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1. Einleitung

Die leichten Olefine Ethen, Propen und Butene sind die wichtigsten
Grundbausteine der petrochemischen Industrie [1]. Aus dem Steamcracken
unterschiedlicher Einsatzstoffe wird der Uberwiegende Anteil des Bedarfs an leichten
Olefinen gedeckt. Je nach Standort des Steamcrackers werden hauptsachlich
Naphtha oder Ethan als Einsatzstoffe verwendet, neben atmospharischem Gasol
(AGO) und Flussiggas (NGL) [2]. Die unterschiedlichen Einsatzstoffe haben einen
signifikanten Einfluss auf die Produktverteilung dieses Verfahrens. So werden beim
Steamcracken von Naphtha beispielsweise Ethen (30 %), Methan und Wasserstoff
(26 %), Pyrolysebenzin (18,5 %), Propen (13 %), Butene (8 %) und Butadiene
(4,5 %) erhalten. Im Gegensatz dazu wird beim Steamcracken von Ethan
Uberwiegend Ethen (80 %) als Produkt erhalten [3]. Seit einigen Jahren kann in der
Petrochemie ein Wandel der Rohstoffbasis beobachtet werden. Gerade die
ErschlieBung und Nutzung von Schiefergas (engl. shale gas) durch Fracking haben
dazu gefuhrt, dass die Gaspreise und damit verbunden die Kosten zur
Energieerzeugung in den fordernden Landern deutlich gesunken sind [4-6]. Vor
allem in den USA, die erhebliche Vorkommen an Schiefergas besitzen, werden
dadurch neue kostengiinstige Mdoglichkeiten fir die Petrochemie eroffnet.
Schiefergas ist reich an Ethan, wodurch ein zunehmendes Interesse als Einsatzstoff
beim Steamcracken entsteht. In den USA wurden die Steamcracker-Kapazitaten,
basierend auf Ethan daher sehr stark ausgebaut. Dieser Trend wird in den nachsten
Jahren weiter anhalten, wovon unter anderem auch bestehende Anlagen betroffen
sind, die von Naphtha auf das kostenguinstigere Ethan umgeristet werden [7]. Die
Konsequenz dieser Entwicklung ist ein zunehmender Versorgungsengpass der
Petrochemie mit Propen, Butenen und Pyrolysebenzin, bei gleichzeitiger
Uberproduktion von Ethen. Zusatzlich wird die Petrochemie durch die
unterschiedlichen Wachstumsprognosen von Ethen und Propen unter Druck gesetzt.
Seit einigen Jahren zeichnet sich eine zunehmend starkere Nachfrage an Propen
und seinen Folgeprodukten ab. Die Prognosen belegen ein Wachstum im Propen-
Bedarf von circa 5 %, wohingegen der Ethen-Bedarf nur um circa 4 % ansteigt [8]. Im
Hinblick auf die Versorgung der Petrochemie mit Propen wird das Ungleichgewicht
zwischen Versorgung und Bedarf durch den um 1 % schneller steigenden Bedarf an
Propen und die zunehmende Anzahl an Ethan-Steamcrackern verstarkt. Die Propen-
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Ausbeuten kénnen beim Steamcracken nur in sehr engen Grenzen variiert werden.
Dies ist bedingt durch das nicht katalytische Verfahren und durch das
thermodynamische Gleichgewicht beim Steamcracken, welches die Bildung von
Ethen beginstigt [9,10]. Die Herausforderungen der Petrochemie liegen daher in der
Entwicklung neuer Strategien und Technologien zur unabhangigen Produktion von
Propen. Eine Moglichkeit ist der Einsatz von Additiven im Fluid Catalytic Cracking
(FCC-Verfahren), wodurch der Anteil an Propen im Produktspektrum deutlich erhdht
werden kann. Der Nachteil ist, dass Propen nur als Koppelprodukt in der
Benzinherstellung erhalten wird [11]. Die sogenannten "on-purpose"-Technologien
beinhalten unterschiedliche Verfahren zur direkten Produktion von Propen [2].
Bereits in einem technischen Produktionsmal3stab werden unter anderem die
Propandehydrierung (PDH-Verfahren) [12], die Methanol-to-Olefins/Propene Route
(MTO/MTP-Verfahren) [13] und die Olefinmetathese (OCT) [14] durchgefihrt. Eine
neuere "on-purpose”-Technologie, die derzeit im Labormal3stab untersucht wird, ist
die katalytische Umwandlung von Ethen zu Propen (ETP-Reaktion). Diese
interessante Verfahrensvariante zeichnet sich durch eine hohe Flexibilitat in der
Rohstoffbasis aus. Die Herstellung von Ethen kann aus unterschiedlichen
Ressourcen wie Erddl oder Schiefergas tber das Steamcracken, aus Biomasse uber
Bioethanol oder prinzipiell aus Kohle tber die Synthesegas-Route erfolgen [15]. Ein
weiterer Vorteil der ETP-Reaktion liegt in der Mdglichkeit einen Teil der "fehlenden
Reaktionsprodukte” aus dem Ethan-Steamcracker zu ersetzen. So lassen sich durch
einfache Wahl der Verfahrensbedingungen die Ausbeuten und Selektivitdten zu
Propen, Butenen und Pyrolysebenzin in weiten Bereichen steuern. Dies erhoéht
zusatzlich die Flexibilitat der ETP-Reaktion, wodurch die Produktverteilung den

Bedurfnissen des Marktes schnell angepasst werden kann.

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt im Aufbau einer Normaldruck-
Stromungsapparatur  zur Untersuchung und Optimierung unterschiedlicher
Katalysatoren in der ETP-Reaktion. Des Weiteren sollen im Rahmen dieser Arbeit
10-Ring-Zeolithe mit unterschiedlichen Porenarchitekturen und Porengeometrien
hergestellt und charakterisiert werden. Die Durchfiuhrung der katalytischen
Experimente soll unter technisch relevaten Verfahrensbedingungen in der
Normaldruck-Stromungsapparatur durchgefihrt werden. Aus dem Vergleich der

katalytischen Eigenschaften sollen Schliisselfaktoren abgeleitet werden, die eine
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selektive katalytische Umwandlung von Ethen zu Propen und Butenen ermdglichen.
Die Untersuchungen und der Vergleich der Katalysatoren sollen in Abh&angigkeit der
Reaktionstemperatur, der modifizierten Verweilzeit und dem Ethen-Partialdruck
erfolgen. Weitere wesentliche Aspekte, die bei den Untersuchungen bericksichtigt
werden sollen, sind das Desaktivierungsverhalten und die Madoglichkeit einer
Katalysatorregeneration. Aus den zugrundeliegenden Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen der Zeolithe soll am Beispiel einer 1- und 3-dimensionalen
10-Ring-Porenstruktur der Einfluss der Saurestarkeverteilung auf die Selektivitaten
zu den leichten Olefinen untersucht werden. Zu diesem Zweck sollen die Zeolithe mit
unterschiedlichen nsi/na-Verhaltnissen hergestellt und charakterisiert werden. Die
katalytischen Experimente sollen in Abhangigkeit des Desaktivierungsverhaltens der
Katalysatoren und der Reaktionstemperatur durchgefiuihrt werden. Im Hinblick auf
eine technische Anwendung soll anhand der durchgefiihrten Experimente ein Zeolith
ausgewahlt werden, um eine Verfahrensoptimierung durchzufihren. Des Weiteren
sollen zusatzliche Einflisse auf die katalytische Aktivitat, die Produktselektivitaten
und das Desaktivierungsverhalten untersucht werden, die durch unterschiedliche

Kristallitgré3en hervorgerufen werden konnen.
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2. Literaturtbersicht

Da die Nachfrage nach Propen wund seinen Folgeprodukten die
Produktionskapazitaten tbersteigen, missen alternative Verfahren entwickelt und in
bestehende Prozessketten integriert werden [8]. Zusatzlich zu den klassischen
Verfahren, wie Steamcracken und Fluid Catalytic Cracking, die Propen als
Koppelprodukt produzieren, wurden weitere Verfahren zur unabhéangigen Produktion
von Propen etabliert. Diese sogenannten "on-purpose”-Technologien basieren auf
katalytischen Verfahren, die Propen als Hauptprodukt produzieren (vgl. Abb. 2.1). Mit
Ausnahme der ETP-Reaktion werden alle gezeigten Verfahren bereits in einem
technischen Produktionsmaflstab durchgefuhrt [11-14]. Durch die "on-purpose’-
Technologien werden derzeit circa 10 % der Nachfrage an Propen gedeckt
(Steamcracken: 60 %, katalytisches Cracken: 30 %), mit stark steigender Tendenz in
den nachsten Jahren [16]. Die wesentlichen Merkmale der unterschiedlichen
Produktionsverfahren, die zur Herstellung von Propen verwendet werden, sollen hier

im Folgenden vorgestellt werden.

< Steamcracken >
Katalytisches Cracken
<Ethen-zu-Propen (ETP)> N ﬂ % < (FGO. HS.FCC, DEC) >

Propen

. % & Methanol-to-Olefins (MTO
Gropandehydrlerung (PDFD T Methanol-to-Propene((MTIJD

< Olefinmetathese (OCT) >

Abb. 2.1: Verfahren zur Herstellung von Propen.
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2.1 Steamcracken

Die leichten Olefine Ethen, Propen und Butene sind die wichtigsten
Synthesebausteine in der petrochemischen Industrie. Sie sind in grof3en Mengen
verfugbar und lassen sich leicht funktionalisieren. Der Uberwiegende Anteil aller
chemischen Folgeprodukte basiert auf diesen leichten Olefinen [1]. Das klassische
Verfahren zur Produktion leichter Olefine ist das Steamcracken. Dieses Verfahren
basiert auf einer thermischen Spaltung von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von
Wasserdampf. Die endotherme Natur dieser Radikalreaktion benotigt hohe
Reaktionstemperaturen und niedrige Drucke, um die Lage des thermodynamischen
Gleichgewichts zugunsten leichter Olefine zu verschieben [9]. Beim Steamcracken
von Naphtha wird dieses in der Konvektionszone des Steamcrackerofens auf circa
150 °C vorgeheizt (vgl. Abb. 2.2). Anschliel3end wird das vorgeheizte Naphtha mit
Wasserdampf gemischt und in den R6hrentfen eingeleitet. In der 60 - 80 m langen
Rohrschlange wird das Gemisch auf die gewiinschte Endtemperatur erhitzt.
Ublicherweise liegen die Reaktionstemperaturen zwischen 800 °C und 900 °C [10].
Der eingesetzte Wasserdampf dient zur Verdinnung des Reaktionsgemisches,
wodurch der Partialdruck der Kohlenwasserstoffe gesenkt wird [3]. Dadurch werden
unerwlinschte Radikalreaktionen reduziert, die zur Bildung von Polymerisaten und
Koks fuhren [17,18].

Crackgase

,—> Abgas

dampf

\

Naphtha

\i

A

Wasser

A

e T

Crackbenzin

\i
ve}

A

Hochdruck-
dampf

g7

Quenchol

Steamcracker

Abb. 2.2: Schematischer Aufbau eines Steamcrackers [10].
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Im Rohrenofen erfolgen die Crackprozesse bei sehr kurzen Verweilzeiten. Es wird
unterschieden in Kurzzeitcracken bei einer Verweilzeit von 0,5s und
Ultrakurzzeitcracken bei einer Verweilzeit von 0,2 - 0,3 s [10]. Zur Unterdriickung von
Folgereaktionen der Crackprodukte wird unmittelbar nach dem eigentlichen Cracken
der Produktgasstrom auf circa 400 °C abgekuhlt (A). Durch das Quenchen der
Reaktion mit Wasser werden grof3e Mengen an Hochdruckdampf produziert, die tber
eine Energierickgewinnung dem Prozess wieder zugefihrt werden koénnen. Die
vorgekuhlten Crackprodukte werden nach dem Quenchen mit Wasser in einer
weiteren Kolonne (B) durch Zugabe von Quenchdl auf 200 °C abgekihlt. In Kolonne
(C) erfolgt die Abtrennung und Riickfiihrung der Olfraktion und des Quenchdls. Mit
einer Temperatur von 110 °C wird das Rohgas in die nachste Kolonne (D) geleitet, in
der die Auftrennung zu Crackbenzin und Crackgas erfolgt. Eine weitere Auftrennung
der Crackgase in die einzelnen C;- C4-Schnitte erfolgt schrittweise Uber eine

Tieftemperaturrektifikation [10].

Je nach Standort des Steamcrackers variieren die Einsatzstoffe und somit auch
die Verfahrensbedingungen [3]. Hauptséchlich werden Naphtha und Ethan als
Einsatzstoffe verwendet. In einem geringeren Umfang werden auch atmospharisches

Gasol (AGO) und Flussiggas (NGL) beim Steamcracken eingesetzt (vgl. Tab. 2.1)
[2].

Tab. 2.1: Produktverteilung beim Steamcracken unterschiedlicher Einsatzstoffe [3].

Produkte Einsatzstoff

(Ma.-%) Ethan Propan Butan Naphtha AGO NGL
H, + CHy 13 28 24 26 18 23
Ethen 80 45 37 30 25 50
Propen 2,4 15 18 13 14 12
Butene 1,6 1 6,4 8 6 3,5
Butadiene 1,4 2 2 4,5 5 2,5

Cs+ 1,6 9 12,6 18,5 32 9

In der Regel sinken die Cracktemperaturen mit sinkenden H/C-Verhaltnissen
der eingesetzten Kohlenwasserstoffe. Im Vergleich zu Ethan koénnen

hohermolekulare Verbindungen die gebildeten Radikale besser durch eine
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Hyperkonjungation stabilisieren [19]. Als Resultat dieser stabilisierenden Wirkung
werden niedrigere Reaktionstemperaturen ermoglicht. Bei Betrachtung der
Produktverteilung wird mit Ausnahme von AGO bei allen Einsatzstoffen Ethen als
Hauptprodukt erhalten. Besonders deutlich ist dies bei der Verwendung von Ethan zu
beobachten. Hier werden Ethen-Anteile von 80 % erhalten. Mit sinkenden H/C-
Verhéltnissen der Einsatzstoffe steigen die Anteile der Cs.-Fraktion, die Uberwiegend
BTX-Aromaten (Benzol, Toluol, Xylol) enthalten. Dem Trend folgend nehmen die
Anteile an Ethen und Propen ab. Die leichten Olefine Propen und Butene werden
lediglich als Koppelprodukte beim Steamcracken unterschiedlicher Einsatzstoffe
erhalten. Durch Variation der Verfahrensbedingungen ist die Steigerung der Propen-
Ausbeute limitiert. Ursache ist die thermische Spaltung Uber Radikale und die
gunstige thermodynamische Gleichgewichtslage, die zur Bildung von Ethen fihrt
[9,10].
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2.1.1 Wertschopfungsketten leichter Olefine

2.1.1.1 Ethen, Propen und Butene

Ethen ist die dominierende Grundchemikalie und der wichtigste Einsatzstoff in
der Petrochemie. Diese bedeutende Stellung ist bedingt durch die chemischen
Eigenschaften verbunden mit technischen und ©6konomischen Vorteilen. Als
Grundbaustein in der Synthesechemie ist Ethen kostenglinstig und in grof3en
Mengen durch das Steamcracken unterschiedlicher Einsatzstoffe verfugbar [3,9]. Die
einfache Struktur und die hohe chemische Reaktivitdt ermdglichen eine leichte
Funktionalisierung mit einer Vielzahl weiterer kostenginstiger Reaktanden. Der
Uberwiegende Anteil an Ethen wird fir die Herstellung von Polymeren verwendet [9].
Weitere wichtige Reaktionen zur Herstellung von Zwischenprodukten sind die
Oxidation zu Ethylenoxid, die Hydroformylierung zu Propanal, die Hydratisierung zu
Ethanol, Chlorierungen zu 1,2-Dichlorethan und die Alkylierung von Benzol zu
Ethylbenzol (vgl. Abb. 2.3) [10].

Propen ist nach Ethen mengenmalig die zweitgrof3te Massenchemikalie in der
petrochemischen Industrie [16]. Die zuséatzliche Methylgruppe in Allyl-Position &ndert
die Reaktivitdt und erweitert das mogliche Produktspektrum. Aus Propen kdénnen
ebenfalls eine Vielzahl chemischer Folgereaktionen durchgefiihrt werden, um weitere
funktionalisierte Folgeprodukte zu erhalten. Die wichtigsten Folgereaktionen und
Folgeprodukte sind die Polymerisation zu Polypropylen, die Oxidation mit Sauerstoff
zur Bildung von Acrylsdure sowie die Ammonoxidation von Propen mit Sauerstoff
und Ammoniak zu Acrylnitril. Neben den genannten Folgereaktionen sind auch
Oxidationen, Chlorierungen, Alkylierungen, Hydratisierungen und
Hydroformylierungen von zentraler Bedeutung (vgl. Abb. 2.4) [10].

Die Verwendung von C,4-Olefinen liegt im Vergleich zu Ethen und Propen
deutlich niedriger. Ein wichtiges Folgeprodukt ist Methyl-tert.-Butylether (MTBE),
welches aus Isobuten und Methanol hergestellt wird. Ein weiteres Folgeprodukt ist
Kautschuk aus Butadien, das zur Herstellung von synthetischem Gummi verwendet
wird. Des Weiteren sind eine Vielzahl weiterer Folgeprodukte von technischem
Interesse (vgl. Abb. 2.5).
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2.2 "On-purpose"-Technologien zur Herstellung von Propen
2.2.1 Katalytisches Cracken

Das FCC-Verfahren gehdort zu den wichtigsten Prozessen beim Verarbeiten von
Erdolfraktionen zu Benzin. Als Einsatzstoffe werden uUberwiegend hoch siedende
Fraktionen der Erdolrektifikation verwendet. Dazu gehdren unter anderem
atmospharisches Gasol (AGO) und Vakuumgasél (VGO). Das Produktspektrum
umfasst Benzinfraktionen mit hoher Oktanzahl und leichte Olefine. Zuséatzlich werden
signifikante Mengen an Kerosin, Diesel, Light- und Heavy-Cycle Oil erhalten [20].
Wie beim Steamcracken werden Propen und Butene nur als Koppelprodukte
produziert. Zum katalytischen Cracken wird ein Riser-Reaktor verwendet, der mit

einem Regenerator gekoppelt ist. Der verwendete Katalysator besteht hauptsachlich



2. Literaturiibersicht 11

aus dem ultrastabilisiertem Zeolith Y (USY) in der Brgnsted-sauren Form, kombiniert
mit einer katalytisch aktiven Matrix aus saurem Aluminiumoxid, Kaolin als Binder und
weiteren Additiven wie Zeolith ZSM-5, Lanthaniden und Metallfanger [20,21].

Der Einsatzstoff wird auf 300 °C vorgeheizt, anschliel3end erfolgt die Mischung
mit dem circa 650 °C heiRen Katalysator am Boden des Riser-Reaktors. Das
Reaktionsgemisch wird durch den hohen Temperaturgradienten schlagartig
verdampft, wodurch ein starker Auftrieb im Riser-Reaktor entsteht. Die endotherme
Crackreaktion erzeugt ein Temperaturprofil entlang des Riser-Reaktors, wobei die
mittlere Verweilzeit der Reaktanden nur 2 - 3 s betrdgt. Im oberen Teil des Riser-
Reaktors, mit Temperaturen zwischen 500 °C und 540 °C, wird durch Zugabe von
Strippdampf die Crackreaktion stark reduziert. Die Abtrennung des Katalysators von
den Reaktionsprodukten erfolgt dann durch mehrere Zyklone. Die hohen
Reaktionstemperaturen verursachen eine starke Katalysatordesaktivierung durch die
Bildung von Koks. Aus diesem Grund wird eine kontinuierliche Regeneration des
Katalysators im Regenerator durchgefihrt. Dieser besteht aus einem
Wirbelschichtreaktor, der bei 700 °C den gebildeten Koks vom Katalysator abbrennt
und eine kontinuierliche Ruckfluhrung in den Riser-Reaktor ermdglicht [22].

Ausgehend vom konventionellen Katalysator (USY) wurden Additive entwickelt,
die eine Steigerung der Propen-Ausbeute bewirken. Insbesondere die Verwendung
von Zeolith ZSM-5 als Additiv erméglicht eine signifikante Steigerung der Propen-
Ausbeute [23—-25]. Ohne Zeolith ZSM-5 erreicht der konventionelle Katalysator eine
Propen-Ausbeute von circa 4 - 5 %. Mit Zeolith ZSM-5 kann die Propen-Ausbeute auf
9 -10 % nahezu verdoppelt werden [26]. Ein weiterer Effekt von Zeolith ZSM-5 als
Katalysatoradditiv ist die Verbesserung der Oktanzahl der produzierten
Benzinfraktion. Die hohere Oktanzahl resultiert aus einer Anreicherung des
Produktstroms mit Aromaten und Isopentenen, da Propen hauptsachlich aus dem
Cracken von linearen und einfach verzweigten Cgs - Cg Kohlenwasserstoffen gebildet
wird [20,22,27].

Eine Variante des klassischen FCC-Verfahrens ist das High-Severity Fluid
Catalytic Cracking (HS-FCC). Wichtige Unterschiede in der Verfahrensweise sind

unter anderem kirzere Verweilzeiten, héhere Reaktionstemperaturen, grol3ere
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Katalysatormengen sowie die Verwendung eines "down-flow"-Reaktors [28]. Unter
den modifizierten Verfahrensbedingungen kann die Propen-Ausbeute auf circa 19 %
gesteigert werden [29]. Eine Weiterentwicklung des katalytischen Crackens zur
Steigerung der Olefin-Ausbeute ist das Deep Catalytic Cracking (DCC). Diese
Verfahrensvariante kombiniert die Grundprinzipien des FCC-Verfahrens mit einem
Katalysator  basierend auf Zeolith HZSM-5, der unter optimierten
Verfahrensbedingungen eingesetzt wird [30]. Das DCC-Verfahren wird in zwei Typen
unterschieden. Typ | ist auf eine maximale Propen-Ausbeute ausgelegt, wohingegen
Typ Il unter etwas milderen Crackbedingungen eine erhthte Ausbeute an iso-

Olefinen wie Isobuten produziert [8,30].

2.2.3 Methanol-to-Olefins

Das Methanol-to-Olefins Verfahren (MTO) basiert auf einer Weiterentwicklung
des urspringlichen Methanol-to-Gasoline Verfahrens (MTG), welches zur Herstellung
von Benzin mit hoher Oktanzahl entwickelt wurde [31]. Methanol kann aus
unterschiedlichen Rohstoffquellen wie Erdgas, Kohle und Biomasse Uuber
Synthesegas gewonnen werden [32]. In Abhangigkeit der verwendeten Katalysatoren
und Verfahrensbedingungen kann die Produktverteilung zugunsten leichter Olefine
oder Benzin gesteuert werden [33]. Als selektive Katalysatoren werden engporige
Silikoaluminophosphate wie SAPO-34 [34-36] oder mittelporige Zeolithe wie ZSM-5
[37] mit einer moderaten S&urestarke verwendet. Die katalytische Umwandlung von
Methanol zu leichten Olefinen erfolgt durch eine Dehydratisierung an den Brgnsted-
sauren Zentren des Katalysators. Als Zwischenprodukt wird Dimethylether erhalten,
welches durch eine weitere Dehydratisierung zu Olefinen umgesetzt wird [38]. Die
Reaktionstemperaturen variieren zwischen 425 °C und 500 °C bei Driicken von 1 -
3 bar. Je nach Katalysator werden unterschiedliche Verfahrensweisen angewendet.
Das 8-Ring-Porensystem von SAPO-34 desaktiviert sehr schnell [36], daher wird fur
diese Verfahrensvariante ein Flugstromreaktor verwendet. Bei dieser Variante wird
der Katalysator kontinuierlich regeneriert [39]. Zeolith ZSM-5 zeigt hingegen eine
hohere Laufzeitstabilitat und produziert im Vergleich zu SAPO-34 grbél3ere Mengen
an Propen, neben Aromaten und Cs,-Kohlenwasserstoffen [40]. Diese

Verfahrensvariante wird auch als Metanol-to-Propene Verfahren (MTP) bezeichnet



2. Literaturiibersicht 13

[39,41]. Die Reaktionstemperaturen erreichen 425 °C bei einem Gesamtdruck von
1,5 bar. Insgesamt werden drei Festbett-Hordenreaktoren eingesetzt, wobei zwei
parallel betrieben werden und der Katalysator im dritten Reaktor regeneriert wird. Die
gebildeten Nebenprodukte werden abgetrennt und gro3tenteils dem Reaktor wieder
zugefihrt. So werden Propen-Ausbeuten von circa 70 % erhalten, bei Selektivitaten
von circa 97 % [39].

2.2.4 Olefinmetathese

Ursprunglich wurde die Olefinmetathese, auch bekannt als Olefins Conversion
Technology (OCT), zur Herstellung von Ethen und Butenen aus Propen entwickelt.
Da derzeit die Nachfrage an Propen im Vergleich zu Ethen schneller steigt, wird
diese Gleichgewichtsreaktion ausgehend von Ethen und Butenen durchgefuhrt [2].
Die bendtigten Einsatzstoffe werden hauptséachlich aus dem Steamcracken und dem
FCC-Verfahren gewonnen. Geeignete Trégerkatalysatoren fir die Metathese
basieren auf Wolframoxid oder Molybdanoxid als Aktivkomponenten, die
Magnesiumoxid als Co-Katalysator enthalten [42]. Der Co-Katalysator bewirkt eine
Doppelbindungsisomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten, da die Olefinmetathese nur
dann produktiv zwei Aquivalente Propen bildet, wenn ein terminales Olefin (Ethen)
mit einem internen Olefin (2-Buten) reagiert. In technischen Anwendungen erfolgt die
Metathese von Olefinen in einem Festbettreaktor bei Reaktionstemperaturen tber
260 °C und Drucken von 30 - 35 bar. Die erzielten Umsatze bezogen auf die
eingesetzten Butene liegen zwischen 60 % und 75 % bei einer Selektivitat zu Propen
von circa 90 % [42].

2.2.4 Propandehydrierung

Die katalytische Propandehydrierung (PDH-Verfahren) ist eine weitere
Alternative zur direkten Produktion von Propen. Das fiur dieses Verfahren verwendete
Propan ist ein kostengunstiger Einsatzstoff, der aus Schiefergas, Fliussiggas und in
kleineren Mengen auch als Nebenprodukt in Raffinerieverfahren gewonnen werden

kann. Basierend auf dem thermodynamischen Gleichgewicht der endothermen
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Gleichgewichtsreaktion werden zur Propandehydrierung Reaktionstemperaturen
zwischen 550 °C und 650 °C bei Driicken von 0,2 - 5 bar bendtigt. Die erreichbaren
Gleichgewichtsumsatze liegen zwischen 32 % und 55 %, bei Selektivitaten zu
Propen von 87-91% [12,43]. Hohere Temperaturen und Drlicke verstarken
unerwinschte Folgereaktionen, die zur Bildung von Koks fuhren. Die Katalysatoren
bestehen aus Aluminiumoxid oder Zink-/Kalziumaluminat (Zn-/CaAlO;) als
Tragermaterial mit Platin-Zinn (Pt-Sn), Chrom-Zinn (Cr-Sn) oder Chrom (Cr) als
Aktivkomponenten [12,43]. Je nach Betriebsweise werden unterschiedliche
Reaktoren und Verfahrenskonzepte verwendet. Kontinuierliche Verfahren arbeiten
mit einem Wirbelschichtreaktor und einer externen Katalysatorregeneration.
Diskontinuierliche Verfahren verwenden hingegen mehrere seriell angeordnete
kontinuierlich betriebene Festbettreaktoren [12,43]. Die limitierte thermodynamische
Gleichgewichtsausbeute an Propen hat zu einer Weiterentwicklung des Verfahrens
gefuhrt. Bei der sogenannten oxidativen Dehydrierung (ODH) wird Propan mit
Sauerstoff oder Luft gemischt und bei den angegebenen Reaktionstemperaturen
dehydriert. Uberwiegend werden Katalysatoren basierend auf Vanadium- oder
Molybdanoxid verwendet, die mit einer Vielzahl mdéglicher Promotoren eingesetzt
werden [44]. Die Zugabe von Sauerstoff bewirkt eine oxidative Entfernung des
Wasserstoffs durch die Bildung von Wasser. Der sich daraus ergebende niedrigere
Anteil an Wasserstoff im Reaktionsgemisch erhoht die thermodynamische
Gleichgewichtsausbeute von Propen. Zusatzlich wird durch die stark exotherm
ablaufende Bildung von Wasser eine kontinuierliche Energieriickgewinnung im

Reaktor ermdglicht [45].
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2.2.5 Ethen-zu-Propen

Die Ethen-zu-Propen-Reaktion (ETP-Reaktion) ist eine neue "on-purpose"-
Technologie, die derzeit im Labormalistab untersucht wird. Das Konzept basiert auf
der katalytischen Umwandlung von Ethen zu Propen und Butenen an selektiven
Katalysatoren. Die Gewinnung von Ethen kann aus unterschiedlichen Ressourcen
wie Erddl oder Schiefergas uber das Steamcracken, aus Biomasse uber Bioethanol
oder prinzipiell aus Kohle Uber die Synthesegas-Route erfolgen [15]. Die ETP-
Reaktion ermdglicht eine teilweise Kompensation der "fehlenden Reaktionsprodukte”
aus dem Ethan-Steamcracker. So konnen durch einfache Wahl der
Verfahrensbedingungen die Ausbeuten und Selektivitaten an Propen, Butenen und
Pyrolysebenzin in weiten Bereichen gesteuert werden. Dies tragt zusatzlich zur
Flexibilitat der ETP-Reaktion bei, wodurch die Produktverteilung dem Bedarf des
Marktes schnell angepasst werden kann.

In der Literatur werden derzeit unterschiedliche Katalysatorsysteme untersucht.
Darunter zahlen unter anderem Metalltragerkatalysatoren [46,47], mesoporése
M41S-Materialien [48] und mikropordse Zeolithe [49]. Die Metalltragerkatalysatoren
basieren auf Molybdan [46] und Wolfram [47] als Aktivkomponenten, die jedoch nur
eine niedrige Aktivitat aufweisen. Mesoporése M41S-Materialien, die mit Nickel Gber
einen lonenaustausch hergestellt wurden [50-52], zeigen hohe Aktivitaten und
Selektivitaten zu Propen und Butenen. Bei einer Reaktionstemperatur von 400 °C
wurden Ethen-Umsétze von 68 % erreicht, mit Selektivitditen zu Propen und den
Butenen von 48 % und 43 % [52]. Basierend auf den experimentellen Befunden
wurde ein Dimerisierungs-Methathese-Mechanismus postuliert [48,52]. An den
sauren Zentren des Katalysators erfolgt zunachst die Dimerisierung von Ethen zu 1-
Buten mit anschlielRender Isomerisierung zu 2-Buten. Durch die Metathese von 2-
Buten und Ethen am Nickel werden dann zwei Aquivalente Propen gebildet. Zur
Verbesserung der Katalysatorstandzeit wurde dem Gasstrom Wasserdampf
beigemischt, um die Bildung von Koks zu verlangsamen. Jedoch bleiben Fragen zur
hydrothermalen Stabilitat von MCM-41 in Gegenwart von Wasserdampf sowie die
Katalysatorregeneration ungeklart [51]. Mikroporése Zeolithe, die bereits in vielen
technischen Prozessen erfolgreich eingesetzt werden [53], sind aufgrund ihrer

Strukturvielfalt ~verbunden mit den formselektiven Eigenschaften [54]
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vielversprechende Katalysatoren fir die ETP-Reaktion [49]. Der derzeitig diskutierte
Reaktionsmechanismus zur katalytischen Umwandlung von Ethen zu Propen an den
Brgnsted-sauren Zentren der Zeolith-Struktur verlauft Gber Carbeniumionen [55]. Im
Wesentlichen besteht der Reaktionsmechanismus aus zwei Teilen. Die
Oligomerisierung von Ethen zu hdheren Kohlenwasserstoffen und anschlieRendes
Cracken der gebildeten Oligomere zu Olefinen. Die Darstellung des
Reaktionsmechanismus erfolgt hier in idealisierter Weise an den Brgnsted-sauren
Zentren des Zeolithen (ZO) (vgl. Abb. 2.6).
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Abb. 2.6: Postulierter Carbeniumionen-Mechanismus nach Oikawa et al. [55].

Im ersten Schritt erfolgt die Aktivierung von Ethen am Brgnsted-sauren Zentrum
(ZO’) (Schritt 1). Aus der Wechselwirkung der Ethen-Doppelbindung mit der sauren

Hydroxylgruppe entsteht ein m-Komplex, der durch die Insertierung von Ethen (1) in
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einen g-Komplex (2) ubergeht [56]. Das Ethylcarben (2) kann anschlielRend mit
einem weiteren Ethen-Molekll zum 2-Butylcarben (3) dimerisieren (Schritt I). Aus
dem gebildeten 2-Butylcarben (3) kdnnen durch die Eliminierung eines Protons unter
Regeneration des sauren Zentrums verschiedene Butene (4 - 7) gebildet werden
(Schritt 11). Die Eliminierung eines Protons aus Position 1 ergibt 1-Buten (4). Bei
Eliminierung eines Protons aus Position 3 wird trans-2-Buten (5) oder cis-2-Buten (6)
gebildet. Eine Isomerisierung von (3) durch die Ubertragung einer Methylgruppe mit
anschlieBender Eliminierung eines Protons ergibt Isobuten (7). Aufbauend auf der
Dimerisierung von Ethen zu Buten, kann eine weitere Dimerisierung zwischen Ethen
und einem Buten-Molekul stattfinden. Nur aus 1-Buten (4) und Isobuten (7) kdnnen
selektiv zwei Aquivalente Propen (10) gebildet werden. Nach der Aktivierung von
Ethen (1) (Schritt I) kann eine Dimerisierung mit 1-Buten (4) erfolgen (Schritt IV). Es
bildet sich ein sekundéres 3-Hexylcarbeniumion (8), das durch eine Carbeniumionen-
Umlagerung von Position 3 zu Position 2 ein 2-Hexylcarbeniumion (9) bildet (Schritt
V). Aus dem 2-Hexylcarben (9) konnen durch eine B-Spaltung zwei Aquivalente
Propen (10) gebildet werden (Schritt VI) [57,58]. Ausgehend von Isobuten (7) erfolgt
die Dimeriserung mit Ethen (1) zu einem tertidren 2-Methylpentyl-2-carbeniumion
(11) (Schritt VII). Das 2-Methylpentyl-2-carbeniumion (11) durchlauft eine
Carbeniumionen-Umlagerung von Position 2 zu Position 4 unter Bildung des 2-
Methylpentyl-4-carbeniumions (12) (Schritt VIII). Aus dem 2-Methylpentyl-4-
carbeniumion (12) kénnen durch eine (-Spaltung zwei Aquivalente Propen (10)
gebildet werden (Schritt IX) [57,58]. Die energetisch gunstigere Variante ist die
Dimerisierung von 1-Buten (4) mit Ethen (1) (Schritt V), da die Carbeniumionen
Umlagerung von einem sekundaren (8) zu einem sekundaren Carbeniumion (9)
erfolgt. Im Vergleich dazu ist die Dimerisierung von Isobuten (7) mit Ethen (1)
energetisch  ungunstiger, bedingt durch die Umlagerung eines tertidren
Carbeniumions (11) zu einem sekundaren Carbeniumion (12) (Schritt VIII). Die
Ursache liegt in den relativen Stabilitaten von Carbeniumionen, die mit zunehmender
Verzweigung durch Induktive Effekte zusatzlich stabilisiert werden. Daher steigt die
Stabilitat der Carbeniumionen in folgender Reihenfolge [59]:

primar < sekundar < tertiar.

Ding et al. [60] zeigte in einer Studie, dass die heterogen katalysierte

Gasphasenreaktion zur Oligomerisierung bzw. zum Cracken von Ethen zu Propen
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und Butenen nach dem Eley-Rideal-Mechanismus verlauft. Die konkurrierenden
Wasserstofftransferreaktionen, die zur Bildung von gesattigten Kohlenwasserstoffen
fuhren, verlaufen nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus. Diese
Schlussfolgerung basiert auf einem Vergleich der Dichte saurer Zentren mit den
Selektivitaten von Zeolith ZSM-5 mit unterschiedlichen nsi/na-Verhéltnissen und den
kinetischen Durchmessern von Propen und den Butenen. Ding et al. [60] zeigte, dass
die Aktivitat von Zeolith ZSM-5 linear mit zunehmender Dichte an sauren Zentren
ansteigt, wohingegen die Ausbeuten an Propen und Butenen abnehmen. Mit
zunehmenden Absténden der sauren Zentren nehmen die Ausbeuten der gesattigten
Cs- und Cy-Alkane kontinuierlich ab, bei gleichzeitiger Zunahme der
korrespondierenden Olefine. Damit ist ersichtlich, dass die Dichte der sauren Zentren
oder das korrespondierende ngsi/np-Verhaltnis erhebliche Auswirkungen auf die
Selektivitaten zu den leichten Olefinen hat. Eine aufbauende Studie von Oliveira et
al. [61] untersucht den Einfluss der Saurestarkeverteilung auf die katalytische
Umwandlung verschiedener kurzkettiger Olefine an Zeolith ZSM-5. Die
Untersuchungen erfolgten in Abhangigkeit der Reaktionstemperatur und der
Partialdricke. In Verbindung mit quantenchemischen Berechnungen konnte so ein
kinetisches Modell entwickelt werden, welches in der Lage ist die Aktivitat und die
Produktverteilungen an Zeolith ZSM-5 mit unterschiedlicher S&urestarkeverteilung zu
beschreiben. Praktische Ansatze zur Untersuchung der katalytischen Eigenschaften
unterschiedlicher Zeolith-Strukturen wurden von Lin et al. [62] durchgeflihrt. Sie
untersuchten eine Reihe von 8-, 10- und 12-Ring-Zeolithen in der katalytischen
Umwandlung von Ethen zu Propen. Jedoch konnten unter den gewéhlten
Verfahrensbedingungen nur durchschnittliche Aktivitaten fur Zeolith ZSM-5
beobachtet werden. Die Ubrigen Zeolithe zeigten entweder nur sehr geringe (< 7 %)
oder keine Aktivitaten. Aufbauend auf Zeolith ZSM-5 wurden Modifikationen mit
Phosphor und Bor durchgefiihrt, die zur Erhhung der Selektivitdten zu den leichten
Olefinen wie Propen und den Butenen beitragen. Dabei wurde beobachtet, dass mit
zunehmendem Phosphor- bzw. Bor-Gehalt einerseits die Aktivitdten sinken und
andererseits die Selektivitditen zu Propen und den Butenen steigen. Insbesondere
die Bildung von C;- Cs-Alkanen und Aromaten wird durch diese Maodifikation
erheblich reduziert [62]. Erganzend zu den bisher aufgefiuihrten Studien wurden im
Rahmen dieser  Arbeit in thermodynamischen Berechnungen die

Gleichgewichtsumsatze der ablaufenden Teilreaktionen in  Abhangigkeit
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unterschiedlicher Reaktionstemperaturen und Partialdricke ermittelt. Als
Berechnungsgrundlage wurden tabellierte Daten der einzelnen Kohlenwassserstoffe
verwendet [63,64]. Die Oligomerisierung bzw. das Cracken von Ethen zu Propen

verlauft in zwei Schritten. Im ersten Teilschritt erfolgt die exotherme Oligomerisierung
von Ethen zu 1-Hexen (AHR=-199 kJ-moI'l) (vgl. Abb. 2.7 A). Der zweite Teilschritt

umfasst das endotherme Cracken von 1-Hexen zu Propen (AHR= 81 kJ-moI'l) (val.

Abb. 2.7 B). Die Gesamtbilanz der idealisiert betrachteten ETP-Reaktion verlauft

wiederum exotherm (AHR=-118 kJ-moI'l) (vgl. Abb. 2.7 C). Durch Steigerung der
Ethen-Partialdriicke  kénnen entsprechend dem chemischen Gleichgewicht

zunehmende Umséatze bei gegebenen Reaktionstemperaturen beobachtet werden.
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Abb. 2.7: Thermodynamische Gleichgewichtsumsatze der Oligomerisierung von
Ethen zu 1-Hexen A), dem katalytischen Cracken von 1-Hexen zu Propen B) und der
Ethen-zu-Propen-Reaktion C) bei unterschiedlichen Partialdriicken.
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2.3 Zeolithe
2.3.1 Aufbau und Struktur

Zeolithe sind kristalline Aluminosilikate nattrlichen oder synthetischen
Ursprungs. Die primaren Baueinheiten dieser mikroporésen Materialien bestehen aus
TOy4-Tetraedern (T = Si, Al), welche Uber gemeinsame Sauerstoffatome miteinander
verknupft sind. Aus der Verknupfung dieser TO,-Tetraeder resultieren sekundare
Baueinheiten, die sich wiederum zu periodischen Baueinheiten zusammen setzen.
Der strukturelle Aufbau geordneter, mehrdimensionaler Netzwerke erfolgt durch die
Verknipfung der periodischen Baueinheiten. Aufgrund ihres strukturellen Aufbaus
besitzen Zeolithe ein streng regelméRiges Kafig- und Porensystem mit grofRen
spezifischen Oberflachen und Porenvolumina. Eine Klassifizierung der Zeolithe
erfolgt Uber die Anzahl der T-Atome, welche die groRte Porendtffnung bilden.
Unterschieden wird in engporige (8 T-Atome), mittelporige (10 T-Atome), weitporige
(12 T-Atome) und superweitporige (>12 T-Atome) Zeolithe [65]. Die chemische
Zusammensetzung von Zeolithen, basierend auf der kristallografischen Einheitszelle,

kann uber folgende allgemeine Summenformel wiedergegeben werden [65]:
M,z [(AlO,), (SiOy)y] - nH,0

M ist dabei das spezifische Kation in der Oxidationsstufe +z. Bei synthetischen
Zeolithen ist M in der Regel Natrium oder Kalium. Das Kation kompensiert die
negative Partialladung, welche durch den Einbau von APF* in der Geriststruktur
hervorgerufen wird. Durch einen lonenaustausch konnen die Kationen beliebig
gegen organische oder anorganische Kationen ausgetauscht werden. Die
gebundene Menge an Kristallwasser in der Einheitszelle wird durch die Variable n
angegeben. Die Indizes x, y beschreiben die jeweiligen Anteile der TO4-Tetraeder im
Zeolith-Gerust. Das Stoffmengenverhéltnis x der Si- und Al-Atome kann wie folgt
bestimmt werden:

X = 2—: 2
X kann Werte zwischen eins und unendlich annehmen, dies entspricht x <y. Diese

Einschrankung basiert auf der empirischen Léwenstein-Regel, die eine direkte
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Anordnung zweier benachbarter AlO, ,-Tetraeder im Zeolith-Gerlst aufgrund der

hohen Ladungsdichte verbietet [66].

Nach der International Zeolite Association (IZA) wird allen bekannten Zeolith-
Strukturen ein dreistelliger Buchstaben-Code zugeordnet, der reprasentativ fur eine
spezifische Zeolith-Topologie steht. Bekannt sind derzeit circa 213 Zeolith-
Strukturen, die in der "Database of Zeolite Structures" zusammengefasst sind [67].
Im Folgenden soll der strukturelle Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten Zeolith-
Strukturen diskutiert werden. Die bendtigten strukturellen Informationen zur
Disskusion des Aufbaus der jeweiligen Zeolith-Topologie wurden der "Database of
Zeolite Structures” entnommen [67]. Im Mittelpunkt stehen strukturelle
Eigenschaften, die einen Einfluss auf die Formselektivitat ausiben kdonnen. Dazu
gehoren die Dimensionalitaten der Porensysteme und die Gréf3e der Porendffnungen
und Hohlraume. Die Kennzeichnung der jeweiligen Zeolith-Topologie erfolgt nach
einem dreistelligen Buchstaben-Code, der in Klammern hinter der Bezeichnung der

Zeolith-Struktur aufgefihrt wird.

2.3.1.1 Zeolith Beta

Der Aufbau von Zeolith Beta (*BEA-Topologie) erfolgt aus einer periodischen
Bildungseinheit, die aus 16 T-Atomen aufgebaut ist. Der Schichtaufbau erfolgt durch
die Kondensation der periodischen Bildungseinheiten Uber die Kanten durch eine
Translation entlang der a-, b-Achse. Der strukturelle Aufbau ergibt sich durch die
Kondensation der ausgebildeten Schichten in der ab-Ebene durch eine Rotation um
90° entlang der c-Achse. Wenn die Kondensation der Schichten im gleichen
Drehsinn und mit gleicher Verschiebung erfolgen wirde, entstiinde eine geordnete
und chirale Struktur. Da die Kondensation der Schichten in der ab-Ebene jedoch im
Uhrzeigersinn und entgegen dem Uhrzeigersinn erfolgen kann, wird in der Regel
eine Zeolith-Struktur erhalten, die in c-Richtung ungeordnet ist. Im Folgenden soll die
idealisierte Struktur von Zeolith Beta, dem sogenannten Polymorph A weiter
diskutiert werden. Zur Kennzeichnung der Polymorph A Struktur wird dem
dreistelligen Buchstaben-Code ein Stern (*) angefligt. Auch unter Bertcksichtigung

der ungeordneten Schichtenfolge entlang der c-Achse wird fir alle Polytypen von
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Zeolith Beta ein 3-dimensionales Gerist erhalten (vgl. Abb. 2.8). Die orthogonal
zueinanderstehenden, sich kreuzenden 12-Ring-Poren besitzen entlang der a-, b-
Achsen geometrische Abmessungen von 0,56 x 0,56 nm. Entlang der c-Achse bilden
sich durch die ungeordnete Schichtfolge gewundene 12-Ring-Poren mit
Abmessungen von 0,66 x 0,67 nm. Der ideale Polytyp 4 entspricht damit einer

tetragonalen Symmetrie mit der Raumgruppe P4,22 [68-70].

Beta

*BEA-Topologie

Abb. 2.8: Porenstruktur von Zeolith *Beta.

2.3.1.2 Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11

Die Zeolithe ZSM-5 (MFI-Topologie) und ZSM-11 (MEL-Topologie) besitzen
beide die gleiche periodische Bildungseinheit. Die sogenannte Pentasileinheit
besteht aus einem Funfring-Polyeder aus 12 T-Atomen (vgl. Abb. 2.9 oben links).
Durch eine Rotation von 180 ° um die c-Achse erfolgt anschlie3end die Verknipfung
der Pentasileinheiten Uber gemeinsame Kanten zu einer Kette in c-Richtung (vgl.
Abb. 2.9 oben rechts). Der Schichtaufbau erfolgt durch Kondensation der einzelnen
Pentasilketten. Im Fall von Zeolith ZSM-5 werden die einzelnen Pentasilketten Uber
ein Inversionszentrum i miteinander verkndpft (vgl. Abb. 2.9 unten links). Zeolith
ZSM-11 zeigt hingegen einen Schichtaufbau mit Spiegelebenen s zwischen den
Pentasilketten (vgl. Abb. 2.9 unten rechts). Aus dem Schichtaufbau ist ersichtlich,
dass die Verknupfung der Pentasilketten zu den Zeolithen ZSM-5 und ZSM-11
jeweils zwei ideale Grenzfélle beschreiben. Bei Kondensation der Pentasilketten
kénnen Stapelfehler nicht ausgeschlossen werden, wodurch eine Vielzahl von

Verwachsungen zwischen den Zeolithen ZSM-5 und ZSM-11 maglich sind [71].
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Pentasilkette

Pentasileinheit

ZSM-5 (MFI) ZSM-11 (MEL)

Abb. 2.9: Struktureller Aufbau der Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11.

Aus der Kondensation der Pentasilschichten resultiert ein 3-dimensionales
Porensystem mit sich kreuzenden 10-Ring-Poren. Zeolith ZSM-5 zeigt in der
kristallografischen Ebene <100> Zickzack-Poren mit Porenabmessungen von
0,51 x0,55nm. In <010> Richtung entstehen hingegen gerade Poren mit
Abmessungen von 0,53 x 0,56 nm (vgl. Abb. 2.10 links). Das sich ergebende 3-
dimensionale Netzwerk besteht aus einer orthorhombischen Kristallstruktur mit der
Raumgruppe Pnma [70,72,73]. Zeolith ZSM-11 verfugt Uber eine tetragonale
Kristallstruktur mit der Raumgruppe 14m2, die ebenfalls ein 3-dimensionales
Porensystem beinhaltet. Die geraden 10-Ring-Poren in den kristallografischen
Ebenen <010> und <100> besitzen die gleichen Porenabmessungen von
0,53 x 0,54 nm. Die Porenkanéle stehen orthogonal zueinander, wobei die Kandle
aus <010> Richtung jeweils zwei parallel verlaufende Kanéle in <100> Richtung
schneiden (vgl. Abb. 2.10 rechts) [70,74,75].
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ZSM-5
MFI-Topologie

ZSM-11
MEL-Topologie

Abb. 2.10: Porenstrukturen der Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11.
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2.3.1.3 Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23

Der Aufbau der periodischen Bildungseinheit der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23
erfolgt aus der Verknupfung zweier Sekundarbausteine, die Uber Zickzack-Ketten
miteinander verbunden sind (vgl. Abb. 2.11 oben links). In Bezug auf die
Sekundarbausteine betragt die Anzahl der T-Atome insgesamt 5, ausgehend von der
Zickzack-Kette sind es hingegen nur 2 T-Atome. Durch eine Translation entlang der
a-, b-Achse entsteht eine Kette bzw. Schicht aus periodischen Bildungseinheiten (vgl.
Abb. 2.11 oben rechts). Der strukturelle Aufbau von Zeolith ZSM-22 (TON-Topologie)
resultiert aus einer Stapelung der Schichten via Translation entlang der c-Achse (vgl.
Abb. 2.11 unten links). Zeolith ZSM-23 (MTT-Topologie) wird durch eine Translation
gefolgt von einer Rotation der Schichten um 180° entlang der c-Achse erhalten (vgl.
Abb. 2.11 unten rechts).

ZSM-22 (TON) ZSM-23 (MTT)

Abb. 2.11: Struktureller Aufbau der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23.

Zeolith ZSM-22 besitzt eine orthorhombische Kiristallstruktur mit der

Raumgruppe Cmc2;. Charakteristisch ist ein 1-dimensionales Porensystem mit
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parallel angeordneten 10-Ring-Poren. Die elliptischen Porenoffnungen haben
geometrische Abmessungen von 0,46 x 0,57 nm (vgl. Abb. 2.12) [70,76-78]. Aus der
Struktur von Zeolith ZSM-23 ergibt sich ebenfalls eine orthorhombische
Kristallstruktur, jedoch mit der Raumgruppe Pmmn. Das gebildete 1-dimensionale
Porensystem besteht aus elliptischen 10-Ring-Porendéffnungen, die in einer Richtung
etwas spitzer zusammenlaufen. Die Abmessungen der Porendffnungen liegen bei
0,52 x 0,45 nm (vgl. Abb. 2.12) [70,79,80].

ZSM-22
TON-Topologie

ZSM-23
MTT-Topologie

Abb. 2.12: Porenstrukturen der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23.
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2.3.1.4 Zeolith EU-1

Bei Zeolith EU-1 entsteht aus der Verkntpfung zweier Sekundarbausteine eine
periodische Bildungseinheit, welche aus 14 T-Atomen aufgebaut ist (vgl. Abb. 2.13
oben). Der Schichtaufbau in Zeolith EU-1 (EUO-Topologie) erfolgt durch eine
Anordnung der periodischen Bildungseinheiten via Translation, verbunden mit einer
Rotation um 180° entlang der a-, b-Achsen. Auf diese Weise entstehen in der Ebene
ab runde 12-Ring-Porentffnungen (vgl. Abb. 2.13 Ebene (ab)). Der strukturelle
Aufbau erfolgt aus einer Doppelschicht. Jede Doppelschicht besteht aus zwei
separaten Schichten, die Uber eine Rotation um 180° entlang der a-Achse und
Translation entlang der c-Achse miteinander verbunden sind. Die Doppelschichten
werden dann jeweils durch eine Translation entlang der c-Achse verknupft, wodurch
zwischen den Doppelschichten 10-Ring-Porendffnungen entstehen (vgl. Abb. 2.13
Ebene (ac)). Bedingt durch die Stapelfolge der Doppelschichten werden die 12-Ring-
Poren entlang der c-Achse unterbrochen, wodurch gro3e 12-Ring-Seitentaschen
entstehen, die orthogonal zu den 10-Ring-Poren stehen. Die innen liegenden 12-

Ring-Seitentaschen sind nur durch die Offnungen der 10-Ring-Poren zuganglich.
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Abb. 2.13: Struktureller Aufbau von Zeolith EU-1.
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Zeolith EU-1 zeigt eine orthorhombische Kristallstruktur mit der Raumgruppe Cmma.
Die 10-Ring-Poren besitzen Abmessungen von 0,51 x 0,41 nm (vgl. Abb. 2.14).
Daraus resultiert ein 1-dimensionales Porensystem mit parallel angeordneten 10-

Ring-Porendffnungen. Die Abmessungen der 12-Ring-Seitentaschen betragen
0,57 x 0,68 nm mit einer Tiefe von 0,81 nm [70,81].
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Abb. 2.14: Porenstruktur von Zeolith EU-1.
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2.3.2 Formselektive Eigenschaften

Zeolithe zeigen aufgrund ihrer regelmafdigen Poren- und Hohlraumstrukturen
formselektive Eigenschaften in der Katalyse, die zu einer vielseitigen Anwendung in
der chemischen Industrie gefuhrt haben [53]. Die Porengeometrie und die GréRe der
Hohlraume sind wichtige Parameter, welche die Zuganglichkeit der Molekile zum
Porensystem und den intrakristallinen Hohlraumen beschreiben. Das Konzept der
Formselektivitat basiert auf Arbeiten von Weisz und Frilette [82]. Eine
Unterscheidung in die drei grundlegenden Varianten der Formselektivitat erfolgte
spater durch Weisz [83] und Csicsery [84]. Dazu zahlen die Reaktand-, die Produkt-
und die Ubergangszustand-Formselektivitait. Zum Vergleich formselektiver
Eigenschaften von Zeolithen kénnen fir die jeweiligen Varianten der Formselektivitat
Testreaktionen durchgefuhrt werden. Unterschieden wird dabei in Testreaktionen fir
saure [85,86] und bifunktionelle Zeolithe [87—-89].

Die Reaktand-Formselektivitat ("reactant shape selectivity”) nutzt den
"Molekularsieb"-Effekt. Nur Molekile mit einem kinetischen Durchmesser, der
innerhalb des Porendurchmessers liegt, konnen in die Porenstruktur des Zeolithen
diffundieren und dort an den katalytisch aktiven Zentren reagieren. Molekile mit
kinetischen Durchmessern die grof3er sind als die Porenoffnungen knnen hingegen
nicht zur Reaktion gebracht werden. Diese Form der Selektivitat ermdglicht die
selektive katalytische Umsetzung von bestimmten Kohlenwasserstoffen in komplexen
Mischungen. Das Konzept der Reaktand-Formselektivitat basiert dabei auf
Massentransporteffekten der unterschiedlichen Reaktanden (vgl. Abb. 2.15) [83,84].
Als Beispiel kann das katalytische Cracken von Kohlenwasserstoffen genannt
werden. Unverzweigte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise n-Oktan, kdnnen in
das Porensystem diffundieren und an den Brgnsted-sauren Zentren zu kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen gespalten werden. Stark verzweigte Molekile wie 2,2,4-
Trimethylpentan kénnen aufgrund ihrer Gréf3e nicht in das Porensystem diffundieren,

wodurch eine katalytische Umwandlung verhindert oder stark unterdriickt wird.



2. Literaturiibersicht 30

Edukte Zeolith Produkte

n-Oktan 1-Buten n-Butan

XN B

2,2,4-Trimethylpentan

Abb. 2.15: Beispiel fir Reaktand-Formselektivitat: Cracken von Kohlenwasserstoffen
[90].

Die Produkt-Formselektivitat ("product shape selectivity") bezieht sich auf die
gebildeten Reaktionsprodukte einer chemischen Umsetzung innerhalb des
Porensystems. Nur Produkte mit kinetischen Durchmessern innerhalb der
Porenabmessungen kdnnen das Porensystem verlassen (vgl. Abb. 2.16).

Edukte Zeolith Produkte
+ == — :
Toluol Ethen p-Ethyltoluol

Abb. 2.16: Beispiel fir Produkt-Formselektivitat: Alkylierung von Toluol [90].

Die Produkt-Formselektivitdit wird in gleicher Weise wie die Edukt-
Formselektivitat durch Massentransporteffekte der gebildeten Reaktionsprodukte
beeinflusst [83,84]. Zusatzlich wird die Produkt-Formselektivitdt durch die
Kristallitgré3e beeinflusst, da durch langere Diffusionswege auch die Mdglichkeit von
Folgereaktionen der Reaktanden bzw. Produkte ansteigt [90].
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Bei der Alkylierung von Toluol mit Ethen an Zeolith HZSM-5 werden
Selektivitaten zu p-Ethyltoluol von 99 % erreicht [91]. Nebenprodukte wie o- und m-
Ethylbenzol werden aufgrund der sterischen Anordnung der Ethylgruppe in ortho-
und para-Position nicht beobachtet. In den gréReren HohlrAumen der Zeolith-Struktur
kénnen o- und m-Ethylbenzol gebildet werden. Aufgrund ihrer Grof3e sind sie jedoch
nicht mehr in der Lage das Porensystem zu verlassen. Durch weitere Reaktionen
kann entweder eine Isomerisierung zu p-Ethyltoluol erfolgen, welches aus dem
Porensystem diffundieren kann oder die Molekile verbleiben in der Pore unter
Bildung von Koks [91].

Die Ubergangszustand-Formselektivitat ("restricted transition state shape
selectivity") basiert ausschliel3lich auf intrinsischen Effekten, die durch sterische
Restriktionen des Porensystems auf den Ubergangszustand der chemischen
Reaktion hervorgerufen werden. Die Bildung eines Ubergangszustandes hangt im
Wesentlichen von dessen Geometrie und dem zur Verfigung stehenden Raum
innerhalb der Porenstruktur oder des Hohlraums ab [83,84]. Diese Variante der
Formselektivitdat wird insbesondere bei mono- und bimolekularen Umlagerungen
beobachtet (vgl. Abb. 2.17) [90].

Edukt Zeolith Produkt

P

N 4 Kein Toluol
Keine Trimethylbenzole

p-Xylol

m-Xylol

Abb. 2.17: Beispiel fur Ubergangszustand-Formselektivitat: Isomerisierung von m-
Xylol [90].

Die monomolekulare Isomerisierung von m-Xylol zu p-Xylol an einem
mittelporigen Zeolith wie HZSM-5 verlauft (ber Ubergangszustande, die geometrisch

innerhalb der Porenabmessungen des Zeolithen liegen. Die Disproportionierung von
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m-Xylol zu Toluol und Trimethylbenzolen wird dagegen unterdrickt, da der sterisch
aufwendige Ubergangzustand wéahrend der Reaktion in HZSM-5 nicht gebildet
werden kann. Bei Durchfuhrung der gleichen Reaktion unter Verwendung des
weitporigen Zeolithen HY wird hingegen Uberwiegend die bimolekulare

Disproportionierung von m-Xylol zu Toluol und Trimethylbenzolen beobachtet [92].

2.3.3 Aciditat und Saurestarkeverteilung

Neben strukturellen und formselektiven Einflissen ist die Natur der sauren
Zentren im Zeolith ebenfalls von entscheidender Bedeutung in der Katalyse. Die
VerknUpfung von SiOg,-Tetraedern mit einem AlOy, -Tetraeder induziert eine
negative Gerustladungen am Al-Zentrum, die durch austauschbare Kationen oder
Protonen kompensiert wird. Die Koordination eines Protons bildet ein Brgnsted-
saures Zentrum, welches als Protonendonator wirkt. Dadurch entstehen stark saure
Zentren im Zeolith (vgl. Abb. 2.18 a).

Sal sl —Si—OH Al—OH Al js(
[ %od | O 00 O
O

Abb. 2.18: Schematische Darstellung von sauren Zentren in Zeolithen [59].

Terminale Hydroxylgruppen, sogenannte Silanol-Gruppen, entstehen durch
Defektstellen im Kristallgerust, die durch hydrothermale Einflisse, Kalzinierung oder
durch die Behandlung mit Sduren hervorgerufen werden. Sie kénnen ebenfalls durch
endstandige SiOy4,-Tetraeder an den Ecken und Kanten der &ul3eren
Kristallitoberflache entstehen (vgl. Abb. 2.18 b). Aluminiumhydroxide entstehen durch
oktaedrisch koordiniertes Aluminium, welches nicht im Zeolith-Geriist gebunden ist.
Es liegt als amorpher Anteil vor, der wie die Silanolgruppen durch hydrothermale
Einflusse, Kalzinierung oder durch die Behandlung mit Sduren hervorgerufen werden
kann (vgl. Abb. 2.18 c). Bei hoher Temperatur und Dichte Brgnsted-saurer Zentren

und/oder Silanolgruppen kdnnen benachbarte Hydroxylgruppen unter Abspaltung
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von Wasser kondensieren (vgl. Abb. 2.18 d). Dadurch entstehen koordinativ

ungesattigte Verbindungen, die sehr starke Lewis-saure Eigenschaften besitzen [93].

Die Starke eines Brgnsted-sauren Zentrums kann je nach Position und
Verteilung im Zeolith-Gerlst variieren [94]. Anderungen in der Starke der sauren
Zentren konnen durch eine isomorphe Substitution von Al-Atomen mit anderen
trivalenten Metallkationen (T" = Fe®*, Ga**, B*") hervorgerufen werden [95,96]. Die
unterschiedlichen Metalle bewirken durch ihre Elektronegativitat eine Verschiebung
der Ladungsdichte am Sauerstoffatom der Hydroxylgruppe. Mit steigender
Elektronegativitat der T-Atome sinkt die Partialladung am Sauerstoffatom, wodurch
die Donoreigenschaft des Brgnsted-sauren Zentrums reduziert wird. Es resultiert
eine niedrigere Saurestarke. Ein weiterer Einfluss auf die Starke der sauren Zentren
wird durch die Diversitat moglicher T-Positionen im Zeolith-Gerist verursacht. Durch
die Besetzung nicht &quivalenter T-Positionen werden unterschiedliche
Bindungswinkel (Si-O-T) und Bindungslangen (O-T) hervorgerufen, die ebenfalls eine
Ladungsverschiebung am Brgnsted-sauren Zentrum bewirken konnen. Dadurch
kénnen bei gleichen T-Atomen und unterschiedlich besetzten Positionen im Zeolith-
Gerust unterschiedlich starke Brgnsted-saure Zentren entstehen [97,98]. Die Anzahl
und der Abstand der Brgnsted-sauren Zentren kdnnen ebenfalls die Saurestarke des
Zeolithen beeinflussen. Eine Steigerung des Aluminiumgehalts erhdht die Dichte der
Brgnsted-sauren Zentren bei gleichzeitiger Zunahme der elektrostatischen
Wechselwirkungen benachbarter Brgnsted-saurer Zentren. Die gegenseitige
Beeinflussung fuhrt zu einer Abschwachung der Starke dieser sauren Zentren [99].
Die hochste Saurestarke wird daher bei isolierten Brgnsted-sauren Zentren
beobachtet, die nicht durch elektrostatische Effekte beeinflusst werden. Aus allen
genannten Faktoren ergeben sich Saurestarkeverteilungen fir Brgnsted-saure
Zeolithe, die im Prinzip in katalytischen Reaktionen genutzt werden kénnen.
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3. Experimentelle Methoden

3.1 Hydrothermale Synthesen

Alle in dieser Arbeit verwendeten Zeolithe wurden unter hydrothermalen
Bedingungen hergestellt. Die Kristallisation der Zeolithe erfolgte in 250 ml
Edelstahlautoklaven, die mit einer 120 ml Teflonhilse ausgeristet waren. Durch
Variation der Kristallisationstemperatur, der Reaktionszeit, der Konzentrationen der
eingesetzten Komponenten und der Struktur-dirigierenden Template konnten
spezifische Zeolith-Strukturen kristallisiert werden [100]. Die in dieser Arbeit
verwendeten Zeolithe wurden nach literaturbekannten Methoden hergestellt (vgl.
Tab. 3.1) [101,102]. Alle verwendeten Chemikalien sind im Anhang aufgelistet (vgl.
Tab. 9.1).

Tab. 3.1: Ubersicht tiber die hergestellten Zeolithe.

Zeolith Porensystem [70] ( nsi/na)cel (Nsi/Na)aas Literatur
(*BBeéi) 3dim.  12-Ring 2:2 i ::; 2 40 27 [1&?13%5]
S'Ekﬁ?:'ﬁl 3-dim.  10-Ring 2; i zj 2 " " [106]
IS aam 10Rng oo 00 0T0 2230 gy
Z(f/l'\é'Ll)l 3-dim.  10-Ring 53x54A 40 35 [108]
z(?l\g;\lz)z Ldim.  10Ring 46x57A 204050 2430 7 H‘ig}
Z(f/l'\."r'Tzf 1-dim.  10-Ring 45x52A 40 34 [1£12:'L1113]
EU-1 1-dim. 10-Ring  4,1x54A
(EUO)  seitentaschen 12-Ring 5,7 x6,8 A 40 33 [[1811‘;]

Tiefe: 8,1A
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3.1.1 Synthese von Zeolith Beta

Zu einer Losung bestehend aus 64 g Tetraethylammoniumhydroxid (35 Gew.-%
in Wasser) und 1,29 g Natriumaluminat (55 - 56 Gew.-% Al,O3, 40 - 45 % Nay0) in
63 g demineralisiertem Wasser wurden unter starkem Riuhren 82 g Ludox HS-40
(40 Gew.-% SiO;, in kolloidaler wassriger Lésung) gegeben. Das Synthesegel wurde
fur 10 min homogenisiert und anschlielend in einen Edelstahlautoklaven mit
Tefloneinsatz Uberfuhrt. Die Kristallisation von Zeolith Beta erfolgte unter statischen

Bedingungen innerhalb von 7 Tagen bei 150 °C.

3.1.2 Synthese von Zeolith ZSM-5

Zunéchst wurde eine Losung aus 1,9 g Natriumhydroxid (1 - 2 Gew.-% H,0),
3 g Tetra n-propylammoniumbromid und 565 mg Natriumaluminat (55 - 56 Gew.-%
Al,O3, 40-45 % NayO) in 150 g demineralisiertem Wasser hergestellt. Zu dieser
Losung wurde unter starkem Rihren 36 g Ludox HS-40 (40 Gew.-% SiO; in
kolloidaler wassriger Losung) gegeben. Nach Homogenisierung des Synthesegels
wurde durch Zugabe von konz. Schwefelsaure (98 Gew.-%) ein pH-Wert von 11
eingestellt. Um eine homogene PartikelgroRenverteilung zu beginstigen, wurde das
Synthesegel bei Raumtemperatur fur weitere 16 h gerihrt. Die Kristallisation erfolgte
anschlieBend im Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz unter Rotation (50 min™)
wéahrend einer Dauer von 3 Tagen bei 150 °C. Die Herstellung von Zeolith ZSM-5 mit
nsi/na-Verhaltnissen zwischen 20 und 150 erfolgte durch die entsprechend

angepasste Einwaage an Natriumaluminat.

Die KristallitgroRe wurde durch Variation der Kristallisationstemperatur im
Bereich von 150 °C bis 200 °C beeinflusst. Zusatzlich wurde zur Steigerung der
KristallitgréRe Triethanolamin als Inhibitor fir die Keimbildung zugegeben. Bei
Verwendung von Triethanolamin wurden 50 Gew.-% Wasser im Synthesegel durch
50 Gew.-% Triethanolamin ersetzt. Alle hergestellten Synthesegele wurden uber
einen Zeitraum von 16 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend erfolgte die

Kristallisation im Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz (vgl. Tab. 3.2).
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Tab. 3.2: Herstellung von ZSM-5 mit unterschiedlichen Partikelgrél3enverteilungen.

Temperatur / °C ~ Synthesezeit/ h Base Additive Partikggilt?rgi / um
150 72 NaOH 6
180 48 NaOH 27
200 48 NaOH 40
200 48 NaOH Triethanolamin 62

3.1.3 Synthese von Zeolith ZSM-11

Es wurde eine Ldosung aus 1,44 g Natriumhydroxid (1 - 2 Gew.-% H,0), 6,6 g
Tetra n-butylphosphoniumbromid und 622 mg Natriumaluminat (55 - 56 Gew.-%
Al;O3, 40 - 45 % Nay0) in 150 g demineralisiertem Wasser hergestellt. Unter starkem
Ruhren wurden langsam 39,6 g Ludox HS-40 (40 Gew.-% SiO, in kolloidaler
wassriger Losung) zugegeben. Nach Homogenisierung des Synthesegels erfolgte
die Kristallisation im Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz unter Rotation (50 min™)

bei 160 °C innerhalb von 3 Tagen.

3.1.4 Synthese von Zeolith ZSM-22

Zu einer Losung bestehend aus 3,9 g Kaliumhydroxid (10 - 15 Gew.-% H,0),
8,59 1,6-Diaminohexan und 1,99 g Aluminiumsulfat-Octadecahydrat in 150 g
demineralisiertem Wasser wurde langsam 36 g Ludox AS-40 (40 Gew.-% SiO; in
kolloidaler wassriger Losung) zugegeben. Das Synthesegel wurde uUber einen
Zeitraum von einer Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Die Kristallisation erfolgte im
rotierenden (50 min™) Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz bei 160 °C innerhalb
von 4 Tagen. Zur Herstellung von Zeolith ZSM-22 mit ngi/na-Verhaltnissen im
Bereich von 20 bis 100 wurde dem Synthesegel die entsprechend angepasste
Einwaage an Aluminiumsulfat-Octadecahydrat zugegeben. Das nsi/nai-Verhaltnis von
100 wurde durch eine zusatzliche Alterung des Synthesegels von 16 h, sowie die
Zugabe von Impfkristallen (2,5 Gew.-% bezogen auf den Massenanteil an Si im
Synthesegel; nsi/na = 68) erhalten. Die Kristallisationsdauer fur Zeolith ZSM-22 mit

einem nsi/nai-Verhaltnis von 100 wurde von 4 auf 3 Tage verkirzt.
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3.1.5 Synthese von Zeolith ZSM-23

Unter starkem Riuhren wurde eine LOsung aus 3,54 g Natriumhydroxid (1 - 2
Gew.-% H,0), 7,1 g Pyrrolidin und 510 mg Natriumaluminat (55 - 56 Gew.-% Al,O3,
40 - 45 % Na,0) in 175 g demineralisiertem Wasser zu 13 g pyrogener Kieselsaure
(Durchschnittliche PartikelgréRe: 7 nm) gegeben. Anschlielend wurde langsam
3,41 g konz. Schwefelsdure (98 Gew.-%) zur Synthesemischung getropft. Die
Kristallisation erfolgte im Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz unter Rotation (50
min™) bei 180 °C innerhalb von 24 h.

3.1.6 Synthese von Zeolith EU-1

Eine L6sung aus 150 g demineralisiertem Wasser, 2 g Natriumhydroxid (1 - 2
Gew.-% H,0), 11,3 g Hexamethoniumbromid und 432 mg Natriumaluminat (55 -
56 Gew.-% Al,O3, 40-45% Nap,O) wurden mit 11 g pyrogener Kieselsaure
(Durchschnittliche Partikelgrof3e: 7 nm) unter starkem RiUhren homogenisiert. Die
Kristallisation erfolgte im Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz unter Rotation
(50 min™) bei 190 °C innerhalb von 48 h. Zur Herstellung von EU-1 mit einem nsi/na-
Verhaltnis von 40 wurden zum Synthesegel Impfkristalle (2,5 Gew.-% bezogen auf
den Massenanteil an Si im Synthesegel; nsi/na=23) zugegeben, um

Phasenverunreinigungen durch Zeolith ZSM-48 zu unterdriicken.

3.1.7 Synthese von Zeolith Silikalit-1

Die Synthese von Silikalit-1 erfolgte nach der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen

Synthesevorschrift, jedoch ohne die Zugabe einer Aluminiumquelle.
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3.2 Aufarbeitung, Kalzinierung und lonenaustausch

Nach Beendigung der Kristallisation wurden die Autoklaven im Wasserbad
abgekihlt und geo6ffnet. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, im Fall von
Zeolith Beta zentrifugiert und grindlich mit demineralisiertem Wasser gewaschen.
AnschlieBend wurde der Feststoff bei 120 °C im Trockenschrank wahrend einer
Dauer von 16 h getrocknet. Nach der hydrothermalen Synthese befinden sich die
organischen struktur-dirigierenden Template in den Poren und Hohlraumen der
hergestellten Zeolith-Strukturen. Diese missen durch eine thermische Zersetzung
(Kalzinierung) entfernt werden. Zur Kalzinierung der Zeolithe wurden
unterschiedliche Temperaturprogramme verwendet. Mit Ausnahme von Zeolith Beta
wurden alle hergestellten Zeolithe nach Variante A kalziniert (vgl. Abb. 3.1A). Zeolith
Beta wurde bei niedrigeren Temperaturen Uber einen kirzeren Zeitraum (Variante B)
kalziniert (vgl. Abb. 3.1B).

(30) 2 () 2 (o) () () 2 ()
AN Z AN La
() () (@)= ()

Variante A Variante B

Abb. 3.1: Temperaturprogramme zur Kalzinierung der hergestellten Zeolithe.

Zur Kompensation der negativen Gerustladungen enthalten die Zeolithe
Natrium- oder Kaliumionen, die durch einen lonenaustausch mit Ammoniumsalzen
ausgetauscht werden kénnen. Durch eine anschlieBende thermische Zersetzung der
Ammoniumionen wird unter Abspaltung von Ammoniak die Brgnsted-saure Form der
Zeolithe erhalten (vgl. Abb. 3.2). Zur Durchfihrung des lonenaustauschs wurde eine
Suspension aus Zeolith und einer Ammoniumnitrat-Lésung tber einen Zeitraum von
3 h bei 80 °C geruhrt. Dabei wurden pro Gramm Zeolith 50 ml Ammoniumnitrat-
Losung (0,25 M) verwendet. Um einen mdglichst hohen Austauschgrad zu erhalten,
wurde dieser Vorgang insgesamt zweimal wiederholt. Nach dem letzten
lonenaustausch wurde der Zeolith filtriert und mit 1,5 L demineralisiertem Wasser

gewaschen. Nach dem Trocknen bei 120 °C wurde der ammoniumhaltige Zeolith
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erneut kalziniert, um die Brgnsted-saure Form durch Abspaltung von Ammoniak zu
erhalten (vgl. Abb. 3.1).

N 7 N\N_7 NH,NO, N/ N/ AT N /O\ p
Al- | - Al- Si _— Al Si
/N NaNo /NN NH, ANA

O 00 O 3 O 00 O O 00 O
(a) (b) (c)

Abb. 3.2: lonenaustausch mit Ammoniumnitrat: (a) Natrium-Form des Zeolithen, (b)
Ammonium-Form des Zeolithen, (c) Brgnsted-saure Form des Zeolithen.

3.3 Postsynthetische Modifikation

Zur Reduktion des Si-Anteils im Zeolith-Geriist wurden 100 mg Zeolith in 12 ml
Natriumhydroxid-Lésung (0,2 M) suspendiert und fur 20 h unter statischen
Bedingungen bei 100 °C behandelt. AnschlieRend wurde die Suspension filtriert und
mit 100 ml demineralisiertem Wasser gewaschen. Der behandelte Zeolith wurde

anschlieRend bei 120 °C wahrend einer Dauer von 16 h getrocknet.
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3.4 Charakterisierungsmethoden

Zur Verifizierung der strukturellen Eigenschaften wurden die hergestellten
Zeolithe mit ausgewahlten physikalischen und chemischen Charakterisierungs-

methoden untersucht. Diese sollen im Folgenden vorgestellt werden.

3.4.1 Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die Pulver-Rontgendiffraktometrie (XRD) nutzt die Beugungseigenschaften von
Rontgenstrahlen an geordneten, kristallinen  Strukturen. Monochromatische
Rontgenstrahlen (1) werden an kristallinen Materialien unter probenspezifischen
Beugungswinkeln (6) und Intensitaten (I) an den einzelnen Netzebenen
(Netzebenenabstand d ) der Kristalle reflektiert. Die Beugungsreflexe kénnen durch

durch die Braggschen Gleichung (3) beschreiben werden.
n-d=2d-sinf (3)

Das resultierende Beugungsmuster ergibt ein Diffraktogramm aus
charakteristischen Reflexen, welche eine Zuordnung der Kristallstruktur ermdglichen.
Die Pulver-Rontgendiffraktogramme wurden mit einem Rontgendiffraktometer D 5005
der Firma Siemens unter Verwendung von CuK,-Strahlung (1 = 154,06 pm, 40 kV,
30 mA) aufgenommen. Die Diffraktogramme wurden im Winkelbereich von 3° <
260 <50 ° mit einer Schrittweite von 0,04 ° aufgenommen. Dabei wurden die

Intensitaten lGber einen Zeitraum von 10 s pro Schrittweite gemittelt.

3.4.2 Stickstoffphysisorption

Durch Adsorption und Desorption von Stickstoff bei 77 K kénnen die spezifische
Oberflache und das spezifische Porenvolumen poréser Materialien untersucht
werden. Die Charakterisierung wurde mit einem Autosorb-1 der Firma Quantachrome
durchgefiihrt. Zur Vorbereitung wurde der Zeolith im Vakuum (p < 10" Pa) bei einer
Temperatur von 200 °C wahrend einer Dauer von 24 h aktiviert. Die Bestimmung der

spezifischen Oberflache erfolgte im Adsorptionszweig der Isotherme nach der BET-
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Methode (Brunauer, Emmett, Teller [115]) im p/po-Bereich von 0,01 -0,04. Die
Bestimmung des spezifischen Porenvolumens erfolgte am letzten Sattigungspunkt
der Adsorptionsisotherme, an der keine Kapillarkondensationseffekte auftreten.

3.4.3 Thermogravimetrie

Thermogravimetrische  Untersuchungen (TGA) zur Bestimmung der
Wassergehalte an frischen Katalysatoren und Koks-Gehalte an gebrauchten
Katalysatoren wurden mit einem Setsys 16/18 der Firma Setaram durchgefuhrt. Vor
der Ermittlung der Wassergehalte wurden die Zeolithe bei Raumtemperatur tber
einer gesattigten Ammoniumsulfatidsung wéahrend einer Dauer von 48 h gelagert. Die
Bestimmung der Massenverluste in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit erfolgte
durch Aufheizen der Zeolithe in einem konstanten Luftstrom (79,5 % Stickstoff,
20,5 % Sauerstoff). Dabei wurde der Zeolith von 30 - 900 °C mit einer Heizrate von
10 K-min™ aufgeheizt. Die Charakterisierung der gebrauchten Zeolith-Katalysatoren
erfolgte in gleicher Weise, jedoch ohne die vorherige Adsorption von Wasser.
Zusatzlich wurde aus der differenziellen Thermogravimetrie (dTG) die spezifische
Verbrennungstemperatur der Koks-Ablagerungen ermittelt.

3.4.4 Atomabsorptionsspektroskopie

Die  Elementarzusammensetzungen der  Zeolithe  hinsichtlich  der
Stoffmengenanteile an  Aluminium und  Silizium wurden mit einem
Atomabsorptionsspektrometer (AAS) AAnalyst 400 der Firma Perkin Elmer ermittelt.
Fur ein erwartetes nsi/nai-Verhaltnis von 40 wurden zur Probenvorbereitung 200 mg
Zeolith in 1 ml Fluorwasserstoffsdure (40 Gew.-%) gelést und mit 25 ml Wasser
verdunnt. Aus dieser Losung wurde der Anteil an Aluminium bestimmt. Nach einer
weiterer Verdiinnung um den Faktor 45 wurde dann der Anteil an Silizium analysiert.
Fur alle anderen nsi/na-Verhéltnisse wurden die Verdinnungsfaktoren so angepasst,

dass die Absorption im linearen Bereich des Detektors lag.
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3.4.5 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein bildgebendes Verfahren zur
Untersuchung der Morphologie und der Partikelgréf3e. Diese Methode gibt Auskunft
Uber die Form, GréR3e und Orientierung von einzelnen Kristalliten und Agglomeraten.
Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird mit einem Elektronenstrahl die Oberflache
der Probe abgetastet. Die angelegte Spannung beschleunigt die Elektronen, welche
aus der Probe Sekundarelektronen herauslésen. Diese lassen sich detektieren und
zu einem Bild zusammensetzen. Die Untersuchungen der Katalysatoren erfolgte mit
einem JSM-6490LA der Firma Jeol. Zur Verbesserung der Oberflachenleitfahigkeit
wurde mit einem Sputter eine ca. 15 nm dicke Goldschicht auf die Proben
aufgebracht. Die REM-Aufnahmen wurden mit einer konstanten

Beschleunigungsspannung von 15 kV und einer Spotgrof3e von 30 durchgefihrt.

3.4.6 Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie

Untersuchungen zum strukturellen Aufbau der Zeolithe wurden mit einem
Festkorper-Kernspinresonanzspektrometer (MAS-NMR) der  Firma  Bruker
(Ultrashield 500 WB Plus) durchgefihrt. Alle Zeolithe wurden mit einem 4 mm MAS-
KAT Probenkopf unter spezifischen Bedingungen fur die jeweiligen Kerne untersucht
(vgl. Tab. 3.3).

Tab. 3.3: Parameter zu Aufnahme von MAS-NMR Spektren.

Parameter 'H-MAS ?"AlI-MAS Si-MAS
Resonanzfrequenz / MHz 500,2 130,33 99,37
Rotationsfrequenz / Hz 11000 11000 11000
Anzahl der Scans 1024 12288 4096
Pulslange / ms 186 49,9 25,8
Relaxationszeit / s 5 0.699 30

Zur Untersuchung der ?’Al- und ?°Si-MAS-NMR Spektren wurden die Zeolithe in
einer gesittigten Wasseratmosphare fir 24 h gelagert, bevor diese in einem 4 mm
Zirkoniumoxid-Rotor tiberfiihrt wurden. Vor der Aufnahme der *H-MAS-NMR



3. Experimentelle Methoden 43

Spektren wurden die Zeolithe im Vakuum bei 200 °C getrocknet, um Einflisse durch
adsorbiertes Wasser im Porensystem zu verhindern. Nach einer Trocknungsdauer
von 3 Tagen wurden die Zeolith-Proben in einer trockenen Stickstoffatmospére in

einen 4 mm Zirkoniumoxid-Rotor abgefullt.

3.4.7 Temperaturprogrammierte Desorption

Eine Methode zur Charakterisierung der Saurestarkeverteilung von sauren
Zeolithen ist die Temperaturprogrammierte Desorption (TPD) mit Pyridin als
Sondenmolekul. Die Experimente wurden in einer Normaldruck-Stromungsapparatur
durchgefuhrt. Zur Probenvorbereitung wurden 100 mg Zeolith in der Brgnsted-sauren
Form (KorngréRRenverteilung: 250 - 355 um) im Stickstoffstrom bei 600 °C fir 30 min
aktiviert. Nach dem Abkuhlen auf 180 °C erfolgte die Adsorption von Pyridin
(Sattigertemperatur: 20 °C; ppyridgin = 21 kPa) bei einer Flussrate von 55 ml-mint fur
die Dauer von 45 min. Nach Beendigung der Pyridin-Adsorption wurde der
Katalysator mit Stickstoff gespult, um nicht adsorbiertes Pyridin zu entfernen. Die
Desorption von Pyridin erfolgte im Temperaturbereich von 180 - 800 °C mit einer
Heizrate von 3,1 K'min™. Nach dem Reaktorausgang wurde die desorbierte Menge

an Pyridin mit einem Gaschromatographen (GC) im Zeitintervall von 2 min analysiert.

3.4.8 PartikelgroRenanalyse

Die PartikelgrofRenverteilungen wurden in Zusammenarbeit mit Frau Dipl.-Ing.
(FH) A. Vetter am Lehrstuhl fir mechanische Verfahrenstechnik (Leitung: Prof. Dr.-
Ing. S. Ripperger) im Fachbereich Maschinenbau und Verfahrenstechnik der
Technischen Universitat Kaiserslautern untersucht. Die Charakterisierung erfolgte
unter Verwendung eines Gerates der Firma Retsch (Horiba LA-300). Die
Laserstreulichtanalyse basiert auf einer Streuung von Laserlicht an unterschiedlich
grol3en Partikeln. Die entstehenden Streulichtmuster durch Beugung, Brechung,
Reflexion und Absorption sind charakteristisch fur die jeweilige Partikelgroéf3e. Zur

Bestimmung der Partikelgrol3enverteilung wurde der Zeolith in eine kontinuierlich
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durchflossene Messzelle gegeben, die durch Ultraschall eine Stabilisierung der

Suspension bewirkt.

3.5 Aufbau einer Normaldruck-Stromungsapparatur

Zur Untersuchung der katalytischen Eigenschaften von Zeolithen wurde eine
Normaldruck-Stromungsapparatur mit Festbettreaktor konzipiert und gebaut. Diese
ermdglicht  einen  Vergleich der Katalysatoren bei  unterschiedlichen
Verfahrensbedingungen. Wesentliche Anforderungen an die Normaldruck-
Stromungsapparatur sind eine genaue Dosierung der gasférmigen Komponenten,
eine steuerbare Reaktortemperatur, beheizbare Rohrleitungen sowie eine Analyse
der gebildeten Reaktionsprodukte (vgl. Abb. 3.3).

MFC

Syn. Luft I:> D &

N, T MK 33

Ethen :(> 33Y @

MFC: Massendurchflussregler MK: Mischkammer
R: Festbettreaktor V1: 3-Wege Ventil
S: Sattiger V2,3: 4-\Wege Ventil
GC: Gaschromatograph V4: 6-Wege Ventil

Abb. 3.3: Schematischer Aufbau der Normaldruck-Stromungsapparatur.

Die Reaktionsgase werden durch Massendurchflussregler (MFC) in eine
Mischkammer (MK) geleitet, in der eine vollstandige Vermischung aller Komponenten
erfolgt. Zur Steuerung der Massendurchflussregler wird ein Computer verwendet, der
eine genaue Einstellung und Uberwachung der Flussraten ermoglicht. Dadurch kann

das Verhéltnis zwischen Reaktand- und Tragergas exakt eingestellt werden.
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Ausgehend von der Mischkammer kann der Gasstrom uber ein 3-Wege-Ventil (V1) in
die Ventilbox (V2, V3) geleitet werden oder optional Gber einen thermostatisierbaren
Sattiger (S). Die Ventilbox besteht aus zwei beheizbaren Aluminiumhalbschalen, in
denen zwei 4-Wege-Ventile (V2, V3) untergebracht sind. Der Sattiger besteht aus
einem doppelwandigen Glasrohr, das zur Temperierung mit einem
Warmetragermedium durchstromt werden kann. In der Mitte des Rohres befinden
sich eine inerte Schiittung aus Quarzsand sowie ein Thermoelement zur Uberpriifung
der Temperatur. Durch Benetzen der Quarzsandschuttung mit einer verdampfbaren
Flussigkeit kann durch die groRe Kontaktfliche ein guter Stoffibergang erzeugt
werden. Das Tragergas durchstromt die circa 15 cm hohe Quarzsandschittung und
reichert sich mit der Komponente bis zur Sattigung an. Durch Variation der
Sattigertemperatur kann Uber den Dampfdruck der Stoffmengenanteil der
organischen Komponente im Tragergas genau eingestellt werden. Aus der Ventilbox
(V2, V3) wird das Gasgemisch in einen vertikal durchstromten Festbettreaktor (R)
aus Quarzglas geleitet. Dieser besteht aus einem Quarzrohr, in das ein Fuhrungsrohr
fur ein Thermoelement eingeschmolzen ist, sowie ein austauschbares Innenrohr mit
poroser Glasfritte und Verschraubung. Der Katalysator wird auf der Glasfritte so
positioniert, dass die Katalysatorschuttung in der Mitte des Ofens und direkt
unterhalb des Thermoelementes positioniert ist. Die Steuerung der Ofentemperatur
erfolgt Uber einen PID-Regler, der mit einem PC verbunden ist. Die Innentemperatur
des Reaktors wird durch ein separates Thermoelement direkt an der
Katalysatorschiuttung Uberprift. Um die Kondensation von hoch siedenden
Kohlenwasserstoffen zu verhindern, wurden alle Rohrleitungen zwischen Sattiger
und Abgas mit einer konstanten Temperatur von 180 °C beheizt. Die Analyse der
Produktzusammensetzung erfolgt direkt aus dem Gasstrom nach dem Reaktor tber
ein beheizbares 6-Wege Ventil (V4). Durch eine automatische Steuerung des
Gaschromatographen kann die Analyse der Produktverteilung in Zeitintervallen von

30 min erfolgen.
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3.6 Durchfihrung der katalytischen Experimente

Die kalzinierte Brgnsted-saure Form der Zeolithe liegt als feines Pulver vor.
Eine Schittung dieses Pulvers verursacht einen zu grof3en Druckverlust im Reaktor.
Aus diesem Grund wurde der Zeolith vor der katalytischen Anwendung pelletiert. Mit
einer Presse wurde hierzu das feine Pulver zu Tabletten gepresst, die dann
zerstol3en und auf eine definierte Partikelgrof3enverteilung ausgesiebt wurden. Fur
die durchgefihrten Experimente wurden Katalysatormassen zwischen 50 mg und
500 mg verwendet, mit einer KorngréRenverteilung von 250 - 355 um. Die tatsachlich
abgewogenen Katalysatormassen richteten sich nach den Wassergehalten der
Zeolithe, die vor der katalytischen Anwendung durch eine thermogravimetrische
Analyse bestimmt wurde (vgl. Kap.3.6.3). Jedes katalytische Experiment wurde mit
frischem Katalysator durchgefuhrt, um Einflisse durch Koks zu reduzieren. Vor den
katalytischen Experimenten wurde der Katalysator im Stickstoffstrom bei 600 °C mit
einer Flussrate von 50 ml'min™® {ber einen Zeitraum von 0,5h aktiviert. Nach
Beendigung der Aktivierung wurde der Katalysator auf die gewlnschte
Reaktionstemperatur abgekuhlt. Fir temperaturabhéngige Experimente wurde ein
Temperaturbereich von 300 - 600 °C, bei einer konstanten Gesamtflussrate von
30 mI'min™ untersucht. Mit Ethen als gasférmigem Reaktanden und Stickstoff als
Tragergas wurden die Partialdriicke bezogen auf Ethen im Bereich von 10 - 100 kPa
variiert. Die Einstellung der Partialdriicke erfolgte durch Variation der Ethen-Flussrate
bei konstanter Gesamtflussrate von 30 mI'min™®. Die Laufzeitstabilititen der
verwendeten Zeolithe wurden unter konstanten Reaktionsbedingungen untersucht.
Die Probenentnahme erfolgte im Zeitintervall von 0,5h. Am Ende der
Laufzeituntersuchungen wurde der Katalysator mit Stickstoff gespult und auf
Raumtemperatur abgekihlt, um die Koks-Gehalte mittels TGA zu analysieren.
Versuche zur kontinuierlichen Regeneration der Katalysatoren erfolgten nach der
oben beschriebenen Methode. Nach einer Laufzeit von jeweils 4 h erfolgte die
Regeneration in synthetischer Luft (79,5 % Stickstoff, 20,5 % Sauerstoff) mit einer
Flussrate von 50 ml'min™. Die Katalysatoren wurden dabei von 120 °C auf 620 °C mit
einer Heizrate von 1,5 K'min? aufgeheizt. Die Gesamtdauer der Reaktivierung
erfolgte Uber einen Zeitraum von 12 h bei 620 °C. Vor dem Beginn eines neuen
Zyklus wurde der Katalysator 0,5 h im Stickstoffstrom (50 ml-min™) gespdlt, um

Uberschissige Sauerstoffreste aus dem Reaktionssystem zu entfernen.
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3.7 Analytik und Auswertung experimenteller Ergebn isse

Die Analyse der Produktzusammensetzung erfolgte nach den katalytischen
Experimenten mit Hilfe der Kapillargaschromatographie. Uber ein automatisch
gesteuertes 6-Wege-Ventil wurden aus dem Produktgasstrom Proben entnommen
und mit einem Gaschromatographen analysiert. Um eine optimale
Produktauftrennung zu erhalten, wurden die Komponenten nach den aufgefuhrten

Parametern analysiert (vgl. Tab. 3.4).

Tab. 3.4: Spezifische Parameter der gaschromatografischen Analyse.

Gaschromatograph Hewlett Packard HP 6890 N Serie
Trennsaule Kapillarsédule Typ: HP-PLOT Al,O3 "M"
Stationare Phase Desaktiviertes Aluminiumoxid (Al,O3)
Lange 50m
Innendurchmesser 0,53 mm
Filmdicke 15 um
Saulenvordruck 80 kPa (Uberdruck)
Tragergas Stickstoff (> 99,99 %)
Splitverhaltnis 20:1 (Ethen)
Injektortemperatur 200 °C
Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
Detektortemperatur 200 °C
Volumen der Probenschleife 250 pl
Beladungsdauer der Probenschleife 20s

Haltephase: 3 min bei 120 °C,
Temperaturprogramm Heizrate: auf 200 °C mit 26,16 K-min™,

Haltephase: 21 min bei 200 °C.

Zur Berechnung der Produktzusammensetzung wird die sogenannte 100 % -
Methode angewendet, die insbesondere fiir Vielstoffgemische eingesetzt wird [116].
Neben der vollstandigen Verdampfbarkeit der Proben missen alle Komponenten aus
dem Produktgasstrom mit ausreichender Empfindlichkeit vom Detektor angezeigt
werden. Im vorliegenden Fall wurde das Produktgasgemisch mit einem

Flammenionisationsdetektor (FID) wie folgt analysiert:
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Die Flache A; unter dem Signal der Komponente j verhalt sich proportional zur
Masse m; der Kohlenstoffatome der zu analysierenden Probe. Daraus ergibt sich

Gleichung (4).

m; Massenbezogene Flache der Komponente j
A;  Signalflache der Komponente j
fj  Flachenkorrekturfaktor der Komponente j

C  Spezifische Geratekonstante

Um aus der massenbezogenen Signalflache eine stoffmengenabhéangige
Flache zu erhalten, wird Gleichung (4) mit der molaren Masse der Komponente |

zueinander ins Verhaltnis gesetzt, wodurch Gleichung (5) erhalten wird.
a; = el (5)

M; Molare Masse der Komponente j

a; Stoffmengenbezogene Flache der Komponente j

Der spezifische Flachenkorrekturfaktor f; (FID-Faktor) beschreibt die
lonisierbarkeit der Komponente j in der Flamme des Detektors. Eine weitere
Notwendigkeit ist eine Massenkorrektur der Signalflache, da der FID-Detektor nur
kohlenstoffsensitiv ist. In der Regel werden die FID-Faktoren auf einen Standard i
bezogen, der per Definition auf 1 gesetzt wird. Zur Vereinfachung wurde der
Reaktand (Ethen) als Standard definiert. Im Bezug zum Standard i kbnnen nun die
FID-Faktoren der tibrigen Komponenten j nach Gleichung (6) berechnet werden.

— ©

Zl
Zj 'Mi

fi=f
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fi  Flachenkorrekturfaktor des Standards i
z;  Anzahl der Kohlenstoffatome des Standards i
z;  Anzahl der Kohlenstoffatome der Komponente |

Zur Berechnung der relevanten ProzessgroRen wie Umsatz, Ausbeute und
Selektivitat wurden die Stoffmengenstrome vor Beginn und nach Beendigung der
Reaktion ins Verhéltnis gesetzt. Daraus ergeben sich die Gleichungen (7) - (9).

N — T
Xl — Lewn L, aus (7)

ni,ein

flj,aus - flj,ein . M

Y, = . (8)
g N ein Vj
. S R Y2 Y:
Sj — .],aus .],em . u — 2J (9)
N ein — ni,aus Vj Xi
X; Umsatz bezogen auf Komponente i
Y; Ausbeute der Komponente j

S; Selektivitat der Komponente j
n;;  Stoffmengenstréme der Komponenten i, j

v;;  Stochiometrische Faktoren der Komponenten i, j

Fur ein Strémungsrohr, dem nur frischer Reaktand i zugefuhrt wird, gilt 7;; = 0.

Dadurch vereinfacht sich Gleichung (8) zu Gleichung (10):

s il

Y, (10)

Njein Vj
Aus einer allgemeinen  Stoffmengenbilanz  fir die  durchgefuhrte

Gasphasenreaktion kann der Eingangsstoffmengenstrom n; .;;, nach Gleichung (11)

berechnet werden.

n

L . Vil

Niein = Ni,aus + N qus v (11)
: ]
J
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Unter Verwendung der stoffmengenbezogenen Flachen a;, der Anzahl der

Kohlenstoffatome des Edukts i und der Produkte j sowie der molaren Massen M;,

kann der Eingangsstoffmengenstrom n;.;, direkt aus den Signalflachen ermittelt

n
Njein = Z
Jj

Gleichung (11) und Gleichung (12) eingesetzt in Gleichung (10) ergeben einen

werden.

(12)

:|\
SIS

direkten Zusammenhang zwischen der Ausbeute der Komponente j und der

Signalflache aus dem Gaschromatogramm:

a Zj
ﬁ'z‘i
Y, = 13
i a‘+Z 7 (13)
M; JM Z;

Bei Kenntnis aller Ausbeuten Y; kann der Umsatz X; aus Gleichung (14) direkt

berechnet werden.

X; :iyj (14)
j

Aus Gleichung (9) kann schlie3lich die Selektivitdt S der Komponente j aus dem

Verhéltnis der Ausbeute Y; (Gleichung 13) und des Umsatzes X; (Gleichung 14)

berechnet werden.

Eine typische Produktverteilung, wie sie im Gaschromatogramm beobachtet wurde,
ist in Abb. 3.4 dargestellt. Die Zuordnung der Retentionszeitzen zu den zugehdrigen
Kohlenwasserstoffen erfolgte durch Referenzsubstanzen. Nach der oben
beschriebenen Methode wurden die FID-Faktoren der Kohlenwasserstoffe mit Ethen
als internen Standart berechnet. In Tab. 3.5 sind die beobachteten
Reaktionsprodukte, die zugehorigen Retentionszeiten und die FID-Faktoren

dargestellt.
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Abb. 3.4: Typische Produktverteilung nach einem katalytischen Experiment mit
HZSM-5 (nsi/nai = 36). Reaktionsbedingungen: T = 550 °C; Fges. = 30 ml-min; P(Ethen)
= 30 kPa; Wya, = 500 mg; W/Fgtheny = 20.75 g-h-mol™.

Tab. 3.5: FID-Faktoren sortiert nach C-Fraktion und der Retentionszeit.

C-Fraktion Komponente Retentionszeit / min FID-Fakt oren
C1 Methan 1.701 1.1437106
c2 Ethan 1.791 1.0718553

Ethen 1.882 1
Acetylen 3.601 0.9281446
Propan 2.073 1.0479035
c3 Cyclopropan 2.453 1
Propen 2.551 1
Propadien 3.564 0.9520964
Propin 5.801 0.9520964
i-Butan 2.871 1.0359276
n-Butan 3.026 1.0359276
2-Buten (trans) 3.974 1.0000053
C4 1-Buten 4.121 1.0000053
Isobuten 4.265 1.0000053
2-Buten (cis) 4.439 1.0000053
Butadien 5.348 0.9820415
Cyclopentan 4.669 1
i-Pentan 4.776 1.0287421
n-Pentan 5.008 1.0287421
C5 2-Penten (trans) 5.831 1
2-Methyl-2-Buten 5.931 1
1-Penten 6.032 1
2-Penten (cis) 6.254 1
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Cyclohexan 6.688 0.999762
i-Hexan 6.791 1.023951
C6 n-Hexan 6.986 1.023951
Cyclohexen 8.213 0.976048
Benzol 11.859 0.928144
i-Heptan 9.803 1.020530
C7 n-Heptan 9.966 1.020530
Toluol 20.765 0.993156
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4. Einfluss der Porenarchitektur

Die Ethen-zu-Propen-Reaktion (ETP) ist eine neue "on-purpose”-Methode zur
unabh&ngigen Produktion von Propen. Die Vorteile dieses Verfahrens liegen in der
direkten Nutzung der Uberschussproduktion von Ethen, die aus dem zunehmenden
Steamcracken von Ethan resultiert. Die bekanntesten Katalysatorsysteme dieser
Verfahrensvariante basieren auf Zeolith ZSM-5 [60,62] und SAPO-34 [55,117] in ihrer
Brgnsted-sauren Form. Derzeit fehlen jedoch detailliertere Kenntnisse, die zum
grundlegenden Verstandnis der katalytischen Umwandlung von Ethen zu Propen und
den Butenen beitragen. Wichtige Einflisse durch die Porenarchitektur, der
Porengeometrie und der Dimensionalitat des Porensystems sind noch ungeklart. Zur
Untersuchung dieser wichtigen Parameter wurden daher weitere Zeolithe mit
unterschiedlichen Strukturen ausgewahlt und in katalytischen Experimenten
untersucht. Der Fokus dieser Arbeit liegt bei den katalytischen Eigenschaften von
mittelporigen 10-Ring-Zeolithen, die aufgrund ihrer formselektiven Eigenschaften
ausgewahlt wurden. 8-Ring-Zeolithe sollen hier nicht berticksichtigt werden, da
bedingt durch das engere Porensystem hohere Desaktiverungsgeschwindigkeiten
sowie Massentransportlimitierungen zu erwarten sind [118,119]. Die katalytischen
Experimente erfolgten in einer Normaldruck-Stromungsapparatur in der die
Verfahrensbedingungen in einem weiten Bereich untersucht werden konnten. Im
Mittelpunkt dieser katalytischen Untersuchungen stehen wichtige Prozessparameter,
wie die Reaktionstemperatur, die modifizierte Verweilzeit, der Partialdruck an Ethen
sowie die Laufzeitstabilitat. Die Untersuchungen sollen zum grundlegenden
Verstandnis der katalytischen Umwandlung von Ethen zu Propen und Butenen an
Zeolithen beitragen. Lin et al. [62] untersuchte bereits eine Reihe von Zeolith-
Strukturen, die jedoch aufgrund ungunstiger Reaktionsbedingungen nur
unzureichende Aktivitaten zeigten. Die katalytischen Experimente, die in dieser Arbeit
durchgefiihrt wurden basieren daher auf optimierten Verfahrensbedingungen,
insbesondere fiir 1-dimensionale Porenstrukturen. Wesentliche Anderungen, die sich
in Bezug zu den Reaktionsbedingungen mit Zeolith ZSM-5 ergeben, sind hbhere
Reaktionstemperaturen, hohere Partialdricke an Ethen, sowie gesteigerte
modifizierte Verweilzeiten und Katalysatormassen. Zum Vergleich der katalytischen
Ergebnisse wurden ahnliche nsi/na-Verhaltnisse und vergleichbare KristallitgrofRen

der Zeolithe verwendet.
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4.1 Charakterisierung der verwendeten Zeolithe

Zur Verifizierung der Phasenreinheit, der unter hydrothermalen Bedingungen
hergestellten Zeolithe, wurden diese vor den katalytischen Experimenten durch die in

Kapitel 3.6 beschriebenen Methoden charakterisiert.

Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die hergestellten Brgnsted-sauren Zeolithe wurden durch  Pulver-
Rontgendiffraktometrie (XRD) im Winkelbereich von 3° <20 <50° charakterisiert
(vgl. Abb. 4.1).

HBeta

Silikalit-1

HZSM-5

= =

HZSM-11

Intensitat / w. E.

HZSM-22

HZSM-23

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Winkel 2-Theta / °©

Abb. 4.1. XRD-Aufnahmen der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Zeolithe.
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Alle beobachteten Beugungsreflexe entsprechen den in der Literatur bekannten
Daten fur die jeweiligen Zeolithe [120]. Aus den XRD-Aufnahmen sind breite
Beugungsreflexe bei Zeolith Beta ersichtlich, die durch unterschiedliche Faktoren
hervorgerufen werden kdnnen. Unter anderem kdnnen diese durch die polymorphe
Struktur verursacht werden (vgl. Abb. 2.8). Nach Scherrer et al. [121] kann die
Signalverbreiterung auch auf zunehmende Streueffekte der Rontgenstrahlen an
kleineren Kristalliten zurtickgefuihrt werden. Die Zeolithe Silikalit-1 und ZSM-5 zeigen
identische Reflexe Uber den gesamten Winkelbereich, dies wird durch
zugrundeliegende MFI-Topologie hervorgerufen. Nur kleine Anderungen in den
Signalintensitaten sind im Winkelbereich von 22° <20 < 25° zu beobachten. Die
XRD-Aufnahme von Zeolith ZSM-11 zeigt, dass wahrscheinlich keine
Phasenverunreinigungen mit Zeolith ZSM-5 vorliegen. Es ist bekannt, dass die
Synthese von Zeolith ZSM-11 mit rein tetragonaler Symmetrie schwierig ist [71].
Phasenverunreinigungen durch Stapelfehler der Pentasilschichten kdnnen hier
jedoch nicht endgultig ausgeschlossen werden. Bei naherer Inspektion der XRD-
Aufnahme von Zeolith EU-1 zeigt sich, dass durch die Zugabe von Impfkristallen die
Bildung von Zeolith ZSM-48, der bekanntermalRen haufig als Fremphase aulftritt,
vollstandig unterdriickt werden konnte. Alle Beugungsreflexe kdnnen eindeutig der
EUO-Topologie zugeordnet werden. Insgesamt belegen die XRD-Aufnahmen gute
KRistallinitaten und hohe Phasenreinheiten der hergestellten Zeolithe.

Rasterelektronenmikroskopie

Zeolithe kristallisieren in regelméfigen Strukturen, die eine charakteristische
Morphologie aufweisen. In Kombination mit der Pulver-Réntgendiffraktometrie ist die
Rasterelektronenmikroskopie ein hilfreiches Werkzeug zur Identifizierung von
Phasenverunreinigungen. Des Weiteren kénnen spezifische Eigenschaften, wie die
Morphologie von einzelnen Kristalliten oder Agglomeraten direkt betrachtet werden.
Die in dieser Arbeit verwendeten Zeolithe zeigen alle regelmalRig geformte Kristallite
mit engen PartikelgroR3enverteilungen. Die dargestellten REM-Aufnahmen sind

Ausschnitte und gelten jeweils reprasentativ fir die gesamte untersuchte Probe.
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Zeolith Beta besteht aus einzelnen Kristalliten, die eine Grdél3e von bis zu 1 um
erreichen (vgl. Abb. 4.2 A). Silikalit-1 zeigt eine typische Kristallitform fur Vertreter der
MFI-Topologie. Sie besteht aus hexagonalen Prismen, die senkrecht zueinander
verwachsen sind. Die durchschnittliche Grdol3e der Kristallite betragt circa 8 um (vgl.
Abb. 4.2 B). Fir Zeolith ZSM-5 werden ebenfalls hexagonale prismatische Kristallite
beobachtet, die jedoch nur in einem geringen Umfang Verwachsungen aufweisen.

Die Grol3e der Kristallite erreicht circa 7 pm, bei einer Dicke von circa 1,5 um (vgl.
Abb. 4.2 C). Die REM-Aufnahmen zeigen fur Zeolith ZSM-11 kugelférmige Kristallite
mit einer Grol3e zwischen 0,5 - 4 um im Durchmesser.

Abb. 4.2: REM-Aufnahmen von Zeolithen mit 3-dimensionaler Porenstruktur bei
10.000-facher Vergrol3erung: A) Beta, B) Silikalit-1, C) ZSM-5, D) ZSM-11.

Die Morphologie von Zeolith ZSM-22 besteht aus nadelférmigen Kristalliten, die
zum Teil groRere Agglomerate bilden. Die Kristallite erreichen eine Lange bis zu
2 um (vgl. Abb. 4.3 E). Zeolith ZSM-23 zeigt plattchenformige Kristallite, die sich zu
grolReren Agglomeraten zusammenlagern. Dabei erreichen diese eine Lange bis zu
1.5 um. (vgl. Abb. 4.3 F). Die REM-Aufnahmen zeigen fur Zeolith EU-1 ellipsoide
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Kristallite mit einer unebenen Oberflachenstruktur. Die Lange der einzelnen Kristallite
erreicht bis zu 7 um (vgl. Abb. 4.3 G).

Abb. 4.3: REM-Aufnahmen von Zeolithen mit 1-dimensionaler Porenstruktur bei
10000-facher Vergrol3erung: E) ZSM-22, F) ZSM-23, G) EU-1.

Charakterisierung weiterer physikalisch-chemischer Eigenschaften

Die Charakterisierung der spezifischen Oberflachen sowie der spezifischen
Porenvolumina erfolgte durch Stickstoff-Physisorption bei 77 K (vgl. Tab. 4.1). Aus
den Stickstoff-lsothermen kénnen die spezifischen Oberflachen und die spezifischen
Porenvolumina nach der BET-Methode bestimmt werden [115]. Zeolith Beta zeigt die
groRte spezifische Oberflache verbunden mit dem grofRten spezifischen
Porenvolumen. Die Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 zeigen beide vergleichbare
spezifische Oberflachen und Porenvolumina. Im Vergleich zu Zeolith ZSM-22 liegt
die spezifische Oberflache und das spezifische Porenvolumen etwas hoher bei
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Zeolith ZSM-23. Die ebenfalls etwas hoéhere spezifische Oberflache und das héhere
spezifische Porenvolumen von Zeolith EU-1 werden durch die 12-Ring-Seitentaschen
hervorgerufen. Insgesamt liegen beide Grof3en in typischen Bereichen fur die

jeweiligen Zeolith-Strukturen [49].

Tab. 4.1: Bestimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der
hergestellten Zeolithe.

Kataysator 18T, Ve, WASSPEERAll o Te e
HBeta 880 0,381 17,5 27
Silikalit-1 440 0,203 4.8 00
NaZSM-5 470 0,215 5,9 36
HZSM-5 470 0,211 6,1 37
HZSM-11 500 0,244 8,1 35
HZSM-22 300 0,152 8,8 35
HZSM-23 340 0,216 16,2 34
HEU-1 460 0,199 8,5 33

Zur Bestimmung der Trockeneinwaagen der Zeolith-Katalysatoren wurden
jeweils die Wassergehalte durch eine thermische Analyse bestimmt (vgl. Tab. 4.1).
Der hohe Wassergehalt in Zeolith Beta von 17,5 % korrespondiert mit dem hohen
spezifischen Porenvolumen von 0,381 cm®g®. Die 3-dimensionalen 10-Ring-
Porenstrukturen zeigen hingegen vergleichbare Wassergehalte. Der aluminiumfreie
Silikalit-1 zeigt einen etwas niedrigeren Wassergehalt von 4,8 %, der infolge einer
hoéheren Hydrophobizitat der Geriststruktur hervorgerufen wird [122]. Aus dem
Vergleich der anderen Zeolithe sind ahnliche Wassergehalte zu beobachten, mit
Ausnahme von Zeolith ZSM-23. Auch nach Wiederholung der Analyse wurde der
hohe Wassergehalt von 16,2 % bestatigt. Vermutlich wird die Adsorption von Wasser
durch ein grol3es interkristallines Volumen begiinstigt, welches durch die sehr kleinen
Kristallite hervorgerufen werden kann. Unterstitzt wird diese Annahme ebenfalls
durch das hohe spezifische Hohlraumvolumenvolumen von 0,216 cm®g™, welches
bei Zeolith ZSM-23 beobachtet wurde.

Um einen direkten Vergleich der Katalysatoren zu ermdglichen, wurden alle

Zeolith-Strukturen mit vergleichbaren nsi/na-Verhaltnissen hergestellt. Dadurch sollen
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Einflisse des Aluminiumgehalts auf die katalytische Aktivitat und die
Produktselektivitdten vermieden werden. Die Bestimmung der ngsi/na-Verhaltnisse
erfolgte durch AAS-Untersuchungen der Brgnsted-sauren Zeolithe (vgl. Tab. 4.1).
Aus den AAS Untersuchungen geht hervor, dass die nsi/na-Verhaltnisse der 10-Ring-
Zeolithe im Bereich von 33 - 37 liegen. Der 12-Ring-Zeolith Beta zeigt im Vergleich

dazu ein geringfigig niedrigeres nsi/na-Verhaltnis von 27.

Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie

Die Festkorper-MAS-NMR-Spektroskopie dient zur Untersuchung und zum
Vergleich struktureller Eigenschaften unterschiedlicher  Zeolithe. Die
Charakterisierung erfolgte durch 'H-, ?’Al-, und #*Si-MAS-NMR Untersuchungen.
Zeolithe zeigen aufgrund ihres strukturellen Aufbaus verschiedene Arten saurer
Zentren, die einen unterschiedlichen Einfluss auf die Aktivitat und die Selektivitat in
katalytischen Umwandlungen besitzen. Im Allgemeinen wird unterschieden zwischen
Lewis-sauren Zentren und Brgnsted-sauren Zentren. Aufgrund der chemischen
Verschiebung 6, lassen sich die verbriickenden Hydroxylgruppen der Brgnsted-
sauren Zentren direkt im *H-MAS-NMR-Spektren beobachten. Neben diesen sind
auch Lewis-saure Zentren, die durch Silanolgruppen, Aluminiumhydroxide und
andere Metallhydroxide hervorgerufen werden, in den MAS-NMR-Spektren
unterscheidbar. Von grundlegender Bedeutung ist die Art und Verteilung der sauren
Zentren im Zeolithen (vgl. Abb. 4.4). Die Zuordnung der NMR-Signale erfolgt gemaf
den Angaben aus der Literatur [123-125]. Ab einer chemischen Verschiebung von
6y = 0,8 ppm konnen Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxide beobachtet werden. Diese
kénnen sich in Hohlraumen oder an der aul3eren Oberflache der Kristallite befinden.
Die Signale bei 64=2,5ppm und 2,8 ppm werden durch Silanolgruppen an der
auReren Kristallitoberflache und an Defektstellen im Zeolith-Gertist hervorgerufen.
Aluminiumhydroxide, die sich auf Nicht-Gerustpositionen befinden, haben eine
chemische Verschiebung von 65 =3,3 ppm. Die chemische Verschiebung der
Brgnsted-sauren Zentren ist von der Position der verbriickenden Hydroxylgruppe
abhéangig, sowie von der Entfernung zu weiteren Hydroxylgruppen. Im Bereich von
6y =3,8-4,3 ppm werden Brgnsted-saure Zentren beobachtet, die sich in grof3en

Hohlraumen oder Poren befinden.



4. Einfluss der Porenarchitektur 60

HBeta

HZSM-5

HZSM-11

Intansitat / w. E.

HZSM-22

HZSM-23

HEU-1

S, ppm

Abb. 4.4: 'H-MAS-NMR Spektren unterschiedlicher Zeolith-Strukturen — mit
vergleichbaren nsi/na-Verhaltnissen.

Bedingt durch starkere elektrostatische Wechselwirkungen werden bei
kleineren Poren und Hohlrdumen chemische Verschiebungen im Bereich von
6y =4,6-52ppm erwartet. Bei noch weiter zunehmender elektrostatischer
Wechselwirkung verschieben sich die Signale zu 64 = 6,1 - 7,0 ppm. Die chemischen
Verschiebungen der Brgnsted-sauren Zentren lassen sich durch Wechselwirkungen

der Hydroxylgruppe mit benachbarten Sauerstoffatomen des Zeolith-Geristes
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erklaren. Daher kdnnen aus den chemischen Verschiebungen von §y fur Brgnsted-

saure Zentren unterschiedliche Saurestarken abgeleitet werden.

Die hergestellten Zeolithe zeigen in den 'H-MAS-NMR Spektren deutliche
Unterschiede in der Verteilung der Brgnsted-sauren Zentren. Die Signalintensitaten
ermdglichen keine Ruckschliisse auf die Anzahl der sauren Zentren, dies kann nur
aus den Integralverhéltnissen der Signalflachen erfolgen. Aufgrund der breiten, sich
teilweise Uberlappenden Signale soll im Folgenden auf eine quantitative Diskussion
verzichtet werden. Es lassen sich jedoch qualitative Aussagen Uber die chemischen
Verschiebungen der Brgnsted-sauren Zentren und deren Intensitdten in Bezug auf
die dbrigen Hydroxylgruppen treffen. Die unterschiedlichen Signalintensitaten der
Brgnsted-sauren Zentren bei 6y=4,8-6,2ppm und den Silanolgruppen bei
6y= 2,5 ppm und 2,8 ppm werden vermutlich durch die Kristallitgréf3e hervorgerufen.
Kleinere Kristallite besitzen eine groRere &aulere Oberflache, wodurch mehr
endstandige Silanolgruppen auftreten koénnen, d.h. bei vergleichbarem nsi/na-
Verhéltnis sollte die Intensitdt der Brgnsted-sauren Zentren im Verhéaltnis zu den
Silanolgruppen sinken. Bei §;= 6,2 ppm kann bei den Zeolithen HZSM-5, HZSM-22
und HEU-1 ein breites Signal beobachtet werden, welches charakteristisch fur
Brgnsted-saure Zentren ist, die durch elektrostatische Wechselwirkungen zusatzlich
beeinflusst werden. Die Wechselwirkung mit benachbarten Sauerstoffatomen kann
zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken fuhren, die wiederum die Saurestarken der

Brgnsted-sauren Zentren beeinflussen.

In den gezeigten 'H-MAS-NMR Spektren koénnen bei &, =3,3 ppm
Aluminiumhydroxide nachgewiesen werden. Die relativen Anteile zeigen deutliche
Unterschiede bei den einzelnen Zeolithen. Ein hoher Anteil an Aluminiumhydroxid
reduziert den Anteil an Brgnsted-sauren Zentren auf T-Positionen des Zeolith-
Gerists, da diese auf Nicht-Geristpositionen lokalisiert sind. Eine genauere
Differenzierung zwischen dem Aluminiumanteil im Gerlst und auf Nicht-
Gerlstpositionen ist durch ?’Al-MAS-NMR-spektroskopische Untersuchungen der
Zeolithe moglich (vgl. Abb. 4.5).
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Abb. 4.5: ?'Al-MAS-NMR-Spektren unterschiedlicher Zeolith-Strukturen — mit
ahnlichen nsi/nai-Verhaltnissen.

Nach der Léwenstein-Regel [66] ist die Verknupfung von zwei benachbarten
AlO, -Tetraedern nicht erlaubt, wodurch die Anzahl der Signale deutlich reduziert
wird. Die Zuordnung der beobachteten NMR-Signale erfolgt entsprechend den
Angaben der Literatur [123,124]. Das erste Signal wird bei einer chemischen
Verschiebung von 6, =45-65ppm beobachtet und entspricht tetraedrisch
koordiniertem Aluminium (Alera) auf T-Positionen im Zeolith-Gerust. Bei einer

chemischen Verschiebung von §,; = 0 ppm wird oktaedrisch koordiniertes Aluminium
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(Alokia) auf Nicht-GerUstpositionen beobachtet. Zuséatzlich kann ein drittes Signal bei
6,4, = -30 ppm beobachtet werden. Das Signal entspricht Aluminium-Spezies mit einer
pentaedrischen Koordination, welche ebenfalls auf Nicht-Gerustpositionen lokalisiert
sind. Ublicherweise ergeben die 2’ Al-MAS-NMR-Spektren breite Signale fiir Aleya, da
die Besetzung der einzelnen T-Positionen im Zeolith-Gertst mit den derzeitigen
Methoden nicht exakt aufgelést werden kann. Ursache der Signalverbreiterung ist die
Superposition aller besetzten T-Positionen mit Aluminium, die durch unterschiedliche
Bindungswinkel und elektrostatische Wechselwirkungen verursacht werden. Fur
Zeolith Beta ist jedoch eine Differenzierung in zwei besetzte T-Positionen (T1 und
T2) moglich. Alle anderen Zeolithe zeigen hingegen nur ein breites Signal fir Aletra..
Die isolierten Signale der einzelnen Aluminium-Spezies ermoglichen einen
guantitativen Vergleich Uber die Integrale der Signalflachen. Ein Vergleich der
relativen Verhaltnisse von Aleya, Und Alokia. Zeigen deutliche Unterschiede zwischen
den hergestellten Zeolithen. Der Anteil an Alywa ISt gleich zu setzen mit dem
Dealuminierungsgrad der Zeolithe. Je hoher der Anteil an Aloa. desto niedriger ist
demnach der effektive Anteil an Aleya, der flr katalytische Umwandlungen genutzt
werden kann. Der prozentuale Anteil an Alua, erreicht fir Zeolith Beta circa 10 %. Bei
den Zeolithen ZSM-5 und ZSM-11 wurden Anteile von 1% und 7 % berechnet,
wohingegen die Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 jeweils 1% zeigen. Einen
Uberdurchschnittlich hohen Anteil an Aloia. Wird hingegen bei Zeolith EU-1 mit 20 %
beobachtet.

Strukturelle Informationen zur Koordinationsumgebung von Silizium im
Zeolithen kénnen durch *°Si-MAS-NMR-spektroskopische Untersuchungen erhalten
werden (vgl. Abb. 4.6). Die Signalaufspaltung der unterschiedlichen Silizium-Spezies
erfolgt in der Reihenfolge von Si(nAl) mit n =0 - 4. Die chemischen Verschiebungen
liegen im Bereich von &g =-120 ppm bis -80 ppm [123,124]. Die hergestellten
Zeolithe zeigen nur im Fall von Zeolith Beta Signale fir n =0, 1 und 2. Die Verteilung
der Si(nAl) Spezies erfolgt rein statistisch, daher kénnen bei abnehmenden nsi/na-
Verhaltnissen zunehmend Si(nAl) Spezies mit n=1, 2, 3 und 4 beobachtet werden.
Da das nsi/na-Verhaltnis bei Zeolith Beta etwas niedriger liegt, als es vergleichsweise
bei den Ubrigen Zeolithen der Fall ist, sind hier zusatzlich Si(nAl) Spezies mitn =2 zu

beobachten. Alle anderen Zeolithe zeigen nur Signale fir n=0und 1. Die
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Signalaufspaltung bei n =0 resultiert aus der Verknupfung von Si-Atomen, die auf
unterschiedlich besetzten T-Positionen im Zeolith-Gerust lokalisiert sind.
Si(1Al)
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,_f/\ -
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Abb. 4.6: ?°Si-MAS-NMR-Spektren unterschiedlicher Zeolith-Strukturen — mit

ahnlichen nsi/na-Verhaltnissen.
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4.2 Desaktivierungsverhalten

Die Aktivitat, das Desaktivierungsverhalten und die Selektivitat sind wichtige
Kriterien zur Auswahl eines geeigneten Katalysators. Im Folgenden sollen unter
gleichen Versuchsbedingungen und ng/na-Verhaltnissen der Einfluss der
Porenarchitektur auf das Desaktivierungsverhalten untersucht werden. Ziel ist es,
aus den Kkatalytischen Experimenten Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der
Katalysatoren fur die ETP-Reaktion abzuleiteten, die zum Verstdndnis der

Desaktivierung beitragen (vgl. Abb. 4.7).
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Abb. 4.7: Desaktivierungsverhalten ausgewahlter Zeolithe mit unterschiedlicher
Porenarchitekturen. Reaktions-bedingungen: T =550 °C, Pethen = 30 kPa,
Wiar, = 500 mg, Fges. = 30 ml-min™, W/Fggen = 20,7 g-h-mol™.

Die Laufzeituntersuchungen zeigen ein kontinuierliches
Desaktivierungsverhalten der untersuchten Zeolithe. Besonders deutlich ist die
Desaktivierung bei der 3-dimensionalen 12-Ring-Porenstruktur von Zeolith Beta zu
beobachten. Bereits nach einer Laufzeit von 3 h ist der Aktivitatsverlust nahezu
vollstdndig. Die Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11, mit ihren 3-dimensionalen 10-Ring-
Porenstrukturen zeigen hingegen hohe Aktivitaten zu Beginn, die dann mit
fortschreitender Laufzeit unterschiedlich schnell abnehmen. Die Aktivitatsverluste der
Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 erreichen nach 24 h Laufzeit 51,5 % und 6,5 %. Die 1-

dimensionalen Porenstrukturen der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 zeigen ein
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ahnliches Desaktivierungsverhalten. Im Vergleich liegt die Aktivitat von Zeolith ZSM-
23 zu Beginn jedoch um 9 % hdoher. Die hohen Aktivitatsverluste der Zeolithe ZSM-
22 und ZSM-23 fuhren zu einer nahezu vollstandigen Desaktivierung nach 24 h
Laufzeit. Der niedrigste Umsatz wurde bei der 1-dimensionalen Porenstruktur von
Zeolith EU-1 beobachtet. Der Umsatz sinkt sehr schnell von urspringlich 26,7 %
nach 0,5h auf unter 1% nach 12h Laufzeit ab. Die Hauptursache der
Katalysatordesaktivierung ist die Bildung von hoch siedenden Kohlenstoffreichen
Ablagerungen, dem sogenannten "Koks". Die hohe Reaktivitdt von Ethen verbunden
mit den hohen Reaktionstemperaturen von 550 °C flhren zu einer verstarkten
Bildung von Koks auf den Katalysatoren [126,127]. Zur Bestimmung der Koks-
Gehalte wurde eine thermische Analyse der gebrauchten Katalysatoren
durchgefuihrt. Dabei wurde angenommen, dass der Massenverlust im
Temperaturbereich von 350 - 750 °C durch eine oxidative Zersetzung von Koks-

Ablagerungen hervorgerufen wird (vgl. Tab. 4.2).

Tab. 4.2: Spezifische Oberflachen, spezifische Porenvolumina und Koks-Gehalte
gebrauchter Katalysatoren nach 24 h Laufzeit.

Katalysator / Q%_E&-l / cr:{g-g'l 2 Koks-Gehalt in Ma.-%
HBeta 20 0,017 25,5
HZSM-5 190 0,084 8,9
HZSM-11 340 0,153 7,6
HZSM-22 60 0,084 6,2
HZSM-23 150 0,146 5,7
HEU-1 20 0,013 5,7

% Die Koks-Gehalte wurden durch eine thermische Analyse (TGA/dTG) im Bereich
von 350 °C bis 750 °C bestimmt.

Die Bildung von Koks erfolgt an pordsen Zeolithen auf der aul3eren
Katalysatoroberflache oder innerhalb des Porensystems. An der &ul3eren
Kristallitoberflache blockiert der Koks die Porendffnungen und verhindert den Zugang
zu den aktiven Zentren. Innerhalb des Porensystems wird der Koks an den oder in
der Nahe der aktiven Zentren gebildet, wodurch diese fir weitere katalytische

Umwandlungen nicht mehr zuganglich sind. Das Desaktivierungsverhalten wird



4. Einfluss der Porenarchitektur 67

daher sehr stark durch die Porenarchitektur sowie die Art und die Position der Koks-

Ablagerungen auf den Katalysatoren beeinflusst [128,129].

Das groRe 3-dimensionale 12-Ring-Porensystem von Zeolith Beta bietet
ausreichend Raum um Wasserstofftransferreaktionen [130], Aromatisierungen der
leichen Olefine [131-133] und/oder inter- und intramolekulare Alkylierungen [134] zu
ermdglichen. Insbesonders diese Reaktionen fihren zu einer verstarkten Bildung von
Koks auf den Katalysatoren [135]. Die kleineren Porentffnungen der 3-
dimensionalen 10-Ring-Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 reduzieren den Anteil der
Nebenreaktionen die zu Koks-Ablagerungen filhren konnen deutlich, wodurch die
Desaktivierungsgeschwindigkeit herabgesetzt wird. Innerhalb der Porensysteme sind
nur an den Kreuzungspunkten der Porenkandle ausreichend grol3e Raume
vorhanden, um die genannten Nebenreaktionen zu ermdglichen [136]. Daraus
ergeben sich deutlich reduzierte Koks-Gehalte bei den 3-dimensionalen 10-Ring-
Porenstrukturen bei der katalytischen Umwandlung von Ethen zu Propen und
Butenen. Die thermischen Analysen ergeben daher fir die Zeolithe ZSM-5 und ZSM-
11 signifikant niedrigere Koks-Gehalte von 8,9 % und 7,6 %. Die hohe Toleranz
gegenuber der Bildung von Koks, in Verbindung mit den hohen Aktivitdten und den
niedrigen bis moderaten Desaktivierungsgeschwindigkeiten, kann anhand der
Dimensionalitdit des Porensystems interpretiert werden. Die 3-dimensionale
Porenstruktur ermdglicht den Zugang der Reaktanden zu den aktiven Zentren, auch
wenn einzelne Porendffnungen oder Porenkanédle durch Koks blockiert werden.
Unter diesen Vorraussetzungen ist ein Massentransport der Reaktanden auch bei
hoheren Koks-Gehalten gegeben. Bei den korrespondierenden 10-Ring-Zeolithen mit
parallel angeordneten 10-Ring-Kanalen sind deutlich starkere Einflisse der Koks-
Gehalte auf die Aktivitat und das Desaktivierungsverhalten zu erwarten. Dies zeigt
sich besonders bei den Zeolithen ZSM-22 und ZSM-23, die vergleichbare Koks-
Gehalte von 6,2 % und 5,7 % aufweisen. Die im Vergleich zu den 3-dimensionalen
Porensystemen niedrigeren Aktivitaten, die zu Beginn der Laufzeituntersuchungen
beobachtet wurden, sind vermutlich das Resultat von Massentransportlimitierungen
der Reaktanden im 1-dimensionalen Porensystem. Eine weitere Auswirkung auf den
Massentransport waren unterschiedliche KristallitgréRen, die auch den
Aktivitatsunterschied von 9 % zwischen den Zeolithen ZSM-22 und ZSM-23 erklaren

kénnten. Die REM-Aufnahmen erlauben hier jedoch keine schliissige Aussage uber
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die genaue Kristallitgrof3e, da die Auflésung im vorliegenden Fall nicht ausreicht um
die GroRRe der Kristallite abzuschatzen. Die im Vergleich zu den 3-dimensionalen 10-
Ring-Porenstrukturen beobachtete, starkere Katalysatordesaktivierung, kann
ebenfalls auf die Dimensionalitat der Porensysteme zurtckgefiihrt werden. Die Koks-
Ablagerungen auf bzw. in den Zeolithen ZSM-22 und ZSM-23 liegen im Vergleich zu
den Zeolithen ZSM-5 und ZSM-11 etwas niedriger, wirken sich jedoch starker auf die
Desaktivierung aus. Grund ist die Blockierung von ganzen Poren durch Koks-
Ablagerungen an den Poreneingangen. Folglich wird der Zugang der Reaktanden zu
den im Porensystem liegenden aktiven Zentren vollstandig unterdrtickt. In gleicher
Weise wird die Aktivitat durch die Ablagerung von Koks innerhalb des Porensystems
beeinflusst. Das sich ergebende Desaktivierungsverhalten muss folglich starker
ausgepragt sein, als es vergleichsweise bei den 3-dimensionalen 10-Ring-
Porenstrukturen beobachtet wurde [128,137]. Im Fall von Zeolith EU-1 liegt der Koks-
Gehalt bei 5,7 % und ist damit vergleichbar mit den Ubrigen 1-dimensionalen 10-
Ring-Porensystemen. Die Aktivitat und das Desaktivierungsverhalten unterscheiden
sich jedoch erheblich. Vermutlich wird das Desaktivierungsverhalten durch mehrere
Faktoren negativ beeinflusst: Durch den zur Verfigung stehenden Raum in den 12-
Ring-Seitentaschen kdnnen grof3ere Kohlenwasserstoffe gebildet werden, die dann
nicht mehr durch die 10-Ring-Porentffnungen diffundieren kdnnen. Die Folge ist eine
Blockierung des Porensystems ausgehend von den 12-Ring-Seitentaschen. Zudem
sind die generellen Auswirkungen der Koks-Ablagerungen an der aul3eren
Oberflache und im Porensystem zu berlcksichtigen. Im Vergleich zu den hier
verwendeten 1-dimensionalen 10-Ring Zeolithen ist daher die Desaktivierung von
Zeolith EU-1 starker ausgepragt [128,137].

Trotz vergleichbarer Aktivitaten zu Beginn der Laufzeituntersuchungen zeigen
die Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 ein sehr unterschiedliches Desaktivierungsverhalten
mit fortschreitender Laufzeit. Die spezifischen Oberflachen und die spezifischen
Porenvolumina der gebrauchten Katalysatoren belegen erhebliche Unterschiede bei
ahnlichen Koks-Gehalten. Das Verhaltnis von spezifischer Oberflache von frischem
zu gebrauchtem Katalysator ergibt ndherungsweise die prozentuale Abnahme der
noch zuganglichen Oberflache der Katalysatoren am Ende der Laufzeituntersuchung.
Dabei wird deutlich, dass bei Zeolith ZSM-5 noch circa 40 % der spezifischen

Oberflache zuganglich bleiben, bei Zeolith ZSM-11 sind es hingegen noch 68 %. In
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gleicher Weise kdnnen auch die spezifischen Porenvolumina miteinander verglichen
werden. Das verbleibende spezifische Porenvolumen von Zeolith ZSM-5 liegt bei
40 %, wohingegen bei Zeolith ZSM-11 noch 63 % des Porensystems zuganglich
sind. Die Ergebnisse deuten auf eine unterschiedliche Verteilung der Koks-
Ablagerungen auf den Zeolithen ZSM-5 und ZSM-11 hin. Vermutlich ist ein grél3erer
Anteil an Koks auf der dufReren Kristallitoberflache von Zeolith ZSM-11 zu finden, als
es vergleichsweise bei Zeolith ZSM-5 der Fall ist. Im Kontext der geringen
strukturellen Unterschiede der Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11, sowie den &hnlichen
nsi/na-Verhaltnissen, kénnte die KristallitgroRe die Ursache fur das unterschiedliche
Desaktivierungsverhalten sein. Die REM-Aufnahmen belegen sichtbare Unterschiede
in der KristallitgroRe und der Morphologie (vgl. Abb. 4.2). Bei unterschiedlichen
KristallitgréRen wére bei gleicher Zusammensetzung der Zeolith-Struktur eine héhere
Laufzeitstabilitat bei kleineren Kristallten zu erwarten. Grund dafur ist eine
zunehmende &ul3ere spezifische Oberflache bei kleineren Kristalliten, dadurch
stehen mehr Porendffnungen pro Volumenelement zur Verfiugung. Die daraus
resultierenden kirzeren Diffusionswege zu den aktiven Zentren erhthen den
intrakristallinen Stofftransport deutlich [118][138,139].
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4.3 Einfluss der Porenarchitektur auf die Produktv  erteilung

Die unterschiedlichen Porenarchitekturen wirken sich nicht nur auf die Aktivitat
und das Desaktivierungsverhalten aus, sondern beeinflussen auch in erheblichem
Mal3e die Produktverteilung [49]. Bei den durchgefihrten Laufzeituntersuchungen
wurde eine Vielzahl verschiedener Reaktionsprodukte erhalten, die in funf
unterschiedliche Fraktionen zusammengefasst werden konnen. Die Fraktionen
beinhalten die leichten Olefine Propen und die Butene als Hauptprodukte, sowie C; -
Cs-Alkane, Csi-Kohlenwasserstoffe und die Aromaten als Nebenprodukte (vgl. Tab.
4.3).

Tab. 4.3: Umsatz und Produktselektivitaten nach 0,5 h Laufzeit.

Umsatz Selektivitat / %
Katalysator  (Ethen) c.C
0 1- %4 a
! % Propen Butene Alkane Cs+ Aromaten
HBeta 41,3 14,1 51 69,1 3,8 7,9

Silikalit-1 <0,2
NazSM-5° <05

HZSM-5 81,8 22,9 10,2 31,4 6,3 29,2
HZSM-11 85,0 19,1 8,7 38,2 4,9 29,1
HZSM-22 45,5 41,8 28,3 6,3 20,5 3,1
HZSM-23 54,4 43,4 24,4 8,9 18,4 4,9

HEU-1 26,7 45,4 21,1 13,2 14,7 5,6

& Cs+-Kohlenwasserstoffe mit flinf und mehr Kohlenstoff-Atomen (ohne Aromaten).
® Die Herstellung von Na-ZSM-5 erfolgte durch 3-fachen lonenenaustausch des
Zeolithen mit einer 0,25 molaren Natriumchlorid-Lésung bei 80 °C.

Die Bildung von Propen und den Butenen lasst sich basierend auf dem
postulierten Carbeniumionen-Mechanismus [55] erklaren (vgl. Kapitel 2.2.5.1).
Propen wird aus der B-Spaltung unterschiedlicher Hexylcarbeniumionen erhalten
[57,58], wohingegen die Butene als Zwischenprodukte aus der Dimerisierung von
Ethen resultieren [55]. Durch unselektives Cracken langkettiger Oligomere ist
ebenfalls eine Bildung von Butenen moglich [58]. Die C; - C4-Alkane kénnen durch
zwei unterschiedliche Crack-Mechanismen gebildet werden. Die Bildung von Methan

(Cp) erfolgt primar aus dem monomolekularen Cracken nach Haag und Dessau
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[140,141]. Ethan (C,) kann hingegen sowohl Gber monomolekulares als auch Uber
bimolekulares Cracken erfolgen. Die Ubrigen Alkane (Cs - C4) werden ausschlie3lich
aus dem bimolekularen Cracken durch einen Wasserstofftransfer gebildet [142,143].
Cs+-Kohlenwasserstoffe mit finf und mehr Kohlenstoffatomen werden tberwiegend
aus der Co-Oligomerisierung unterschiedlicher im Reaktionsgemisch enthaltener
Olefine gebildet [144]. Reaktionen zwischen Ethen und Propen ergeben Cs-Olefine.
Zwei Aquivalente Propen oder drei Aquivalente Ethen ergeben Cg-Olefine. Die
Bildung von aliphatischen C;- oder Cg-Olefinen wird nur in einem geringen Umfang
beobachtet. Die Geschwindigkeiten der ablaufenden Co-Oligomerisierungen werden
durch die Carbeniumionen-Stabilitaten der beteiligten Olefine bestimmt.
Dementsprechend steigen die Reaktivitditen der Olefine in folgender Reihenfolge
[145,146]:

Ethen < Propen < Butene << Isobuten

Aromaten werden bevorzugt aus Zyklisierungen, Alkylierungen und
Dehydrierungen gebildet [129,131,147,148]. Die enthaltene Fraktion der Aromaten
beinhaltet hier ausschlie3lich Benzol und Toluol. Xylole oder andere mehrfach
alkylierte Aromaten wurden im Produktspektrum nicht beobachtet.

Zeolithe besitzen basierend auf ihrem strukturellen Aufbau unterschiedliche
Typen von sauren Zentren [59]. Zum Nachweis, welcher Typus in der ETP-Reaktion
von Bedeutung ist, wurden zwei Referenzkatalysatoren mit MFI-Topologie
hergestellt. Der aluminiumfreie Zeolith Silikalit-1 und die natriumhaltige Form von
Zeolith ZSM-5. Beide Referenzkatalysatoren zeigen unter den vorgegebenen
Verfahrensbedingungen keine Aktivitat in der katalytischen Umwandlung von Ethen
zu Propen. Alle Ubrigen Zeolithe, die in der Brgnsted-sauren Form hergestellt
wurden, sind hingegen aktiv. Aus dieser Beobachtung geht hervor, dass die
Aktivierung von Ethen nur an den Brgnsted-sauren Zentren erfolgt. Diese besitzen im

Vergleich zu den Lewis-sauren Zentren eine deutlich hohere Saurestarke [59].

Die Produktverteilungen der Brgnsted-sauren Zeolithe zeigen die hochsten
Selektivitaten zu Propen und den Butenen bei den 1-dimensionalen 10-Ring-

Porenstrukturen. Die Gesamtselektivitdten zu Propen und den Butenen erreichen ca.
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70 % fir Zeolith ZSM-22, 68 % fur Zeolith ZSM-23 und 66 % fiir Zeolith EU-1. Die 3-
dimensionalen 10-Ring-Porenstrukturen der Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 zeigen
vergleichsweise niedrigere Gesamtselektivitdten zu den leichten Olefinen mit ca.
33 % und 28 %. Die niedrigste Selektivitdt zu Propen und den Butenen zeigt die 3-
dimensionale 12-Ring-Porenstruktur von Zeolith Beta mit ca. 19 %. Die Selektivitaten
zu den C; - C4-Alkanen und den Cs,-Kohlenwasserstoffen deuten auf einen starken
Einfluss der Porenarchitektur hin. So werden in der Reihenfolge der Zeolithe Beta,
ZSM-11, ZSM-5, EU-1, ZSM-23 und ZSM-22 sinkende Selektivitdten zu den C; - Cs-
Alkanen beobachtet, wohingegen die Selektivitdten zu den Cs.-Kohlenwasserstoffen
mit funf und mehr Kohlenstoffatomen ansteigen. Die Selektivitaten zu den Aromaten
zeigen keinen eindeutigen Trend. Die Zeolithe Beta, ZSM-22, ZSM-23 und EU-1
zeigen niedrige, wohingegen die Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 deutlich hoéhere
Selektivitaten zu den Aromaten aufweisen. Die vergleichsweise hohen Selektivitaten
zu den Aromaten, die bei den Zeolithen ZSM-5 und ZSM-11 beobachtet wurden,
lassen sich durch die strukturellen Eigenschaften des Porensystems erklaren
[147,148]. Aus sterischen Grinden findet die Bildung der Aromaten tGberwiegend an
den Kreuzungspunkten der 10-Ring-Kanale statt, da dort ausreichend Raum
vorhanden ist, um die groBen Ubergangszustande wahrend der Aromatisierung zu
ermdglichen [136]. Die experimentellen Ergebnisse ermoglichen Ruckschlisse zum
Einfluss des Porensystems auf die Produktverteilung. Die hohen Selektivitdten zu
Propen und den Butenen, die insbesondere bei den 1-dimensionalen
Porenstrukturen beobachtet wurden, lassen sich tGberwiegend durch die sterischen
Restriktionen des Porensystems erklaren. Die parallel angeordneten Poren der
Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 bieten nicht gentigend Raum um sterisch aufwendige
Ubergangszustande zu ermdglichen, die insbesondere bei einem Wasserstofftransfer
erforderlich sind [142]. Aromatisierungen sind ebenfalls in den engen Poren aus
sterischen Grinden gehindert. Der kinetische Durchmesser von Benzol liegt mit
6,8 A deutlich oberhalb der Porendurchmesser der 1-dimensionalen Porenstrukturen
[136]. Daher werden nur niedrige Selektivitaiten zu den C; - C4-Alkanen und
Aromaten beobachtet. Die dennoch auftretenden Selektivitdten zu den genannten
Nebenprodukten koénnen durch unselektive Reaktionen auf der &ul3eren
Kristallitoberflache hervorgerufen werden, da dort keine formselektiven Reaktionen
stattfinden kdonnen. Die hohen Selektivitaten der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 zu

den leichten Olefinen fordern Folgereaktionen durch Co-Oligomerisierungen im
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Reaktionsgemisch. Die Selektivitat zu den Cs.-Kohlenwasserstoffen steigt im
Vergleich zu den Ubrigen Zeolithen deutlich an. Zeolith EU-1 zeigt insgesamt zwar
ahnlich hohe Selektivitdten zu Propen und den Butenen, jedoch mit einer sehr
schnellen Desaktivierung. Ein Vergleich mit den Ubrigen 1-dimensionalen
Porenstrukturen der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 zeigt, dass die katalytische
Umwandlung von Ethen an Zeolith EU-1 etwas hohere Selektivitdten zu den C; - Cy-
Alkanen und den Aromaten aufweist. Die Ursache liegt vermutlich an den grof3en
intrakristallinen 12-Ring-Seitentaschen die ausreichend Raum bieten, um
unerwinschte Nebenreaktionen zu beginstigen [128]. Die Zeolithe ZSM-5 und ZSM-
11 zeigen in ihren Produktverteilungen deutlich niedrigere Selektivitditen zu den
leichten Olefinen, bei gleichzeitig hbheren Selektivitaten zu den C; - C4-Alkanen und
den Aromaten. Die Abnahme der Selektivitditen zu den leichten Olefinen kénnen
durch die 3-dimensionale 10-Ring-Porenstruktur hervorgerufen werden. An den
Kreuzungspunkten der 10-Ring-Kanéle entstehen ausreichend grof3e Hohlraume in
denen Nebenreaktionen ablaufen kdonnen, insbesondere die Bildung von Aromaten.
Dieser Zusammenhang geht auch aus einer Studie von Bhattacharya et. al. [136]
zum Cracken von n-Hexan an den ZEolithen ZSM-5, ZSM-22 und EU-1 hervor. Die
Porenstrukturen wirken sich somit weniger stark auf die Selektivitdt zu den leichten
Olefine aus, als es vergleichsweise bei den 1-dimensionalen Porenstrukturen der Fall
ist. Beim Ubergang von einer 3-dimensionalen 10-Ring-Porenstruktur zu einer 3-
dimensionalen 12-Ring-Porenstruktur zeigt sich einerseits ein weiterer Riickgang der
Selektivitaten zu den leichten Olefinen und andererseits steigt der Anteil zu den C; -
Cs-Alkanen signifikant an. Ein wichtiger Einfluss der hier fur alle Porenstrukturen
bericksichtigt werden muss, ist die Abhangigkeit der Olefinausbeute von der Aktivitat
des Katalysatores. Dieser Effekt fuhrt dazu, dass mit steigenden Umsatzen die
Ausbeuten der leichten Olefine abnehmen, bei gleichzeitiger Zunahme von
sekundéaren Reaktionen wie beispielsweise die Bildung von Aromaten oder Koks
[149].

Die unterschiedlichen Porenarchitekturen zeigen deutlich die sterischen
Einflisse des Porensystems auf die Selektivitdten zu den C; - Cs;-Alkanen. Der
entscheidende Schritt zur selektiven Bildung von Propen ist das monomolekulare
Cracken Uber eine B-Spaltung [57,58]. Die hierzu konkurrierende Reaktion verlauft

Uber bimolekulares Cracken, welche Uber einen Wasserstofftransfer gesattigte
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Alkane und Aromaten bildet [142]. Aus den Ausbeuten fur die C;-
C4 Kohlenwasserstoffe (Alkane/Alkene) kann der Einfluss der Porenstruktur auf das
Verhéltnis der konkurrierenden Crack-Mechanismen abgeschéatzt werden. Als
Vergleichsgrol3e dient der sogenannte Wasserstofftransferkoeffizient HTC (Hydrogen
Transfer Coefficient) nach Zhongqging et. al. [150], der nach Gleichung 15 berechnet

werden kann.

Ye,-c,) Alkane

HTC =
Y(CZ—C4) Alkene

(15)

Dieser beschreibt das Verhaltnis der Ausbeuten gesattigter C, - C4 Alkane zu

den ungesattigten C, - C4 Alkenen (vgl. Tab. 4.4).

Tab. 4.4: Ausbeute an gesattigten und ungeséttigten C; - C4-Kohlenwasserstoffen.

Ausbeute / %
Katalysator HTC*

Methan Ethan Propan Butane Propen Butene

HBeta 1,43 2,7 14,6 6,7 4,6 5,8 2,1
HZSM-5 0,71 2,6 3,8 13,2 6,0 18,7 8,4
HZSM-11 1,03 3,3 4,7 16,8 7,6 16,2 7,4
HZSM-22 0,06 0,3 0,6 1,4 0,5 19,0 12,9
HZSM-23 0,09 0,4 0,9 2,0 15 23,6 13,3
HEU-1 0,11 0,5 1,0 1,2 0,8 12,2 5,6

Methan (C;) wird zur Berechnung der HTC-Koeffizienten nicht mit einbezogen,
da die Bildung nicht durch einen Wasserstofftransfer erfolgt, sondern uber
Carboniumionen aus dem monomolekularen Cracken [140,141]. Unter
Berucksichtigung, dass Ethen (C; - Alken) als Edukt verwendet wurde, erfolgte eine
entsprechende Anpassung des HTC-Koeffizienten (mit * gekennzeichnet, Gleichung
16).

_ Y-, Alkane

HTC" =
Y(C3_C4_) Alkene

(16)

Die HTC*-Koeffizienten der untersuchten Zeolithe steigen in der Reihenfolge
HZSM-22 < HZSM-23 < HEU-1 < HZSM-5 < HZSM-11 < HBETA deutlich an.
Steigende HTC*-Koeffizienten bedeuten einen zunehmenden Einfluss durch
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Wasserstofftransferreaktionen, die durch bimolekulares Cracken hervorgerufen
werden. Die selektive Unterdriickung der sterisch aufwendigen Ubergangszustande
zum Ubertragen von Wasserstoff erfolgt am effizientesten in den engeren Poren der
1-dimensionalen 10-Ring-Porenstrukturen. Zunehmender Raum innerhalb der Poren
beglnstigt die Wasserstofftransferreaktionen und erhdht den Anteil an gesattigten
Alkanen. Aus diesem Grund werden bei der 3-dimensionalen 12-Ring-Porenstruktur
von Zeolith Beta Uberwiegend C; - Cs-Alkane mit einer Ausbeute von ca. 28 % als
Reaktionsprodukte erhalten [130]. Der Anteil der leichten Olefine liegt bei ca. 8 %

und die Aromaten liegen bei ca. 3 %.

Das starke Desaktivierungsverhalten der Katalysatoren, hervorgerufen durch
die Bildung groRerer Mengen an Koks (vgl. Tab. 4.2), fuhrt zu einer Anderung der
Produktselektivitdten mit fortschreitender Laufzeit (vgl. Abb. 4.8). Besonders deutlich
ist der Einfluss der Koks-Ablagerungen auf die Selektivitat zu den leichten Olefinen
bei Zeolith Beta erkennbar. Die Propenselektivitat erreicht nach 0,5 h Laufzeit 14 %,
nach 1,5 h steigt diese auf ein Maximum von 28 %. Nach 2 h Laufzeit und damit bei
nahezu vollstandiger Desaktivierung sinkt die Propenselektivitat wieder. Die Ursache
liegt vermutlich in der Bildung von Koks im Porensystem begrindet. Koks-
Ablagerungen im Porensystem reduzieren den zur Verfligung stehenden Raum,
wodurch unerwiinschte Nebenreaktionen zunehmend gehindert werden. Aus diesem
Grund sinken wahrscheinlich auch im gleichen Mal3e die Selektivitdten zu den C; -
Cs-Alkanen. Die Zeolithe ZSM-5 wund ZSM-11 zeigen zu Beginn der
Laufzeituntersuchungen n&herungsweise die gleichen Produktselektivitaten. Als
Ursache kann die &ahnliche Porenstruktur genannt werden (vgl. Kap. 2.3.1.2). In
beiden Fallen steigen die Selektivitaten zu Propen und den Butenen mit
fortschreitender Laufzeit an. Gleichzeitig sinken die Selektivitaten zu den Aromaten
und den C; - Cy-Alkanen. Vermutlich werden durch Koks-Ablagerungen aktive
Zentren auf der aul3eren Oberflachen blockiert wodurch die unselektiven Reaktionen
abnehmen. Denkbar ware auch eine Blockierung der Porenkanéle mit Koks an den
Kreuzungspunkten im 3-dimensionalen Porensystem. Daraus kdnnte ebenfalls eine

Reduktion von Nebenreaktionen resultieren.
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Abb. 4.8: Laufzeitverhalten und Produktverteilung fir Zeolith-Katalysatoren mit
unterschiedlichen Porenarchitekturen. Reaktionsbedingungen: T =550 °C,
Pethen = 30 kPa, Wiz, = 500 mg, Fges. = 30 ml-min™, W/Fgmen = 20,7 g-h-mol™.
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Der sinkende Einfluss von Nebenreaktionen steigert andererseits die
Selektivitaten zu Propen und den Butenen. Zeolith ZSM-5 zeigt diesen Effekt deutlich
starker ausgepragt, als es vergleichsweise bei ZSM-11 der Fall ist. Hervorgerufen
wird dies vermutlich durch die schnellere Desaktivierung von Zeolith ZSM-5. Aus der
physikalisch-chemischen  Charakterisierung der Katalysatoren gehen, bei
vergleichbaren Koks-Gehalten, deutliche unterschiede aus den spezifischen
Oberflachen hervor (vgl. Tab. 4.2). Die Ergebnisse deute auf eine unterschiedliche
Verteilung der Koks-Ablaberungen auf beiden Katalysatoren hin. Demnach befindet
sich bei Zeolith ZSM-5 mehr Koks im Porensystem, wohingegen bei Zeolith ZSM-11

mehr Koks auf der auReren Kristallitoberflache zu finden ist.
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4.4 Variation der Reaktionstemperatur

Wie erwartet, ist einer der zentralen Einflissfaktoren auf die katalytische
Umwandlung von Ethen zu Propen ist die Reaktionstemperatur [62]. Diese wurde im
Bereich von 300 °C bis 600 °C unter sonst konstanten Versuchsbedingungen variiert.
Dabei zeigen alle untersuchten Katalysatoren einen ahnlichen Trend im Verlauf der
Umsatze mit steigenden Reaktionstemperaturen (vgl. Abb. 4.9). Zu Beginn steigen
die Umsétze mit zunehmenden Reaktionstemperaturen, durchlaufen ein Maximum
und sinken anschlieBend wieder ab. Fallende Umsétze mit steigenden
Reaktionstemperaturen kdénnen durch die zugrundeliegende Thermodynamik der
Reaktion gedeutet werden. Die Oligomerisierung von Ethen zu 1-Hexen verlauft
exotherm [151], wohingegen das Cracken der Oligomeren zu Propen ein
endothermer Prozess ist (vgl. Kap. 2.2.5) [140,143]. In der Gesamtbilanz ist die ETP-
Reaktion exotherm, daher sind sinkende Umsédtze mit steigenden
Reaktionstemperaturen zu erwarten (vgl. Abb. 2.7). Basierend auf einer rein
thermodynamischen Betrachtung kénnen die zunehmenden Umsétze bei niedrigeren
Reaktionstemperaturen jedoch nicht erklart werden. Zusatzlich muissen auch
kinetische Effekte und Stofftransportlimitierungen der Reaktanden an den
Katalysatoren bertcksichtigt werden. Der Vergleich der Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11
mit den Zeolithen ZSM-22 und ZSM-23 zeigt die Auswirkungen des Stofftransportes
auf die Aktivitat der Katalysatoren. Die 3-dimensionalen 10-Ring-Zeolithe zeigen im
Temperaturbereich von 300 °C bis 350 °C nur einen schwachen Anstieg der
Umsatze, der mit weiter steigenden Reaktionstemperaturen leicht abfallt. Bei den 1-
dimensionalen Zeolithen sind hingegen starker steigende Umséatze im
Temperaturbereich von 300 °C bis 450 °C zu beobachten, die insgesamt jedoch
niedriger liegen als es bei Zeolith ZSM-5 beobachtet wurde. Die Zeolithe Beta und
EU-1 zeigen im Temperaturbereich von 300 °C bis 550 °C zunehmende Umsatze,
die nicht ausschliel3lich durch Stofftransportlimitierungen hervorgerufen werden
kénnen. Aufgrund der GroRRe des 3-dimensionalen 12-Ring-Porensystems von
Zeolith Beta ist ein guter Stofftransport im Porensystem zu erwarten. Die niedrigen
Umséatze und die Verschiebung des hochsten Umsatzes zu hoheren
Reaktionstemperaturen  deuten auf einen  signifikanten  Einfluss  der

Katalysatordesaktivierung Uber den gesamten Temperaturbereich hin. Im Fall von
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Zeolith EU-1 wird das Desaktiverungsverhalten vermutlich in gleicher Weise durch

die intrakristallinen 12-Ring-Seitentaschen beeinflusst.
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auf die Produktverteilung an

unterschiedlichen 10-Ring-Zeolithn. Reaktionsbedingungen: Laufzeit: 0,5 h, pgthen =
30 kPa, Wia, = 500 mg, Fges. = 30 ml-min™, W/Fggen = 20,7 g-h-mol™.
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Die Produktselektivitaten werden sehr stark durch die Reaktionstemperatur
beeinflusst. Dies liegt an den konkurrierenden Reaktionsmechnismen, die zur
Bildung der unterschiedlichen Produktfraktionen fiihren. Anhand der hohen
Selektivitaten zu den Cs.-Kohlenwasserstoffen bei einer Reaktionstemperatur von
300 °C sind die dominierenden Einflisse der Co-Oligomerisation leichter Olefine im
Reaktionsgemisch zu beobachten. Ursache ist die bessere Gleichgewichtslage der
Oligomerisierung (exotherm) [151] bei niedrigen Reaktionstemperaturen. Steigende
Reaktionstemperaturen bewirken folglich einen Rickgang zu den Cs,-
Kohlenwasserstoffen. Gleichzeitig werden die Crack-Reaktionen (endotherm)
[140,143] beginstigt, die ihrerseits bei hoheren Reaktionstemperaturen
thermodynamisch bevorzugt ablaufen (vgl. Kap. 2.2.5). Die Bildung von Propen
erfolgt Uber eine B-Spaltung, die mit steigender Reaktionstemperatur bei allen
Katalysatoren zunimmt. Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf das Verhaltnis von
Oligomerisierung zu monomolekularem Cracken ist besonders deutlich bei den
Zeolithen ZSM-22 und ZSM-23 zu beobachten. In diesen Fallen werden die
Nebenreaktionen zu den Aromaten oder zu den C; - C4-Alkanen nahezu vollstandig
durch die formselektiven Eigenschaften der Porenstrukturen unterdriickt. Zugleich
sind keine signifikanten Anderungen der Selektivitaten zu den Butenen ersichtlich.
So ist bei gleichzeitiger Abnahme der Selektivitdten zu den Cs.-Kohlenwasserstoffen
eine Zunahme der Propenselektivitditen zu beobachten. Dies lasst vermuten, dass
die Co-Oligomerisierung tUberwiegend aus der Dimerisierung von Ethen und Propen
erfolgt. Mit Aul3Bnahme von Methan (C,) erfolgt die Bildung der C; - C4-Alkane nach
dem bimolekularen Cracken durch einen Hydridtransfer [142]. Aus den
Untersuchungen ist die Bedeutung des bimolekularen Crackens in Abhangigkeit der
Reaktionstemperatur und der Porenstruktur ersichtlich. Zeolith Beta zeigt tGber den
gesamten Temperaturbereich hohe Selektivitdten zu den C; - C4-Alkanen, die durch
fehlende sterische Restriktionen des grol3en 3-dimensionalen 12-Ring-Porensystems
hervorgerufen werden. Die engeren 3-dimensionalen 10-Ring-Porensysteme der
Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 reduzieren den Anteil der C; - C4-Alkane erheblich, da
die groRBen Ubergangszustande beim Wasserstofftransfer durch die formselektiven
Eigenschaften starker gehemmt werden [140]. Beide Zeolithe zeigen mit steigender
Reaktionstemperatur eine zunehmende Selektivitdt zu den C; - C4-Alkanen, die dann
mit weiter steigenden Reaktionstemperaturen wieder abfallt. Hier ist die Dominanz

des bimolekularen Crackens im Temperaturbereich von 400 °C bis 500 °C klar
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erkennbar. Die Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 zeigen im untersuchten
Temperaturbereich nur einen geringen Einfluss des bimolekularen Crackens auf die
Bildung gesattigter und aromatischer Kohlenwasserstoffe. Uber den gesamten
Temperaturbereich bleiben die Selektivitditen zu den C;- Cs-Alkanen nahezu
unverandert. Dies wird vermutlich durch die effektive Hemmung des bimolekularen
Crackens innerhalb der 1-dimensionalen 10-Ring-Porenstruktur hervorgerufen [140].
Die hohen Selektivitditen zu den C; - Cs-Alkanen, die mit Zeolith EU-1 beobachtet
wurden, konnen durch die 12-Ring-Seitentaschen erklart werden. Innerhalb dieser
grolen Hohlraume kodnnen die bimolekularen Crackreaktionen wahrscheinlich
ungehindert stattfinden. Die C; - C4-Alkane konnen dann durch die 10-Ring-
Porendffnungen das Porensystem wieder verlassen. Die Zeolithe ZSM-5 und ZSM-
11 zeigen mit steigenden Reaktionstemperaturen deutlich zunehmende
Selektivitaten zu den Aromaten. Die Ubrigen Zeolithe zeigen nur geringe
Selektivitaten zu den Aromaten. Aufgrund der niedrigen Laufzeitstabilitaten und der
hohen Selektivititen zu den C;- Cs-Alkanen, welche Uber den gesamten
Temperaturbereich beobachtet wurden, wird im weiteren Verlauf auf eine Diskussion
von Zeolith Beta verzichtet. In gleicher Weise soll wegen der nahezu gleichen
Aktivitaten und Produktselektivitaten der Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 ebenfalls auf
eine weitere Betrachtung von Zeolith ZSM-11 verzichtet werden.
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4.5 Variation der modifizierten Verweilzeit

Zur Aufklarung moglicher Folgereaktionen wurden Untersuchungen zur
modifizierten Verweilzeit durchgefuhrt. Bei sonst konstanten Verfahrensbedingungen
wurden die modifizierten Verweilzeiten im Bereich von 3 - 20,7 g-h-mol™ variiert (vgl.
Abb. 4.10).
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Abb. 4.10: Einfluss der modifizierten Verweilzeit auf die Produktverteilung.
Reaktionsbedingungen: T = 550 °C, peten = 30 kPa, Fges. = 30 ml-min™, Laufzeit:
0,5 h.

Die Untersuchungen belegen einen stetigen Abfall des Umsatzes mit sinkender
modifizierter Verweilzeit. Dieser wird durch die niedrigere Kontaktzeit der

Reaktanden am Katalysator verursacht. Zeolith ZSM-5 zeigt mit zunehmenden
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modifizierten Verweilzeiten deutlich flacher verlaufende Umsatze. Die 1-
dimensionalen 10-Ring-Porenstrukturen zeigen hingegen einen konstant steigenden
Umsatz, der erst bei einer modifizierten Verweilzeit von 20,7 g-h-mol™ leicht abflacht.
Ein Vergleich der Propenselektivitditen von Zeolith ZSM-5 und den 1-dimensionalen
Porenstrukturen der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 zeigt ein entgegengesetztes
Verhalten. Interessanterweise sinken die Propenselektivitaten bei Zeolith ZSM-5 mit
steigender modifizierter Verweilzeit, wohingegen diese bei den Zeolithen ZSM-22
und ZSM-23 zunehmen. Bei Zeolith EU-1 kann hingegen eine konstante
Propenselektivitat Uber den gesamten Bereich der modifizierten Verweilzeiten
beobachtet werden. Dieser gegenlaufige Trend der Propenselektivitdten wird durch
Folgereaktionen verursacht. Dies ist deutlich an den Selektivititen der
Nebenprodukte erkennbar. Insbesondere bei Zeolith ZSM-5 ist eine Zunahme der
Selektivitat zu den Aromaten bei gleichzeitig abnehmender Propenselektivitat zu
beobachten. An den Zeolithen ZSM-22 und ZSM-23 ist die Bildung von Aromaten
Uber den gesamten Bereich der untersuchten Verweilzeiten unterdriickt. Es ergeben
sich dadurch deutlich héhere Propenselektivitaten. Dies lasst vermuten, dass die
Aromaten hauptséchlich aus der Weiterreaktion von Propen resultieren. Ein weiterer
Effekt ist der zunehmende Einfluss von Wasserstofftransferreaktionen mit steigenden
modifizierten Verweilzeiten. Gerade bei Zeolith ZSM-5 sind deutlich zunehmende
Selektivitaten zu den C; - C4-Alkanen mit steigender modifizierter Verweilzeit zu
beobachten. Demnach steigt der Anteil von Wasserstofftransferreaktionen mit
zunehmender Verweilzeit der Reaktanden am Katalysator an. Dieser Effekt tritt
hingegen nicht bei den Zeolithen ZSM-22 wund ZSM-23 auf, da die

Wasserstofftransferreaktion in den engen Poren gehemmt wird [130,140].
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4.6 Variation der Ethen-Partialdriicke

In weiteren Untersuchungen wurde der Einfluss des Ethen-Partialdriicks in der
katalytischen Umwandlung von Ethen zu Propen untersucht. Mit Stickstoff als
Tragergas wurden die Ethen-Partialdriicke im Bereich von 10 - 100 kPa variiert (vgl.
Abb. 4.11).
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Abb. 4.11: Einfluss unterschiedlicher Ethen-Partialdriicke auf die Produktverteilung.
Reaktionsbedingungen: T = 550 °C, Wa. = 500 mg, Fges. = 30 ml-min™, W/Fggen =
20,7 g-h-mol?, Laufzeit: 0,5 h.

Alle Zeolithe zeigen steigende Umsatze, die insbesondere im Bereich von 10 -
30 kPa sehr stark ausgepragt sind. Ab einem Ethen-Partialdruck von 30 kPa steigen
die Umsatze naherungsweise linear weiter. Eine Aufinahme ist Zeolith EU-1. In

diesem Fall ist ein Anstieg des Umsatzes bis zu einem Partialdruck von 20 kPa zu
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beobachten, der anschlielend sehr stark abfallt. Die Laufzeituntersuchung mit
Zeolith EU-1 belegte bereits ein stark ausgepragtes Desaktivierungsverhalten. Die
Hauptursache dieser Desaktivierung konnte auf die Bildung von Koks zurtckgefuhrt
werden (vgl. Kap. 4.2). Eine Steigerung des Stoffmengenanteils an Ethen im
Reaktionsgemisch verstéarkt die Katalysatordesaktivierung, wodurch die Aktivitat des
Katalysators mit der Laufzeit schneller abnimmt. Grundséatzlich werden aufgrund der
Formalkinetik der Reaktion steigende Aktivitdten mit zunehmenden Partialdricken
erwartet. Der hier vorliegende gegenlaufige Trend zeigt, dass die
Katalysatordesaktivierung die Formalkinetik der Reaktion Uberwiegt. Werden die
Umsatzkurven von Zeolith ZSM-5 mit denen der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23
verglichen, sind deutlich niedrigere Umsatze bei den 1-dimensionalen 10-Ring-
Porenstrukturen zu sehen. Ahnliche Zusammenhange wurden bereits in
vorangegangenen Untersuchungen zum Einfluss der Reaktionstemperatur
beobachtet (vgl. Kap. 4.4). Unter Bericksichtigung der Lage der Umsatzkurven,
sowie den konstanten Versuchsbedingungen werden die niedrigeren Umsétze mit
den Zeolithen ZSM-22 und ZSM-23 vermutlich Uberwiegend durch
Diffusionslimitierungen der Reaktanden im 1-dimensionalen Porensystem
hervorgerufen [119]. Weiterhin ist eine Beeinflussung der Aktivitaten durch
unterschiedliche Saurestarken der Zeolith-Katalysatoren denkbar. Die unter anderem

auch bei gleichen ngi/na-Verhaltnissen eine Rolle spielen kdnnte.

Die Produktselektivitaten der untersuchten Zeolithe zeigen einen deutlichen
Trend zu hoheren Propenselektivitaten mit sinkenden Ethen-Partialdriicken. Die
ablaufenden Crackmechanismen (monomolekular/bimolekular) sind von den
Stoffmengenanteilen der Reaktanden im Reaktionsgemisch abhéngig. So wird bei
niedrigen  Stoffmengenanteilen das monomolekulare Cracken begunstigt,
wohingegen mit steigenden Stoffmengenanteilen zunehmend bimolekulares Cracken
geférdert wird [140]. Daher werden mit steigenden Ethen-Partialdriicken bei Zeolith
ZSM-5 auch zunehmende Selektivitdten zu den C; - Cs,-Alkanen beobachtet. Die
Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 zeigen diesen Trend jedoch nicht. Die formselektiven
Eigenschaften dieser Zeolithe reduzieren das bimolekulare Cracken durch
Unterdriickung der dafiir erforderlichen Ubergangszustande. Gleiches gilt auch fur
die Bildung von Aromaten [140]. Das etwas gerdumigere Porensystem von Zeolith

ZSM-5 erlaubt jedoch die Bildung von Aromaten. Die Selektivitdten zu den Aromaten
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steigen entsprechend mit zunehmenden Ethen-Partialdricken an. Dieser
Zusammenhang wurde bereits bei den Untersuchungen zur modifizierten Verweilzeit
beobachtet (vgl. Kap. 4.5). Hier zeigte sich in gleicher Weise ein Zusammenhang
zwischen der Propenselektivitdt und der Selektivitdtt zu den Aromaten. Die
Ergebnisse legen nahe, dass die Aromaten Uberwiegend aus Folgereaktionen von
Propen gebildet werden. Die steigenden Partialdriicke bewirken bei den Zeolithen
ZSM-22 und ZSM-23 zunehmende Selektivitaten zu den Cs.-Kohlenwasserstoffen.
Die Weiterreaktion von Propen zu den Aromaten und den C; - C4-Alkanen ist an den
den 1-dimensionalen Porensystemen deutlich reduziert. Daraus resultiert eine
verstarkte Co-Oligomerisierung der kurzkettigen Olefine im Reaktionsgemisch.
Besonders deutlich ist dieser Zusammenhang bei Zeolith ZSM-22 ausgepragt. Hier
steigt der Anteil zu den Cs.-Kohlenwasserstoffen mit zunehmenden Ethen-

Partialdriicken an, wahrend gleichzeitig die Selektivitaten zu Propen abnehmen.
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4.7 Zyklische Regeneration der Zeolithe ZSM-22 und  ZSM-23

Das ausgepragte Desaktivierungsverhalten der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23
erfordert eine kontinuierliche Katalysatorregeneration, um eine konstante
Produktivitat Uber einen langeren Zeitraum zu gewahrleisten. Bei der zyklisch
durchgefiihrten Katalysatorregeneration wurde der gebildete Koks jeweils nach einer
Laufzeit von 4 h in synthetischer Luft (79,5 % N», 20,5 % O,) in-situ entfernt. Die
optimale Verbrennungstemperatur wurde aus den thermischen Analysen der
gebrauchten Katalysatoren ermittelt (vgl. Tab. 4.2). Um eine vollstandige Entfernung
der Koks-Ablagerungen zu erreichen wurde die Katalysatorregeneration tber einen
Zeitraum von 12 h bei 620 °C durchgefuhrt.

Die Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 zeigen ein ahnliches Verhalten der
Aktivitaten nach der zyklisch durchgefuhrten Katalysatorregeneration (vgl. Abb. 4.12
und Abb. 4.13). In den katalytischen Experimenten ist deutlich ersichtlich, dass nach
der ersten Katalysatorregeneration die ursprungliche Aktivitdt nicht vollstandig
wiederhergestellt wird. Die Aktivitatsverluste von Zyklus 0 zu Zyklus 1 betragen bei
Zeolith ZSM-22 circa 6 % und bei Zeolith ZSM-23 circa 8 %. Mit fortschreitender
Katalysatorregeneration sinkt die Aktivitdt zu Beginn eines jeden weiteren Zyklus um
circa 1-2%. Die Untersuchungen belegen einen regelmafligen Verlauf der
Produktselektivitaten in jedem Zyklus. Einerseits sinken die Selektivitaten zu Propen
und andererseits steigen die Selektivitdten zu den Butenen an. Insgesamt ist dieser
Trend bei Zeolith ZSM-22 etwas starker ausgepréagt. Bei den Nebenprodukten sind
vor allem fur beide Zeolithe steigende Selektivitaten zu den Cs.-Kohlenwasserstoffen
zu beobachten. Die Selektivitdten zu den C; - C4-Alkanen und den Aromaten bleiben

jeweils auf einen niedrigen Nieveau.

Die genaue Ursache der Aktivitdtsverluste soll hier durch weitere
Charakterisierungsmalinahmen der gebrauchten Katalysatoren nach der letzten
Katalysatorregeneration untersucht werden. Der Vergleich der physikalischen und
chemischen Eigenschaften erfolgt jeweils mit den frischen Katalysatoren der gleichen
Charge. Eine Akkumulation von Koks auf den Katalysatoren, hervorgerufen durch

eine unvollstandige Katalysatorregeneration, kann hier als Ursache ausgeschlossen
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werden, da die thermische Analyse nach der letzten Katalysatorregeneration keine

verbleibende Koks-Ablagerungen auf den Katalysatoren zeigte.
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Abb. 4.12: Umsatz-Laufzeit Verhalten von Zeolith HZSM-22 mit zyklisch
durchgefiihrter Katalysatorregeneration. Reaktionsbedingungen: T = 550 °C, pegthen =
30 kPa, Wia, = 500 mg, Fges. = 30 ml-min™, W/Fghen = 20,7 g-h-mol™, Laufzeit 4h,
Regeneration bei 620 °C fur 12 h in synthetischer Luft.
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Abb. 4.13: Umsatz-Laufzeit Verhalten von Zeolith HZSM-23 mit zyklisch
durchgefiihrter Katalysatorregeneration. Reaktionsbedingungen: T = 550 °C, pegthen =
30 kPa, Wka, = 500 mg, Fges. = 30 ml-min™, W/Fghen = 20,7 g-h-mol™, Laufzeit 4h,
Regeneration bei 620 °C fur 12 h in synthetischer Luft.
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Durch die hohe thermische Beanspruchung der Katalysatoren wahrend der
Regeneration ware eine irreversible Schadigung der Zeolith-Struktur denkbar. Eine
Charakterisierung der Brgnsted-sauren Zentren der frischen und der gebrauchten
Zeolithe sollte daher genauere Informationen Uber den Aktivitatsverlust der
gebrauchten Katalysatoren ergeben. Geeignete Charakterisierungsmethoden hierfir
sind unter anderem die Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin (TPD) und
die Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie (*H- und %’Al-MAS-NMR). Am
Beispiel von Zeolith ZSM-23 wurden die oben genannten
Charakterisierungsmethoden angewendet, um weitere Anhaltspunkte fur die

Ursachen der Aktivitatsverluste zu gewinnen.

Die Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin, die am frischen und am
gebrauchten Katalysator durchgefuhrt wurde, zeigt zwei charakteristische Signale.
Ein Maximum ist unterhalb von 400 °C zu beobachten, welches den Lewis-sauren
Zentren zugeordnet werden kann. Das Signal oberhalb von 400 °C wird den
Brgnsted-sauren Zentren zugewiesen [152,153]. Ein direkter Vergleich der
Desorptionskurven von Pyridin, die unter gleichen Versuchsbedingungen
aufgenommen wurden, zeigt fur den gebrauchten Katalysator eine leichte Zunahme
der Lewis-sauren Zentren, bei einer gleichzeitig abnehmenden Zahl der Brgnsted-
sauren Zentren (vgl. Abb. 4.14).

—&— HZSM-23 (frischer Katalysator)
—— HZSM-23 (nach 6 Zyklen)

Intensitat / w. E.

200 300 400 500 600 700 800

Temperatur / °C

Abb. 4.14: Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin an Zeolith HZSM-23.
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Die zusatzlich durchgefiihrten *H-MAS-NMR-Untersuchungen bestitigen das
Ergebnis der Temperaturprogrammierten Desorption von Pyridin (Vgl. Abb. 4.15).
Der gebrauchte Katalysator zeigt einen deutlichen Rickgang der Brgnsted-sauren
Zentren was anhand der Abnahme der Bande bei 6= 4,9 ppm zu beobachten ist.
Die  Untersuchungen belegen, dass die  Aktivitatsverluste bei der
Katalysatorregeneration durch eine Abnahme, der fur die Katalyse relevanten
Brgnsted-sauren Zentren resultieren. Die sinkende Anzahl an Brgnsted-sauren
Zentren deutet auf eine Dealuminierung der Zeolith-Struktur hin. Der Grad der
Dealuminierung kann anhand von #’Al-MAS-NMR-Untersuchungen bestimmen
werden (vgl. Abb. 4.16).

—— HZSM-23 (frischer Katalysator) —— HZzSM-23 (frischer Katalysator
—— HZSM-23 (nach 6 Zyklen) q ——— HZSM-23 (nach 6 Zyklen)
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Abb. 4.15: 'H-MAS-NMR-Spektren von ~ Abb. 4.16: *’Al-MAS-NMR-Spektren
Zeolith HZSM-23. von Zeolith HZSM-23.

Der Dealuminierungsgrad kann aus dem Flachenverhaltnis von Aletra. ZU Alota.
bestimmt werden. Dabei zeigt sich fur den frischen Katalysator ein Anteil von 95,5 %
fur Alerra. Und 4,7 % flr Alokia.. Der gebrauchte Katalysator zeigt hingegen einen Anteil
von 92,8% fur Aleya und 7,2% flr Alwwa. Dementsprechend resultiert ein
Dealuminierungsgrad von 2,5 %.
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5. Variation des Aluminiumgehalts

Im Folgenden soll durch die Variation des nsi/nai-Verhaltnisses der Einfluss der
Anzahl der Brgnsted-sauren Zentren im Zeolith-Gerist untersucht werden. Die
Zeolithe ZSM-5 und ZSM-22 wurden hier als Vertreter einer 3-dimensionalen und
einer 1-dimensionalen 10-Ring-Porenstruktur ausgewahlt. Diese Auswahl begrindet
sich vor allem auf der guten praparativen Zuganglichkeit unterschiedlicher nsi/nas-
Verhéltnisse der genannten Zeolith-Strukturen. Die Untersuchungen zum Einfluss
unterschiedlicher nsi/nai-Verhaltnisse erfolgte in Abhangigkeit der

Reaktionstemperatur und der Laufzeit des Katalysators.

5.1 Zeolith ZSM-5 mit unterschiedlichem  ngi/na-Verhaltnis

5.1.1 Charakterisierung

Die Proben von Zeolith ZSM-5 mit unterschiedlichen nsi/na-Verhaltnissen
wurden mit den in Kap. 3.6 beschriebenen Methoden charakterisiert um

vergleichbare Kristallinitaten und Phasenreinheiten sicherzustellen.

Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die  Pulver-Rontgendiffraktogramme  von  Zeolith ZSM-5A-E  mit
unterschiedlichen  ngi/na-Verhaltnissen  zeigen  hohe  Kristallinitaten  und
Phasenreinheiten in der Brgnsted-sauren Form (vgl. Abb. 5.1). Alle Reflexe, die im
Winkelbereich von 3° <20 < 50° beobachtet wurden, korrespondieren mit denen in
der Literatur publizierten Daten zu Zeolith ZSM-5 [120]. Zeolith ZSM-5 A zeigt eine
Verbreiterung der Beugungsreflexe im Winkelbereich von 22° < 20 < 25°. Vermutlich
wird diese durch zunehmende Streueffekte der RoOntgenstrahlen an kleineren
Kristalliten hervorgerufen [121]. Hohe Aluminiumgehalte kbnnen unter anderem auch
die Kristallinitdt beeinflussen, die in der Folge zu niedrigeren Signalintensitaten
fuhren [154].
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ngij/na = 143 (E)

ngi/np = 96 (D)

nsi/nal = 66 (C)

Intensitat / w. E.

ngi/na = 37 (B)

— =

ngi/np =22 (A)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Winkel 2-Theta / °

Abb. 5.1: XRD-Aufnahmen von Zeolith HZSM-5 mit unterschiedlichem nsi/na-
Verhaltnis.

Rasterelektronenmikroskopie

Die REM-Aufnahmen belegen die Einflisse unterschiedlicher Aluminiumgehalte
auf die Morphologie und die KristallitgroRe von Zeolith ZSM-5 (vgl. Abb. 5.2). Zeolith
ZSM-5 A zeigt kugelférmige Agglomerate mit einer durchschnittlichen Gréf3e von 1 -
2 um. Mit steigendem nsi/nai-Verhaltnis der Zeolithe ZSM-5 B - E kann ein Anstieg
der durchschnittlichen Kristallitgrof3en beobachtet werden. Dieser Effekt wurde
bereits in der Literatur beobachtet [39]. Die Zeolithe ZSM-5 B - E besitzen die
typische hexagonale prismatische Kiristallitform. Zusatzlich weisen die Kristallite

einen unterschiedlichen Verwachsungsgrad auf.
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Abb. 5.2: REM-Aufnahmen von Zeolith ZSM-5 mit unterschiedlichen ngi/na-
Verhaltnissen bei 7500-facher VergroR3erung: A) nsilna = 22, B) nsi/na = 37, C) Nsi/na
= 66, D) nSi/nA| =96, E) nSi/nA| = 143.
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Charakterisierung weiterer physikalisch-chemischer Eigenschaften

Die Charakterisierung der physikalisch-chemischen Eigenschaften zeigt leicht
abnehmende spezifische Oberflachen und spezifische Porenvolumina mit
zunehmendem ngi/na-Verhaltnis (vgl. Tab. 5.1). Insgesamt entsprechen die
experimentell bestimmten spezifischen Oberflachen und die spezifischen
Porenvolumina den erwarteten Werten aus der Literatur [154]. Mittels thermischer
Analyse wurden die Wassergehalte der Zeolithe ZSM-5 A - E bestimmt. Diese zeigen
mit abnehmendem Aluminiumgehalt ebenfalls eine Abnahme des Wassergehalts, die

infolge einer steigenden Hydrophobizitat hervorgerufen wird [122,154,155].

Tab. 5.1: Bestimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Zeolith
HZSM-5 mit unterschiedlichen nsi/na-Verhaltnissen.

Katalysator Vgrﬂg;?rll}s / 232.55_1 / cr:1/ ?F’)-g'l WaSS;a E/g;ehalt
HZSM-5 (A) 22 480 0,232 9,0
HZSM-5 (B) 37 470 0,209 5,9
HZSM-5 (C) 66 420 0,191 37
HZSM-5 (D) 96 440 0,209 3.1
HZSM-5 (E) 143 430 0,195 2.3

Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie

Durch Variation der nsi/na-Verhaltnisse kann die Saurestarkeverteilung in
Zeolithen beeinflusst werden. Die Charakterisierung von Zeolith ZSM-5 mit
unterschiedlichen ~ Saurestérkeverteilungen  erfolgte  durch  *H-MAS-NMR-
Untersuchungen (vgl. Abb. 5.3). Die Zuordnung aller NMR-Signale erfolgte geman
literaturbekannten Angaben [123-125]. Mit steigendem nsi/na-Verhaltnis nimmt far
die Zeolithe ZSM-5 A-E die Intensitat der Bande bei einer chemischen
Verschiebung von 65 =0,8 ppm ab. Die Signale bei 6y =2,5ppm und 2,8 ppm
entsprechen den Silanolgruppen an der &uf3eren Kristallitoberflache sowie an den
Defektstellen. Zu beobachten ist eine Verschiebung der Intensitaten beider Signale in
Abhangigkeit vom nsi/na-Verhéltnis. Mit steigendem ngi/na-Verhaltnis nehmen die

Intensitaten bei 64 = 2,5 ppm ab, wohingegen die Intensitaten bei &y = 2,8 ppm
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ansteigen. Vermutlich wird die Verschiebung der Signalintensitaten durch eine
abnehmende Silanolgruppendichte an der &ufReren Kiristallitoberflache, aufgrund
grol3erer Kristallite hervorgerufen. Die REM-Aufnahmen zeigten bereits den Trend
zunehmender Kristallitgrofen mit steigendem nsi/na-Verhéaltnis (vgl. Abb. 5.2).

6.2 4.8 33 |25 0.8 ng/n, = 143 (E)

ng/n, = 96 (D)

ng/n, = 66 (C)

Intdnsitat / w. E.

ng/n,, =37 (B)

ngin, =22 (A)

Abb. 5.3: 'H-MAS-NMR-Spektren von HZSM-5-Zeolithen mit unterschiedlichem
nsi/na-Verhaltnis.

Mit Ausnahme von Zeolith ZSM-5 A kénnen bei Betrachtung der chemischen
Verschiebung von 6, = 4,8 ppm abnehmende Intensitaten der Banden der Brgnsted-
sauren Zentren mit steigendem nsi/na-Verhaltnis beobachtet werden. Die niedrigere
Intensitat der Bande der Brgnsted-sauren Zentren, die bei Zeolith ZSM-5 A

beobachtet wurde, kann durch vergleichsweise kleinere Kristallite und einen héheren
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Anteil an Aluminiumhydroxid verursacht werden. Die REM-Aufnahmen zeigten
bereits, dass Zeolith ZSM-5 A im Vergleich zu den ubrigen Zeolithen ZSM-5 B - E
deutlich kleinere Kristallite aufweisen. Dadurch sinkt die Intensitat der Brgnsted-
sauren Zentren infolge einer zunehmenden Anzahl von Silanolgruppen an der
auRReren Kristallitoberflache [156]. Der Anteil an Aluminiumhydroxid kann bei einer
chemischen Verschiebung von §4, = 3,3 ppm beobachtet werden. Er nimmt mit
zunehmendem nsi/na-Verhéltnis deutlich ab. Der hohe Anteil an Aluminiumhydroxid
bei Zeolith ZSM-5 A deutet auf einen niedrigeren Aluminiumanteil im Zeolith-Gerust
hin, der fur katalytische Umwandlungen genutzt werden kann. Die Herkunft der
breiten Bande im Bereich von §4; = -25 bis -35 ppm kann hier nicht eindeutig geklart
werden. Denkbar wéare eine undefinierte Aluminiumspezies oder es kénnte es sich

um eine Rotationsseitenbande handeln.

In erganzenden Untersuchungen durch *’Al-MAS-NMR wurde das Verhéltnis
der Aluminiumanteile auf Geristpositionen und auf Nicht-Gerustpositionen bestimmit.
Somit kann die Anzahl an sauren Zentren bestimmt werden, die fur katalytische
Umwandlungen zur Verfigung steht [123,124]. Zeolith ZSM-5 A zeigt den hdchsten
Anteil an Aloa mit 9% (vgl. Abb. 5.4). Zeolith ZSM-5 B zeigt einen deutlich
niedrigeren Anteile fur Aloa Vvon 1 %. Das vergleichsweise starke Signal fur Alga.,
welches bei Zeolith ZSM-5 C beobachtet wurde, zeigt hingegen nur eine geringe
Signalflache. Der daraus resultierende Anteil an Al liegt bei 3 %. Bei hdheren
nsi/na-Verhaltnissen werden fir die Zeolithe ZSM-5 D und E Aluminiumanteile auf
Nicht-Gerustpositionen von < 1 % beobachtet. Zusatzlich ist mit steigendem nsi/na-
Verhéltnis eine zunehmende Aufspaltung von Aleya, zu sehen, die durch eine
unterschiedliche Besetzung von T-Positionen mit Aluminium hervorgerufen wird
[123,124].
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Abb. 5.4: ?’Al-MAS-NMR-Spektren von HZSM-5-Zeolithen mit unterschiedlichen
nsi/na-Verhaltnissen.

Die Koordinationsumgebung von Silizium im Zeolith-Geriist kann durch ?°Si-
MAS-NMR-Untersuchungen bestimmt werden (vgl. Abb. 5.5). Im Bereich von
ds; =-100 ppm bis -120 ppm kann eine Signalaufspaltung far Si(nAl) mit n =0 und
n =1 beobachtet werden. Die Intensitaten, die bei einer chemischen Verschiebung
von &g; =-107 ppm zu sehen sind, zeigen Silizium mit einem Aluminiumpartner.
Hoéhere Koordinationen mit n>1 werden hingegen nicht beobachtet. Infolge der
steigenden ngi/na-Verhaltnisse nehmen die Signalintensitaten fir n = 1 ab [123,124].
Die reinen Silizium Spezies mit n =0 zeigen eine Aufspaltung, welche durch eine
unterschiedliche Besetzung von kristallographisch unterschiedlichen T-Positionen im

Zeolith-Gerust  hervorgerufen werden [123,124]. Von den insgesamt 12
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kristallographisch unterschiedlichen T-Positionen der MFI-Topologie kdnnen hier
zwei identifiziert werden. Die chemische Verschiebung der beiden T-Positionen liegt
bei §5; =-114 ppm und 116 ppm.

Si(1)Al
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ngln,, = 143 (E)

ngy/n,, = 96 (D)

]
=
)
)

Intansitat / w. E.

ng/n,, = 37 (B)

ng/n, =22 (A)

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120

T

-140

-160

-180 -200

Abb. 5.5 ?°Si-MAS-NMR-Spektren von HZSM-5-Zeolithen mit unterschiedlichen
nsi/na-Verhaltnissen.
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Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin

Eine weitere Moglichkeit zum Vergleich der Saurestarkeverteilungen der
Zeolithe ZSM-5 A - E ist durch die Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin
maoglich (vgl. Abb. 5.6). Diese stellen in idealer Weise eine Ergdnzung der Festkorper

'H-NMR-Untersuchungen dar.

—e— ng/n, =22 (A)
—a— ng/n, =37 (B)
—e— ng/n, =66 (C)
—v— ng/n, =96 (D)
ng/n, = 143 (E)

Intensitat / w. E.

200 300 400 500 600 700 800

Temperatur / °C

Abb. 5.6: Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin an HZSM-5-Zeolithen
mit unterschiedlichen nsi/na-Verhaltnissen.

Unterhalb von ca. 400 °C zeigen sich die typischen Signale fur Lewis-saure
Zentren. Die Pyridin-Desorption von Brgnsted-sauren Zentren beginnt oberhalb von
400 °C [152,153]. Die Desorptionskurven zeigen mit sinkendem ngsi/na-Verhaltnis
abnehmende Intensitaten der Brgnsted-sauren Zentren. Ebenfalls ersichtlich ist eine
Verschiebung der Signale zu hoheren Desorptionstemperaturen, mit sinkendem
nsilna-Verhaltnis. Die Desorptionstemperatur von Pyridin ist ein Indikator flr die
Séaurestarke der sauren Zentren in Zeolithen [157,158]. Eine Verschiebung zu
hoheren Desorptionstemperaturen ist gleichzusetzen mit einer zunehmenden
Saurestarke. Dies gilt jedoch nur unter der Voraussetzung gleicher Kristallitgré3en
und Aluminiumgehalte der Zeolithe. Beide Vorraussetzungen sind im vorliegenden
Fall nicht erfullt. Die REM-Aufnahmen zeigen erhebliche Unterschiede in den

KristallitgréRen und die Aluminiumgehalte unterscheiden sich ebenfalls erheblich
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voneinander. Vermutlich wird die Verschiebung der Desorptionstemperatur durch
kinetische Effekte hervorgerufen, die infolge zunehmender Readsorptionseffekte von
Pyridin auftreten kbnnen. Insbesondere bei einer hohen Dichte saurer Zentren ist die
Readsorption begiinstigt [159,160].

5.1.2 Desaktivierungsverhalten

Bei konstanten Versuchsbedingungen wurde das Desaktivierungsverhalten von
ZSM-5-Zeolithen mit unterschiedlichen nsi/na-Verhaltnissen Gber eine Laufzeit von
24 h untersucht (vgl. Abb. 5.7).
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Abb. 5.7: Laufzeitverhalten von Zeolith ZSM-5 mit unterschiedlichen nsi/na-
Verhaltnissen. Reaktionsbedingungen: T = 550 °C, pegthen = 30 kPa, Wka. = 500 mg,
Fges. = 30 ml-min™, W/Fggen = 20,7 g-h-mol™.

Die Aktivitaten der Zeolithe ZSM-5A-E, die zu Beginn der
Laufzeituntersuchungen beobachtet wurden, zeigen sinkende Umsétze mit
steigendem nsi/na-Verhaltnis. Mit fortschreitender Laufzeit der Zeolithe ZSM-5 B - E
andert sich das Desaktivierungsverhalten der Zeolithe. Ein Steigendes nsi/na-
Verhéltnis bewirkt eine Abschwéchung im Desaktivierungsverhalten. Mit Ausnahme
von Zeolith ZSM-5 A, der Uber die gesamte Laufzeituntersuchung nur eine geringe

Abnahme der Aktivitit zeigt. Uber den gesamten Zeitraum von 24 h ist die
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Aktivitatsabnahme von Zeolith ZSM-5 B deutlich ausgepragt. Der Aktivitatsverlust
betragt im betrachteten Zeitraum circa 50 %. Mit abnehmendem Aluminiumgehalt der
Zeolithe ZSM-5 C - E betragen die Aktivitatsverluste nach 24 h Laufzeit circa 40 %,
28% wund 11%. Im Vergleich zu den ubrigen Katalysatoren betragt der
Aktivitatsverlust von Zeolith ZSM-5A circa 15%. Die unterschiedlichen
Desaktivierungsverhalten der Katalysatoren werden vermutlich durch eine niedrigere
Dichte an sauren Zentren verursacht [117]. Dementsprechend sinkt der Koks-Gehalt
der Zeolithe ZSM-5 B - E mit steigendem nsi/na-Verhaltnis (vgl. Tab. 5.2). Die hohere
Laufzeitstabilitat von Zeolith ZSM-5 A und die etwas niedrigeren Koks-Gehalte
entsprechen jedoch nicht dem beobachteten Trend mit den anderen Zeolithen ZSM-5
B - E. Erklaren lasst sich die hohere Laufzeit von Zeolith ZSM-5 A durch kleinere
Kristallite (vgl. Abb. 5.2). Kleinere Kristallite bedeuten kirzere Diffusionswege der
Reaktanden zu den aktiven Zentren. Im gleichen Ausmal wird auch die Verweilzeit
der Reaktanden im Porensystem verringert, wodurch Folgereaktionen zu Koks
reduziert werden [138,139].

Tab. 5.2: Spezifische Oberflache, spezifisches Porenvolumen und Koks-Gehalte
gebrauchter Katalysatoren nach einer Laufzeit von 24 h.

Katalysator / Q%-E;‘l / C%’g_g_l # Koks-Gehalt in Ma.-%
HZSM-5 (A) 230 0,128 8,4
HZSM-5 (B) 190 0,084 8,8
HZSM-5 (C) 290 0,127 5,6
HZSM-5 (D) 270 0,115 4,1
HZSM-5 (E) 380 0,037 2,5

& Die Koks-Gehalte wurden durch eine thermische Analyse (TGA/dTG) im Bereich
von 350 °C bis 750 °C bestimmit.

Die aus den Laufzeituntersuchungen erhaltenen Ethen-Umsatze und die
Produktselektivitdten nach einer Laufzeit von 0,5 h sind in Abb. 5.8 gegen das nsi/na-
Verhdltnis der Zeolithe ZSM-5 A - E aufgetragen. Es zeigt sich ein linearer
Zusammenhang zwischen dem Ethen-Umsatz und der Menge an Aluminium im
Zeolith. So konnen fur steigende nsi/na-Verhéltnisse sinkende Ethen-Umsatze
beobachtet werden. Der lineare Zusammenhang zwischen der Menge an Aluminium

im Zeolith-Gerust und der Aktivitat zeigt, dass die effektive Reaktionsgeschwindigkeit



5. Variation des Aluminiumgehalts 102

unter den gegebenen Versuchsbedingungen fur alle Katalysatoren gleich ist
[161,162]. Die Experimente zeigen auch, dass bei Zeolith ZSM-5 die effektive
Reaktionsgeschwindigkeit nicht durch eine Massentransportlimitierung oder eine
Katalysatordesaktivierung Uberlagert wird. Gerade bei niedrigem nsi/na-Verhaltnis

waren derartige Einflisse zu erwarten.
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Abb. 5.8: Einfluss des nsi/na-Verhdltnisses auf den Umsatz und die
Produktverteilung mit den Zeolithen HZSM-5 A - E. Reaktionsbedingungen: T = 550
°C, Pethen = 30 kPa, Wi, = 500 mg, Fges. = 30 ml-min™, W/Fgmen = 20,7 g-h-mol™.

Im untersuchten Bereich der nsi/na-Verhaltnisse zeigen sich deutliche Trends
der Produktselektivitdten. So steigt die Propenselektivitait mit abnehmenden
Aluminiumgehalten stark an. Ein ahnliches Verhalten, jedoch mit einem schwécheren
Anstieg, kann fur die Selektivitaten zu den Butenen und den Cs;,-
Kohlenwasserstoffen beobachtet werden. Die Selektivitaten zu den Aromaten sowie
den C; - C4-Alkanen sinken hingegen deutlich mit abnehmenden Aluminiumgehalten.
Fur die nsi/na-Verhaltnisse 96 und 143 werden nur noch geringe Anderungen der
Produktselektivitditen mit dem Aluminiumgehalt des Zeoliths beobachtet. Der
entgegengesetzte Verlauf der Selektivitdten zu Propen und den Aromaten wurde
bereits in vorangegangenen Untersuchungen beobachtet (vgl. Kap. 4). Dabei zeigte
sich, dass die Bildung von Aromaten Uberwiegend aus Folgereaktionen von Propen
erfolgt. Insbesondere bei hdheren modifizierten Verweilzeiten und Ethen-

Partialdricken konnte eine verstarkte Tendenz zur Bildung von Aromaten aus
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Propen beobachtet werden. Hier wird bei gleichen Verfahrensbedingungen ein
Einfluss der Dichte der Brgnsted-sauren Zentren auf die Folgereaktion von Propen
zu den Aromaten beobachtet. Eine weitere wesentliche Nebenreaktion sind die durch
bimolekulares Cracken gebildeten C; - C4-Alkane [142,143]. Die abnehmenden
Selektivitaten zu den C;- Cs-Alkanen zeigen einen sinkenden Einfluss von
Wasserstofftransferreaktionen mit steigendem nsi/na-Verhaltnis. Dies resultiert
vermutlich aus einer zunehmenden Hinderung der Wasserstofftransferreaktion.
Begriindet werden kann dies anhand der ablaufenden Mechanismen von heterogen
katalysierten Gasphasenreaktionen. Sowohl die Wasserstofftransferreaktionen als
auch die Oligomerisierung bzw. das Cracken von Ethen erfolgen nach bimolekularen
Reaktionsmechanismen auf der Katalysatoroberflache [60]. Im Allgemeinen werden
zwei Mechanismen zur Beschreibung der Gasphasenreaktion verwendet. Nach dem
Langmuir-Hinshelwood Mechanismus erfolgt die Reaktion zwischen zwei
adsorbierten Reaktanden auf der Katalysatoroberflache. Wenn nur ein Reaktand
adsorbiert ist und die Reaktion mit dem zweiten Reaktand aus der Gasphase erfolgt,
so verlauft die Reaktion nach dem Eley-Rideal-Mechanismus [65]. Ein besseres
Verstandnis der ablaufenden Gasphasenreaktion ergibt sich durch einen Vergleich
der Ausbeuten der Cj- C4 Fraktion (Olefine und Paraffine) mit den kinetischen
Durchmessern und dem Abstand der aktiven Zentren. Nach Ding et al. [60] konnte
die Bildung von C3- und C4-Olefinen auch dann noch beobachtet werden, wenn der
Abstand der Brgnsted-sauren Zentren grof3er ist als die Summe der kinetischen
Durchmesser der C3- und Cy4-Olefine. Andererseits werden Csz- und Cy-Alkane nur
noch in einem geringen Umfang gebildet wenn der Abstand der sauren Zentren die
Summe der kinetischen Durchmesser der Csz- und Cj-Alkane Ubersteigt. Ding
schlussfolgerte, dass die Oligomerisierung bzw. das Cracken von Ethen nach dem
Eley-Rideal-Mechanismus  verlauft. Im  Gegensatz dazu erfolgen die
Wasserstofftransferreaktionen nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus [60].
Die hier durchgefiihrten katalytischen Experimente bestatigen diese Schluf3folgerung.
Demnach hat die Dichte der sauren Zentren einen erheblichen Einfluss auf die
Wasserstofftransferreaktion die im wesentlichen zur Bildung von gesattigten

Kohlenwasserstoffen und Aromaten fuhrt.
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5.1.3 Variation der Reaktionstemperatur

Hinsichtlich der Ethen-Umsatze in Abh&ngigkeit von der Reaktionstemperatur
sind folgende Trends erkennbar (vgl. Abb. 5.9): Eine Temperatursteigerung von
300 °C auf 350 °C hat stets eine Zunahme des Umsatzes zur Folge. Vom héchsten
erreichten Umsatz bei 350 °C nimmt dieser mit steigender Reaktionstemperatur ab.
Zusatzlich wird mit steigendem nsi/na-Verhéltnis der Rickgang des Umsatzes
ausgepragter. Die katalytischen Ergebnisse zeigen deutlich den Einfluss der Dichte
an sauren Zentren auf die Produktselektivitaten. Hohe Aluminiumgehalte und damit
verbunden eine hohe Dichte an sauren Zentren begunstigen in einem erheblichen
Mal3e Folgereaktionen von priméar gebildeten leichten Olefinen [60,130]. Wie die
Untersuchungen zum Einfluss der Reaktionstemperatur bei unterschiedlichem nsi/na-
Verhaltnis zeigen, werden mit Zeolith ZSM-5 A sehr hohe Selektivitditen zu den
Aromaten und den C; - Cs-Alkanen erhalten. Gleichzeitig sind die Selektivitaten zu
den leichten Olefinen relativ niedrig. Mit steigendem nsi/na-Verhaltnis sinken die
Selektivitaten zu den Aromaten und den C;- Cs-Alkanen, wohingegen die
Selektivitaten zu den Olefinen steigen. Vermutlich dominieren die Folgereaktionen zu
den Aromaten und den C; - Cs-Alkanen infolge zunehmender Readsorptionseffekte
der leichten Olefine an den sauren Zentren. Dieser Effekt ist erwartungsgemaln
besonders stark ausgepréagt bei einer hohen Dichte an sauren Zentren [60,130]. Die
Auswirkungen des Aluminiumgehalts auf moégliche Readsorptionsprozesse wurden
bereits bei der Temperaturprogrammierten Desorption von Pyridin beobachtet (vgl.
Kap. 5.1.2). Zu berlcksichtigen ist auch, dass mit steigender Dichte an sauren
Zentren Wasserstofftransferreaktionen zunehmen, die erheblich zur Bildung von
Folgereaktionen  beitragen. Aus den Untersuchungen st auch die
Temperaturabhéngigkeit der ablaufenden Wasserstofftransferreaktion ersichtlich.
Gerade im Temperaturbereich von 400 - 500 °C zeigt sich dieser Einfluss in den
hohen Selektivitaten zu den C;- Cs;-Alkanen, die gerade bei Zeolith ZSM-5 A
beobachtet wurden. Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Bildung von

gesattigten Kohlenwasserstoffen nimmt jedoch mit steigendem nsi/nai-Verhaltnis ab.
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Abb. 5.9: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktverteilung an HZSM-5
Zeolithen mit unterschiedlichem nsi/na-Verhaltnis. Reaktionsbedingungen: Laufzeit
0,5 h, Pethen = 30 kPa, Wz, = 500 mg, Fges. = 30 ml-min™, W/Fgien = 20,7 g-h-mol™.

Steigen die Selektivitdten zu Propen und zu den Butenen mit zunehmendem

nsi/na-Verhaltnis des Zeolithen an, wird eine Abnahme der Selektivitaten zu den Cs.-
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Kohlenwasserstoffen beobachtet. Einerseits ist die Abnahme durch die
Thermodynamik der Oligomerisierung bedingt und andererseits zeigt der
unterschiedlich stark verlaufende Ruckgang der Selektivitaten mit steigenden
Reaktionstemperaturen, dass mit steigendem nsi/na-Verhaltnis auch Folgereaktionen

durch Co-Oligomerisierungen der Olefine im Reaktionsgemisch begunstigt werden.

5.2 Zeolith ZSM-22 mit unterschiedlichen  ngi/np-Verhaltnissen

In der vorliegenden Arbeit wurde Zeolith ZSM-22 als Vertreter einer 1-
dimensionalen 10-Ring-Porenstruktur ausgewéhlt, um den Einfluss des
Aluminiumgehaltes auf die katalytische Aktivitat und die Produktselektivitaten zu
untersuchen. Die mit Zeolith ZSM-23 vergleichbaren katalytischen Eigenschaften und
die leichte préparative Zuganglichkeit von Zeolith ZSM-22 mit unterschiedlichem
nsilna-Verhaltnis  eignen  sich  hervorragend, um den Einfluss der
Saurestarkeverteilung auf die Aktivitaten und Selektivitdten bei der katalytischen
Umwandlung von Ethen zu Propen und den Butenen zu untersuchen. Daher wurde
Zeolith ZSM-22 mit nsi/na-Verhéltnissen im Bereich von 20 bis 100 hergestellt. Die
katalytischen Experimente erfolgten unter den gleichen Versuchsbedingungen, wie

sie zuvor auch fur Zeolith ZSM-5 verwendet wurden (vgl. Kap. 5.1).

5.2.1 Charakterisierung

Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die Pulver-Rontgendiffraktogramme der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
ZSM-22 Proben (A-E) belegen eine hohe Kiristallinitdt (vgl. Abb. 5.10). Alle
Beugungsreflexe korrespondieren mit den in der Literatur publizierten Daten von
Zeolith ZSM-22 [120]. In den Pulver-Roéntgendiffraktogrammen sind keine
Phasenverunreinigungen, beispielsweise hervorgerufen durch die Zeolithe ZSM-5
oder Cristobalit, nachweisbar. Zeolith ZSM-22 A zeigt im Vergleich zu den anderen
Proben eine leichte Signalverbreiterung der Beugungsreflexe, die ebenfalls bei
Zeolith ZSM-5 A beobachtet wurde.
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Abb. 5.10: XRD-Aufnahmen von HZSM-22-Zeolithen mit unterschiedlichen nsgi/na-
Verhaltnissen.

Rasterelektronenmikroskopie

Die REM-Aufnahmen der Zeolithe ZSM-22 A - E zeigen eine einheitliche
Morphologie aus nadelférmigen Kiristalliten. Es sind keine Kristallite der Ublichen
Fremdphasen von Zeolith ZSM-5 oder Cristobalit in den REM-Aufnahmen erkennbar.
Die gezeigten Ausschnitte gelten fir den gesamten untersuchten Bereich der Probe.
Die GroRenverteilungen der Kristallite und Agglomerate variieren deutlich: Es treten
Partikelgréf3en im Bereich von 0,5-5 um Lange auf. Eine Ausnahme ist Zeolith
ZSM-22 E, der kleinere nadelférmige Kristallite mit durchschnittlich 3 - 5 um Lange
zeigt.
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Abb. 5.11: REM-Aufnahmen von Zeolith ZSM-22 mit unterschiedlichen ngi/na-
Verhaltnissen bei 10000-facher VergroRerung: A) nsi/na = 24, B) nsi/na = 35, C)
nSi/nA| =47, D) nSi/nA| =68, E) nSi/nA| = 96.
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Charakterisierung weiterer physikalisch-chemischer Eigenschaften

Die Charakterisierung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Zeolith
ZSM-22 A - E zeigt typische spezifische Oberflachen und spezifische Porenvolumina.
Zeolith ZSM-22 A besitzt eine etwas niedrigere spezifische Oberflache, als es fur die
Zeolithe ZSM-22 B - E der Fall ist (vgl. Tab. 5.3). Die Wassergehalte sinken infolge
abnehmender Aluminiumgehalte in der Reihenfolge der Zeolithe ZSM-22 A - E.

Tab. 5.3: Bestimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Zeolith
HZSM-22 mit unterschiedlichem nsi/na-Verhaltnis.

ngi/nA|- AgeT Vp Wassergehalt
Katalysator Verhaltnis / m?-g™ / cm3-g™ ! %
HZSM-22 (A) 24 230 0,153 12,9
HZSM-22 (B) 35 300 0,138 8,4
HZSM-22 (C) 47 280 0,147 7.3
HZSM-22 (D) 68 310 0,181 71
HZSM-22 (E) 94 330 0,171 6.1

Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie

Die Zuordnung aller beobachteten NMR-Signale erfolgte nach Literaturangaben
[123-125]. Die 'H-MAS-NMR-Untersuchungen belegen eine leichte Abnahme der
Signalintensitdten bei einer chemischen Verschiebung von 65 =4,8 ppm in der
Reihenfolge von Zeolith ZSM-22 A - E (vgl. Abb. 5.12). Die Zeolithe ZSM-22 A-C
zeigen zusatzlich bei 64 = 6,2 ppm auch Brgnsted-saure Zentren, die durch eine
elektrostatische Wechselwirkung in engen Poren hervorgerufen werden [123]. Bei
weiter steigendem ngi/na-Verhaltnis der Zeolithe ZSM-22 D - E sind diese Typen an
Brgnsted-sauren Zentren infolge der niedrigen Aluminiumgehalte, nicht mehr zu
beobachten. Die Intensitaten der Silanolgruppen an der aufl3eren Oberflache und an
den Defektstellen der Zeolith-Struktur, die bei 65 = 2,5 ppm und 2,8 ppm zu sehen
sind, bleiben naherungsweise unverandert. Nur eine leichte Vergré3erung des Peaks
bei einer chemischen Verschiebung von 6, = 2,8 ppm ist fur Zeolith ZSM-22 E zu
beobachten. Des Weiteren zeigen sich unterschiedliche Intensitaten bei

6y = 0,8 ppm. Dieses Signal kann durch Metallhydroxide wie Alkali- oder
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Erdalkalimetallhydroxide hervorgerufen werden. Ab einer chemischen Verschiebung
von &y = 3,3 ppm werden Aluminiumhydroxide beobachtet. Hier zeigt sich gerade fur

Zeolith ZSM-22 A ein deutlich ausgepragtes Signal.

ng/n, =94 (E)

ng/n, = 68 (D)

Si

ng/n,, =47 (C)

Intansitat / w. E.

ngin, = 35 (B)

ng/n, =24 (A)

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 -4 -5
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Abb. 5.12: 'H-MAS-NMR-Spektren von HZSM-22-Zeolithen mit unterschiedlichen
nsi/nai-Verhaltnissen.

Ein groRer Anteil an Aluminiumhydroxid, d.h. Aluminium auf Nicht-
Gerustpositionen reduziert die Anzahl an Brgnsted-sauren Zentren, die fur die
katalytische Umwandlung von Ethen notwendig sind. Eine genaue Differenzierung
der Anteile von Aleya und Algga. ist durch *’Al-MAS-NMR-Untersuchungen méglich
(vgl. Abb. 5.13). Zeolith ZSM-22 A zeigt einen hohen Anteil an Alya. Mit circa 9 %.
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Die Zeolithe ZSM-22 B - E zeigen hingegen sehr niedrige Anteile an Al mit jeweils
<1 %.

Al
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Abb. 5.13: ?’Al-MAS-NMR-Spektren von HZSM-22-Zeolithen mit unterschiedlichen
nsi/na-Verhaltnissen.

29Si-MAS-NMR-Spektren geben prinzipiell strukturelle Informationen zur
Koordinationssphere von Silizium im Zeolith (vgl. Abb. 5.14). Die Signale fiur die
Koordination von Si(nAl) mit n =0 zeigen eine zunehmend deutlichere Aufspaltung
mit abnehmendem Aluminiumgehalt. Bei Zeolith ZSM-22 E sind drei unterscheidbare
Signale bei einer chemischen Verschiebung von &g, =-111 ppm, -113 ppm und
-114 ppm zu erkennen. Die Signale stehen jeweils fur drei kristallographisch

unabhangige T-Positionen im Zeolith. Des Weiteren kann ein Trend fur n=1



5. Variation des Aluminiumgehalts 112

beobachtet werden: Die Signalintensititen von n=1 sinken entsprechend
steigendem nsi/na-Verhaltnis. Im Fall von Zeolith ZSM-22 A sind neben n =1 bei
einer chemischen Verschiebung von §5; =-107 ppm auch Umgebungen der Form
n=2 bei & =-100ppm zu Dbeobachten. Dies kann durch steigende
Aluminiumgehalte im Zeolith erklart werden [123,124].

Si(1)Al
Si(2)Al__ Si(0)Al
//L ng/n,, = 94 (E)
ng/n,, = 68 (D)
i
; Y A A oy o e " A,
5 ngln, = 46 (C)
3
c
Hy)
E
J ng/n, = 35 (B)
ngin,, = 24 (A)
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200

Abb. 5.14: #°Si-MAS-NMR-Spektren von HZSM-22-Zeolithen mit unterschiedlichen
nsi/na-Verhaltnissen.
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Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin

Die Charakterisierung der Saurestarkeverteilung der Zeolithe ZSM-22 A - E
erfolgte mit Hilfe der Temperaturprogrammierten Desorption von Pyridin (vgl. Abb.
5.15).

Intensitat / w. E.

200 300 400 500 600 700 800

Temperatur / °C

Abb. 5.15: Temperaturprogrammierte Desorption von Pyridin an Zeolith HZSM-22
mit unterschiedlichen nsi/na-Verhaltnissen.

Unterhalb einer Desorptionstemperatur von 400 °C zeigen die Zeolithe ZSM-
22 B - D vergleichbare Verteilungen der Intensitdten der Lewis-sauren Zentren. Bei
den Zeolithen ZSM-22 A und E werden hingegen hdhere (A) und niedrigere (E)
Intensitaten der Lewis-sauren Zentren beobachtet. Der Anteil an Lewis-sauren
Zentren wird Uberwiegend durch die Anzahl an Silanolgruppen auf der auf3eren
Oberflache beeinflusst sowie durch die Menge an Aluminium auf Nicht-
Gerustpositionen [59]. Der Anteil der Lewis-sauren Zentren ist besonders stark
ausgepragt bei Zeolith ZSM-22 A, wohingegen dieser bei Zeolith ZSM-22 E deutlich
geringer ist. Im Durchschnitt sind in der REM-Aufnahme von Zeolith ZSM-22 E
grol3ere Kristallite zu beobachten, wodurch die Anzahl der Silanolgruppen und damit
verbunden die Menge an Lewis-sauren Zentren reduziert wird [156]. Geringere
Mengen an Aluminiumhydroxid, die gerade bei hohem ngi/na-Verhaltnis zu erwarten
sind fuhren ebenfalls zu einer geringeren Anzahl an Lewis-sauren Zentren. Im Fall

von Zeolith ZSM-22 A konnten einerseits kleinere Kristallite beobachtet werden,
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andererseits zeigte sich ein hoher Anteil an Aluminiumhydroxid in den *H-MAS-NMR-
Spektren. Beide Effekte konnen einen Anstieg der Lewis-sauren Zentren
verursachen, wodurch die hoheren Intensitdten in der Temperaturprogrammierten
Desorption von Pyridin erklart werden kdnnen. Die Zeolithe ZSM-22 B - E zeigen bei
der Verteilung der Brgnsted-sauren Zentren oberhalb von 400 °C den erwarteten
Trend: Entsprechend abnehmender ngi/na-Verhaltnisse sinken die Intensitaten der
Peaks der Brgnsted-sauren Zentren. Die Verschiebung des Desorptionsmaximums
mit steigendem Aluminiumgehalt zu héheren Temperaturen konnte bereits bei den
Zeolithen ZSM-5A-E beobachtet werden. Wie bereits diskutiert, konnen
Readsorptionen von Pyridin an den sauren Zentren, sowie
Massentransportlimitierungen als moglich Ursachen genannt werden (vgl. Kap. 5.1.1)
[159,160].

5.2.2 Desaktivierungsverhalten

Zur Uberprifung der katalytischen Aktivitat und des Desaktivierungsverhaltens
wurden die Zeolithe ZSM-22 A-E mit unterschiedlichen ng/na-Verhaltnissen
hergestellt. Die Durchfiuhrung der katalytischen Experimente erfolgte unter den
gleichen Versuchsbedingungen, die auch bei den Zeolithen ZSM-5 A - E verwendet
wurden (vgl. Abb. 5.16). Zu Beginn der Laufzeituntersuchungen zeigen die Zeolithe
ZSM-22 A und B ahnliche Umsaétze. Die Zeolithe ZSM-22 C - E zeigen hingegen eine
dem Aluminiumgehalt entsprechende Abnahme der Aktivitat zu Beginn der Reaktion.
Die beobachteten Desaktivierungsgeschwindigkeiten werden umso grol3er, je mehr
Aluminium im Zeolith vorhanden ist. Verursacht wird die Desaktivierung der
Katalysatoren hauptséchlich durch die Bildung von Koks, die den Zugang zu den
aktiven Zentren blockieren [128,129]. Die durch eine thermische Analyse bestimmten
Koks-Gehalte der Katalysatoren, die nach einer Laufzeit von 24 h erhalten wurde,
sind im Einklang mit dem beobachteten Desaktivierungsverhalten (vgl. Abb. 5.16 und
Tab. 5.4). Beim Vergleich der Zeolithe ZSM-5A-E und ZSM-22 A-E ist die
geringere Toleranz der 1-dimensionalen Porenstruktur gegenuber der Bildung von
Koks ersichtlich. Im Allgemeinen werden bei Zeolith ZSM-5 unter den gleichen
Reaktionsbedingungen und ahnlichen Aluminiumgehalten hohere Koks-Gehalte bei

niedrigeren Aktivitatsverlusten beobachtet. Die Untersuchungen belegen neben
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einem Einfluss der Dimensionalitdt der Porenstruktur auch signifikante Auswirkungen
des Aluminiumgehalts auf die Desaktivierungsgeschwindigkeit. Es zeigt sich, dass
die Desaktivierungsgeschwindigkeit von Zeolith ZSM-22 mit steigendem nsi/na-

Verhaltnis deutlich abnimmt. Entsprechend sinken auch die Koks-Gehalte auf den

Katalysatoren.
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Abb. 5.16: Laufzeitverhalten von HZSM-22-Zeolithen mit unterschiedlichen nsi/na-
Verhaltnissen. Reaktionsbedingungen: T = 550 °C, pegthen = 30 kPa, Wka:. = 500 mg,
Fges. = 30 ml-min™, W/Fggen = 20,7 g-h-mol™.

Tab. 5.4: Spezifische Oberflache, spezifisches Porenvolumen und Koks-Gehalte
desaktivierter Katalysatoren nach einer Laufzeit von 24 h.

Katalysator /Ar‘rﬁ‘zE_Tg / C\r:]%-g % Koks-Gehalt in Ma.-%
HZSM-22 (A) 80 0,127 6,7
HZSM-22 (B) 60 0,084 6,2
HZSM-22 (C) 70 0,066 5,5
HZSM-22 (D) 100 0,097 4,5
HZSM-22 (E) 190 0,121 2,2

% Die Koks-Gehalte wurden durch eine thermische Analyse (TGA/dTG) im Bereich
von 350 °C bis 750 °C bestimmit.

Im Vergleich zu den Zeolithen ZSM-5 A - E zeigen die Zeolithe ZSM-22 A - E

deutliche Unterschiede in den Ethen-Umsatzen und den Produktselektivitaten (vgl.
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Abb. 5.17). Ein steigender Aluminiumgehalt fihrt zu einem immer schwacher
ausgepragtem Anstieg des Umsatzes. Nur im Bereich der nsi/na-Verhaltnisse von
47 bis 94 kann nadherungsweise ein linearer Zusammenhang zwischen dem
Aluminiumgehalt und der katalytischen Aktivitdit beobachtet werden. Unter
gleichbleibenden Versuchsbedingungen ware bei einer Steigerung der Anzahl an
aktiven Zentren ebenfalls eine Zunahme der katalytischen Aktivitdt zu erwarten
[161,162]. Der nicht lineare Zusammenhang der Aktivitat und des Aluminiumgehalts
deuten auf eine sinkende effektive Reaktionsgeschwindigkeit bei hohen
Aluminiumgehalten in Zeolith ZSM-22 hin. Als mégliche Ursachen kdnnen eine starke

Katalysatordesaktivierung sowie Stofftransportlimitierungen genannt werden [118].
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Abb. 5.17: Einfluss des ng/na-Verhdltnisses auf den Umsatz und die
Produktverteilung mit den Zeolithen HZSM-22 A - E. Reaktionsbedingungen: T = 550
°C, Pethen = 30 kPa, Wi, = 500 mg, Fges. = 30 ml-min™, W/Fgmen = 20,7 g-h-mol™.

Im Bereich der nsi/na-Verhaltnisse von 24 bis 68 ist nur ein geringer Ruckgang
der Propenselektivitdten zu beobachten, der bei weiter abnehmendem
Aluminiumgehalt ausgepragter wird. Die Selektivitditen zu den Butenen steigen mit
sinkendem Aluminiumgehalt an. Die Selektivitaten zu den Nebenprodukten zeigen
keine signifikanten Anderungen tiber den gesamten Bereich der untersuchten nsi/nar-
Verhaltnisse der Katalysatoren. Die insgesamt niedrigen Selektivitaten zu den
Aromaten und den C; - Cs-Alkanen kdnnen mit den formselektiven Eigenschaften
von Zeolith ZSM-22 erklart werden [130]. Demnach beeinflusst der Aluminiumgehalt
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nur die katalytische Aktivitat und die Selektivitaten zu Propen und den Butenen nicht
aber die Wasserstofftransferreaktionen zu den C; - C4-Alkanen und die Zyklisierung
zu den Aromaten.

5.2.3 Variation der Reaktionstemperatur

Der Vergleich der unterschiedlichen Porendimensionalititen zeigte erste
Hinweise auf Stofftransportlimitierungen im 1-dimensionalen Porensystem. Eine
nahere Betrachtung der Aktivitaten von Zeolith ZSM-22 mit unterschiedlichem nsi/na-
Verhdltnis und bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen unterstitzt diese
Annahme (vgl. Abb. 5.18).
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Abb. 5.18: Einfluss der ngi/na-Verhaltnisse von Zeolith HZSM-22 A - E auf den
Ethen-Umsatz bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen. Reaktionsbedingungen:
Pethen = 30 kPa, Wz = 500 mg, Fges, = 30 ml-min™, W/Fgghen = 20,7 g-h-mol™.

Die Umsatze zeigen bei allen Reaktionstemperaturen keinen linearen
Zusammenhang zwischen der Aktivitat und dem Aluminiumgehalt des Katalysators.
Der nicht lineare Zusammenhang ist bei hohen Reaktionstemperaturen und
niedrigem ngi/na-Verhaltnis besonders stark ausgepragt. Damit ergeben sich
sinkende effektive Reaktionsgeschwindigkeiten, die vermutlich durch eine

Stofftransportlimitierungen sowie eine ausgepragte Katalysatordesaktivierung
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hervorgerufen werden. Dieser Effekt wurde unter gleichen Versuchsbedingungen
nicht bei der 3-dimensionalen 10-Ring Porenstruktur von Zeolith ZSM-5 beobachtet.
Im Vergleich zu Zeolith ZSM-5 bietet Zeolith ZSM-22 nur ein 1-dimensionales
Porensystem aus parallel angeordneten Kanalen. Reaktanden die sich in der Pore
befinden blockieren den Porenkanal wahrend der Reaktion wodurch dieser nicht
mehr flr die UUbrigen Reaktanden zugéanglich ist. Eine Steigerung des
Aluminiumgehalts resultiert daher nicht zwangslaufig in einer zunehmenden Aktivitat,
da der Stofftransport vermutlich der geschwindigkeitsbestimmend bei Zeolith ZSM-22
ist. Ein weiterer signifikanter Einfluss auf den Stofftransport und damit auf die
Aktivitat des Katalysators ist die starke Katalysatordesaktivierung die im
vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurde. Die Bildung von Koks auf den
Katalysatoren verstéarkt die Stofftransportlimitierung zusatzlich, beispielsweise durch

Koks-Ablagerungen innerhalb der Zeolith-Pore oder an den Poreneingangen.

Die Produktselektivititen zeigen keine signifikanten Anderungen in
Abhéangigkeit der unterschiedlichen nsi/na-Verhaltnisse (vgl. Abb. 5.19). Dies wird vor
allem durch die formselektiven Eigenschaften von Zeolith ZSM-22 hervorgerufen. Nur
die Aktivitaten der Katalysatoren und das Desaktivierungsverhalten werden durch die
Aluminiumgehalte beeinflusst.
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Abb. 5.19: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktverteilung an HZSM-22
Zeolithen mit unterschiedlichem nsi/na-Verhaltnis. Reaktionsbedingungen: Laufzeit
0,5 h, peten = 30 kPa, Wi, = 500 mg, Fges. = 30 ml-mint, W/Fggen = 20,7 g-h-mol ™.
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6. Einfluss der Kristallitgrof3e von Zeolith ZSM-5

Der Stofftransport von Reaktanden in pordsen Materialien, insbesondere in
Zeolithen hat einen erheblichen Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften. Dieser
kann durch die Kristallitgrof3e in signifikanter Weise beeinflusst werden [36,138,139].
Die Auswirkung unterschiedlicher Kristallitgrof3en zeigten sich in vorangegangenen
Kapiteln besonders deutlich in der Aktivitdt und im Desaktivierungsverhalten der
Katalysatoren. Beim Vergleich der sehr ahnlich aufgebauten Porenstrukturen der
Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 wurde bereits ein erheblicher Einfluss unterschiedlicher
KristallitgréRen auf das Desaktivierunsverhalten festgestellt (vgl. Kap. 4.2). Ziel ist es
im folgenden Abschnitt, den Einfluss unterschiedlicher Kristallitgro3en von Zeolith
ZSM-5 auf die Aktivitdt und die Selektivitaten in der Ethen-zu-Propen-Reaktion zu
untersuchen. Zeolith ZSM-5 wurde aufgrund seiner hohen Laufzeitstabilitat (vgl. Kap.
5.1) und der guten praparativen Zuganglichkeit unterschiedlicher Kristallitgrof3en
ausgewahlt. Der Vergleich der katalytischen Experimente erfolgt bei vergleichbaren
nsi/na-Verhaltnissen. Die bereits durchgefuhrten katalytischen Experimente hatten
bereits gezeigt, dass die gewahlten Versuchsbedingungen in besonderer Weise die
Propenselektivitdt bei 1-dimensionalen Porenstrukturen erhoht. In der Literatur
werden keine einheitlichen Reaktionsbedingungen fir Zeolith ZSM-5 verwendet
[49,55,60-62]. Infolgedessen wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Untersuchung der
Reaktionsbedingungen fir Zeolith ZSM-5 Uber einen weiten Bereich durchgefuhrt.
Die weiteren Untersuchungen zum Einfluss der KristallitgroRe auf die Aktivitat und
Selektivitaten erfolgt in einer Normaldruck-Strémungsapparatur. Um vergleichende
Untersuchungen zwischen den einzelnen Kristallitgrof3en durchfihren zu kénnen,
mussen verschiedene Voraussetzungen erfillt werden. Zum Einen ist eine moglichst
enge PartikelgroRenverteilung der Zeolithkristallite  erforderlich, um ein
unterschiedliches Desaktivierungsverhalten infolge unterschiedlicher Kristallitgrof3en
zu vermeiden. Zum Anderen sollten die unterschiedlichen Grofl3enfraktionen eine
vergleichbare Anzahl an Brgnsted-sauren Zentren besitzen. Eine weitere
Voraussetzung zum Vergleich der katalytischen Eigenschaften ist, dass eine ahnliche
Morphologie der Kristallite vorliegt. Um diesen Anforderungen gerecht zu werden,
wurden  zwei unterschiedliche  Strategien  angewendet. Bei  gleicher
Zusammensetzung des Synthesegels wurden die Kristallitgréf3en einerseits durch die
Reaktionstemperatur und andererseits durch die Zugabe eines Inhibitors zur
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Unterdrickung der Keimbildung beeinflusst [39,163—-166]. Die Bildung von Zeolith-
Kristalliten wahrend einer hydrothermalen Synthese basiert auf mehreren
grundlegenden  Schritten.  Zunachst erfolgt eine  Uberséattigung  des
Reaktionsgemisches, anschlieBend die Keimbildungsphase und zuletzt die
Kristallisation des Zeolithen [165,166]. Um die Kristallitgré3e gezielt zu steuern, muss
der Kiristallisationsvorgang kontrolliert werden. Durch eine Steigerung der
Reaktionstemperatur wird die Keimbildung als auch die Kiristallisationsrate
beschleunigt. Als Folge einer zunehmenden Kristallisationsrate entstehen grof3ere
Kristallite [164]. Die ebenfalls zunehmende Keimbildung wirkt sich negativ auf die
KristallitgréRe auf, da bei gleicher Kristallisationsrate und steigender Zahl an
Kristallisationskeimen die Kristallite im Vergleich kleiner werden. Um diesen Effekt
entgegenzuwirken wurde ein Inhibitor zur Unterdrickung der Keimbildung
zugegeben. Die niedrigere Zahl an Kiristallisationskeimen bei gleicher
Zusammensetzung des Synthesegels beglnstigt die Zunahme der Kristallitgrof3e. Als
Inhibitor kann unter anderem Triethanolamin verwendet werden [167]. Triethanolamin
stabilisiert das Aluminium im Synthesegel durch eine Komplexbildung. Die

Freisetzung erfolgt wahrend der Kristallisation nur langsam [168].

6.1 Charakterisierung

Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die  XRD-Aufnahmen von Zeolith ZSM-5 mit  unterschiedlichen
Partikelgré3enverteilungen zeigen eine hohe Kristallinitéat der hergestellten Proben
(vgl. Abb. 6.1). Aus den Pulver-Rontgendiffraktogrammen geht hervor, dass keine
Phasenverunreinigungen oder amorphe Anteile erkennbar sind. Alle beobachteten
Beugungsreflexe entsprechen den in der Literatur publizierten Daten von Zeolith
ZSM-5 [120].
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Abb. 6.1: XRD-Aufnahmen von Zeolith HZSM-5 synthetisiert bei unterschiedlichen
Synthesetemperaturen: F) 150 °C, G) 180 °C, H) 200 °C, I) unter Zugabe von
Triethanolamin bei 200 °C.

Rasterelektronenmikroskopie

Die Morphologie der Kristallite wurden durch REM-Aufnahmen bestimmt. Uber
den gesamten untersuchten Bereich der Proben sind jeweils homogene
PartikelgrofRenverteilungen der hergestellten Zeolithe ZSM-5 F - | zu erkennen (vgl.
Abb. 6.2). Es ergaben sich bei einer Synthesetemperatur von 150 °C hexagonal
prismatische Kristallite (vgl. Abb. 6.2 F). Mit steigender Synthesetemperatur werden
zunehmend grolRere Kiristallite erhalten (vgl. Abb. 6.2 G und Abb. 6.2 H). Bei
Synthesetemperaturen von 180 °C und 200 °C werden ausschliel3lich verzwillingte
hexagonal prismatische Kristallite beobachtet. Die Verwachsungen der Kristallite
erfolgen senkrecht zur <100> Ebene der Kristallite. Die gro3ten Kristallite wurden
durch Zugabe eines Inhibitors (Triethanolamin) fur die Keimbildung bei einer
Synthesetemperatur von 200 °C erhalten (vgl. Abb. 6.2 1). Die REM-Aufnahmen
zeigen stark verlangerte hexagonal prismatische Kristallite. Die hohen

Synthesetemperaturen und die Zugabe von Triethanolamin beeinflussen die
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Morphologie erheblich. Die Anderung des Hohe zu Lange Verhaltnisses von Zeolith

ZSM-51 im Vergleich zu den anderen Proben resultiert aus unterschiedlichen

Aktivierungsenergienen fur das Wachstum der verschiedenen Kristallitflachen beim
Kristallwachstum [169].

Abb. 6.2: REM-Aufnahmen von Zeolith ZSM-5 bei 1500-facher VergréRerung.
Synthesetemperaturen: F) 150 °C, G) 180 °C, H) 200 °C, I) unter Zugabe von
Triethanolamin bei 200 °C.

Partikelgrof3enverteilung

Um eine detaillierte Aussage Uber die Einflusse der Kristallitgrof3e auf die
Aktivitat und die Selektivitaten treffen zu kdnnen, ist eine genaue Kenntnis der
PartikelgréRenverteilung notwendig. Unter den gegebenen Voraussetzungen lassen
sich die KristallitgroBen aus den REM-Aufnahmen nur abschatzen. Durch
lichtstreuende Methoden ist eine genauere Bestimmung der Partikelgrol3enverteilung
maoglich, die charakteristisch fur die gesamte Probe ist. Die Partikelgrof3enanalyse
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wurde in Zusammenarbeit mit Frau Dipl.-Ing. (FH) A. Vetter am Lehrstuhl fr
mechanische Verfahrenstechnik (Leitung: Prof. Dr.-Ing. S. Ripperger, TU-KL)
untersucht. Die Ergebnisse zeigen bei einer Kristallisationstemperatur von 150 °C
eine relativ enge PartikelgroRenverteilung fur Zeolith ZSM-5 F. Die durchschnittliche
GroRe der einzelnen Kiristallite liegt bei dp = 6 pm (vgl. Abb. 6.3 F). Eine Steigerung
der Kiristallisationstemperatur auf 180 °C bzw. 200 °C resultiert in grol3eren
Kristalliten ~ mit  breiteren  PartikelgroRenverteilungen. Dann liegen die
durchschnittlichen KristallitgroRen bei dp = 27 um (vgl. Abb. 6.3 G) bzw. dp = 40 um
(vgl. Abb. 6.3 H). Durch die Zugabe von Triethanolamin bei einer
Synthesetemperatur von 200 °C zeigt sich eine weitere Steigerung der
KristallitgréRe. Im gleichen Malle wird auch eine Verbreiterung der
PartikelgroRenverteilung beobachtet. Die durchschnittliche Kristallitgrof3e von Zeolith
ZSM-5 | betragt dp = 69 um (vgl. Abb. 6.3 1).
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Abb. 6.3: Partikelgro3enverteilungen von Zeolith ZSM-5 nach der Kristallisation bei
unterschiedlichen Synthesetemperaturen: F) 150 °C, G) 180 °C, H) 200 °C, I) unter
Zugabe von Triethanolamin bei 200 °C.
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Charakterisierung weiterer physikalisch-chemischer Eigenschaften

Die Aluminiumgehalte im Synthesegel wurden jeweils auf ein ng/na-Verhaltnis
von 40 eingestellt. Untersuchungen der kristallisierten Materialien durch
Atomabsorptionsspektroskopie ergaben die tatsédchlichen nsi/na-Verhaltnisse der
Zeolithe ZSM-5F -1 (vgl. Tab. 6.1). Diese liegen sehr dicht beieinander, wodurch
Einflisse infolge unterschiedlicher Aluminiumgehalte in den katalytischen
Experimenten vernachlassigt werden kénnen. Bei Betrachtung der spezifischen
Oberflachen ist eine leichte Abnahme mit steigender Kristallitgrof3e zu erkennen. Die
spezifischen Porenvolumina und die Wassergehalte sind, aufgrund ahnlicher nsi/na-

Verhaltnisse und gleicher Topologien, ebenfalls vergleichbar.

Tab. 6.1: Bestimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Zeolith
HZSM-5 mit unterschiedlicher Partikelgré3enverteilung.

Katalysator Vgrsr:g;{\r;;s / QBZ-E;{ / cr:I/ 5_9_1 WaSS/e (r)}(ij)ehalt Par%l;e/|ﬁrr:l3€
HZSM-5 (F) 36 490 0,223 4.7 6
HZSM-5 (G) 37 470 0,225 6,5 27
HZSM-5 (H) 37 470 0,214 5,2 40
HZSM-5 (I) 35 450 0,196 4,6 69

Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie

Die Zuordnung aller NMR-Signale erfolgt gemaf den Literaturangaben [123—
125]. Bei gleichen Aluminiumgehalten und unterschiedlichen Partikelgré3en-
verteilungen zeigen die Zeolithe ZSM-5 F - | Unterschiede in den Ergebnissen der
Festkorper *H-MAS-NMR-Untersuchungen (vgl. Abb. 6.4). Die Intensitaten bei einer
chemischen Verschiebung von 65 =0,8 ppm sinken leicht mit steigender
KristallitgroRe. Zusatzlich ist eine leichte Anderung in den Intensitaten der
Silanolgruppen bei einer chemischen Verschiebungen von 6y =2,5ppm und
6y = 2,8 ppm zu beobachten. Die Intensitat des Signals bei 65 = 2,5 ppm sinkt leicht
mit steigender KristallitgroRe. Moglicherweise werden aufgrund der kleinen auf3eren
Oberflache der groRReren Kristallite die Anzahl der Silanolgruppen reduziert, wodurch

die Intensitaten abnehmen [156]. Der Anteil an Aluminiumhydroxid bei 6, = 3,3 ppm,
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welches auf Nicht-GerUstpositionen lokalisiert ist, zeigt eine vergleichbare
Signalintensitat bei allen Kristallitgro3en. Die Brgnsted-sauren Zentren zeigen
deutliche Anderungen in den Signalintensititen und den chemischen
Verschiebungen. Bei den Zeolithen ZSM-5F -H nimmt die Intensitat infolge
steigender Kristallitgréf3e und der damit verbundenen Abnahme an Silanolgruppen
auf der aul3eren Oberflache zu. Zeolith ZSM-5 | zeigt hingegen fur die Brgnsted-
sauren Zentren etwas breitere Signale mit niedrigeren Die breite Verteilung der

Signale deutet auf eine Anderung der Saurestarkeverteilung hin [123-125].
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Abb. 6.4: 'H-MAS-NMR-Spektren von Zeolith HZSM-5-Proben, die bei
unterschiedlichen Synthesetemperaturen hergestellt wurden: F) 150 °C, G) 180 °C,
H) 200 °C, 1) unter Zugabe von Triethanolamin bei 200 °C.
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Da die Anderungen bei gleicher Zeolith-Struktur mit nahezu identischen
Aluminiumgehalten auftreten, ist eine Anderung der Saurestarkeverteilung denkbar.
Maoglicherweise beeinflusst die Kristallisationstemperatur die Besetzung der T-
Positionen mit Aluminium [39]. Eine weitere Mdglichkeit besteht in der Annahme
einer inhomogenen Aluminiumverteilung Uber den Kristallitquerschnitt [39]. Die Folge
ware eine lokale Erh6hung oder Verminderung der Dichte der sauren Zentren. Die
daraus resultierenden verstarkten bzw. abgeschwachten Wechselwirkungen
zwischen den Brgnsted-sauren Zentren kdnnen ebenfalls zu einer Verschiebung als
auch eine Verbreiterung der Signale im *H-MAS-NMR fiihren [123-125].

Die *’Al-MAS-NMR-Spektren zeigen fiir die unterschiedlichen KristallitgroBen
eine vergleichsweise einheitliche Verteilung von Alegya, zU Alokia, (Vgl. Abb. 6.5).
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Abb. 6.5 ?’Al-MAS-NMR-Spektren von Zeolith HZSM-5 Proben, die bei
unterschiedlichen Synthesetemperaturen hergestellt wurden: F) 150 °C, G) 180 °C,
H) 200 °C, 1) unter Zugabe von Triethanolamin bei 200 °C.
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Die Verteilung von Aleya und Algga, zeigen keine Unterschiede in den ?’Al-MAS-
NMR-Spektren. Der Anteil an Aloa, liegt fur alle KristallitgréRen einheitlich bei ca.
2 %. Damit belegen die ?’Al-MAS-NMR-Untersuchungen einen vergleichbaren
Dealuminierungsgrad fir alle hergestellten Kristallitgrof3en. In Verbindung mit den
gemessenen ngi/np-Verhaltnissen kann davon ausgegangen werden, dass alle
Zeolith ZSM-5 Proben (A -1) eine ahnliche Anzahl an Brgnsted-sauren Zentren
aufweisen. Die *°Si-MAS-NMR-Spektren zeigen keine signifikanten Anderungen mit
steigender Kristallitgrof3e von Zeolith ZSM-5 F - | (vgl. Abb. 6.6).
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Abb. 6.6: 2°Si-MAS-NMR-Spektren von Zeolith HZSM-5 Proben, die bei
unterschiedlichen Synthesetemperaturen hergestellt wurden: F) 150 °C, G) 180 °C,
H) 200 °C, I) mit Triethanolamin bei 200 °C.

Die Signalintensitaten weisen fur Si(nAl) mit n = 0 und 1 nahezu gleiche Verhaltnisse
auf. Die Aufspaltung von Si(nAl) mit n =0 zeigen zwei unterschiedlich besetzte T-
Positionen mit gleichbleibenden Intensitaten zueinander. Die T1-Position ist bei einer

chemischen Verschiebung von §5; = -114 ppm zu beobachten und die T2-Position bei
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ds; =-116 ppm. Die chemische Verschiebung fur Si(nAl) mit n =1 liegt hingegen bei
bei §5; =-107 ppm.

6.2 Optimierung der Reaktionsbedingungen

Der Vergleich der Porenarchitekturen in der Ethen-zu-Propen-Reaktion, bei
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen hatte gezeigt, dass sich sowohl die
Selektivitaten als auch die Ausbeuten an Propen und den Butenen in weiten
Bereichen steuern lassen (vgl. Kap. 4). Die verwendeten Reaktionsbedingungen
basierten im Wesentlichen auf optimierten Parametern fir die 1-dimensionalen
Porenstrukturen der Zeolithe ZSM-22 und ZSM-23 (lange modifizierte Verweilzeiten,
groRe Katalysatormassen und hohe Ethen-Partialdriicke). Zur Optimierung wurde
Zeolith ZSM-5F mit einer mittleren PartikelgroRenverteilung von dp =6 um
verwendet. Die vorangegangenen Untersuchungen zeigten jeweils bei niedrigen
modifizierten Verweilzeiten und Partialdricken eine deutliche Steigerung der
Selektivitaten zu Propen und den Butenen (vgl. Kap. 4.5). Die hier durchgefihrte
Optimierung basiert auf einer konstanten Verweilzeit von 6 g-h-mol™, sowie einem
konstanten nsina-Verhaltnis von 36. Die gewahlte Verweilzeit von 6 g-h-mol™
resultiert aus den Untersuchungen zur modifizierten Verweilzeit (vgl. Kap. 4.5).
Ausgehend von den vorgegebenen Reaktionsbedingungen wurde die Optimierung in
Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur und des Ethen-Partialdrucks
durchgefuhrt. Die Variation der Reaktionstemperaturen erfolgte im Bereich von 400 -
600 °C, wobei die Ethen-Partialdricke von 10 - 60 kPa variiert wurden. Die
Darstellung der katalytischen Ergebnisse erfolgt jeweils nach einer Laufzeit von
0,5 h. Die Umsatze sowie die Ausbeuten sind entsprechend einem Farbschema
dargestellt. Demnach werden steigende Umséatze und Ausbeuten durch einen
Farbtibergang von blau nach rot dargestellt.

Die katalytische Umwandlung von Ethen zu Propen und Butenen erfolgt in zwei
Schritten. Die exotherme Oligomerisierung [151] von Ethen =zu langkettigen
Kohlenwasserstoffen, gefolgt vom endothermen Cracken [140,143] der langkettigen
Kohlenwasserstoffe zu den leichten Olefinen. Die Gesamtbilanz der ETP-Reaktion ist

exotherm (vgl. Kap. 2.2.5), daher sinkt der Umsatz mit steigender
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Reaktionstemperatur. Fur den isothermen Fall ist eine deutliche Abhangigkeit des
Umsatzes vom Ethen-Partialdruck zu erkennen. Steigende Partialdriicke erhdéhen die
effektive Reaktionsgeschwindigkeit nach der zugrundeliegenden Formalkinetik,

wodurch die Umsatze ansteigen (vgl. Abb. 6.7).
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Abb. 6.7: Umsatz an Ethen mit Zeolith Abb. 6.8: Ausbeuten an Propen mit
ZSM-5. Zeolith ZSM-5

Im Hinblick auf eine technische Anwendung ist neben einer hohen Aktivitat
auch eine hohe Ausbeute notwendig. Die Variation der Reaktionstemperatur und des
Ethen-Partialdrucks zeigen kein lokales Maximum der Propen-Ausbeute, sondern
vielmehr einen Bereich, indem die Ausbeute ndherungsweise auf gleichem Niveau
bleibt (vgl. Abb. 6.8). So lassen sich &hnliche Propen-Ausbeuten bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen und Partialdriicken erzielen. Bereits ab
einer Reaktionstemperatur von 450 °C und einem Ethen-Partialdruck von 10 kPa
werden Propen-Ausbeuten von circa 23 % erreicht. Eine weitere Steigerung der
Reaktionstemperatur auf 500 °C bei einem Partialdruck von 20 kPa zeigt eine
ahnliche Propen-Ausbeute von circa 25%. Die Propen-Ausbeuten bei
Reaktionstemperaturen von 550 °C und 600 °C mit Ethen-Partialdriicken von 30 kPa
und 40 kPa liegen zwischen den bereits genannten Propen-Ausbeuten von 23 -
25 %. Die hohen Ausbeuten Uber einen weiten Bereich von Reaktionstemperaturen
und Partialdriicken lassen sich durch die Thermodynamik deuten. Zwar steigt die
Bildungsenthalpie von Propen mit steigender Reaktionstemperatur. In den
Experimenten kann jedoch keine weitere Zunahme der Propen-Ausbeute beobachtet
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werden, da im gleichen Mal3e Folgereaktionen von Propen zu den Aromaten
zunehmen [131]. Die Bildung von Butenen erfolgt Uberwiegend aus der
Dimerisierung von Ethen nach dem klassischen Carbeniumionen-Mechanismus [55]
(vgl. Abb. 6.9).
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Abb. 6.9: Ausbeuten an Butenen mit Abb. 6.10: Ausbeuten an Aromaten
Zeolith ZSM-5. mit Zeolith ZSM-5.

Die Bildung von Butenen ist inshesondere bei niedrigen Reaktionstemperaturen
beglnstigt. Bei isothermer Betrachtung ist nur eine geringe Abhangigkeit der
Ausbeute an Butenen im untersuchten Partialdruckbereich zu beobachten. Es zeigt
sich hier eine vergleichsweise hohe Flexibilitat in den Reaktionsbedingungen zur
Herstellung von Butenen, die in ahnlicher Weise auch bei den Propen-Ausbeuten
beobachtet wurde. Die sinkenden Ausbeuten fur die Butene mit steigender
Reaktionstemperatur lassen sich ebenfalls durch Folgereaktionen der Butene
deuten. HOhere Reaktionstemperaturen steigern die Crack-Aktivitat der
Katalysatoren, wodurch zunehmend auch Butene katalytisch gespalten werden
kénnen [130]. Unter den gegebenen Reaktionstemperaturen und Partialdricken
werden die grof3ten Ausbeuten an Butenen zwischen 400 - 450 °C und 20 kPa
erhalten. Insgesamt liegen die Ausbeuten in diesem Bereich bei circa 17 %. Die
dominierende Folgereaktion der leichten Olefine ist die Bildung von Aromaten, die
insbesondere bei hohen Reaktionstemperaturen und Partialdriicken beobachtet
werden kann (vgl. Abb. 6.10). Die thermodynamisch gunstige Gleichgewichtslage bei
Reaktionstemperaturen von 600 °C und einem Partialdruck von 60 kPa fuhrt zu
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Aromatenausbeuten bis zu 16 %. Der Anteil an C; - C4-Alkanen ist stark ausgepragt
bei hohen Partialdriicken und niedrigen Reaktionstemperaturen (vgl. Abb. 6.11). In
diesem Bereich dominieren Wasserstofftransferreaktionen, die beim bimolekularen
Cracken auftreten [142,143]. Bei Reaktionstemperaturen von 450°C und
Partialdriicken von 60 kPa werden circa 27 % Ausbeute an C; - C4-Alkanen erhalten.
Eine weitere wesentliche Nebenreaktion ist die Co-Oligomerisierung der leichten
Olefine (Edukt und Produkte), die zur Bildung von Cs.-Kohlenwasserstoffen mit funf
und mehr Kohlenstoffatomen fuhrt (vgl. Abb. 6.12).
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Abb. 6.11: Ausbeuten der C;-Cs- Abb. 6.12: Ausbeuten an Css-
Alkane mit Zeolith ZSM-5. Kohlenwasserstoffen mit Zeolith
ZSM-5.

Die Co-Oligomerisierung wird sehr stark durch die Reaktionstemperatur und
den Ethen-Partialdruck beeinflusst. Dieser Effekt wurde bei allen in dieser Arbeit
untersuchten Porenarchitekturen beobachtet. Die Variation der
Versuchsbedingungen zeigt eine signifikante Abhéangigkeit der Produktverteilung von
der Reaktionstemperatur und dem Ethen-Partialdruck. Vor allem sind die Einfllisse
der Versuchsbedingungen auf die miteinander konkurrierenden Crackmechanismen
sowie die Oligomerisierung der leichten Olefine ersichtlich. Ein Vergleich der
Versuchsbedingungen fur 1-dimensionale (Zeolith ZSM-23) und 3-dimensionale
Porenstrukturen (Zeolith ZSM-5) zeigt deutliche Unterschiede (vgl. Tab. 6.2).
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Tab. 6.2: Vergleich der Versuchsbedingungen bei gleichem Umsatz an Ethen fir die
Zeolithe HZSM-5 und HZSM-23.

Katalysator HZSM-5 HZSM-23
Verfahrensbedingungen
Temperatur / °C 450 550
Fges. / mI-min™ 30 30
W, / mg 150 500
Peien / KPa 10 30
W/Fepen / g-h-mol™ 6 20.7
Laufzeit/ h 0,5 0,5
Umsatz Xeien / % 61,5 54,4
Ausbeute Y/ %
Propen 22,6 23,6
Butene 15,5 13,3
C;i - Cs-Alkane 9,0 4,9
Cs+-Kohlenwasserstoffe 11,9 10,0
Aromaten 2,5 2,6
Koks-Gehalt in Ma.-% 2 3,5 57
Nsi/na-Verhaltnis 36 34

& Koks-Gehalte nach 24 h Laufzeit.

Die 3-dimensionale Porenstruktur von ZSM-5 fuhrt im Vergleich zu ZSM-23 zu
ahnlichen Umsétzen und Produkt-Ausbeuten, jedoch bei deutlich niedrigeren
Reaktionstemperaturen, modifizierten Verweilzeiten und Ethen-Partialdriicken. Der
Vorteil von Zeolith ZSM-5 als Katalysator liegt demnach bei den mdglichen
niedrigeren Reaktionstemperaturen und Katalysatormassen. Die
Katalysatordesaktivierung wird durch die niedrigeren Reaktionstemperaturen
ebenfalls positiv beeinflusst. Die Koks-Gehalte von Zeolith ZSM-5 liegen bei 3,5 %,
wohingegen Zeolith ZSM-23 nach der gleichen Katalysatorlaufzeit einen Koksgehalt
von 5,7 % aufweist. Die vergleichsweise hoheren Reaktionstemperaturen und
Partialdricke, die bei Zeolith ZSM-23 bendtigt werden, um die gleiche Produktivitat
von Zeolith ZSM-5 zu erreichen, werden vermutlich durch Stofftransportlimitierungen
der Reaktanden im 1-dimensionalen Porensystem hervorgerufen. Dies geht aus

einer genaueren Betrachtung der Versuchsbedingungen hervor. Die Diffusion der
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Reaktanden im Porensystem ist stark temperaturabhéngig und wird dadurch gerade

bei steigenden Reaktionstemperaturen und Partialdriicken begunstigt [118].

6.3 Desaktivierungsverhalten

Wesentliche Auswirkungen unterschiedlicher KristallitgroRen sind Anderungen
der Stofftransporteigenschaften [118] sowie ein unterschiedliches Desaktivierungs-
verhalten der Katalysatoren [36,138,139]. Im Mittelpunkt der folgenden
Untersuchungen steht das Desaktivierungsverhalten der Zeolithe ZSM-5 F - I. Die
hohe Reaktivitat von Ethen und die daraus resultierende starke Tendenz zur Bildung
von Koks sind die Hauptursache der Katalysatordesaktivierung [126,127]. Aus der
Art, der Menge und der Verteilung des Koks auf der aktiven Katalysatoroberflache
soliten daher prinzipiell weitere Informationen zur Katalysatorregeneration und zur
Verbesserung der Laufzeitstabilitatt gewonnen werden kdnnen. Die katalytischen
Experimente werden mit Zeolith ZSM-5 in unterschiedlichen KristallitgroRen
durchgefuihrt. Zum Vergleich der Ergebnisse wurden die unterschiedlichen
KristallitgréRen bei jeweils zwei verschiedenen Reaktionstemperaturen und Ethen-
Partialdricken untersucht. Diese entsprechen zum einen den urspringlich
angewendeten Versuchsbedingungen aus den Kapitein4 und 5 sowie den

optimierten Versuchsbedingungen fir Zeolith ZSM-5 aus Kapitel 6.2.

Bei einer Reaktionstemperatur von 550 °C und einem Ethen-Partialdruck von
30 kPa kann ein starkes Desaktivierungsverhalten der Zeolithe ZSM-5F -1
beobachtet werden (vgl. Abb. 6.13). Die kleineren Kristallite von Zeolith ZSM-5 F
zeigen eine deutlich langsamere Desaktivierung mit fortschreitender Laufzeit. Mit
zunehmenden Kristallitgré3en der  Zeolithe ZSM-5 G - | steigt  die
Desaktivierungsgeschwindigkeit deutlich an. Vermutlich erfolgt die
Katalysatordesaktivierung hauptsachlich durch die Bildung von Koks [126,127]. Im 3-
dimensionalen Porensystem von Zeolith ZSM-5 ist der Zugang zu den aktiven
Zentren trotz einer Blockierung einzelner Porendffnungen immer noch mdglich,
jedoch erlangern sich dadurch die Diffusionswege der Reaktanden und Produkte im

Porensystem. Mit den langeren Diffusionswegen steigt auch die mittlere Verweilzeit
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der Reaktanden innerhalb der Kristallite. Dies beginstigt unerwinschte

Nebenreaktionen, die eine verstarkte Bildung von Koks bewirken kénnen [149,170].
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Abb. 6.13: Laufzeitverhalten von Zeolith ZSM-5 mit unterschiedlichen mittleren
KristallitgroRen: F) dp = 6 um, G)dp = 27 um, H) dp = 40 pm, |) dp = 69 um.
Reaktionsbedingungen: T = 550 °C, peten = 30 kPa, Wka. = 150 mg, Fges. = 30
ml-min, W/Fgten = 6 g-h-mol™.

Um den Einfluss langerer Diffusionswege auf mogliche Folgereaktionen in den
Kristalliten abzuschatzen, wurden zunachst die Koks-Gehalte der Katalysatoren

durch eine thermische Analyse bestimmt (vgl. Tab. 6.3).

Tab. 6.3: Spezifische Oberflachen, spezifische Porenvolumina und Koks-Gehalte
gebrauchter Katalysatoren nach 24 h Laufzeit (T = 550 °C).

Katalysator / Q%_E&-l / Cr:]/g_g.]_ % Koks-Gehalt in Ma.-%
HZSM-5 (F) 250 0,107 8,3
HZSM-5 (G) 110 0,051 10,6
HZSM-5 (H) 120 0,053 9,5
HZSM-5 (1) <10 0,038 9,1

% Die Koks-Gehalte wurden durch eine thermische Analyse (TGA/dTG) im Bereich
von 350 °C bis 750 °C bestimmt.

Hierbei wurde angenommen, dass der Massenverlust im Temperaturbereich

von 400 - 750 °C durch Koks hervorgerufen wird. Zusatzlich erfolgte die Ermittlung
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der spezifischen Oberflachen und der spezifischen Porenvolumina der gebrauchten
Katalysatoren durch Stickstoff-Physisorption. Zeolith ZSM-5 F (dp = 6 um) zeigt nach
einer Laufzeit von 24 h einen Koks-Gehalt von 8,3 %. Die groReren Kristallite der
Zeolithe ZSM-5 G -1 zeigen Koks-Gehalte von 10,6 % (dp =27 um), 9,5 %
(dp = 40 um) und 9,1 % (dp = 69 um). Die etwas héheren Koks-Gehalte der Zeolithe
ZSM-5 G -1 konnen als Indiz fir zunehmende Folgereaktionen durch langere

Diffusionswege der Reaktanden in den Kristalliten interpretiert werden.

Die Zeolithe ZSM-5F -1 zeigen, bei vergleichbaren Koks-Gehalten, sehr
unterschiedliche spezifische Oberflachen und Porenvolumina. Zeolith ZSM-5 F zeigt
nach einer Laufzeit von 24 h eine verbleibende spezifische Oberflache von
250 m*>g*, bei einem spezifischen Porenvolumen von 0,107 cm®g. Die hohe
verbleibende spezifische Oberflache bei den gegebenen Koks-Gehalten unterstitzt
die Vermutung einer dominierenden Koks-Ablagerung auf der aulReren
Kristallitoberflache. Die grol3eren Kristallite der Zeolithe ZSM-5G -1 haben
vergleichbare spezifische Oberflaichen von 110m?g* und 120 m*g™* bei
spezifischen Porenvolumina von 0,051 cm®g® und 0,053 cm®g. Die niedrigste
spezifische Oberflache und das niedrigste spezifische Porenvolumen wurde bei den
groften Kristalliten von Zeolith ZSM-5 | beobachtet mit < 10 m?-g™ und 0,038 cm*g™.
Offensichtlich wird die Bildung von Koks durch das Verhdltnis von &ul3erer zur
innerer Oberflache der Kristallite beeinflusst. Kleinere Kristallite besitzen im Vergleich
zu groleren Kristalliten mehr Porentffnungen pro Masseneinheit, wodurch die
Laufzeitstabilitdit  deutlich  erhbéht werden kann. Demnach steigt die
Desaktivierungsgeschwindigkeit mit zunehmender KristallitgréRe [36,138,139]

Bei Betrachtung der Umsatze und der Produktselektivitditen nach einer Laufzeit
von 0,5 h sind die Einflisse unterschiedlicher Kristallitgrof3en deutlich erkennbar (vgl.
Tab. 6.4). Bis zu einer KristallitgroRe von dp =27 pm bleiben die Umsétze
unverandert. Erst ab einer KristallitgroRe von dp =40 um ist ein Riickgang des
Umsatzes um ca. 3 % zu erkennen. Bei noch weiter steigender Kristallitgréf3e sinkt
der Umsatz weiter. Demzufolge wird bei einer KristallitgroBe von dp =69 um ein
Umsatzverlust von ca. 10 % beobachtet. Die Ursache sinkender Umsétze kann durch

zunehmende Porendiffusionseffekte erklart werden [118,139].
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Tab. 6.4: Produktselektivitaten bei 550 °C und 0,5 h Katalysatorlaufzeit.

Umsatz Selektivitat / %
Katalysator  (Ethen) C.-Ca
! % Propen Butene Alkane Css Aromaten
HZSM-5 (F) 65,3 37,6 17,2 17,9 10,4 16,9
HZSM-5 (G) 65,6 36,2 16,1 19,2 9,2 19,3
HZSM-5 (H) 62,4 37,5 17,1 18,3 10,2 16,9
HZSM-5 (1) 55,1 43,3 20,4 13,5 12,4 10,4

Die Produktselektivitditen zeigen bei den Zeolithen ZSM-5F-H keine
signifikanten Unterschiede. Erst ab einer KristallitgroRe von dp = 69 pm (ZSM-5 1)
kénnen deutliche Veranderungen der Produktselektivitdten im Vergleich zu den
Zeolithen ZSM-5 F - H beobachtet werden. Die Selektivitaten zu Propen und den
Butenen steigen, wohingegen die Selektivitditen zu den Aromaten und den C; - Cy-
Alkanen sinken. Der Anteil der Cs.-Kohlenwasserstoffe steigt hingegen nur leicht an.
Die vergleichsweise kleinere @ufRere Oberflache der grof3en Kristallite von Zeolith
ZSM-5 | erhoht die formselektiven Eigenschaften durch eine Reduktion unselektiver
Nebenreaktionen auf der auf3eren Kristallitoberflache. Ein weiterer Grund fir die
gestiegenen Selektivitdten zu den leichten Olefinen kann durch die Crack-Aktivitat
des Katalysators hervorgerufen werden. Bei niedrigen Crack-Aktivitaten werden
unerwiinschte Nebenreaktionen erheblich reduziert, wodurch die Selektivitdten zu

den leichten Olefinen ebenfalls zunehmen kénnen.

Ein hoher Anteil an Aromaten im Reaktionsgemisch kann sich negativ auf die
Laufzeitstabilitat der Katalysatoren auswirken, da sie als Vorstufen zur Bildung von
Koks dienen kdnnen [135]. Die Versuchsoptimierung mit Zeolith ZSM-5 ergab zwei
Moglichkeiten zur Reduktion des Aromatenanteils im Reaktionsgemisch. Zum einen
einen durch Anwendung niedrigeren Reaktionstemperaturen und zum anderen durch
niedrige Ethen-Partialdricke. Aus den durchgefihrten Experimenten zur
Versuchsoptimierung mit Zeolith ZSM-5 konnte bereits gezeigt werden, dass im
Vergleich zu den den 1-dimensionalen Porenstrukturen &ahnliche Aktivitaten und
Selektivitaten zu Propen und den Butenen bereits bei einer Reaktionstemperatur von
450 °C und einem Partialdruck von 10 kPa erreicht werden kdonnen. Eine nahere
Betrachtung zum Einfluss dieser Versuchsbedingungen auf die katalytischen

Eigenschaften unterschiedlicher KristallitgroRen soll im weiteren Verlauf erfolgen.
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Die Ergebnisse belegen, dass bei milderen Reaktionstemperaturen und
niedrigeren Ethen-Partialdriicken die Laufzeitstabilitdten der Zeolithe ZSM-5 F - |, bei

vergleichbaren Aktivitdten erheblich verbessert werden (vgl. Abb. 6.14).
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Abb. 6.14: Laufzeitstabilitat von Zeolith ZSM-5 mit unterschiedlicher
PartikelgroRenverteilung: F) dp = 6 um, G)dp = 27 pm, H) dp = 40 um, 1) dp = 69
pm. Reaktionsbedingungen: T = 450 °C, pethen = 10 kPa, Wka. = 150 mg, Fges. = 30
ml-min™, W/Fgthen = 6 g-h-mol™.

Im Unterschied zu den vorangegangenen Untersuchungen zum Einfluss der
KristallitgroRe (vgl. Abb. 6.13) ist bei einer Reaktionstemperatur von 450 °C eine
schrittweise Desaktivierung der Zeolithe ZSM-5 F - | zu beobachten. Diese ist umso
ausgepragter, je groBer die Kristallite werden. Insgesamt verlauft die
Katalysatordesaktivierung sehr viel langsamer, als es vergleichsweise bei einer
Reaktionstemperatur von 550 °C zu beobachten war. Die Aktivitaten zu Beginn der
Laufzeituntersuchung zeigen die gleichen Aktivitdten bei den Katalysatoren F - H.
Nur die gro3ten Kristallite von Zeolith ZSM-51 zeigen eine um 10 % niedrigere
Aktivitat, die durch Porendiffusionseffekte  hervorgerufen werden [118].
Porendiffusionseffekte treten bei der Reaktionstemperatur von 450 °C erst ab einer
KristallitgroRe von dp = 69 um (ZSM-5 H) auf. Ein Vergleich der Koks-Gehalte nach
einer Laufzeit von 24 h und einer Reaktionstemperatur von 450 °C geben Aufschluss
zum unterschiedlichen Desaktivierungsverhalten der der Zeolithe ZSM-5F -1 (Vgl
Tab. 6.5).
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Tab. 6.5: Spezifische Oberflachen, spezifische Porenvolumina und Koks-Gehalte
gebrauchter Katalysatoren nach 24 h Laufzeit (T = 450 °C).

Katalysator / Q%_E;-l | C%’E_g_l Koks-Gehalt in Ma.-%
HZSM-5 (F) 360 0,171 3,5
HZSM-5 (G) 380 0,176 3,8
HZSM-5 (H) 300 0,135 4,8
HZSM-5 (1) 350 0,158 3,1

Die niedrigere Reaktionstemperatur und der gesunkene Ethen-Partialdruck
reduzieren die Koks-Gehalte der Katalysatoren erheblich, bei vergleichbarer Aktivitat
der Katalysatoren. Die Koks-Gehalte der Zeolithe ZSM-5 F, G und I liegen im Bereich
von 3,1 - 3,8 %, wohingegen Zeolith ZSM-5 H etwa 4,8 % zeigt. Bei den spezifischen
Oberflachen und spezifischen Porenvolumina zeigt sich ein  &hnlicher
Zusammenhang. Die etwas kleinere spezifische Oberflache und das spezifische
Porenvolumen von Zeolith ZSM-5 H werden vermutlich infolge der etwas gréfReren
Koks-Gehalte hervorgerufen. Die Produktselektivitaten nach 0,5 h Laufzeit zeigen

eine ahnliche Verteilung fur die Katalysatoren F - H (vgl. Tab. 6.6).

Tab. 6.6: Produktselektivitaten bei 450 °C und 0,5 h Laufzeit.

Umsatz Selektivitat / %
Katalysator  (Ethen) C.-Ca
! % Propen Butene Alkane Cs+ Aromaten
HZSM-5 (F) 67,1 33,0 24,1 17,4 20,2 53
HZSM-5 (G) 67,3 33,5 23,4 18,4 18,6 6,1
HZSM-5 (H) 67,1 33,5 23,8 18,2 18,8 57
HZSM-5 (1) 57,3 37,4 25,9 13,5 19,3 3,9

Erst fir Zeolith ZSM-5 1 kann eine Zunahme der Selektivitaten zu Propen und
den Butenen beobachten werden. Die Selektivitdten zu den C; - C4-Alkanen und den
Aromaten sinken hingegen. Niedrigere Reaktionstemperaturen und Ethen-
Partialdricke reduzieren in einem erheblichen Mal3e die Selektivitat zu den Aromaten
und damit verbunden sinkt auch der Koks-Gehalt auf den Katalysatoren.
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6.4 Koks-Ablagerungen auf den Katalysatoren

Im Hinblick auf eine technische Anwendung ist die Geschwindigkeit der
Desaktivierung ein zentraler Faktor bei der Auswahl eines geeigneten Katalysators.
Im Folgenden sollen die grundlegenden Eigenschaften der beobachteten Koks-
Ablagerungen genauer untersucht werden. Dazu wurden die gebrauchten Zeolith-
Katalysatoren mit Hilfe einer thermische Analysen (TGA/dTG) untersucht (vgl. Abb.
6.15).
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Abb. 6.15: Differenzielle Massenverluste (dTG) von Zeolith ZSM-5 bei
unterschiedlichen Verfahrensbedingungen: A) : T = 450 °C, pethen = 10 kPa, W/Fgthen
=6 g-h'mol™, B) T = 550 °C, Pethen = 30 kPa, W/Feen = 20,7 g-h-mol™.

Im Allgemeinen erfolgt die Unterteilung der Koks-Ablagerungen in zwei
Klassen. Der sogenannte Typ I-Koks (engl. "soft coke") beinhaltet relativ
wasserstoffreiche Koks-Ablagerungen, die bei Verbrennungstemperaturen bis ca.
350 °C abgebrannt werden koénnen. Dieser Koks besteht hauptséchlich aus
Paraffinen und in kleineren Mengen auch aus aromatischen, olefinischen oder
polyolefinischen Komponenten. Der Typ lI-Koks (engl. "hard coke") beinhaltet
hingegen kondensierte polyaromatische Kohlenwasserstoffe, die bei
Verbrennungstemperaturen ab 350 °C beobachtet werden [171]. Zu bericksichtigen
bleibt, dass der Ubergang Typl| zu Typll flieRend erfolgt. Die jeweiligen
Zusammensetzungen der Koks-Ablagerungen, haufig auch tber das H/C - Verhaltnis
angegeben, variieren sehr stark in Abhéngigkeit der gewahlten Reaktion und der
Verfahrensbedingungen [127,171]. Bei einer Reaktionstemperatur von 450 °C

kbnnen zwei differenzielle Massenverluste bei Verbrennungstemperaturen von
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290 °C und 560 °C beobachtet werden (vgl. Abb. 6.15 A). Aus den Untersuchungen
ergeben sich Uberwiegend Typ Il Koks-Ablagerungen bei einer Reaktionstemperatur
von 450 °C. Nur geringe Mengen an Typ | Koks sind zu erkennen. Auffallig ist der
hohe Anteil an Typ | Koks bei Zeolith ZSM-5 H. Die differenzielle Thermoanalyse
zeigte bereits einen um circa 1 % hoéheren Koks-Gehalt fur diesen Katalysator. Aus
dem Vergleich der Koks-Gehalte und der differenziellen Thermoanalyse ist zu
vermuten, dass der hohere Koks-Gehalt durch Typ | Koks verursacht wird. Die
Ursache kann aus den vorliegenden Experimenten nicht geklart werden. Die
thermogravimetrische Analyse der  Zeolithe ZSM-5F -1 bei einer
Reaktionstemperatur von 550 °C zeigt jeweils nur ein Signal bei den differenziellen
Massenverlusten (vgl. Abb. 6.15 B). Diese liegen zwischen 600 °C und 660 °C und
werden durch Typ Il Koks hervorgerufen. Hier zeigt sich deutlich der Einfluss der
Reaktionstemperatur und des Ethen-Partialdrucks auf die Bildung unterschiedlicher
Koks-Ablagerungen. Bei Betrachtung der unterschiedlichen KristallitgrofRen ist ein
Anstieg der Verbrennungstemperaturen mit zunehmender KristallitgroRe zu
beobachten. Da unter gleichen Verfahrensbedingungen gearbeitet wurde, ist dieser
Effekt vermutlich auf eine Massentransportlimitierung von Sauerstoff zurtickzufuhren,
der zur Oxidation der Koks-Ablagerungen bendtigt wird. Grol3ere Kristallite haben
weniger Porendffnungen pro Katalysatorvolumen, wodurch der Zugang fir
Reaktanden in das Porensystem erschwert wird. Zudem muss erst der Koks auf der
auRReren Katalysatoroberflache entfernt werden, damit der Zugang zum Porensystem
maoglich wird. Da sich vermutlich der Gberwiegende Anteil der Koks-Ablagerungen auf
der dulReren Katalysatoroberflache befindet, wéare bei dhnlichen Koks-Gehalten eine
dickere Koks-Schicht bei groReren Kristalliten zu erwarten. Diese dickere Schicht
wirde ebenfalls zu einer Verschiebung der maximalen Verbrennungstemperatur der
Koks-Ablagerungen beitragen. Ein Vergleich der differenziellen Massenverluste von
Zeolith ZSM-5 F bei Reaktionstemperaturen von 450 °C und 550 °C zeigt eine
Differenz in den Verbrennungstemperaturen von circa 40 °C. Die Unterschiede
kénnen durch mehrere Faktoren, wie der Menge an Koks, der Verteilung auf dem
Katalysator (innere Oberflache/au3ere Oberflache) und der Koks-Ablagerungen

selbst (H/C - Verhaltnis) hervorgerufen werden.



6. Einfluss der Kristallitgr63e von Zeolithe ZSM-5 142

6.5 Aluminiumverteilung Gber den Kristallitquersch nitt

Die Besetzung unterschiedlicher T-Positionen mit Aluminium oder auch ein
Gradient in der Aluminiumverteilung Uber den Kristallitquerschnitt kdnnen einen
signifikanten Einfluss auf die Kkatalytischen Eigenschaften besitzen [172].
Unterschiedliche Besetzungen der T-Positionen kdénnen Anderungen in der
Saurestarkeverteilung hervorrufen, die sich dann auf die Aktivitdt des Katalysators
und die Selektivitaten zu den Produkten auswirken [173]. Die Synthesebedingungen
und die Zusammensetzung des Synthesegels haben einen erheblichen Einfluss auf

die Besetzung unterschiedlicher T-Positionen [174].

Bei einem Gradienten der Aluminiumverteilung tGber den Kristallitquerschnitt
kénnen zwei Félle unterschieden werden: Im ersten Fall wird eine Anreicherung von
Aluminium im Inneren der Kristallite beobachtet, im zweiten Fall eine Anreicherung in
den A&uRReren Bereichen der Kristallite. Der Nachteil einer inhomogenen
Aluminiumverteilung Uber den Kristallitquerschnitt liegt in einer deutlichen Anderung
der Aktivitat durch Diffusionseinflisse [172]. Zuséatzlich wird die Dichte der sauren
Zentren in bestimmten Bereichen erhoht, die wiederum die Saurestarke beeinflussen
kbnnen [172]. Der Nachweis einer inhomogenen Aluminiumverteilung auf
unterschiedlichen T-Positionen ist sehr schwierig. Die ?’Al-MAS-NMR-Spektroskopie
zeigt in der Regel nur eine Superposition aller besetzten T-Positionen, wodurch die
Auflésung unterschiedlich besetzter T-Positionen sehr stark eingeschrankt wird. Die
'H-MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchungen ergaben nur Indizien einer
Anderung der Aluminiumverteilung, die aufgrund einer Wanderung der chemischen
Verschiebung der Brgnsted-sauren Zentren beobachtet wurde (vgl. Kap. 6.1). Diese
Abhangigkeit wurde bei nahezu gleichen nsi/na-Verhéltnissen der Zeolithe
ZSM-5 F - | beobachtet. Detailliertere Informationen zur Besetzung unterschiedlicher
T-Positionen konnten aus den durchgefihrten Untersuchungen nicht gewonnen
werden. Praparative Techniken ermdglichen derzeit lediglich die Untersuchung einer
inhomogenen Aluminiumverteilung Gber den Kristallitquerschnitt [172]. Als Grundlage
der hier durchgefuhrten Untersuchungen wurde gezielt Silizium mit Natriumhydroxid
aus dem Gerist geldst [175]. Die Base l6st tberwiegend Silizium aus dem Zeolithen,
wobei Aluminium zurtickbleibt (vgl. Abb. 6.16).
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Nach der Behandlung mit einer 0,2 molaren Natriumhydroxidldsung zeigen die
Zeolithe ZSM-5 F - I, dass nur noch die Schale ubrig bleibt. Jeweils zu den Randern
der Kristallte werden gleichméaRig dicke Wéande beobachtet. Damit ist die
Anreicherung von Aluminium in den auf3eren Bereichen der Kristallite deutlich
ersichtlich. Das Auftreten einer inhomogenen Aluminiumverteilung in Abhangigkeit
von der Praparationsmethode wurde fur Zeolith ZSM-5 bereits in der Literatur
beschrieben und diskutiert [176].

Abb. 6.16: REM-Aufnahmen von Zeolith ZSM-5 mit unterschiedlicher
PartikelgroRenverteilung nach der Behandlung mit einer 0.2 molaren
Natriumhydroxid-Losung bei 80 °C fir 19 h. VergroRerung: F) x2200-fach, dp = 6 pm,
G) x2000-fach, dp = 27 um, H) x2000-fach, dp = 40 pm, I) x2000-fach, dp = 69 pm.

Ein Erklarungsansatz basiert auf dem Kristallisationsmechanismus wéahrend der
hydrothermalen Synthese. Zu Beginn wird ein aluminiumreiches Gel gebildet,
welches nicht bei der Bildung der Kristallisationskeime mitwirkt. Die Bildung der
Kristallisationskeime erfolgt dann tUberwiegend aus der siliziumreichen Lésung. Der

Aufbau der Kristallite erfolgt zunéchst ebenfalls Gberwiegend durch Silizium. Erst mit
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fortschreitender Kristallisation wird das gebundene Aluminium aus dem Gel
freigegeben und in die wachsenden Kiristallite eingebaut. Daraus resultiert eine
Anreicherung von Aluminium in der auferen Schale [172]. Die inhomogene
Aluminiumverteilung Uber den Kiristallitquerschnitt hat erhebliche Auswirkungen auf
die katalytische Umwandlung von Ethen zu Propen und den Butenen sowie anderen
katalytischen Reaktionen. Wie zu Beginn bereits erwahnt, werden insbesondere die
Saurestéarkeverteilung und der Stofftransport im Porensystem beeinflusst. Beides
sind wesentliche Faktoren im Hinblick auf eine selektive Bildung von Propen und den

Butenen aus Ethen.
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7. Zusammenfassung

Die klassischen Verfahren zur Herstellung leichter Olefine, wie Steamcracken
und Fluid Catalytic Cracking sind nicht mehr in der Lage, die steigende Nachfrage an
Propen zu decken. Um dem Ungleichgewicht zwischen Versorgung und Nachfrage
zu begegnen wurden neue Strategien und Technologien entwickelt, die eine
unabhéngige Produktion von Propen ermdglichen. Eine dieser Varianten ist die
katalytische Umwandlung von Ethen zu Propen, die derzeit im Labormal3stab
untersucht wird. In der Literatur wurden bereits verschiedene Katalysatorsysteme
vorgestellt, die unter anderem Metalltragerkatalysatoren, mesoporése Materialien
und mikropordse Materialien beinhalten. Insbesondere mikroporése Zeolithe, die
bereits in vielen technischen Prozessen erfolgreich eingesetzt werden, zeigen
aufgrund ihrer katalytischen Eigenschaften ein hohes Potential in der Ethen-zu-
Propen Reaktion.

In der vorliegenden Arbeit wurden Schlisselfaktoren untersucht, die eine
selektive katalytische Umwandlung von Ethen zu Propen und Butenen an 10-Ring-
Zeolithen ermoglichen. Im Fokus der Untersuchungen stand der Einfluss
unterschiedlicher  Porenarchitekturen, die  S&aurestarkeverteilung und die
KristallitgréRe auf die Aktivitdt und Stabilitat der Katalysatoren sowie die Selektivitat
zu Propen und den Butenen. Die hergestellten 10-Ring-Zeolithe wurden mittels
Pulver-Rontgendiffraktometrie, Festkorper-NMR-Spektroskopie, Stickstoff-
Physisorption, Thermogravimetrie, Partikelgré3enanalyse und Raster-
elektronenmikroskopie  charakterisiert.  Zur  Erprobung der katalytischen
Eigenschaften der hergestellten Materialien wurde eine  Normaldruck-
Stromungsapparatur aufgebaut. Variiert wurden die Katalysatorlaufzeit, die

Reaktionstemperatur, die modifizierte Verweilzeit und der Ethen-Partialdruck.

Zu Beginn wurden einige 10-Ring-Zeolithe mit unterschiedlichen
Porenarchitekturen hergestellt und mit physikalisch-chemischen Methoden
charakterisiert. Voraussetzung zum Vergleich der unterschiedlichen
Porenarchitekturen waren dabei hohe Kristallinitaten, ahnliche Kristallitgréf3en und
Aluminiumgehalte. Aus den katalytischen Experimenten ging hervor, dass die
sterischen Restriktionen der unterschiedlichen Porenarchitekturen einen signifikanten
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Einfluss auf die Selektivitaten zu den leichten Olefinen haben. Daher wurde bei den
1-dimensionalen 10-Ring-Zeolithen eine hohe Selektivitat fur die Bildung von Propen
und den Butenen mit zusammen ca. 70 % gefunden. Die 3-dimensionalen 10-Ring-
Porenstrukturen zeigen hingegen deutlich niedrigere Selektivitditen zu Propen und
den Butenen mit insgesamt ca. 30 %. Als Ursache der niedrigeren Selektivitaten zu
den genannten Olefinen konnten Neben- und Folgereaktionen identifiziert werden,
die vermutlich an den Kreuzungspunkten im 3-dimensionalen Porensystem
katalysiert werden. Die Neben- und Folgereaktionen beinhalten Gberwiegend
Wasserstofftransferreaktionen und Zyklisierungen, die zur Bildung von Alkanen und
Aromaten fuhren. Durch die gezielte Wahl von 1-dimensionalen Porenstrukturen
konnten so die relativ groBen Ubergangszustande der Wasserstofftransferreaktionen
und der Zyklisierungen unterdriickt werden. Daraus ergeben sich im Vergleich zu den
3-dimensionalen Porenstrukturen niedrigere Aktivitdten der 1-dimensionalen
Porenstrukturen bei vergleichbarer Ausbeute an Propen und Butenen. Des Weiteren
konnten neben strukturellen Einflissen der unterschiedlichen Porenarchitekturen
auch erhebliche Einflisse der Reaktionsbedingungen auf die Bildung von Neben-
und Folgereaktionen aufgezeigt werden. Dies gilt insbesondere fir 3-dimensionale
Porenstrukturen. Den Experimenten zufolge konkurrieren die beiden bekannten
Crackmechanismen (monomolekular / bimolekular) in Abhangigkeit der
Reaktionsbedingungen miteinander. Hohe Reaktionstemperaturen, kurze modifizierte
Verweilzeiten und Ethen-Partialdricke beglnstigen monomolekulares Cracken und
somit die Bildung von Propen und Butenen. Bimolekulares Cracken, welches gerade
bei niedrigeren Reaktionstemperaturen, langen modifizierten Verweilzeiten und
hohen Ethen-Partialdriicken verstéarkt auftritt, fordert Wasserstofftransferreaktion. Der
Einfluss der Reaktionsbedingungen ist bei 1-dimensionalen Porenstrukturen weniger
stark ausgepragt, da die formselektiven Eigenschaften bei der ETP-Reaktion

dominieren.

Zusatzlich zu den bereits genannten Schlisselfaktoren wurden auch die
Auswirkungen unterschiedlicher Aluminiumgehalte der Zeolithe in der sauer
katalysierten Ethen-zu-Propen-Reaktion untersucht. Als Katalysatoren wurden die
Zeolithe ZSM-22 und ZSM-5 als jeweilige Vertreter einer 1-dimensionalen und 3-
dimensionalen Porenstruktur verwendet. Der Vergleich der katalytischen

Eigenschaften erfolgte bei gleichbleibenden Reaktionsbedingungen. In Abhéngigkeit
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von der Dimensionalitdt des Porensystems (1-D vs. 3-D) wurde beobachtet, dass die
Selektivitaten fur die kurzkettigen Olefine in einem Fall mit dem Aluminiumgehalt
abnehmen (3-D, HZSM-5) und im anderen Fall zunehmen (1-D, HZSM-22). Auch hier
dominieren die formselektiven Eigenschaften der 1-dimensionalen Porenstrukturen in
der Ethen-zu-Propen-Reaktion, wodurch mit steigender Anzahl saurer Zentren die
Aktivitat und die Selektivitat zu den leichten Olefinen ebenfalls steigen. Es zeigte sich
jedoch, dass hohe Aluminiumgehalte zu einer verstarkten Katalysatordesaktivierung
beitragen und zusatzlich den Stofftransport der Reaktanden stark beeinflussen.
Zeolith ZSM-5 zeigte zwar ebenfalls eine starke Katalysatordesaktivierung mit
steigendem Aluminiumgehalt, wohingegen der Stofftransport der Reaktanden nicht
beeinflusst wurde. Dies ging aus dem linearen Zusammenhang zwischen der
Aktivitat und dem Aluminiumgehalt in der Zeolith-Struktur hervor. Die
Produktselektivitaten wurden insbesondere an Zeolith ZSM-5 deutlich durch den
Aluminiumgehalt beeinflusst. Hohe Aluminiumgehalte beglnstigen
Wasserstofftransferreaktionen und Zyklisierungen, wohingegen niedrige
Aluminiumgehalte die Selektivitatt zu den leichten Olefinen erhéhen. Ein
Erklarungsansatz hierfur basiert auf den ablaufenden Gasphasenmechanismen an
heterogenen Katalysatoren: Den Experimenten zufolge verlauft die Ethen-zu-Propen-
Reaktion an Zeolith ZSM-5 vermutlich nach dem Eley-Rideal-Mechanismus,
wohingegen die konkurrierenden Wasserstofftransferreaktionen nach dem Langmuir-
Hinshelwood-Mechanismus ablaufen. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit

anderen literaturbekannten Studien.

Die gezielte Variation der KristallitgroRe wurde mit Zeolith ZSM-5 durchgefuhrt, mit
dem Ziel, detallliertere Kenntnisse Uber das Desaktivierungsverhalten des
Katalysators und den Stofftransport der Reaktanden in den Poren zu erhalten. Die
Kristallitgré3e von Zeolith ZSM-5 wurde einerseits durch die
Kristallistaionstemperatur gesteuert und andererseits durch die Zugabe von
Triethanolamin als Inhibitor fir die Keimbildung. Auf diese Weise konnten mittlere
KristallitgréRen im Bereich von 6 - 69 um hergestellt werden. Mit zunehmender
KristallitgréRe von Zeolith ZSM-5 wurde bei dhnlichen Koks-Gehalten eine schnellere
Katalysatordesaktivierung beobachtet. Weiterhin waren abnehmende Aktivitaten mit
zunehmender Kristallitgrof3e zu beobachten. Es konnte gezeigt werden, dass

Stofftransportlimitierungen ab einer Kristallitgrof3e von ca. 27 um auftreten. Es war
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ebenfalls ersichtlich, dass mit steigender Kristallitgré3e auch unselektive Reaktionen
auf der &auf3eren Oberflache der Kristallite reduziert werden. Mit diesen waren
steigende Selektivitaten zu den leichten Olefinen zu beobachten, bei gleichzeitiger
Abnahme der Selektivitdten zu den C; - C4-Alkanen und den Aromaten. Dies konnte
auf eine Reduktion unselektiv ablaufender Neben- und Folgereaktionen auf der

aulReren Kristallitoberflache zurtckgefuhrt werden.
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9. Anhang

9.1 Chemikalienverzeichnis

Tab. 9.1: Verwendente Chemikalien nach Hersteller und Reinheit.

Chemikalie Hersteller Reinheit / %
Ethen Air Liquide 99.9
Stickstoff Air Liquide 99.999
Synthetische Luft Air Liquide 99.999
ammoniumbromic Fluka %
phogggsnri]utr)#tt))r/:)mid Fluka 98
1,6-Diaminohexan Merck 99
Pyrrolidin Sigma-Aldrich 98
Hexamethoniumbromid Sigma-Aldrich 99
Tetraethylammonium- Sigma-Aldrich 40 Gew.-% in Wasser
Hydroxid Lsg.
Natriumhydroxid Sigma-Aldrich 97
Kaliumhydroxid Sigma-Aldrich 85
Flusssaure Riedel-de Haén 40 Gew.-% in Wasser
Schwefelsaure Merck 98 Gew.-% in Wasser
A(‘)Itgldne"éi:r?;:raat{ Sigma-Aldrich 98
A onahydrat Merck %

Natriumaluminat
Pyrogene Kieselsaure
Ludox HS-40

Ludox AS-40

Natronwasserglas

Triethanolamin

Ammoniumnitrat

Riedel-de Haén

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Merck

VWR
Sigma-Aldrich

55 - 56 Gew.-% A|203;
40 - 45 Gew.-% Na,0O
Partikelgrof3e:

7 nm
40 Gew.-% SiO,

in Wasser (kolloidale Lsg.)

40 Gew.-% SiO;

in Wasser (kolloidale Lsg.)

22.5 - 28.5 Gew.-% SiOy;
7.5 - 8.5 Gew.-% NaO;
Rest Wasser

99
98
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