3).

C

Figuur 7.8: Cyclisatie met vorming van een vijfring

Opnieuw zijn er veel vrijheidsgraden voor de oriëntatie van de reagerende moleculen in de

katalysatorkooi gezien er geen directe interactie is met het actief centrum van het zeotype-

materiaal. De resultaten worden samengevat in Tabel 7.3. De corresponderende structuren

van reactant, transitietoestand en product worden getoond in Figuur 7.9. Tabel 7.3 vermeldt

ook resultaten verkregen in H-SSZ-13. Hieruit blijkt dat de chemische samenstelling van het

CHA-rooster slechts een beperkte invloed heeft op de kinetiek van deze cyclisatiereactie, wat

gezien het feit dat er geen rechtstreekse interactie is met de Brønsted actieve site verwacht

kon worden.
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(a) (b) (c)

Figuur 7.9: Reactanten (a), transitietoestand (b) en producten (c) voor de eerste cyclisatiereactie

Het minimum dat voor de reactanten gevonden wordt (R) is niet het gezochte (R’) wat

resulteert in een vrij hoge activeringsenergie (Figuur 7.10). In de optimalisatie naar de reac-

tantzijde dissocieert de C4-zijketen immers van de zesring. Wanneer het product van de

alkylering beschouwd wordt als het reactant van de cyclisatiereactie, kan een schatting van

de barrière en reactie-energie voor de ‘werkelijke’ cyclisatie gemaakt worden:

∆E‡0,geschat ≈ 55,7 kJ mol−1

∆Er,geschat ≈ 33,8 kJ mol−1

Figuur 7.10: Energieprofiel van de gemodelleerde cyclisatiereactie: R is het gevonden minimum voor

het reactant, R’ het gezochte minimum

Voor deze reactie werd ook een tweede transitietoestand gevonden (Figuur 7.11) waarvan het

corresponderende reactant niet dealkyleert. Deze transitietoestand kon niet volledig geopti-

maliseerd worden. Het voornaamste verschil met de eerder gevonden transitietoestand is de

oriëntatie van de C4-zijketen ten opzichte van de zesring.
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Figuur 7.11: Alternatieve transitietoestand voor de cyclisatiereactie

Ringexpansie

Joshi et al. suggereerden twee mogelijke routes voor een ringexpansie van een vijf- naar

een zesring. [165,166] In de eerste route wordt uitgegaan van een secundair carbeniumion zoals

verkregen na de cyclisatiereactie (Figuur 7.12), in de tweede vindt eerst een hydrideshift plaats

met de vorming van een stabieler tertiair carbeniumion (Figuur 7.13) waarna de ringexpansie

plaatsvindt (Figuur 7.14). De resultaten voor de vorming van het tertiair carbeniumion zijn

weergegeven in Tabel 7.4. De hydrideshift gaat zoals verwacht bijzonder vlot door, er is

slechts een kleine barrière en een grote drijvende kracht (de reactie is vrij exotherm). De

overeenkomstige transitietoestand wordt getoond in Figuur 7.15.

Figuur 7.12: Ringexpansie met omzetting van een vijfring naar een zesring via een secundair carbe-

niumion

Joshi et al. vonden echter op basis van DFT-berekeningen dat de expansie vertrekkende van

een secundair carbeniumion energetisch voordeliger is. [165] De eerste stap bestaat er dan ook

in om een primair carbeniumion te maken (Figuur 7.16), waarna de eigenlijke expansie plaats-

vindt. De omzetting van een secundair carbeniumion naar een primair is lager geactiveerd
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HS1

Figuur 7.13: Hydrideshift met vorming van een tertiair carbeniumion

Figuur 7.14: Ringexpansie met omzetting van een vijfring naar een zesring via een tertiair carbeni-

umion

Tabel 7.4: Voorwaartse barrière (kJ mol−1), reactie-energie (kJ mol−1), activeringsenergie (kJ

mol−1), pre-exponentiële factor (s−1) en intrinsieke snelheidscoëfficiënt bij 670K (s−1)

voor de hydrideshift van een secundair naar een tertiair carbeniumion in H-SAPO-34 op

B3LYP/dgtzvp-D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

∆E‡0 ∆Er Ea A k670

HS1 11,7 -40,5 14,8 1,00 1014 7,02 1012

dan die van een tertiair naar een primair. Het primaire carbeniumion ondergaat vervolgens

de uiteindelijke ringexpansie zoals weergegeven in Figuur 7.17. De berekende thermodyna-

mische en kinetische grootheden voor reactie HS2 worden samengevat in Tabel 7.5. Deze

reactie heeft duidelijk een hogere barrière dan HS1. Ook de gevormde producten zijn minder

stabiel, zoals kan afgeleid worden uit de reactie-energie. Figuur 7.18 toont vervolgens de

overeenkomstige geometrieën van reactant, transitietoestand en product. In het product is

de koolstof-koolstofbinding van de vijfring reeds sterk verlengd en de positieve lading wordt

als het ware verdeeld over 3 koolstofatomen. Hierdoor heeft dit carbeniumion in zekere zin

ook een secundair karakter. Merk op dat in eerder modelleringswerk geen primaire carbeni-

umionen als minima werden teruggevonden.
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Figuur 7.15: Transitietoestand voor reactie HS1

HS2

Figuur 7.16: Hydrideshift met vorming van een primair carbeniumion

E

Figuur 7.17: Ringexpansie vanuit een primair carbeniumion
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Tabel 7.5: Voorwaartse barrière (kJ mol−1), reactie-energie (kJ mol−1), activeringsenergie (kJ

mol−1), pre-exponentiële factor (s−1) en intrinsieke snelheidscoëfficiënt bij 670K (s−1)

voor de hydrideshift van een secundair naar een primair carbeniumion in H-SAPO-34 op

B3LYP/dgtzvp-D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

∆E‡0 ∆Er Ea A k670

HS2 41,8 35,7 40,5 1,06 1012 7,37 108

(a) (b) (c)

Figuur 7.18: Reactant (a), transitietoestand (b) en product (c) van reactie HS2

De uiteindelijke ringexpansie zoals voorgesteld door Joshi et al. kon niet probleemloos gemo-

delleerd worden. Op basis van een niet-geoptimaliseerde transitietoestand (Figuur 7.19) werd

een schatting gemaakt van de reactiebarrière op B3LYP/dgtzvp-D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:

MNDO)-niveau. Deze bedraagt slechts 28,7 kJ mol−1 wat laag is vergeleken met de waarde

van 89,2 kJ mol−1 zoals gerapporteerd door Joshi et al. voor een gelijkaardige reactie. [166]

Figuur 7.19 toont de geometrie van het reactant en de niet-geoptimaliseerde transitietoestand.

Merk op dat deze qua kritische afstanden niet sterk verschillen, wat minder het geval is in de

structuren van Joshi et al. [165]

Aromatisering

Om de aromaticiteit van de eerste, oorspronkelijk aanwezige zesring te herstellen zijn opeen-

volgende hydrideshifts en deprotoneringen nodig waarvan de eerste weergegeven worden in

Figuur 7.20 en 7.21. Voor de hydrideshift HS3 worden de resultaten en structuur van de TS

getoond in Tabel 7.6 en Figuur 7.22. De reactie heeft een barrière van 42,7 kJ mol−1 en is

thermodynamisch vrij gunstig met een reactie-energie van -18,3 kJ mol−1). De reactie gaat

zoals verwacht snel door gezien de grootteorde van de snelheidscoëfficiënt.

Er is doelbewust voor gekozen om de deprotoneringsreactie D1 niet meer te modelleren om-
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(a) (b)

Figuur 7.19: Reactant (a) en transitietoestand (b) van de ringexpansie

HS3

Figuur 7.20: Hydrideshift als eerste stap van de aromatisering

D1

Figuur 7.21: Eerste deprotonering tijdens de aromatisering

wille van de gekende problemen met de beschrijving van deprotoneringsreacties (zie Hoofdstuk

6, sectie 6.4). Ook de volgende hydrideshifts en deprotoneringen om de aromatisering te ver-

volledigen worden verder niet gemodelleerd. Hierbij moet opgemerkt worden dat verdere

hydrideshifts naar aanwezige carbeniumionen (geprotoneerde olefines bijvoorbeeld) mogelijk

zijn met vorming van een alkaan, terwijl verdere deprotoneringen van de bicyclische structuur
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Tabel 7.6: Voorwaartse barrière (kJ mol−1), reactie-energie (kJ mol−1), activeringsenergie (kJ

mol−1), pre-exponentiële factor (s−1) en intrinsieke snelheidscoëfficiënt bij 670K (s−1)

voor de eerste hydrideshift tijdens de aromatisering in H-SAPO-34 op B3LYP/dgtzvp-

D//ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)-niveau

∆E‡0 ∆Er Ea A k670

HS3 42,7 -18,3 45,9 8,58 1012 2,26 109

Figuur 7.22: Transitietoestand van reactie HS3

deze carbeniumionen kunnen produceren. Hoe dan ook kan verwacht worden dat deze reacties

snel doorgaan gezien de resultaten van eerder gemodelleerde hydrideshifts en deprotonerin-

gen. Tot slot kan nog vermeld worden dat dehydrogeneringsreacties ook kunnen optreden op

metaalonzuiverheden die aanwezig zijn in de katalysator. [105]
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7.3 Besluit

In dit hoofdstuk werd getracht een reactiepad te modelleren die de vorming van dimethyl-

naftaleen verklaart uitgaande van para-xyleen en een C4-species. Het vormen van een buta-

dienylkation door de protonering van butadieen gaat zeer snel. Nadien alkyleert dit kation

para-xyleen, een reactie waarvoor maar een kleine barrière moet overwonnen worden. Het

verkregen product vertoont vervolgens een vrij grote drijvende kracht voor een snelle cyclisatie

tot een indeenachtige structuur. Via een opeenvolgende hydrideshift en ringexpansie wordt

de tweede zesring verkregen. Een finale aromatisering levert het gewenste dimethylnaftaleen

op.

Geen enkele reactiestap kon volledig gemodelleerd worden. Er konden echter voor de meeste

stappen wel schattingen verkregen worden van de barrières en/of reactie-energieën. Er wer-

den geen stappen gevonden waarvoor hoge energiebarrières moeten overwonnen worden. Wat

wel opvalt is dat de cruciaalste stappen zoals de alkylering en cyclisatie endotherm zijn.

Er mist dus enigzins een grote drijvende kracht om al deze reacties te doorlopen. Om een

sluitende conclusie te kunnen trekken over het belang van dit reactiepad tijdens katalysator-

deactivering in het MTO-proces is een grondigere studie van de beschouwde reacties nodig.

Niettemin kunnen deze resultaten een aanzet vormen voor toekomstig onderzoek. Tot slot

kan nog opgemerkt worden dat een mechanisme met kationische intermediairen slechts één

van de mogelijke denkpistes is. Er kan bijvoorbeeld ook rekening gehouden worden met zuur-

stofhoudende intermediairen of radicalen. Hoewel zulke intermediairen tot nu toe zelden of

nooit experimenteel werden gedetecteerd, kan verder onderzoek hiernaar toch nuttig zijn.
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Conclusies en

toekomstperspectieven

In het kader van de huidige olie- en energieproblematiek en de grote vraag naar basische-

micaliën zoals etheen en propeen, is het MTO-proces bijzonder aantrekkelijk. Methanol is

immers een grondstof die zowel op basis van aardgas, steenkool als biomassa kan verkregen

worden. Conversie van methanol naar lichte olefines vindt typisch plaats in zure zeolieten en

zeotypekatalysatoren.

Het achterhalen van de exacte mechanismes die op moleculaire schaal werkzaam zijn tijdens

de methanolconversie, is bijzonder uitdagend wegens de complexiteit van het MTO-proces.

Vandaag de dag wordt het hydrocarbon pool mechanisme algemeen aanvaard. Op basis van

zowel experimentele als theoretische aanwijzingen werden reeds verschillende katalytische cy-

cli voorgesteld om de olefinevorming te verklaren. De paring- en sidechaincycli zijn gebaseerd

op aromatische HP-species, met name gemethyleerde benzeenderivaten. De activiteit en se-

lectiviteit naar etheen en propeen van de verschillende polymethylbenzenen hangt af van de

graad van methylering. Recenter werd ook een alkeencyclus gesuggereerd, waarin de gevormde

olefines een autokatalytisch effect hebben en dus zelf dienst doen als HP-species. Welke cyclus

voornamelijk verantwoordelijk is voor de vorming van etheen en propeen, hangt af van onder

meer de zeoliettopologie. In H-ZSM-5 zijn allebei de routes actief. In H-SAPO-34 is wellicht

enkel de aromatische route actief maar werd nog geen etheen eliminerende cyclus gevonden.

Zoals bij elk zeolietgekatalyseerd proces treedt ook in het MTO-proces deactivering door

cokesvorming op. Deactivering van H-SAPO-34 gebeurt voornamelijk door inwendige cokes-

vorming. Polycyclische aromatische koolwaterstoffen worden gevormd in de ruime kooien en

deze kunnen niet diffunderen door de nauwe 8MR-vensters, zodat uiteindelijk de toegang tot

de actieve sites geblokkeerd geraakt. De grootte van de kooien bepaalt de grootte van de co-

kesmoleculen. Cokesvormingssnelheden worden significant bëınvloed door o.a. de zuursterkte

en topologie van de katalysator. In H-SAPO-34 worden na enige TOS polymethylbenzenen

en -naftalenen, al dan niet gemethyleerd fenantreen en zuiver pyreen in de katalysatorkooien

teruggevonden.

130
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Sommige cokesprecursoren zijn niet volledig inert, maar spelen nog een rol tijdens de MTO-

reacties. Om een beter inzicht te verkrijgen in het onderscheid tussen actieve HP-species

en inactieve cokes, werd in een eerste luik van deze thesis de activiteit van verschillende

aromatische species voor methylering in H-SSZ-13, H-SAPO-34 en H-ZSM-58 onderzocht aan

de hand van moleculaire modellering. Het zijn immers deze methyleringsreacties waarmee

de katalytische cycli in het MTO-proces gëınitieerd worden. Vandaar dat dit type reactie

algemeen beschouwd wordt als een sleutelstap in het MTO-proces. Het onderzoeken van

methyleringsreacties blijkt zeer nuttig te zijn om de activiteit van HP-species in een bepaalde

katalysator in te schatten. Op basis van de methyleringssnelheid kan immers bepaald worden

of een species actief of eerder passiverend is.

In eerste instantie werden de bestudeerde katalysatoren gekarakteriseerd, waarbij de bepaling

van de zuursterkte werd benadrukt. De zuursterkte van de drie katalysatoren werd geka-

rakteriseerd op basis van drie verschillende grootheden: de deprotoneringsenergie, de OH-

stretchfrequentie-shift bij adsorptie van CO aan de Brønsted zure site en de intrinsieke zuur-

sterkte. De deprotoneringsenergie is het eenvoudigst te berekenen. De OH-stretchfrequentie-

shift heeft als voordeel dat het theoretische resultaat met experimentele IR-spectra kan ver-

geleken worden. Het concept van intrinsieke zuursterkte is relatief nieuw, zodat van deze

grootheid nog niet bekend is hoe betrouwbaar het de zuursterkte van een materiaal in beeld

brengt. Op basis van alle indicatoren werd besloten dat de zeolieten H-ZSM-58 en H-SSZ-13

beide zuurder zijn dan het silicoaluminofosfaat H-SAPO-34.

Vervolgens werd de methylering van verschillende aromatische HP-species in drie katalysato-

ren bestudeerd, uitgaande van een geconcerteerd mechanisme. Hierbij wordt in eerste instan-

tie methanol geadsorbeerd in de katalysatorkooi. Het potentieel energieoppervlak bevat vele

lokale minima, waardoor verschillende geometrieën van het geadsorbeerd complex kunnen ge-

vonden worden. Wanneer voor de CHA-katalysatoren de meest waarschijnlijke protonpositie

wordt beschouwd, bedraagt de adsorptie-energie voor methanol in H-SSZ-13 en H-SAPO-34

respectievelijk -115 en -94 kJ mol−1. Dit is in vrij goede overeenstemming met resultaten

uit eerdere experimentele en theoretische studies. Voorafgaand aan de eigenlijke methylering

coadsorbeert het aromatisch HP-species dat zal gemethyleerd worden in de katalysatorkooi.

Dit gecoadsorbeerd complex wordt hoofdzakelijk gestabiliseerd door dispersie-interacties.

Om het effect van de grootte van een aromaat op de methyleringssnelheid in te schatten

werden gasfaseberekeningen in combinatie met een PCM-model uitgevoerd. Grotere polycy-

clische aromaten worden gemakkelijker gemethyleerd waarbij ook stabielere producten worden

gevormd. Bovendien is bij fenantreen de barrière voor methylering op de middelste ring lager

dan die voor methylering op een uiterste ring, wat in overeenstemming is met de regel van

Clar.

Studie van de methylering van benzeenderivaten in H-SSZ-13 en H-SAPO-34 toont het ver-

wachte activerende effect van de aanwezigheid van methylgroepen op de benzeenring. Zowel

de reactiebarrière als de reactie-energie vertonen een dalende trend bij een toenemend aantal

CH3-groepen. Hexamethylbenzeen wordt in beide katalysatoren zeer snel gemethyleerd.



Hoofdstuk 8. Conclusies en toekomstperspectieven 132

In de CHA-katalysatoren gaat de methylering van naftaleen sneller dan die van benzeen,

maar van zodra er methylgroepen aanwezig zijn op de naftaleenstructuur, beginnen sterische

limitaties een rol te spelen. De dalende trend van barrière en reactie-energie met toenemend

aantal methylgroepen zoals waargenomen voor de benzeenderivaten, zet zich hier niet door.

Tri- en tetramethylnaftaleen zijn nog vrij actief voor methylering, maar laten de vorming

van een zijketen noodzakelijk voor olefineproductie via het sidechainmechanisme niet meer

toe. Het paringmechanisme kan mogelijk wel nog doorgaan zoals experimenteel gesuggereerd

wordt. Naftaleenderivaten zijn dus cokesprecursoren, maar het is niet uitgesloten dat ze nog

bijdragen tot olefineproductie. Voor fenantreenderivaten kan besloten worden dat ze tot de

inactieve cokes behoren, aangezien de methylering van fenantreen in beide katalysatoren 2000

keer trager verloopt dan die van hexamethylbenzeen. Ruimtelijke beperkingen induceren

een zekere vorm van transitietoestand - en productvormselectiviteit die bepaalt hoe snel een

HP-species nog kan gemethyleerd worden in een bepaalde katalysator. De barrières voor de

bestudeerde methyleringen zijn in H-SSZ-13 gemiddeld 23 kJ mol−1 lager dan in H-SAPO-34,

wat rechtstreeks aan het verschil in zuursterkte kan toegeschreven worden.

De methylering van benzeen, naftaleen en fenantreen werd eveneens bestudeerd in H-ZSM-

58. Deze katalysator heeft een DDR-topologie, die vooral qua vorm en volume van de kooien

verschilt van de CHA-topologie. Door sterische limitaties blijkt de methylering van poly-

cyclische aromaten bijzonder moeilijk te zijn. Er wordt daarom verwacht dat in H-ZSM-58

enkel kleinere aromaten, zoals polymethylbenzenen, als HP-species kunnen optreden in een

katalytische MTO-cyclus.

De neiging tot deprotonering van de gevormde producten kan voorspeld worden aan de hand

van hun gasfaseprotonaffiniteit en de eigenschappen van het zeolietrooster. Het effectief mo-

delleren van deze reacties blijkt problematisch te zijn met het gebruikte model. Verder on-

derzoek is nodig naar een geschikt model waarmee deze reacties wel op een accurate manier

kunnen gesimuleerd worden. Op basis van eerdere resultaten kan echter wel verondersteld

worden dat de deprotoneringsreacties met herstel van de aromaticiteit bijzonder snel gaan.

Hierbij moet opgemerkt worden dat enkel species met een te lage protonaffiniteit zullen depro-

toneren en eventueel verder gemethyleerd worden. Gemethyleerde HP-species die persistente

kationen vormen in de katalysatorkooi kunnen deelnemen aan actieve of deactiverende kata-

lytische cycli.

In een tweede luik van deze thesis werd getracht een reactiepad te construeren voor de vor-

ming van een bicyclische cokesprecursor (dimethylnaftaleen) uit actieve HP-species. Hiervoor

werden experimentele aanwijzingen gecombineerd met eerder bestudeerde reacties uit de li-

teratuur. De voorgestelde route gaat uit van p-xyleen en butadieen. Door de protonering

van butadieen wordt een butadienylkation gevormd, waarmee vervolgens p-xyleen wordt ge-

alkyleerd. Het hierbij verkregen product vertoont een vrij grote drijvende kracht voor cycli-

satie tot een indeenachtige structuur. Via een hydrideshift en daaropvolgende ringexpansie

wordt de tweede zesring verkregen. Na aromatisering ontstaat ten slotte het gewenste dime-

thylnaftaleen. Bij de modellering van de verschillende reactiestappen doken uiteenlopende

computationele problemen op, waardoor voor de meeste enkel schattingen konden verkregen
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worden van de barrières en/of reactie-energieën. Bij geen enkele reactiestap moet een zeer

hoge energiebarrières overwonnen worden, maar anderzijds ontbreekt meestal ook een dui-

delijke drijvende kracht. De berekende data zijn ontoereikend om een sluitende conclusie te

kunnen trekken over het werkzame mechanisme voor de vorming van bicyclische cokesprecur-

soren in H-SAPO-34 tijdens het MTO-proces. Deze resultaten vormen eerder een aanzet voor

verder onderzoek, waarbij het voorgestelde reactiepad in een ruimer kader moet gezien wor-

den. Vergelijking met competitieve reactiepaden, waarin naast carbeniumionen bijvoorbeeld

ook radicalaire of zuurstofhoudende intermediairen en rol spelen, is hiervoor noodzakelijk.

Experimentele aanwijzingen zijn in dit soort onderzoek onontbeerlijk.

Tot slot worden de belangrijkste conclusies hieronder samengevat:

• Door de berekening van verschillende grootheden was het mogelijk het zuurder karakter

van H-SSZ-13 en H-ZSM-58 ten opzichte van H-SAPO-34 aan te tonen. De hogere

zuursterkte reflecteert zich ook in een grotere methanoladsorptie-energie. Bovendien

zijn hierdoor de barrières voor methylering in H-SSZ-13 gemiddeld 23 kJ mol−1 lager

dan in H-SAPO-34.

• Hooggemethyleerde benzeenderivaten zijn zeer actief in H-SSZ-13 en H-SAPO-34. Naf-

taleenspecies zijn minder actief en vervullen een duale rol: olefineproductie blijft mo-

gelijk maar deze species zijn tevens belangrijke cokesprecursoren, terwijl fenantreen

daarentegen als inactief cokesspecies kan aanzien worden. In H-ZSM-58 zijn mogelijk

enkel polymethylbenzenen actief als HP-species.

• Het voorgestelde reactiepad voor de vorming van bicyclische cokesprecursoren uit actieve

HP-species kon niet helemaal gemodelleerd worden. Voor de individuele reactiestappen

worden geen hoge barrières teruggevonden, anderzijds is er voor geen enkele reactie

een grote drijvende kracht. De berekende data laten echter niet toe een definitieve

uitspraak te doen over het werkzame mechanisme voor de vorming van polycyclische

cokesprecursoren in H-SAPO-34 tijdens MTO-reactie.

Het gebruik van een ONIOM-schema, toegepast op grote eindige clusters, maakt het mogelijk

om elementaire reacties op individuele actieve sites in detail te bestuderen met een aan-

vaardbare computationele kost. Deze hybride methode heeft echter ook nadelen: berekende

karakteristieken van zure sites (zoals zuursterkte) blijken afhankelijk van de clustergrootte en

de keuze van de HL-regio. De invloed van de omringende katalysatorstructuur op de reactie

wordt slechts op een laag theoretisch niveau in rekening gebracht om de rekentijd te beperken.

Hierdoor worden uiteraard artefacten in de berekeningen gebracht. In de gebruikte clusters

werd telkens verondersteld dat er 1 actieve site is per kooi. Dit strookt niet noodzakelijk met

de werkelijkheid. De clusteraanpak zou eventueel wel toelaten om het effect van meerdere

actieve sites per kooi te onderzoeken.

Periodieke berekeningen zijn computationeel zwaar, maar zouden zeker nuttig zijn bij het be-

rekenen van eigenschappen die de zuursterkte karakteriseren of voor het in rekening brengen
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van effecten zoals ‘pore breathing’. Het opstellen van een werkend model en gepaste metho-

dologie vormt hierbij een grote uitdaging. Zo is bijvoorbeeld voor de studie van reacties, het

vinden van transitietoestanden nog steeds problematisch met periodieke codes.

Verder onderzoek kan erop gericht zijn de activiteit van verschillende HP-species in uiteenlo-

pende katalysatortopologieën te achterhalen. Dit is een eerste stap in het verder ophelderen

van de mogelijke olefineproducerende katalytische cycli. Tot op heden bleek nog geen enkele

cyclus in staat om etheenproductie te verklaren. In de toekomst kan MTO-onderzoek zich

richten op het ontdekken van de werkzame olefineproducerende katalytische cycli en het be-

palen van de invloedsfactoren op de productselectiviteit. Samen met een verdere studie naar

het mechanisme achter katalysatordeactivering, kan dit het ontwerp van nieuwe katalysato-

ren mogelijk maken. Het ultieme doel is het ontwikkelen van een katalysator waarmee het

gewenste productenspectrum wordt verkregen en waarin cokesvorming zo veel mogelijk wordt

onderdrukt. Verder speelt de aanwezigheid van water in het proces een grote rol. Om de

invloed van water te modelleren moet de complexiteit van het model opgevoerd worden.

Tot nu toe werden in het MTO-onderzoek voornamelijk berekeningen gedaan ter bepaling van

de zuursterkte en chemische kinetiek van reacties. Om een realistischer en completer beeld

te krijgen van het MTO-proces is het noodzakelijk dat ook andere eigenschappen zoals spec-

troscopische data op een betrouwbare manier berekend kunnen worden. In de toekomst kan

een intensere samenwerking tussen theoretische en experimentele onderzoeksgroepen nieuwe

invalshoeken opleveren voor verder MTO-onderzoek. Het MTO-proces heeft nog lang niet al

zijn geheimen prijsgegeven en verder onderzoek biedt een grote waaier aan uitdagingen.



Bijlage A

Protonaffiniteit van aromatische

species

In deze bijlage worden alle berekende gasfaseprotonaffiniteiten getabelleerd.
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Tabel A.1: Protonaffiniteit (kJ mol−1) van benzeenderivaten in de gasfase op B3LYP/dgtzvp-niveau

PA (kJ mol−1)

762,5

757,6

796,0

813,2

838,0

860,0

879,9



Bijlage A. Protonaffiniteit van aromatische species 137

Tabel A.2: Protonaffiniteit (kJ mol−1) van naftaleenderivaten in de gasfase op B3LYP/dgtzvp-niveau

PA (kJ mol−1)

820,8

813,9

827,6

868,6

886,7

xxx

xxx

xxx
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Tabel A.3: Protonaffiniteit (kJ mol−1) van fenantreenderivaten in de gasfase op B3LYP/dgtzvp-

niveau

PA (kJ mol−1)

836,1

829,8

827,9



Bijlage B

Invloed van Van der

Waalscorrecties

In deze bijlage worden de resultaten uit Hoofdstuk 6 met en zonder Van der Waalscorrecties

getabelleerd.
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The catalyst H-SAPO-34 deactivation

6T:44T cluster with symmetrical high level

ONIOM(B3LYP/dgtzvp:MNDO)

B3LYP/dgtzvp with ZPE corrections
dispersion corrections according to Grimme

unimolecular (intrinsic) approach at 670 K [12]
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selectivity
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H-SAPO-34framework
with phenanthrene
trapped in the cage

Amount of accumulated hydrocarbons
increases after complete deactivation [9]

Polyaromatics block catalyst cages: GC analysis of
accumulated hydrocarbons after MTO reaction at 450°C
and once methanol conversion has dropped to 20% [10]

Energy diagram

= inorganic framework with
+ hydrocarbon reaction scaffold

Polymethylbenzenes and alkenes are proposed
as

egree of methylation of polymethylbenzenes determines
selectivity towards ethene or propene [5]
Methylations are key reactions in any reaction
cycle towards olefin formation [6]

ctive site�
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A zeolite

[3] [4]
D

acid function

organic co-catalysts

H

Initial proposals: direct C-C coupling not correct [1]
Currently l mechanism generally accepted [2]
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hydrocarbon poo

Acidic zeolite/zeotype materials

Industrially applied catalysts:�
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Large polyaromatics block catalyst cages

Methanol reacts with adsorbed hydrocarbons AND smaller
gas phase molecules trapped in the catalyst cages
Polyaromatics are mainly formed after deactivation
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� Deactivation by internal coking [8]

Proposal of a possible route for the via isobutene
and investigation of its contribution to the formation of deactivating species in H-SAPO-34

formation of peri-fused bicyclic compounds

H-ZSM-5 (MFI)
(CHA)H-SAPO-34

�

�

�

Methylation reactions occur faster in H-SSZ-13 than in H-SAPO-34 due to its higher
by an average factor of 146 for the intrinsic rate coefficient at 670K.

The rates of methylation of naphthalene and phenanthrene are similar and both faster
than the methylation of benzene. The

acid strength

g

�

rowth of aromatic species

Van der Waals interactions

by methylation
occurs fast once naphthalene is present.
The carbocation products are more stabilized in H-SSZ-13 than in H-SAPO-34

dominate the adsorption. The small benzene molecule is rather
weakly adsorbed while phenanthrene becomes too bulky to reside in the chabazite cage.

Assessment of the influence of model size

Investigation of a reaction path for the
formation of peri-fused bicyclic components
Comparison of theoretical IR-spectra
with experimental data [13]
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Arene methylations in other catalyst topologies

Based on alternative feedstock

Quest for alternative chemical processes initiated by
Depletion of oil reserves
Increasing demand for base chemicals
such as ethylene and propylene
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Natural gas Syngas (CO + H )

Biomass

� � �2 Methanol Olefins

Cluster approach

Software packages: Gaussian, ORCA, TAMkin, Zeobuilder

The reaction mechanism: a controversial issue
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Assessment of the activity of and toward methylation in H-SAPO-34
and its more acidic aluminosilicate analogue H-SSZ-13 with methanol as methylating agent [11]
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Bijlage D

Ingediend artikel

Deze bijlage bevat het ingediend artikel voor de Catalysis Today special issue ”Theory and

Experiment”waarin structuren en spectra zijn opgenomen die in het kader van deze thesis

werden berekend.
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er
ia
l’
s
to
p
ol
og
y
ot
h
er

h
y
d
ro
ca
rb
on

s
p
la
y
an

ac
ti
ve

ro
le

in
th
e
re
ac
ti
on

m
ec
h
an

is
m

[8
,
20
,
21
].

In
ad

d
it
io
n
to

m
et
h
an

ol
co
n
ve
rs
io
n
,
et
h
an

ol
h
as

ga
in
ed

at
te
n
ti
on

as
p
os
si
b
le

fe
ed
st
o
ck
.
M
ad

ei
ra

et
al
.

st
u
d
ie
d
et
h
an

ol
co
n
ve
rs
io
n
ov
er

th
re
e
d
iff
er
en
t
ze
ol
it
es

(H
-F
A
U
,
H
-B

et
a,

H
-M

F
I)

an
d
a

h
ig
h
ac
ti
v
it
y
fo
r
C

3
+
h
y
d
ro
ca
rb
on

p
ro
d
u
ct
io
n
w
as

ob
se
rv
ed

[2
2,

23
].
L
it
tl
e
is
k
n
ow

n
ab

ou
t

th
e
et
h
an

ol
co
n
ve
rs
io
n
ov
er

H
-S
A
P
O
-3
4,

al
th
ou

gh
D
ah

l
et

al
.
p
oi
n
te
d
ou

t
th
at

et
h
an

ol

ra
p
id
ly

d
eh
y
d
ra
te
s
to

et
h
en
e,

w
h
ic
h
on

ly
re
ac
te
d
ov
er

H
-S
A
P
O
-3
4
af
te
r
ac
ti
va
ti
on

w
it
h

a
p
ro
p
en
e
p
u
ls
e
[2
4]
.

In
H
-S
A
P
O
-3
4,

th
e
ar
om

at
ic

H
P

sp
ec
ie
s
ca
n
re
ad

il
y
ag
e
in
to

la
rg
er

ar
om

at
ic

co
m
-

p
ou

n
d
s
w
h
ic
h
b
lo
ck

th
e
ac
ti
ve

si
te
s
an

d
se
ve
re
ly

re
st
ri
ct

m
as
s
tr
an

sp
or
t
[1
5,

25
,
26
].
H
aw

an
d
M
ar
cu
s
ou

tl
in
ed

p
os
si
b
le
ag
in
g
ro
u
te
s
th
at

le
ad

to
le
ss

ac
ti
ve
,
ar
om

at
ic
sp
ec
ie
s
w
h
ic
h

ar
e
en
tr
ap

p
ed

in
th
e
ze
ol
it
ic

p
or
e
an

d
w
il
l
re
m
ai
n
th
er
e
u
n
ti
l
re
ge
n
er
at
io
n
of

th
e
ca
ta
ly
st

[1
5]
.
T
h
u
s
fa
r,
n
o
ex
ac
t
m
ec
h
an

is
m
s
fo
r
th
e
gr
ow

th
of

th
es
e
la
rg
e
(m

et
h
y
la
te
d
)
p
ol
ya
ro
-

m
at
ic
s
ar
e
k
n
ow

n
;
a
p
ro
b
le
m

w
h
ic
h
is
en
fo
rc
ed

b
y
th
e
ge
n
er
al
ly

p
o
or

ch
ar
ac
te
ri
za
ti
on

of

la
rg
e
ca
rb
on

ac
eo
u
s
co
m
p
ou

n
d
s.

T
h
e
n
at
u
re

of
th
e
co
ke

sp
ec
ie
s
in

H
-Z
S
M
-5

an
d
H
-S
A
P
O
-

34
h
as

b
ee
n
st
u
d
ie
d
b
y
M
or
es

et
al
.
u
si
n
g
in
-s
it
u
U
V
/V

IS
sp
ec
tr
os
co
p
y
co
m
b
in
ed

w
it
h

co
n
fo
ca
l
fl
u
or
es
ce
n
ce

m
ic
ro
-s
p
ec
tr
os
co
p
y.

G
ra
p
h
it
ic

co
ke

on
H
-Z
S
M
-5

cr
y
st
al
s
is
in
it
ia
ll
y

fo
rm

ed
at

th
e
ed
ge
s
of

th
e
cr
y
st
al
,
w
h
er
ea
s
in

H
-S
A
P
O
-3
4
ar
om

at
ic

co
ke

co
m
p
ou

n
d
s
ar
e

m
ai
n
ly

fo
rm

ed
in
si
d
e
th
e
cr
y
st
al
s
[2
7]
.
T
h
e
sa
m
e
ex
p
er
im

en
ta
l
ap

p
ro
ac
h
w
as

u
se
d
fo
r
an

-

al
y
zi
n
g
a
se
t
of

in
d
iv
id
u
al

H
-Z
S
M
-5

cr
y
st
al
s
w
it
h
d
iff
er
en
t
B
rø
n
st
ed

ac
id
it
y
(S
i/
A
l
ra
ti
o

ra
n
gi
n
g
b
et
w
ee
n
11

an
d
44
),
an

d
in
d
ic
at
ed

th
at

an
in
cr
ea
se
d
ac
id

si
te

d
en
si
ty

fa
ci
li
ta
te
s

th
e
fo
rm

at
io
n
of

la
rg
er

co
ke

sp
ec
ie
s
an

d
en
h
an

ce
s
th
ei
r
fo
rm

at
io
n
ra
te

[2
8]
.
In

si
tu

R
a-

m
an

d
at
a
of

W
ra
gg

et
al
.
al
so

p
oi
n
t
ou

t
th
e
fo
rm

at
io
n
of

la
rg
er

ar
om

at
ic

co
m
p
ou

n
d
s

in
si
d
e
H
-S
A
P
O
-3
4,

in
d
u
ci
n
g
st
ra
in

in
th
e
ze
ol
it
ic

la
tt
ic
e
[2
9]
.
IR

sp
ec
tr
os
co
p
y
p
ro
v
id
es

an
ot
h
er

te
ch
n
iq
u
e
an

d
is

ex
te
n
si
ve
ly

u
se
d
to

st
u
d
y
in
te
ra
ct
io
n
s
b
et
w
ee
n
b
as
ic

m
ol
ec
u
le
s

an
d
th
e
ze
ol
it
ic

B
rø
n
st
ed

ac
id

si
te

si
n
ce

th
e
fo
rm

at
io
n
of

m
ed
iu
m
-s
tr
on

g
h
y
d
ro
ge
n
b
on

d
s

h
as

p
ec
u
li
ar

in
fr
ar
ed

fe
at
u
re
s
[3
0,

31
,
32
].
A

re
ce
n
t
re
v
ie
w
of

L
am

b
er
ti
et

al
.
d
is
cu
ss
es

th
e

u
se

of
in

si
tu

IR
sp
ec
tr
os
co
p
y
fo
r
p
ro
b
in
g
th
e
su
rf
ac
es

of
h
et
er
og
en
eo
u
s
ca
ta
ly
st
s
u
si
n
g

H
2
,
C
O
,
N
O

an
d
C

2
H

4
[3
3]
.
E
x
p
er
im

en
ta
l
F
T
IR

st
u
d
ie
s
of

H
-S
A
P
O
-3
4
ca
ta
ly
st
s
w
er
e

3

p
er
fo
rm

ed
b
y
M
ar
ch
es
e
et

al
.,

in
ve
st
ig
at
in
g
h
os
t-
gu

es
t
an

d
gu

es
t-
gu

es
t
in
te
ra
ct
io
n
s
of

m
or
p
h
ol
in
e
in

H
-S
A
P
O
-3
4
[3
4]
.
C
al
cu
la
te
d
v
ib
ra
ti
on

al
m
o
d
es

w
er
e
co
n
se
q
u
en
tl
y
u
se
d
to

as
si
gn

th
e
m
ai
n
ab

so
rp
ti
on

s
of

m
or
p
h
ol
in
iu
m

an
d
in
d
ic
at
ed

th
e
im

p
or
ta
n
ce

of
ad

d
it
io
n
al

w
at
er

m
ol
ec
u
le
s
[3
5]
.

A
st
u
d
y
on

th
e
ad

so
rp
ti
on

of
m
et
h
an

ol
an

d
w
at
er

in
H
-S
S
Z
-1
3

an
d
H
-S
A
P
O
-3
4
in
d
ic
at
ed

th
at

p
ro
to
n
at
ed

sp
ec
ie
s
ca
n
b
e
fo
rm

ed
in

th
e
fo
rm

er
m
at
e-

ri
al
,
w
h
er
ea
s
th
e
sm

al
le
r
ac
id
it
y
of

th
e
al
u
m
in
op

h
os
p
h
at
e
on

ly
le
ad

s
to

h
y
d
ro
ge
n
b
on

d
ed

sp
ec
ie
s
in

H
-S
A
P
O
-3
4
[3
6]
.

P
al
u
m
b
o
et

al
.

u
se
d
IR

in
co
m
b
in
at
io
n
w
it
h
U
V
/V

IS
to

st
u
d
y
th
e
fo
rm

at
io
n
of

ca
rb
on

ac
eo
u
s
co
m
p
ou

n
d
s
in

H
-Z
S
M
-5

an
d
m
et
h
y
la
te
d
ar
om

at
ic

ca
rb
o
ca
ti
on

ic
sp
ec
ie
s
w
er
e
fo
u
n
d
to

b
e
p
re
se
n
t
as

co
ke

p
re
cu
rs
or
s
[3
7]
.
T
h
e
to
p
ol
og
y
sp
e-

ci
fi
c
st
ru
ct
u
re
-a
ct
iv
it
y
re
la
ti
on

sh
ip

w
as

in
ve
st
ig
at
ed

b
y
in

si
tu

IR
fo
r
th
e
M
T
O

re
ac
ti
on

co
m
p
ar
in
g
si
x
ze
ol
it
es

(C
H
A
,
L
T
A
,
M
F
I,
B
E
A
,
M
O
R

an
d
F
A
U
)
[3
8]
.
It

w
as

fo
u
n
d
th
at

th
e
co
n
ce
n
tr
at
io
n
of

m
et
h
y
lb
en
ze
n
es

p
ri
n
ci
p
al
ly

d
ep

en
d
s
on

th
e
n
u
m
b
er

of
st
ro
n
g
ac
id

si
te
s,
w
h
er
ea
s
th
e
d
ea
ct
iv
at
io
n
ra
te

is
d
om

in
at
ed

b
y
th
e
p
or
e
to
p
ol
og
y.

F
T
IR

of
p
ro
b
e
m
ol
ec
u
le
s
co
m
b
in
ed

w
it
h
M
A
S
N
M
R

sp
ec
tr
os
co
p
y
p
ro
ve
d
to

b
e
an

-

ot
h
er

va
lu
ab

le
to
ol

w
h
ic
h
h
as

in
p
ar
ti
cu
la
r
b
ee
n
u
se
d
to

d
es
cr
ib
e
th
e
si
li
co
n
d
is
tr
ib
u
ti
on

an
d
si
te

lo
ca
ti
on

of
h
y
d
ro
x
y
ls

in
S
A
P
O

m
at
er
ia
ls
.
F
or

a
re
v
ie
w

on
th
is

to
p
ic
,
w
e
re
fe
r

to
P
as
to
re

et
al
.

[3
9]
.

G
en
er
al
ly

sp
ea
k
in
g,

th
re
e
p
os
si
b
le

m
ec
h
an

is
m
s
al
lo
w

fo
r
in
se
r-

ti
on

of
S
i
in

al
u
m
in
op

h
os
p
h
at
es
.
R
ep
la
ce
m
en
t
of

an
al
u
m
in
u
m

at
om

b
y
a
si
li
co
n
(S
M
1)
,

re
p
la
ce
m
en
t
of

a
p
h
os
p
h
or
ou

s
at
om

b
y
si
li
co
n
an

d
h
y
d
ro
ge
n
(S
M
2)

or
th
e
d
ou

b
le

su
b
st
i-

tu
ti
on

of
n
ei
gh

b
or
in
g
A
l
an

d
P
b
y
tw

o
S
i
at
om

s
(S
M
3)
.
S
in
ce

S
i-
O
-P

b
on

d
s
ar
e
u
n
li
ke
ly

[4
0,

41
,
42
,
43
],
on

ly
th
e
S
M
2
or

a
co
m
b
in
ed

S
M
2+

S
M
3
m
ec
h
an

is
m

h
av
e
fo
u
n
d
ex
p
er
-

im
en
ta
l
ev
id
en
ce
.

T
h
e
co
m
b
in
ed

m
ec
h
an

is
m

le
ad

s
to

th
e
fo
rm

at
io
n
of

si
li
ca
te

is
la
n
d
s

w
h
ic
h
h
av
e
b
ee
n
sh
ow

n
to

p
os
se
ss

st
ro
n
g
ac
id

si
te
s
at

th
ei
r
b
or
d
er
s
[4
4,

45
].
T
h
e
re
la
ti
ve

im
p
or
ta
n
ce

of
th
e
d
iff
er
en
t
su
b
st
it
u
ti
on

m
ec
h
an

is
m
s
d
ep

en
d
s
on

th
e
co
m
p
le
x
in
te
rp
la
y
of

va
ri
ou

s
fa
ct
or
s,

su
ch

as
te
m
p
la
te

an
d
sy
n
th
es
is

co
n
d
it
io
n
s
[3
9,

46
].

U
si
n
g
te
tr
ae
th
y
la
m
-

m
on

iu
m

h
y
d
ro
x
id
e
as

a
te
m
p
la
te
,
th
e
ch
ab

az
it
e
ca
ge

ca
n
h
os
t
on

ly
on

e
te
m
p
la
te

m
ol
ec
u
le

le
ad

in
g
to

a
m
at
er
ia
l
w
it
h
on

ly
on

e
ac
id

si
te

p
er

ca
ge

w
h
er
ea
s
a
m
at
er
ia
l
w
it
h
tw

o
ac
id

si
te
s
p
er

ca
ge

ca
n
b
e
sy
n
th
es
iz
ed

u
si
n
g
m
or
p
h
ol
in
e
as

a
te
m
p
la
te

[1
5,

46
].

In
th
e
ca
se

of

H
-S
A
P
O
-3
4,

B
ar
th
om

eu
f
h
as

sh
ow

n
b
as
ed

on
to
p
ol
og
ic
al

gr
ou

n
d
s
th
at

ab
ov
e
x
S
i
≈

0.
11
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th
e
S
iO

4
te
tr
ah

ed
ra

ca
n
n
ot

b
e
is
ol
at
ed
,
m
ea
n
in
g
th
at

si
li
ca
te

ag
gr
eg
at
es

w
il
l
b
e
p
re
se
n
t

in
th
e
sa
m
p
le

[4
7]
.
T
h
ei
r
p
re
se
n
ce

is
ev
id
en
t
fr
om

2
9
S
i
M
A
S
N
M
R

d
at
a,

re
ve
al
in
g
p
ea
k
s

in
th
e
ra
n
ge

-9
3
to

-1
15

p
p
m

w
h
er
ea
s
an

is
ol
at
ed

S
i
at
om

(i
n
d
ic
at
ed

as
S
i(
4A

l)
sp
ec
ie
s)

re
ve
al
s
a
d
is
ti
n
ct

p
ea
k
at

-9
0
p
p
m

[3
9,

46
,
48
].

T
h
e
st
ab

il
it
y
of

cl
u
st
er
s
co
m
p
ri
si
n
g
S
i-

O
-S
i
b
ri
d
ge
s
w
as

co
n
fi
rm

ed
u
si
n
g
th
eo
re
ti
ca
l
si
m
u
la
ti
on

s
b
y
S
as
tr
e
et

al
.
[4
9]
,
w
h
o
al
so

re
p
or
te
d
d
ep
ro
to
n
at
io
n
en
er
gi
es

an
d
O
H

st
re
tc
h
in
g
fr
eq
u
en
ci
es

of
th
e
va
ri
ou

s
ac
id

si
te
s

[4
5]
. M
ol
ec
u
la
r
si
m
u
la
ti
on

s
on

ex
te
n
d
ed

ze
ol
it
ic

sy
st
em

s
h
av
e
b
ec
om

e
a
u
b
iq
u
it
ou

s
to
ol

as
it

al
lo
w
s
to

st
u
d
y
in

d
et
ai
l
si
n
gl
e
re
ac
ti
on

st
ep
s
of

co
m
p
le
x
re
ac
ti
on

n
et
w
or
k
s.

T
h
e

n
an

op
or
ou

s
to
p
ol
og
y
ca
n
b
e
ta
ke
n
in
to

ac
co
u
n
t
b
y
p
er
io
d
ic

ca
lc
u
la
ti
on

s
in

w
h
ic
h
on

e
or

m
or
e
u
n
it

ce
ll
s
of

th
e
ze
ol
it
e
ar
e
co
n
si
d
er
ed

or
b
y
a
fi
n
it
e
cl
u
st
er
,
p
ro
v
id
ed

it
is

la
rg
e

en
ou

gh
to

in
cl
u
d
e
a
la
rg
e
p
or
ti
on

of
th
e
m
at
er
ia
l.

T
w
o
re
ce
n
t
co
m
p
u
ta
ti
on

al
st
u
d
ie
s
in
-

ve
st
ig
at
ed

in
d
et
ai
l
m
et
h
y
la
ti
on

re
ac
ti
on

s
on

al
ke
n
es

w
it
h
in

an
ac
id
ic

H
-Z
S
M
-5

ca
ta
ly
st
.

It
w
as

sh
ow

n
th
at

b
ot
h
en
th
al
p
y
b
ar
ri
er
s
[5
0]

an
d
ra
te

co
effi

ci
en
ts

[5
1]

of
in
d
iv
id
u
al

re
-

ac
ti
on

s
ca
n
n
ow

b
e
ca
lc
u
la
te
d
w
it
h
”n

ea
r
ch
em

ic
al

ac
cu
ra
cy
”.

In
th
e
la
tt
er

w
or
k
,
la
rg
e

fi
n
it
e
cl
u
st
er
s
an

d
a
h
y
b
ri
d

Q
M
/M

M
O
N
IO

M
ca
lc
u
la
ti
on

sc
h
em

e
w
er
e
ap

p
li
ed
.

T
h
e

la
rg
e
fi
n
it
e
cl
u
st
er
s
w
er
e
sa
tu
ra
te
d
w
it
h
fi
x
ed

ou
te
r
h
y
d
ro
ge
n
s
an

d
a
n
or
m
al

m
o
d
e
an

al
-

y
si
s
w
as

h
en
ce

p
er
fo
rm

ed
u
si
n
g
th
e
p
ar
ti
al

h
es
si
an

v
ib
ra
ti
on

al
an

al
y
si
s
(P

H
V
A
)
m
et
h
o
d

[5
2,

53
,
54
,
55
,
56
].
In

ad
d
it
io
n
to

th
e
P
H
V
A

sc
h
em

e,
ot
h
er

v
ib
ra
ti
on

al
an

al
y
si
s
sc
h
em

es

ca
n
b
e
ap

p
li
ed

to
st
u
d
y
ex
te
n
d
ed

sy
st
em

s.
In

p
ar
ti
cu
la
r,
th
e
M
ob

il
e
B
lo
ck

H
es
si
an

(M
B
H
)

m
et
h
o
d
[5
6,

57
,
58
,
59
]
in
tr
o
d
u
ce
s
ri
gi
d
re
gi
on

s
in

th
e
sy
st
em

(b
lo
ck
s)

as
a
re
su
lt
of

w
h
ic
h

in
te
rn
al

v
ib
ra
ti
on

s
ar
e
ke
p
t
fi
x
ed
.
T
h
is
co
n
ce
p
t
ca
n
se
rv
e
as

a
to
ol

to
id
en
ti
fy

v
ib
ra
ti
on

al

m
o
d
es

in
th
e
sp
ec
tr
u
m

an
d
to

fi
lt
er

th
e
sp
ec
tr
u
m

in
or
d
er

to
fo
cu
s
on

a
p
ar
ti
cu
la
r
re
gi
on

.

T
h
is
is
th
e
ap

p
ro
ac
h
fo
ll
ow

ed
in

th
is
w
or
k
:
a
co
m
b
in
ed

P
H
V
A
-M

B
H
ap

p
ro
ac
h
is
em

p
lo
ye
d

to
id
en
ti
fy

th
e
n
or
m
al

m
o
d
es

of
th
e
gu

es
t
sp
ec
ie
s
in

th
e
sp
ec
tr
u
m

of
a
fr
am

ew
or
k
-g
u
es
t

co
m
p
le
x
.
A
lo
n
g
th
e
sa
m
e
li
n
e,

al
so

th
e
fr
am

ew
or
k
v
ib
ra
ti
on

s
ca
n
b
e
se
p
ar
at
ed

fr
om

th
e

fu
ll
sp
ec
tr
u
m

al
lo
w
in
g
to

st
u
d
y
th
e
sh
if
t
in
d
u
ce
d
b
y
ad

so
rp
ti
on

of
va
ri
ou

s
gu

es
t
m
ol
ec
u
le
s.

V
er
y
re
ce
n
tl
y
b
ot
h
th
e
P
H
V
A

an
d
M
B
H

m
et
h
o
d
w
as

te
st
ed

b
y
D
e
M
o
or

et
al
.
to

ca
lc
u
-

la
te

th
e
ad

so
rp
ti
on

en
tr
op

ie
s
of

n
-o
ct
an

e
an

d
is
ob

u
te
n
e
in

H
-Z
S
M
-2
2
an

d
H
-F
A
U

u
si
n
g

5

p
er
io
d
ic

D
F
T

si
m
u
la
ti
on

s
[6
0]
.
T
h
ey

sh
ow

ed
th
at

th
e
co
m
p
u
ta
ti
on

al
ly

le
ss

d
em

an
d
in
g

P
H
V
A

sc
h
em

e
le
ad

s
to

ca
lc
u
la
te
d
p
h
y
si
so
rp
ti
on

an
d
ch
em

is
or
p
ti
on

en
tr
op

ie
s
w
h
ic
h
ar
e
in

go
o
d
ag
re
em

en
t
(m

ax
im

al
d
ev
ia
ti
on

of
10

J
m
ol

−
1
K

−
1
)
w
it
h
th
os
e
ob

ta
in
ed

fr
om

a
fu
ll

h
es
si
an

ca
lc
u
la
ti
on

,
p
ro
v
id
ed

st
ri
ct
er

co
n
ve
rg
en
ce

cr
it
er
ia

ar
e
u
se
d
fo
r
th
e
op

ti
m
iz
at
io
n
.

F
or

lo
os
el
y
b
on

d
ed

co
m
p
le
x
es

th
e
m
ob

il
e
b
lo
ck

ad
so
rb
at
e
m
et
h
o
d
w
as

ap
p
li
ed

le
ad

in
g
to

p
re
d
ic
te
d
p
h
y
si
so
rp
ti
on

en
tr
op

ie
s
w
it
h
in

an
ac
cu
ra
cy

of
10
-1
5
J
m
ol

−
1
K

−
1
co
m
p
ar
ed

to

th
e
ex
p
er
im

en
ta
l
va
lu
es
.
B
ot
h
m
et
h
o
d
s
le
ad

to
a
co
n
si
d
er
ab

le
re
d
u
ct
io
n
of

th
e
co
m
p
u
ta
-

ti
on

al
co
st
.

In
th
is

w
or
k
,
th
e
ad

so
rp
ti
on

of
m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
in

a
la
rg
e
fi
n
it
e
si
li
co
-a
lu
m
in
o-

p
h
os
p
h
at
e
cl
u
st
er

is
ex
am

in
ed

fr
om

fi
rs
t
p
ri
n
ci
p
le

ca
lc
u
la
ti
on

s.
T
h
e
co
rr
es
p
on

d
in
g
co
m
-

p
u
te
d
IR

sp
ec
tr
a
ar
e
d
is
cu
ss
ed

n
ex
t.

F
u
rt
h
er
m
or
e,

ca
lc
u
la
te
d
IR

sp
ec
tr
a
of

si
n
gl
y
m
et
h
y
-

la
te
d
ar
om

at
ic
ca
ti
on

s
b
ot
h
in

ga
s
p
h
as
e
an

d
in

th
e
ze
ol
it
ic
en
v
ir
on

m
en
t
ar
e
gi
ve
n
.
T
h
es
e

sp
ec
ie
s
ar
e
li
ke
ly

to
b
e
fo
rm

ed
in

th
e
ze
ol
it
ic

p
or
e
d
u
ri
n
g
m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
co
n
ve
r-

si
on

an
d
re
p
re
se
n
t
h
y
d
ro
ca
rb
on

p
o
ol

(H
P
)
an

d
co
ke
-l
ik
e
sp
ec
ie
s.

T
h
e
th
eo
re
ti
ca
l
d
at
a
ar
e

m
at
ch
ed

w
it
h
ex
p
er
im

en
ta
l
in

si
tu

D
R
IF
T

sp
ec
tr
a
an

d
le
ad

to
id
en
ti
fi
ca
ti
on

of
va
ri
ou

s

b
an

d
s.

In
a
fi
n
al

se
ct
io
n
an

an
al
y
si
s
p
ro
ce
d
u
re

is
p
re
se
n
te
d
u
si
n
g
d
iff
er
en
t
N
M
A

sc
h
em

es

(P
H
V
A

an
d
P
H
V
A
-M

B
H
)
w
h
ic
h
w
il
l
ai
d
to

u
n
ra
ve
l
th
e
co
m
p
le
x
v
ib
ra
ti
on

al
sp
ec
tr
a
an

d

th
u
s
en
ab

le
a
m
or
e
sy
st
em

at
ic

as
si
gn

m
en
t
of

th
e
ob

se
rv
ed

p
ea
k
s.

It
is

ou
r
ai
m

to
sh
ow

h
ow

th
e
co
m
b
in
ed

P
H
V
A
-M

B
H

ap
p
ro
ac
h
is
a
p
ow

er
fu
l
to
ol

fo
r
sc
an

n
in
g
an

d
in
te
rp
re
ti
n
g

th
eo
re
ti
ca
l
sp
ec
tr
a
an

d
h
en
ce

su
p
p
or
t
th
e
in
te
rp
re
ta
ti
on

of
ex
p
er
im

en
ta
l
sp
ec
tr
a.

2
.
C
o
m
p
u
ta
ti
o
n
a
l
a
n
d

E
x
p
e
ri
m
e
n
ta
l
D
e
ta
il
s

2.
1.

T
he
or
et
ic
al

si
m
u
la
ti
on

s

C
a
ta
ly
st

m
o
d
e
l
a
n
d

le
v
e
l
o
f
th
eo

ry
.
T
h
e
in
ve
st
ig
at
ed

si
li
co
-a
lu
m
in
op

h
os
p
h
at
e
h
as

th
e
ch
ab

az
it
e
(C

H
A
)
to
p
ol
og
y
w
h
ic
h
is

ch
ar
ac
te
ri
ze
d
b
y
sp
ac
io
u
s
ca
ge
s
in
te
rc
on

n
ec
te
d

b
y
sm

al
l
w
in
d
ow

s.
In

th
is

w
or
k
al
l
ca
lc
u
la
ti
on

s
w
er
e
p
er
fo
rm

ed
on

a
44
T

fi
n
it
e
ze
o-

li
te

cl
u
st
er

cu
t
ou

t
of

th
e
C
H
A

cr
y
st
al
lo
gr
ap

h
ic

st
ru
ct
u
re

an
d
on

e
ac
id

si
te

p
er

ca
ge

is

si
m
u
la
te
d
.

T
h
is

ac
id

si
te

or
ig
in
at
es

fr
om

th
e
in
se
rt
io
n
of

a
S
i
at

a
p
h
os
p
h
or
ou

s
si
te
,

in
d
u
ci
n
g
a
n
eg
at
iv
e
fr
am

ew
or
k

ch
ar
ge

w
h
ic
h

is
co
u
n
te
rb
al
an

ce
d

b
y
a
p
ro
to
n

fo
rm

in
g

a
S
i-
O
H
-A

l
b
ri
d
ge

(S
M
2
m
ec
h
an

is
m
).

T
h
e
ou

te
r
h
y
d
ro
ge
n
at
om

s
of

th
e
cl
u
st
er

w
er
e

6



co
n
st
ra
in
ed

in
sp
ac
e
to

p
re
ve
n
t
u
n
p
h
y
si
ca
l
d
ef
or
m
at
io
n
s
d
u
e
to

th
e
n
eg
le
ct

of
th
e
fu
ll

m
ol
ec
u
la
r
en
v
ir
on

m
en
t.

S
tr
u
ct
u
re
s
fo
r
st
ar
ti
n
g
ge
om

et
ri
es

w
er
e
b
u
il
d
u
si
n
g
th
e
in
-h
ou

se

d
ev
el
op

ed
so
ft
w
ar
e
p
ac
ka
ge

Z
eo
b
u
il
d
er

[6
1,

62
].

T
h
e
co
m
p
u
ta
ti
on

s
ar
e
p
er
fo
rm

ed
w
it
h

th
e
G
au

ss
ia
n
03

p
ac
ka
ge

[6
3]

u
si
n
g
a
w
el
l-
es
ta
b
li
sh
ed

m
u
lt
i-
la
ye
re
d

m
et
h
o
d

co
m
b
in
in
g

an
O
N
IO

M
(B

3L
Y
P
/d

gt
zv
p
:H

F
/d

gt
zv
p
)
en
er
gy

an
d
O
N
IO

M
(B

3L
Y
P
/d

gt
zv
p
:
M
N
D
O
)

ge
om

et
ry
.
T
h
e
h
ig
h
le
ve
l
is
co
m
p
os
ed

of
a
6T

cl
u
st
er

w
h
ic
h
is
co
n
st
ru
ct
ed

sp
at
ia
ll
y
sy
m
-

m
et
ri
c
ar
ou

n
d
th
e
ac
ti
ve

si
te
.
T
h
e
tr
u
e
n
at
u
re

of
th
e
st
at
io
n
ar
y
p
oi
n
ts

w
as

co
n
fi
rm

ed
b
y
a

n
or
m
al

m
o
d
e
an

al
y
si
s
at

th
e
le
ve
l
of

th
eo
ry

of
th
e
ge
om

et
ry

op
ti
m
iz
at
io
n
,
re
su
lt
in
g
in

on
ly

p
os
it
iv
e
fr
eq
u
en
ci
es

fo
r
al
l
m
in
im

a.
V
an

d
er

W
aa
ls
co
n
tr
ib
u
ti
on

s
ar
e
ta
ke
n
in
to

ac
co
u
n
t
b
y

u
si
n
g
th
e
D
F
T
-D

ap
p
ro
ac
h
as

im
p
le
m
en
te
d
in

th
e
O
rc
a
so
ft
w
ar
e
p
ac
ka
ge

[6
4]
.
U
si
n
g
th
e

op
ti
m
iz
ed

O
N
IO

M
(B

3L
Y
P
/d

gt
zv
p
:M

N
D
O
)
ge
om

et
ri
es
,
th
e
B
3L

Y
P
-D

m
et
h
o
d
w
as

u
se
d

to
q
u
an

ti
fy

th
e
or
d
er

of
m
ag
n
it
u
d
e
of

th
e
d
is
p
er
si
on

in
te
ra
ct
io
n
s.

In
th
is

sc
h
em

e,
th
e

d
is
p
er
si
ve

en
er
gy

is
d
es
cr
ib
ed

b
y
d
am

p
ed

in
te
ra
to
m
ic

p
ot
en
ti
al
s
of

th
e
fo
rm

C
6
R

−
6
[6
5]
.

A
n
al
y
si
s
of

IR
sp
ec
tr
a
h
as

b
ee
n
p
er
fo
rm

ed
u
si
n
g
th
e
G
au

ss
V
ie
w

v
is
u
al
iz
at
io
n
so
ft
w
ar
e

[6
6]
,
th
e
sp
ec
tr
a
ar
e
p
lo
tt
ed

in
th
e
ra
n
ge

40
00
-0

cm
−
1
u
si
n
g
a
fu
ll
w
id
th

at
h
al
f
m
ax

im
u
m

(F
W

H
M
)
of

4
cm

−
1
.
C
om

p
u
te
d
h
ar
m
on

ic
v
ib
ra
ti
on

al
fr
eq
u
en
ci
es

ar
e
ty
p
ic
al
ly

la
rg
er

th
an

th
e
ex
p
er
im

en
ta
ll
y
ob

se
rv
ed

fu
n
d
am

en
ta
ls
,
d
u
e
to

th
e
n
eg
le
ct

of
an

h
ar
m
on

ic
eff

ec
ts
,
th
e

in
co
m
p
le
te

in
co
rp
or
at
io
n
of

el
ec
tr
on

co
rr
el
at
io
n
an

d
th
e
u
se

of
a
fi
n
it
e
b
as
is

se
t.

U
si
n
g

th
e
ac
id
ic

O
-H

ab
so
rp
ti
on

p
ea
k
of

th
e
fr
es
h
H
-S
A
P
O
-3
4
m
at
er
ia
l
as

a
b
en
ch
m
ar
k
,
a
sc
al
e

fa
ct
or

of
0.
96
41

w
as

ob
ta
in
ed
,
w
h
ic
h
is
in

li
n
e
w
it
h
re
p
or
te
d
sc
al
e
fa
ct
or
s
fo
r
th
e
B
3L

Y
P

fu
n
ct
io
n
al

co
m
b
in
ed

w
it
h
a
b
as
is
se
t
of

tr
ip
le
-z
et
a
q
u
al
it
y
[6
7]
.

D
e
ta
il
ed

n
o
rm

a
l
m
o
d
e
a
n
a
ly
si
s:

P
H
V
A

a
n
d
P
H
V
A
-M

B
H
.
A
n
or
m
al
m
o
d
e
an

al
-

y
si
s
(N

M
A
)
of

a
sy
st
em

co
n
si
st
s
of

d
ia
go
n
al
iz
in
g
th
e
(m

as
s-
w
ei
gh

te
d
)
H
es
si
an

,
w
h
ic
h
is

th
e
m
at
ri
x
co
n
ta
in
in
g
th
e
se
co
n
d
d
er
iv
at
iv
es

of
th
e
en
er
gy

w
it
h
re
sp
ec
t
to

th
e
at
om

p
o-

si
ti
on

s.
T
h
e
re
su
lt
in
g
ei
ge
n
va
lu
es

an
d
ei
ge
n
ve
ct
or
s
ar
e
th
e
fr
eq
u
en
ci
es

an
d
v
ib
ra
ti
on

al

m
o
d
es

re
sp
ec
ti
ve
ly
.
In

th
e
ca
se

of
p
er
io
d
ic

ca
lc
u
la
ti
on

s,
a
fu
ll
H
es
si
an

v
ib
ra
ti
on

al
an

al
y
-

si
s
(F

H
V
A
)
is

p
os
si
b
le
,
h
ow

ev
er

th
is

is
co
m
p
u
ta
ti
on

al
ly

ve
ry

d
em

an
d
in
g.

In
th
e
st
u
d
ie
d

44
T

cl
u
st
er
s,

th
e
sa
tu
ra
ti
n
g
h
y
d
ro
ge
n
at
om

s
ar
e
co
n
st
ra
in
ed

d
u
ri
n
g
th
e
ge
om

et
ry

op
ti
-

m
iz
at
io
n
to

p
re
ve
n
t
th
e
u
n
p
h
y
si
ca
l
co
ll
ap

se
of

th
e
fi
n
it
e
cl
u
st
er
.
S
u
ch

a
p
ar
ti
al

ge
om

et
ry

op
ti
m
iz
at
io
n
w
it
h
fi
x
ed

h
y
d
ro
ge
n
s
as
k
s
fo
r
an

ad
ap

te
d
N
M
A

m
et
h
o
d
:
th
e
sa
tu
ra
ti
n
g
h
y
-

7

d
ro
ge
n
s
sh
ou

ld
al
so

b
e
ke
p
t
fi
x
ed

d
u
ri
n
g
th
e
v
ib
ra
ti
on

al
an

al
y
si
s
to

en
su
re

co
n
si
st
en
cy
.

T
h
is
is
ac
co
m
p
li
sh
ed

b
y
th
e
P
ar
ti
al

H
es
si
an

V
ib
ra
ti
on

al
A
n
al
y
si
s
(P

H
V
A
),
w
h
er
e
fi
rs
t
th
e

ro
w
s
an

d
co
lu
m
n
s
co
rr
es
p
on

d
in
g
to

th
e
fi
x
ed

at
om

s
ar
e
d
el
et
ed

fr
om

th
e
H
es
si
an

an
d
th
en

th
is
sm

al
le
r
su
b
m
at
ri
x
is
d
ia
go
n
al
iz
ed

[5
2,

53
,
54
,
55
,
56
].
T
h
is
N
M
A

sc
h
em

e
is
la
b
el
ed

as

P
H
V
A
H
,
re
fe
rr
in
g
to

th
e
h
y
d
ro
ge
n
s
as

th
e
fi
x
ed

at
om

s.
T
h
e
P
H
V
A

m
o
d
el

h
as

p
re
v
io
u
sl
y

su
cc
es
sf
u
ll
y
b
ee
n
ap

p
li
ed

in
M
F
I-
an

d
C
H
A
-t
y
p
e
ca
ta
ly
st
s
le
ad

in
g
to

th
er
m
o
d
y
n
am

ic
an

d

k
in
et
ic

re
su
lt
s
of

re
le
va
n
t
in
d
iv
id
u
al

re
ac
ti
on

st
ep
s
[1
0,

51
,
60
,
68
,
69
].

F
ix
in
g
th
e
h
y
d
ro
ge
n
s
is

in
d
is
p
en
sa
b
le

to
al
lo
w

a
p
ro
p
er

ge
om

et
ry

op
ti
m
iz
at
io
n
b
u
t

m
or
e
at
om

s
ca
n
b
e
fi
x
ed

d
u
ri
n
g
th
e
v
ib
ra
ti
on

al
an

al
y
si
s
al
th
ou

gh
th
ey

h
av
e
n
ev
er

b
ee
n

co
n
st
ra
in
ed

d
u
ri
n
g
th
e
op

ti
m
iz
at
io
n
p
ro
ce
ss
.

F
ig
u
re

1
sc
h
em

at
ic
al
ly

p
re
se
n
ts

th
e
tw

o

ch
oi
ce
s
of

th
e
fi
x
ed

re
gi
on

co
n
si
d
er
ed

in
th
is

p
ap

er
:
(1
)
al
l
sa
tu
ra
ti
n
g
h
y
d
ro
ge
n
s
in

th
e

m
in
im

al
sc
h
em

e
P
H
V
A
H
;
(2
)
al
l
S
A
P
O
-a
to
m
s,
in
cl
u
d
in
g
th
e
sa
tu
ra
ti
n
g
h
y
d
ro
ge
n
s,
in

th
e

sc
h
em

e
P
H
V
A
s
a
p
o
.
T
h
e
se
co
n
d
ch
oi
ce
,
P
H
V
A
s
a
p
o
,
is

m
ot
iv
at
ed

b
y
th
e
fa
ct

th
at

it
al
-

lo
w
s
to

fi
lt
er

ou
t
th
e
fr
am

ew
or
k
fr
eq
u
en
ci
es

fr
om

th
e
co
m
p
le
x
sp
ec
tr
a.

In
b
ot
h
sc
h
em

es
,

th
e
ac
id

p
ro
to
n
is
u
n
co
n
st
ra
in
ed
.

A
co
m
b
in
ed

P
H
V
A
-M

B
H

m
o
d
el

w
as

ap
p
li
ed

to
fu
rt
h
er

an
al
y
ze

th
e
sp
ec
tr
a.

In
th
e

M
ob

il
e
B
lo
ck

H
es
si
an

m
et
h
o
d
,
gr
ou

p
s
of

at
om

s
ar
e
co
n
si
d
er
ed

as
m
ob

il
e
b
lo
ck
s
d
u
ri
n
g

th
e
v
ib
ra
ti
on

al
an

al
y
si
s
[5
6,

57
].

In
d
iv
id
u
al

at
om

m
ot
io
n
s
ar
e
n
ot

al
lo
w
ed

in
th
e
b
lo
ck
,

b
u
t
th
e
b
lo
ck

as
a
w
h
ol
e
ca
n
tr
an

sl
at
e
an

d
ro
ta
te

as
a
ri
gi
d
u
n
it
.
A
s
su
ch
,
th
e
in
te
r-

n
al

v
ib
ra
ti
on

s
w
it
h
in

ea
ch

b
lo
ck

w
il
l
b
e
ab

se
n
t
fr
om

th
e
sp
ec
tr
u
m

an
d
th
u
s
th
is
m
et
h
o
d

al
lo
w
s
to

fi
lt
er

so
m
e
of

th
e
in
te
rn
al

m
ot
io
n
s
fr
om

th
e
fu
ll
v
ib
ra
ti
on

al
sp
ec
tr
u
m
.
In

th
is

p
ap

er
,
p
ar
ti
cu
la
r
b
lo
ck

ch
oi
ce
s
ar
e
co
n
si
d
er
ed
,
as

in
d
ic
at
ed

in
F
ig
u
re

1.
F
or

e.
g.
,
th
e

sc
h
em

e
P
H
V
A
H
-M

B
H
H
P
(m

o
d
el

2
in

F
ig
u
re

1)
,
ap

p
li
ed

on
th
e
S
A
P
O

cl
u
st
er

lo
ad

ed
w
it
h

m
et
h
an

ol
an

d
a
h
y
d
ro
ca
rb
on

p
o
ol

(H
P
)
sp
ec
ie
s,

fi
lt
er
s
ou

t
th
e
fr
eq
u
en
ci
es

of
th
e
h
y
d
ro
-

ca
rb
on

fr
om

th
e
fu
ll
sp
ec
tr
u
m
.
T
h
e
lo
w
er

th
e
co
u
p
li
n
g
b
et
w
ee
n
th
e
fr
am

ew
or
k
an

d
th
e

m
ot
io
n
s
of

th
e
gu

es
t
m
ol
ec
u
le
s,
th
e
b
et
te
r
th
e
fi
lt
er
in
g
p
er
fo
rm

s.

In
ad

d
it
io
n
,
a
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
an

al
y
si
s
of

th
e
n
or
m
al

m
o
d
es

ca
lc
u
la
te
d
in

va
ri
ou

s

8



a
a
a

a
a
a

a
a
a

a
a

a
a

a
a
a

a
a
a

a
a
a

a
a

a
a

a
a
a

a
a
a

a
a
a

a
a

a
a

a
a
a

a
a
a

a
a
a

a
a

a
a

F
ig
u
re

1
:
R
ep
re
se
n
ta
ti
on

o
f
th
e
in
ve
st
ig
at
ed

N
M
A

sc
h
em

es
.
T
h
e
fi
x
ed

a
to
m
s
in

th
e
P
H
V
A

sc
h
em

es
ar
e

th
e
sa
tu
ra
ti
n
g
h
y
d
ro
ge
n
s
(P

H
V
A
H
)
or

th
e
S
A
P
O

at
o
m
s
(P

H
V
A
s
a
p
o
).

T
h
e
P
H
V
A

ca
n
b
e
co
m
b
in
ed

w
it
h

an
y
M
B
H

b
lo
ck

ch
oi
ce
.
In

th
e
ri
gh

t
co
lu
m
n
so
m
e
ex
am

p
le
s
st
u
d
ie
d
in

th
is
w
or
k
a
re

d
ep

ic
te
d
re
p
re
se
n
ti
n
g

a
S
A
P
O

cl
u
st
er

lo
ad

ed
w
it
h

m
et
h
an

ol
an

d
a
H
P

co
m
p
ou

n
d
.

In
m
o
d
el

1
al
l
at
o
m
s
b
el
on

gi
n
g
to

th
e

S
A
P
O

fr
am

ew
or
k
ar
e
co
n
st
ra
in
ed

d
u
ri
n
g
th
e
n
or
m
al

m
o
d
e
an

al
y
si
s,

w
h
er
ea
s
th
e
m
et
h
an

ol
an

d
H
P

ar
e

u
n
co
n
st
ra
in
ed

.
In

m
o
d
el

2
th
e
o
u
te
r
h
y
d
ro
ge
n
at
om

s
ar
e
co
n
st
ra
in
ed

an
d
th
e
in
te
rn
a
l
st
ru
ct
u
re

of
th
e

H
P

sp
ec
ie
s
is

k
ep
t
fi
x
ed

(i
n
d
ic
at
ed

b
y
a
d
a
sh
ed

fr
am

e)
,
th
e
m
et
h
a
n
ol

m
o
le
cu
le

is
en
ti
re
ly

u
n
co
n
st
ra
in
ed

d
u
ri
n
g
th
e
N
M
A

a
n
a
ly
si
s.

T
h
e
ac
id

p
ro
to
n
is
v
is
u
al
iz
ed

h
er
e
to

il
lu
st
ra
te

it
is
u
n
co
n
st
ra
in
ed

;
h
ow

ev
er

in
th
e
re
m
a
in
d
er

of
th
e
F
ig
u
re
s
it

w
il
l
b
e
om

it
te
d
.

sc
h
em

es
al
lo
w
s
to

p
ro
v
id
e
fu
rt
h
er

in
si
gh

t
in

th
e
fr
eq
u
en
ci
es

as
so
ci
at
ed

w
it
h
ad

so
rp
ti
on

of

a
gu

es
t
sp
ec
ie
s
in

th
e
S
A
P
O

cl
u
st
er
.
T
h
e
ov
er
la
p
b
et
w
ee
n
tw

o
m
o
d
es

i
an

d
j
ca
lc
u
la
te
d

ac
co
rd
in
g
to

tw
o
m
et
h
o
d
s
(e
.g
.

m
o
d
el
s
1
an

d
2
of

F
ig
u
re

1)
is

d
efi
n
ed

as
th
e
sq
u
ar
e

of
th
e
d
ot

p
ro
d
u
ct

b
et
w
ee
n
th
e
m
as
s-
w
ei
gh

te
d
an

d
n
or
m
al
iz
ed

m
o
d
e
ve
ct
or
s
v
1 i
an

d
v
2 j
.

T
h
is
n
u
m
b
er

b
et
w
ee
n
0
an

d
1
th
u
s
ex
p
re
ss
es

th
e
si
m
il
ar
it
y
b
et
w
ee
n
th
e
tw

o
m
o
d
es
.
T
h
e

cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
of

a
m
o
d
e
i
ca
lc
u
la
te
d
w
it
h
m
o
d
el

1
ve
rs
u
s
m
o
d
el

2
is

d
efi
n
ed

as

[5
9,

70
]

O
i
=

∑ j

|v
1 i
.v

2 j
|2

(1
)

T
h
e
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
O

i
ex
p
re
ss
es

to
w
h
at

ex
te
n
t
a
m
o
d
e
i
ca
lc
u
la
te
d
w
it
h
m
o
d
el

1
is

9

st
il
l
p
re
se
n
t
in

th
e
sp
ec
tr
u
m

w
h
en

u
si
n
g
m
o
d
el

2.
A

va
lu
e
cl
os
e
to

0%
in
d
ic
at
es

th
at

th
e

m
o
d
e
i
is

n
ea
rl
y
co
m
p
le
te
ly

fi
lt
er
ed

ou
t,

w
h
il
st

a
va
lu
e
cl
os
e
to

10
0%

m
ea
n
s
th
at

m
o
d
e

i
is

al
so

re
p
ro
d
u
ce
d
w
h
en

ap
p
ly
in
g
m
o
d
el

2.
H
en
ce

th
e
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
ca
n
se
rv
e

as
a
te
ch
n
iq
u
e
to

id
en
ti
fy

th
e
ch
ar
ac
te
r
of

th
e
m
o
d
es

b
y
co
m
p
ar
in
g
d
iff
er
en
t
P
H
V
A

an
d

P
H
V
A
-M

B
H

sc
h
em

es
.
A

se
co
n
d
ap

p
li
ca
ti
on

of
th
e
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
is

th
e
v
is
u
al
iz
a-

ti
on

of
th
e
in
d
u
ce
d
sh
if
ts

ca
u
se
d
b
y
fr
am

ew
or
k
-g
u
es
t
in
te
ra
ct
io
n
s,

i.
e.

th
e
sh
if
ts

in
th
e

sp
ec
tr
u
m

w
h
en

a
co
m
p
ou

n
d
is

b
ro
u
gh

t
in
si
d
e
a
ze
ol
it
ic

fr
am

ew
or
k
.
F
ir
st
,
th
e
re
fe
re
n
ce

sp
ec
tr
u
m

is
th
e
fu
ll
sp
ec
tr
u
m

of
th
e
co
m
p
ou

n
d
in

ga
s
p
h
as
e,
ca
lc
u
la
te
d
w
it
h
th
e
st
an

d
ar
d

N
M
A

m
et
h
o
d
(w

it
h
ou

t
fi
x
ed

at
om

s)
.
N
ex
t,
th
e
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
is
u
se
d
to

id
en
ti
fy

th
e

fr
eq
u
en
ci
es

of
th
e
co
m
p
ou

n
d
ad

so
rb
ed

in
th
e
fr
am

ew
or
k
,
as

d
es
cr
ib
ed

ab
ov
e.

F
in
al
ly

b
y

su
p
er
im

p
os
in
g
th
e
ga
s
p
h
as
e
sp
ec
tr
u
m

an
d
th
e
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
,
th
e
sh
if
t
of

th
e
p
ea
k

lo
ca
ti
on

s
in
d
u
ce
d
b
y
ad

so
rp
ti
on

of
th
e
gu

es
t
m
ol
ec
u
le

ca
n
b
e
v
is
u
al
iz
ed
.

T
h
e
ai
m

of
th
is

d
et
ai
le
d
N
M
A

an
al
y
si
s
(s
ee

se
ct
io
n
3.
3)

is
to

u
n
ra
ve
l
th
e
se
p
ar
at
e

co
n
tr
ib
u
ti
on

s
of

th
e
ze
ol
it
ic

fr
am

ew
or
k
an

d
th
e
va
ri
ou

s
gu

es
t
m
ol
ec
u
le
s
in

th
e
ca
lc
u
la
te
d

v
ib
ra
ti
on

al
sp
ec
tr
a.

T
h
es
e
ar
e
p
lo
tt
ed

as
a
d
en
si
ty

of
st
at
es

(d
.o
.s
.)

sp
ec
tr
u
m

[7
1]

w
h
er
e

ea
ch

G
au

ss
ia
n
sh
ap

ed
p
ea
k
h
as

an
eq
u
al
am

p
li
tu
d
e
(I
R
in
te
n
si
ty

is
n
ot

ta
ke
n
in
to

ac
co
u
n
t)

u
si
n
g
a
F
W

H
M

of
10

cm
−
1
.
T
h
is

p
os
t-
p
ro
ce
ss
in
g
an

al
y
si
s
b
ee
n
d
on

e
u
si
n
g
th
e
in
-h
ou

se

d
ev
el
op

ed
so
ft
w
ar
e
T
A
M
k
in
,
a
fr
ee

an
d
ve
rs
at
il
e
to
ol
k
it

fo
r
N
M
A

an
d
ch
em

ic
al

k
in
et
ic
s

[7
2]
.

2.
2.

In
si
tu

IR
ex
pe
ri
m
en
ts

In
-s
it
u
D
iff
u
se

R
efl
ec
ta
n
ce

In
fr
ar
ed

F
ou

ri
er

T
ra
n
sf
or
m

(D
R
IF
T
)
S
p
ec
tr
os
co
p
y
m
ea
-

su
re
m
en
ts

w
er
e
p
er
fo
rm

ed
on

a
B
ru
ke
r
T
en
so
r
27

in
st
ru
m
en
t
u
ti
li
zi
n
g
a
H
V
C
-D

R
P
-3

D
iff
u
se

R
efl
ec
ta
n
ce

R
ea
ct
io
n
C
h
am

b
er

co
n
ta
in
in
g
C
aF

2
w
in
d
ow

s
an

d
a
M
C
T

d
et
ec
to
r.

T
h
e
b
ot
to
m

of
th
e
sa
m
p
le

cu
p
w
as

fi
ll
ed

w
it
h
si
li
co
n
ca
rb
id
e
in

or
d
er

to
re
st
ri
ct

th
er
m
al

gr
ad

ie
n
ts

an
d
a
gr
id

se
p
ar
at
ed

th
e
sa
m
p
le

fr
om

th
e
S
iC
.
F
re
sh
ly

ca
lc
in
ed

S
A
P
O
-3
4
(1
.0

-
2.
0
µ
m

w
it
h
a
(A

l+
P
)/
S
i
ra
ti
o
of

7,
ob

ta
in
ed

th
ro
u
gh

S
E
M
-E
D
X

m
ea
su
re
m
en
ts
)
w
as

h
ea
te
d
at

30
0◦
C

fo
r
3
h
u
n
d
er

in
er
t
at
m
os
p
h
er
e.

T
h
e
am

ou
n
t
of

S
i
(x

S
i
=

0.
12
)
su
gg
es
ts

th
e
p
re
se
n
ce

of
si
li
ca
te

is
la
n
d
s
in

ou
r
sa
m
p
le
.
T
h
is
w
as

in
d
ee
d
co
n
fi
rm

ed
b
y
m
ea
n
s
of

2
9
S
i

N
M
R
d
at
a,

sh
ow

in
g
si
gn

al
s
in

th
e
ra
n
ge

-9
0
to

-1
20

p
p
m

(p
oi
n
ti
n
g
at

S
i(
n
A
l)
sp
ec
ie
s
w
it
h
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n
<

4)
in

ad
d
it
io
n
to

th
e
cl
ea
r
p
ea
k
ar
ou

n
d
-9
0
p
p
m

(c
h
ar
ac
te
ri
st
ic

of
S
i(
4A

l)
sp
ec
ie
s)
.

F
or

a
d
et
ai
le
d
ch
ar
ac
te
ri
za
ti
on

of
th
e
ca
ta
ly
ti
c
sa
m
p
le

w
e
re
fe
r
to

re
f.

[7
3]
.
C
on

se
cu
ti
ve

p
u
ls
es

of
5
×

5
se
c,

5
×

15
se
c
an

d
40

×
30

se
c
w
it
h
50

m
l/
m
in

in
tr
o
d
u
ce
d
th
e
re
ac
ta
n
t

in
th
e
sa
m
p
le
.
T
h
e
sp
ec
tr
a
w
er
e
re
co
rd
ed

ev
er
y
tw

o
m
in
u
te
s
fr
om

40
00
-1
00
0
cm

−
1
w
it
h

50
sc
an

s
ac
cu
m
u
la
ti
on

an
d
4
cm

−
1
re
so
lu
ti
on

.

3
.
R
e
su

lt
s
a
n
d
D
is
cu

ss
io
n

S
ec
ti
on

3.
1
p
re
se
n
ts

th
e
th
eo
re
ti
ca
l
re
su
lt
s
of

th
e
p
h
y
si
so
rp
ti
on

of
m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol

in
H
-S
A
P
O
-3
4.

C
or
re
sp
on

d
in
g
ca
lc
u
la
te
d
IR

sp
ec
tr
a
of

th
es
e
al
co
h
ol
s
an

d
so
m
e
h
y
d
ro
-

ca
rb
on

s
fo
rm

ed
af
te
r
al
co
h
ol

co
n
ve
rs
io
n

in
th
e
S
A
P
O

cl
u
st
er

as
w
el
l
as

ex
p
er
im

en
ta
l

D
R
IF
T

sp
ec
tr
a
ar
e
gi
ve
n
in

se
ct
io
n
3.
2.

T
h
e
an

al
y
si
s
p
ro
ce
d
u
re

b
as
ed

on
N
M
A

an
d
th
e

cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
is

ex
p
la
in
ed

an
d
il
lu
st
ra
te
d
u
si
n
g
th
re
e
ca
se

st
u
d
ie
s
in

se
ct
io
n
3.
3;

th
e
v
ib
ra
ti
on

al
sp
ec
tr
a
of

(i
)
a
S
A
P
O

fr
am

ew
or
k
lo
ad

ed
w
it
h
m
et
h
an

ol
,
(i
i)
a
fr
am

ew
or
k

lo
ad

ed
w
it
h
n
ap

h
th
al
en
e
an

d
(i
ii
)
an

em
p
ty

cl
u
st
er

ar
e
d
is
cu
ss
ed
.

3.
1.

P
hy
si
so
rp
ti
on

of
m
et
ha
n
ol

an
d
et
ha
n
ol

in
H
-S
A
P
O
-3
4
fr
om

fi
rs
t
pr
in
ci
pl
e
ca
lc
u
la
-

ti
on

s

T
h
e
ex
ac
t
n
at
u
re

of
ad

so
rb
ed

al
co
h
ol

co
m
p
le
x
es

h
as

re
ce
iv
ed

a
lo
t
of

at
te
n
ti
on

in

li
te
ra
tu
re

[7
4,

75
,
76
,
77
,
78
,
79
,
80
,
81
,
82
,
83
,
84
].
M
ai
n
ly

th
e
is
su
e
w
h
et
h
er

th
e
ad

so
rb
ed

co
m
p
le
x
is

a
n
eu
tr
al

h
y
d
ro
ge
n
-b
on

d
ed

(p
h
y
si
so
rb
ed
)
or

a
p
os
it
iv
el
y
ch
ar
ge
d
p
ro
to
n
at
ed

(c
h
em

is
or
b
ed
)
co
m
p
le
x
is

h
ea
v
il
y
d
eb
at
ed
.
T
h
e
n
at
u
re

of
th
e
al
co
h
ol
,
th
e
ac
id
it
y
an

d

to
p
ol
og
y
of

th
e
ze
ol
it
e
fr
am

ew
or
k
an

d
th
e
co
ve
ra
ge
s
of

th
e
gu

es
t
m
ol
ec
u
le
s
d
et
er
m
in
e

th
e
fi
n
al

ou
tc
om

e
[8
4,

85
,
86
].

A
ls
o
fo
r
th
e
C
H
A

to
p
ol
og
y,

a
b
ro
ad

se
t
of

th
eo
re
ti
ca
l

ca
lc
u
la
ti
on

s
w
er
e
p
er
fo
rm

ed
b
u
t
th
ey

in
it
ia
ll
y
d
id

n
ot

u
n
iq
u
el
y
d
et
er
m
in
e
th
e
an

sw
er

as
th
e

fi
n
al

ou
tc
om

e
is
la
rg
el
y
d
ep

en
d
en
t
on

th
e
p
ar
ti
cu
la
r
th
eo
re
ti
ca
l
p
ro
to
co
l
th
at

w
as

u
se
d
fo
r

th
e
ca
lc
u
la
ti
on

s
(p
er
io
d
ic
ve
rs
u
s
cl
u
st
er

ca
lc
u
la
ti
on

s,
si
ze

of
th
e
cl
u
st
er
)
[8
4,

85
,
86
,
87
,
88
,

89
,
90
].
S
m
al
l
cl
u
st
er

ca
lc
u
la
ti
on

s
le
ad

to
th
e
ob

se
rv
at
io
n
th
at

m
et
h
an

ol
w
as

p
h
y
si
so
rb
ed

on
th
e
ac
id

si
te
,
w
h
er
ea
s
S
h
ah

et
al
.
u
se
d
p
er
io
d
ic

D
F
T

ca
lc
u
la
ti
on

s
to

re
ve
al

th
at

th
e

op
ti
m
iz
ed

ge
om

et
ry

of
ad

so
rb
ed

m
et
h
an

ol
in

C
H
A

co
rr
es
p
on

d
s
to

th
e
m
et
h
ox
on

iu
m

io
n

(i
.e
.
ch
em

is
or
p
ti
on

of
m
et
h
an

ol
).

L
at
er

H
aa
se

et
al
.
[9
1]

sh
ow

ed
b
y
p
er
io
d
ic

m
ol
ec
u
la
r

d
y
n
am

ic
s
ca
lc
u
la
ti
on

s
th
at

tw
o
m
in
im

a
ex
is
t:

th
e
h
y
d
ro
ge
n
-b
on

d
ed

p
h
y
si
so
rb
ed

co
m
p
le
x

11

an
d
th
e
p
ro
to
n
at
ed

ch
em

is
or
b
ed

co
m
p
le
x
es
.
T
h
is
w
as

la
te
r
co
n
fi
rm

ed
b
y
S
ti
ch

et
al
.
[9
2]

an
d
M
ih
al
ev
a
et

al
.
[9
3]
,
w
h
o
al
so

p
re
d
ic
te
d
th
at

B
3L

Y
P
ge
om

et
ri
es

w
er
e
fa
ir
ly

ac
cu
ra
te

b
as
ed

on
th
e
co
m
p
ar
is
on

of
ca
lc
u
la
te
d
m
et
h
an

ol
h
y
d
ro
x
y
l
fr
eq
u
en
ci
es

w
it
h
ex
p
er
im

en
ta
l

on
es
.
A

co
m
p
re
h
en
si
ve

ov
er
v
ie
w

of
ca
lc
u
la
te
d
ad

so
rp
ti
on

en
er
gi
es

of
m
et
h
an

ol
in

C
H
A

ca
n
b
e
fo
u
n
d
in

re
f.

[9
4]
.

T
h
e
si
li
co
-a
lu
m
in
op

h
os
p
h
at
e
(S
A
P
O
)
m
at
er
ia
l
w
as

st
u
d
ie
d

u
si
n
g
p
er
io
d
ic

b
ou

n
d
ar
y
co
n
d
it
io
n
s
le
ad

in
g
to

th
e
fi
n
d
in
g
th
at

at
lo
w

lo
ad

in
gs

m
et
h
an

ol

is
n
ot

p
ro
to
n
at
ed

in
H
-S
A
P
O
-3
4
[9
5]
.
K
an

g
et

al
.
co
n
fi
rm

ed
th
is
ob

se
rv
at
io
n
co
m
p
ar
in
g

p
er
io
d
ic
re
su
lt
s
w
it
h
an

8T
fi
n
it
e
cl
u
st
er

ap
p
ro
ac
h
[9
6]
.
In

th
is
p
ap

er
,
w
e
re
p
or
t
ca
lc
u
la
te
d

ad
so
rp
ti
on

p
ro
p
er
ti
es

of
m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
in

H
-S
A
P
O
-3
4
u
si
n
g
la
rg
e
fi
n
it
e
cl
u
st
er
s

an
d
in
cl
u
d
in
g
d
is
p
er
si
ve

in
te
ra
ct
io
n
s.

F
ig
u
re

2
:
R
ep
re
se
n
ta
ti
on

o
f
p
h
y
si
so
rb
ed

m
et
h
a
n
ol

(a
)
a
n
d
et
h
a
n
o
l
(b
)
in

a
S
A
P
O

4
4
T

cl
u
st
er
.
O
-H

b
on

d
le
n
g
th
s
a
re

g
iv
en

in
Å
.

T
h
e
th
eo
re
ti
ca
ll
y
ob

ta
in
ed

ad
so
rp
ti
on

p
os
it
io
n
of

m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
is

sc
h
em

at
-

ic
al
ly

sh
ow

n
in

F
ig
u
re

2.
In

co
rr
es
p
on

d
en
ce

w
it
h
ea
rl
ie
r
ca
lc
u
la
ti
on

s
w
e
al
so

fi
n
d
th
at

m
et
h
an

ol
ex
is
ts

in
it
s
n
eu
tr
al

fo
rm

as
a
h
y
d
ro
ge
n
-b
on

d
ed

co
m
p
le
x
.
T
h
e
al
co
h
ol

is
ad

-
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so
rb
ed

en
d
-o
n
b
ri
d
gi
n
g
ac
ro
ss

th
e
si
li
co
n
at
om

.
T
h
re
e
h
y
d
ro
ge
n
b
on

d
s
ar
e
fo
rm

ed
:
a

st
ro
n
g
on

e
b
et
w
ee
n

th
e
ac
id

p
ro
to
n

an
d

th
e
m
et
h
an

ol
ox
y
ge
n

an
d

tw
o
w
ea
ke
r
b
on

d
s

b
et
w
ee
n
th
e
m
et
h
an

ol
h
y
d
ro
x
y
l
p
ro
to
n
an

d
a
ze
ol
it
e
ox
y
ge
n
.
O
b
ta
in
ed

b
on

d
le
n
gt
h
s
of

op
ti
m
iz
ed

ad
so
rb
ed

m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
ar
e
ve
ry

si
m
il
ar
,
as

ca
n
b
e
se
en

fr
om

F
ig
u
re

2.
W
e
co
m
p
u
te
d
co
rr
es
p
on

d
in
g
p
h
y
si
so
rp
ti
on

en
er
gi
es

(l
is
te
d
in

T
ab

le
1)
.
S
im

il
ar

to
a

p
re
v
io
u
s
th
eo
re
ti
ca
l
st
u
d
y
in
vo
lv
in
g
th
e
ad

so
rp
ti
on

of
m
et
h
an

ol
in

H
-Z
S
M
-5
,
it

is
se
en

th
at

th
e
co
n
tr
ib
u
ti
on

fr
om

d
is
p
er
si
on

in
te
ra
ct
io
n
s
is

cr
u
ci
al

an
d
d
et
er
m
in
es

th
e
re
la
ti
ve

ad
so
rp
ti
on

b
et
w
ee
n
b
ot
h
co
m
p
ou

n
d
s.

T
h
e
d
iff
er
en
ce

b
et
w
ee
n
th
e
fi
n
al

ad
so
rp
ti
on

en
-

er
gy

of
m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
eq
u
al
s
14

k
J
m
ol

−
1
,
th
e
la
rg
er

al
co
h
ol

b
ei
n
g
m
or
e
st
ro
n
gl
y

ad
so
rb
ed
.
T
h
is

is
in

ag
re
em

en
t
w
it
h
av
ai
la
b
le

ex
p
er
im

en
ta
l
as

w
el
l
as

p
er
io
d
ic

D
F
T
-D

re
su
lt
s
fo
r
ad

so
rp
ti
on

in
H
-Z
S
M
-5

w
h
er
e
th
e
ad

so
rp
ti
on

en
er
gi
es

ar
e
-1
15

an
d
-1
30

k
J

m
ol

−
1
fo
r
m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
,
re
sp
ec
ti
ve
ly

[9
7,

98
].

O
ve
ra
ll
,
th
e
li
n
ea
r
in
cr
ea
se

of

ad
so
rp
ti
on

en
th
al
p
ie
s
w
it
h
ch
ai
n
le
n
gt
h
is

w
el
l-
d
o
cu
m
en
te
d
fo
r
th
e
se
ri
es

of
n
-a
lk
an

es

[9
9,

10
0,

10
1,

10
2,

10
3,

10
4,

10
5,

10
6,

10
7]
.
T
h
e
ac
tu
al

in
cr
ea
se

(g
en
er
al
ly

b
et
w
ee
n
10
-1
5

k
J
m
ol

−
1
p
er

ad
d
ed

C
H

2
gr
ou

p
)
d
ep

en
d
s
on

th
e
ze
ol
it
e
ty
p
e;

th
e
ze
ol
it
e
w
it
h
th
e
sm

al
le
st

p
or
e
d
ia
m
et
er

sh
ow

s
th
e
la
rg
es
t
in
cr
ea
se
.

T
a
b
le

1
:
T
h
eo
re
ti
ca
l
p
h
y
si
so
rp
ti
on

en
er
gi
es

∆
E

p
h
y
s
o
f
m
et
h
an

ol
an

d
et
h
a
n
o
l
in

a
S
A
P
O

44
T

cl
u
st
er
,

ca
lc
u
la
te
d
u
si
n
g
th
e
O
N
IO

M
(B

3
L
Y
P
/
d
g
tz
v
p
:H

F
/d

gt
zv
p
)
le
v
el

o
f
th
eo
ry

w
it
h
in

th
e
P
H
V
A

sc
h
em

e.
T
h
e

el
ec
tr
on

ic
en
er
g
ie
s,

Z
er
o
P
o
in
t
V
ib
ra
ti
on

al
E
n
er
gi
es

(Z
P
V
E
)
an

d
V
an

d
er

W
a
al
s
co
rr
ec
ti
on

s
(v
d
w
)
ar
e

se
p
ar
a
te
ly

li
st
ed

.
A
ll
va
lu
es

in
k
J
m
o
l−

1
.

el
ec
tr
on

ic
en
er
gi
es

Z
P
V
E

v
d
w

to
ta
l

m
et
h
an

ol
-5
8.
94

4.
21

-3
1.
14

-8
5.
88

et
h
an

ol
-5
9.
95

3.
32

-4
2.
81

-9
9.
44

3.
2.

M
et
ha

n
ol

an
d
et
ha
n
ol

co
n
ve
rs
io
n
ov
er

H
-S
A
P
O
-3
4:

th
eo
re
ti
ca
l
an

d
ex
pe
ri
m
en

ta
l
IR

sp
ec
tr
a

3.
2.
1.

IR
sp
ec
tr
a
of

th
e
fr
es
h
H
-S
A
P
O
-3
4
sa
m
pl
e

T
h
e
ex
p
er
im

en
ta
l
D
R
IF
T

sp
ec
tr
u
m

of
th
e
fr
es
h
H
-S
A
P
O
-3
4
ca
ta
ly
st

in
th
e
ν
(O

z
H

z
)

re
gi
on

is
re
p
or
te
d

in
F
ig
u
re

3(
a)

(t
h
e
sp
ec
tr
u
m

in
th
e
v
ib
ra
ti
on

al
ra
n
ge

40
00

-
10
00

cm
−
1
is

in
cl
u
d
ed

in
th
e
S
u
p
p
or
ti
n
g
In
fo
rm

at
io
n
).

T
w
o
p
ea
k
s
ca
n
b
e
d
is
ti
n
gu

is
h
ed

at

36
15

an
d

at
35
93

cm
−
1
an

d
th
es
e
ar
e
u
su
al
ly

re
fe
rr
ed

to
as

th
e
h
ig
h
-f
re
q
u
en
cy

(H
F
)

an
d

lo
w
-f
re
q
u
en
cy

(L
F
)
b
an

d
s
[1
08
].

It
h
as

p
re
v
io
u
sl
y
b
ee
n

d
em

on
st
ra
te
d

th
at

th
es
e

13

b
an

d
s
or
ig
in
at
e
fr
om

B
rø
n
st
ed

ac
id

si
te
s
lo
ca
te
d
at

d
iff
er
en
t
cr
y
st
al
lo
gr
ap

h
ic

p
os
it
io
n
s,

an
d
in

p
ar
ti
cu
la
r
th
e
O
(4
)
an

d
O
(2
)
p
os
it
io
n
s,

re
sp
ec
ti
ve
ly

[1
08
].

T
h
is

n
om

en
cl
at
u
re

(e
m
p
lo
ye
d
in

e.
g.

re
fs
.
[1
9,

10
9,

11
0]
)
is
cl
ar
ifi
ed

fo
r
ou

r
fi
n
it
e
cl
u
st
er

in
F
ig
u
re

3(
b
).

T
h
e

ch
ab

az
it
e
st
ru
ct
u
re

co
n
si
st
s
of

d
ou

b
le

si
x
-r
in
g
u
n
it
s
li
n
ke
d
to

gi
ve

a
th
re
e-
d
im

en
si
on

al

ch
an

n
el

n
et
w
or
k
w
it
h
ei
gh

t-
ri
n
g
ap

er
tu
re
s
an

d
th
e
to
p
ol
og
y
of

th
e
S
A
P
O

m
at
er
ia
l
al
lo
w
s

fo
r
fo
u
r
d
is
ti
n
ct

st
ru
ct
u
ra
l
p
os
it
io
n
s
of

th
e
ac
id

si
te
s.

F
ig
u
re

3(
b
)
sh
ow

s
th
at

in
ou

r

ca
lc
u
la
ti
on

s
fo
r
th
e
al
co
h
ol

ad
so
rp
ti
on

th
e
ac
id

si
te

is
lo
ca
te
d
at

th
e
O
(4
)
p
os
it
io
n
w
h
ic
h

b
el
on

gs
to

on
e
4T

an
d
tw

o
8T

ri
n
gs
.
T
h
e
ca
lc
u
la
te
d
fr
eq
u
en
cy

va
lu
e
of

th
e
O

z
H

z
st
re
tc
h
in
g

v
ib
ra
ti
on

of
th
e
ac
id

p
ro
to
n
w
it
h
th
e
fr
am

ew
or
k
ox
y
ge
n
in

an
em

p
ty

fr
am

ew
or
k
w
as

fi
tt
ed

to
w
ar
d
s
th
e
ex
p
er
im

en
ta
ll
y
ob

ta
in
ed

H
F
p
ea
k
at

36
15

cm
−
1
re
su
lt
in
g
in

a
sc
al
in
g
fa
ct
or

of

0.
96
41

w
h
ic
h
is
u
se
d
th
ro
u
gh

ou
t
th
e
m
an

u
sc
ri
p
t.

O
u
r
re
su
lt
s
ar
e
in

li
n
e
w
it
h
d
at
a
re
p
or
te
d

b
y
M
ar
ti
n
s
et

al
.,
in
d
ic
at
in
g
p
ea
k
m
ax

im
a
at

36
31
,
36
17

an
d
36
00

cm
−
1
[1
10
,
11
1]
.
In

ad
d
it
io
n
to

th
e
H
F
an

d
L
F
b
an

d
,
th
e
th
ir
d
b
an

d
(3
61
7
cm

−
1
)
w
as

at
tr
ib
u
te
d
-
co
m
b
in
in
g

F
T
IR

an
d

2
9
S
i
M
A
S
N
M
R

d
at
a
-
to

st
ro
n
g
ac
id
ic
p
ro
to
n
s
p
re
se
n
t
ei
th
er

at
th
e
b
or
d
er
s
of

si
li
ca

p
at
ch
es
/i
sl
an

d
s
or

in
si
d
e
al
u
m
in
os
il
ic
at
e
d
om

ai
n
s.

A
lt
h
ou

gh
p
re
se
n
t
in

th
e
ap

p
li
ed

ex
p
er
im

en
ta
l
sa
m
p
le

(s
ee

se
ct
io
n
2.
2)

m
o
d
el
in
g
of

su
ch

ac
id

si
te
s
is

ou
ts
id
e
th
e
sc
op

e

of
th
e
p
re
se
n
t
p
ap

er
;
in

th
e
p
re
se
n
t
cl
u
st
er

ca
lc
u
la
ti
on

s
w
e
m
ai
n
ly

fo
cu
s
on

th
e
lo
ca
l

en
v
ir
on

m
en
t
(s
te
ri
c
li
m
it
at
io
n
s
of

th
e
p
or
e
to
p
ol
og
y
)
ar
ou

n
d
on

e
is
ol
at
ed

S
i
si
te
.
F
in
al
ly
,

w
e
n
ot
e
th
at

th
e
sp
ec
tr
u
m

of
th
e
fr
es
h
sa
m
p
le

w
il
l
b
e
u
se
d
as

b
ac
k
gr
ou

n
d
fo
r
al
l
ot
h
er

ex
p
er
im

en
ta
l
D
R
IF
T

sp
ec
tr
a.

3.
2.
2.

A
ds
or
pt
io
n
of

m
et
ha
n
ol

an
d
et
ha
n
ol

W
e
ca
lc
u
la
te
d
IR

sp
ec
tr
a
of

ad
so
rb
ed

m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
in

a
S
A
P
O

cl
u
st
er

(F
ig
u
re

2)
.
A
n
ov
er
v
ie
w

of
al
l
im

p
or
ta
n
t
m
o
d
es

is
gi
ve
n
in

T
ab

le
2,

to
ge
th
er

w
it
h
th
e
ch
ar
ac
-

te
ri
st
ic

fr
eq
u
en
ci
es

of
th
e
em

p
ty

S
A
P
O

cl
u
st
er

an
d
th
os
e
of

m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
in

th
e

ga
s
p
h
as
e.

T
h
e
m
os
t
n
ot
ab

le
d
iff
er
en
ce

u
p
on

ad
so
rp
ti
on

of
th
e
al
co
h
ol
s
an

d
th
e
fr
es
h

H
-S
A
P
O
-3
4
sa
m
p
le

is
ob

se
rv
ed

fo
r
th
e
O
-H

st
re
tc
h
in
g
m
o
d
es
.
T
h
e
ν
(O

z
H

z
)
co
rr
es
p
on

d
-

in
g
to

th
e
fr
am

ew
or
k
B
rø
n
st
ed

ac
id

si
te

is
re
d
sh
if
te
d
to

lo
w

fr
eq
u
en
ci
es
,
gi
v
in
g
ri
se

to

h
ig
h
ly

re
so
lv
ed

p
ea
k
s
at

23
32

(m
et
h
an

ol
)
an

d
23
06

(e
th
an

ol
)
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−
1
,
w
h
er
ea
s
th
e
n
ea
rl
y

fr
ee

ν
(O

H
)
of

th
e
al
co
h
ol
s
is
ob

se
rv
ed

at
35
79

(m
et
h
an

ol
)
an

d
35
94

(e
th
an

ol
)
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−
1
.
C
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-

p
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ed

to
th
e
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s
p
h
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e
O
-H

fr
eq
u
en
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th
e
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ig
in
al
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eq
u
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at
36
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d
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−
1
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F
ig
u
re

3
:

(a
)
E
x
p
er
im

en
ta
l
D
R
IF

T
(s
ol
id

li
n
e)

an
d

th
eo
re
ti
ca
l
(d
as
h
ed

li
n
e)

sp
ec
tr
u
m

of
th
e
fr
es
h

H
-S
A
P
O
-3
4
sa
m
p
le

in
th
e
re
gi
on
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00

-
3
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0
cm

−
1
.
A
ll
th
eo
re
ti
ca
l
fr
eq
u
en
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ar
e
sc
a
le
d
w
it
h
an
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er
al
l
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al
e
fa
ct
or
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ra
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at
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d
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p
ro
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at
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b
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ro
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b
st
an

ti
al
ly
;
th
e
fr
eq
u
en
ci
es

ar
e
b
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h
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b
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b
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b
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p
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m
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at
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b
ig
u
ou

s
d
u
e
to

co
u
p
li
n
g
b
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3
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l
p
ro
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d
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at
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at
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p
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ra
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ra
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4
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u
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d
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at
ed
.
A

b
ro
ad

b
an

d
is

gr
ow

in
g
st
ar
ti
n
g
fr
om

35
00

cm
−
1
,
w
it
h
m
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h
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b
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p
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f
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p
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H
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)
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P
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p
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p
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p
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re
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p
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p
ro
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ra
n
ge

35
00
-3
05
0
cm

−
1
ra
n
ge

ca
n
al
so

or
ig
in
at
e
fr
om

H
-b
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re
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ar
ly
,
se
ve
ra
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O
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b
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b
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h
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b
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ra
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ro
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b
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d
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e
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p
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it
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ra
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ra
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b
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re
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H
V
A
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ra
ti
on

al
iz
e
th
at

ev
en
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s
ar
e
su
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b
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ra
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b
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v
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ca
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os
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p
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p
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at
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p
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b
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b
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p
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ia
d
[3
6]
.
It

is
n
ot
ew

or
th
y
to

m
en
ti
on

th
at

im
p
ro
ve
m
en
t
of

th
e
th
eo
re
ti
ca
l
va
lu
es

ca
n
b
e
ob

ta
in
ed

b
y
ex
p
li
ci
tl
y
ta
k
in
g

16



in
to

ac
co
u
n
t
an

h
ar
m
on

ic
it
ie
s,
as

sh
ow

n
b
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b
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p
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at
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it
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at
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p
ed

w
it
h
in

th
e
ze
ol
it
ic

p
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at
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b
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b
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ra
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d
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p
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p
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b
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b
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d
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m
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e
O
N
IO

M
(B

3L
Y
P
/d

gt
zv
p
:M

N
D
O
)
le
ve
l
of

th
eo
ry
)
of

th
e
m
et
h
y
la
te
d
ar
om

at
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b
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at
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d
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p
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p
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at
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p
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p
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p
ti
m
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H
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d
in
g
ca
lc
u
la
te
d
IR

sp
ec
tr
a
ar
e
d
ep
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ra
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b
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b
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re
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in
g
of

th
e
ex
tr
a
p
ro
to
n

(ν
p
r
o
to
n
(C

H
))

ca
n
al
so

cl
ea
rl
y
b
e
ob

se
rv
ed

si
n
ce

it
li
es
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lo
w
er

fr
eq
u
en
cy

va
lu
es
;
ex
ce
p
t

fo
r
th
e
m
P
H

co
m
p
ou

n
d
in

S
A
P
O

w
h
er
e
th
is
m
o
d
e
is
lo
ca
te
d
in

b
et
w
ee
n
th
e
ν m

et
h
y
l(
C
H
)

st
re
tc
h
es
.
T
h
e
ν
(C

=
C
)
b
an

d
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n
si
st
s
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ri
ou

s
p
ea
k
s,
th
e
va
lu
es

of
th
e
ga
s
p
h
as
e
ca
ti
on

s
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ar
e
al
so

lo
w
er

co
m
p
ar
ed

to
th
os
e
in

th
e
S
A
P
O

44
T

cl
u
st
er
.
It

is
se
en

th
at

in
th
e
ca
se

of

m
B

a
p
ea
k
m
ax

im
u
m

is
id
en
ti
fi
ed

at
14
17

cm
−
1
,
w
h
er
ea
s
in

th
e
ca
se

of
m
N

an
d
m
P
H

th
e
m
ax

im
u
m

is
ob

se
rv
ed

at
16
10

cm
−
1
.

F
ig
u
re

6
:
C
a
lc
u
la
te
d
IR

sp
ec
tr
a
of

m
B
,
m
N

a
n
d
m
P
H

en
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o
se
d
in

a
n
S
A
P
O

4
4T
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u
st
er
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th
e
ν
(C

H
)

v
ib
ra
ti
o
n
al

ra
n
ge

33
0
0
-
28

0
0
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−
1
(a
)
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d
ν
(C

=
C
)
v
ib
ra
ti
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al
ra
n
g
e
17
0
0
-
13
00
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−
1
(b
).

P
ea
k

m
ax
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a
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e
in
d
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.

T
a
b
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3
:
C
al
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te
d
h
ar
m
on
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fr
eq
u
en
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r
th
e
si
n
gl
y
m
et
h
y
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te
d
ar
o
m
at
ic

ca
ti
on

s
in
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s
p
h
as
e
an

d
lo
ad

ed
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th
e
S
A
P
O

44
T
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u
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er
.
V
al
u
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in
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−
1

ν a
r
o
m
a
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c
(C

H
)

ν m
et
h
y
l(
C
H
)

ν p
r
o
to
n
(C

H
)

ν
(C

=
C
)

m
B

ga
s
p
h
as
e
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8

29
52
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9

27
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6
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p
o
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6

29
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4
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4
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N
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s
p
h
as
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9
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8

28
57
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-1
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3
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p
o

30
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-3
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7

29
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-3
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1

29
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14
49
-1
60
9

m
P
H
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s
p
h
as
e

30
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-3
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0

29
47
-3
03
5

28
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-1
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7

in
sa
p
o

31
26
-3
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7

29
60
-3
11
0

29
95

14
53
-1
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6

T
h
e
al
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h
ol

to
h
y
d
ro
ca
rb
on
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n
ve
rs
io
n
is

n
ow

fu
rt
h
er

ex
p
er
im

en
ta
ll
y
ex
p
lo
re
d
u
si
n
g

D
R
IF
T
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ec
tr
os
co
p
y.

T
h
e
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ec
tr
a
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an
d
re
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ed

m
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ar
e
re
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rd
ed
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a

fu
n
ct
io
n
of

ti
m
e
an

d
th
e
re
su
lt
s
ar
e
gi
ve
n
in

F
ig
u
re

7
fo
r
si
m
il
ar

re
gi
on

s
as

th
e
th
eo
re
ti
ca
l

sp
ec
tr
a
in

F
ig
u
re

6.
A
ft
er

re
ac
ti
on

,
d
ar
ke
n
in
g
of

th
e
sa
m
p
le
s
is

ob
se
rv
ed
,
in

p
ar
ti
cu
-

la
r
a
ye
ll
ow

is
h
an

d
gr
ey
is
h
co
lo
ra
ti
on

in
th
e
ca
se

of
m
et
h
an
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an

d
et
h
an

ol
,
re
sp
ec
ti
ve
ly
.
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W
h
er
ea
s
th
e
co
m
p
ar
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on

b
et
w
ee
n
m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
is
m
ad

e
fo
r
so
m
e
se
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ct
ed

ze
ol
it
es

(i
n
p
ar
ti
cu
la
r
H
-Y

,
H
-Z
S
M
-5

an
d
H
-m

or
d
en
it
e)

[1
12
],
th
is

is
th
e
fi
rs
t
st
u
d
y
to

co
m
p
ar
e

IR
sp
ec
tr
a
of

b
ot
h
al
co
h
ol
s
ov
er

H
-S
A
P
O
-3
4.

F
ig
u
re

7
:
S
el
ec
ti
on

of
th
e
ti
m
e-
re
so
lv
ed

D
R
IF

T
sp
ec
tr
a
re
co
rd
ed

d
u
ri
n
g
th
e
m
et
h
a
n
ol

(a
-b
)
an

d
et
h
a
n
o
l

(c
-d
)
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n
v
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si
on

ov
er

H
-S
A
P
O
-3
4
a
t
3
00

◦ C
.
T
h
e
il
lu
st
ra
te
d
sp
ec
tr
a
a
re

b
a
ck
g
ro
u
n
d
-s
u
b
tr
ac
te
d
.

F
ig
u
re

7
sh
ow

s
th
at

th
e
ad

d
it
io
n
of

m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
to

S
A
P
O
-3
4
p
ro
v
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ov
er
al
l
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m
il
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v
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ra
ti
on

al
sp
ec
tr
a.

N
ev
er
th
el
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s,
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if
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p
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k
p
os
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io
n
s
an

d
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r
va
ri
at
io
n
s
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re
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ti
ve

in
te
n
si
ti
es

ar
e
ob

se
rv
ed

w
h
en

th
e
C

1
an

d
C

2
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h
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n
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n
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y
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m
p
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.
O
u
r
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p
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l
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e
w
it
h
p
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v
io
u
s
d
et
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le
d
st
u
d
ie
s
[3
7,

38
]
as

w
el
l
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as
w
it
h
th
e
si
m
u
la
te
d
sp
ec
tr
a.

W
it
h
in
cr
ea
si
n
g
al
co
h
ol

co
ve
ra
ge
,
th
e
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si
te
s
at

36
15

an
d
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20
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−
1
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r
m
et
h
an
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an

d
et
h
an

ol
,
re
sp
ec
ti
ve
ly

p
ro
gr
es
si
ve
ly

er
o
d
e
(s
ee

F
ig
u
re

4

an
d
th
e
fu
ll
D
R
IF
T

sp
ec
tr
a
in

th
e
S
u
p
p
or
ti
n
g
In
fo
rm

at
io
n
)
[3
6,

11
2,

11
7]
.
In

F
ig
u
re

7

(a
)
an

d
(c
)
th
e
p
ro
gr
es
si
ve

gr
ow

th
an

d
ov
er
al
l
b
ro
ad

en
in
g
of

th
e
C
-H

re
gi
on

is
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d
ic
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iv
e

fo
r
th
e
fo
rm

at
io
n

of
al
k
y
la
te
d
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om

at
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s
w
it
h
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cr
ea
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n
g
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b
st
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u
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.
T
h
e
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rm

at
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n
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b
an

d
s
at
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25

an
d
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−
1
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r
m
et
h
an
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an

d
et
h
an

ol
re
sp
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ti
ve
ly
,
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te
s
th
e

fo
rm

at
io
n
of

ar
om

at
ic

C
-H

v
ib
ra
ti
on

s.
E
sp
ec
ia
ll
y
in

th
e
ca
se

of
et
h
an

ol
,
b
an

d
s
ar
is
e
at

h
ig
h
er

fr
eq
u
en
ci
es

an
d
th
e
th
eo
re
ti
ca
l
va
lu
es

li
st
ed

in
T
ab

le
3
su
gg
es
t
th
at

th
es
e
m
ig
h
t
al
so

or
ig
in
at
e
fr
om

la
rg
er

ar
om

at
ic

co
m
p
ou

n
d
s.

T
h
is
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m
p
an

ie
d
b
y
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ow

th
of

th
e
C
=
C

b
an

d
at

16
07
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−
1
w
it
h
sh
ou

ld
er

at
16
40
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−
1
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r
m
et
h
an

ol
an

d
16
00
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−
1
w
it
h
sh
ou

ld
er

at
16
60

cm
−
1
fo
r
et
h
an

ol
(s
ee

F
ig
u
re

7
(b
)
an

d
(d
))

w
h
ic
h
al
so

d
em

on
st
ra
te

th
e
fo
rm

at
io
n

of
ar
om

at
ic

ca
rb
en
iu
m

io
n
s
as

su
gg
es
te
d
in

li
te
ra
tu
re

ea
rl
ie
r
[3
8,

37
,
11
8,

11
9,

12
0]

an
d

is
in

li
n
e
w
it
h

th
e
ca
lc
u
la
te
d

IR
sp
ec
tr
a
of

F
ig
u
re

6
(b
).

O
n
ce

fo
rm

ed
,
th
es
e
b
an

d
s

re
m
ai
n
ra
th
er

st
ab

le
th
ro
u
gh

ou
t
th
e
en
ti
re

p
er
io
d
of

re
ac
ti
on

th
ou

gh
th
e
re
la
ti
ve

st
ro
n
ge
r

in
te
n
si
ty

in
th
e
ca
se

of
et
h
an

ol
is
ev
id
en
t.

3.
3.

A
dv
an

ce
d
n
or
m
al

m
od
e
an

al
ys
is

to
ex
pl
or
e
vi
br
at
io
n
al

sp
ec
tr
a

P
ar
ti
cu
la
r
re
gi
on

s
of

th
e
v
ib
ra
ti
on

al
ra
n
ge

of
th
e
fu
ll
fr
am

ew
or
k
-g
u
es
t
sp
ec
tr
u
m

ar
e

ob
sc
u
re
d
b
y
th
e
sk
el
et
al

m
o
d
es

of
th
e
ze
ol
it
e,

as
is

il
lu
st
ra
te
d
fo
r
m
N

in
F
ig
u
re

8.
T
h
e

ca
lc
u
la
te
d
IR

sp
ec
tr
u
m

of
a
ga
sp
h
as
e
sp
ec
ie
s
is

co
m
p
ar
ed

w
it
h
th
at

of
th
e
sa
m
e
sp
ec
ie
s

en
tr
ap

p
ed

in
th
e
S
A
P
O

cl
u
st
er
.
T
h
e
v
ib
ra
ti
on

al
m
o
d
es

of
th
e
ex
tr
a
w
at
er

m
ol
ec
u
le

in

th
e
cl
u
st
er

ar
e
of

co
u
rs
e
ab

se
n
t
fo
r
th
e
ga
sp
h
as
e
m
ol
ec
u
le
.

In
or
d
er

to
ov
er
co
m
e
th
is

sh
or
tc
om

in
g,

w
e
p
re
se
n
t
a
n
ew

th
eo
re
ti
ca
l
p
ro
ce
d
u
re

w
h
ic
h
w
il
l
en
ab

le
to

u
n
ra
ve
l
th
e

v
ib
ra
ti
on

al
sp
ec
tr
a
an

d
w
h
ic
h
ca
n
fo
r
ex
am

p
le
fi
lt
er

ou
t
th
e
ze
ol
it
ic
fr
am

ew
or
k
v
ib
ra
ti
on

s.

3.
3.
1.

N
M
A

of
ad
so
rb
ed

m
et
ha
n
ol

W
e
an

al
y
ze

in
d
et
ai
l
th
e
co
m
p
u
te
d
v
ib
ra
ti
on

al
sp
ec
tr
u
m

of
m
et
h
an

ol
ad

so
rb
ed

in
th
e

S
A
P
O

44
T
cl
u
st
er

(s
ee

F
ig
u
re

2)
,
w
h
ic
h
w
as

al
re
ad

y
d
is
cu
ss
ed

in
se
ct
io
n
3.
1.

A
n
ov
er
v
ie
w

of
th
e
re
su
lt
s
is

gi
ve
n
in

F
ig
u
re

9.
P
an

el
(a
)
d
ep
ic
ts

th
e
co
m
p
u
te
d
d
.o
.s
.
sp
ec
tr
u
m

fo
r

th
e
fu
ll
sy
st
em

,
i.
e.

th
e
S
A
P
O

fr
am

ew
or
k
w
it
h
ad

so
rb
ed

m
et
h
an

ol
,
u
si
n
g
th
e
P
H
V
A
H

sc
h
em

e
(m

in
im

al
fi
x
ed

re
gi
on

).
W

h
en

co
m
p
u
ti
n
g
th
e
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
b
et
w
ee
n
th
e

m
o
d
es

w
it
h
m
o
d
el

P
H
V
A
H
ve
rs
u
s
m
o
d
el

P
H
V
A
H
-M

B
H
M
e
O
H
(w

h
er
e
th
e
in
te
rn
al

m
o
d
es
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a
a
a
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a
a
a
a

a
a
a
a

a
a
a

a
a
a

a
a
a

F
ig
u
re

8
:
C
al
cu

la
te
d
IR

sp
ec
tr
a
(s
ca
le
d
w
it
h
0.
9
64

1
)
of

m
N

in
g
a
sp
h
as
e
(r
ed

d
as
h
ed

li
n
e)

co
m
p
a
re
d

w
it
h
in

a
S
A
P
O

4
4T

cl
u
st
er

(b
la
ck

so
li
d
li
n
e)
.
In

so
m
e
fr
eq
u
en
cy

re
g
io
n
s
(g
re
y
sh
a
d
ed
)
th
e
m
N

sp
ec
tr
u
m

is
m
ix
ed

u
p
w
it
h
fr
a
m
ew

o
rk

v
ib
ra
ti
o
n
s.

of
m
et
h
an

ol
ar
e
ke
p
t
fi
x
ed
),
th
e
fr
am

ew
or
k
m
o
d
es

re
m
ai
n
w
el
l
re
p
ro
d
u
ce
d
b
y
th
e
se
co
n
d

m
o
d
el
le
ad

in
g
to

h
ig
h
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
s,
w
h
il
e
th
e
m
et
h
an

ol
m
o
d
es

ar
e
ab

se
n
t
le
ad

in
g
to

lo
w
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
s.

In
p
ra
ct
ic
e
it
is
m
or
e
in
st
ru
ct
iv
e
to

co
n
si
d
er

th
e
co
m
p
le
m
en
ta
ry

cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
,
i.
e.

1-
O

i
(s
ee

E
q
u
at
io
n
1)

ex
p
re
ss
ed

in
p
er
ce
n
ta
ge
s.

T
o
il
lu
st
ra
te
:
th
e

in
te
rn
al

v
ib
ra
ti
on

s
of

m
et
h
an

ol
ar
e
ab

se
n
t
in

th
e
P
H
V
A
H
-M

B
H
M
e
O
H
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ec
tr
u
m
.
T
h
e
p
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k
s
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n
d
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an
d
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−
1
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F
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u
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d
(c
)
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p
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n
t
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e
C
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d
O
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m
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h
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,
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T
h
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h
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e
n
o
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m
u
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p
w
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h
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e
P
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B
H
M
e
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d
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p
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m
u
la
ti
ve

ov
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os
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ca
n
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p
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e
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h
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e
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u
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e
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b
y
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k
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U
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g
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n
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u
e
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e
p
os
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p
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e
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h
e
ν
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H
)
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h
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h
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s
a
re
d
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t
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0
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−
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,
w
h
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ea
s
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ν
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)
m
o
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t
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h
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w
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e
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e
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.
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m
il
ar

an
al
y
si
s
h
as

b
ee
n
p
er
fo
rm

ed
fo
r
th
e
ad

so
rp
ti
on

of
p
u
re

n
ap

h
th
al
en
e
(N

).
B
y

m
ea
n
s
of

th
e
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
,
th
e
in
fl
u
en
ce

of
th
e
ad

so
rp
ti
on

is
v
is
u
al
iz
ed

in
F
ig
u
re

10
.
C
h
ar
ac
te
ri
st
ic

fr
eq
u
en
cy

ra
n
ge
s
ar
e
gi
ve
n
(s
im

il
ar

to
th
os
e
ex
am

in
ed

fo
r
th
e
si
n
gl
y

m
et
h
y
la
te
d
ar
om

at
ic

ca
ti
on

s
in

F
ig
u
re

6)
:
17
00

-
13
00

cm
−
1
an

d
33
00

-
28
00

cm
−
1
.
T
h
e

cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
co
n
si
d
er
ed

h
er
e
in
vo
lv
es

th
e
P
H
V
A
H
an

d
P
H
V
A
H
-M

B
H
N
sc
h
em

e.
In

th
e
la
tt
er

sc
h
em

e,
th
e
in
te
rn
al

v
ib
ra
ti
on

s
of

n
ap

h
th
al
en
e
ar
e
m
is
si
n
g,

su
ch

th
at

m
o
d
es

m
ai
n
ly

co
n
si
st
in
g
of

n
ap

h
th
al
en
e
v
ib
ra
ti
on

s
h
av
e
a
lo
w

va
lu
e
of

th
e
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
,

w
h
ic
h
tr
an

sl
at
es

in
to

a
h
ig
h
va
lu
e
of

th
e
co
m
p
le
m
en
ta
ry

cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
.
In

F
ig
u
re

10

th
e
ve
rt
ic
al

li
n
es

co
rr
es
p
on

d
in
g
to

th
e
co
m
p
le
m
en
ta
ry

cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
al
l
h
av
e
ve
ry

h
ig
h
va
lu
es

(b
et
w
ee
n
98

an
d
10
0%

)
in

th
e
se
le
ct
ed

fr
eq
u
en
cy

ra
n
ge
s,

in
d
ic
at
iv
e
of

th
ei
r

p
u
re

n
ap

h
th
al
en
ic

ch
ar
ac
te
r.

T
h
e
co
m
p
le
m
en
ta
ry

cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
is

su
p
er
im

p
os
ed

on
to

th
e
ga
s
p
h
as
e
sp
ec
tr
u
m
.
T
h
is

cl
ea
rl
y
sh
ow

s
a
co
n
si
st
en
t
n
on

-n
eg
li
gi
b
le

sh
if
t
of

th
e

ga
s
p
h
as
e
n
ap

h
th
al
en
e
fr
eq
u
en
ci
es

to
h
ig
h
er

va
lu
es

u
p
on

ad
so
rp
ti
on

.
T
h
e
av
er
ag
e
sh
if
t
is

h
ig
h
er

in
th
e
h
ig
h
fr
eq
u
en
cy

sp
ec
tr
u
m
:
in

th
e
ν
(C

=
C
)
an

av
er
ag
e
fr
eq
u
en
cy

sh
if
t
of

12

cm
−
1
is
ob

ta
in
ed

(F
ig
u
re

10
(a
))
,
w
h
er
ea
s
th
is
in
cr
ea
se
s
to

44
cm

−
1
fo
r
th
e
ν
(C

H
)
re
gi
on

(F
ig
u
re

10
(b
))
.
T
h
e
ov
er
al
l
q
u
al
it
at
iv
e
p
ic
tu
re

is
in

ac
co
rd
an

ce
to

th
e
re
su
lt
s
in

se
ct
io
n

3.
2.
3
w
h
er
e
fo
r
th
e
si
n
gl
y
m
et
h
y
la
te
d
ar
om

at
ic
ca
ti
on

s
th
e
co
m
p
ar
is
on

w
as

m
ad

e
b
et
w
ee
n

fr
eq
u
en
ci
es

of
ga
s
p
h
as
e
co
m
p
ou

n
d
s
ve
rs
u
s
th
os
e
u
p
on

ad
so
rp
ti
on

in
th
e
S
A
P
O

cl
u
st
er

(s
ee

in
p
ar
ti
cu
la
r
T
ab

le
3)
,
h
ow

ev
er

ap
p
li
ca
ti
on

of
th
e
P
H
V
A
-M

B
H

m
et
h
o
d
en
ab

le
s
an

ea
si
er

an
d
m
or
e
tr
an

sp
ar
en
t
ap

p
ro
ac
h
.

3.
3.
3.

N
M
A

of
th
e
S
A
P
O

44
T

m
od
el

cl
u
st
er

T
h
e
P
H
V
A
-M

B
H

m
et
h
o
d
is
ap

p
li
ed

to
in
ve
st
ig
at
e
th
e
in
fl
u
en
ce

of
gu

es
t
m
ol
ec
u
le
s
on

th
e
v
ib
ra
ti
on

s
of

th
e
ze
ol
it
ic

fr
am

ew
or
k
.
W
e
th
er
ef
or
e
tr
ac
ed

th
e
S
A
P
O

fr
eq
u
en
ci
es

fo
r
a

se
ri
es

of
ad

so
rb
ed

gu
es
ts
.
In

F
ig
u
re

11
th
e
re
fe
re
n
ce

is
th
e
sp
ec
tr
u
m

of
th
e
em

p
ty

S
A
P
O

st
ru
ct
u
re

(a
),

ca
lc
u
la
te
d
w
it
h
th
e
m
in
im

al
fi
x
ed

at
om

re
gi
on

(P
H
V
A
H
).

T
h
e
sk
el
et
on
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v
ib
ra
ti
on

s
ar
e
lo
ca
te
d
in

th
e
in
te
rv
al
s
75
0
-
0
an

d
13
00

-
10
20

cm
−
1
;
b
ot
h
re
gi
on

s
ar
e

w
el
l-
se
p
ar
at
ed

b
y
a
cl
ea
r
ga
p
(s
ee

al
so

F
ig
u
re

8)
.
In

th
e
re
m
ai
n
in
g
p
lo
ts

of
F
ig
u
re

11
,
th
e

fo
ll
ow

in
g
sp
ec
ie
s
ar
e
ad

so
rb
ed
:
(b
)
m
et
h
an

ol
,
(c
)
n
ap

h
th
al
en
e,

(d
,e
)
b
ot
h
n
ap

h
th
al
en
e

an
d
m
et
h
an

ol
in

th
e
re
ac
ta
n
t
an

d
tr
an

si
ti
on

st
at
e
of

an
ac
tu
al

m
et
h
y
la
ti
on

re
ac
ti
on

(s
ee

F
ig
u
re

5(
a)
)
an

d
(f
)
m
et
h
y
la
te
d
n
ap

h
th
al
en
e
an

d
fo
rm

ed
w
at
er
,
i.
e.

th
e
p
ro
d
u
ct

st
at
e

of
th
e
m
et
h
y
la
ti
on

st
ep
.
T
h
e
cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
b
et
w
ee
n
th
e
P
H
V
A
H
an

d
P
H
V
A
s
a
p
o

m
o
d
el
s
is

co
n
si
d
er
ed

h
er
e.

T
h
e
la
tt
er

N
M
A

sc
h
em

e
le
ad

s
to

th
e
ca
lc
u
la
ti
on

of
on

ly
th
e

gu
es
t
fr
eq
u
en
ci
es

si
n
ce

al
l
ze
ol
it
e
at
om

s
ar
e
co
n
st
ra
in
ed
.
In

F
ig
u
re

11
th
e
co
m
p
le
m
en
ta
ry

cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
is
p
lo
tt
ed
,
an

d
h
en
ce

th
e
p
os
it
io
n
s
w
it
h
a
h
ig
h
va
lu
e
(r
ep
re
se
n
te
d
b
y

a
la
rg
e
ve
rt
ic
al

li
n
e)

ar
e
th
os
e
w
it
h
a
h
ig
h
fr
am

ew
or
k
ch
ar
ac
te
r.

P
an

el
s
(b
-f
)
in
d
ic
at
e

th
at

th
e
S
A
P
O

fr
eq
u
en
ci
es

sh
if
t
li
tt
le

su
ch

th
at

a
d
ec
ou

p
li
n
g
of

th
e
fr
am

ew
or
k
m
o
d
es

on

on
e
h
an

d
an

d
th
e
m
o
d
es

of
th
e
gu

es
t
m
ol
ec
u
le
s
on

th
e
ot
h
er

is
a
fa
ir
fi
rs
t
ap

p
ro
x
im

at
io
n
.

H
ow

ev
er
,
fo
r
th
e
ac
tu
al

re
ac
ti
on

in
te
rm

ed
ia
te
s
(b
-d
)
it
is
se
en

th
at

fr
am

ew
or
k
m
o
d
es

ar
e

ob
se
rv
ed

in
th
e
re
gi
on

10
20

-
75
0
d
u
e
to

th
e
st
ro
n
g
co
u
p
li
n
g
w
it
h
th
e
gu

es
t
m
ol
ec
u
le
s.

F
or

th
e
re
ac
ta
n
t
st
at
e
(F

ig
u
re

11
(d
))

a
p
ea
k
sl
ig
h
tl
y
b
el
ow

80
0
cm

−
1
is
fo
u
n
d
an

d
fo
r
th
e

tr
an

si
ti
on

(F
ig
u
re

11
(e
))

an
d
p
ro
d
u
ct

(F
ig
u
re

11
(f
))

st
at
e
a
fe
w

S
A
P
O

fr
eq
u
en
ci
es

ar
e

lo
ca
te
d
at

va
lu
es

ar
ou

n
d
10
00

cm
−
1
.
V
is
u
al
iz
at
io
n
of

th
es
e
v
ib
ra
ti
on

al
m
o
d
es

re
ve
al
ed

th
at

th
ey

co
rr
es
p
on

d
to

th
e
as
y
m
m
et
ri
c
A
l-
O
-S
i
st
re
tc
h
of

th
e
st
ru
ct
u
ra
l
ac
id

si
te

w
h
ic
h

co
u
p
le
s
st
ro
n
gl
y
w
it
h
th
e
ou

t-
of
-p
la
n
e
C
-H

m
o
d
es

of
th
e
ar
om

at
ic

H
P
co
m
p
ou

n
d
.
W

h
en

in
ve
st
ig
at
in
g
th
e
fr
eq
u
en
cy

ra
n
ge

ar
ou

n
d
80
0
an

d
10
00

cm
−
1
,
on

e
sh
ou

ld
b
e
aw

ar
e
of

th
e

fa
ct

th
at

so
m
e
m
o
d
es

ar
e
n
o
p
u
re

gu
es
t
v
ib
ra
ti
on

s
b
u
t
al
so

in
cl
u
d
e
so
m
e
S
A
P
O

v
ib
ra
-

ti
on

s.
W
e
n
ot
e
th
at

fo
r
th
e
ca
se
s
in
ve
st
ig
at
ed

h
er
e,

th
e
ov
er
la
p
b
et
w
ee
n
th
e
fr
am

ew
or
k

an
d
gu

es
t
m
o
d
es

is
st
il
l
m
in
im

al
.
T
h
e
P
H
V
A
-M

B
H

m
et
h
o
d
ca
n
p
ro
v
id
e
m
or
e
d
et
ai
le
d

in
fo
rm

at
io
n
in

th
es
e
ca
se
s
w
h
er
e
th
e
ch
ar
ac
te
ri
st
ic

fr
eq
u
en
ci
es

of
th
e
gu

es
t
m
ol
ec
u
le
s
li
e

ex
ac
tl
y
w
it
h
in

th
e
ra
n
ge

of
th
e
sk
el
et
on

v
ib
ra
ti
on

s,
w
h
ic
h
is

fo
r
in
st
an

ce
th
e
ca
se

fo
r

am
in
es

(c
h
ar
ac
te
ri
st
ic

C
-N

st
re
tc
h
li
es

b
et
w
ee
n
13
60

-
10
80

cm
−
1
).

4
.
C
o
n
cl
u
si
o
n
s

T
h
e
co
n
ve
rs
io
n
of

m
et
h
an

ol
an

d
et
h
an

ol
ov
er

H
-S
A
P
O
-3
4
is
a
ve
ry

co
m
p
le
x
m
ec
h
an

is
m

fo
r
w
h
ic
h
th
eo
re
ti
ca
l
sp
ec
tr
os
co
p
ic

d
at
a
ca
n
ai
d
th
e
in
te
rp
re
ta
ti
on

of
th
e
ex
p
er
im

en
ts
.
In
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th
is
p
ap

er
,
th
eo
re
ti
ca
l
an

d
ex
p
er
im

en
ta
l
IR

re
su
lt
s
h
av
e
b
ee
n
d
is
cu
ss
ed
.
F
or

th
e
th
eo
re
ti
-

ca
l
si
m
u
la
ti
on

s
a
la
rg
e
fi
n
it
e
cl
u
st
er

w
as

ap
p
li
ed

to
m
im

ic
th
e
ze
ol
it
ic
p
or
e
an

d
p
ar
ts

of
th
e

en
v
ir
on

m
en
t.

T
h
e
in
it
ia
l
p
h
y
si
so
rp
ti
on

of
th
e
al
co
h
ol
s
in

th
e
S
A
P
O

m
at
er
ia
l
w
as

m
o
d
el
ed

an
d
ca
lc
u
la
te
d
ad

so
rp
ti
on

en
er
gi
es

in
d
ic
at
e
th
at

et
h
an

ol
is
ad

so
rb
ed

m
or
e
st
ro
n
gl
y
co
m
-

p
ar
ed

to
m
et
h
an

ol
b
y
al
m
os
t
14

k
J
m
ol

−
1
.
C
or
re
sp
on

d
in
g
ca
lc
u
la
te
d
IR

sp
ec
tr
a
in
d
ic
at
e

th
at

b
ot
h
al
co
h
ol
s
b
eh
av
e
in

a
si
m
il
ar

w
ay
,
w
h
ic
h
is
in

ag
re
em

en
t
w
it
h
th
e
ex
p
er
im

en
ta
l

in
si
tu

D
F
R
IF
T

m
ea
su
re
m
en
ts
.
F
ra
m
ew

or
k
-g
u
es
t
in
te
ra
ct
io
n
s,

m
ai
n
ly

d
u
e
to

h
y
d
ro
ge
n

b
on

d
in
g,

re
su
lt

in
a
cl
ea
r
re
d
sh
if
t
of

th
e
O
H

st
re
tc
h
in
g
v
ib
ra
ti
on

of
th
e
B
rø
n
st
ed

ac
id

si
te
.
T
h
e
al
co
h
ol

co
n
ve
rs
io
n
ov
er

H
-S
A
P
O
-3
4
re
su
lt
s
in

th
e
fo
rm

at
io
n
of

ca
rb
on

ac
eo
u
s

co
m
p
ou

n
d
s
in

th
e
ze
ol
it
ic

p
or
e
an

d
si
n
gl
y
m
et
h
y
la
te
d
ar
om

at
ic

ca
ti
on

s
ar
e
ta
ke
n
as

re
p
-

re
se
n
ta
ti
ve
s.

C
om

p
u
te
d
IR

sp
ec
tr
a
of

th
es
e
sp
ec
ie
s
ad

so
rb
ed

on
H
-S
A
P
O
-3
4
p
oi
n
t
ou

t

th
at

th
e
ch
ar
ac
te
ri
st
ic

C
=
C

v
ib
ra
ti
on

s
of

th
e
la
rg
er

ar
om

at
ic

H
P

co
m
p
ou

n
d
s
ex
h
ib
it

a

p
ea
k
w
it
h
m
ax

im
al

IR
in
te
n
si
ty

at
16
10

cm
−
1
,
w
h
ic
h
is
in

ag
re
em

en
t
w
it
h
ex
p
er
im

en
ta
ll
y

ob
se
rv
ed

b
an

d
s
at

16
07

an
d
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00
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−
1
fo
r
m
et
h
an
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an

d
et
h
an

ol
,
re
sp
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ti
ve
ly
.

P
ar
ti
cu
la
r
fr
eq
u
en
cy

re
gi
on

s
ar
e
ob

sc
u
re
d
d
u
e
to

th
e
ov
er
la
p
of

gu
es
t
an

d
fr
am

ew
or
k

v
ib
ra
ti
on

s.
In
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d
er
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ov
er
co
m
e
th
is
d
efi
ci
en
cy
,
an

ad
va
n
ce
d
n
or
m
al

m
o
d
e
an

al
y
si
s,
b
as
ed

on
th
e
P
H
V
A

an
d
P
H
V
A
-M

B
H

sc
h
em

es
,
h
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b
ee
n
p
re
se
n
te
d
to

an
al
y
ze

th
e
co
m
p
u
te
d
v
i-

b
ra
ti
on

al
sp
ec
tr
a.

T
h
e
u
se
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a
p
ar
ti
cu
la
r
b
lo
ck

fi
lt
er
s
ou

t
th
e
in
te
rn
al

m
o
d
es

of
th
is

b
lo
ck
.
A

cu
m
u
la
ti
ve

ov
er
la
p
fu
n
ct
io
n
co
m
p
ar
in
g
d
iff
er
en
t
N
M
A

m
o
d
el
s
h
as

b
ee
n
d
efi
n
ed
.
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n
b
e
u
se
d
to

id
en
ti
fy

th
e
ch
ar
ac
te
r
of
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d
iv
id
u
al

m
o
d
es
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w
el
l
as

v
is
u
al
iz
e
fr
eq
u
en
cy

sh
if
ts

w
h
en

co
m
p
ar
in
g
sp
ec
tr
a
of

co
m
p
ou

n
d
s
in

th
e
ga
s
p
h
as
e
ve
rs
u
s
en
tr
ap

p
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in
a
ze
-

ol
it
ic
en
v
ir
on

m
en
t.

It
is
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u
n
d
th
at

th
e
S
A
P
O

sk
el
et
on

v
ib
ra
ti
on

s
ar
e
re
la
ti
ve
ly

u
n
aff

ec
te
d

u
p
on

ad
so
rp
ti
on

,
al
th
ou

gh
ex
ce
p
ti
on

s
ar
e
re
p
or
te
d
or
ig
in
at
in
g
fr
om

th
e
st
ro
n
g
co
u
p
li
n
g

b
et
w
ee
n
th
e
as
y
m
m
et
ri
c
A
l-
O
-S
i
st
re
tc
h
an

d
th
e
C
-H

ou
t-
of
-p
la
n
e
b
en
d
in
g
of

en
tr
ap

p
ed

h
y
d
ro
ca
rb
on

s.
M
or
eo
ve
r,
lo
ad

in
g
of

a
S
A
P
O

fr
am

ew
or
k
w
it
h
m
et
h
an

ol
an

d
n
ap

h
th
al
en
e

re
su
lt

in
n
on

-n
eg
li
gi
b
le

p
ea
k
sh
if
ts

d
u
e
to

th
e
fr
am

ew
or
k
-g
u
es
t
in
te
ra
ct
io
n
s.

In
th
e
ca
se

of
th
e
ar
om

at
ic

h
y
d
ro
ca
rb
on

,
an

av
er
ag
e
p
ea
k
sh
if
t
of

12
an

d
44

cm
−
1
is
re
p
or
te
d
fo
r
th
e

ν
(C

=
C
)
an

d
ν
(C

H
),

re
sp
ec
ti
ve
ly
.
O
n
e
sh
ou
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Figure9:MethodologytounravelcalculatedspectrawithNMAforthecaseofmethanoladsorbedinaSAPO44Tcluster.(a)Theoveralld.o.s.
spectrumcalculatedwiththeminimalfixedregion,PHVAH.(b)complementarycumulativeoverlap(compl.cum.overlapin%)ofthePHVAH
andPHVAH-MBHMeOHmodelsindicatethelocationofthemethanolfrequencies.Theverticallinesarepositionedatthevibrationsaccordingtothe
PHVAHmodel.(c)Thed.o.s.spectrumofmethanolinthegasphasecalculatedwiththestandardfullNMA.(d)Superpositionofplots(a+b)allows
identificationofthemethanolfrequencies.(e)Superpositionofplots(b+c)visualizesthefrequencyshiftsbetweenmethanolinthegasphaseand
methanoladsorbedinH-SAPO-34.
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Figure10:InfluenceofadsorptioninSAPOonthecalculatednaphthalenespectrumfortheν(C=C)rangebetween1700-1300cm−1
(a)andthe

ν(CH)rangebetween3300-2800cm−1
(b).Thed.o.s.ofagasphasenaphthalenemoleculeisgiveninred.Theverticallinescorrespondwiththe

complementarycumulativeoverlapofthePHVAHandPHVAH-MBHNmodels,indicatingthevibrationsofthenaphthalenecompound.Adsorption
inducedshiftofthefrequencieswithrespecttothegasphasespectrumareobserved.
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Figure11:InfluenceofadsorptiononthecalculatedSAPOspectrumisinvestigatedwithNMAandthecumulativeoverlapinthelowerpartofthe
spectrum(1500-0cm−1

).Thed.o.s.areplottedinred.(a)ThespectrumofemptySAPOcalculatedwiththeminimalfixedatomregion,PHVAH.
IdentificationofSAPOfrequenciesin(b)sapoplusmethanol,(c)sapoplusnaphthalene,(d,e)sapoplusnaphthaleneandmethanolinthereactant
andtransitionstateand(f)sapoplusmethylatednaphthaleneandwater.
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á,

L
.
K
u
b
el
ko
v
á,
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tor en intrinsieke snelheidscoëfficiënt bij 670K voor methyleringen in H-ZSM-58 107

6.14 Voorwaartse barrière, reactie-energie, activeringsenergie, pre-exponentiële fac-
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tor en intrinsieke snelheidscoëfficiënt bij 670K voor de hydrideshift van een

secundair naar een primair carbeniumion in H-SAPO-34 . . . . . . . . . . . . 126

7.6 Voorwaartse barrière, reactie-energie, activeringsenergie, pre-exponentiële fac-
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