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ITQ    Instituto de Tecnologia Quimica Valencia 

ITW    ITQ-12 (twelve) 
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LTA    Linde Type A 

MAPO    Metalloalumophosphat 

MEL    ZSM-11 (eleven) 

MER    Merlinoit 

MCM    Mobil Composition of Matter 

MFI    ZSM-5 (five) 

MOR    Mordenit 

MWW    MCM-22 (twenty-two) 

NU    New (ICI) 

OFF    Offretit 

PHI    Phillipsit 
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SAPO    Silicoalumophosphat 
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Nomenklatur der Katalysatoren 

Bei der Nomenklatur der Katalysatoren werden Gäste im Zeolith am Anfang der 

Probenbezeichnung aufgeführt. Die Zahlenwerte geben dabei den prozentualen, auf die 

Katalysatortrockenmasse bezogenen Metallgehalt an. Beim Katalysator 1,2Ru/NH4,Na-ZSM-

5-tf (MFI), 3 d handelt es sich also z. B. um einen Zeolith des MFI-Typs, der mit 1,2 Ma.-% 

Ruthenium beladen ist und dessen Gerüstladung durch Ammonium- und Natriumkationen 

auf Extragerüstpositionen (angeordnet in der Reihenfolge abnehmender Konzentration) 

kompensiert ist. Die nachgestellten Ergänzungen der Probenbezeichnung beziehen sich auf 
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die templatfreie Hydrothermalsynthese des Zeoliths sowie die Kristallisationszeit in Tagen. 

Diese ist jedoch nur in Fällen angegeben, in denen Proben unterschiedlicher relativer 

Kristallinität verglichen werden. Fehlt dieser Zusatz in der Katalysatorbezeichnung, so 

handelt es sich um den Zeolith mit der maximalen relativen Kristallinität. Bei Zeolith Na-

[Al,Ru]ZSM-5-tf (MFI) befinden sich neben Silicium- und Aluminiumatomen auch 

Rutheniumatome auf Gerüstpositionen. Die Atome in Gerüstpositionen sind wiederum in der 

Reihenfolge ihrer Konzentration angegeben. Für Zeolithe des DDR-Typs ist zusätzlich der 

Aluminiumgehalt angegeben. Die Katalysatoren H-ZSM-58-4,2 (DDR) und H-Sigma-1-3,6 

(DDR) weisen z. B. Aluminiumgehalte nAl / (nAl + nSi) von 4,2 bzw. 3,6 % auf.  
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1  Zusammenfassung 

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Porenarchitektur engporiger Zeolithe gezielt zu nutzen, um 

die Selektivität in katalytischen Umsetzungen von Kohlenwasserstoffen zu erhöhen. Dazu 

wurden zwei Systeme ausgewählt, zum einen das säurekatalysierte Spalten von n-Alkanen, 

zum anderen die Präparation ruthenium- und goldmodifizierter Zeolithe sowie deren 

Erprobung als Katalysatoren für Selektivoxidationen mit molekularem Sauerstoff als 

Oxidationsmittel.  

 

Im ersten Teil der Arbeit wurden engporige Zeolithe mit unterschiedlichen Strukturtypen, 

verschiedenen Dimensionalitäten der Porensysteme, Durchmessern der Porenöffnungen 

sowie Strukturen mit unterschiedlich großen Hohlräumen synthetisiert. Die Zugänglichkeit 

der Porensysteme der Achtringzeolithe wurde durch Adsorption von n-Octan überprüft. 

Zudem wurde die Stabilität der engporigen Zeolithe in Brønsted-saurer Form bei 

Temperaturen bis 500 °C durch Röntgenpulverdiffraktometrie und 27Al-MAS-NMR-

Spektroskopie untersucht. Ein Vergleich der Zwölf-, Zehn- und Achtringzeolithe H-Beta 

(*BEA), H-ZSM-5 (MFI) und H-ZSM-58 (DDR) mit vergleichbaren Gerüstaluminiumgehalten, 

Kristallitgrößen und Ammoniumionenaustauschgraden beim katalytischen Cracken von n-

Octan ergab eine deutliche Zunahme der Bedeutung des monomolekularen Crackens bei 

einer Verengung der Zeolithporen: Das Produktspektrum verschob sich von C4- bis C6-

Kohlenwasserstoffen zu C1- bis C3-Produkten, insbesondere die Selektivität zu Methan nahm 

deutlich zu. Die Bildung verzweigter Produkte nahm gleichzeitig drastisch ab. Zudem war die 

Bedeutung von Wasserstoffübertragungsreaktionen am Achtringzeolith H-ZSM-58 (DDR) 

deutlich geringer als an den Zehn- und Zwölfringzeolithen, d. h. es entstanden mehr Olefine 

als Paraffine.  

 

An allen engporigen Zeolithen dominierte das monomolekulare Cracken. Alle Achtring-

zeolithe lieferten jedoch auch Produkte, die charakteristisch für bimolekulare Crack-

reaktionen sind. Zur Beschreibung der relativen Bedeutung von mono- und bimolekularem 

Cracken an engporigen Zeolithen wurde das modifizierte Crackmechanismenverhältnis 

CMR* (≡ (Y(C1) + Y(C2)) / (Y(i-Bu) + Y(i-Bu=))) eingeführt. CMR* und Y(C2-C4-Olefine) / Y(C1-

C4-Paraffine) nahmen für Zeolithe mit DDR-Struktur linear mit zunehmendem Gerüst-

aluminiumgehalt ab. Eine ähnliche Korrelation wurde auch zwischen dem kristallographischen 

Porendurchmesser der Zeolithe mit CHA-, KFI-, LTA- und RHO-Struktur und dem Verhältnis 

Y(C2-C4-Olefine) / Y(C1-C4-Paraffine) gefunden. Bei größeren Porendurchmessern wurden mehr 

Paraffine im Produktgemisch gefunden. Der Umsatz an n-Octan wurde in dieser Reihe von 

Katalysatoren vor allem durch die Adsorptionskapazität des Zeoliths für den Reaktanden n-
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Octan bestimmt. Diese wiederum nahm im Bereich 0,36 nm ≤ dPore ≤ 0,41 nm linear mit dem 

Durchmesser der Porenöffnungen zu.  

 

Interessanterweise war die Summe der Selektivitäten zu C1- und C2-Kohlenwasserstoffen an 

Katalysatoren mit vergleichsweise weiten Porenöffnungen, zweidimensionalem Porensystem 

und relativ kleinen Hohlräumen sowie solchen mit sehr engen Porenöffnungen, aber 

dreidimensionalem Porensystem mit voluminösen Hohlräumen, sehr ähnlich. An allen 

Achtringzeolithen wurde als Hauptprodukt Propen detektiert, wobei an Zeolith H,K,Na-

Chabasit (CHA) die höchste Propenselektivität von nahezu 40 % beobachtet wurde. 

Engporige Zeolithe eignen sich also prinzipiell für die Produktion von C2- bis C4-Olefinen 

durch katalytisches Cracken von n-Alkanen. Industriell wird den Katalysatoren des FCC-

Verfahrens zur Deckung des zunehmenden Bedarfs an Ethen und Propen häufig der 

Zehnringzeolith H-ZSM-5 (MFI) zugesetzt. Im Vergleich zu diesem Katalysatoradditiv bzw. zu 

weitporigen Zeolithen, die üblicherweise als Katalysatorkomponenten im FCC-Prozess und 

ähnlichen Verfahren verwendet werden, weisen die in dieser Arbeit untersuchten engporigen 

Zeolithe jedoch deutlich geringere Aktivitäten auf.  

 

Im Mittelpunkt des zweiten Teils der Arbeit standen die Präparation ruthenium- und 

goldhaltiger Zeolithe, ihre physikalisch-chemische Charakterisierung sowie ihre Erprobung in 

Selektivoxidationen mit molekularem Sauerstoff. Zunächst wurden verschiedene Wege 

erprobt, um Rutheniumspezies in die Poren von Zeolith ZSM-5 (MFI) einzubringen. Die 

Zugabe von Ruthenium(III)chlorid zum Synthesegel in Abwesenheit organischer Template 

wurde dabei als geeignete Methode identifiziert, um Ruthenium(IV)oxidhydratpartikel zu 

erhalten, die Durchmesser zwischen 0,5 und 0,9 nm aufweisen und sich nahezu vollständig 

in den Zeolithporen befinden. Deutlich größere, wasserfreie Rutheniumoxidcluster wurden 

durch Ionenaustausch mit einer wässrigen Rutheniumchloridlösung bzw. durch Zugabe von 

Ruthenium(III)chlorid zum Synthesegel in Anwesenheit von TPA+-Kationen und 

anschließende Calcinierung erhalten. Die konkurrierende Hydrierung von 1-Hexen und 2,4,4-

Trimethyl-1-penten wurde als effiziente Methode zur Differenzierung zwischen 

Rutheniumoxidpartikeln in den Zeolithporen und solchen auf der äußeren Zeolithoberfläche 

genutzt.  

 

Die Präparation von intrazeolithischen Ruthenium(oxid)clustern gelang auch in engporigen 

Zeolithen verschiedener Strukturtypen. Durch Zugabe von Ruthenium(III)chlorid zum Gel in 

den templatfreien Hydrothermalsynthesen konnten auch Zeolithe mit höheren Ruthenium-

gehalten bis zu 8,0 Ma.-% Ruthenium synthetisiert werden, z. B. Zeolithe des Typs Ru/Na-A 

(LTA). Wurde die Rutheniumbeladung dabei jedoch auf über 4,0 Ma.-% erhöht, befanden 
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sich die Rutheniumcluster zum Teil auch auf der äußeren Zeolithoberfläche. Zudem wurde 

festgestellt, dass durch mehrfachen Ionenaustausch mit einer wässrigen Calciumnitratlösung 

Rutheniumpartikel von der äußeren Kristalloberfläche entfernt werden können. Die Synthese 

goldhaltiger Zeolithe mit LTA- und MFI-Struktur gelang durch Zugabe von 

Tetrachlorogoldsäure zum Synthesegel bei der Hydrothermalsynthese. Außerdem konnte ein 

goldhaltiger Zeolith des MFI-Typs durch Festkörperionenaustausch von Zeolith NH4-ZSM-5 

(MFI) mit HAuCl4 präpariert werden. In beiden Fällen entstanden jedoch Goldpartikel auf der 

äußeren Zeolithoberfläche.  

 

Verschiedene ruthenium- und goldhaltige Zeolithe wurden als Katalysatoren für die Oxidation 

von n-Octan mit molekularem Sauerstoff als Oxidationsmittel sowohl in Gas- als auch in 

Flüssigphasenexperimenten getestet. In diesen Tests konnte noch keine signifikante Aktivität 

für die aerobe Oxidation von n-Octan beobachtet werden. Die rutheniumhaltigen Zeolithe 

waren jedoch aktive und selektive Katalysatoren für die Flüssigphasenoxidation von 

Alkoholen mit molekularem Sauerstoff. Dies war insbesondere dann der Fall, wenn sich die 

Ruthenium(oxid)partikel vollständig in den Zeolithporen befanden. Anhand einer Reihe von 

rutheniumhaltigen Katalysatoren mit LTA-Struktur wurde festgestellt, dass bei einer 

Erhöhung des Rutheniumgehalts der Alkoholumsatz zurückging, sobald sich die 

Rutheniumcluster auf der äußeren Zeolithoberfläche befanden. 

 

Zusammenfassend ist die katalytische Anwendung engporiger Zeolithe zwar auf 

Umsetzungen hinreichend kleiner Moleküle beschränkt, hohe Aktivitäten und Selektivitäten 

bei unterschiedlichen Reaktionen treten aber durchaus auf. Dies konnte nicht nur beim 

katalytischen Cracken von n-Octan an engporigen Zeolithen in Brønsted-saurer Form, 

sondern z. B. auch in Experimenten zur konkurrierenden Hydrierung gezeigt werden. Die 

konkurrierende Hydrierung von 1-Hexen und 2,4,4-Trimethyl-1-penten wurde in dieser Arbeit 

als Methode zur Bestimmung der Position von Ruthenium- und Goldpartikeln in eng- und 

mittelporigen Zeolithen genutzt. Zudem wurde die Aktivität von intrazeolithischen 

Rutheniumoxidclustern in der Flüssigphasenoxidation von 1-Octanol mit molekularem 

Sauerstoff, gerade an engporigen redoxaktiven Molekularsieben, demonstriert.  
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2  Abstract 

58 out of the 165 zeolite framework types approved by the structure commission of the 

International Zeolite Association have pore systems with 8-rings as the largest pore windows. 

Despite their structural wealth, these small-pore zeolites have found only a limited number of 

catalytic applications in industry, e.g., zeolite H-Rho (RHO) for the selective synthesis of 

mono- and dimethylamine from methanol and ammonia or H-SAPO-34 (CHA) in the Norsk 

Hydro/UOP Methanol-to-Olefins process. Besides, zeolite Ni/H-erionite (ERI) was applied to 

increase the octane number of reformate by selectively hydrocracking n-alkanes in a mixture 

of linear alkanes, branched alkanes and aromatics in the Selectoforming process. It was the 

aim of this thesis to make use of the pore architecture of small-pore zeolite molecular sieves 

to improve selectivities in catalytic conversions of hydrocarbons. For that purpose, two test 

systems were identified, on the one hand the acid-catalyzed cracking of n-alkanes on 8-ring 

zeolites in their Brønsted-acid form, on the other hand the synthesis of ruthenium- and gold-

modified small-pore zeolites and the screening of these materials as catalysts in selective 

oxidation reactions with molecular oxygen as the oxidizing agent.  

 

In the first part of this Ph.D. project, n-alkane cracking on a variety of 8-ring zeolites was 

studied. First, small-pore zeolites with the framework types CHA, DDR, EDI, KFI, LEV, LTA, 

MER, PHI and RHO were hydrothermally synthesized and converted into their H-forms. 

Then, the accessibility of these molecular sieves for n-octane was tested. Next, the 

framework stabilities of the small-pore zeolites in the Brønsted-acid form was studied by X-

ray powder diffraction and 27Al MAS NMR spectroscopy. Zeolites with the EDI, MER and PHI 

structure were found to be hardly suitable as catalysts for catalytic cracking of n-alkanes at a 

reaction temperature of 500 °C due to their low thermal stability.  

 

n-Octane was chosen as reactant for the catalytic studies, because it is the smallest alkane 

that can undergo all different types of β-scission reactions. For alkanes with less carbon 

atoms, bimolecular reactions would have been hindered. The catalytic properties of 12-, 10- 

and 8-ring zeolites with similar framework aluminum contents, crystal sizes and ammonium 

ion exchange degrees were compared in n-octane cracking. This clearly revealed that with 

decreasing pore dimensions the relative importance of monomolecular cracking is strongly 

increasing as compared to that of bimolecular cracking. Thus, higher selectivities to C1-C3 

products, lower selectivities to C4-C6 hydrocarbons, much more olefins than paraffins and 

only very small amounts of branched products were observed on small-pore zeolite catalysts. 

To describe the catalytic properties of 8-ring zeolites in n-alkane cracking, the ratio Y(C2-C4 
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