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Il Abklrzungsverzeichnis

Verzeichnis der Symbole

Symbol Einheit Bedeutung

A As Peakflache

A - Absorption (bei XAFS-Messungen)
Cl - Constraint Index

CMR - Cracking Mechanism Ratio

CMR* - Modified Cracking Mechanism Ratio
d m Durchmesser

E \% Energie

f - FID-Faktor

F mol s™ Stoffmengenstrom

HTC - Hydrogen Transfer Coefficient

I A Stromstarke

k m™* Wellenzahlvektor

k variabel Geschwindigkeitskonstante, Geratekonstante
LHSV h* Liquid Hourly Space Velocity

m kg Masse

rh kg s Massenstrom

M kg mol™ Molmasse

n mol Stoffmenge

& mol s™ Stoffmengenstrom

N - Koordinationszahl

p Pa Druck, Partialdruck

pH - pH-Wert

r - Mal3 fur die Simulationsqualitat von EXAFS-Spektren
R m Bindungslange

RON - Research Octane Number

S - Selektivitat

t S Zeit

T °C Temperatur

TON - Turnover Number

TOS S Time-on-stream (Laufzeit)

U \% Spannung

\Y; m? Volumen

¥ m°s*t Volumenstrom
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WHSV ht Weight Hourly Space Velocity
X - Umsatz

Y - Ausbeute

w kg Katalysatormasse

z - Atomanzahl

o - chemische Verschiebung

v - stéchiometrischer Koeffizient
o m temperaturabhangige Fluktuation der Atomabsténde
T S Verweilzeit

0 ° Winkel

X - EXAFS-Funktion

Verzeichnis der Indices

Index Bedeutung

ads. adsorbiert

aus am Reaktorausgang
ein am Reaktoreingang
ges. gesamt

i Laufvariablen

I Innen

Kat. Katalysator

R Reaktion

Ret. Retention

Z,tr. bezogen auf die Zeolithtrockenmasse
0 Standard, vor Katalysatorzugabe

Verzeichnis der Abkirzungen

Abkirzung Bedeutung

ADA Adamantanammonium-

AES/ICP Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
af Auffallung

18-C-6 18-Krone-6

DCC Deep Catalytic Cracking

DEDMA Diethyldimethylamin-

DMA Dimethylammonium-, Dimethylamin



DSM
EDX
Erf.
EXAFS
FCC
Fl

fia

FID
FT

GC
GTO
Hrsg.
HRTEM
ia

ICI
IZA
MAS
MMA
MT
MTO
NMR
p. a.
pm
puriss.
RDF
REM
TEA

tf

TIC
TPA
TMA
UOP
W.E.
XAFS
XANES
XRD
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Dutch State Mines

Energiedispersive Rontgenfluoreszenz
Erfinder

Extended X-ray Absorption Fine Structure
Fluid Catalytic Cracking

Flow Indication
Festkorperionenaustausch
Flammenionisationsdetektor
Fouriertransformation

Gaschromatograph

Gas-to-Olefins

Herausgeber

High Resolution Transmission Electron Microscopy
lonenaustausch

Imperical Chemical Industries
International Zeolite Association

Magic Angle Spinning

Monomethylamin

Methyltropinium-

Methanol-to-Olefins

Nuclear Magnetic Resonance

zur Analyse (Chemikalienqualitét)
physikalische Mischung

purissimum

Radial Distribution Function
Rasterelektronenmikroskopie, rasterelektronenmikroskopisch
Tetraethylammonium-

templatfrei

Temperature Indication and Control
Tetrapropylammonium-
Tetramethylammonium-, Trimethylamin
Universal Oil Products

willkiirliche Einheit

X-ray Absorption Fine Structure

X-ray Absorption Near Edge Structure
X-ray Powder Diffraction, X-Ray Powder Diffractogram
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Nomenklatur fir organische Verbindungen

Abklrzung

=0O0OH

Bu
Bz
CB
Et
Hx
KW
Me
Oc
Pn
Pr

Bedeutung

cis

iso, verzweigt
normal, unverzweigt
trans

Tri-

Alken

Alkanol

Alkanon

Alkansaure

Butan

Benzol

Chlorbenzol

Ethan

Hexan
Kohlenwasserstoffe
Methan

Octan

Pentan

Propan

Herkunft der Zeolithbezeichnungen

Abkurzung
AEI
AFI
AFX
AIPO
ATS
*BEA
CHA
DDR
EDI
ERI
FAU
FER

Bedeutung
AIPO-18 (eighteen)
AIPO-5 (five)
SAPO-56 (fifty-six)
Alumophosphat
MAPO-36 (thirty-six)
Beta

Chabasit
Deca-dodecasil 3R
Edingtonit

Erionit

Faujasit

Ferrierit
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ITE ITQ-3 (three)

ITQ Instituto de Tecnologia Quimica Valencia
IT™W ITQ-12 (twelve)

KFI ZK-5 (five)

LEV Levyn

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

RHO Rho

RTH RUB-13 (thirteen)

RUB Ruhr University Bochum
SAPO Silicoalumophosphat

SSZ Standard Oil Synthetic Zeolite
STT SSZ-23 (twenty-three)

TS Titansilicalit

us ultrastabil

Uzm UOP Zeolitic Material

VS Vanadiumsilicalit

ZK Zeolite Kerr

ZSM Zeolite Socony Mobil

Nomenklatur der Katalysatoren

Bei der Nomenklatur der Katalysatoren werden Gaste im Zeolith am Anfang der
Probenbezeichnung aufgefiihrt. 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 Geristladung durch Ammonium- und Natriumkationen
auf ExtragerUstpositionen (angeordnet in der Reihenfolge abnehmender Konzentration)

kompensiert ist. Die nachgestellten Ergédnzungen der Probenbezeichnung beziehen sich auf
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die templatfreie Hydrothermalsynthese des Zeoliths sowie die Kristallisationszeit in Tagen.
Diese ist jedoch nur in Fallen angegeben, in denen Proben unterschiedlicher relativer
Kristallinitat verglichen werden. Fehlt dieser Zusatz in der Katalysatorbezeichnung, so
handelt es sich um den Zeolith mit der maximalen relativen Kristallinitat. Bei Zeolith Na-
[AlLRU]ZSM-5-tf (MFI) befinden sich neben Silicium- und Aluminiumatomen auch
Rutheniumatome auf Gerilstpositionen. Die Atome in GerUstpositionen sind wiederum in der
Reihenfolge ihrer Konzentration angegeben. Fiur Zeolithe des DDR-Typs ist zusatzlich der
Aluminiumgehalt angegeben. Die Katalysatoren H-ZSM-58-4,2 (DDR) und H-Sigma-1-3,6

(DDR) weisen z. B. Aluminiumgehalte na / (na + ngj) von 4,2 bzw. 3,6 % auf.



1 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Porenarchitektur engporiger Zeolithe gezielt zu nutzen, um
die Selektivitat in katalytischen Umsetzungen von Kohlenwasserstoffen zu erhéhen. Dazu
wurden zwei Systeme ausgewahlt, zum einen das séurekatalysierte Spalten von n-Alkanen,
zum anderen die Praparation ruthenium- und goldmodifizierter Zeolithe sowie deren
Erprobung als Katalysatoren fiir Selektivoxidationen mit molekularem Sauerstoff als
Oxidationsmittel.

Im ersten Teil der Arbeit wurden engporige Zeolithe mit unterschiedlichen Strukturtypen,
verschiedenen Dimensionalitdten der Porensysteme, Durchmessern der Porendffnungen
sowie Strukturen mit unterschiedlich groRen HohlrAumen synthetisiert. Die Zuganglichkeit
der Porensysteme der Achtringzeolithe wurde durch Adsorption von n-Octan Uberpruft.
Zudem wurde die Stabilitdt der engporigen Zeolithe in Brgnsted-saurer Form bei
Temperaturen bis 500 °C durch Réntgenpulverdiffraktometrie  und  ?’Al-MAS-NMR-
Spektroskopie untersucht. Ein Vergleich der Zwo6lf-, Zehn- und Achtringzeolithe H-Beta
(*BEA), H-ZSM-5 (MFI) und H-ZSM-58 (DDR) mit vergleichbaren Geristaluminiumgehalten,
KristallitgroRen 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 C,;- bis Ce-
Kohlenwasserstoffen zu C;- bis Cs-Produkten, insbhesondere die Selektivitat zu Methan nahm
deutlich zu. Die Bildung verzweigter Produkte nahm gleichzeitig drastisch ab. Zudem war die
Bedeutung von Wasserstoffubertragungsreaktionen am Achtringzeolith H-ZSM-58 (DDR)
deutlich geringer als an den Zehn- und Zwdlfringzeolithen, 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 fir bimolekulare Crack-
reaktionen sind. Zur Beschreibung der relativen Bedeutung von mono- und bimolekularem
Cracken an engporigen Zeolithen wurde das modifizierte Crackmechanismenverhéltnis
CMR* (= (Y(Cy) + Y(Cp) / (Y(i-Bu) + Y(i-Bu=))) eingefuhrt. CMR* und Y(C,-C,-Olefine) / Y(C;-
Cs-Paraffine) nahmen fir Zeolithe mit DDR-Struktur linear mit zunehmendem GerUst-
aluminiumgehalt ab. Eine ahnliche Korrelation wurde auch zwischen dem kristallographischen
Porendurchmesser der Zeolithe mit CHA-, KFI-, LTA- und RHO-Struktur und dem Verhéltnis
Y (C-C;-Olefine) / Y(C,-C,-Paraffine) gefunden. Bei grof3eren Porendurchmessern wurden mehr
Paraffine im Produktgemisch gefunden. Der Umsatz an n-Octan wurde in dieser Reihe von

Katalysatoren vor allem durch die Adsorptionskapazitat des Zeoliths fur den Reaktanden n-
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Octan bestimmt. Diese wiederum nahm im Bereich 0,36 nm < dpge < 0,41 nm linear mit dem

Durchmesser der Porendffnungen zu.

Interessanterweise war die Summe der Selektivitdten zu C4- und C,-Kohlenwasserstoffen an
Katalysatoren mit vergleichsweise weiten Porenéffnungen, zweidimensionalem Porensystem
und relativ kleinen Hohlraumen sowie solchen mit sehr engen Porendéffnungen, aber
dreidimensionalem Porensystem mit volumindsen Hohlrdumen, sehr &hnlich. An allen
Achtringzeolithen wurde als Hauptprodukt Propen detektiert, wobei an Zeolith H,K,Na-
Chabasit (CHA) die hdchste Propenselektivitat von nahezu 40 % beobachtet wurde.
Engporige Zeolithe eignen sich also prinzipiell fir die Produktion von C,- 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 haufig der
Zehnringzeolith H-ZSM-5 (MFI) zugesetzt. Im Vergleich zu diesem Katalysatoradditiv bzw. zu
weitporigen Zeolithen, die Ublicherweise als Katalysatorkomponenten im FCC-Prozess und
ahnlichen Verfahren verwendet werden, weisen die in dieser Arbeit untersuchten engporigen

Zeolithe jedoch deutlich geringere Aktivitaten auf.

Im Mittelpunkt des zweiten Teils der Arbeit standen die Préparation ruthenium- und
goldhaltiger Zeolithe, ihre physikalisch-chemische Charakterisierung sowie ihre Erprobung in
Selektivoxidationen mit molekularem Sauerstoff. Zundchst wurden verschiedene Wege
erprobt, um Rutheniumspezies in die Poren von Zeolith ZSM-5 (MFI) einzubringen. Die
Zugabe von Ruthenium(lll)chlorid zum Synthesegel in Abwesenheit organischer Template
wurde dabei als geeignete Methode identifiziert, um Ruthenium(lV)oxidhydratpartikel zu
erhalten, die Durchmesser zwischen 0,5 und 0,9 nm aufweisen und sich nahezu vollstéandig
in den Zeolithporen befinden. Deutlich groRRere, wasserfreie Rutheniumoxidcluster wurden
durch lonenaustausch mit einer wassrigen Rutheniumchloridlésung bzw. durch Zugabe von
Ruthenium(lll)chlorid zum Synthesegel in Anwesenheit von TPA'-Kationen und
anschlielende 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 aul3eren Zeolithoberflache

genutzt.

Die Préparation von intrazeolithischen Ruthenium(oxid)clustern gelang auch in engporigen
Zeolithen verschiedener Strukturtypen. Durch Zugabe von Ruthenium(lil)chlorid zum Gel in
den templatfreien Hydrothermalsynthesen konnten auch Zeolithe mit héheren 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 Gber 4,0 Ma.-% erhéht, befanden
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sich die Rutheniumcluster zum Teil auch auf der &uf3eren Zeolithoberflaiche. Zudem wurde
festgestellt, dass durch mehrfachen lonenaustausch mit einer wassrigen Calciumnitratiésung
Rutheniumpartikel von der dul3eren Kristalloberflache entfernt werden kdnnen. Die Synthese
goldhaltiger Zeolithe mit LTA- und MFI-Struktur gelang durch Zugabe von
Tetrachlorogoldsaure zum Synthesegel bei der Hydrothermalsynthese. Aul3erdem konnte ein
goldhaltiger Zeolith des MFI-Typs durch Festkdrperionenaustausch von Zeolith NH4,-ZSM-5
(MFI) mit HAuCI, prapariert werden. In beiden Féllen entstanden jedoch Goldpartikel auf der

aulReren Zeolithoberflache.

Verschiedene ruthenium- und goldhaltige Zeolithe wurden als Katalysatoren fiir die Oxidation
von n-Octan mit molekularem Sauerstoff als Oxidationsmittel sowohl in Gas- als auch in
Flissigphasenexperimenten getestet. In diesen Tests konnte noch keine signifikante Aktivitat
fur die aerobe Oxidation von n-Octan beobachtet werden. Die rutheniumhaltigen Zeolithe
waren jedoch aktive und selektive Katalysatoren fur die Flissigphasenoxidation von
Alkoholen mit molekularem Sauerstoff. Dies war insbesondere dann der Fall, wenn sich die
Ruthenium(oxid)partikel vollstandig in den Zeolithporen befanden. Anhand einer Reihe von
rutheniumhaltigen Katalysatoren mit LTA-Struktur wurde festgestellt, dass bei einer
Erhdhung des Rutheniumgehalts der Alkoholumsatz zuriickging, sobald sich die

Rutheniumcluster auf der auReren Zeolithoberflache befanden.

Zusammenfassend ist die Kkatalytische Anwendung engporiger Zeolithe zwar auf
Umsetzungen hinreichend kleiner Molekile beschrénkt, hohe Aktivitaten und Selektivitaten
bei unterschiedlichen Reaktionen treten aber durchaus auf. Dies konnte nicht nur beim
katalytischen Cracken von n-Octan an engporigen Zeolithen in Brgnsted-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 Aktivitdt von intrazeolithischen
Rutheniumoxidclustern in der Flissigphasenoxidation von 1-Octanol mit molekularem

Sauerstoff, gerade an engporigen redoxaktiven Molekularsieben, demonstriert.



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 Brgnsted-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 Brgnsted-acid form was studied by X-
ray powder diffraction and ’Al 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 B-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 C;-Cs
products, lower selectivities to C4-Cg 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(C,-C4
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