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1. ABSTRACT

In order to reach self-imposed climate protection goals, the European Union originated projects like
the “2020 climate and energy package”. The so called 20-20-20 goals, which are its most important
goal, include beside others the coverage of the European energy demand with 20 % renewable
sources until the year 2020. Thereby, 10 % of the fuels should originate from biogenic sources. How-
ever, the usage of bio oils, for example from pyrolysis of lignocellulose, in already existing refinery
processes demand refining processes, like the hydrodeoxygenation (HDO) process, to improve their
properties and stability notably. Phenols and furans exhibit the highest resistance in HDO processes
of oxygenated substance classes. Therefore, these compound types are often chosen as model com-
pounds in order to adjust catalyst properties to varied process parameters of the commercial bio oil
refinery.

For this purpose, two silicon-rich materials, SBA-15 (nsi/na = 600) and DeaY (nsi/na = 116), as
well as two aluminume-rich catalysts USY (nsi/nai = 2.9) and USY* (nsi/na = 3.3), were modified through
sublimation of AICl; and subsequent calcination at 723 K. In order to analyze the influence of Lewis
and Brgnsted acid sites in conversion reactions, the formation of acidic surface sites on these materi-
als was investigated by different MAS NMR techniques with suitable probe molecules. For the identi-
fication and quantification of Lewis acid sites on solid catalysts, a new method has been developed.
Thereby, the probe molecules acetone-2-13C, trimethylphosphine oxide (TMPO), and ammonia were
tested on the Lewis acidic model catalysts y-Al;03, TiO,/anatase and the lithium-exchanged zeolite
52Li,48Na-Y.

The catalytic performance of the parent and AlCls-modified SBA-15, DeaY, USY, and USY* catalysts
were investigated in

1) continuous fixed-bed reactor experiments with an n-decane/2-ethylphenol
(90 wt.-%/10 wt.-%) mixed feed and on-line GC analysis of the reaction products and in

2) batch reactor experiments with a pure 2-ethylphenol feed and in situ 'H spin-echo NMR anal-
ysis of volatile reaction products as well as in situ 1H MAS NMR and in situ 13C CPMAS NMR
analysis of reaction products remaining on the catalysts.

13C CPMAS NMR investigations of acetone-2-13C-loaded Lewis acid model catalysts showed the for-
mation of aldol condensation products, which indirectly hint at the presence of strong Lewis acid

sites. 31P MAS NMR signals at about d31p = 55 - 67 ppm were, as described in the literature, assigned
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to TMPO coordinated at Brgnsted acid sites. Due to 31P MAS NMR investigations of crystalline TMPO
and an excess loading with the probe molecule, signals at 31p = 39 - 42 ppm occur. Therefore, signals
at dz1p = 48 - 51 ppm can be assigned to TMPO absorbed at Lewis acid sites. Consequently, 31P MAS
NMR spectroscopy in combination with the probe molecule TMPO was evidenced as a suitable
method for the identification of Lewis acid surface sites.

The quantification of these active acid sites, on the other hand, was carried out by 1H MAS NMR
spectroscopy and the probe molecule ammonia, due to the difficult TMPO-loading process. While the
determination of Brgnsted acid sites from ammonium signal intensities is well-known in the litera-
ture, there was a lack of systematic investigations on the quantification of Lewis acid sites. Besides
literature-known signals of ammonium coordinated at Brgnsted acid sites, an intensity increase of
existing signals at §1u = -0.5 to 3 ppm was observed, which indicated ammonia coordinated at Lewis
acid sites. The evaluation of difference spectra of loaded and unloaded catalysts allowed the acquisi-
tion of probe molecule-induced signals and the quantification of Lewis and Brgnsted acid sites via
their integral intensities of the corresponding 1H MAS NMR signals.

The application of this MAS NMR technique at SBA-15, DeaY, USY, and USY*-based catalysts shows
a distinct increase in the Lewis acid sites densities probably due to extra-framework aluminum spe-
cies, which were formed by the AICl3 modification. For silicon-rich materials, additionally the density
of Brgnsted acid sites was slightly increased due to the formation of Brgnsted acidic SiOHAI groups
via insertion of aluminum atoms of the modification reagent in Q2 and Q3 silicon surface sites.
Thereby, the molar ratio was significantly decreased to nsi/na = 10 (SBA-15|Al) and nsi/na = 20
(DeaY|Al). On the other hand, a significant reduction in the density of Brgnsted acid sites on alumi-
num-rich materials to 60 % (USY) and 40 % (USY*) was observed after AlCl; treatment, which was
ascribed to the dealumination of the zeolite framework, and hence, the decrease in Brgnsted acid Si-
OHAI groups. The simultaneous increase in the amount of extra-framework aluminum lead to approx-
imately constant molar ratios ns;/nal.

The conversion reaction of the n-decane/2-ethylphenol mixed feed showed that the AlCl; modifi-
cation of silicon-rich catalysts caused notably higher conversions up to X = 8.6 % and X = 35 % for
SBA-15|Al and DeaY|Al, respectively. Besides that, the formation of undesirable products like phenol
and bigger molecules (C9+) could be lowered and the selectivities to light olefins were increased, es-
pecially to ethene on SBA-15 catalysts with Sgtene = 23 %. Considering the overall conversion of phe-
nols, deoxygenation properties of silicon-rich catalysts were improved by the modification. The se-

lecitivities to aromatics remained on a similar level (SBA-15) or were doubled (DeaY). Only a slight



1. Abstract

deactivation of the silicon-rich catalysts occurred, so that DeaY-based catalysts showed the best cat-
alytic properties of all studied materials after times on stream higher than 1000 min, which is due to
the minor coking of silicon-rich catalysts with less than 9 wt.-% caused by the low Brgnsted acidity of
these materials.

In situ NMR investigations of the batch reactor experiments on silicon-rich catalysts showed a con-
version of 2-ethylphenol via dealkylation and deoxygenation reactions to volatile alkanes (<C4), eth-
ene, aromatics, and polyaromatics. Condensation reactions to polyaromatics are the reason of catalyst
deactivation through coking, but act as a proton source in the formation of volatile alkanes and light
olefins. As silicon-rich catalysts have primarily Lewis acid sites, it can be assumed that the reaction
mechanism are affected by these surface sites.

The n-decane/2-ethylphenol mixed feed conversion in continuous flow experiments showed a full
conversion on all aluminum-rich materials until times on stream from 400 to 600 min, but were ac-
companied by a notably shorter catalyst life time due to higher coking (13.85 to 16.68 wt.-%). The
AlCl; treatment of USY* led to higher selectivities to propene and butenes at comparable conversion
rates, while selecitivities to phenols were decreased from Sphenot = 25 % t0 Sphenot = 3 % and, which
applies to USY as well, the formation of C9+ products was completely suppressed. For USY, no signif-
icant changes in the selectivity to light olefins could be observed at comparable conversion rates,
whereas the selectivity changes over the reaction time hint at a slight increase. By means of the overall
conversion of phenols, the deoxygenation properties of USY*and USY*|Al catalysts were improved,
whereas a degradation for USY and USY|Al was observed. This is probably due to a reduction of the
BSZ density (USY* catalysts) or a shorter catalyst lifetime (USY catalysts).

Despite signal broadening due to immobilization of strongly absorbed reactants and product mol-
ecules, in situ NMR investigations of batch reactor experiments detected the dealkylation and deoxy-
genation of 2-ethylphenol over all aluminum-rich materials. Water signals in in situ 1H spin-echo NMR
spectra of volatile products as well as the lack of the ipso C atom signals at §13c = 150 - 151 ppm in in
situ 13C CPMAS NMR spectra hint at a deoxygenation reaction of the phenol under these conditions,
probably due to high densities of Brgnsted acid sites, which lead to undesirable side reactions to ar-
omatics via oligomers. Light olefins could not be observed in batch reactor experiments over alumi-
num-rich catalysts. Also their remarkable densities of Brgnsted and Lewis acid sites hinder the clari-
fication, whether the observed effects on the catalytic properties were achieved by a decrease of

Brgnsted, an increase of Lewis acid site densities or synergistic effects.






2. EINLEITUNG

Der Energiebedarf der Welt und damit die Emission von Treibhausgasen steigen unaufhoérlich an. Dies
verursacht wiederum einen weiteren drastischen Anstieg der globalen Temperatur, der bereits seit
den 1980er Jahre zu beobachten ist (siehe Abbildung 2.1)4.. Der Klimawandel fiihrt unter anderem
zum Anstieg der Meeresspiegel, fordert weltweit extreme Wetterereignisse und birgt vor allem durch
sein rasches Tempo eine grof3e Gefahr fiir die Tier- und Pflanzenwelt, welche sich kaum an die neuen
Gegebenheiten anpassen kann. Fiir Europa hat dies zur Folge, dass in Siid- und Mitteleuropa haufiger
Hitzewellen, Waldbriande und Diirren auftreten werden, wahrend Nordeuropa mit hoheren Nieder-
schldgen und Uberschwemmungen zu kimpfen haben wirdIsl.

Im Kampf gegen den anthropogenen Klimawandel will die Européische Union (EU) als zentralen
Punkt des ,,Green Deal” bis zum Jahr 2050 klimaneutral werden. Dies verlangt neben der Forderung
von klimafreundlichen Technologien und Innovationen, die Decarbonisierung des Energiesektors um
den globalen Temperaturanstieg gemafd des Pariser Abkommens unter 2 °C zu haltenlsl. Ein erster
Schritt hin zu den langfristigen Klimazielen fiir das Jahr 2050 stellt das ,Klima- und Energiepaket
2020“ mit seinen darin formulierten 20-20-20-Zielen dar. Das Paket wurde 2007 von den damaligen
Staats- und Regierungschefs der EU-Mitgliedsstaaten beschlossen und fordert die Reduktion der
Treibhausgasemissionen um 20 % und eine Verbesserung der Energieeffizienz um 20 % zum
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Abbildung 2.1: Abweichung der globalen Temperatur relativ zur Abweichung der Durchschnittstem-
peraturen von 1951 - 198014
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Vergleichsjahr 1990 sowie die Deckung des Energiebedarfs der EU aus 20 % erneuerbaren Quellen
bis zum Jahr 2020. Der Anteil an elektrischer Energie wird in der EU immer mehr aus erneuerbaren
Quellen erzeugt, wobei Wind- und Wasserkraftanlagen den grofdten Beitrag zur Stromerzeugung lie-
fernl’l. Bei kohlenstoffbasierenden Energietriagern ist es hingegen notwendig, die CO»-Bilanz durch
Verwendung von Biokraftstoffen zu férdern, weswegen diese den fossilen Treibstoffen beigemischt
werden sollen. Die Verfliissigung von lignocellulosehaltiger Biomasse durch beispielsweise Pyrolyse
fithrt zu Biodlen mit einem hohen Sauerstoffanteill8l. Vor der Nutzung der biogenen Pyrolysedle sind
Veredelungsprozesse, wie Hydrodeoxygenierungs (HDO)-Verfahren, notwendig, um den Sauerstoff-
anteil zu senken und die Eigenschaften und Stabilitdt der Biodle deutlich zu verbessern.

Die Verarbeitung der Biodle mit herkdmmlichen Vakuumgasélen in bestehenden Raffinerieanla-
gen ist moglich, da das Fluid-Catalytic-Cracking (FCC)-Verfahren zur Herstellung von Treibstoffen
und Grundchemikalien eine grof3e Flexibilitat beziiglich der verwendeten Reaktanden besitzt. Die Zu-
gabe von Biodlen erfordert jedoch Anpassungen von Prozessparametern, da die Zusammensetzung
der Bioole die Desaktivierung und Koksbildung férdert. Dabei stehen insbesondere die Katalysatoren
im Fokus, weshalb sich diese Arbeit mit der Modifizierung von mikro- und mesopordsen Materialien

und deren katalytischen Eigenschaften im FCC-Verfahren beschaftigt.



3. LITERATURUBERSICHT — STAND DES WISSENS

3.1. Biomasse als Grundchemikalie und Energietrager

Weltweit werden klimatische Verdnderungen immer deutlicher spiirbar und die Wissenschaft warnt
bereits seit Anfang des letzten Jahrhunderts vor steigenden Temperaturen aufgrund des anthropoge-
nen Klimawandels. Biomasse hat hierbei eine Sonderrolle unter den erneuerbaren Energiequellen, da
sie im Gegensatz zu Wind- oder Solarenergie auch als Kohlenstoffquelle dient. So kénnen aus Bio-
masse kohlenwasserstoffbasierende Chemikalien und Produkte erzeugt werden.

Die Umwandlung der Biomasse in nutzbare Energie bzw. Energietrager kann auf unterschiedliche
Weise erfolgen. Die einfachste Moglichkeit aus lignocellulosehaltiger Biomasse (thermische) Energie
zu gewinnen, ist die Verbrennung in Feuerungsanlagen. Bei einem solchen Konversionsprozess ist
nur ein geringer technischer Aufwand nétig. Jedoch ist die Verwendbarkeit der Nutzenergie im Ver-
gleich zu variableren Energietriagern deutlich begrenzt. Bei der Erzeugung von fliissigen Kraftstoffen
ist es fiir einen 6konomischen Prozess unerldsslich, dass die Biomasse zuerst in fliissige oder gasfor-
mige Sekundarenergietrager umgewandelt wird, um ggf. in weiteren Veredelungsprozessen weiter
modifiziert zu werden. Die Veredelung ist besonders in Hinsicht auf eine Verbesserung der Speicher-
und Transporteigenschaften, der Energiedichte und der Substitution von fossilen Energietragern in

bereits bestehenden Prozessen notwendig.

3.1.1. Fermentation von Biomasse zu Treibstoffen

Die Verfahren, in denen Biomasse in kohlenstoffhaltige Grundchemikalien oder Energietrager umge-
wandelt werden, konnen in mikrobiologische, thermische und pyrolytische sowie alle weiteren che-
misch-katalytischen Prozesse zur Spaltung der komplexen Strukturen in Biomasse unterteilt wer-
denll. Die Fermentation zur Erzeugung von Ethanol aus Kohlenhydraten mit Hilfe von Mikroorganis-
men ist eines der dltesten Verfahren der Menschheit. Der Begriff Bioethanol wird fiir Ethanol verwen-
det, welches als Biokraftstoff eingesetzt wird und aus Biomasse und/oder dem biologisch abbaubaren
Teil von Abfillen gewonnen wurde. Bioethanol wird bereits grofdflachig als Treibstoff oder als Zusatz
fiir Ottokraftstoffe eingesetzt und ist auch als Dieselzusatz geeignetl10-12l. Bioethanol findet nicht nur
als Treibstoff Anwendung, sondern eignet sich als Grundchemikalie zur Herstellung von anderen Koh-

lenwasserstoffverbindungen bzw. dient als Wasserstoff-Donor in Steam-Reforming-Prozessenl13-18l,
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Um jedoch Bioethanol in den benétigten industriellen Maf3stdben produzieren zu kdnnen, sind
ausgereifte Technologien notwendig. Die haufigste, giinstigste und am schnellsten wachsende Bio-
masse ist Lignocellulosel'®. Die Verwendung von Lignocellulose bedarf aufgrund der komplexen
Struktur einer aufwendigen Vorbehandlung. Eine Fermentation ist erst moglich, wenn die Struktur in
ihre Bausteine Lignin, Cellulose und Hemicellulose aufgeschlossen wurde und aus den Cellulose- so-
wie Hemicellulose-Gertisten die Glucose- und Pentose-Einheiten zu fermentierbaren Zuckern heraus-
gelost wurden. Thermische Umwandlungsverfahren bediirfen deutlich einfacheren Vorbehandlungs-

methoden, sodass diese bereits kommerzielle Anwendung finden.

3.1.2. Thermische Umwandlung von Biomasse zu Treibstoffen

Die Pyrolyse von Biomasse, z.B. die Verkokung von Holz zu Holzkohle, ist wie die Ethanol-Fermenta-
tion ein Prozess, den die Menschheit bereits seit tausenden Jahren betreibt. Beim Pyrolyseprozess
werden biogene Feststoffe unter Ausschluss von Sauerstoff thermisch zersetzt, wobei eine Vielzahl
an chemischen Verbindungen entstehen. Diese lassen sich grob in drei Gruppen unterteilen: Pyroly-
segase, Holzkohlen und Pyrolysedle.

Mit der Schnellpyrolyse sollen primar fliissige Pyrolysedle erhalten werden, welche in Folgepro-
zessen veredelt werden. Um hauptsichlich Ole aus der Pyrolyse zu erhalten, miissen folgende Pro-
zessparameter gegeben sein(20-221;

e Sehr hohe Heiz- (1000 K s'1) und Warmetransferraten auf die Biomassepartikel unter Sauer-
stoffausschluss,

e eine gut kontrollierte Prozesstemperatur bei etwa 720 - 820 K,

e eine kurze Verweildauer von typischerweise < 2 s,

e sowie ein schnelles Quenchen des Pyrolysedestillats.

Bei der Pyrolyse erfolgt eine Depolymerisierung und Fragmentierung der komplexen Biomas-
sestrukturen(23l. Die dabei erhaltenen Biodle sind eine komplexe, dunkelbraune Mischung aus Was-
ser, Phenolen, Alkoholen, Ketonen, Zuckern, Furanen, Guajacolen und Syringolen sowie organischen
Sauren und Mineralien[24. Sauerstoff ist mit etwa 35 - 40 % das prozentual hdufigste Heteroatom in
Pyrolyseélen aus lignocellulosehaltiger Biomasse, weshalb eine Deoxygenierung zur Verbesserung
der Stabilitdt und Veredelungseigenschaften notig ist(®l. Bei der HDO wird hierfiir, wie aus Reaktions-
gleichung (3.1) hervorgeht, molekularer Wasserstoff verwendet, und Wasser sowie Kohlenwasser-
stoffe werden gebildet:

R—OH + H, = R—H+H,0 (3.1
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Ein kritischer Aspekt der HDO ist der Wasserstoffverbrauch. VENDERBOSCH et al. stellten bei Unter-
suchungen des Wasserstoffverbrauchs in Biool-Aufbereitungen fest, dass sich dieser mit steigendem
Deoxygenierungsgrad erhohtel?s]. Folglich verbleiben HDO-resistentere Verbindungen, wie Furane
und Phenole, haufig in Biodlen, deren Weiterverarbeitung zu Treibstoffen in katalytischen Prozessen

wie dem Fluid-Catalytic-Cracking stattfindet.

3.1.3. Fluid-Catalytic-Cracking (FCC)
Das FCC-Verfahren

Das FCC-Verfahren wurde erstmals 1942 kommerziell implementiert und sorgte in der damaligen
Zeit fiir eine deutliche Verbesserung der Wirtschaftlichkeit von Ol-Raffinerie-Prozessen im Vergleich
zu den bis dato eingesetzten nicht kontinuierlichen Festbett-Crack-Prozessen(2¢l. Noch heute ist das
FCC-Verfahren das 6konomischste Crack-Verfahren fiir die Erzeugung von Treibstoffen und anderen
leichten Kohlenwasserstoffen. Die zentrale Komponente der FCC-Katalysatoren stellen dabei Zeolithe
dar. Der FCC-Prozess ist noch immer einer der wesentlichen Stiitzen zur Aufrechterhaltung der glo-
balen Versorgung mit fliissigen Energietrdgern und es ist davon auszugehen, dass das Verfahren diese
Rolle auch zukiinftig innehaben wird.

Beim FCC-Verfahren wird als Einsatz in der Regel leichtes oder schweres Vakuumgasol, engl. va-
cuum gas oil (VGO), eingesetzt, welches als Produkt in mehreren Verarbeitungsschritten aus Rohél in
Erdolraffinerien gewonnen wird. Dazu wird das Rohol zuerst einer Entsalzung unterzogen. Anschlie-
3end wird das Rohol zur Vermeidung von thermischen Crack-Prozessen maximal auf etwa 620 K er-
warmt und mittels Rektifikation in einer bis zu 50 m hohen Kolonne in niedersiedende und hochsie-
dende Komponenten aufgetrennt. Die langkettigen Molekiile mit hohen Siedepunkten, welche als so-
genannter atmospharischer Riickstand im Sumpf zuriickbleiben, werden in einer weiteren Rektifika-
tion unter niedrigem Druck erneut einem stofflichen Trennungsprozess, der Vakuumrektifikation,
unterzogen. Das daraus erhaltene VGO ist in der Regel die Hauptkomponente und wird als Einsatz im
FCC-Prozess verwendet. Zum VGO konnen in der FCC-Einheit Destillationsriickstinde beigemischt
werden.

Die primaren Produkte des FCC-Prozesses sind fliissige Treibstoffe. Zusatzlich werden Synthese-
gas und kurzkettige Kohlenwasserstoffverbindungen, wie Propen, gebildet, welche sich beispiels-
weise als Monomere fiir die Polymerchemie eignen und daher ebenfalls wirtschaftlich rentabel sind.
Weitere fliissige Crack-Produkte mit Siedetemperaturen hoher als der von Benzin, sogenannte Gas-
und Schwerdéle, werden nur vereinzelt erneut dem FCC-Prozess zugefiihrt. Diese Ole besitzen einen

hohen Anteil an kondensierten Aromaten und Asphaltenen, welche zur Verkokung neigen und so eine

9



Kapitel 3. Literaturtibersicht — Stand des Wissens

Vergiftung der FCC-Katalysatoren verursachen. Das Gasol kann jedoch durch weitere, umfangreiche
Veredelungsschritte zu Diesel weiterverarbeitet werden. Fiir Schwerdle sind weitere Veredelungs-
und Verarbeitungsschritte in der Regel unrentabel, weshalb meist eine Verdufierung als schweres

Heizol stattfindet.
Der Aufbau einer Fluid-Catalytic-Cracking-Anlage

Da FCC-Anlagen im Dauerbetrieb laufen, sind besondere Anlagenspezifikationen notwendig. Deswe-
gen bestehen diese Anlagen, wie in Abbildung 3.1 gezeigt, aus zwei gekoppelten Operationssystemen,
welche zeitgleich das katalytische Cracken und die Katalysatorregeneration kontinuierlich betreiben.
Die heifsen Katalysatorpartikel werden am unteren Ende des Risers mit dem vortemperierten Einsatz
vermengt, der aufgrund der hohen Katalysatortemperatur verdampft und zusammen mit den Kataly-
satorpartikeln den Riser hinauf zum Separator stromt. In diesem Schritt findet der Grofsteil des Cra-
ckens statt. Anschlief3end werden im Stripper die verbrauchten Katalysatorpartikel von den Produk-
ten abgetrennt und Kohlenwasserstoffe, welche in und auf den Katalysatoren verblieben sind, durch
Wasserdampf entfernt. Zur Entfernung der verbleibenden Koksriickstdnde wird der Katalysator nun
dem Regenerator zugefiihrt, wo der Koks mithilfe von ca. 923 K bis 1033 K erhitzter Luft verbrannt
wird. Die dabei entstehende thermische Energie wird zum Antrieb der endothermen Reaktion des
FCC-Prozesses verwendet. Der regenerierte heifde Katalysator schliefdst den Prozesszyklus, indem er

wieder in den Riser geleitet und mit frischem Einsatz vermengt wird(26l,

10
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Abbildung 3.1:  Schematische Darstellung einer Fluid-Catalytic-Cracking-Einheit nach 127),
Katalytische Testreaktionen mit Modellverbindungen

Zur Untersuchung von industriellen Verfahren werden Testreaktionen im Labormafistab durchge-
fiihrt, wobei die vielfaltigen Eduktmischungen durch Modellverbindungen, welche die grundlegenden
Eigenschaften der Reaktanden wiedergeben, substituiert werden. Pyrolysedle aus Biomasse sind
komplexe Mischungen unterschiedlichster sauerstoffreicher Kohlenwasserstoffverbindungen(8.23.28],
Als Biool-Modellverbindung werden in der Literatur haufig sauerstoffthaltige aromatische Kohlen-
wasserstoffe eingesetzt, wahrend Aliphate als VGO-Modelle dienen(29-38].

GRACA et al. verwendeten Y-Zeolithe, ZSM-5 oder industrielle FCC-Katalysatoren im equilibrierten
Zustand (E-CAT) als Katalysatoren zur Umsetzung von biogenen und VGO-Modellverbindungen bei
723 Kin einem Festbettreaktor39l. Dabei fiihrte die Beimischung der phenolischen Bio6l-Modellver-
bindungen zu einer schnelleren Katalysatordesaktivierung, welche auf die Adsorption der phenoli-
schen Verbindungen an die brgnstedsauren Zentren (BSZ) und lewissauren Zentren (LSZ) zurtickge-

fiihrt wurde. Bei der Umsetzung von Methylcyclohexan tiber ZMS-5 geniigte bereits eine Zugabe von
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0,6 Gew.-% Phenol zum Einsatz, um die zusatzliche Katalysatordesaktivierung zu beobachten(3zl. Ver-
glichen mit der Umsetzung des gleichen Einsatzes iiber einem ultrastabilisierten Y-Zeolith (USY)
fiihrte die Desaktivierung unabhangig von der Phenolmenge und Kontaktzeit stets zu einer partiellen
Desaktivierung des USY[9l. Eine Erklarung hierfiir ist, dass die Phenole zuerst an stark sauren und im
weiteren Reaktionsverlauf auch an schwach sauren Zentren adsorbieren(4t.

Phenolische Edukte bilden nach Beobachtung von To und RESASCO iiber Kondensationsreaktionen
einen Phenol-Pool, der jedoch mittels Cracken und Hydridtransfer gespalten werden kann. Die dabei
entstehenden Produkte sind tiberwiegend Aromaten und leichte Kohlenwasserstoffe. Zusatzlich bil-
det sich graphitartiger Koks auf den Zeolithkatalysatoren!“zl. Die Umsetzung des phenolischen Zusat-
zes lasst sich bspw. durch die Beimischung von Kohlenwasserstoffverbindungen mit guten Hydrid-
transfereigenschaften, wie Tetralin, verbessern38l. Cyclische Kohlenwasserstoffe haben unter glei-
chen Bedingungen und demselben Phenolanteil im Einsatz eine kleinere Tendenz zur Katalysatordes-
aktivierung als lineare, gesattigte Verbindungen[39]. GRACA et al. schlossen daraus, dass das Co-Cra-
cken von paraffinischen Verbindungen in kommerziellen FCC-Anlagen deswegen deutlich mehr be-
eintrachtigt wird, als bei einem Einsatz, der iiberwiegend aus cyclischen Verbindungen besteht[39411,
Die Umsetzung eines kommerziell erhaltlichen VGO mit Phenol als Zusatz tiber einem Mischkatalysa-
tor aus industriellem E-CAT und ZSM-5 (90 Gew.-%/10 Gew.-%) fiihrte zu einer Reduzierung leichter
Aliphaten von nahezu 4 Gew.-% im Vergleich zur Umsetzung des reinen VGO, welche jedoch eine um
etwa 2 Gew.-% hohere Ausbeute von Benzin aufwies[31l.

Untersuchungen von HEUCHEL fiihrten zu der Erkenntnis, dass bei einem Co-Cracken von n-Decan
(Dec) und 2-Ethylphenol (EtPh) (90 Gew.-%/10 Gew.-%) in einem kontinuierlich betriebenen Fest-
bettreaktor bei 753 K Zeolithe mit grofien Porensystem notwendig sind, da die Desaktivierung bei
mittelporigen Zeolithen durch die Bio6l-Modellverbindung unmittelbar einsetztel33l. Ausschlagge-
bend bei der Umsetzung des gemischten Einsatzes war die Dichte der BSZ der grof3porigen Faujasit-
(FAU) und Beta-Polymorph-A-Typ-Zeolithe, wahrend die Anwesenheit von LSZ die Umsetzung nicht
beeinflusstel*3l. Zudem wurde geschlussfolgert, dass ein grofies Mikroporensystem auf den bimole-
kularen Wasserstofftransfer positiv einwirkt, sodass mehr Aromaten aus dem Phenol-Pool innerhalb
der Zeolithe gebildet werden. Die Deoxygenierung von adsorbiertem Phenol l1auft bei dem vorgeschla-
genen Mechanismus an den BSZ in Anwesenheit eines guten H-Donors ab (siehe Abbildung 3.2). Nach
der Adsorption des Phenols an dem brgnstedsauren Zentrum (I) erfolgt ein Hydridtransfer von einem
Paraffinmolekiil. So bildet sich ein Carbokation (II) und Benzol wird desorbiert (III). Durch Regene-
ration des BSZ und der Deprotonierung des Carbenium-Ions zu einem Olefin (IV) wird der Mechanis-

muszyklus geschlossen.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung eines méglichen Deoxygenierungsmechanismus von Phe-

nol an brgnstedsauren Zentren in Anwesenheit von Alkanen nach #31. R;-R3 stellen
Protonen oder Alkylreste da, wobei aufgrund der hohen Instabilitdt von primdren

Carbenium-Ilonen entweder R; oder R3 ein Alkylrest sein muss.

Mikro- und Mesoporése Materialien

3.2.1. Zeolithkatalysatoren

Flir die kommerzielle Anwendung des FCC-Verfahrens sind geeignete Katalysatoren, wie Zeolithe, un-

erldsslich. Der Begriff Zeolith wurde 1756 vom Mineralogen A. F. Cronsted gepragt und setzt sich aus

den zwei aus dem griechischen stammenden Begriffen ,lew” und ,AiB0¢” zusammen, welche ,sieden”

bzw. ,Stein“ bedeutenl*4l. Diese Begriffe beschreiben die besondere Eigenschaft der zum Teil natiir-
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lich vorkommenden Materialien bei Erhitzungl45l. Zeolithe besitzen aufgrund ihres einheitlichen Po-
ren- und Kanalsystems im Nanometerbereich eine aufRerordentlich grofie spezifische Oberflache. In-
nerhalb der Poren und Kanile konnen Molekiile, die einen ausreichend kleinen kinetischen Durch-
messer besitzen, wie bspw. Wasser, reversibel adsorbieren. Bei einer schnellen Desorption erscheint
es, als ob der Zeolith siedet.

Da grofdere Molekiile nicht in das Porensystem gelangen, werden Zeolithe auch als Molekularsiebe
bezeichnet. Das dreidimensionales Netzwerk, welches fiir das innere System verantwortlich ist, be-
ruht auf eckenverkniipften TO4-Tetraedern (T = Si, Al, P, Ge, Ga usw.), deren zentrale T-Atome {liber
Sauerstoffbriicken verkniipft sind[46l. Am haufigsten treten in den Zentralpositionen Silizium- und
Aluminiumatome auf. Negative Ladungen von AlOs-Tetraedern des Zeolithgitters werden durch
Extrageriist-Kationen stabilisiert. Die Strukturgleichung von Alumosilikaten kann folgendermaf3en
formuliert werden:

M ’y';jn [(Si0,), (AlO2),] - z H,0.

Die Variable M stellt hierbei Kationen mit der Ladung m, vorwiegend aus der Alkali- und Erdalka-
ligruppe, dar. Das molare Verhéltnis der Gitteratome von Silizium und Aluminium ns;/na wird durch
den Quotienten x/y wiedergegeben und bewegt sich nach der Lowensteinregel in einem Bereich zwi-
schen nsij/na = 1 - ol45]. Die Lowensteinregel besagt, dass Aluminiumatome nicht direkt nebeneinan-
der auf zentralen T-Positionen im Gitter platziert sein konnen. Die Anzahl der Wasseratome pro Ele-
mentarzelle wird durch z wiedergegeben.

Ausschlaggebend fiir die Eigenschaften von Zeolithen ist ihre Geriiststruktur, anhand der die Klas-
sifizierung durch einen Framework-Type-Code aus drei Buchstaben der ,International Zeolite Associ-
ation“ (IZA) erfolgtl“sl. Die Codes basieren iiblicherweise auf dem Materialtyp, wie z.B. FAU fiir Fauja-
sit, oder dem Trivialnamen, wie bspw. LTA fiir ,Linde Type A“ und sind unabhingig von der chemi-
schen Zusammensetzung des Zeoliths[*7].

In dieser Arbeit wurden unter anderem Y-Zeolithe mit dem Strukturtyp Faujasit eingesetzt, deren
Geriiststruktur sich durch grofée Hohlrdume mit einem inneren Durchmesser von @poren= 1,3 nm aus-
zeichnet. Diese grofden Hohlrdume kommen iiber die alternierende Verkniipfung von sogenannten
Sodalith-Einheiten und hexagonale Prismen, wie in Abbildung 3.3 erkennbar, zustande. Vier Fenster
mit einem inneren Durchmesser von 0,74 nm, die von 12 TO4-Tetraedern gebildet werden, bilden den
Zugang zu den grofden Hohlrdumen. Daher werden FAU-Zeolithe zu den weitporigen 12-Ring-Zeolit-
hen gezahltl46l. Die Sodalith-Kifige mit ihrer 6-Ring-Struktur weisen hingegen Offnungen mit einem
inneren Durchmesser von 0,22 nm auf und sind somit fiir viele Reaktandenmolekiile nur schlecht zu-
ganglichl“8l. Die Verbindung von mehreren grofden Hohlrdumen erzeugt ein dreidimensionales Kanal-

system, wodurch FAU-Zeolithe besonders interessant fiir Prozesse wie das FCC-Verfahren sind.
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Abbildung 3.3:  FAU-Struktur eines Y-Zeolithen entlang der [111]-Achsel*9].

3.2.2. Brgnsted- und lewissaure Zentren auf Zeolithen

Zeolithe gelten als saure Katalysatoren, deren saure Zentren (SZ) sich tiberwiegend in den Poren und
Hohlrdumen befinden. Bei BSZ stellen Hydroxylgruppen an Geriistaluminiumatomen den Protonen-
donor dar. Die Protonen der BSZ liegen demnach nicht frei vor, sondern sind kovalent an das Sauer-
stoff-Atom nahe der negativen Gitterladung gebunden(5051l. Zur Generierung von BSZ werden (Al-
kali-) Metall-lonen, zumeist Na+, durch einen lonenaustausch auf dem negativ geladenen Zeolithgitter
(Z) ersetzt. Der Austausch, bspw. iiber Ammonium-lonen mit anschliefender Deammonisierung
durch Kalzinierung, erfolgt nach Gleichung (3.2).

NHj + Na*Z"— NHf{Z" ——— > H*Z’ (3.2)
-Na ~573 K, — NH;

Alternativ konnen BSZ tiber einen lonenaustausch mit Mineralsduren erzeugt werden (siehe Glei-
chung (3.3)). Diese Methode ist jedoch uniiblich, da die Sduren als Nebenreaktion zu einer Dealumi-
nierung des Zeolithgeriists fithren konnen und ggf. das gesamte Gertist zerstoren(52.

HY + M*Z~ = H*Z~ (3.3)

Der als Hirschler-Plank-Mechanismus bekannte Ionenaustausch mit multivalenten Metallkatio-
nensalzen und einer anschliefdenden Kalzinierung stellt eine dritte Moglichkeit fiir die Erzeugung von
brgnstedsauren Zentren darl53l. Bei diesem Mechanismus wird das Alkalimetallkation mit einem Me-
tallsalz ausgetauscht. In einer nachfolgenden thermischen Behandlung wird die Hydrathiille des Me-
tall-lons zersetzt, sodass das multivalente Ion typischerweise zwei bis drei negative Zeolithgitterla-
dungen innerhalb der Poren iiber eine groflere Distanz ausgleicht. Die dadurch erzeugten, starken
elektrostatischen Felder flihren wiederrum zur Dissoziation von Wasser unter Bildung von
brgnstedsauren Protonen. So kommt es bspw. fiir jedes eingebrachte La3+-Ion, wie aus Gleichung (3.4)

ersichtlich wird, zur Bildung zweier BSZ.
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[La(H,0),]3* + 3 Na*Z~ = [La(H,0),13* (Z7) 573K —Dne o
[La(OH)(H,0)]2*H*(Z™); — [La(OH),]* (H*),(Z )3 '

Mit Metallkationen, welche ein héheres Standardpotential als Wasserstoff besitzen, ist die Erzeu-

gung brgnstedsaurer Protonen nach Gleichung (3.5) ebenfalls méglich.
[PA(NH3)41>* + 2 Na*Z™ —— [PA(NH3)4 12 (Z27),
o P @), 5 P (), (2, >

Die Methode, welche zur Bildung der BSZ angewendet wurde, hat keinen Einfluss auf die chemi-
sche Natur der Zentren. BSZ bestehen stets aus Protonen von verbriickenden Hydroxylgruppen an
AlO4-Tetraedern des Zeolithgeriists[s3l.

Lewissaure Zentren (LSZ) in Zeolithen sind im Gegensatz zu BSZ unabhdngig von tetraedrisch ko-
ordinierten Geriistaluminiumspezies. Neben den metallischen Kationen, welche die negative Gitter-
ladung ausgleichen, bestehen LSZ aus kationischen Extragertiistkomplexenl>ll. Neben einer Gertst-
dealuminierung, kdnnen durch post-synthetische Aufbringung von Metallen auf Alumosilikatgertiste
LSZ generiert werdenl5154-63], Das Extrageriistaluminium, engl. extra-framework aluminum (EFAI),
welches beispielsweise bei der Dehydroxylierung von Zeolithen bei hohen Temperaturen entsteht,
spielt hierbei eine besondere Rolle. Die dabei gebildeten oktaedrisch koordinierten [(AlO)+*]2*-Ein-
heiten werden auch als echte LSZ bezeichnetl¢4l. Die Dehydroxylierung eines Zeolithen ist in Abbil-
dung 3.4 schematisch dargestellt. Des Weiteren treten aufgrund von Gitterdefekten dreifachgebun-
dene Aluminium- und kationische Siliziumspezies auf, welche ebenfalls lewissauer agieren. Es wird
davon ausgegangen, dass LSZ unter bestimmten Umstdnden die Starke von naheliegenden BSZ erhé-

hen und so die katalytische Aktivitat von Zeolithen beeinflussen konnen/51531,
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der lewissauren Zentrenbildung durch Dehydroxylierungs-

reaktion nach 164,

3.2.3. Katalytisches Cracken an sauren Zentren

Zur Wertschopfung werden langkettige Kohlenwasserstoff in Crack-Prozessen iiber einen sauren Ka-
talysator in kleinere Molekiile gespalten. Hierbei sind zwei Mechanismen, die in Konkurrenz zueinan-
derstehen, literaturbekanntfésl. Bei dem klassischen, bimolekularen Mechanismus wird als zentraler
Reaktionsschritt ein dreifachkoordiniertes Carbenium-Ion gebildet, welches im weiteren Verlauf zu-
erst zu einer Kettenumlagerung mit anschliefRender f-Spaltung fiihrtlé5l. Abbildung 3.5 zeigt den Re-
aktionszyklus fiir das saure Cracken von n-Hexan. Zu Beginn der Reaktion wird durch direkte Proto-
nierung des Alkans und Abspaltung molekularen Wasserstoffs ein sekundares Carbenium-lon gebil-
det. Alternativ findet eine Protonierung von n-Hexen, welches als Verunreinigung enthalten sein

kann, statt.
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11

N

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des bimolekularen (klassischen) Reaktionsmechanismus

an brgnstedsauren Zentren eines Zeolithkatalysators nach (651,

In Schritt [ des Mechanismuszykluses, dargestellt in Abbildung 3.5, erfolgt die Isomerisierung zu
einem stabileren, tertidren Carbenium-Ion. Ein intramolekularer Hydridtransfer in Schritt II fithrt zu
einer (3-Spaltung in Schritt III, wodurch Propen gebildet und desorbiert wird. Da das sekundére Car-
benium-lon weniger stabil ist als ein tertidres, kommt es im letzten und geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt IV zu einem bimolekularen Hydridtransfer mit einem weiteren n-Hexan-Molekiill65]. Dabei
wird Propan freigesetzt und der Katalysezyklus geschlossen.

In kleinen oder mittleren Poren gelangt die Erklarung des Crackens iiber den bimolekularen Me-
chanismus aufgrund des sperrigen Ubergangzustandes und der sterischen Begrenzung durch die ge-
ringe Porengrofie an seine Grenzen. Eine mechanistische Losung bietet hierbei das monomolekulare
Haag-Dessau-Cracken, auch protolytisches Cracken genannt. Die Entdeckung des monomolekularen
Crack-Mechanismus geht auf HAAG und DESSAU zurtickl66671. Dieser Mechanismus erklart zudem die
Bildung von Methan oder Ethan, welche im klassischen Mechanismus nicht stattfindet. Durch ein BSZ
erfolgt beim protolytischen Cracken die Bildung eines Carbonium-lons iiber die direkte Protonierung
der C-C- oder C-H-o-Bindung am hochstsubstituierten C-Atom eines Alkens mit n Kohlenstoffatomen.
Der Zerfall des Carbonium-Ions fiihrt zu kleinen ungeladenen Kohlenwasserstoff- bzw. Wasserstoff-
molekiilen und einem Carbenium-lon. Durch Deprotonierung reagiert Letztgenanntes zu einem Al-
ken, welches vom aktiven Zentrum des Zeoliths desorbiert wird. Mit der Protonierung des freien BSZ

wird der Zyklus geschlossenl(68.69],

18



3.2. Mikro- und Mesoportse Materialien

Alkan C_H

2n+2
I
H C H* Carbonium-Ion
n - 2n+3
70"
I
Alken M
CHyy
CmHZm+2
k+m=n C.H* 1 Alkan oder
2<k<n Carbenium-Ion Wasserstoff

0<m<n-2

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des monomolekularen (protolytischen) Crack-Mechanis-

mus an einem brgnstedsauren Zentrum eines Zeolithkatalysators nach [65],

Eine Moglichkeit, den relativen Anteil an monomolekularem und bimolekularem Cracken zu er-

mitteln, ist die Bildung des Selektivitatsverhaltnisses von Methan, Ethan und Ethen zu Isobutan, dem

sogenannten Cracking Mechanism Ratio (CMR) (siehe Gleichung (3.6))170l. Dies erfolgt unter der An-

nahme, dass Methan, Ethen und Ethan tiber den protolytischen Mechanismus gebildet werden, wo-

hingegen Isobutan lediglich durch den bimolekularen Mechanismus gebildet wird.

SMethan + SEthan + SEthen

CMR = (3.6)

Slsobutan
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3.2.4. Verkokung von Zeolithkatalystoren

In heterogen katalysierten Prozessen treten verschiedene Arten der Katalysatordesaktivierung auf.
Hauptursachlich fiir einen Aktivitdtsriickgang sind die folgenden drei Griindel71l:
e Die Prozessbedingungen, die zu strukturellen Verdnderungen des Katalysators fiihren,
o Kontaminanten im Edukt-Einsatz oder Reaktionsprodukte, welche die aktiven Zentren ver-
giften, und
e Ablagerungen auf der Katalysatoroberfldche, die zur Blockade aktiver Zentren fithren.

Der letztgenannte Punkt ist in FCC-Verfahren der Problematischste. Bei der Reaktion von Kohlen-
wasserstoffen finden unerwiinschte Nebenreaktionen statt, die zur Ablagerung von organischen Ver-
bindungen auf der Katalysatoroberflache fithren. Durch die nicht desorbierbaren Kohlenstoffablage-
rungen werden die Zugidnge zum Porensystem der porosen Katalysatoren blockiert, wodurch aktive
Zentren nicht mehr zuganglich sind bzw. desaktiviert werdenl!72l. Dieser Prozess wird als Verkokung
bezeichnet und tritt in FCC-Verfahren binnen weniger Sekunden aufl’3l. KARGE definiert die kohlen-
stoffbasierten Ablagerungen als weniger wasserstoffreich als die koksbildenden Reaktanden[74. In
der Definition von GUISNET und MAGNOUX wird Koks zudem als polyaromatische und aliphatische Koh-
lenwasserstoffverbindungen beschrieben!7sl.

Koksarten lassen sich in Kohlenstoffablagerungen mit hohem (nu/nc ungefahr 2), sehr geringem
Anteil an Wasserstoff (nu/nc ca. 0,5) und graphitartige, nahezu wasserstoftfreie Verbindungen unter-
teilen. Diese Arten werden jeweils als weicher, harter oder graphitartiger Koks bezeichnet und ent-
stehen in Abhéngigkeit der Edukte, der Prozessparameter und der Dichte der vorhandenen sauren
Zentrenl76771, Dabei gilt als Faustformel, dass je hoher die Reaktionstemperatur ist, desto wasserstoft-
armer sind die Ablagerungen(78l. Weiteren Einfluss auf die Koksbildung haben neben der Aziditit des
Katalysators, die Reaktionsart und das Porensysteml[7980, Wahrend weicher Koks hohen aliphati-
schen Anteil besitzt, enthalt harter Koks mehr polyaromatische Verbindungen, deren Bildung in meh-
reren aufeinanderfolgende Reaktionen erfolgt. Aufgrund dieser sterisch anspruchsvollen Reaktionen
bildet sich harter Koks in grofen Hohlraumen des Katalysators, wohingegen weicher Koks das ge-
samte Porensystem einnehmen kannl81l.

Die Regeneration eines verkokten Zeolithen ist moglich und durchaus iiblich. So werden in FCC-
Verfahren mittels Luft die Koksablagerungen auf der Katalysatoroberflache abgebrannt und auf diese
Weise die Poren, Hohlraume und aktiven Zentren regeneriert, wobei die thermische Energie der Ver-

brennung als Prozessenergie Verwendung findet.
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3.2.5. Mesoporoses Material SBA-15

Zeolithe werden aufgrund ihrer Porengréfden von unter 1,5 nm nach Definition der Internationalen
Union fiir reine und angewandte Chemie, engl. International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), zu den Materialien im mikropordsen Bereich gezahlti82l. Sterisch anspruchsvolle Molekiile
gelangen daher jedoch nicht in das Porensystem und somit ggf. auch nicht an die aktiven Zentren im
Inneren der Zeolithe. Eine Diffusionslimitierung der Edukte und Produkte bspw. bei Umsetzungsre-
aktionen wird durch die Verwendung mesoporoser Materialien (Mesoporengrofie nach [UPAC:
2 - 50 nm) vermieden.

Bei der Synthese von mesoporosen Materialien werden, wie in Abbildung 3.7 zu sehen ist, struk-
turdirigierende Tenside, sogenannten Structure-Directing-Agents, eingesetzt. Das erste in der Litera-
tur beschriebene mesoporése Material aus der Familie der Silikate und Alumosilikate war 1992 MCM-
41, welches mit einem zweidimensionalen Kanalsystem und hexagonaler Symmetrie die gleiche
Struktur wie das in dieser Arbeit verwendete SBA-15 aufweist(83-85], Aufgrund einstellbarer Poren-
grofden und -wanddicken von jeweils 6 - 15 nm bzw. 3 - 7 nm weist SBA-15 eine hohe Flexibilitit bei
gleichzeitiger hoher Thermal- und Hydrothermalstabilitat auf, wodurch das Material fiir katalytische,
form- und stoffselektive Verfahren interessant ist8s.8el,

Das Silikatgeriist besitzt zwar keine aktiven Zentren, zur Verbesserung der Katalyseeigenschaften
konnen jedoch unterschiedliche Metall-lonen (bspw. Al3+, Ti#4*, V5+, Ga3* und Fe3+) aufgebracht wer-
denl®7l. Diese Metall-lonen kdnnen aufgrund der amorphen Silikatstruktur nicht exakt als Gitter-, oder
Extragitterbestandteile klassifiziert werden(84. Mittels AlCl; in Ethanol, Aluminiumtriisopropanolat
und Aluminiumnatriumdioxid wurden von LUAN et al. aluminiumhaltige Modifizierungen von SBA-15
erzeugtl88l. Dabei wurde nachgewiesen, dass tetraedrisch koordiniertes Aluminium in die Porenwand
des Materials eingebracht und so BSZ generiert wurden. Aufgrund der hohen Dichte an Hydro-
xylgruppen auf der Porenoberfldche eignen sich amorphe Silikate, wie SBA-15, hervorragend fiir

post-synthetische Modifizierungen.

LO Ve
\/0~§,i 0 + (E0),,(P0),,(EO),, Hydrolyse Kalzinierung
(') Kondensation

SBA-15

TEOS Pluronic P123

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Synthese von mesoporédsen SBA-15 nach 1891,
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3.3. Magnetische Kernresonanz

3.3.1. Allgemeine Grundlagen und Parameter

Die magnetische Kernresonanz, engl. nuclear magnetic resonance (NMR), wurde erstmal 1946 von
BLOCH et al. an der Stanford Universitdt und PURCELL et al. an der Harvard Universitat unabhangig
voneinander untersuchtl9091l, Seitdem entwickelte sich die auf diesem Phidnomen beruhende NMR-
Spektroskopie zu einer der bedeutendsten analytischen Verfahren zur Bestimmung der Struktur und
Dynamik von Molekiilen[2-94l. Im Gegensatz zu anderen spektroskopischen Methoden lassen sich mit-
tels NMR einzelne Atomkerne in ihrer speziellen chemischen Umgebung ohne Probenzerstérung de-
tektieren.

Das Grundprinzip der NMR-Spektroskopie beruht auf dem Verhalten des magnetischen Dipolmo-
ments y eines bestimmten Kerns in einem externen, statischen Magnetfeld B und unter dem Einfluss
lokaler Magnetfelder, welche durch die elektronische Umgebung des Kerns entstehen. Das magneti-
sche Moment ist direkt proportional zum Kernspin Al (Gleichung (3.7)), welcher ein Vielfaches des
reduzierten Planckschen Wirkungsquantums A (Plancksches Wirkungsquantum h/2m) darstellt(9sl.
Das gyromagnetische Verhaltnis y ist eine elementspezifische Konstante.

u=yhl (3.7)

Es weisen jedoch nicht alle Kerne ein magnetisches Moment, beziehungsweise eine Kernspin-
Quantenzahl I > 0 auf, und lassen sich mittels NMR-Spektroskopie untersuchen. Die Spin-Quanten-
zahl I kann abhdngig von der Protonen- und Neutronenzahl eines Kerns halb- oder ganzzahlige Werte
annehmenl®l. Ausschlaggebend ist dabei, ob die Anzahl der Protonen bzw. Neutronen gerade oder
ungerade ist (siehe Tabelle 3.1). Weisen Kerne sowohl gerade Protonen- als auch Neutronenzahlen

auf, werden sie als gg-Kerne bezeichnet, fiir welche I = 0 gilt.

Tabelle 3.1: Die Kernzusammensetzung und daraus resultierende Kernspin-Quantenzahlen mit

ausgewdhlten Beispielen.

Kernspin-Quantenzahl [ Protonenzahl Neutronenzahl Beispiele

0 gerade gerade 12(, 160, 28Sj
ganzzahlig ungerade ungerade 6Li, 14N,%0Nb
halbzahlig gerade ungerade 13C, 170, 29Si
halbzahlig ungerade gerade 23Na, 27Al, 31P
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Zeeman-Niveaus (links) und prdzessierenden magneti-

schen Dipolmomente (rechts) eines 1H-Kerns (I = 1/2) in einem Magnetfeld By.

In einem magnetischen Feld By, welches in Richtung der z-Achse ausgerichtet ist, kann der Dreh-
impuls-Vektor nur bestimmte Winkel entlang einer Achse annehmen, wie in Abbildung 3.8 skizziert
ist. Dies wird als Richtungsquantelung bezeichnetl®7l. Fiir I, mit der magnetischen Quantenzahl m; gilt
daher:

I, =mh (3.8)
mitm; =+,1—-1,...,—1+1,-1.
Flir die z-Komponente des magnetischen Moments p, ergibt sich somit:
1z = myh. (3.9)

Folglich kann der Kernspin 2/ + 1 Eigenzustinde, das heifd3t Orientierungen beziiglich der z-Achse,
annehmen. Bei einem 'H-Kern mit I = 1/2 sind das zwei Eigenzustdnde, die durch m; = +1/2 vorge-
geben werden.

Gleichung (3.10) beschreibt die Energie E des magnetischen Dipolmoments y, in einem externen
Magnetfeld Bo. Durch Einsetzen der Gleichung (3.9) wird deutlich, dass die Spin-Eigenzustande ener-
getisch aufgespalten sind. Die verschiedenen Energieniveaus werden auch als (Kern-)Zeeman-Ni-
veaus bezeichnet?7l. Abbildung 3.8 gibt exemplarisch die Zeeman-Niveaus eines 1H-Spinsystems wie-
der.

E = —u,By, = —m;yhB, (3.10)

Fiir 1H-Kerne ergibt sich aus Gleichung (3.11) die Energiedifferenz AE zwischen den beiden Ze-

eman-Niveaus wie folgt:
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AE = yhB,. (3.11)
Da AE im Vergleich zu dem Produkt aus Boltzmann-Konstante ks und Temperatur T in der Regel
sehr klein ist, ist die Besetzungszahl des energiedrmeren Zustands Ny nur geringfiigig grofier als die
des energiereicheren Niveaus Ngl7l. Nach der Boltzmann-Verteilung gilt fiir das Besetzungsverhaltnis

Gleichung (3.12).

Ng _AE _YhBo
— =¢ kBT = ¢ kgT (3.12)
No

Uberginge zwischen benachbarten Zeeman-Niveaus kénnen durch elektromagnetische Strahlung,
deren Frequenz v die Resonanzbedingung aus Gleichung (3.13) erfiillt, hervorgerufen werden. Dabei
findet aufgrund des Besetzungsunterschieds hauptsachlich Absorption statt97l.

hv = yhB, (3.13)

Die Frequenz, flir welche die Resonanzbedingung erfiillt ist und mit deren Betrag die magneti-

schen Dipolmomente um die z-Achse prazessieren, wird als Larmor-Frequenz v, bezeichnet[96l.

YBy
W

In der NMR-Spektroskopie werden heutzutage Magnetfelder mit Feldstarken von bis zu Bo=28,2 T

(3.14)

eingesetzt, wobei die dazugehoérige Larmor-Frequenz von 'H-Kernen bis zu v, = 1,2 GHz betragt(®sl.
Die Spin-Anregung erfolgt in NMR-Experimenten durch Einzelpulse oder Puls-Sequenzen orthogonal
zum Magnetfeld Bo. Die Spin-Antwort wird als freier Induktionszerfall im zeitlichen Verlauf aufge-
zeichnet. Durch Fourier-Transformation des freien Induktionszerfalls wird das NMR-Spektrum erhal-
ten, dessen Signale in Abhéngigkeit der Frequenz aufgetragen werden[#9l.

Neben der bereits beschriebenen Zeeman-Wechselwirkung des magnetischen Dipolmoments u
mit einem magnetischen Feld Bo, welche die dominierende Wechselwirkung eines Kernspin-Systems
ist, beeinflussen weitere Wechselwirkungen die Position und Form eines NMR-Signals[?9l. Der Hamil-
ton Operator H (Gleichung (3.15)) gibt die Summe der verschiedenen Spin-Wechselwirkungs-Opera-
toren H; (Zeeman-Wechselwirkung), Hq(Quadrupol-Wechselwirkung), Ay (Knight-Verschiebung),
Hp (Dipol-Dipol-Wechselwirkung), Hcg (chemische Abschirmung) und ﬁ] (J-Kopplung) wiederf1001,

H=H;+Hq+ Hg + Hy + Hes + (3.15)

Die Eigenwerte des Hamilton-Operators H entsprechen den verschiedenen Energieniveaus, wel-

che in der Regel als Frequenzen aufgefiihrt werdenl!%l. Im Folgenden wird eine Auswahl an Spin-

Wechselwirkungen behandelt.
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Quadrupol-Wechselwirkung

Quadrupol-Wechselwirkungen treten ausschliefdlich bei Kernen mit Spin-Quantenzahlen I > 1, wie
beispielsweise 23Na(l = 3/2) oder 27Al (I = 5/2), aufgrund der Wechselwirkung des Kerns mit dem z-
Anteil des elektrischen Feldgradienten V., = eq am Kernort aufl%9. Ursache fiir den elektrischen Feld-
gradienten ist die elektrischen Ladungsverteilung in der Kernumgebung. Die Starke der Quadrupol-

Wechselwirkung spiegelt die Quadrupol-Kopplungskonstante Cqcc (Gleichung (3.16)) wieder.

e?qQ
Coce == (3.16)

Die Quadrupol-Kopplungskonstante geht in die Quadrupol-Frequenz vq in folgender Weise ein:

3 3e2qQ

Yo = Zizi-n Coce = 212I-Dh’ (3.17)

Chemische Verschiebung

Die Magnetfeldstarke am Kernort unterscheidet sich aufgrund der Abschirmung des magnetischen
Moments durch die Elektronenhiille des Atoms von dem extern angelegten Magnetfeld Bo. Dabei wird
durch die Elektronen in der nahen Kernumgebung ein zusatzliches Magnetfeld induziert, welches so-
wohl proportional zu By ist, als auch dem externen Magnetfeld entgegensteht. Unter diesen Gegeben-
heiten, ergibt sich fiir den Hamilton-Operator der chemischen Abschirmung H.g aus dem Zeeman-
Hamilton A, = —y#hlB, Gleichung (3.18), wobei ¢ die Abschirmungskonstante darstellt(95l,
H.s = +yhloB, (3.18)

Bei gleicher Kernart kénnen sich durch unterschiedliche chemische Umgebungen verschiedene
Abschirmungskonstanten o ergeben. Somit liefert die chemische Verschiebung § wichtige Informati-
onen fiir die Strukturaufklarung. In der NMR-Spektroskopie wird § in der Regel nach Gleichung (3.19)
als Unterschied der Resonanzfrequenzen des untersuchten Kerns v zu einem Referenzkern vref be-
rechnetl%l. Die Angabe der einheitslosen chemischen Verschiebung erfolgt resultierend aus dem Fak-
tor 106 meist in parts-per-million (ppm).

v — Vref

5=

6
—er 10 (3.19)

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

Magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen nahestehenden Kernen treten in Folge von lo-
kalen Magnetfeldern am Ort des resonanten Kerns auf, die durch magnetische Dipol-Momente be-
nachbarter Kerne induziert werdenl. Der Hamilton-Operator Hp der heteronuklearen Kopplung

zweier Kerne k und / in der Hochfeldnaherung |ﬁz| > |I7D| istin Gleichung (3.20) gegeben, wobei o
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die Induktionskonstante und 6 den Winkel zwischen der Bo-Magnetfeldrichtung und dem Kern-
Kern-Verbindungsvektor darstellt. Dabei ist die Starke der Dipol-Dipol-Wechselwirkung abhéngig

von dem Kern-Kern-Abstand ri[100],

72 Uo

3
4Ty

- 1—3cos? 0y
Hp = yxn

) 3l - i) (320)

J-Kopplung

Neben der beschriebenen direkten Wechselwirkung der magnetischen Dipole existiert eine zusatzli-
che indirekte Spin-Spin-Wechselwirkung, welche iiber die Bindungselektronen hervorgerufen und
als J-Kopplung bezeichnet wird[95100], Der entsprechende Hamilton-Operator ﬁ] fiir eine J-Kopplung
zwischen den Kernen k und [ ergibt sich mit der skalaren Kopplungskonstante J wie folgt:
H; = hiyJi,. (3.21)

Der Kopplungstensor J ist proportional zum Skalarprodukt der wechselwirkenden Kernspins und
unabhangig von der Byo-Magnetfeldstirke. Die Angabe vonJ erfolgt in Hertz (Hz)¢l. In der NMR-Spekt-
roskopie liefern J-Kopplungen Informationen zur Strukturaufkldrung, wobei entsprechende Kopp-
lungen in der Festkorper-NMR-Spektroskopie aufgrund der grofien Signalbreiten meist liberlagert

werden!95],

3.3.2. Magnetische Festkdrper-Kernresonanz

Die Festkorperkernspinresonanzspektroskopie erméglicht die Untersuchung von Festkorperstruk-
turen, bspw. von synthetischen Polymeren oder Zeolithen, die durch Rontgenbeugungsmethoden in
dieser Form nicht mdglich sind[%I. Die schlechte Auflésung stellt dabei jedoch eine grofie Herausfor-
derung dar. Bei der NMR-Spektroskopie von fliissigen Proben ermdglichen schnelle, zuféllige mole-
kulare Bewegungen eine effektive Mittelung des lokalen Magnetfeldes. In Folge dessen kénnen an-
hand der spektralen Feinverteilung chemische Verschiebungen und Spin-Spin-Kopplungen ohne wei-
tere Einflussnahme erfasst werden(95l.

In der Festkorper-NMR-Spektroskopie fithren in der Regel Dipol-Dipol-, Quadrupol-Wechselwir-
kungen und der anisotrope Anteil, das heifd3t der richtungsabhdngige Anteil, der chemischen Verschie-
bung zu einer Signalverbreiterung und somit zu einer Reduktion der Signalauflosung. Die wichtigste
Methode zur Reduktion der Linienbreite in der Festkorper-NMR ist das Magic-Angle-Spinning (MAS).
Die Grundlagen dieser Technik gehen auf ANDREW et al.,, LOWE sowie KESSEMEIER und NORBERG zu-
riickl101-103], Dabei wird die Probe mit hoher Geschwindigkeit um eine spezifische Achse gedrehti®.

Die zeitunabhingigen Terme des Hamilton-Operators H, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung Hp,
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3.3 Magnetische Kernresonanz

Quadrupol-Wechselwirkungen ﬁQ und die chemische Verschiebung Hs weisen eine Winkelabhin-
gigkeit auf, die proportional zum zweiten Legendre-Polynom in Gleichung (3.22) ist.
3cos?6—1 (3.22)
Der Term wird fiir den magischen Winkel (Gleichung (3.23)) gleich Null bzw. stark reduziert.
6 = arccos37Y/2 ~ 54,7° (3.23)

Somit mittelt sich der zeitabhingige Anteil bei einer ausreichend hohen Winkelgeschwindigkeit
zu Null. Dabei muss die Rotationsfrequenz jedoch grofier sein als die Breite des Spektrums, welches
fiir eine nicht rotierenden Pulverprobe erwartet wird6l. Das Schema der Probenrotation ist in Abbil-
dung 3.9 gegeben.

Folglich schwinden bei schneller Probenrotation im magischen Winkel zum Magnetfeld B die Ein-
fliisse der Dipol-Dipol- beziehungsweise Quadrupol-Wechselwirkungen. Gleichzeitig wird die chemi-
sche Verschiebung aufihren isotropen Anteil, das heifst den richtungsunabhingigen Anteil, reduziert.
Durch MAS werden somit die gleichen isotropen chemischen Verschiebungen erhalten wie bei will-
kirlichen Bewegungen in Fliissigkeiten und eine Signalverschmalerung erzielt[%5l.

B, Rotations-
A achse

Rotor mit Probe
in Glasinsert

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung einer rotierenden Probe um den magischen Winkel 6 =

54,7° zum magnetischen Feld By nach 1104,
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3.3.3. Charakterisierungstechniken der MAS-NMR-Spektroskopie

Mittels MAS-NMR-Spektroskopie ist es moglich, Festkorperkatalysatoren und deren aktiven Zentren
zu untersuchen. Zur Charakterisierung von Alumosilikaten stehen neben der 29Si-MAS-NMR- und
27A1-MAS-NMR-Spektroskopie, bei der die Nahstruktur der resonanten T-Atome in der Zeolithmatrix
analysiert wird, tH-MAS-NMR-Spektroskopie sowie eine Vielzahl an Sondenmolekiilen zur Bestim-
mung von Oberflachengruppen zur Verfligung. Im Folgenden wird eine Auswahl dieser NMR-spekt-

roskopischen Methoden naher erlautert.
Charakterisierung mit 2Si-MAS-NMR-Spektroskopie

Siliziumatome konnen in Zeolithgeriisten anhand ihres nachsten Nachbarn differenziert werden, da
in 29Si-MAS-NMR-Spektren verschiedene 29Si-Signale fiir unterschiedlich gebundene Siliziumatome
auftreten. Die isotrope chemische Verschiebung 629si gibt Hinweise iiber die Anzahl der im Gertist
bestehenden SiOT-Briicken (Grad der Polymerisation) bzw. die Anzahl der Si- oder Al-Atome in der
zweiten Koordinationssphare des zentralen Silizium-Atoms (Grad der tetraedrischen Al-Substitu-
tion). Je hoher der Polymerisationsgrad ist, desto hohere Signal-Hochfeldverschiebungen um etwa
10 ppm pro neuer SiO-T,-Verbriickung treten auf. Dabei bewegt sich die Bandbreite der chemischen
Verschiebungen zwischen etwa §290si = -65 ppm fiir Q°-Spezies in Monosilikaten bis ca. §29si=-110 ppm
der komplett polymerisierten Q4-Spezies!95105-108], Eine Ubersicht der Signal-Verschiebungen der ver-
schiedenen Qn-Spezies in aluminiumfreien Silikaten ist in Abbildung 3.10 illustriert. Die Signalinten-
sitaten der 29Si-Kerne, welche eine geringe Haufigkeit und ein kleines gyromagnetisches Verhaltnis
aufweisen, konnen durch Polarisationstransfer von haufigen, dipolar gekoppelten Spins (hier:1H-
Kerne), einer sogenannten Kreuzpolarisation, engl. cross polarization (CP), erh6ht werden. Somit las-
sen sich mittels 29Si-CPMAS-NMR-Spektroskopie besonders Oberflaichenspezies mit niedrigem Poly-
merisationsgrad empfindlicher untersuchen.

Gleichzeitig fiihrt eine Erhohung des Al-Substitutionsgrades der Qn-Spezies aufgrund der Entschir-
mung des zentralen Silizium-Atoms zu Tieffeldverschiebungen der 29Si-MAS-NMR-Signale. Pro sub-
stituiertem Atom ist eine Signalverschiebung um ca. 5 ppm zu beobachten!%l. Entsprechende Berei-
che der chemischen Verschiebungen sind in Abbildung 3.11 fiir die fiinf méglichen Q*(mAl)-Einheiten
wiedergegebenl?]. Die Zuordnung der in der Regel gut getrennten 29Si-MAS-NMR-Signale zu den ent-
sprechenden Q4(mAl)-Spezies ist trotz Uberschneidungen in den Verschiebungsbereichen moglich.
Demzufolge kann iiber die relativen Signalintensitaten Isina der verschiedenen Spezies in Materialien
mit einer molaren Zusammensetzung von nsi/na < 10 die Gitterzusammensetzung von kristallinen

Alumosilikaten iiber Gleichung (3.24) bestimmt werden:
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3.3 Magnetische Kernresonanz

nsi _ _ Zn=olsimap (3.24)

na Ym=o 0.25nIsinan’

Bei der chemischen Verschiebung gilt zusatzlich der Zeolithtyp zu berticksichtigen, da aufgrund
abweichender Si-O-T-Winkel und Si-O-Bindungsdistanzen eine unterschiedliche Kernabschirmung

entsteht, welche zu unterschiedlichen Signal-Verschiebungen fiihrt{109].

Benachbarte Umgebung des Siliziums

T T T T H

0 0 0 0 0
TOSiOT TOSiOH TOSiOH HOSiOH HOSiOH

0 0 0 0 0

T T H H H

Q* Q Q° Q! Q

Bereiche der chemischen Verschiebung

: - 1 Si (4T)
. 1 Si (3T)
- 1 Si(2T)
. — 1 Si(1T)
C — 1 Si(0T)
80 90 I 100 | 110 I

0951/ PP

Abbildung 3.10: Chemische Verschiebungen von 29Si-Atome der unterschiedlichen Q"-Einheiten in Sili-
katen nach 1199, T stellen tetraedrisch koordinierte Zentralatome auf Gitterpositionen

dar.
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Benachbarte Umgebung des Siliziums

Al Al Al Al Si
0 0 0 0 0
AlOSi 0 Al AlOSi OSi AlOSi OSi Si 0Si O Si Si0SiOSi
0 0 0 0 0
Al Al Si Si Si
Si(4Al) Si(3Al) Si(2Al) Si(1Al) Si(0Al)

Bereiche der chemischen Verschiebung

. I ;  Si (4Al)
1 Si (3AD)
 — Si (2A1)
[ 1 Si (1AD)
| 1 Si (0AD
I T | T I T T | T
-80 -90 -100 -110 -120
8295:/PPM

Abbildung 3.11: Ubersicht der chemischen Verschiebungsbereiche der Q4(mAl)-Spezies in Alumosili-

katen nach 1951,
Charakterisierung mit 2’Al-MAS-NMR-Spektroskopie

Strukturelle Informationen iiber polykristalline Alumosilikate konnen aus 27Al-MAS-NMR-Spektren
unter anderem liber die chemische Verschiebung gewonnen werden. Aus der bereits beschriebenen
Lowensteinregel (siehe Kapitel 3.2.1) geht hervor, dass keine Al-0-Al-Verbindungen im Zeolithgitter
existieren. Gitteraluminiumatome erzeugen Signale im Verschiebungsbereich von §27a1=35 - 60 ppm
fir tetraedrisch koordiniertes Aluminium (AlV) (Referenzmaterial: 0,1 M Al(NO3)3-Losung in
D,0)I95.110.111], Sjgnale im Verschiebungsbereich von 62741 = 30 - 50 ppm erzeugen hingegen fiinffach-
koordinierte Al-Atome (AlY) oder gestorte Al-Tetraeder Signalel®5112]. Fiir EFAI, welches in oktaedri-
scher Koordination (AlV") vorliegt, sind in hydratisierten Zeolithen Signale im Bereich von 82741 = - 15
- 0 ppm beobachtbar(®s110.111], Aufgrund der separaten Verschiebungsbereiche konnen die einzelnen
Aluminiumspezies in 27Al-MAS-NMR-Spektren eindeutig unterschieden werden. Zudem steht die
Dichte von BSZ, wie bereits in Kapitel 3.2.2 beschrieben, in direktem Zusammenhang mit der Kon-

zentration von Aluminium im Kristallgitter.
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3.3 Magnetische Kernresonanz

Die Quantifizierung des Aluminiumanteils in Alumosilikaten iiber Signalintensitaten aus 27Al-MAS-
NMR-Spektren sind aufgrund des quadrupolaren Moments der Aluminiumatome nicht moglich.
Grund hierfiir ist zum einen, dass einige Al-Zentren durch starke quadrupolare Wechselwirkungen
eine so hohe Signalverbreiterung erfahren, dass diese nicht mehr detektiert werden kénnen. Folglich
wird in den Spektren nicht der gesamte Aluminiumgehalt der Proben erfasst. Zum anderen finden
neben dem Zentral-Ubergang +1/2 und -1/2 zusétzlich Satelliteniibergéinge statt, die Intensititsin-
derungen zur Folge haben[%l. Die quadrupolare Wechselwirkung und Linienverbreiterung zweiter
Ordnung wird durch Hydratisierung vermindert, da diese zu geringeren symmetrischen Abweichun-
gen eines idealen AlO4-Tetraeders fiihren. Die Adsorption von starken Basen, wie Ammoniak, auf zu-
vor kalzinierten Zeolithen kénnen zu einer Teil-Transformation der oktaedrisch in tetraedrisch ko-

ordinierte Al-Spezies fiihrenl(113.114],
Charakterisierung mit *H-MAS-NMR-Spektroskopie

Mittels tH-MAS-NMR-Spektroskopie ist es prinzipiell moglich die unterschiedlichen protonentragen-
den Gruppen in Zeolithen und amorphen Materialien zu unterscheiden. Wasserstoffatome finden sich
bspw. in Silanolgruppen (SiOH-Gruppen) der dufderen Oberflache oder an Defektstellen von kristalli-
nen und amorphen Alumosilikaten und kdénnen so erste Informationen iiber die Beschaffenheit des
Materials liefern. Durch eine Dealuminierung konnen erzeugte Extragertist-AIOH-Gruppen oder an-
dere OH-Gruppen-tragende Metall-lonen untersucht werden. Die wichtigste Anwendung der 'H-MAS-
NMR-spektroskopischen Untersuchung von Alumosilikaten ist die Charakterisierung von Saurezen-
tren (SZ). Fiir das Verstehen von katalytischen Mechanismen in Zeolithen ist es von héchstem Inte-
resse, diese Zentren in Bezug auf ihre Art, Sdurestdrke, Dichte und Zuganglichkeit genau zu untersu-
chenl37]. Hierzu konnen geeignete Sondenmolekiile Informationen liefern, wie in nachfolgenden Ka-
piteln erlautert wird.

In Tabelle 3.2 findet sich eine Auswahl an unterschiedlichen Hydroxylgruppen und deren chemi-
schen Verschiebungen. Dabei geht hervor, dass sich manche Signalbereiche iiberlagern. Eine direkte
Zuordnung ist daher nicht immer gegeben. Eine quantitative Bestimmung der OH-Gruppendichte pon
ist mittels tH-MAS-NMR-Spektroskopie iiber die Signalintensititen I und Masse m der Probe und ei-

nes externen Standards als Referenz nach Gleichung (3.25) méglich.

mref IProbe f
" rer POH (3.25)

PoH =
Mprobe
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Tabelle 3.2: Auswahl literaturbekannter 1H-MAS-NMR-Verschiebungen von OH-Gruppen in festen

Katalysatoren.
611 / ppm Zuordnung Referenz
-0,5-09 Wechselwirkungsfreie terminale AIOH-Gruppen [117-122]
1,2-2,2 SiOH-Gruppen an der Kristalloberflache bzw. an De- [116,123-125]
fektstellen
2,8-3,6 AIOH-Gruppen von EFAIl in Hohlrdumen und Kanalen [126-128]
3,7-4,2 Brgnstedsaure SiOHAI-Gruppen in grofden Hohlrau- [95,116,117,125]

men und Kanilen
4,6 -5,2 SiOHAI-Gruppen in kleinen Hohlrdumen [115,116,122,126,129]

6,3 Ammonium-Ionen an brgnstedsauren Zentren [117]

Charakterisierung saurer Zentren mit Sondenmolekilen

Die Untersuchung von aktiven Oberflachenzentren auf mikro- und mesoporosen Materialien ist von
besonderem Interesse bei der Bestimmung katalytischer Eigenschaften und ermdéglicht unter ande-
rem Einfliisse von chemischen und physikalischen Modifizierungen auf SZ zu ermitteln. Dabei hat sich
die Festkorper-NMR-Spektroskopie in den vergangenen Jahrzehnten als eine durchaus niitzliche Me-
thode erwiesenl92115116118,122,130-133] Durch unterschiedliche Sondenmolekiile kénnen verschiedene
Informationen zur Art, Starke, Dichte und Zuganglichkeit der sauren Zentren gewonnen werden. Im

Folgenden wird eine Auswahl an Sondenmolekiilen eingehender beleuchtet.

Sondenmolekil Ammoniak

Ammoniak eignet sich hervorragend zur Charakterisierung von brgnstedsauren Zentren auf Alumo-
silikaten. Durch die Wechselwirkungen zwischen Sondenmolekiil und BSZ werden, wie in Abbildung
3.12 gezeigt, Ammonium-Ilonen gebildet, wodurch die 1H-MAS-NMR-Signale des belegten BSZ um ca.
2 - 3 ppm ins Tieffeld verschoben werden(137l. Diese charakteristische Verschiebung fithrt in der Regel
zu separaten Signalen. Zugleich werden aufgrund der zusatzlichen beteiligten Protonen die Signalin-
tensititen um das Vierfache erhoht, wodurch die Messgenauigkeit der BSZ-Dichte zunimmt. Die
Dichte der BSZ kann unter Verwendung der Signalintensitit der Ammonium-lonen nach Glei-

chung (3.26) bestimmt werden:

f
1 m'™ IProbe ref
n Pon-
4 Mprobe ]ref

PNH, =

(3.26)
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Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen dem Sondenmolekiil Ammo-
niak mit einem brgnstedsauren Zentrum (links) und einem méglichen lewissauren

Zentrum (rechts) nach 1135136,

An LSZ koordinierte Ammoniakmolekiile verursachen laut YIN et al. hingegen tH-MAS-NMR-Sig-
nale im Bereich von 81x = 2 - 3 ppml(137]. Jedoch werden diese Signale von Silanol-Hydroxylgruppen
tiberlagert und konnen daher nicht quantitativ bestimmt werden.

Ammoniak zahlt mit seinem kinetischen Durchmesser von 0,26 nm zu den kleineren Sondenmo-
lekiilen und gibt deswegen keine niitzlichen Aussagen iiber die Zuganglichkeit der SZ fiir heterogen-
katalysierte Prozesse, da Reaktandenmolekiile {iblicherweise deutlich grofier sind!38l. Des Weiteren
lassen sich aus den beladenen 1H-MAS-NMR-Spektren keine Informationen iiber die Sdurestarke der

BSZ durch die Signalverschiebung ableiten.
Sondenmolekil Aceton-2-13C

Zur Untersuchung der SZ-Stiarke auf Alumosilikaten eignet sich das Sondenmolekiil Aceton-2-13C in
Verbindung mit 13C-CPMAS-NMR-Spektroskopie. In der Literatur wurden Signale von §13¢c = 210 ppm
fir die Adsorption von Aceton-2-13C an nicht sauren Silanolgruppen von Silikaten beobach-
tet(134139,140], Die Beladung des Sondenmolekiils auf Y-Zeolithe mit moderaten Brgnstedsdurestarken
fiihrte dahingegen zu einem charakteristischen Signal bei §13¢ = 220 ppm, welches auf das adsorbierte
Carbonylatom zuriickzufiihren ist(104]. In Abbildung 3.13 ist die Wechselwirkung von Aceton mit SZ
dargestellt. Durch die Tieffeldverschiebung des Sondenmolekiilsignals auf §13c = 233 ppm bei Erho-
hung der Saurestarke mittels Dealuminierung von Y-Zeolithen konnte gezeigt werden, dass je azider
die OH-Gruppe ist, desto grofier ist die Tieffeldverschiebunglt41l.

Fiir Aceton-2-13C auf LSZ wurden in der Literatur hingegen Verschiebungen im Bereich von &13c =
233 - 245 ppm beobachtetl104134], Interessanterweise fiihrte die Adsorption der Acetonmolekiile an
starken LSZ zu einer katalytischen Umsetzung via Aldolkondensation, weshalb die Detektion von Um-

setzungsprodukten ein indirekter Nachweis flir die Anwesenheit von starken LSZ istl142-145],
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen dem Sondenmolekiil Aceton
mit einem brpgnstedsauren Zentrum (links) und einem mdéglichen lewissauren Zent-

rum (rechts) nach [143.144],
Sondenmolekul Trimethylphosphinoxid

Saure Zentren auf Festkdrpern wurden erstmals 1986 von BALTUSIS et al. mit Trialkylphosphinoxiden
via 31P-MAS-NMR-Spektroskopie untersuchtil46l. Mit dem Sondenmolekiil Trimethylphosphinoxid
(TMPO) kénnen sowohl die Art sowie die Zuginglichkeit der sauren Zentren bestimmt werden. Auf-
grund seines kinetischen Durchmessers von @xin = 0,55 nm erlaubt dieses Sondenmolekiil die Unter-
scheidung von leicht zuganglichen Zentren und denen in kleinen Hohlraumenl[147.148],

In 31P-MAS-NMR-Spektren werden Signalverschiebungen von TMPO adsorbiert auf Alumosilika-
ten typischerweise im Bereich von 631p = 37 - 70 ppm beobachtet. Dabei wurden fiir gut zugangliche
BSZ Verschiebungen von 831p = 60 — 70 ppm ermitteltl118134149-151], Eine schlechte BSZ-Zugénglichkeit
fiihrt zu einer Hochfeldverschiebung des beladenen Sondenmolekiils, sodass Signale bei etwa 31p =
55 ppm erscheinen. Abbildung 3.14 zeigt die Koordinierung eines TMPO-Molekiils an ein BSZ und
LSZ.In der Literatur wurden von RAKIEWICZ et al. 31P-MAS-NMR-Signale von 631p = 37 ppm von Proben
nach Beladung mit TMPO der Wechselwirkung mit LSZ zugeordnet(!52], Jedoch zeigte eine systemati-
sche Studie, welche im Rahmen dieser Arbeit entstand (siehe Kapitel 6.1.2), dass die chemische Ver-

schiebung von §z1p = 37 ppm Kristallinem TMPO entspricht(tl.
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen dem Sondenmolekiil Trime-
thylphosphinoxid mit einem brgnstedsauren Zentrum (links) und einem méglichen

lewissauren Zentrum (rechts) nach [148],
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4. MOTIVATION UND AUFGABENSTELLUNG

Die vorliegende Arbeit war Teil des EU-finanzierten Forschungsprojekts FASTCARD (FAST industri-
alization by CAtalysts Research and Development), dessen Ziel die Entwicklung und Verbesserung
von Katalysatorsystemen ist, welche die Umsetzung von Biomasse zu Biokraftstoffen im industriellen
Maf3stab ermdglichen sollen. Die Erhohung des Bio6l-Anteils im FCC-Verfahren birgt einige Heraus-
forderung, insbesondere wenn eine gleiche oder gar verbesserte Prozesseffizienz im Vergleich zum
Betrieb mit fossilen Olen angestrebt wird. Ein wichtiger Ansatzpunkt ist die Katalysatorentwicklung.
Hierbei soll erreicht werden, dass Katalysatoren aufgrund der Zugabe von Biokomponenten zum Ein-
satz nicht friihzeitig desaktivieren und die Umsetzungsraten bzw. die Produktqualitdten auf mindes-
tens gleichem Niveau verbleiben. Um den Prozess weiterhin 6konomisch und méglichst nachhaltig zu
betreiben, gilt es zudem, Katalysatorkomponenten, wie seltene Erden, zu reduzieren, ohne die kata-
lytischen Eigenschaften oder die Stabilitdt der Katalysatoren zu mindern.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stand daher die Modifizierung mikro- und mesopordser Materialien
im Hinblick auf ihre katalytischen Eigenschaften bei der Umsetzung der Bio6l-Modellverbindung
EtPh als gemeinsamer Einsatz mit Dec sowie der reinen Phenolverbindung. Aus der Literatur ist be-
kannt, dass die post-synthetische Metallaufbringung auf Alumosilikaten lewissaure Zentren auf dem
Katalysatorgeriist generiert. In der vorliegenden Arbeit erfolgte daher die Modifizierung mit AlCls.
Um den Effekt der Modifizierung auf die SZ zu erfassen, sollten diese mit Sondenmolekiilen und MAS-
NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Wie in Kapitel 3.3.3 bereits erwahnt wurde, fehlen sys-
tematische Studien zur Charakterisierung von LSZ auf Festkorpern, sodass durch die Wahl geeigneter
Sondermolekiile eine Methode zur Bestimmung der Natur und Quantifizierung der LSZ mittels MAS-
NMR-Spektroskopie entwickelt wurde.

Als Ausgangskatalysatoren wurden siliziumreiche und aluminiumreiche Materialien gewahlt, um
die Auswirkungen der post-synthetischen AlCl3-Modifizierung auf die Bildung bzw. Eliminierung von
SZ und die katalytischen Eigenschaften zu analysieren. Bei den katalytischen Umsetzungen stand be-
sonders die Deoxygenierung von Phenol bzw. den alkylierten Phenolen im Fokus, da die funktionelle
Hydroxylgruppe als Hauptursache der zusitzlichen Katalysatordesaktivierung wéahrend des katalyti-
schen Crackens gilt. Um den Beitrag der kritischen Bio6l-Modellkomponente in den Festbettreak-
torexperimenten mit gemischtem Einsatz besser analysieren zu konnen, wurde das reine EtPh zu-

satzlich in Satzreaktorexperimenten umgesetzt und mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
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9. EXPERIMENTELLES

In Tabelle 5.1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien und deren Herkunft aufgelistet.

Tabelle 5.1: Verwendete Chemikalien mit Hersteller und Reinheitsgrad.

Chemikalie

Lieferant

Aceton-2-13C
Aluminiumtrichlorid
Ammoniak
Ammoniumnitrat

n-Decan

2-Ethylphenol

Lithiumnitrat
Natriumhydroxid

Pluronic P123

Quantofix® Nitratteststreifen
Salzsdure

SBA-15
Trimethylphosphinoxid
Tetraethylortosilikat (TEOS)
Titandioxid, Anatas
Y-Zeolith, dealuminiert
Y-Zeolith, 52Li,48Na-Form
Y-Zeolith, ultrastabilisiert
y-Al;03

Sigma-Aldrich, 99,5%
Acros Organics
Westfalen, 99,98 %
Merck, > 99 %
Sigma-Aldrich, > 99 %
Sigma-Aldrich, > 99%
Sigma-Aldrich, = 99 %
Sigma-Aldrich

Sigma Aldrich
Macherey-Nagel
Merck, 37 %

Institut fiir Technische Chemiel153]

Alfa Aesar
Sigma Aldrich, 98 %
Alfa Aesar, 99,7 %

Degussa, Lot Nr. 00148/43320160
Institut fiir Technische Chemie

GRACE, Lot Nr. SP14-0106

Saint-Gobain
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5.1. Katalysatorpréparation

5.1.1. Lithium-lonenaustausch am Y-Zeolith

Der lonenaustausch des in dieser Arbeit verwendeten 52Li,48Na-Y-Zeolith wurde am Institut fiir
technische Chemie durchgefiihrt. Hierflir wurde ein NaY-Zeolith von Degussa AG (Hanau) mit einem
nsi/na-Verhéltnis von 2,7 zuerst von kationischen Verunreinigungen befreit, indem 25 g des hydrati-
sierten Zeolith in 750 mL einer 1 M wassrigen Natriumnitrat-Losung bei 353 K fiir 4 h geriihrt wur-
den. Der gereinigte Zeolith wurde mit demineralisiertem (demin.) Wasser gewaschen bis kein Nitrat
im Waschwasser nachweisbar war und anschlief3end bei 353 K an Luft getrocknet. Fiir den Lithium-
Ionentausch wurden 5 g des gereinigten Na-Y-Zeolith anschliefRend in 100 mL einer 1 M wassrigen
Lithiumnitrat-Lésung bei 353 K fiir 12 h geriihrt. Der Feststoff wurde danach wie eben beschrieben
gewaschen und getrocknet. Der lonenaustauschgrad von 52 % des Li,Na-Y-Zeolithen wurde mittels

ICP-OES-Spektrometrie ermittelt.

5.1.2. Synthese des pordsen Materials SBA-15

Die Synthese des in dieser Arbeit verwendeten SBA-15 wurde von Herrn J. Frey im Institut fiir Tech-
nische Chemie an der Universitat Stuttgart im Jahr 2009 durchgefiihrt. Hierbei wurden, wie von ZHAO
et al. beschrieben, 6 g des Triblock-Copolymers P123 in 29,4 g konzentrierter Salzsdaure und 192 g
deionisiertem Wasser geldst (pH = 1)[85l. Anschliefiend wurde tropfenweise 13,2 g TEOS zugegeben
und die Mischung fiir 10 min stark geriihrt. Nach Erhitzen der Mischung auf 313 K fiir 24 h wurde die
Mischung in einen 200 ml-Stahlautoklaven mit Tefloninlet iiberfiihrt und weitere 24 h bei 373 K er-
hitzt. Die Feststoffprobe wurde nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur mit demin. Wasser gewa-
schen und bei 353 K iiber Nacht getrocknet. Das verwendete Templat wurde durch Kalzinierung an

Luft bei 823 K mit einer Heizrate von 2 K min-! iiber thermische Zersetzung entfernt.

5.1.3. Kommerziell erhaltliche Zeolithkatalysatoren

Neben dem im Institut fiir Technische Chemie synthetisierten SBA-15-Material wurden auch zwei
kommerziell erhéltliche Zeolithkatalysatoren in dieser Arbeit verwendet. Der dealuminierte Y-Zeo-
lith (DeaY) nsi/na-Verhaltnis von 116 und USY mit einem ns;/na-Verhaltnis von 2,9 wurden jeweils

von Degussa AG (Hanau) und GRACE GmbH & Co. KG (Worms) erworben.
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5.1.4. Katalysator-Waschung

Der kommerziell erhéltliche USY von GRACE wurde einer chemischen Waschung unterzogen, wofir
der Katalysator zuerstin einer 0,2 M Salzsdaureldsung fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Der
gewaschene Feststoff wurde danach tiber eine Filternutsche mit Filterpapier filtriert und mit demin.
Wasser gewaschen, bis das Waschwasser einen neutralen pH-Wert aufwies. Der gewaschene Kataly-
sator wurde vor der weiteren Behandlung tiber Nacht bei 353 K getrocknet. Anschliefiend wurde der
getrocknete Katalysator fiir eine 1 h bei Raumtemperatur in 0,5 M Natriumhydroxid-Lésung geriihrt.
Wie zuvor beschrieben, wurde der Feststoff abfiltriert und anschlief;end mit demin. Wasser gewa-
schen. Zur Uberfiihrung des Katalysators in seine H-Form wurde nach dem chemischen Waschen ein
Ionenaustausch mit einer 1,0 M NH4NO3-L6sung durchgefiihrt. Dazu wurde der Katalysator bei 353 K
fiir 4 h in der NH4NO3-Losung geriihrt. Der Ionenaustausch wurde zwei weitere Male wiederholt, be-
vor der Katalysator abfiltriert und mit demin. Wasser nitratfrei gewaschen wurde. Fiir die Waschung
und den lonenaustausch wurden jeweils 10 ml Losung auf 1 g Katalysator verwendet. Der derartig

behandelte USY-Katalysator wird in der Arbeit stets als USY* bezeichnet.

5.1.5. Katalysatormodifizierung mit AlCls

Die verwendeten AlCl;-modifizierten Katalysatoren wurden zum Teil von den Bachelor- und For-
schungsstudenten M. Benz und K. Schotka im Rahmen ihrer studentischen Tatigkeiten am Institut fiir
Technische Chemie nach Anweisung von S. Lang hergestellt. Die AlClz-Modifizierung wurde aus-
schliefllich in Duran-Glasréhrchen mit einem Innendurchmesser von 4 mm in einem Satzexperiment
durchgefiihrt. Dazu wurde zuerst AlClz in hydratisierter Form in das Glasréhrchen gefiillt und an-
schliefRend das ebenfalls hydratisierte Probenmaterial dariiber gegeben, wobei das Probenmaterial
durch Glaswolle raumlich vom Aluminiumchlorid separiert wurde. Das Gewichtsverhéltnis von Alu-
miniumchlorid und Probenmaterial betrug 1:5. Zur Probenmodifizierung wurde das Gemisch im Glas-
rohrchen mit einer Heizrate von 2 K min-! auf 392 K unter Vakuum (p < 10-2 mbar) erhitzt und fiir
weitere 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Durch die Evakuierung der Probe wurde die Desorption
der Nebenprodukte HCI und SiCls der AICl;-Reaktion sowie Riickstande von Aluminiumtrichlorid und
adsorbiertem Wasser sichergestellt. Anschlieféend wurde das Glasrohrchen verschlossen und fiir 36 h
bei 423 K behandelt. Nach der thermischen Behandlung wurden die Proben fiir mindestens 4 h in
einem Exsikkator liber einer gesattigte Ca(NO3)2-Losung hydratisiert und fiir 10 h bei 723 K im Va-
kuum (p < 10-2 mbar) kalziniert.

Flir die Nomenklatur der modifizierten Katalysatoren wurde folgendes Schema verwendet:

»,Namenskiirzel“|Al.
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5.2. Durchfihrung der angewandten Analytikmethoden

5.2.1. Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Zur Untersuchung der Geriiststruktur und der Intaktheit des Kristallgitters der Ausgangs- sowie der
modifizierten Festkoérperproben wurden jeweils Rontgenpulverdiffraktometrie-Messungen (XRD)
mit einem Bruker D8 ADVACE Spektrometer mit CuKq-Strahlung bei der Wellenldnge A = 0,154 nm
durchgefiihrt. Zur Untersuchung von SBA-15 wurden die Probe als feines Pulver auf einen Probentra-
ger aufgebracht, in einem Winkelbereich von 26 = 0,5 - 5° mit einer Schrittweite von 0,01° und einer
Messdauer von 3,0 s pro Schritt iiber einen Szintillationsdetektor vermessen. Die verwendeten Y-Ze-
olith-Pulver wurden dagegen in einem Winkelbereich von 26 = 3 - 50° mit einer Schrittweite von
0,02° sowie einer Schrittdauer von 0,3 s und einem VANTEC-1 PSD-Detektor auf Probentriagern un-
tersucht. Alle Messungen wurden unter Atmosphérenbedingungen bei 293 K durchgefiihrt. Einzelne
Messungen wurden unter anderem von M. Benz und K. Schotka durchgefiihrt. Aufnahme und Aus-
wertung der Diffraktogramme erfolgte mit der Software DIFFRAC plus XRD Commander bzw. EVA
20.0.0.0 (Bruker).

5.2.2. Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
OES)

Die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung der Festkorperproben wurde von H. Fingerle mit-
tels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) an einem Vista-
MPX CCD ICP-OES der Firma Varian durchgefiihrt. Hierzu wurden ca. 0,05 - 0,10 g der hydratisierten
Festkorperprobe in einem Gemisch aus 3 ml Flusssdure (10 Gew.-% HF in bidestilliertem Wasser)
und 6 ml konzentrierter Salpetersiure geldst und anschlief3end auf ein Volumen von 250 ml mit bi-

destilliertem Wasser aufgefiillt. Die verdiinnte Losung wurde zur Analyse eingesetzt.

5.2.3. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) zur Feuchtigkeitsbestimmung der Festkorperkatalysatoren
wurden von B. Gehring, D. Beierlein und P. R6f3ner an einem Setsys TG 16/18 der Firma Setaram
durchgefiihrt. Zur Einstellung eines konstanten Wassergehalts wurden ca. 0,02 - 0,05 g der Festkor-

perproben iiber Nacht (12 h) liber einer gesattigten Ca(NO3),-Losung in einem Exsikkator gelagert.
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Die Feuchtigkeitsbestimmung erfolgte unter Stickstoffatmosphare und umfasste eine Temperaturer-
hohung von 293 K auf 873 Kmit einer Heizrate von 20 K min-1, wobei der Gewichtsverlust fortlaufend
aufgezeichnet wurde.

Zur Bestimmung der organischen Koks-Ablagerungen auf den Katalysatoren, welche in der kata-
lytischen Umsetzung von reinem EtPh oder der Mischung von Dec und EtPh verwendet wurden, er-
folgte ebenfalls eine thermogravimetrische Analyse. Dazu wurde die Festkorperprobe von 293 K auf
1223 K in synthetischer Luft bei einer Heizrate von 5 K min-! erhitzt und die Endtemperatur fiir 1 h

gehalten.

5.2.4. N2-Physisorption

Zur Untersuchung des Porensystems und der spezifischen Oberfldche der Festkorperproben wurden
N»-Physisorptionen an einem Autosorb 3B der Firma Quantachrome durchgefiihrt. Vor der Messung
wurden ca. 0,1 g der Festkdperproben in einer Messzelle eingewogen und anschlieflend fiir 16 h im
Vakuum bei 623 K entgast. Mit Hilfe einer Fliissigstickstoffkiihlung wurden die entgasten Proben auf
77 K gekiihlt und statisch volumetrisch mit Stickstoff beladen. Hierbei wurde zur Bestimmung der
Adsorptions- und Desorptionsisothermen kontinuierlich der relative Druck p/p° in der Messzelle auf-
gezeichnet. Nach Beendigung der Messung wurde die Masse der entgasten Festkorperprobe erfasst
und anhand der Mehrpunktisotherme nach Brunauer, Emmet und Teller (BET) die spezifische Ober-
flache bestimmt. Zur Ermittlung des Porenvolumens wurde die t-plot-Methode nach Lippens und de
Boer verwendetl154155]. Die Berechnung des Mesoporenvolumens erfolgte tiber die Differenz zwi-
schen Gesamt- und Mikroporenvolumen. Die Auswertungen der Daten erfolgte liber die Software ASi-

Qwin, Version 3.01 (Quantachrome Instruments).

5.2.5. MAS-NMR-Spektroskopie

Alle MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten an einem Bruker Avance III 400 WB-
Spektrometer mit By = 9,4 T. Hierzu wurden die Proben in Zirkoniumoxidrotoren mit einem Durch-
messer von 4 mm bzw. 7 mm gefiillt. Die Rotationsgeschwindigkeit betrug bei den Rotoren mit 4 mm
Durchmesser zwischen 10 kHz und 8 kHz bzw. 3,5 kHz bei einem Rotordurchmesser von 7 mm.
Messparameter der MAS-NMR-Spektroskopie (ohne CPMAS-NMR) konnen aus Tabelle 5.2 entnom-
men werden. Entsprechende Parameter der 'H-Spin-Echo-NMR- und In-situ-'H-MAS- bzw. 13C-
CPMAS-NMR-Spektroskopie finden sich in Kapitel 5.3.3. Zur Auswertung der aufgenommenen Spek-
tren wurde die Software TopSpin, WINFIT und WINNMR (Bruker) verwendet.
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Tabelle 5.2: Messparameter der MAS-NMR-Spektroskopie (ohne Kreuzpolarisationsexperimente).

Kern (Rotor-  Resonanzfrequenz  Pulsliange / ps Wiederholzeit /s  Referenz

grofie) / MHz

1H (4 mm) 400,1 2,6 (t/2) 20 Tetramethylsilan

27A1(4 mm) 104,3 0,6 (<m/8) 0,5 Aluminiumnitrat-
l6sung

29Si (7 mm) 79,5 4,5 (mt/2) 30 Tetramethylsilan

31P(4 mm) 161,9 4,0(mt/2) 30 Phosphorsdure

Zur Untersuchung der Geriiststruktur mittels 27Al-MAS-NMR- und 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie
wurden die Festkdrperproben zuvor iiber Nacht iiber einer gesattigten Ca(NOs),-L6ésung hydratisiert.
Vor der Untersuchung der Katalysatoren mittels tH-MAS-NMR-Spektroskopie sowie vor der Beladung
mit Ammoniak, Aceton-2-13C, TMPO und EtPh wurden die Proben in Glasréhrchen dehydratisiert. Da-
fiir wurden die gefiillten Glasrohrchen mit einer Heizrate von 1,6 K min-! im Vakuum auf 393 K tem-
periert. Nach 120 min bei 393 K wurde die Temperatur mit einer Heizrate von 1,4 K min! auf 723 K
erhoht und diese Endtemperatur fiir 10 h gehalten. Nachdem die gefiillten Glasréhrchen auf Raum-

temperatur abgekiihlt waren, wurden sie durch Abschmelzen mit einem Erdgasbrenner verschlossen.
'H-MAS-NMR-Spektroskopie

Fir die 'H-MAS-NMR-Spektroskopie wurden die dehydratisierten Proben unter N-Schutzgasat-
mosphdre in 4 mm Rotoren gefiillt, mit einer Kel-F-Rotorkappe verschlossen und anschliefend ana-
lysiert. Zur Beladung mit dem Sondenmolekiil Ammoniak wurden die gefiillten Rotoren unter N;-At-
mosphadre in ein Glasrohrchen iiberfiihrt, welches mit einem Hahn verschlossen wurde. Die zu bela-
dende Probe wurde zusammen mit einer NHs-befiillten Gasbombe an einen Vakuumpumpstand an-
geschlossen (siehe Abbildung 5.1). Nach der Evakuierung der gefiillten Rotoren wurden 100 mbar
Ammoniak in den Pumpstand gefiillt und der Rotor im Glasréhrchen von aufien mit fliissigem N, ge-
kiihlt, bis das Auftauen der Probe zu keinem weiteren Druckabfall fiihrte. Uberschiissiges Ammoniak

wurde danach fiir 10 min bei Raumtemperatur und anschlief3end fiir 2 h bei 453 K abgepumpt.
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Zur Vakuumpumpe

|
T

V Beliiftung

Sondenmolekiil
ein

Rotor mit

Katalysator

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Vakuumpumpstandanlage, welche fiir die Katalysator-

beladung mit Ammoniak und Aceton-2-13C verwendet wurde.

Anhand der Signalintensititen I des adsorbierten Ammoniaks an LSZ und Ammonium-Ionen an
BSZ wurde mit Hilfe eines externen Intensitiatsstandards (Zeolith H,Na-Y) mit einer bekannten OH-
Gruppendichte und Masse von 1,776 mmol g! und 58,5 mg die Protonen der NH3-beladenen Kataly-
satoren nach Gleichung (3.25) bestimmt. Fir die Berechnung der SZ-Dichten pyy, muss neben der
Probenmasse m zusétzlich die Anzahl der resonanten Protonen des adsorbierten Ammoniaks am
Zentrum X beachtet werden. Die Dichte der BSZ (X =4) und LSZ (X = 3) lasst sich somit nach Gleichung

(5.1) tiber die Signalintensitaten I der Differenzspektren ermitteln.

_ 1 58,5mg Iprope
B X Mprobe Iref

1,776 mmol g~1 (5.1)

13C-CPMAS-NMR-Spektroskopie

Zur Unterscheidung der SZ-Arten und -Starken wurde zudem eine Beladung mit isotopenangereicher-
tem Aceton-2-13C durchgefiihrt. Dafiir wurden die dehydratisierten Festkorperproben im Glasréhr-
chen iiber einen Hahn an einen Pumpstand angeschlossen und fiir 10 min im Vakuum evakuiert. Da-
nach wurde Aceton-2-13C mit einem Druck von ca. 50 mbar auf die Probe beladen, wobei der untere
Teil des Glasrohrchens fiir 10 s mit Fliissigstickstoff gekiihlt wurde. Nach 10 min wurde die Probe fiir
weitere 10 min im Vakuum evakuiert. AnschlieRend erfolgte die Uberfiihrung der mittels Hahn ver-

schlossenen Probe unter N;-Schutzgasatmosphare in einen Rotor, welcher wiederum mit einer Kel-
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F-Rotorkappe verschlossen wurde. Die 13C-CPMAS-NMR-Untersuchungen wurden mit einer Reso-
nanzfrequenz von 100,6 MHz und Kreuzpolarisation gemessen. Der entsprechende Kontaktpuls und

die Wiederholzeit betrugen 4 ms bzw. 4 s.
31p-MAS-NMR-Spektroskopie

Zur Beladung mit TMPO wurden unter N»-Schutzgasatmosphére Rotoren bis etwa zur Halfte mit einer
dehydratisierten Probe befiillt und anschliefRend etwa 2,5 mg TMPO zugegeben. Der Rotor wurde
vollstandig mit dem Probenmaterial befiillt und mit einer Marcor-Rotorkappe mit O-Ring verschlos-
sen. Damit sich das TMPO homogen auf dem Probenmaterial verteilt, wurde der Rotor zudem fiir
120 min auf 443 K temperiert. Vor der 31P-MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchung wurde die

Marcor-Rotorkappe durch eine Kel-F-Rotorkappe unter Nz-Schutzgasatmosphére ersetzt.
29Sj-CPMAS-NMR-Spektroskopie

Zur Untersuchung mittels 29Si-CPMAS-NMR-Spektroskopie wurden die hydratisierten Proben in
7 mm-Rotoren gefiillt und mit einer Resonanzfrequenz von 79,5 MHz mit einer Kontaktzeit von 5 ms

und einer Wiederholzeit von 10 s mittels Kreuzpolarisation gemessen.

5.3. Durchfihrung und Auswertung der heterogenen Katalyse

Tabelle 5.3 gibt einen Uberblick iiber die in den Umsetzungsexperimenten verwendeten Ausgangs-

und modifizierten Katalysatoren.

Tabelle 5.3:  Ubersicht der in dieser Arbeit fiir Umsetzungsexperimente verwendeten Katalysatoren.

Katalysator Modifizierung Ursprung der Probe

SBA-15 Keine SBA-15-Synthese, durchgefiihrt von J. Frey
SBA-15|Al AlCl; SBA-15-Synthese, durchgefiihrt von J. Frey
DeaY keine Erworben von Degussa AG

DeaY|Al AlCl; Erworben von Degussa AG

USy Keine Erworben von GRACE GmbH & Co. KG
USY|Al AlCl3 Erworben von GRACE GmbH & Co. KG
USy* Chemische Waschung Erworben von GRACE GmbH & Co. KG
USY*|Al Chemische Waschung und AlCl3 Erworben von GRACE GmbH & Co. KG
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5.3.1. Durchfuhrung der katalytischen Reaktionen im Strémungsreaktor

Die katalytische Umsetzung eines Gemisches aus Dec und EtPh in dem Verhaltnis 90 Gew.-% zu
10 Gew.-% wurde unter kontinuierlicher Stromung in einem Quarzglasfestbettreaktor von M. Heu-
chel durchgefiihrt, wobei der kontinuierliche Massenfluss der Substrate 50 mg h-! betrug. Fiir die Re-
aktion wurden 600 mg trockene Katalysatormasse im Reaktor eingewogen, welcher anschliefend mit
einer Heizrate von 2 Kmin-! auf 753 K temperiert wurde. Dabei wurde der Reaktor mit trockenem
Stickstoff gespiilt. Nach 120 min Temperaturstabilisierung wurde kontinuierlich ein Gemisch von Dec
und EtPh iiber einen Stickstoffstrom als Tragergas (25 ml min-1) in den Reaktor eingespeist. Das Tra-
gergas wurde dafiir in einem Zwei-Komponentensattiger, wie von WEITKAMP und DAUNS beschrieben,
mit dem Eduktgemisch gesattigtl15¢l. Daraus ergab sich eine auf die Masse bezogene Raumgeschwin-
digkeit, engl. weight hourly space velocity (WHSV) von 0,08 h-L. Die Reaktion wurde nach 1504 min
beendet (siehe auch [33]).

Der Produktstoffmengenanteil der gasformigen Reaktionsmischung wurde mit on-line-Gaschro-
matographie (GC) durch einen Flammenionisationsdetektor (FID) bestimmt. Hierbei erfolgte die
Gasauftrennung an einem on-line-Gaschomatographen 7890A von der Firma Agilent Technologies
mit einer Sdule PoraPlot Q gesteuert liber die Software Agilent Chemstation. In Tabelle 5.4 sind die
Prozessparameter der GC-Analyse aufgelistet. Zur Detektion von H»0, CO und CO; wurde ein zweiter
Gaschromatograph des gleichen Geratetyps mit Warmeleitfihigkeitsdetektor (WLD) verwendet. Die
Parameter dieser Untersuchung sind in Tabelle 5.5 gegeben, jedoch waren die detektierten Mengen

von H;0, CO und CO; vernachlassigbar gering, sodass diese nicht weiter diskutiert werden.
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Tabelle 5.4: Parameter der gaschromatographischen Messungen mit Flammenionisationsdetektion
von organischen Verbindungen.
Saule Poraplot Q (Agilent)
Stationare Phase Styrol-Divinylbenzol
Lange 50 m
Innendurchmesser 0,32 mm
Filmdicke 10 um
Temperaturprogramm 10 min bei 308 K, mit 5 Kmin-! auf 513 K, 30 min bei 513 K
Probeninjektion Uber eine Probenschleife
Injektionsvolumen 250 pl
Injektionstemperatur 523K
Temperatur der Ventilbox 573K

Detektor 1

Warmeleitfahigkeitsdetektor

Detektortemperatur

Volumenstrom, H;, Referenz

523K

35 ml min-1

Detektor 2

Flammenionisationsdetektor

Detektortemperatur
Volumenstrom, H;

Volumenstrom, Luft

523K
35 ml min-1

350 ml min-t

Tragergas Wasserstoff
Volumenstrom 19 ml min-!
Split-Verhaltnis 3:1
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Tabelle 5.5: Parameter der gaschromatographischen Messungen mit Wirmeleitfihigkeitsdetektion

von H20, CO und COz.

Saule Shincarbon ST (Restek)

Lange 2m

Innendurchmesser 0,53 mm

Temperaturprogramm 5 min bei 308 K, mit 7 Kmin! auf 433 K, mit 20 Kmin! auf
533 K, 58 min bei 533 K

Probeninjektion Uber eine Probenschleife

Injektionsvolumen 1 ml

Injektionstemperatur 523K

Temperatur der Ventilbox 353K

Detektor 1 Warmeleitfahigkeitsdetektor

Detektortemperatur 523K

Volumenstrom, He, Referenz 20 ml min-!

Detektor 2 Flammenionisationsdetektor
Detektortemperatur 523K
Volumenstrom, H; 35 ml min-!

Volumenstrom, Luft

350 ml min-t

Tragergas Helium
Konstanter Druck 2 bar
Split-Verhaltnis Splitless
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5.3.2. Auswertung der katalytischen Stromungsexperimente

Die Auswertung der durchgefiihrten Experimente erfolgte wie von HEUCHEL beschrieben!33l. Dabei
wurde die Masse mj eines Produkts j aus der Peakflache 4j, welche aus der GC-Analyse erhalten wurde,
der geratespezifischen Konstante k und dem massenabhangigen FID-Faktor fj nach folgender Glei-
chung berechnet:
mj =k - fi- 4 (5.2)
Die FID-Faktoren wurden nach Gleichung (5.3) berechnet, wobei M; die molare Masse und Zc; die

Anzahl der Kohlenstoffatome des Produkts j darstellt(571.

M 5.3
Z,; (5.3)

fi=76923 - 1072 -
Uber die Stoffmengenstrome 1 ej, bzw. 13; 55 und 7 ein SOWie€ 1 5,5 des Eduktgemisches i, welches
in Kapitel 5.3.1 beschriebenen wurde, und eines Produkts j kdnnen Umsatz X, Ausbeute Y; und Selek-

tivitat S nach Gleichungen (5.4) - (5.6) berechnet werden.

X = fli,ein. - fli,aus —1— f‘li,aus (5-4)

ni,ein ni,ein

Zcj .. )
v E (nj,aus - nj,ein) (5.5)
) hi,ein
b (5.6)
¢
Mit m; = n; - M; ergibt sich

ni:k.ﬁ.l‘;_ii_ (5.7)

Uber Bypass-Messungen konnen n; ein bzw. 4; ein bestimmt werden. Da Ajein = 0 gilt, konnen der

Umsatz X sowie die Ausbeute Y nach Gleichung (5.8) bzw. (5.9) berechnet werden.

A;
X =1— i,aus (5.8)

Ai,ein
Zci Aiaus' fit M;
= ﬂ . aus Jj i (5'9)
Zci Aiein fi' M
Des Weiteren gilt fiir die Masse an Edukten am Reaktoreingang und die Masse der Summe der
Produkte sowie nicht umgesetzter Edukte am Reaktorausgang in dem geschlossenen System folgen-
des:
Mein = Mays: (5.10)
Hieraus ergibt sich:

Mays = Mjaqus + Zj mj,aus- (5.11)
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Somit kdnnen Umsatz X und Selektivitat S; iiber die Gleichungen:

M aus
X=1- : 5.12
mi,aus + Zj mj,aus ( )
und
m.
j,aus
S§=c— 5.13
) Zj M aus ( )
berechnet werden.
Der Gesamtphenolumsatz Xphenol,ges 1dsst sich ndherungsweise durch:
1 — (Mphenol + NEtph,aus)
XPhenol,ges = e A5 (5.14)

NEtPh,ein

bestimmen.

5.3.3. Durchfiihrung der katalytischen Umsetzung von 2-Ethylphenol unter Satzbe-

dingungen

Die katalytische Umsetzung der reinen Bio6l-Modellverbindung EtPh wurde in einem Satzreaktorex-
periment durchgefiihrt. Hierzu wurden die dehydratisierten Katalysatoren jeweils unter N,-Schutz-
gasatmosphare tropfenweise mit 1,0 + 0,2 mmol EtPh pro Gramm Katalysator mit eine GC-Spritze be-
laden. Die Beladungsmenge wurde mittels 1H-MAS-NMR-Spektroskopie iiberpriift. Die beladenen
Festkorperproben wurden unter N2-Schutzgasatmosphire in ein Glasrohrchen mit 4 mm Innen-
durchmesser iiberfiihrt, sodass die Schiitthohe der Katalysatoren ca. 15 mm betrug, und mit einem
Hahn verschlossen. Vor der Reaktion wurden die Katalysatoren an einem Vakuumpumpstand evaku-
iert (p < 2 mbar) und anschliefdend wurde das Glasrohrchen verschlossen. Dabei wurde darauf geach-
tet, dass die Lange des verschlossenen Glasréhrchens ca. 80 mm betragt. Fiir die heterogen kataly-
sierte Reaktion wurde das eingeschlossene Probenmaterial fiir 10 min auf 723 K erhitzt.

Die in-situ-NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem Bruker Avance 111 400 WB-
Spektrometer mit Bo = 9,4 T durchgefiihrt. Zur Untersuchung der fliichtigen Bestandteile im Gasraum
des verschlossenen Glasrohrchens mittels 1H-Spin-Echo-NMR-Spektroskopie wurde ein 10 mm-Fliis-
sig-NMR-Probenkopf der Firma Bruker verwendet, wobei sich die Katalysatoren mit den organischen
Riickstdnden etwa 30 mm aufderhalb der Radiofrequenz (RF)-Spule befanden. Die Probenanordnung
ist in Abbildung 5.2 gezeigt. Zur Messung der fliichtigen Phase wurde ein Spin-Echo-Experiment mit
einer Echosequenz von m/2-7-m-7 durchgefiihrt. Dabei wurde eine Pulsdauer von 20 ps (m/2) und

40 ps () sowie eine Puls-Verzogerung t von 470 ps gewahlt. Die Wiederholzeit betrug 20 s.
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Nach erfolgter 1H-Spin-Echo-NMR-Messung wurden die verschlossenen Glasrohrchen unter N»-
Schutzgasatmosphdre gedffnet und die Katalysatoren mit organischen Reaktionsriickstdnden in ei-
nen 4 mm-Rotor gefiillt, welcher mit einer Kel-F-Rotorkappe verschlossen wurde. Die organischen
Riickstdande auf den Festkorperproben wurden durch in-situ-tH-MAS- und 13C-CPMAS-NMR-spektro-

skopische Methoden wie in Kapitel 5.2.5 beschrieben analysiert.

‘ Festkoérperprobe
_iﬁ‘s<
'”::3 Glaswolle
_/’
3 .. . .
Fltichtige Reakt dukt
—] | Fluchtige Reaktionsprodukte
=
Bo,z e
]
—T
] — Fliissig-NMR-Probenkopf
i(

~ RF-Spule

Spulgas (N,)

Abbildung 5.2: Aufbau des In-situ-1H-Spin-Echo-NMR-Experiments zur Untersuchung der fliichtigen
Reaktionsprodukte nach der Umsetzung von 2-Ethylphenol.
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6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

6.1. Methodenentwicklung zur Bestimmung lewissaurer Zentren

6.1.1. Charakterisierung lewissaurer Zentren mit Aceton

Dieses Kapitel behandelt die Entwicklung einer Methode zur Charakterisierung von LSZ auf Feststoft-
katalysatoren mittels 13C-CPMAS-NMR-Spektroskopie. Die Verwendung von Aceton-2-13C als Sonden-
molekiil liefert nicht nur Informationen iiber die Zuginglichkeit der Poren, sondern zusatzlich Hin-
weise auf die Starke der SZ[141l. Daneben ermdglichen charakteristische Signalverschiebungen in 13C-
CPMAS-NMR-Spektren die Unterscheidung von LSZ und BSZ.

Zur Uberpriifung der chemischen Instabilitdt von Aceton an starken LSZ wurde zunichst mit y-
Al;03, TiO2/Anatas und 52Li,48Na-Y eine Auswahl an in der Literatur als lewissauer beschriebenen
Feststoffen nach Kapitel 5.2.5 mit Aceton-2-13C beladen und vermessen(141145158], Die 13C-CPMAS-
NMR-Spektren von y-Al;03 und TiO2/Anatas nach Beladung mit Aceton-2-13C wiesen, wie in Abbil-
dung 6.1 a) und b) erkennbar, jeweils Signale bei §13c = 208 ppm auf, welche die Anwesenheit von
reinem Aceton auf den Festkorperoberflichen ohne Wechselwirkungen mit Oberflichengruppen in-
diziertl159.

In den 13C-CPMAS-NMR-Spektren a) - ¢) sind Signale bei 13c = 213 - 215 ppm des resonanten 3C-
Atoms zu sehen, welche auf physisorbiertes Aceton an den AIOH- und SiOH-Gruppen der Materialien-
oberflachen zuriickgefiihrt werden konnen(!341391. Im Spektrum c) der Abbildung 6.1 ist im Tieffeld-
bereich des Signals bei d13¢c = 215 ppm zusatzlich eine Signalschulter erkennbar. Diese Schulter hat
zwar nur eine geringe Signalintensitit, jedoch kann aufgrund der chemischen Verschiebung von
613¢ = 220 ppm auf chemisorbiertes Aceton an BSZ geschlossen werdenl99.139]. Die geringe Signalin-

tensitat spricht dabei fiir eine geringe Dichte der BSZ auf 52Li,48Na-Y-Zeolith.
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Aceton-2-13C auf:

a] Y'A1203 70 33
208-213 135147 o
TN

b) Ti0,/Anatas 77

219 208 131-168 109

c) 52Li,48Na-Y 215
ca. 220

613c/ ppm

Abbildung 6.1: 13C-CPMAS-NMR-Spektren von a) y-Alz03, b) TiO; und c) 52Li,48Na-Y-Zeolith nach Be-
ladung mit Aceton-2-13C. Rotationsseitenbdnder sind durch Sternchen (*) gekenn-

zeichnet.

Vor allem in den 13C-CPMAS-NMR-Spektren a) und b) sind weitere Signale im Hochfeldbereich zu
erkennen, die im Spektrum c) deutlich geringere Signalintensitaten aufweisen. Die Signale im Bereich
von &13c = 31 - 33 ppm, 70 - 77 ppm bzw. 96 - 168 ppm deuten auf eine katalytische Umsetzung des
Acetons hin, welche in der Literatur auf starke LSZ zuriickgefiihrt wird[142-144l, Die vergleichsweise
niedrigen Signalintensitdten im Spektrum des beladenen 52Li,48Na-Y-Zeoliths sprechen fiir eine ge-

ringere LSZ-Dichte als auf Al,03 und TiO».

6.1.2. Charakterisierung lewissaurer Zentren mit TMPO

Die weitere SZ-Charakterisierung der Modellkatalysatoren aus Kapitel 6.1.1 erfolgte mit 31P-MAS-
NMR-Spektroskopie und dem Sondenmolekiil TMPO. Die geringere Toxizitat des TMPO im Vergleich
zu dem in der Literatur hdufig verwendeten Trimethylphosphin vereinfacht dessen routinemafiige
Anwendung zur Charakterisierung von SZ auf Katalysatoren deutlich[147.148], Dartiber hinaus sind die
charakteristischen chemischen Verschiebungen des adsorbierten TMPO auf SZ in der Literatur be-
schriebenl134]. Lediglich die TMPO-Beladungsmenge stellt eine Fehlerquelle bei der Untersuchung
dar. Aktive Zentren werden bei einer zu klein gewahlten Menge an TMPO lediglich teilweise beladen,
auf der anderen Seite kann das 31P-MAS-NMR-Spektrum bei einer zu hohen Menge vom Signal des

kristallinen TMPO {iberlagert werdenl!18l. Der grofiere sterische Anspruch des TMPO (kinetischer
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Durchmesser @xin = 0,55 nm) im Vergleich zu Aceton (@win = 0,45 nm) gibt zusatzliche Informationen
zur Position der SZ in unterschiedlich grofden Hohlrdumen. Die Probenvorbereitungen fiir die in die-
sem Kapitel durchgefiihrten Untersuchungen erfolgte wie in Kapitel 5.2.5 beschrieben. Um den Ein-
fluss der Beladung zu verdeutlichen und einen Fehler durch eine falsch gewahlte Beladungsmenge
auszuschliefien, erfolgte die Beladung des y-Al,03-Materials mit zwei unterschiedlichen Mengen an
TMPO.

Das 31P-MAS-NMR-Spektrum des mit a) 2,5 mg TMPO beladenen y-Al;03 in Abbildung 6.2 zeigt
zwei Signale bei 631p = 48 ppm und 65 ppm. Die chemische Verschiebung von 631p = 65 ppm gilt als
typisch fiir Wechselwirkungen zwischen TMPO und BSZI1118150], Verglichen mit dem Spektrum bei
doppelter Beladungsmenge b) wird deutlich, dass die zusatzliche Beladungsmenge eine schwache
Schulter bei ca. §31p ® 40 ppm erzeugt. Bei einer Untersuchung von SZ durch RAKIEWCZS et al. auf y-
Al;03 mit hoher TMPO-Beladung wurde ein Signal bei §31p = 37 ppm beobachtet und als Hinweis fiir
die Prasenz von LSZ gewertetl!52l. Da die Beladungsmenge keinen Einfluss auf Signalpositionen und
Intensitaten hatte, kann jedoch daraus geschlossen werden, dass die Signalschulter bei ca. §31p =
40 ppm auf Uberschiissiges TMPO hindeutet und nur auftritt, sobald keine weiteren SZ zur Interak-
tion zur Verfiigung stehen. Die 31P-MAS-NMR-Messung von kristallinem TMPO unterstiitzt diese An-
nahme, da das entsprechende Spektrum lediglich ein Signal bei d31p = 41 ppm enthilt (siehe Abbil-
dung A 4 im Anhang). Somit ist das Signal bei §31p = 48 ppm auf eine Interaktion von TMPO und LSZ
zuriickzufiihrenlll,

Das 31P-MAS-NMR-Spektrum von TiO; (c) nach Beladung mit TMPO unterstiitzt diese These. Die
Ergebnisse aus Kapitel 6.1.1 zeigten bereits, dass eine hohe dichte an LSZ auf TiO; vorhanden ist und
bestirkt somit die Zuordnung des dominierenden Signals im Spektrum c) bei §31p = 48 ppm als TMPO
an LSZ. Die schwache Signalschulter im Tieffeld deutet auf eine geringe Dichte an BSZ hin, die mit
TMPO wechselwirken. Eine zu geringe Beladung wird durch das schwache Signal bei 631p * 39 ppm,
welches die Anwesenheit von einem geringen TMPO-Uberschuss andeutet, ausgeschlossen.

Das 31P-MAS-NMR-Spektrum der TMPO-beladenen Probe 52Li,48Na-Y (d) wird hingegen von zwei
sich liberlagernden Signalen bei §31p = 49 ppm und 51 ppm dominiert. Das dhnliche Intensitatsver-
haltnis der sich tiberlagernden Signale entspricht etwa dem Verhaltnis der Kationen Li* und Na* des
Y-Zeolithen (Verhéltnis ca. 1:1) und deutet daher auf die Adsorption des TMPO an diesen lewissauren
Kationen hin. Im Tieffeld ist ein schwaches Signal bzw. eine Signalschulter bei §31p = 67 ppm bzw.
55 ppm sichtbar. Die geringe Intensitét der Signale im Tieffeld des Spektrums d) spricht fiir eine ge-

ringe Dichte an wechselwirkenden BSZ.
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TMPO auf:
a) y-AL0, 65 48
65 48
b) y-Al,0; 40
48
c) TiO, 39
49-5142
d) 52Li,48Na-Y x4

Jﬂ#\ 67 _-f-"'“-’\..____

T 1
150 100 50 0 -50

o, \ |'\‘ 031 / Ppm
Brenstedd [Lewis-

saure Zentren

Abbildung 6.2: 31P-MAS-NMR-Spektren von y-Al>03 nach Beladung mit etwa a) 2,5 mg und b) 5 mg
TMPO und c) TiOz/Anatas sowie d) 52Li,48Na-Y-Zeolith nach Beladung mit TMPO.

Rotationsseitenbdnder sind durch Sternchen (*) gekennzeichnet.

Anhand der unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der interagierenden BSZ lassen sich
Riickschliisse auf deren Position im Zeolithkristall ziehen. So wird das Signal bei §31p =67 ppm und
55 ppm durch TMPO an BSZ in groflen Hohlrdumen bzw. Soldalith-Kafigen erzeugtl.118150l. Ein wei-
teres Signal bei §31p = 42 ppm lasst sich analog zu den Spektren b) und c) als iiberschiissiges TMPO
einordnen.

Zusammenfassend wurde festgestellt, dass TMPO sich als Sondenmolekiil fiir den LSZ-Nachweis
auf Festkorperkatalysatoren eignet. Trotz der unterschiedlichen Probenmaterialien wurden in allen
Fallen 31P-MAS-NMR-Signale in einem reproduzierbaren Bereich von 631p = 48 - 51 ppm detektiert,
welche somit eine eindeutige Zuordnung des Signals zu TMPO an LSZ ermdglicht. Jedoch ergibt sich
anhand der chemischen Verschiebung keine weitere Information tiber Sdurestarke oder Position der
LSZ. Eine Ubersicht der Erkenntnisse der Untersuchung der Proben mit Aceton-2-13C und TMPO ist in
Tabelle A 2 im Anhang wiedergegeben. Hierbei sind die chemischen Verschiebungen der Sondenmo-

lekiile den jeweiligen wechselwirkenden Oberfldchenspezies zugeordnet.
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6.1.3. Charakterisierung lewissaurer Zentren mit Ammoniak

Zahlreiche Publikationen beschreiben die Quantifizierung von BSZ-Dichtenl104118134] Hierbei wird
der Umstand genutzt, dass bei der Wechselwirkung zwischen der Base Ammoniak und einem BSZ ein
Ammonium-Ion gebildet wird, welches an der sauren Gruppe chemisorbiert. tH-MAS-NMR-Signale
der Ammonium-Spezies haben eine Verschiebung von ca. §1n = 6 - 7 ppm und lassen sich somit gut
von brgnstedsauren OH-Gruppen (8iu = 3,7 - 5,2 ppm, siehe Tabelle 3.2) unterscheiden. Als kleinstes
der in dieser Arbeit verwendeten Sondenmolekiile (@xin = 0,26 nm) erreicht Ammoniak selbst BSZ in
schlecht zugédnglichen Positionen. Dennoch kénnen nach Beladung mit Ammoniak weiterhin aktive
brgnstedsaure OH-Gruppen im tH-MAS-NMR-Spektrum bei ca. 611 = 3,7 - 5,2 ppm beobachtet wer-
den.

Fiir die quantitative Bestimmung der SZ auf den Modellkatalysatoren mittels tH-MAS-NMR-Spekt-
roskopie wurden zuerst die unbeladenen und dehydratisierten Materialien nach Kapitel 5.2.5 ver-
messen. Das 1H-MAS-NMR-Spektrum in Abbildung 6.3 a) des noch unbeladenen y-Al,03 weist Signale
bei 611 = -0,2 ppm und 1,7 ppm auf. Diese chemischen Verschiebungen gehen auf die unterschiedli-
chen AIOH-Spezies des Materials zurilick und entsprechen den bekannten Literaturergebnissen!120l,
Im tH-MAS-NMR-Spektrum b) des beladenen y-Al,Os3 ist ein zuséatzliches Signal bei 811 = 6,7 ppm er-
kennbar, welches auf gebildete Ammonium-Ionen an BSZ zuriickzufiihren ist. Die niedrige Signalin-
tensitat lasst auf eine geringe Dichte an BSZ schlief3en. Zudem kann eine Intensitétssteigerung im Be-
reich zwischen 611 =-0,3 ppm und 2,6 ppm verzeichnet werden. Ammoniak adsorbiert an LSZ wurde

in fritheren Publikationen zu Signalen bei 811 = 2 - 3 ppm zugeordnet(137.160],

1,7

Y'A1203 + NH3

Differenz 6,7

T T T T T 1
15 10 5 0 -5 -10

61u/ ppm
Abbildung 6.3: 1H-MAS-NMR-Spektren von dehydratisiertem y-Al20z vor (gestrichelte Linie) und
nach der Beladung mit NH3 (durchgezogene Linie). Das Differenzspektrum ist das
Ergebnis der Subtraktion der Spektren.
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Unter Bertcksichtigung der bestatigten LSZ-Prasenz auf y-Al,03 werden die Signale bei 81 =-0,3 ppm
und 1,7 ppm im 'H-MAS-NMR-Differenzspektrum Ammoniak-beladenen LSZ zugeordnet(!l.

Die tH-MAS-NMR-Untersuchungen der Katalysatoren TiO:/Anatas und 52Li,48Na-Y nach Bela-
dung mit Ammoniak ergeben vergleichbare 1H-MAS-NMR-Differenzspektren (siehe Abbildung 6.4),
in denen Signale bei §14 = 6,6 ppm und 6,5 ppm sowie 811 = 1,8 ppm und 0,8 ppm beobachtet werden.
Wiéhrend das Signal bei 611 = 1,8 ppm von TiOz/Anatas eine Schulter im Tieffeld aufweist, fiihrt die
Beladung des Zeolits 52Li,48Na-Y zu einem schmalen Signal bei 611 = 0,8 ppm im Differenzspektrum,
bei dem keine weiteren darunterliegenden Signale erkennbar sind. Dies ist wahrscheinlich auf die
kristalline Struktur des Zeoliths und der damit einhergehenden einheitlichen chemischen Umgebung
zuriickzufiihren. Die tH-MAS-NMR-Spektren der Katalysatoren vor und nach Beladung mit Ammoniak
finden sich in Abbildung A 3 im Anhang.

Da Ammonium-Ionen an BSZ mit 611 = 6,5 - 6,7 ppm und Ammoniak-Molekiile an LSZ mit 615 =-0,5
bis 3 ppm in allen 1H-MAS-NMR-Differenzspektren separate Signalbereiche aufweisen, konnen diese
zur Quantifizierung der jeweiligen SZ herangezogen werden. Aus den Signalintensitaten der tH-MAS-
NMR-Differenzspektren und dem Vergleichsspektrum eines externen Standards mit bekannter Masse
und OH-Gruppendichte lassen sich tliber die Gleichung (5.1) die BSZ- sowie LSZ-Dichten bestimmen.
Die ermittelten SZ-Dichten von y-Al;03, TiO; und 52Li,48Na-Y sind in Tabelle 6.1 wiedergegeben.
Ti02/Anatas weist mit pgsz = 0,002 mmol g1 die geringste BSZ-Dichte der Modellkatalysatoren auf,
wahrend die Werte von y-Al;03 und 52Li,48Na-Y mit jeweils pgsz = 0,018 mmol g1 und 0,020 mmol g1

nahezu identisch sind. In Ubereinstimmung mit der Literatur und den bisherigen Ergebnissen der SZ-

Ti0,/Anatas 18
6,6
0,8
52Li,48Na-Y
6,5
] ] ] ] ] 1
15 10 5 0 -5 -10

01/ ppm
Abbildung 6.4: 1H-MAS-NMR-Differenzspektren von TiO;/Anatas und 52Li,48Na-Y-Zeolith nach Am-

moniak-Beladung.
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Tabelle 6.1: Chemische Verschiebungen der 1H-MAS-NMR-Signale nach Beladungen der lewissauren

Modellkatalysatoren mit Ammoniak unter Angabe der jeweiligen SZ-Dichte.

Katalysator O1n von BSZ nyy; 611 von LSZ nyu,
NHj / ppm / mmol g1 NHs / ppm / mmol g1
y-Al203 6,7 0,020 -0,5 bis 3 0,088
TiO2/Anatas 6,6 0,002 1,8 0,051
52Li,48Na-Y 6,5 0,018 0,8 0,212

Messungenauigkeit + 10 %

Charakterisierung wurden bei allen drei untersuchten Materialien mit pisz = 0,051 - 0,212 mmol g1
hohere LSZ- als BSZ-Dichten (pgsz = 0,002 - 0,020 mmol g-1) ermittelt. Dabei wies der untersuchte Y-
Zeolith mit pisz = 0,212 mmol g! die héchste LSZ-Dichte der Modellkatalysatoren auf. Diese ver-
gleichsweise hohe Dichte lasst sich auf die gitterstabilisierenden Kationen zuriickfiihren.

Es bleibt jedoch zu kldren, ob die chemische Verschiebung der Ammoniak-beladenen LSZ durch
die Saurestirke der Zentren beeinflusst wird. Wie in Kapitel 6.1.1 diskutiert, waren die 13C-CPMAS-
NMR-Signale der Aceton-Umsetzungsprodukte iiber 52Li,48Na-Y im Vergleich zu y-Al;03z und
TiO2/Anatas gering. Die Ergebnisse der 1H-MAS-NMR-Ammoniak-Untersuchung ergaben mit pisz =
0,212 mmol g jedoch eine vergleichsweise hohe LSZ-Dichte. Daher deutet die chemische Verschie-
bung der Ammoniak-beladenen LSZ in Abbildung 6.4 von 611 = 0,8 ppm womoglich auf eine geringe
Saurestirke hin. Im Vergleich zeigten y-Al;03 (611 = -0,5 ppm bis 3 ppm) und TiO,/Anatas (6iu =
1,8 ppm) hohere chemischen Verschiebungen der 'H-MAS-NMR-Signale von Ammoniak-Molekiilen
an LSZ.

Mit dem sterisch anspruchsvollen Sondenmolekiil TMPO konnte gezeigt werden (siehe Abbildung
6.2 d)), dass die LSZ des Zeoliths prinzipiell gut zuganglich sind. Daher ist davon auszugehen, dass die
LSZ ebenfalls fiir vergleichsweise kleinere Aceton-Molekiile zuginglich sein miissen, sodass potenti-
elle Umsetzungsreaktionen lediglich von der SZ-Starke abhangig sind.

Die systematische Untersuchung von lewissauren Katalysatoren, die mit den Sondenmolekiilen
Aceton-2-13C, TMPO und Ammoniak beladen sind, belegt, dass mittels MAS-NMR-Spektroskopie nicht
nur qualitative, sondern auch quantitative Ergebnisse liber LSZ gewonnen werden konnen. Diese Er-
kenntnisse ermdglichten die Charakterisierung der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Kataly-
satoren und erlaubten zusatzlich die Auswirkung von Modifizierungen auf die SZ-Dichte zu untersu-

chen.
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6.2. Ermittlung des Einflusses der AICI3-Modifizierung

Die Desaktivierung herkdmmlicher FCC-Katalysatoren durch Verkokung stellt den FCC-Prozess bei
Umsetzung von sauerstoffreichen biogenen Rohélen vor Herausforderungen. Zur Verminderung der
Katalysatordesaktivierung werden post-synthetische Modifizierungen der Alumosilikate, wie bspw.
eine Dealuminierung durchgefiihrtl57.161-164] wodurch unter anderem EFAIl-Spezies als LSZ auf der
Materialoberflache erzeugt werden. Wie in der Literatur beschrieben, konnen LSZ auch durch Metal-
laufbringung auf dem Katalysatorgeriist erzeugt werden. In der vorliegenden Arbeit wurden mikro-
und mesopordsen Katalysatoren durch post-synthetische AlClz-Behandlung nach Kapitel 5.1.5 modi-

fiziert und der Einfluss der Behandlung in diesem Kapitel charakterisiert.

6.2.1. Charakterisierung der physikalischen Eigenschaften der mikro- und meso-

porésen Materialien

Die strukturelle Integritit der Katalysatoren wurde vor und nach der Modifizierung mittels Rontgen-
pulverdiffraktometrie liberpriift. Die entsprechenden Diffraktogramme sind in Abbildung A 1 sowie
Abbildung A 2 im Anhang gezeigt. Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der einge-
setzten Ausgangs- und modifizierten Materialien erfolgte liber optische Emissionsspektrometrie mit-
tels induktiv gekoppeltem Plasma nach Kapitel 5.2.2. Die siliziumreichen Ausgangsmaterialien
SBA-15 und DeaY wiesen ein molares Verhaltnis nsi/na = 600 bzw. 116 auf (siehe Tabelle 6.2), wel-
ches durch die AlCls-Modifizierung auf nsi/na = 10 (SBA-15|Al) bzw. nsi/na = 20 (DeaY|Al) deutlich
gesenkt wurde. Dennoch bleibt der Aluminiumgehalt im Vergleich zu den verwendeten USY-Kataly-
satoren niedrig.

Dahingegen ist der Einfluss der Modifizierung auf das ns;/na-Verhaltnis der aluminiumreichen Ma-
terialien USY und USY* viel geringer. So wurde das molare ns;/na-Verhaltnis von USY durch die AlCl3-
Modifizierung von ns;i/na = 2,9 auf nsi/na = 2,7 gesenkt, wahrend es bei USY* nicht verdndert wurde
(nsi/nal = 3,3). Dennoch bleiben erkennbare Unterschiede in den nsi/na-Verhaltnissen der oben ge-
nannten Proben bestehen, sodass die Zuordnung in siliziumreiche bzw. aluminiumreiche Materialien
auch nach der AlCls-Modifizierung beibehalten wurde.

Somit konnte der Aluminiumgehalt in allen Materialien bis auf USY* durch die post-synthetische
AlCl3-Behandlung erhoht werden. Die starkere Abnahme des nsi/na-Verhaltnisses von SBA-15 im Ver-

gleich zu DeaY und die in etwa konstant bleibenden nsi/na-Verhaltnisse von USY und USY* sprechen
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Tabelle 6.2:  Molare Verhiltnisse von Silizium zu Aluminium in der gesamten Probe und im Gertlist,

BET-Oberfidiche und Mikro- sowie Mesoporenvolumen der untersuchten Katalysatoren.

Material Nsi/Nal Gertistverhdltnis  Aggr Porenvolumen / cm3 g1
ngi/na /mzgt Vo Vineso
SBA-15 =600 * 841 0,090 1,099
SBA-15]Al 10 * 595 0,051 0,779
DeaY 116 * 820 0,281 0,156
DeaY|Al 20 * 720 0,245 0,163
usy 29 4,4 842 0,293 0,125
USY|Al 2,7 4,5 650 0,193 0,138
USsy* 33 4,8 679 0,232 0,120
USY*|Al 33 52 694 0,241 0,097

*Bestimmung aufgrund des hohen nsi/na-Verhéltnisses nicht méglich.

fiir eine geringere Neigung von Zeolithen zur Aufnahme von Al-Atomen als beim Material SBA-15, das

amorphe Porenwénde besitzt.

6.2.2. Untersuchung der spezifischen Oberflache und des Porenvolumens mittels

N2-Physisorption

Die Ergebnisse der Bestimmung des Porenvolumens und der spezifischen Oberflache der untersuch-
ten Katalysatoren iiber die Physisorption von Stickstoff nach Kapitel 5.2.4 ist in Tabelle 6.2, Spalten
4, 5 und 6 wiedergegeben. Fiir die untersuchten Katalysatoren wurden BET-Oberfldchen von Ager =
841 - 595m?g! und Porenvolumina von Vo = 0,293 - 0,051 cm®g! und Vieso = 1,099 -
0,097 cm3 gt bestimmt.

Aufzer USY* und USY*|Al, deren Ergebnisse mit 679 m? g1 (USY*) bzw. 694 m? g1 (USY*|Al) keine
signifikanten Unterschiede aufwiesen, wurde die BET-Oberflache aller untersuchter Materialien
durch die AlClz-Modifizierung um ca. 12 - 29 % verringert. Der grofdte Verlust an BET-Oberflache
verzeichnete dabei das mesoporése Material SBA-15 von 841 m? g1 auf 595 m? g-1.

Im Allgemeinen kann ein Riickgang der Porenvolumina verzeichnet werden. So sank Vieso von
SBA-15 durch die Modifizierung von 1,099 cm3 g1 auf 0,779 cm3 g1, d.h. um ca. 30 %. Der Zeolith USY
verlor durch die AlCl3-Behandlung ungefahr ein Drittel des Mikroporenvolumens, wobei das Meso-

porenvolumen mit 0,125 cm3 g1 (USY) und 0,138 cm3 g1 (USY|Al) in etwa konstant blieb. Keinen nen-
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nenswerten Einfluss hatte die Modifizierung auf das Mesoporenvolumen von DeaY sowie das Mikro-
porenvolumen von USY*. Die Riickgange der Volumina konnen auf eine Verkleinerung bzw. eine Blo-
ckierung der Poren durch aufgenommenes Aluminium hindeuten. Der geringere Verlust von BET-
Oberflache und Porenvolumina fiir DeaY und DeaY|Al als bei SBA-15 und SBA-15|Al lasst sich durch
die in Kapitel 6.2.1 erlduterte geringere Menge an aufgenommenem Aluminium durch den Zeolith

erklaren.

6.2.3. Charakterisierung der Geruststruktur mittels 2°Si-MAS-NMR- und 2°Si-
CPMAS-NMR-Spektroskopie

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung gibt keinen Aufschluss dariiber, wie das Aluminium
nach der Modifizierung in den Probenmaterialien vorliegt. Eine detailliertere Einsicht in die Geriist-
struktur gibt die Untersuchung der Katalysatoren mittels 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie. Sowohl bei
SBA-15 (links oben) als auch bei SBA-15]Al (links unten) zeigen die 29Si-MAS-NMR-Spektren in Ab-
bildung 6.5 hohe Signalbreiten, welche auf das amorphe Gertist des SBA-15 zuriickzufiihren und ty-
pisch fiir amorphe Silikate und Alumosilikate sind[95165-1671, Die Signale mit der chemischen Verschie-
bung bei 629si = -110 ppm sind charakteristisch fiir Q*-koordinierte T-Atome der Si(0Al)-Spe-
zies95107.168] Im Tieffeld der 29Si-MAS-NMR-Spektren sind schwache Schultern bei &s; = -101 ppm
und -92 ppm erkennbar. Da der Aluminiumgehalt der Katalysatoren gering ist, deuten diese Signal-
positionen auf Q3- und Q2- koordinierte Si-Atome hin, also T-Atome welche von drei (Si(3T,10H)) oder
zwei (Si(2T,20H)) weiteren T-Atomen umgeben sind[?5.165]. Eine Bestimmung des Gertistverhaltnis-
ses nSGi/nf\l nach Gleichung (3.25) ist aufgrund des amorphen Geriists nicht durchfiihrbar.

Flr eine detailliertere Untersuchung der Silizium-Konnektivitat in den untersuchten Proben wur-
den 29Si-CPMAS-NMR-Messungen durchgefiihrt. Die Kreuzpolarisationstechnik erlaubt eine spezifi-
schere Detektion von Silizium-Atomen anhand ihrer OH-Gruppenbindung in direkter Nachbarschaft
(siehe Kapitel 3.3.3). 29Si-CPMAS-NMR-Spektren von SBA-15 (rechts oben) und SBA-15]Al (rechts un-
ten) in Abbildung 6.5 weisen jeweils Signale bei 629si = -108 ppm, -101 ppm und -92 ppm auf. Das
dominierende 29Si-CPMAS-NMR-Signal fiir den modifizierten sowie nicht modifizierten Katalysator
liegt jeweils bei 829si = -101 ppm und wird durch Q3-Spezies (Si(3T,10H)) hervorgerufen. Die beiden
schwicheren 29Si-CPMAS-NMR-Signale deuten auf Silizium-Atome der Spezies Q* (629si = -108 ppm)
und Q2 (6290si = -92 ppm) hin. Durch die Modifizierung des SBA-15 zu SBA-15|Al nehmen die 29Si-
CPMAS-NMR-Signale der Oberflachenspezies Q3 und Q2 ab. Diese Beobachtung deutet auf einen Ein-
bau der aufgebrachten Aluminiumatome in diese Oberflachendefektzentren hin. Die Aluminiumauf-

bringung zeigte nur in den 29Si-CPMAS-NMR-Spektren erkennbare Auswirkungen.
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SBA-15

SBA-15|Al

SBA-15|Al

B N te

-80 -100 -120 -80 -100 -120
629si / PPM 629si / PPM

Abbildung 6.5: 29Si-MAS-NMR-Spektren (links) und 2°Si-CPMAS-NMR-Spektren (rechts) der Kataly-
satoren SBA-15 und SBA-15[AL

Die 29Si-MAS-NMR-Spektren der siliziumreichen Zeolithe DeaY (links oben) und DeaY|Al (links un-
ten) in Abbildung 6.6 zeigen jeweils schmale Signale bei 629si = -108 ppm und eine schwache Signal-
schulter bei 629 = -101 ppm, die auf die Anwesenheit von Q3-Spezies hindeuten. Ursachlich fir die
geringe Signalbreite ist die kristalline Struktur dieser Materialien, welche die hohe Signalintensitat
der dominierenden Q*-Spezies (829si = -108 ppm) erklart(95107.168], Eine Bestimmung des Geriistver-
haltnisses n$; /n$) nach Gleichung (3.24) ist wegen des geringen Aluminiumanteils nicht durchfiihr-
bar(109],

In den 29Si-CPMAS-NMR-Spektren von DeaY (rechts oben) und DeaY|Al (rechts unten) in Abbil-
dung 6.6 sind, wie bei SBA-15 und SBA-15|Al, die Si-Spezies Q3 bei 629si = -101 ppm vorherrschend.
Durch die AlClz-Modifizierung nehmen die Intensititen der Q3- und Q2-Signale (Q2: §29si = -92 ppm)
ab, wohingegen flir das Signal von Q4-Spezies bei d29 = -108 ppm eine leichte Intensitdtszunahme ver-
zeichnet wird. Der Einbau von Aluminium griff demnach Oberflachen-Q2- und Q3-Spezies an, wohin-
gegen Q*-Siliziumnetzwerke nicht in die Modifizierung involviert waren.

Durch den hohen Aluminiumanteil und die kristalline Zeolithstruktur der USY- und USY*-Kataly-
satoren konnen in den 29Si-MAS-NMR-Spektren in Abbildung 6.7 (links) einzelnen Q#-Si(mAl)-Spezies
unterschieden werden. Fiir USY (oben links) weist das Si(1Al)-Signal bei 629si=-102 ppm die hochste
Intensitat, gefolgt vom Si(0Al)-Signal bei 629si = -106 ppm, auf. Zusatzlich sind Signale bzw. Signal-
schultern im Tieffeld bei &29si=-96 ppm und -89 ppm zu erkennen, welche sich Si(2Al)- bzw. Si(3Al)-

Spezies zuordnen lassen. Durch die Modifizierung wurde die Signalintensitat der Si(1Al)-Spezies bei
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Abbildung 6.6: 29Si-MAS-NMR-Spektren (links) und 2°Si-CPMAS-NMR-Spektren (rechts) der Kataly-
satoren DeaY und DeaY|AlL

USY|Al

-80 -100 -120 -80 -100 -120
020si / PPM 629si / PPM

Abbildung 6.7:  2°Si-MAS-NMR-Spektren (links) und 2°Si-CPMAS-NMR-Spektren (rechts) der Kataly-
satoren USY und USY[AL
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629si = -102 ppm bei USY|AI (links unten) gesenkt, wodurch das Signal bei 829si= -106 ppm (Si(0Al)-
Spezies) nunmehr die hochste Intensitdt aufweist. Im Tieffeld verbleiben die Signalschultern der
Si(2AD)- bzw. Si(3Al)-Spezies mit schwacher Intensitat bei §29si = -96 und -89 ppm.

Die Berechnung des Gitterverhaltnisses n; /n$, nach Gleichung (3.24) aus den Signalintensititen
ergibt fiir USY und USY|Al Werte von jeweils ngi/ngl = 4,4 bzw. 4,5 (siehe Tabelle 6.2, Spalte 3). Folg-
lich fiihrt die AlClz-Modifizierung zu einer Abnahme des Aluminiumanteils im Zeolithkristall, welcher
sich moglicherweise durch eine Dehydroxylierung bei den angewendeten Modifizierungsparametern
(siehe Kapitel 5.1.5) erklédren lasstl64]. Zusatzlich konnte gebildetes HCl aus der AlCls-Zersetzung das
Geriistaluminium angriffen haben/(51.169],

Die 29Si-CPMAS-NMR-Spektren der Materialien USY (rechts oben) und USY|Al (rechts unten) in
Abbildung 6.7 ermoglichen aufgrund der charakteristischen chemischen Signalverschiebungen eine
Unterscheidung zwischen Q2-, Q3- und Q#*-Spezies. Mit einer chemischen Verschiebung von
629si = -102 ppm besitzen die Q3-Spezies im 29Si-CPMAS-NMR-Spektrum des Ausgangsmaterials die
hochste Signalintensitit gefolgt von der Q*-Spezies. Die Modifizierung hat einen Riickgang der Signal-
intensitdten von Q4- und insbesondere Q3-Spezies zur Folge. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass das
Aluminium bei der Modifizierung vor allem an Silanol-Gruppen angreift. Daneben findet in ahnlichem
Ausmaf’ die Aluminiumaufnahme in Geriist-SiO,-Gruppen statt, da diese im Ausgangszeolith in héhe-

rer Anzahl als die SiOH-Gruppen vorliegen.

-102 -106 Q3
I

USY*|Al USY*|Al

f T T T T T T 1 f T T T T T T 1
-80 -100 -120 -80 -100 -120
629si / PPM 629si / PPM

Abbildung 6.8: 2°Si-MAS-NMR-Spektren (links) und 2°Si-CPMAS-NMR-Spektren (rechts) der Kataly-
satoren USY* und USY*[AL
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Fiir die Katalysatoren USY* und USY*|Al ist es aufgrund des hohen Aluminiumanteils ebenfalls

moglich, die verschiedenen Q*-Si(mAl)-Spezies anhand der 29Si-MAS-NMR-Signalverschiebung zu
identifizieren. Aus Abbildung 6.8 geht hervor, dass USY* (links oben) primar aus Si(1Al) (&29si
=-102 ppm) und Si(0Al) (829si = -106 ppm), gefolgt von Si(2Al) (529si = -96 ppm), besteht.
Das berechnete Geriistverhiltnis von USY* ist mit ng; /n§, = 4,8 etwas hoher als der zuvor beschrie-
bene USY. Durch die post-synthetische AlCl3-Modifizierung verschiebt sich dieses Verhaltnis auf-
grund der Abnahme der Si(1Al)-Spezies (820si = -102 ppm) zu Gunsten der Si(0Al)-Spezies (629si
=-106 ppm) auf ng’i/ngl =5,2. Dariiber hinaus weist das 29Si-MAS-NMR-Spektrum von USY*|Al gerin-
gere Si(2Al)-Signalintensitaten bei §29si = -96 ppm auf. Die Abnahme des kristallinen Aluminiuman-
teils lasst sich analog zu den USY-Materialien auf eine Dehydroxylierung bzw. Dealuminierung des
Gertsts zurtickfiihren.

Die 29Si-CPMAS-NMR-Spektren der Katalysatoren USY* (rechts oben) und USY*|Al (rechts unten)
zeigen, dass die hochsten Signalintensitdten jeweils fiir die Oberflachenspezies Q3 bei 29si = -102 ppm
vorliegen. Wie bereits fiir den Zeolith USY festgestellt werden konnte, ist durch die AlCl3-Behandlung
ein Intensitatsriickgang vor allem des Q3-Signals zu verzeichnen. Folglich reagierten die verschiede-

nen Oberflachenspezies der Zeolithe USY und USY* dhnlich auf die AlClz-Modifizierung.

6.2.4. Charakterisierung der Aluminiumspezies mittels 2’Al-MAS-NMR-Spektrosko-
pie

Mittels 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie wird die Unterscheidung der verschiedenen Al-Spezies ermdg-
licht, wodurch ermittelt werden kann, ob das Aluminium als Gertiistaluminium oder als EFAl vorliegt.
Die generell geringen Aluminiumanteile der siliziumreichen Katalysatoren SBA-15 (a), SBA-15]|Al (b)
und DeaY (c) sowie DeaY|Al (d) (siehe Tabelle 6.2, Spalte 3) fiihrten zu geringen Signalintensititen in
den 27Al-MAS-NMR-Spektren in Abbildung 6.9. So weisen SBA-15 und DeaY lediglich sehr schwache
Signale von tetraedrisch (AlV: 82741 = 53 - 58 ppm) und oktaedrisch (AlV:: 62741 = 0 — 4 ppm) koordi-
nierten Aluminiumatomen auff107.168l. [n den 27Al-MAS-NMR-Spektren der AlCls3-behandelten Kataly-
satoren SBA-15|Al und DeaY|Al lasst sich eine weitere Aluminiumspezies identifizieren. Die chemi-
sche Verschiebung dieser Signale bei 62741 = 35 ppm weist auf fiinffach-koordinierte Al-Spezies (AlY)
hin. Studien von Aluminium-getauschten Y-Zeolithen mittels 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie ordneten
Signale der AlV-Spezies bei 6274 = 35 ppm Extrageriist-Kationen (Aln+) zul170171], Zudem fiihrt die Er-
héhung des Aluminiumanteils mittels AlClz-Modifizierung im Allgemeinen zu einer Erhéhung der Sig-
nalintensititen. Signale von AlCl,-Riickstinden, die typischerweise bei d274 = 90 — 110 ppm sichtbar

sind, konnten in keinem der 27Al-MAS-NMR-Spektren beobachtet werden(172l. Die 27Al-MAS-NMR-
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AV AV AlV. AV
a) SBA-15 Al c)Dea¥ o, Al
58 | | N
1 1 1 I 1 1
b) SBA-15|Al. 350\ 4 d)DeaY|Al A ! A°
1 1 1 I I35 I
1 1 1 I 1
Lo b
200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
827a1/ ppm 82741/ ppm
Abbildung 6.9: 27Al-MAS-NMR-Spektren der Katalysatoren SBA-15 (a), SBA-15/Al (b) und DeaY (c)
sowie DeaY/[Al (d).

Spektren der aluminiumreichen Katalysatoren USY (a), USY|Al (b) und USY* (c) sowie USY|AI (d) in
Abbildung 6.10 zeigen jeweils Signale bei 62741 = 60 ppm, 31 ppm und 0 ppm. Im Vergleich weisen die
27A1-MAS-NMR-Spektren der modifizierten Katalysatoren hohere Signalintensititen an oktaedri-
schem AIV! (827a1 = 0 ppm) und fiinffachem AlV (62741 = 31 ppm) auf. Somit fiihrt die post-synthetische
Modifizierung zu einer Erhohung des EFAl-Anteils auf den Katalysatoren vor allem in Form von Al"!
und in geringeren Anteilen von AlY, wahrend der Anteil von Geriistaluminium riicklaufig ist. Diese
Erkenntnisse decken sich mit den Beobachtungen und der Berechnung des Geriistverhaltnisses
nSGi/nf\l aus den 295i-MAS-NMR-Untersuchungen aus Kapitel 6.2.3. Wie bei den siliziumreichen Kata-
lysatoren werden AlCl,-Riickstinde aufgrund des Fehlens von 27Al-MAS-Signale bei 6274 = 90 -

110 ppm ausgeschlossenl172],

AIIV

b) USY|AI d) USY*|Al

]

]

1

1

:

|
200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
62741/ ppm 62741/ ppm

Abbildung 6.10: 27Al-MAS-NMR-Spektren der Katalysatoren USY (a), USY/Al (b) und USY* (c) sowie
USY*[Al (d). Rotationsseitenbdnder sind durch Sternchen (*) gekennzeichnet.
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6.2.5. Charakterisierung der Hydroxylbedeckung mittels *H-MAS-NMR-Spektrosko-
pie

Die Untersuchung der dehydratisierten, porésen Materialien mittels 1H-MAS-NMR-Technik erlaubt
eine Charakterisierung der OH-Gruppen auf den Katalysatoren, wobei unterschiedliche Hydro-
xylgruppen, wie z.B. BSZ und SiOH-Gruppen, iiber ihre jeweilige chemische Verschiebung unterschie-
den werden konnen. Die tH-MAS-NMR-Spektren der siliziumreichen, unbehandelten Katalysatoren
SBA-15 (a) und DeaY (c) in Abbildung 6.11, zeigen jeweils ein Signal bei 11 = 1,5 ppm bzw. 1,6 ppm.
Diese chemische Verschiebung ist charakteristisch fiir SiIOH-Gruppen von Silikaten und Zeolithen
(siehe Tabelle 3.2)1123-125], Das Fehlen weiterer Signale im 1H-MAS-NMR-Spektrum von SBA-15 (a)
belegt, dass das mesoporose Silikat keine weiteren OH-Gruppenarten besitzt. Diese Beobachtung
wird durch die Ergebnisse der ICP-OES-Analyse aus Kapitel 6.2.1 unterstiitzt, anhand derer nachge-
wiesen werden konnte, dass SBA-15 nahezu aluminiumfrei ist. Somit konnen brgnstedsaure SiOHAI-
Gruppen ausgeschlossen werden. Das 'H-MAS-NMR-Spektrum von DeaY (c) zeigt hingegen eine
schwache Signalschulter bei ca. 611 = 4 ppm, welche auf eine geringe Dichte an BSZ auf dem Kataly-
sator hindeutet.

Die 1H-MAS-NMR-Spektren der Katalysatoren SBA-15|Al (b) und DeaY|Al (d) in Abbildung 6.11
werden nur geringfiigig durch die AlClz-Modifizierung beeinflusst. So bleiben die Signale bei
611 = 1,6 ppm der SiOH-Gruppen dominierend. Bei SBA-15|Al deutet sich eine schwache Signalschul-
ter bei 611 =2 - 3 ppm an, welche bei DeaY|Al deutlicher ausgepragt ist. Diese Signalschulter wird

SiOH-Gruppen an Defektstellen sowie AIOH-Gruppen zugeordnet (siehe Tabelle 3.2). Weitere schwa-

1,5 1,6
a) SBA-15 c) DeaY
b) SBA-15|Al d) DeaY|Al 2-3
] ] ] ] ] ] 1 ] ] ] ] ] ] 1
14 6 -2 -10 14 6 -2 -10

615/ Ppm

615/ Ppm

Abbildung 6.11: 1H-MAS-NMR-Spektren der siliziumreichen Katalysatoren SBA-15 (a), SBA-15/Al (b),

DeaY (c) und DeaY|Al (d).
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Tabelle 6.3: Hydroxylgruppendichte poy der siliziumreichen Katalysatoren SBA-15, SBA-15/Al, DeaY

und DeaY/[AlL
SBA-15 SBA-15|Al DeaY DeaY|Al
pon ; mmol g1 1,150 0,950 0,215 0,165

che Signale im 1H-MAS-NMR-Spektrum von DeaY|Al bei ca. 611 = 3,8 ppm weisen auf geringe Dichten
von BSZ hinl95.116.117.125] Dje Berechnung der OH-Gruppen-Dichte nach Gleichung (3.25) belegt zudem,
dass die Hydroxylgruppen an der Modifizierung aktiv beteiligt waren. So zeigt der Vergleich der OH-
Gruppendichten in Tabelle 6.3 einen Riickgang der OH-Gruppen um ca. 18 % bei SBA-15|Al im Ver-
gleich zu SBA-15 und um etwa 24 % bei DeaY|Al im Vergleich zu DeaY.

Die 1H-MAS-NMR-Spektren der aluminiumreichen USY- (a) und USY*-Katalysatoren (c) sind in Ab-
bildung 6.12 gezeigt. Hohe Intensitdten weisen dabei die tH-MAS-NMR-Signale bei ca. 1u = 2,2 ppm,
3,6 ppm sowie 4,4 ppm auf. Nach der Modifizierung verringern sich die Intensitidten der tH-MAS-
NMR-Signale bei 611 = 3,3 ppm und 4,2 ppm fiir die Katalysatoren USY|AI (c) und USY*|Al (d). Zusatz-
lich treten schmale Signale bei 611 = 1,3 ppm und 0,8 ppm auf, welche auf Extrageriist-AlIOH-Gruppen
bzw. terminale AIOH-Gruppen in grofRen Hohlrdumen hindeuten(2.120] Das Auftreten von EFAl wurde
bereits bei der 27AI-MAS-NMR-Untersuchung der aluminiumreichen Katalysatoren in Abbildung 6.10
(siehe Kapitel 6.2.4) beobachtet. tH-MAS-NMR-Signale im Bereich &11 = 1,8 - 3 ppm, die auf SiOH-
Gruppen des Kristallgitters und an Defektstellen schliefien lassen, verlieren durch die post-syntheti-

sche AlCls-Modifizierung an Intensitit. Die grofdten Intensitatsriickgange sind bei d1n = 3,5 ppm bzw.

3,6 3,5

T T T T T T | T T T T T T 1
14 6 -2 -10 14 6 -2 -10
615/ Ppm 615/ Ppm

Abbildung 6.12: 1H-MAS-NMR-Spektren der aluminiumreichen Katalysatoren USY (a), USY[AI (b),
USY* (c) und USY*|Al (d).
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4,2 ppm zu beobachten. Dies ldsst sich mit dem Riickgang an Geriistaluminium erklaren, der bereits
bei den Untersuchungen mittels 27Al-MAS-NMR- und 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie erkennbar war
(siehe Kapitel 6.2.3 und 6.2.4).

Die Ergebnisse der OH-Gruppendichteberechnung (siehe Tabelle 6.4) nach Gleichung (3.25) zei-
gen zudem, dass die Modifizierung zu einem hohen Riickgang an Hydroxylspezies von etwa 45 % und
26 % fur USY|Al bzw. USY*|Al fiihrt. Der Riickgang lasst sich jedoch nur bedingt mit dem Verlust von
Silanol-Gruppen erklaren. Zwar waren in den 29Si-CPMAS-NMR-Spektren von USY|Al und USY*|Al In-
tensitatsverluste von Silanol-Signalen zu beobachten (siehe Kapitel 6.2.3), diese stehen jedoch nicht
im Verhaltnis zu den hier berechneten OH-Gruppendichten.

Aus den Beobachtungen der Kapitel 6.2.3 - 6.2.5 lasst sich somit schlussfolgern, dass die Modifi-
zierung von SBA-15, DeaY, USY und USY* iiber die Sublimation von AlClz und anschliefRende Kalzinie-
rung bei 723 K bei allen eingesetzten Materialien zu Anderungen der SZ fithrt. Wie LANG et al. darlegen
konnten, erfolgt die Aluminium-Einbindung in die Katalysatoroberflachen bei SBA-15 und DeaY iiber
SiOH-Nester und Gitter-SiO,-Gruppen!?]. Bei den in dieser Arbeit zusatzlich untersuchten aluminium-
reichen Katalysatoren waren wahrscheinlich auf3erdem brgnstedsaure SiIOHAI-Gruppen beteiligt. Da
nach der Lowenstein-Regel keine AIOHAI-Tetraeder in Zeolithen existieren, werden BSZ-Zentren
beim Aluminiumeinbau durch die Modifizierung zerstort. Eine hohe BSZ-Dichte wiirde demnach pro-

zentual starker durch die Modifizierung minimiert als eine kleine BSZ-Dichte.

Tabelle 6.4: Hydroxylgruppendichte pon der aluminiumreichen Katalysatoren USY, USY|AI, USY* und

USY*AL
USsy USY|Al USYy* USY*|Al
pon ; mmol g1 1,746 0,961 1,677 1,240
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6.3. Saurezentren-Charakterisierung mittels MAS-NMR-Spektroskopie

6.3.1. *C-CPMAS-NMR-Spektroskopie von adsorbiertem Aceton-3C

Wie bereits in Kapitel 6.1.1 gezeigt wurde, ermdglicht die Verwendung von isotopenangereichertem
Aceton-2-13C als Sondenmolekiil die Identifizierung von SZ auf sauren Festkorperkatalysatoren mit-
tels 13C-CPMAS-NMR-Spektroskopie. Uber Umsetzungsprodukte von Aldolkondensationsreaktionen,
die bei Adsorption von Aceton an starken LSZ bereits bei Raumtemperatur erfolgen, kann zudem auf
starke LSZ geschlossen werden. Dagegen fiihrt die Adsorption des Sondenmolekiils an starken BSZ zu
einer grofderen Tieffeldverschiebung der 13C-CPMAS-NMR-Signale als bei schwachen BSZ.

Die 13C-CPMAS-NMR-Spektren von SBA-15 (a) und DeaY (c) nach Beladung mit Aceton-2-13C zei-
gen, wie in Abbildung 6.13 zu sehen ist, jeweils ein Signal bei 613c = 210 ppm, welches charakteristisch
fiir physisorbiertes Aceton-2-13C an SiOH-Gruppen ist[134139]. Die niedrigen Signalintensitdten spre-
chen fiir geringe Mengen an Aceton-2-13C auf den Katalysatoroberflachen. Da keine weiteren Signale
von wechselwirkendem Aceton zu beobachten sind, kdnnen SZ auf den siliziumreichen Ausgangsma-
terialien vermutlich ausgeschlossen werden. Das schwache Signal bei §13¢c = 29 ppm im 3C-CPMAS-
NMR-Spektrum des Y-Zeoliths (c) wird von den nicht !3C-angereichterten Methylgruppen des Son-
denmolekiils erzeugtl?l.

a) SBA-15 c) DeaY
210

e e,

b) SBA-15]Al

[ I I I I I I I [ I I I I I I |
300 200 100 0 300 200 100 0

613c/ ppm 613c/ ppm

Abbildung 6.13: 13C-CPMAS-NMR-Spektren der Katalysatoren SBA-15 (a) und SBA-15/Al (b) sowie
DeaY (c) und DeaY/[Al (d) nach Beladung mit Aceton-2-13C. Rotationsseitenbdnder

sind durch Sternchen (*) gekennzeichnet.
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Durch die AlClz-Modifizierung tritt ein neues Signal in den 3C-CPMAS-NMR-Spektren von
SBA-15|Al (b) und DeaY|Al (d) bei d13c = 214 ppm auf (siehe Abbildung 6.13). Die chemische Verschie-
bung spricht fiir die Anwesenheit von BSZ mit moderaten Saurestidrken, die als neue aktive Zentren
auf den Katalysatoren generiert wurden und mit dem Sondenmolekiil interagierenl99.145]. Auf schwa-
che LSZ deuten dagegen die 13C-CPMAS-NMR-Signale bei §13¢ = 225 ppm bzw. 229 ppm hin. 13C-
CPMAS-NMR-Signale von Umsetzungsprodukten des Sondenmolekiils bei §13¢ =70 - 73 ppm und 175
- 181 ppm untermauern die Anwesenheit von starken LSZ auf SBA-15|Al und DeaY|Al[134144,145],

Die hohen Signalintensitdten in den 13C-CPMAS-NMR-Spektren der Katalysatoren USY (a) und
USY* (c) nach Beladung mit Aceton-2-13C in Abbildung 6.14 deuten auf eine deutlich héhere Adsorp-
tion des Sondenmolekiils als bei den siliziumreichen Materialien hin. Charakteristische Signalver-
schiebungen bei jeweils d13¢c = 214 ppm bzw. 232 ppm verweisen auf Wechselwirkung des Sonden-
molekiils mit moderat starken BSZ und LSZI%. Die Signale der beiden Spektren bei d13c = 29 ppm
lassen sich den nicht-isotopenangereicherten Methylgruppen des Acetons zuordnen. Die Prasenz der
Signale von Aldolkondensationsprodukten bei §13¢= 72 - 81 ppm und 175 - 181 ppm gibt den indi-
rekten Hinweis auf die Anwesenheit von starken LSZ auf beiden Katalysatorenl[134144.145],

Die 13C-CPMAS-NMR-Spektren der modifizierten Katalysatoren USY|Al (b) und USY*|Al (d) nach
Beladung mit Aceton-2-13C in Abbildung 6.14 dhneln denen der nicht modifizierten, aluminiumrei-
chen Materialien. So zeigen die Signale dieselben chemischen Verschiebungen, welche die Anwesen-
heit der gleichen SZ-Spezies sowohl auf den behandelten als auch unbehandelten, aluminiumreichen

Katalysatoren belegen.

214 214
a) USY c) USY*
72-81
232 232
175-181 29
b) USY|AI d)USY*|Al
| | | | | | | | | | | | | | | |
300 200 100 0 300 200 100 0
613c/ ppm 613c/ ppm

Abbildung 6.14: 13C-CPMAS-NMR-Spektren der Katalysatoren USY und USY/[AI (links) sowie USY* und
USY*|Al (rechts) nach Beladung mit Aceton-2-13C. Rotationsseitenbdnder sind durch

Sternchen (*) gekennzeichnet.
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Bei Spektrum b) ist eine Verbreiterung des Signals bei §13¢c = 232 ppm zu erkennen, welche auf eine
Verringerung der Beweglichkeit des adsorbierten Sondenmolekiils an den LSZ hinweist. Zudem lasst
sich fiir die 13C-CPMAS-NMR-Signale bei 613¢c = 72 ppm in den Spektren b) und d) ein Intensititsge-
winn im Vergleich zu den nicht modifizierten Materialien verzeichnen. Dies lasst eine erhohte Bildung
von Aldolkondensationprodukten vermuten und deutet so auf eine héhere Dichte an starken LSZ auf
USY|Al und USY*|Al hinf44],

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass durch die Verwendung von Aceton-2-13C als Sonden-
molekiil die Bildung von SZ auf siliziumreichen Katalysatoren in Folge der AlCl;-Modifizierung mittels
13C-CPMAS-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte. Bei den aluminiumreichen Materia-
lien sind die Veranderungen in den 13C-CPMAS-NMR-Spektren weniger ausgepragt. Die Spektren der
Katalysatoren nach Beladung mit Aceton lassen jedoch eine AlCl;-induzierte Zunahme der LSZ-Dichte

vermuten.

6.3.2. 3P-MAS-NMR-Spektroskopie von adsorbiertem TMPO

Eine weitere Methode zur Charakterisierung der sauren Oberflichenzentren auf pordsen Katalysato-
ren, insbesondere hinsichtlich ihrer Zuganglichkeit, stellt die 31P-MAS-NMR-Spektroskopie mit dem
Sondenmolekiil TMPO dar. Diese in der Literatur anerkannte NMR-Technik ist ein geeignetes Mittel
zur Unterscheidung von lewis- und brgnstedsauren Zentrenl118150], Im Gegensatz zur Analyse mit Ace-
ton-2-13C als Sondenmolekiil erlaubt die Verwendung von TMPO in Verbindung mit 31P-MAS-NMR-
Spektroskopie eine direkte Bestimmung von lewissauren Zentren anhand der chemischen Signalver-
schiebung des an LSZ adsorbierten Sondenmolekiilsill. Aufgrund der Grofle des Sondenmolekiils
(TMPO: @kin = 0,55 nm) kann ermittelt werden, ob SZ fiir sterisch anspruchsvolle Reaktanden dhnli-
cher Grofde zuganglich sind.

Abbildung 6.15 zeigt das 31P-MAS-NMR-Spektrum von SBA-15 nach Beladung mit TMPO (a). Das
breite Signal bei ca. 631p = 44 ppm ist auf physisorbiertes TMPO an SiOH zuriickzufiihren, welches
bereits in der Literatur bei Materialien mit geringer aktiver Oberflachengruppendichte beobachtet
und bestatigt wurde (siehe Kapitel 6.1.2 )[1173]. Weitere Signale sind in diesem 31P-MAS-NMR-Spekt-
rum nicht erkennbar. Die Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit der 13C-CPMAS-NMR-Untersu-
chung mit Aceton-2-13C (siehe Kapitel 6.3.1). Daher ist davon auszugehen, dass keine SZ auf SBA-15

vorhanden sind.
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41
a) SBA-15 44 c) DeaY
N 65
65 48
b) SBA-15|Al d) DeaY|Al 65 50
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Abbildung 6.15: 31P-MAS-NMR-Spektren der siliziumreichen Katalysatoren SBA-15 (a), SBA-15/Al (b),
DeaY (c) und DeaY[Al (d) nach Beladung mit TMPO. Rotationsseitenbdnder sind

durch Sternchen (*) gekennzeichnet.

In Kapitel 6.3.1 konnte bereits gezeigt werden, dass mittels AlClz-Modifizierung aktive Oberfla-
chengruppen auf dem Katalysator SBA-15|Al erzeugt wurden. Die 3!1P-MAS-NMR-spektroskopische
Untersuchung nach Beladung mit TMPO bestétigt diese Erkenntnis. So sind im 31P-MAS-NMR-Spekt-
rum in Abbildung 6.15 des beladenen SBA-15|Al (b) zwei Signale erkennbar. Die hochste Intensitat
weist das Signal mit einer chemischen Verschiebung von 31p = 48 ppm auf, welche typisch fiir die
Interaktion von TMPO mit LSZ istlll. Das Signal bei §31p = 65 ppm ist charakteristisch fiir die Wechsel-
wirkung des TMPO mit BSZ[118,150],

Das 31P-MAS-NMR-Spektrum des TMPO-beladenen Zeoliths DeaY (c) weist ein Signal mit sehr ge-
ringer Intensitit bei d31p = 65 ppm und ein weiteres mit hoher Intensitit bei §31p = 41 ppm auf. Wah-
rend das letztgenannte Signal von kristallinem TMPO auf DeaY erzeugt wird, deutet das schwache
Signal im Tieffeld auf die Anwesenheit einer geringen BSZ-Dichte hin. Wie auch bei SBA-15 wurden
durch die AlClz-Modifizierung neue aktive Zentren auf DeaY|Al generiert (siehe auch Kapitel 6.3.1).
Im 31P-MAS-NMR-Spektrum von DeaY|Al nach Beladung mit dem Sondenmolekiil TMPO (d) ist das
zuvor schwache Signal bei §31p = 65 ppm nach der post-synthetischen Modifizierung deutlich intensi-
ver. Dies belegt die Zunahme der BSZ-Dichte auf dem Katalysator durch die AlClz3-Behandlung.

Neben der beschriebenen Intensitatszunahme treten im 31P-MAS-NMR-Spektrum von TMPO-bela-
denem DeaY|Al zusétzliche Signale im Bereich von 831 = 50 - 52 ppm auf. Die Signalverschiebungen
sind charakteristisch fiir die Wechselwirkung von TMPO mit LSZM1. Das 31P-MAS-NMR-Signal von
kristallinem TMPO bei 631p = 40 ppm belegt, dass alle zuganglichen SZ mit TMPO besetzt wurden.

Die 31P-MAS-NMR-Spektren der Katalysatoren USY (a) und USY|Al (b) nach Beladung mit TMPO in
Abbildung 6.16 unterscheiden sich lediglich geringfiigig. Die Signale in beiden 3!P-MAS-NMR-Spek-
tren bei 631p = 39 ppm sind kristallinem TMPO auf der Katalysatoroberfladche und bei 55 ppm sowie
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65 ppm TMPO adsorbiert an BSZ zuzuordnen. Unterschiede sind hingegen in den Intensititen der
TMPO-BSZ-Signale bei §31p = 65 ppm erkennbar. So kdnnte die hohere Intensitit des Signals im 31P-
MAS-NMR-Spektrum b) auf eine hohere Dichte an BSZ in grof3en Hohlrdumen des USY|AI hindeuten.
Dain beiden 31P-MAS-NMR-Spektren zudem Signale von kristallinem TMPO (831p = 39 ppm) auftreten,
kann davon ausgegangen werden, dass alle zuganglichen BSZ mit TMPO besetzt wurden und Intensi-
tatsunterschiede daher nicht auf eine TMPO-Minderbeladung zurtickzufiihren sind.

Die 31P-MAS-NMR-Spektren der Katalysatoren USY* (c) und USY*|Al (d) nach Beladung mit TMPO
in Abbildung 6.16 weisen Signale bei den charakteristischen chemischen Verschiebungen auf, die be-
reits in den 31P-MAS-NMR-Spektren von USY und USY|Al beobachtet wurden. So sind Signale von
TMPO an BSZ in grofden Hohlrdumen (631p = 65 ppm) bzw. in kleinen Sodalith-Kafigen (631p = 55 ppm)
und von kristallinem TMPO (631r = 40 ppm) in beiden Spektren vorhanden. Zusétzlich zeigt sich im
31P-MAS-NMR-Spektrum c¢) von TMPO-beladenem USY* eine breite Signalschulter bei dz1p = 75 ppm.
In der Literatur wird dieses Signal TMPO an sehr starken BSZ zugeordnetl!18l. Signale von LSZ-TMPO-
Wechselwirkungen, die typischerweise bei §31p ® 50 ppm beobachtet werden, sind in den Spektren
nicht zu erkennen. Eine Uberlagerung durch die dominierenden Signale kann jedoch nicht ausge-
schlossen werden. Dennoch deutet diese Beobachtung darauf hin, dass die aluminiumreichen Kataly-
satoren primdr brgnstedsauer sind.

Die Resultate der 31P-MAS-NMR-Untersuchungen von porosen sauren Katalysatoren mit dem Son-

denmolekiil TMPO stehen im Einklang mit den Erkenntnissen der !3C-CPMAS-NMR-Spektroskopie
55 65 55

65 c) USY*

d) USY*|Al
f T T T 1 f T T T 1
150 100 50 0 -50 150 100 50 0 -50
631p / PPM 631p / PPM

Abbildung 6.16: 31P-MAS-NMR-Spektren der aluminiumreichen Katalysatoren USY (a), USY/AI (b),
USY*(c) und USY*[Al (d) nach Beladung mit TMPO. Rotationsseitenbdnder sind durch

Sternchen (*) gekennzeichnet.
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mit Aceon-2-13C. Es konnte gezeigt werden, dass auf den siliziumreichen Materialien SBA-15 und
DeaY trotz des Riickgangs an BET-Oberfldche und Porenvolumens durch die post-synthetische AlCls-
Modifizierung die LSZ- und BSZ-Dichte gesteigert wurde. Bei den verwendeten aluminiumreichen Ka-
talysatoren USY und USY|Al sowie USY* und USY*|Al konnte gezeigt werden, dass diese Materialien
iberwiegend BSZ aufweisen und dass sich ein gewisser Anteil dieser Zentren in den schlecht zugang-
lichen Sodalith-Kéafigen befindet. Die Beobachtung des Signals bei §31p = 40 ppm von iiberschiissigem
TMPO auf den Katalysatoren belegt eine ausreichende Beladungsmenge und schliefst damit aus, dass
SZ aufgrund der eingesetzten TMPO-Menge nicht besetzt wurden. Denkbar ist jedoch, dass aufgrund
des grofien kinetischen Durchmessers des TMPO (@xin = 55 nm) nicht alle SZ erreicht werden konnten,

die jedoch mit kleineren Sondenmolekiilen wie beispielsweise Ammoniak charakterisierbar sind.

6.3.3. 'H-MAS-NMR-Spektroskopie von adsorbiertem Ammoniak

Wie in Kapitel 6.1.3 gezeigt werden konnte, ist die Quantifizierung sowohl von brgnsted- als auch
lewissauren Zentren durch Beladung mit Ammoniak als Sondenmolekiil und *H-MAS-NMR-spektro-
skopischer Untersuchung moglich. Um die Auswirkungen der post-synthetischen AlClz-Modifizierung
auf die SZ-Dichte quantitativ zu erfassen, wurden die verwendeten Katalysatoren mit dieser NMR-
Technik nach Kapitel 5.2.5 charakterisiert. Aus den tH-MAS-NMR-Spektren der beladenen und unbe-
ladenen Katalysatoren wurden Differenzspektren erzeugt, anhand derer die Bestimmung der SZ-
Dichte tber Gleichung (5.1) erfolgte.

Abbildung 6.17 zeigt die tH-MAS-NMR-Spektren der unbeladenen (gestrichelte Linien, oben) und
der Ammoniak-beladenen Katalysatoren (durchgezogene Linien, oben) sowie die Differenzspektren
(unten) von SBA-15 (links) und SBA-15|Al (rechts). Die Beladung mit Ammoniak hat auf das 'H-MAS-
NMR-Spektrum von SBA-15 keinen erkennbaren Einfluss. So weist das entsprechende Differenz-
spektrum keine 'H-MAS-NMR-Signale auf. Dies belegt die Beobachtungen aus Kapitel 6.3.1 und 6.3.2,
wonach auf SBA-15 keine SZ vorhanden sind, an denen Ammonium-lonen oder Ammoniak-Molekiile
adsorbieren kénnen.

Im 1H-MAS-NMR-Spektrum von SBA-15|Al nach Beladung mit Ammoniak zeigt sich im Gegensatz
zum Spektrum der unbeladenen Probe eine Signalschulter bei etwa 611 = 2,0 ppm sowie ein zusatzli-
ches Signal bei §11 = 6,3 ppm von geringer Intensitit. Dementsprechend verbleibt im 1H-MAS-NMR-
Differenzspektrum von SBA-15|Al ein Signal bei §1x = 2,0 ppm, welches sich auf Ammoniak-Molekiile
an LSZ zuriickfithren ldsst, sowie ein Signal bei §1x = 6,3 ppm, hervorgerufen durch Ammonium-lonen

chemisorbiert an BSZ. Eine Ubersicht der Dichte-Bestimmungen befindet sich in Tabelle 6.5. Aus
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1,5 1,5
SBA-15 SBA-15]Al
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Abbildung 6.17: 1H-MAS-NMR-Spektren von SBA-15 und SBA-15/Al vor (gestrichelte Linie) und nach
Beladung mit NH3 (durchgezogene Linie). Die Differenzspektren sind die Ergebnisse

der Subtraktion der Spekten vor und nach Beladung.

Spalte 6 der Tabelle geht hervor, dass die post-synthetische AlCl3-Modifizierung von SBA-15 zur LSZ-
Bildung mit einer Dichte von pisz = 0,165 mmol g gefiihrt hat. Zusatzlich konnten BSZ auf SBA-15|Al
generiert werden, wobei die BSZ-Dichte mit pgsz = 0,020 mmol g1 ca. 12 % der ermittelten LSZ-Dichte
betrug. Resultierend aus der Modifizierung wurden daher im Wesentlichen LSZ auf der Katalysator-
oberflache gebildet.

Nach Beladung mit Ammoniak sind in den 'H-MAS-NMR-Spektren von DeaY (oben links) und
DeaY|Al (oben rechts) in Abbildung 6.18 im Vergleich zu den unbeladenen Spektren Sondenmolekiil-
induzierte Signale erkennbar. Die jeweiligen 1H-MAS-NMR-Differenzspektren von DeaY (unten links)
und DeaY|Al (unten rechts) weisen Signale von Ammonium-Ilonen an BSZ bei ca. 611 = 6,3 ppm und
von Ammoniak-Molekiilen an LSZ bei 81u = 1,6 - 2,3 ppm auf. Dabei ist eine Intensitdtszunahme der
Ammoniak-LSZ- und Ammonium-BSZ-Signale bei DeaY|Al verglichen mit DeaY zu verzeichnen. Wah-
rend fiir DeaY SZ-Dichten von pgsz = 0,015 mmol g1 und pisz = 0,005 mmol g1 berechnet wurden, fiihrt
die post-synthetische AlClz-Modifizierung in etwa zu einer Verdoppelung der BSZ-Dichte auf pgsz; =
0,035 mmol g-1. Gleichzeitig stieg die LSZ-Dichte um Faktor 20 auf 0,100 mmol g-1. Demnach bewirkte
die AlCl3-Behandlung hauptsachlich eine LSZ-Bildung auf DeaY|Al, welche vermutlich durch EFAI-
Spezies hervorgerufen werden (siehe Kapitel 6.2.4).

In den 'H-MAS-NMR-Differenzspektren von USY (links unten) und USY|Al (rechts unten) in Abbil-
dung 6.19 dominiert jeweils das Ammonium-BSZ-Signal bei §1u1 = 6,0 ppm, wobei die AlCl;-Modifizie-
rung zu einem erkennbaren Intensitatsriickgang fithrt. Dariiber hinaus finden sich in den Differenz-
spektren 'H-MAS-NMR-Signale bei jeweils 611 = 2 ppm, die sich auf Ammoniak-Molekiile an LSZ zu-

riickfiithren lassen.
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Abbildung 6.18: 1H-MAS-NMR-Spektren von DeaY und DeaY|Al vor (gestrichelte Linie) und nach
Beladung mit NH3 (durchgezogene Linie). Die Differenzspektren sind die Ergebnisse
der Subtraktion der Spekten vor und nach Beladung.

Schwache 1H-MAS-NMR-Signale bei ca. 611 = 4,8 - 5,0 ppm werden einer geringfiigigen Verunrei-
nigung mit Wasser bei der Zeolithbeladung zugerechnet. Das negative 'H-MAS-NMR-Signal bei &1 =
3,6 ppm im Differenzspektrum des Katalysators USY resultiert aus der Verschiebung des Signals ak-
tiver BSZ (611 = 3,6 ppm) durch die Ammonisierung der BSZ nach 611 = 6 ppm. Die hohe Intensitat des
BSZ-Signals im 1H-MAS-NMR-Spektrum des unbeladenen Materials ist dabei fiir das Auftreten von

Intensitatswerten < 0 ppm im Differenzspektrum verantwortlich.

Tabelle 6.5: Chemische Verschiebungen der 1H-MAS-NMR-Signale und die berechneten Dichten der

sauren Zentren der analysierten Katalysatoren nach Beladung mit NH3.

Katalysator PoH 6w (NHJ) PBsz 811 (NHs) pLsz
/ mmol g1 / ppm / mmol g1 / ppm / mmol g1

SBA-15 1,150 kS nb kS nb
SBA-15]Al 0,950 6,3 0,020 1,3-2,0 0,165
DeaY 0,215 6,4 0,015 2,0 0,005
DeaY|Al 0,165 6,4 0,035 1,6-2,3 0,100
usy 1,746 6,0 0,972 1,9 0,185
USY|Al 0,961 6,0 0,400 1,9 0,324
Usy* 1,677 6,1 0,730 1,4-2,5 0,121
USY*|Al 1,240 6,1 0,437 1,9 0,271

kS: keine Signale beobachtbar
nb: nicht bestimmbar
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Durch die AlCl3-Modifizierung verringerte sich die BSZ-Dichte des Katalysators USY um 59 % von
pesz = 0,972 mmol g1 auf pgsz = 0,400 mmol g1 (siehe Tabelle 6.5, Spalte 6). Dagegen konnte eine um
75 % hohere LSZ-Dichte auf USY|Al (pisz = 0,324 mmol g1) als auf USY (pisz = 0,185 mmol g-1) be-
stimmt werden. Wahrend der LSZ-Dichteanstieg sich mit der Steigerung des EFAl-Anteils durch die
post-synthetische AlCl3-Modifizierung erklaren lasst, geht der BSZ-Dichteriickgang auf die in Kapi-
tel 6.2.3 und 6.2.4 diskutierte Gerilistdealuminierung zurtick.

Analog zu den Spektren von USY und USY|Al weisen die tH-MAS-NMR-Spektren der Katalysatoren
USY* (linke Seite) und USY*|Al (rechte Seite) nach Beladung mit Ammoniak in Abbildung 6.20 Am-
monium-BSZ- (611 ® 6,0 ppm) und Ammoniak-LSZ-Signale (611 = 1,4 - 2,5 ppm) auf. Die h6chsten In-
tensititen zeigen auch hier die vergleichsweise schmalen Ammonium-BSZ-Signale. Dies fiihrt dazu,
dass die BSZ-Dichte nach der AlCl3-Modifizierung um ca. 40 % von pgsz = 0,730 mmol g1 auf pgsz =
0,437 mmol g-tabnahm, wohingegen die LSZ-Dichte um 124 % von vormals pisz = 0,121 mmol g1 auf

pisz = 0,271 mmol g! anstieg (siehe Tabelle 6.5, Spalte 4 bzw. 6).

6,0
6.0

USY|Al

| | | | | | | T T | | | | |
14 6 -2 -10 14 6 -2 -10
614/ ppm 81/ Ppm
Abbildung 6.19: 'H-MAS-NMR-Spektren von USY und USY[Al vor (gestrichelte Linie) und nach
Beladung mit NH3 (durchgezogene Linie). Die Differenzspektren sind die Ergebnisse
der Subtraktion der Spekten vor und nach Beladung.
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______________
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Abbildung 6.20: 1H-MAS-NMR-Spektren von USY* und USY*/Al vor (gestrichelte Linie) und nach
Beladung mit NH3 (durchgezogene Linie). Die Differenzspektren sind die Ergebnisse

der Subtraktion der Spekten vor und nach Beladung.

Die Resultate der SZ-Dichtebestimmung mittels Ammoniak-Beladung und tH-MAS-NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen zeigen, dass die AlCl;-Behandlung bei allen untersuchten Materialien zu
einer signifikanten Steigerung der LSZ-Dichte um mindestens 75 % fiihrt. Bei den siliziumreichen Ka-
talysatoren wurden zudem zusatzlich geringe BSZ-Mengen auf der Oberflidche erzeugt. Dagegen ver-
loren die aluminiumreichen Katalysatoren 40 % bis 59 % an BSZ-Dichte. Dies steht im Einklang mit
den Beobachtungen aus Kapitel 6.2.3 und 6.2.4, in denen mittels 29Si-MAS-NMR- und 27Al-MAS-NMR-
Spektrospkopie gezeigt werden konnte, dass die Modifizierung zu einer Geriistdealuminierung und

zu EFAl auf den Katalysatoren fiihrt.

6.4. Katalytische Testung in Festbettreaktorexperimenten

Zur Untersuchung des Effekts der post-synthetischen AlClz-Modifizierung auf die katalytischen Eigen-
schaften der silizium- bzw. aluminiumreichen Katalysatoren SBA-15, DeaY, USY und USY* wurden
Modellverbindungsreaktionen in einem Festbettreaktor unter Strémungsbedingungen nach Kapi-
tel 5.3 durchgefiihrt. Es wurde ein Gemisch aus Dec/EtPh (90 Gew.-% / 10 Gew.-%) verwendet, wel-
ches der Simulation einer Mischung aus fossilen und biogenen Edukten im FCC-Verfahren diente. Die
Untersuchungen der katalytischen Eigenschaften der eingesetzten Materialien erfolgten in einem von
HEUCHEL optimierten Crack-Prozess, wobei die Prozessparameter so gewahlt wurden, dass die Des-
aktivierung der aluminiumreichen Katalysatoren iiber die Reaktionslaufzeit, engl. Time on Stream

(TOS), beobachtet werden konntel33l. Untersuchungen von GRACA et al. zeigten, dass ein Co-Cracken

80



6.4. Katalytische Testung in Festbettreaktorexperimenten

von linearen gesattigten Kohlenwasserstoffen mit phenolischen Komponenten zu einer beschleunig-
ten Desaktivierung fithrt. Aufgrund dessen wurde fiir die WHSV mit 0,08 h-! ein geringer Wert festge-
legtl371.

Um den Blindumsatz durch thermisches Cracken auf einen vernachlédssigbaren Wert zu reduzie-
ren, erfolgten die Reaktionen bei einer Reaktionstemperatur Trkr = 753 K. Voruntersuchungen von
HEUCHEL zeigten, dass bei einer WHSV von 0,08 h-1 und Trkr = 753 K ein Blindumsatz von weniger als
3 % fiir die Crack-Reaktion von Dec/EtPh (90 Gew.-%/10 Gew.-%) liber katalytisch inerten Quartz-
glasperlen als Fiillmaterial erzielt wurdel33]. Die Verwendung eines Zwei-Komponentensattigers nach
der Beschreibung von WEITKAMP und DAUNS ermoglichte es, mehrere Substrate iiber die Gasphase
kontrolliert zu dosieren(156.174. Wie von HEUCHEL gezeigt wurde, konnte auf diese Weise ein konstan-
ter Massefluss der Dec/EtPh-Mischung in gleichbleibendem Verhaltnis {iber die gesamte Reaktions-

laufzeit gewahrleistet werden/33l.

6.4.1. Umsatz von Dec/EtPh Uber siliziumreichen Katalysatoren

In Abbildung 6.21 sind die ermittelten Umsatze X des Dec/EtPh-Gemischs (90 Gew.-%/10 Gew.-%)
liber die verwendeten siliziumreichen Katalysatoren gegen die Reaktionslaufzeit TOS aufgetragen.
Daraus geht hervor, dass das mesopordse Silikat SBA-15 keinen katalytischen Beitrag zur Spaltung
der Reaktanden leistete. So ist der Umsatz X mit maximal 2,4 % duflerst gering und liegt unter dem
von HEUCHEL ermittelten Blindumsatz dieser Anlage mit gleichen Prozessparametern von etwa
3 %0331, Dies lasst sich anhand der fehlenden aktiven Oberflachengruppen und der amorphen Struktur
erklaren (siehe Kapitel 6.3.3).

Die Umsatzfunktion der Reaktion iiber SBA-15|Al zeigt im Vergleich zur Reaktion iiber SBA-15
eine um ca. das Vierfache hohere Aktivitat. Ursachlich fiir die Umsatzsteigerung sind die generierten
SZ (pisz = 0,165 mmol g1, pesz = 0,020 mmol g1) auf der Materialoberflache, welche in Kapitel 6.3
nachgewiesen wurden. Die Umsétze iiber SBA-15]Al sind relativ konstant und schwanken lediglich
zwischen 8,6 % und 6,5 % tiber die gesamte Reaktionslaufzeit. Eine Desaktivierung des Katalysators
durch Verkokung ist anhand der Umsatzkurve somit nicht ersichtlich. Ahnliche Umsatzverlaufe konn-
ten von HEUCHEL liber amorphen Alumosilikaten mit etwa X = 9 % erzielt werden[33l. Zusatzlich ist der
Koksgehalt auf SBA-15|Al mit 8,81 Gew.-% deutlich hoher als auf SBA-15 (6,25 Gew.-%). Resultierend
lasst sich sagen, dass das amorphe SBA-15 trotz seines grofden Porensystems fiir die Crack-Reaktion
des verwendeten Reaktandengemischs ungeeignet ist. Die AlClz-Modifizierung bewirkt zwar eine
Verbesserung der katalytischen Eigenschaften, allerdings blieben die Umsatze mit maximal X = 8,6 %

gering.
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Abbildung 6.21: Auftragung des Umsatzes X gegen die Reaktionslaufzeit TOS fiir die Crack-Reaktion
des Gemischs Dec/EtPh (90 Gew.-%/10 Gew.-%) bei 753 K und WHSV von 0,08 h!
liber jeweils 600 mg der siliziumreichen Katalysatoren SBA-15 (<), SBA-15/Al (O),
DeaY (®) und DeaY[Al (®).

Hohere Umsatze lassen sich hingegen fiir die Reaktionen tiber den kristallinen Katalysatoren DeaY
und DeaY|Al beobachten. So liegt der maximalen Umsatz von X = 22 % tliber DeaY in Abbildung 6.21
deutlich tiber der katalytischen Leistung des modifizierten SBA-15. Die Umsatzkurve bleibt iiber die
gesamte Reaktionslaufzeit wie auch bei SBA-15|Al relativ konstant. Wie in Kapitel 6.3.3 ermittelt
wurde, weist DeaY mit pisz = 0,005 mmol g und pssz = 0,015 mmol gt geringere SZ-Dichten auf als
SBA-15]Al (psz = 0,165 mmol g1 und pgsz = 0,020 mmol g-1), daher ist der hohere Umsatz iiber DeaY
insbesondere auf die Mikroporen des Y-Zeoliths zuriickzufiihren. Ahnliche Ergebnisse wurden in der
Literatur bei der Untersuchung einer n-Heptan-Crack-Reaktion iiber amorphen Alumosilikaten sowie
stabilisierten Y-Zeolithe berichtetl17s],

Uber DeaY|Al konnte durch die AlCl;-Modifizierung eine Umsatzsteigerung fiir TOS < 1100 min,
mit einem Maximum bei TOS = 110 min von X = 35 % ermitteln werden. Ursachlich fiir die Verbesse-
rung der katalytischen Eigenschaften sind die h6heren SZ-Dichten von DeaY|Al (siehe Kapitel 6.3.3).
Nach dem Umsatzmaximum bei TOS = 110 min ist zunachst eine Abnahme um 11 Prozentpunkte auf
X =24 % innerhalb von 300 min TOS erkennbar. Im weiteren Reaktionsverlauf zeigt die Umsatzkurve
einen linearen, leichten Abfall, so dass ab TOS = 1100 min geringere Umsatze als iiber dem nicht-mo-
difizierten DeaY-Katalysator erzielt wurden. Die beobachtete Umsatzabnahme iiber DeaY|Al lasst sich
vermutlich auf die Verkokung des Katalysators zuriickfiihren, wodurch eine Porenblockade und Be-

legung der SZ durch organische Ablagerungen erfolgtel72l. Der Koksgehalt ist mit 5,39 Gew.-% auf
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Tabelle 6.6: Koksgehalte der Katalysatoren nach TOS = 1504 min der Crack-Reaktion des Gemischs
Dec/EtPh (90 Gew.-%/10 Gew.-%) bei 753 K und WHSV von 0,08 h*! tiber jeweils 600 mg

der Katalysatoren in Gew.-%.

Katalysator Verkokung via TGA / Gew.-%
SBA-15 6,25

SBA-15]Al 8,81

DeaY 497

DeaY|Al 5,39

usy 16,68

USY|Al 16,28

USy* 15,21

USY*|Al 13,85

DeaY|Alim Vergleich zu DeaY mit 4,97 Gew.-% leicht erhoht (siehe Tabelle 6.6). Hierfiir sind vermut-
lich primar die im geringen Mafde generierten BSZ verantwortlich.

Durch die Verwendung der siliziumreichen Materialien als Crack-Katalysatoren zeigte sich, dass
die katalytischen Eigenschaften nicht nur von der Dichte an sauren Zentren beeinflusst wird, sondern
auch vom Porensystem des Materials. So wiesen die amorphen Katalysatoren deutlich geringe Um-
satze als die Y-Zeolithe auf. Die katalytischen Eigenschaften der jeweiligen Materialien liefden sich
durch die AlCI3-Modifizierung erkennbar verbessern, wobei DeaY|Al gleichzeitig eine stiarkere Des-

aktivierung aufwies.

6.4.2. Umsatz von Dec/EtPh Gber aluminiumreichen Katalysatoren

Aus den Voruntersuchungen aus Kapitel 6.3.3 ist bekannt, dass die aluminiumreichen Katalysatoren
wesentlich hohere BSZ-Dichten als die bereits diskutierten siliziumreichen Materialien aufweisen.
Flir die aluminiumreichen Zeolithe konnte festgestellt werden, dass die post-synthetische AlCl3-Mo-
difizierung zu einer Verminderung der BSZ-Dichten fiihrte. Somit kann eine weitere Unterteilung in
Zeolithe mit einer hohen (pgsz > 0,700 mmol g'!) und mittleren BSZ-Dichte (pssz = 0,400 mmol g1)
vorgenommen werden. Zusatzlich liefden sich die LSZ-Dichten der aluminiumreichen Katalysatoren

durch die Modifizierung erhéhen, sodass die Zeolithe mit mittlerer BSZ-Dichte gleichzeitig eine hohe
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Abbildung 6.22: Auftragung des Umsatzes X gegen Reaktionslaufzeit TOS fiir die Crack-Reaktion des
Gemischs Dec/EtPh (90 Gew.-%/10 Gew.-%) bei 753 K und WHSV von 0,08 h-! iiber
jeweils 600 mg den aluminiumreichen Katalysatoren USY (<), USY|AIL (O), USY* (@)
und USY*[AL (®).

LSZ-Dichte (pisz > 0,250 mmol g-1) aufwiesen. Die Ausgangsmaterialien besitzen dagegen mit weniger
als 0,190 mmol g1 eine mittlere LSZ-Dichte.

Die Umsatzfunktionen iiber die Reaktionslaufzeit TOS tiber die aluminiumreichen Katalysatoren
USY und USY|Al sowie USY* und USY*|Al sind in Abbildung 6.22 gezeigt. Dabei lassen sich in allen
Fallen sigmoidale Verldufe mit Vollumsatzen zu Beginn der Reaktionslaufzeit feststellen. Fiir die Re-
aktion liber Katalysatoren mit hoher BSZ-Dichte (USY und USY*) ist ab TOS = 600 min eine abrupte
Umsatzabnahme zu verzeichnen. Mit abnehmender BSZ-Dichte verschiebt sich der Umsatzriickgang
zu niedrigeren TOS. So beginnt die Desaktivierung der modifizierten Zeolithe USY|Al und USY*|Al be-
reits nach TOS = 400 min. Nach vollstandiger Desaktivierung wiesen alle Katalysatoren einen Umsatz
von ca. X = 6 % auf.

Waéhrend HEUCHEL et al. iber Y-Zeolithen mit mittleren BSZ-Dichten (nach Literatur zwischen
0,500 mmol gt < pgsz < 0,900 mmol g1) tendenziell eine lineare Umsatzabnahme feststellten(*3],
konnte eine solche Korrelation bei den hier diskutierten Untersuchungen nicht beobachtet werden.
Moglicherweise ist dies auf LSZ zurtickzufiihren, welche bei den modifizierten Katalysatoren USY|Al
und USY*|Al in héheren Dichten vorlagen und somit einen sigmoidalen Umsatzverlauf forderten.

Im Vergleich zu den siliziumreichen Katalysatoren mit wenig BSZ konnten auf den aluminiumrei-
chen Materialien hohere Koksablagerungen nach der Reaktion festgestellt werden (siehe Tabelle 6.6).

Laut Literatur wird die Koksbildung sowohl von der BSZ-Dichte sowie vom Mesoporensystem der
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Katalysatoren beeinflusst33176l, In dieser Arbeit konnte fiir den Katalysator mit USY, welcher die
hochste BSZ-Dichte der untersuchten Materialien aufweist (pgsz =0,972 mmol g1), mit 16,68 Gew.-%
die grofdte Verkokung festgestellt werden. Auf USY|Al, welcher mit pgsz = 0,400 mmol g1 eine weitaus
geringere BSZ-Dichte aufweist, wurde hingegen mit 16,28 Gew.-% eine dhnliche Koksmenge be-
stimmt. Ursachlich hierfiir ist vermutlich das gréfiere Mesoporenvolumen von USY|Al (siehe Tabelle
6.2, Spalte 6). Dies erklart zudem, dass auf dem gebrauchten USY* trotz der grofderen BSZ-Dichte we-
niger Koks ermittelt wurde. Der Einfluss des Mesoporenvolumens wird beim Vergleich zwischen
USY|Al und USY*|Al noch deutlicher. Beide besitzen mit etwa pgsz = 0,400 mmol gt dhnliche BSZ-Dich-
ten. Auf dem Katalysator USY*|Al, welcher ein um etwa 30 % kleineres Mesoporenvolumen besitzt,
lagerte sich jedoch mit 13,85 Gew.-% etwa ein Sechstel weniger Koks ab.

Verschiedene BSZ-Dichten bzw. Mesoporenvolumina erschweren die Untersuchung des LSZ-Ein-
flusses. Die Umsatze iiber den modifizierten silizium- und aluminiumreichen Katalysatoren lassen je-
doch vermuten, dass LSZ eine aktive Rolle in der Umsatzreaktion spielen und somit ebenfalls zur
Koksbildung beitragen. In der Literatur werden LSZ hingegen keine direkte Rolle in der Koksbildung

bei Kohlenwasserstoff-Umsetzungen zugeschriebenl(176].

6.4.3. Produktselektivitaten der siliziumreichen Katalysatoren

Im folgenden Kapitel wird der Einfluss der post-synthetischen AlCl3-Modifizierung auf die Produkt-
selektivitaten der siliziumreichen Katalysatoren diskutiert. Hierzu werden die Selektivititen zu-
nachst bei einem vergleichbaren Umsatz und anschlief3end von ausgewahlten Produkten im Reakti-
onsverlauf betrachtet. Bei der Betrachtung der Produktselektivitdten bestatigten sich die fehlenden
katalytischen Eigenschaften des SBA-15-Materials, wie in Kapitel 6.4.1 gezeigt wurde. Uber die Hilfte
der Produkte sind bei einem betrachteten Umsatz von X = 2 % Phenole (Sphenole = 26 %) und grofie
Molekiile (C9+; Sco+ = 26 %), welche aus thermischen Umsetzungsreaktionen der Edukte entstehen
(siehe Tabelle 6.7).

Die AlCl3-Modifizierung fithrt dazu, dass bei einem betrachteten Umsatz von X = 6 % iber
SBA-15|Al die Selektivitaten zu Phenolen auf Sphenole = 15 % und zu C9+-Produkten auf Sco. = 0 % re-
duziert wurden. Zugleich konnte eine hohere Neigung zur Bildung von leichten Olefinen beobachtet
werden. Wie aus Tabelle 6.7 hervorgeht, ist ein Anstieg der Selektivititen zu Ethen von Sgthen = 5 %
und Butenen Sgutene = 0 % tiber SBA-15 auf Sethen = 23 % und Sguten = 11 % tiber SBA-15]Al zu verzeich-
nen. Die Selektivitdten zu Propen und Aromaten verbleiben dagegen mit Spropen = 8 % bzw. Saromaten =

18 % (SBA-15|Al) auf einem vergleichbaren Niveau (SBA-15: Spropen = 7 %, Saromaten = 15 %).
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Tabelle 6.7: Reaktionsprodukte und deren Selektivitct S; fiir die Umsetzungsreaktion des Dec/EtPh-
Gemischs liber jeweils 600 mg der siliziumreichen Katalysatoren SBA-15, SBA-15/Al,
DeaY und DeaY/[Al bei einer Reaktionstemperatur von 753 K und einer WHSV von

0,08 h-1.
Katalysator SBA-15 SBA-15|Al DeaY DeaY|Al
TOS / min 906 906 608 707
X/ % 2 6 20 21
Selektivitat Sj / %
Methan 6 2 1 1
Ethen 5 23 12 12
Ethan 15 2 1 1
Propen 7 8 12 15
Propan 0 0 2 2
Isobutan 0 0 1 3
Butene 0 11 13 18
n-Butan 0 3 3 4
Pentane 0 13 12
Ce-Cg® 0 4 7 8
Phenole 26 15 25 9
Aromaten 15 18 4 10
Naphthanlene 0 6 5 4
C9+ 1 26 0 1

a) Ohne Aromaten
b) Molekiile grof3er als C8

In Abbildung 6.23 sind die Selektivitidten der leichten Olefine Ethen, Propen und Butene als Funk-
tionen der Reaktionslaufzeit dargestellt. Sgwen ist fiir SBA-15 a) und SBA-15|Al b) im gesamten Reak-
tionsverlauf jeweils weitestgehend konstant, wobei die Neigung zu Ethen nach der Modifizierung um
ca. das Dreifache zunimmt. Fiir Sguene weisen die SBA-15-Katalysatoren zu Beginn der Reaktion mit
ca. 18 - 19 % ahnliche Werte auf. Uber dem nicht modifizierten Ausgangsmaterial ist jedoch ein deut-
lich stiarkerer Kurvenabfall als bei SBA-15]Al zu verzeichnen, sodass ab TOS = 900 min keine Butene
mehr nachweisbar waren. Dahingegen waren zu Reaktionsende iiber SBA-15|Al noch Sgutene = 7 %
vorhanden. Vergleichbare Kurvenverlaufe zeigten sich iiber SBA-15 und SBA-15|Al fiir Seropen, Wwobei

in beiden Fallen ein Selektivitatsriickgang im Reaktionsverlauf beobachtet werden konnte.
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Abbildung 6.23: Selektivitditsverldufe der leichten Olefine iiber die Reaktionslaufzeit TOS fiir die
Crack-Reaktion des Dec/EtPh-Gemischs liber jeweils 600 mg der siliziumreichen Ka-
talysatoren a) SBA-15, b) SBA-15/Al c) DeaY und d) DeaY[Al bei einer Reaktionstem-
peratur von 753 K und einer WHSV von 0,08 h-L.
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Folglich fithrte die Generierung von vornehmlich LSZ auf SBA-15 mittels AlCl3-Behandlung neben
der Umsatzsteigerung zu einer erhohten Olefinbildung. Die Selektivitatsverlaufe der weiteren Pro-
dukte sind in Abbildung A 5 a) und b) im Anhang gezeigt. Da wahrend der gesamten Reaktionslaufzeit
kein Isobutan gebildet wurde, ist der bevorzugte Crack-Mechanismus iiber die SBA-15-Katalysatoren
der protolytische Mechanismus.

Analog zu SBA-15 fiihrte die AlCl3-Modifizierung des Katalysators DeaY zur Verringerung der Phe-
nolselektivitat von Sehenole = 25% auf Sehenole = 9 % bei Umséatzen von X =20 % bzw. 21 % (siehe Tabelle
6.7). Die Bildung grofier Produktmolekiile (C9+) wird vermutlich aufgrund des Mikroporensystem
beider Y-Zeolithe unterdriickt, wodurch nur geringe Selektivitdten mit jeweils Sco. = 1 % erhalten
wurden. Gleichzeitig stieg die Selektivitdt zu Aromaten mit Saromaten = 4 % auf 10 % iliber DeaY|Al um
mehr als das Doppelte an. Nennenswerte Verdnderungen hinsichtlich der Selektivitit zu Alkanen
konnten nicht festgestellt werden, wahrend fiir den Anteil der leichten Olefine Propen mit Spropen =
12 % auf 15 % und Butene mit Sgutene = 13 % auf 18 % liber DeaY|Al eine Zunahme zu verzeichnen ist.
Skten hingegen bleibt im beobachteten Umsatzbereich konstant bei 12 %.

Die Auftragung der Selektivititen der leichten Olefine tiber die Reaktionslaufzeit in Abbildung 6.23
c) und d) zeigt, dass die Selektivitat zu Ethen durch die AlCls-Modifizierung des Katalysators DeaY|Al
liber den gesamten Reaktionsverlauf etwas niedriger ist als iber DeaY. Zudem ist zu erkennen, dass
fiir TOS = 110 min - 1200 min die Selektivitdten zu Propen und Butenen iiber DeaY|Al hoher sind als
tiber DeaY. Selektivitiaten zu den weiteren Produkten und die Auftragung des CMR iiber die Reakti-
onslaufzeit sind in Abbildung A 5 ¢) und d) bzw. Abbildung A 7 im Anhang gezeigt. Aus den Abbildun-
gen geht hervor, dass die AlClz-Modifizierung die Bildung von Isobutan und damit den klassischen
Crack-Mechanismus begiinstigten.

Eine Generierung von liberwiegend LSZ auf den siliziumreichen Materialien erhoht demnach die
Selektivitdt zu Aromaten und senkt die zu Phenolen. Da gleichzeitig die Selektivitaten zu leichten Pa-
raffinen und Olefinen erhoht wurden, erscheint es unwahrscheinlich, dass die hohere Aromatense-

lektivitat durch Oligomerisierungsreaktionen der leichten Olefine bewirkt wird.
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6.4.4. Produktselektivitaten der aluminiumreichen Katalysatoren

Die post-synthetische AlCl;-Modifizierung zeigt einen dhnlichen Effekt auf die Produktselektivitaten
der aluminiumreichen Materialien in Tabelle 6.8 wie fiir die siliziumreichen Katalysatoren. So sanken
die Selektivititen zu Phenolen tiber USY bzw. USY|Al von Sphenole = 18 % auf 12 % bei X = 12 % und
insbesondere tiber USY* bzw. USY*|Al von Sphenote = 25 % auf 3 % bei X =10 % bzw. 17 %. Gleichzeitig
wurde die Bildung grofie Reaktionsprodukte iiber USY|Al und USY*|Al unterdriickt. Die Trends der
Aromatenselektivititen waren gegenlaufig. So fiihrt die Modifizierung von USY zu einer Erh6hung
von Saromaten = 23 % auf 28 %, wahrend bei USY* eine Abnahme von Saromaten = 29 % auf 22 % beobach-
tet werden konnte. Die AlCl;-Modifizierung des Katalysators USY fiihrt zu keiner signifikanten Ande-
rung der C<5-Olefinselektivitdten (Seten = 6 % auf 7 %, Spropen bZW. Sgutene = 11 % auf 12 %). Dahinge-
gen bewirkte die Behandlung von USY* mit AlCl; eine Erhéhung der Selektivitdten zu Propen mit Spro-
pen = 7 % auf 16 % und zu Butenen mit Sguwene = 8 % auf 15 %, wahrend die Selektivitdten zu Ethen
relativ konstant blieben (Sgmen = 6 % bzw. 7 %). Aus Abbildung 6.24 a) - d) geht hervor, dass die
Ethenselektivitdten liber allen aluminiumreichen Katalysatoren wahrend der Reaktionslaufzeit bis
auf einen leichten Anstieg bei ca. 800 — 1000 min TOS relativ konstant abnehmen. Diese Maxima tre-
ten an den jeweiligen TOS-Punkten der vollstindigen Katalysatordesaktivierung auf.

Die Selektivitatsverlaufe von Propen sind bei den Zeolithen USY, USY|Al, USY* und USY*|Al eben-
falls ahnlich. Nach einem leichten Abfall zu Beginn der Reaktion erreichen die Kurven ein Maximum
in etwa an den Wendepunkten der in Kapitel 6.4.2 diskutierten Umsatzfunktionen. Danach lasst sich
ein rapider Selektivitiatsabfall verzeichnen und die Selektivitdaten verbleiben fiir USY und USY|Al auf
einem niedrigem Niveau von ca. Spropen = 2 %. Uber USY* und USY*|Al wurde dariiber hinaus ab T0S =
1200 min die Propenbildung komplett unterdriickt. Durch die AlCl3-Modifizierung sind jeweils eine
Verbreiterung und leichte Erh6hung der Maxima der Propenselektivititen zu beobachten.

Entsprechende Selektivititsverlaufe tber die Reaktionslaufzeit lassen sich fiir die Butene be-
obachten. Zu Beginn der Reaktion sind konstante Werte von Sguwene = 3 — 4 % tliber allen aluminium-
reichen Katalysatoren zu verzeichnen, welche zu einem Maximum ansteigen und anschliefRend ab-
rupt auf Sguene = 0 % abfallen. Die Maxima befinden sich wie bei Propen in etwa am Umsatzwende-
punkt der jeweiligen Reaktion (siehe Kapitel 6.4.2). Des Weiteren zeigen die Maxima der Selektivita-
ten zu Butenen nach der AlCl3-Modifizierung jeweils breitere Verlaufe und leicht erhohte Maximal-
werte.

Die Selektivitatsverlaufe der weiteren Reaktionsprodukte sowie die Auftragung des CMR iiber die
Reaktionslaufzeit sind in Abbildung A 6 bzw. Abbildung A 7 wiedergeben. Bis TOS = 610 min wurden
im Durchschnitt CMR-Werte von 0,87 fiir USY bzw. 0,79 fiir USY* ermittelt. Wie bereits bei DeaY und
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Tabelle 6.8: Reaktionsprodukte und deren Selektivitct S; fiir die Umsetzungsreaktion des Dec/EtPh-
Gemischs iiber jeweils 600 mg der aluminiumreichen Katalysatoren USY, USY|Al, USY*
und USY*[Al bei einer Reaktionstemperatur von 753 K und einer WHSV von 0,08 h!.

Katalysator Usy USY|Al NG USY*|Al
TOS / min 1005 806 906 806
X/ % 12 11 10 17
Selektivitat Sj / %
Methan 3 3 2 2
Ethen 6 7 6 7
Ethan 1 1 1 1
Propen 11 12 7 16
Propan 3 1 0 2
I[sobutan 1 0 0 2
Butene 11 12 8 15
n-Butan 3 3 1 4
Pentan 7 6 5 9
Co-Csa 3 3 3 6
Phenole 18 12 25 3
Aromaten 23 28 29 22
Naphthalene 6 12 7 11
C9+b) 4 0 6 0

a) Ohne Aromaten

b) Molekiile groRer als Cs

DeaY|Al beobachtet wurde, fiihrt die AlCl3-Modifizierung bei beiden Katalysatoren mit 0,68 (USY|Al)
bzw. 0,70 (USY*|Al) zu niedrigeren CMR-Werten und somit einer Begiinstigung des klassischen Crack-
Mechanismus.

Die in Kapitel 6.3.3 detektierte BSZ-Dichtenreduzierung und gleichzeitiger LSZ-Dichtenerh6hung
der AlCl3-modifizierten USY- und USY*-Katalysatoren ist vermutlich verantwortlich fiir die jeweils
beobachtete Selektivitdtssteigerung zu leichten Olefinen. Eindeutige Aussagen iiber den genauen Ein-
fluss der jeweiligen SZ-Art der aluminiumreichen Katalysatoren auf die Crack-Reaktion des Eduktge-
misches konnen nicht getroffen werden, da in allen Materialien sowohl LSZ- als auch BSZ-Dichten

auftraten, die die Reaktion beeinflussen kdnnen. Wie jedoch aus Spalte 6 der Tabelle 6.2 hervorgeht,
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Abbildung 6.24: Selektivitditsverldufe der leichten Olefine iiber die Reaktionslaufzeit TOS fiir die

Crack-Reaktion des Dec/EtPh-Gemischs tiber jeweils 600 mg der aluminiumreichen
Katalysatoren a) USY, b) USY[AL c) USY* und d) USY*|Al bei einer Reaktionstempera-
tur von 753 K und einer WHSV von 0,08 h-1.
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wurde das Mesoporenvolumen des Katalysators USY|Al durch die Modifizierung vergrofiert, wahrend
das von USY*|Al verringert wurde. Dies konnte die gegenldufigen Trends der modifizierten USY- bzw.
USY*-Katalysatoren mit erh6hten LSZ-Dichten in Bezug auf die Selektivitdten zu Olefinen und Aroma-
ten erkldaren. So wurden vermutlich Folgereaktionen von Olefinen zu Aromaten tiber USY*|Al teil-

weise sterisch gehindert.

6.4.5. Betrachtung des Phenolumsatzes Uber den verwendeten Katalysatoren
Analyse des Phenolumsatzes fiur die siliziumreichen Katalysatoren

Die Deoxygenierung der biogenen Modellkomponente EtPh ist von grofier Bedeutung fiir die techni-
sche Anwendung, daher wird die Gesamtphenolumsetzung Xphenoleges in diesem Kapitel gesondert be-
trachtet. Hierbei wurden neben dem Umsatz alkylierter und dealkylierter Phenole auch Xgpn bertick-
sichtigt. Da der Phenolumsatz am Reaktorausgang bestimmt wird, wahrend eingesetztes EtPh tliber
eine Bypass-Messung ermittelt wurde, kann eine irreversible Phenoladsorption an der Katalysato-
renoberflache hohe Gesamtphenolumsatze vortauschen.

In Abbildung 6.25 sind die Gesamtphenolumsitze als Funktion der Reaktionslaufzeit TOS iiber den
siliziumreichen Katalysatoren aufgetragen. Dabei zeigt sich, dass SBA-15 bis TOS = 600 min einen
Vollumsatz der gesamten Phenole aufweist, welcher sich mit steigenden TOS bis auf Xpnenole,ges = 60 %
am Reaktionsende verringert. Der Umsatz des Eduktgemischs liber SBA-15 belauft sich jedoch, wie in
Kapitel 6.4.1 gezeigt wurde, auf einen geringen Wert unterhalb des Blindumsatzes. Dies steht im Wi-
derspruch zu den hier ermittelten, hohen Gesamtphenolumsétzen. Die grofde Oberfliache und fehlende
SZ des amorphen SBA-15 (siehe Kapitel 6.2.2 und 6.3.3) legen nahe, dass trotz der hier bestimmten,
hohen Gesamtphenolumsatze keine Deoxygenierung in nennenswertem Ausmaf, sondern eine Phe-
noladsorption stattfand. Ab TOS = 600 min ist vermutlich die Adsorptionskapazitit des SBA-15 er-
reicht, wodurch der Gesamtphenolumsatz bis zum Reaktionsende sinkt.

Xphenole,ges VO SBA-15|Al zeigt im Vergleich zur Umsatzkurve von SBA-15 einen deutlich flacheren
Verlauf mit noch Xphenoleges = 87 % zu Reaktionsende. Aufgrund der in Kapitel 6.2.1 bestimmten Ober-
flaichenverkleinerung und dem Mesoporenverlust ist davon auszugehen, dass bei SBA-15|Al weniger
Adsorption als bei SBA-15 auftrat. Somit liefs sich der Gesamtphenolumsatz durch die AlCl;-Behand-
lung verbessern.

Der Gesamtphenolumsatz liber DeaY ist im Vergleich der siliziumreichen Katalysatoren am ge-
ringsten. Aufgrund der kleineren Oberfldche und des Porensystems ist davon auszugehen, dass die
Adsorptionskapazitit der Phenole bei den Y-Zeolithen im Vergleich zum untersuchten SBA-15 ver-

ringert ist. Die Auftragung von Xphenoleges Z€igt bei TOS = 110 min bereits einen deutlichen Riickgang
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Abbildung 6.25: Umsatzverldufe des Gesamtphenols tiber die Reaktionslaufzeit TOS fiir die Crack-Re-
aktion des Dec/EtPh-Gemischs liber jeweils 600 mg der siliziumreichen Katalysatoren
SBA-15 (©), SBA-15/Al (O), DeaY () und DeaY|Al (®) bei einer Reaktionstempera-
turvon 753 K und einer WHSV von 0,08 h1.

des Umsatzes auf Xphenoleges = 73 %. Mit fortschreitender Reaktionslaufzeiten reduzierte sich der Ge-
samtphenolumsatz weiter relativ linear bis zum Reaktionsende auf Xphenote,ges = 34 %.

Durch die post-synthetische AlCl3-Modifizierung konnte der Gesamtphenolumsatz erh6ht werden.
So lasst sich bis TOS = 210 min ein Vollumsatz beobachten, wonach der Gesamtphenolumsatz bis zum
Reaktionsende auf Xphenoleges = 70 % sank.

Wie gezeigt werden konnte, verbesserten die durchgefiihrten Katalysatormodifizierungen den Ge-
samtphenolumsatz durch die Generierung von SZ (siehe Kapitel 6.3) deutlich. Da, wie bei SBA-15 zu
sehen ist, Molekiile auf der Oberfliche adsorbieren, konnen keine detaillierten Aussagen getroffen
werden, dennoch ist ein positiver Effekt ersichtlich. Nach HEUCHEL et al. sind hauptsachlich BSZ in
Verbindung mit guten H-Transfer-Molekiilen, wie bspw. n-Decan, liber den in Abbildung 3.2 darge-

stellten Mechanismus fiir die Deoxygenierung von Phenolen verantwortlich[43l.
Analyse des Phenolumsatzes fur die aluminiumreichen Materialien

Die Auftragung der Gesamtphenolumsatze iiber die Reaktionslaufzeit der aluminiumreichen Kataly-
satoren ist in Abbildung 6.26 wiedergegeben. Uber den Ausgangskatalysator USY lasst sich bis TOS =

800 min ein Vollumsatz beobachten. Anschliefiend sinkt die Umsatzkurve auf Xphenoleges = 58 % bis
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zum Ende der Reaktion ab. Die AlClz-Behandlung fiihrt zu einer Verschlechterung der Gesamtpheno-
lumsetzung. Die Umsatzabnahme beginnt iiber USY|AI bereits bei TOS = 700 min, sodass zu Reakti-
onsende Xphenoleges NUI Noch 49 % betrug. HEUCHEL et al. beobachteten, dass Phenole durch Katalysa-
toren mit geringen BSZ-Dichten langer umgesetzt werden[“3]. Dies konnte anhand von USY und USY|Al
nicht beobachtet werden, da der modifizierte Katalysator weniger als die Halfte der BSZ-Dichte des
Ausgangsmaterials besitzt (siehe Kapitel 6.3.3). Ursachlich fiir die stirkere Abnahme des Ge-
samtphenolumsatzes tiber USY|Al ist vermutlich die frithere Desaktivierung des Katalysators im Ver-
gleich zu USY (siehe Kapitel 6.4.2).

Die Reaktionen iiber USY* und USY*|Al zeigen beide Vollumsitze des Gesamtphenols bis
TOS = 800 min. Mit einsetzender Desaktivierung sinkt Xphenoleges bei der Reaktion tiber USY* starker
ab als liber USY*|Al], sodass am Reaktionsende liber USY* lediglich Xphenole,ges = 32% ermittelt wurde
(USY*|AL: Xphenoleges = 49 %). Wahrend bei den USY-Katalysatoren die AlClz-Modifizierung eine Ver-
schlechterung des Gesamtphenolumsatzes ab TOS = 700 min zur Folge hatte, konnte Xphenole,ges bei den
USY*-Katalysatoren verbessert werden. Da USY*|Al eine niedrigere BSZ-Dichte aufweist als USY*,

deckt sich die Verbesserung des Gesamtphenolumsatzes mit den Literaturergebnissen!43l.
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Abbildung 6.26: Umsatzverldufe des Gesamtphenols tiber die Reaktionslaufzeit TOS fiir die Crack-Re-
aktion des Dec/EtPh-Gemischs iiber jeweils 600 mg der aluminiumreichen Katalysa-
toren USY (©), USY|AL (O), USY* (®) und USY*|Al (®) bei einer Reaktionstemperatur
von 753 K und einer WHSV von 0,08 h-1.
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6.5. Katalytische Untersuchungen mittels In-situ-NMR in Satzreaktorexpe-

rimenten

6.5.1. 'H-Spin-Echo-NMR-Untersuchung der flichtigen Produkte nach Reaktion

uber siliziumreichen Katalysatoren in einem Satzreaktorexperiment

Die in den vorangegangenen Kapiteln untersuchte Umsetzung des Dec/EtPh-Eduktgemischs liber den
silizium- und aluminiumreichen Katalysatoren lasst keine Riickschliisse tiber die Details der EtPh-
Umsetzung zu. Fiir eine derartige Analyse des EtPh-Crackens ware ein Stromungsexperiment mit rei-
nem EtPh noétig. Die Durchfiihrung eines solchen Experiments wiirde jedoch aufgrund abrupten Ka-
talysatordesaktivierungen durch Verkokung stark gehindert werden. In diesem Kapitel wird daher
eine neue in-situ-NMR-spektroskopische Technik zur Charakterisierung der fliichtigen Reaktionspro-
dukte aus Satzreaktorexperimenten der reinen EtPh-Umsetzung angewendet. Hierbei wurde, wie in
Kapitel 5.3.3 beschrieben, der Gasphasenbereich des Reaktionsglasrohrchens in der Radiofrequenz-
spule eines 1H-Fliissigphasen-NMR-Probenkopfs positioniert. Der Bereich, in dem die Katalysatoren
mit den adsorbierten organischen Verbindungen vorliegen, verbleibt dagegen aufderhalb der Spule.
Zur Unterdriickung von 1H-NMR-Signalen der adsorbierten Verbindungen erfolgte die Untersuchung

der fliichtigen Produkte mittels Spin-Echo-Experiment (g — t —mn — 1 —Echo).

Trotzdem wurden in den H-Spin-Echo-NMR-Spektren Signale, die auf adsorbierte Verbindungen
auf den Katalysatoren hindeuten, beobachtet. Diese Signale werden im Folgenden als Schattensignale
bezeichnet und treten aufgrund eines abweichenden Magnetfelds By bedingt durch die Position au-
Berhalb der Radiofrequenzspule des Probenkopfes auf. Die Schattensignale weisen eine Hochfeldver-
schiebung um ca. Aé1x = 2 ppm in den negativen Verschiebungsbereich auf und erscheinen, wenn vor-
handen, bei gleichen chemischen Verschiebungen, welche in den Spektren mit gestrichelten Linien
gekennzeichnet sind.

In Abbildung 6.27 sind die 'H-Spin-Echo-NMR-Spektren der Satzreaktorexperimente liber den si-
liziumreichen Katalysatoren gezeigt. Im 1H-Spin-Echo-NMR-Spektrum (a) der Gasphase tiber SBA-15
sind nur sehr schwache Signale erkennbar. Folglich bewirkte die Reaktion von reinem EtPh tiber die-
sem Katalysator nur eine geringe Bildung von fliichtigen Produkten. Der Umsatz iiber SBA-15|Al (b)
fithrt hingegen zu einem deutlichen 1H-Spin-Echo-NMR-Signal bei 611 = 0,8 ppm, welches auf Ethan
hindeutet, sowie schwache Signale bei 611 = 0,1 ppm und 5,2 ppm, verursacht durch Methan bzw.
Ethen. Dabei steht die erhohte Selektivitit zu Ethen des Satzreaktorexperiments in Ubereinstimmung

mit den Ergebnissen des Stromungsexperiments in Kapitel 6.4.3.
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Abbildung 6.27: 1H-Spin-Echo-NMR-Spektren der fliichtigen Produkte nach der Reaktion von EtPh
liber den siliziumreichen Katalysatoren SBA-15 (a), SBA-15/Al (b) und DeaY (c) sowie
DeaY/|Al (d) fiir 10 min bei 723 K. Gestrichelte Linien markieren die Positionen der
Schattensignale, welche durch adsorbierte organische Verbindungen und

Ablagerungen auf den Katalysatoren erhalten wurden.

In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass die lange Kontaktzeit in den Satz-Reaktionen von
10 min die Oligomerisierung von reaktiven Produkten wie Ethen fordert. Solche Folgereaktionen ver-
brauchen demnach diese fliichtigen Produkte und fithren zu einer Intensitdtsverminderung der Ole-
fin-Signale, wahrend die Signalintensititen der stabileren, aliphatischen Produkte Propan, Ethan und
Methan in den H-Spin-Echo-NMR-Spektren konstant bleiben.

Zusatzlich ist im 1H-NMR-Spektrum des SBA-15|Al (b) ein schwaches Signal bei 611 = 1,2 ppm er-
kennbar. Dieses 1H-Spin-Echo-NMR-Signal deutet auf Methylen-Gruppen (-CHz-) hin, welche vermut-
lich aus Propan- oder grofderen n-Alkan-Molekiilen stammen. Die Methylgruppen-Signale von Propan
und Ethan sind nicht voneinander zu unterscheiden und iiberlappen sich bei 611 = 0,8 ppm. Dariiber
hinaus zeigt das !H-Spin-Echo-NMR-Spektrum die zuvor erwdhnten Schattensignale bei ca.
611 =-1,9 ppm, -0,2 ppm und 3,8 ppm mit leicht erhdhten Signalbreiten, welche auf bewegliche orga-
nische Verbindungen im Mesoporensystem des Katalysators hindeuten. Olefinische Produkte, die in
den Stromungsexperimenten beobachtet wurden, jedoch in den tH-Spin-Echo-NMR-Spektren fehlen,
sind Propen und Butene. Es wird davon ausgegangen, dass diese Alkene unter den Reaktionsbedin-
gungen sofort in Folgereaktionen verbraucht werden und deswegen nicht beobachtet werden konn-
ten.

Die 1H-Spin-Echo-NMR-Spektren nach Umsetzung von EtPh {iber DeaY (c) und DeaY|Al (d) zeigen
beide deutliche Signale bei 811 = 0,1 ppm und 0,8 ppm, die auf Methan bzw. Ethan hinweisen. Zudem
sind jeweils schwache 1H-Spin-Echo-NMR-Signale bei 611 = 1,2 ppm und 5,2 ppm erkennbar, welche

wie bereits erldutert, auf die Anwesenheit von Propan und Ethen hindeuten. Schattensignale wurden
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in den 'H-NMR-Spektren nicht beobachtet. Die Ahnlichkeit beider 1H-Spin-Echo-NMR-Spektren wird
durch die Ergebnisse der Stromungsexperimente in Kapitel 6.4.3 unterstiitzt, in denen ebenfalls ver-

gleichbare Selektivitdten fiir C<4-Produkte beobachtet wurden.

6.5.2. 'H-Spin-Echo-NMR-Untersuchung der flichtigen Produkte nach Reaktion

uber aluminiumreichen Katalysatoren in einem Satzreaktorexperiment

Die tH-Spin-Echo-NMR-Spektren der fliichtigen Reaktionsprodukte nach der EtPh-Umsetzung iiber
den aluminiumreichen Katalysatoren USY (a), USY|AI (b), USY* (c) und USY*|Al (d) in Abbildung 6.28
zeigen eine grofe Ahnlichkeit. Das starke 'H-Spin-Echo-NMR-Signal bei 811 = 0,9 ppm belegt die Bil-
dung von Ethan. Weitere, schwachere 1H-Spin-Echo-NMR-Signale bei 611 = 0,1 ppm und 1,3 ppm deu-
ten auf gebildetes Methan bzw. Propen hin. Andere Olefine lief3en sich nicht mittels In-situ-tH-Spin-
Echo-NMR-Spektroskopie detektieren. Die hohen BSZ-Dichten der aluminiumreichen Katalysatoren
fithrt wahrscheinlich unmittelbar zu Folgereaktionen, in denen unter anderem Ethen komplett ver-
braucht wurde. Dahingegen hatten hohere Ethenselektivititen und geringere BSZ-Dichten (siehe Ka-
pitel 6.4.3 bzw. 6.3.3) vermutlich zur Folge, dass Ethen-Signale in den H-Spin-Echo-NMR-Spektren
der Gasphasenprodukte iiber den siliziumreichen Katalysatoren SBA-15|Al, DeaY und DeaY|Al noch

erkennbar waren. Sowohl bei USY als auch USY* lasst sich kein nennenswerter Effekt der AlCl3-
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Abbildung 6.28: H-Spin-Echo-NMR-Spektren der fliichtigen Produkte nach der Reaktion von EtPh
liber den aluminiumreichen Katalysatoren USY (a), USY[Al (b) und USY* (c) sowie
USY*|Al (d) fiir 10 min bei 723 K. Gestrichelte Linien markieren die Positionen der
Schattensignale, welche durch adsorbierte organische Verbindungen und

Ablagerungen auf den Katalysatoren erhalten wurden.
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Modifizierung und der damit einhergehenden SZ-Verianderung auf die Bildung von C<4-Produkten
aus EtPh erkennen. Dies steht in Einklang mit den Ergebnissen der Stromungsexperimente aus Kapi-
tel 6.4.4, in denen durch die AlCl3-Behandlung lediglich eine Erh6hung der Propen- und Butenselek-
tivitdten, welche hier aus den zuvor genannten Griinden nicht detektiert wurden, erzielt werden
konnte. Der breite Signalbuckel bei 611 = 4,0 ppm bis 5,0 ppm, welcher sich teilweise mit Schattensig-
nalen iiberlagert, deutet auf die Bildung von Wasser, verursacht durch die Deoxygenierung des Phe-
nols, hin. Neben den genannten Produktsignalen sind Schattensignale in den 'H-Spin-Echo-NMR-
Spektren erkennbar, wobei die Schattensignale bei den verschiedenen Materialien unterschiedliche
Intensitaten aufweisen. Dies deutet auf unterschiedliche Mengen der adsorbierten organischen Ver-
bindungen hin, wofiir unter anderem die Mesoporenvolumina der Katalysatoren eine Rolle spielen
koénnten.

Zusammenfassend zeigten die Ergebnisse der tH-Spin-Echo-NMR-Untersuchungen der fliichtigen
Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von EtPh in Satzreaktorexperimenten, dass mit Ausnahme
von SBA-15 stabile Alkane sowohl tiber den Ausgangs- als auch den modifizierten Katalysatoren ge-
bildet wurden. Niedrige Signalintensitdten bzw. das Fehlen von Ethen-Signalen der Gasphasenpro-
dukte lassen sich mit der Instabilitit des leichten Olefins unter den Reaktionsbedingungen erklaren.
Wahrend diese Produkte aus Dealkylierungsreaktionen des Reaktanden stammen, deuten die Was-
sersignale in den H-Spin-Echo-Spektren der USY- bzw. USY*-Katalysatoren auf eine Deoxygenierung
des Phenols hin. Die AlClz-Modifizierung hatte bei SBA-15 einen positiven Effekt auf die Bildung von
fliichtigen Produkten, insbesondere von Ethen. Bei den DeaY- und aluminiumreichen Katalysatoren,
die bereits vor der AlCl3-Behandlung héhere katalytische Aktivitaten aufwiesen, konnten mittels 1H-
Spin-Echo-NMR-Spektroskopie keine signifikanten Verdnderungen in der Bildung fliichtiger Reakti-

onsprodukte erkannt werden.

6.5.3. Untersuchung der organischen Rickstande auf den siliziumreichen Kataly-

satoren

Zur Charakterisierung der Reaktionsprodukte, welche bei den Satzreaktorexperimenten auf den Ka-
talysatoren verblieben und somit nicht mittels In-situ-'H-Spin-Echo-NMR-Spektroskopie der Gas-
phase erfasst werden konnten, wurden die gebrauchten Katalysatoren nach Kapitel 5.3.3 unter
Schutzgasatmosphdre in MAS-Rotoren iiberfiihrt und mittels In-situ-tH-MAS-NMR- und In-situ-13C-
CPMAS-NMR-Spektroskopie analysiert. Abbildung 6.29 zeigt die 1H-MAS-NMR-Spektren der mit EtPh
beladenen Katalysatoren SBA-15 (a)/SBA-15]|Al (b) und DeaY (c)/DeaY|Al (d) vor und nach der Re-

aktion unter den in Kapitel 5.3.3 beschriebenen Bedingungen.
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Die tH-MAS-NMR-Spektren der EtPh-beladenen Katalysatoren vor der Reaktion weisen schmale
Signale bei 611 = 0,9 - 1,0 ppm und 81u = 2,3 - 2,4 ppm auf, welche auf Methyl- und Methylen-Protonen
der Ethylseitenkette von EtPh zuriickzufiihren sind. Die aromatischen Protonen des Phenolrings zei-
gen Signale zwischen 611 = 6,5 - 6,8 ppm. Hydroxylgruppen-Signale traten bei 61 = 5,0 ppm
(DeaY/DeaY|Al) bzw. 61u = 5,8 - 6,0 ppm (SBA-15/SBA-15]|Al) auf. Da Hydroxyl-Protonen des EtPh
vermutlich Wasserstoftbriickenbindungen mit der Katalysatoroberfldche eingehen, kommt es zu ei-
ner Tieffeldverschiebung des entsprechenden'H-MAS-NMR-Signals bei den SBA-15-Katalysatoren.

In den Spektren nach den Satzreaktorexperimenten bei 753 K verloren die Hydroxyl-Protonen-
Signale deutlich an Intensitdt bzw. waren nicht mehr vorhanden. Dieser Effekt spricht fiir eine De-
oxygenierung der Phenole zu alkylierten aromatischen Verbindungen wahrend der Umsetzung. Die
Aufspaltung der Signale bei 611 = 2,3 - 2,4 ppm in den 'H-MAS-NMR-Spektren der SBA-15|Al- (b),
DeaY- (c) bzw. DeaY|Al-Katalysatoren (d) zu zwei Signalen bei 11 = 1,8 - 2,2 ppm deutet auf Methyl-
gruppen an Aromaten hin, die durch Spaltung der Alkylseitenkette von EtPh entstehen. Zuséatzlich
spricht die Intensitidtsabnahme des Signals bei §1u1 = 0,9 - 1,0 ppm fiir eine Abspaltung der Ethylsei-
tenkette. In den 'H-Spin-Echo-Spektren aus Kapitel 6.5 wurde gezeigt, dass die entsprechenden

a) SBA-15 c) DeaY
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Abbildung 6.29: In-situ-1H-MAS-NMR-Spektren der siliziumreichen Katalysatoren SBA-15 (a),
SBA-15/Al (b), und DeaY (c) sowie DeaY[Al (d) nach Beladung mit EtPh vor und nach
der Reaktion fiir 10 min bei 723 K.
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fliichtigen Dealkylierungsprodukte nach der Reaktion iiber SBA-15|Al und der DeaY-basierten Kata-
lysatoren in der Gasphase vorhanden sind. Diese Seitenkettenreaktionen fiihren zu Veranderungen
in den Intensitdten und chemischen Verschiebungen der aromatischen 1H-MAS-NMR-Signale bei ca.
611 = 6,3 - 6,9 ppm. Die Signalverbreiterung nach der Umsetzungsreaktion iiber SBA-15|Al deutet zu-
dem auf die Bildung von starker adsorbierten polyaromatischen Verbindungen mit folglich einge-
schrankter Beweglichkeit hin.

Die In-situ-13C-CPMAS-NMR-Spektren der EtPh-beladenen SBA-15- und DeaY-basierten Katalysa-
toren in Abbildung 6.30 vor und nach den Satzreaktorexperimenten unterstiitzen die Ergebnisse der
in-situ-1H-MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchungen. Vor der Umsatzreaktion zeigen die 13C-
CPMAS-NMR-Spektren der beladenen SBA-15- (links) und DeaY-Katalysatoren (rechts) deutliche Sig-
nale der Methyl- und Methylen-Seitenkettenkohlenstoffatome bei 813¢c = 13 ppm bzw. 23 ppm. Die
aromatischen Kohlenwasserstoffe weisen jeweils Signale zwischen 813¢c = 116 - 130 ppm auf, wah-
rend chemische Verschiebungen von 613¢c = 150 - 153 ppm fiir die ipso-13C-Atome sprechen. Die 13C-
Signale des Phenolrings sind vor allem auf SBA-15]Al (b) deutlich verbreitert. Dies ldsst sich auf eine
starke Adsorption des EtPh auf der Katalysatoroberflache zuriickfiihren.

In den In-situ-13C-CPMAS-NMR-Spektren von SBA-15|Al (b), DeaY (c) und DeaY|Al (d) sind nach
der Umsatzreaktion Intensitatsriickgdnge der ipso-13C-Signale zu verzeichnen, welche auf eine De-
oxygenierung des Phenols hindeuten. Des Weiteren sind zwar dhnliche Intensitaten der aromatischen
Kohlenstoffe vorhanden, jedoch sprechen zusitzliche Tieffeldsignale bei §13¢c = 134 - 140 ppm fiir die
Bildung von methylierten Aromaten, wie Toluol, auf SBA-15|Al, DeaY und DeaY|Al. Dies wird durch
die hinzukommenden, charakteristischen Signale bei §13¢c = 21 ppm, welche auf Methylgruppen an
Aromaten hindeuten, sowie den Ergebnissen der In-situ-1H-MAS-NMR-Untersuchungen unterstiitzt.
Die Intensitdtszunahme der Signale im Bereich von ca. §13¢ = 120 - 130 ppm wird von aromatischen
Kohlenstoffen, wie beispielsweise Polyaromaten, erzeugt.

Der deutliche Intensititsriickgang der Seitenkettenkohlenstoff-Signale bei d13c = 13 ppm und
23 ppm weist auf eine Dealkylierungsreaktion hin, welche eine Polymerisierung begiinstigt. Dagegen
wurden zwischen den 3C-CPMAS-NMR-Spektren des beladenen SBA-15 (a) vor und nach dem Satz-
reaktorexperiment kaum Unterschiede beobachtet. Die erkennbaren Signalverbreiterungen der aro-
matischen Kohlenstoffe werden auf eine geringere Beweglichkeit der EtPh-Molekiile auf SBA-15 zu-
riickgefiihrt. Ursachlich hierfiir ist die EtPh-Adsorption an den SiOH-Gruppen der Katalysatorober-
flache, welche vermutlich die Kreuzpolarisation auf das ipso-13C-Atom verstarkt und so zu einer In-
tensitatsverstarkung dieses Signals fiihrt.

Wie aus den In-situ-'H-MAS-NMR- und In-situ-13C-CPMAS-NMR-Untersuchungen hervorgeht,

fiihrt die Umsetzung von EtPh zu polyaromatischen Verbindungen, die die Katalysatordesaktivierung
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mafigeblich beeinflussen. Nichtsdestotrotz agieren diese organischen Ablagerungen als Protonen-
quelle und unterstiitzen somit vermutlich die Bildung leichter Paraffine und Olefine. Die lewissauren
Katalysatoren SBA-15|Al und DeaY|Al haben in der Umsetzung des Eduktgemisches in Kapitel 6.4 ge-
zeigt, dass hohe LSZ-Dichten zur Bildung von fliichtigen Produkten beitragen.
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Abbildung 6.30: In-situ-13C-CPMAS-NMR-Spektren der siliziumreichen Katalysatoren SBA-15 (a),
SBA-15/Al (b) und DeaY (c) sowie DeaY[Al (d) nach Beladung mit EtPh vor und nach
der Reaktion fiir 10 min bei 723 K.
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6.5.4. Untersuchung der organischen Rickstande auf den aluminiumreichen Kata-

lysatoren

Die In-situ-1H-MAS-NMR-Spektren der aluminiumreichen Katalysatoren nach Beladung mit EtPh in
Abbildung 6.31 weisen deutlich breitere Signale auf als bei den siliziumreichen Materialien. Diese
Signalverbreiterung ist auf homonukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zuriickzufiihren, welche
nicht vollstandig mittels MAS-Technik ausgemittelt werden konnten. Ursachlich hierfiir ist vermut-
lich die verminderte Mobilitit der Reaktanden-Molekiile in den Porensystemen der USY- und USY*-
Katalysatoren im Vergleich zu den SBA-15- und DeaY-basierten Materialien. Die geringere Auflosung,
welche insbesondere im Spektrum des beladenen USY beobachtet wurde, erschwert die detaillierte
Aufklarung der EtPh-Umsetzung mittels tH-MAS-NMR-Spektroskopie.

In den In-situ-tH-MAS-NMR-Spektren vor der Umsetzung sind Signale bei den charakteristischen
chemischen Verschiebungen von EtPh, welche bereits in den Spektren der beladenen siliziumreichen
Katalysatoren in Abbildung 6.29 beobachtet wurden, erkennbar. So deuten die Signale
611=0,8-0,9 ppmund 2,0 - 2,3 ppm jeweils auf die Methyl- und Methylenprotonen der Seitenkette
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Abbildung 6.31: In-situ-1H-MAS-NMR-Spektren der aluminiumreichen Katalysatoren USY (a), USY[Al
(b) und USY* (c) sowie USY*|Al (d) nach Beladung mit EtPh vor und nach der Reaktion
fiir 10 min bei 723 K.
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hin, wahrend die Signale bei 611 = 6,4 - 6,8 ppm durch die aromatischen H-Atome des Phenolrings
hervorgerufen werden. Das Signal bei d11 = 5,8 ppm der phenolischen Hydroxylprotonen zeigt die
bereits bei SBA-15-Katalysatoren beobachtete Tieffeldverschiebung aufgrund von Wechselwirkun-
gen mit den Katalysatoroberfldchen. Das Verschwinden des 1H-MAS-NMR-Signals der Hydroxylpro-
tonen nach der Umsatzreaktion spricht fiir eine Deoxygenierung der Reaktandenmolekiile. Gleichzei-
tig geht aus den Spektren der gebrauchten Katalysatoren hervor, dass die EtPh-Umsetzung zu einer
weiteren Signalverbreiterung fiihrt, welche vor allem auf die Bildung von aromatischen und polyaro-
matischen Verbindungen mit geringer Beweglichkeit hindeutet. Zudem kann von einer Dealkylierung
des EtPh tiber allen aluminiumreichen Katalysatoren ausgegangen werden, da fiir die Seitenketten-
signale bei 611 = 0,8 - 0,9 ppm und 611 = 2,0 - 2,3 ppm ein Intensitatsverlust zu verzeichnen ist. Un-
terstiitzt wird diese Aussage durch die Bildung fliichtiger Reaktionsprodukte iiber allen aluminium-
reichen Materialien, welche bei den In-situ-'H-NMR-Untersuchungen der Gasphase in Kapitel 6.5.2
beobachtet wurden.

Signalverbreiterungen, die bereits in den In-situ-'H-MAS-NMR-Spektren beobachtet werden
konnten, lief3en sich auch in den In-situ-13C-CPMAS-NMR-Spektren der beladenen aluminiumreichen
Katalysatoren vor der Umsatzreaktion in Abbildung 6.32 erkennen. Trotz der verminderten Auflo-
sung sind in den Spektren der EtPh-beladenen USY- und USY*-Katalysatoren vor den Satzreaktorex-
perimenten die Signale des EtPh bei §13c = 150 - 151 ppm (ipso-C-Atom), 613¢ =116 - 130 ppm (andere
phenolische C-Atome) und 813¢c = 13 ppm und 23 ppm (Methyl- und Methylen-C-Atome) enthalten.

Nach der EtPh-Umsetzung findet eine weitere Verbreiterung der 13C-CPMAS-Signale statt. In allen
Spektren der gebrauchten, aluminiumreichen Katalysatoren verschwindet zudem das ipso-Kohlen-
stoff-Signal, was auf die Deoxygenierung der Phenolmolekiile hindeutet. Zusatzlich sind breite Signal-
schultern bei §13c = 134 - 140 ppm entstanden, welche, wie zuvor beschrieben, zusammen mit den
schwachen Signalen bei ca. §13¢ = 21 ppm fiir die Bildung von methylierten Aromaten, wie Toluol,
sprechen. Aromatische Kohlenstoffe, die beispielsweise in Koks vorkommen, werden durch die Sig-
nale bei 13c = 122 - 129 ppm auf den Katalysatoren nachgewiesen. Aufgrund des starken Intensitats-
riickgangs der Ethylketten-Signale bei 613¢c = 23 ppm und insbesondere bei 613¢c = 13 ppm ist davon
auszugehen, dass ein Cracken bzw. eine Dealkylierung der Seitenkette stattgefunden hat.

Die Ergebnisse der In-situ-'H-MAS-NMR- und In-situ-13C-CPMAS-NMR-Untersuchungen belegen,
dass die Umsetzung von reinem EtPh in Satzreaktorexperimenten iiber alle Katalysatoren aufder
SBA-15 zu aromatischen und polyaromatischen Verbindungen durch Deoxygenierung bzw. Dealky-
lierung fiihrt. Signalverbreiterungen in den Spektren der USY- und USY*-Katalysatoren mit hohen SZ-
Dichten lassen sich durch die Immobilisierung der stark adsorbierten Reaktanden- und Produktmo-

lekiile erklaren.
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Abbildung 6.32: In-situ-13C-CPMAS-NMR-Spektren der aluminiumreichen Katalysatoren USY (a),
USY/AI (b) und USY* (c) sowie USY*/Al (d) nach Beladung mit EtPh vor und nach der
Reaktion fiir 10 min bei 723 K. Rotationsseitenbdnder sind durch Sternchen gekenn-

zeichnet.

Wie bereits die 1H-Spin-Echo-NMR-Untersuchungen der fliichtigen Reaktionsprodukte zeigten,
fithrt die AlCl3-Modifizierung des SBA-15 zu einer verbesserten Deoxygenierung und Dealkylierung
von EtPh. Wiederum konnten bei den anderen Katalysatoren, die bereits vor der AlClz-Behandlung
hohere katalytische Aktivitdten aufwiesen, keine nennenswerte Steigerung in der Bildung von Deo-
xygenierungs- bzw. Dealkylierungsprodukten mittels In-situ-NMR-Spektroskopie festgestellt wer-
den. Fiir die aluminiumreichen Katalysatoren, die sowohl hohe bis mittlere BSZ- als auch LSZ-Dichten
aufweisen, ist keine eindeutige Aussage zum LSZ-Einfluss moglich. Dennoch konnte gezeigt werden,
dass auf USY|Al und USY*|Al mit hohen LSZ- und mittleren BSZ-Dichten eine Deoxygenierung und
Dealkylierung stattfindet. Zusammen mit den Ergebnissen aus Kapitel 6.3 kann deshalb geschlossen
werden, dass die h6heren LSZ-Dichten vermutlich eine Oligomerisierung von leichten Olefinen zu Po-

lyaromaten vermindert.
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/. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Zur Erreichung von selbstgesetzten Klimaschutzzielen hat die Europaischen Union (EU) Projekte wie
das ,Klima- und Energiepaket 2020“ ins Leben gerufen, dessen wichtigste Ziele, die sogenannten 20-
20-20-Ziele, unter anderen die Deckung des Energiebedarfs der EU aus 20 % erneuerbaren Quellen
bis zum Jahr 2020 beinhaltet. Hierbei sollen 10 % der Treibstoffe aus biogenen Quellen stammen. Die
Verwendung von Bioodlen, beispielsweise aus der Pyrolyse von Lignocellulose, in bereits existieren-
den Raffinerieprozessen verlangt jedoch Veredelungsprozesse, wie Hydrodeoxygenierungs (HDO)-
Verfahren, um so die Eigenschaften und Stabilitdt der Biodle deutlich zu verbessern. Von den oxyge-
nierten Stoffklassen in Pyrolyseolen besitzen Phenol- und Furanderivate die hochste Resistenz in
HDO-Prozessen, weswegen diese Verbindungstypen haufig als Modellverbindungen gewahlt werden,
um die Katalysatoreigenschaften an die verdnderten Prozessparameter fiir die kommerzielle Verar-
beitung der Biodle anzupassen.

In dieser Arbeit wurden zu diesem Zweck zwei siliziumreiche Materialien, SBA-15 (nsi/na = 600)
und DeaY (nsi/na = 116), sowie zwei aluminiumreiche Katalysatoren USY (nsi/na = 2,9) und USY*
(nsi/nai = 3,3) mittels AlCl3-Sublimation und anschlieffender Kalzination bei 723 K modifiziert und der
Einfluss der AlCl3-Modifizierung auf die Katalysatoren charakterisiert. Um den Einfluss der
brgnstedsauren Zentren (BSZ) bzw. lewissauren Zentren (LSZ) in Reaktionen analysieren zu kénnen,
wurde die Bildung saurer Oberflichenzentren auf den Materialien mittels verschiedener MAS-NMR-
Techniken unter Verwendung geeigneter Sondenmolekiile untersucht. Hierzu erfolgte zunachst die
Entwicklung einer Methode zur Identifizierung und Quantifizierung lewissaurer Zentren auf Festkor-
perkatalysatoren mittels MAS-NMR, wobei die Sondenmolekiile Aceton-2-13C, Trimethylphosphin-
oxid (TMPO) und Ammoniak auf den lewissauren Modellkatalysatoren y-Al,03, TiO2/Anatas und dem
lithiumausgetauschten Zeolith 52Li,48Na-Y getestet wurden.

Die katalytischen Eigenschaften der Ausgangs- und der AlClz-modifizierten SBA-15-, DeaY-, USY-
und USY*-Katalysatoren wurden in

1) kontinuierlich betriebenen Festbettreaktorexperimenten mit einem Eduktgemisch aus n-De-
can und 2-Ethylphenol (90 Gew.-% und 10 Gew.-%) und on-line GC-Analyse der Reaktions-
produkte und in

2) Satzreaktorexperimenten von reinem 2-Ethylphenol mit In-situ-1H-Spin-Echo-NMR-Spektro-
skopie der fliichtigen Reaktionsprodukte sowie In-situ-'H-MAS-NMR- und In-situ-13C-CPMAS-

NMR-Analysen absorbierter Reaktionsprodukte untersucht.
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In den 13C-CPMAS-NMR-Spektren der Aceton-2-13C-beladenen lewissauren Modellkatalysatoren
lasst sich die Bildung von Aldolkondensationsprodukten beobachten, welche indirekt auf die Anwe-
senheit von starken lewissauren Zentren hindeuten. 31P-MAS-NMR-Signale bei etwa 631p = 55 -
67 ppm werden, wie in der Literatur beschrieben, an brgnstedsauren Zentren koordiniertem TMPO
zugeordnet. Da die 31P-MAS-NMR-Untersuchung von kristallinem TMPO, sowie die Uberbeladung mit
dem Sondenmolekiil, Signale bei d31p = 39 - 42 ppm erzeugte, konnten die Signale bei &31p = 48 -
51 ppm TMPO an lewissauren Zentren zugeordnet werden. Somit erwies sich die 31P-MAS-NMR-
Spektroskopie in Verbindung mit dem Sondenmolekiill TMPO als geeignete Methode zur Identifizie-
rung lewissaurer Oberflachenzentren.

Die Quantifizierung dieser sauren Zentren erfolgte jedoch aufgrund dem herausfordernden TMPO-
Beladungsprozess iiber die Untersuchung der Festkorperkatalysatoren mit dem Sondenmolekiil Am-
moniak und 'H-MAS-NMR-Spektroskopie. Wahrend die Bestimmung der brgnstedsauren Zentren-
Dichte (BSZ-Dichte) liber Ammoniumsignal-Intensitdten in der Literatur anerkannt ist, fehlte fiir
lewissauren Zentren-Dichten (LSZ-Dichten) hingegen eine systematische Untersuchung zur quanti-
tativen Bestimmung. Neben den literaturbekannten Signalen von Ammonium an BSZ lief3en sich nach
Beladung der lewissauren Modellmaterialien mit Ammoniak Intensitdtszunahmen bestehender Sig-
nale im Bereich §1n = -0,5 bis 3 ppm beobachten, die chemisorbierten Ammoniak an LSZ zugeordnet
werden konnten. Die Auswertung der Differenzspektren von beladenen und unbeladenen Katalysa-
toren erlaubte die Erfassung der Sondenmolekiil-induzierten Signale und die Quantifizierung der
LSZ- bzw. BSZ-Dichten iiber die Integralintensitaten der jeweiligen tH-MAS-NMR-Signale.

Die Anwendung dieser MAS-NMR-Techniken bei den SBA-15-, DeaY-, USY- und USY*-basierten Ka-
talysatoren zeigte eine deutliche Erh6hung der LSZ-Dichten nach AlCl;-Modifizierung, welche ver-
mutlich in Form von Extrageriist-Aluminium-Spezies gebildet wurden. Bei den silizumreichen Mate-
rialien wurden zudem die BSZ-Dichten iiber die Bildung brgnstedsaurer SiOHAI-Gruppen durch Ein-
bringung von Aluminiumatomen des Modifizierungsreagenzes in Q2- und Q3-Silizium-Oberflachen-
spezies leicht erhoht. Dabei wurde das molare Verhéaltnis auf nsi/na = 10 (SBA-15|Al) bzw. ns;/nal =
20 (DeaY|Al) deutlich gesenkt. Bei den aluminiumreichen Katalysatoren wurde dagegen eine deutli-
che Abnahme der BSZ-Dichten nach der AlCl3-Behandlung um 60 % (USY) bzw. 40 % (USY*) beobach-
tet, welche auf die Dealuminierung des Zeolithgeriists und damit den Riickgang an brgnstedsaurer
SiOH-Gruppen zuriickzufithren war. Die gleichzeitige Erhdhung des Extrageriist-Aluminium-Anteils
fiihrt dazu, dass das molare Verhaltnis nsi/na in etwa konstant blieb.

In den Umsetzungsreaktionen des n-Decan/2-Ethylphenol-Gemischs konnte festgestellt werden,
dass die AlClz-Modifizierung der siliziumreichen Katalysatoren zu deutlich hoheren Umsatzen von bis

zu X = 8,6 % (SBA-15|Al) bzw. X = 35 % (DeaY|Al) fiihrte. Daneben konnte die Bildung unerwiinschter
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Nebenprodukte, wie Phenol und grofen Molekiilen (C9+), gesenkt und die Selektivititen zu leichten
Olefinen, insbesondere zu Ethen tiber SBA-15|Al auf Sgwmen = 23 %, erhoht werden. Die Betrachtung
des Gesamtphenolumsatzes zeigte, dass die Modifizierung die Deoxygenierungseigenschaften der si-
liziumreichen Katalysatoren erhohte. Die Selektivitdten zu Aromaten verblieben auf einem dhnlichen
Niveau (SBA-15-Katalysatoren) bzw. wurden verdoppelt (DeaY-Katalysatoren). Moglicherweise fin-
det eine Unterdriickung der Oligomerisation leichter Olefine und Folgereaktionen zu weiteren Aro-
maten statt. Zudem trat nur eine leichte Desaktivierung der siliziumreichen Katalysatoren auf, sodass
fiir Reaktionslaufzeiten grofier als 1000 min DeaY-basierte Katalysatoren die besten katalytischen
Eigenschaften aller untersuchter Materialien aufwiesen. Ursache hierfir ist vermutlich die geringe
Verkokung der siliziumreichen Katalysatoren mit < 9 Gew.-%, die auf die geringe BSZ-Dichte dieser
Materialien zurtickzufiihren ist.

In-situ-NMR-Untersuchungen der Satzreaktorexperimente zeigten, dass 2-Ethylphenol via Deal-
kylierungs- und Deoxygenierungsreaktionen bereits tiber Katalysatoren mit geringen SZ-Dichten zu
fliichtigen Alkanen (<C4), Ethen, aromatischen und polyaromatischen Verbindungen umgesetzt
wurde. Die Kondensationsreaktionen zu Polyaromaten sind zwar ursachlich fiir eine Katalysatordes-
aktivierung durch Koks, fungieren aber auch als Protonenquelle fiir die Bildung fliichtiger Alkane und
leichter Olefine. Da die siliziumreichen Katalysatoren nach der Modifizierung primér lewissaure Zen-
tren aufwiesen, ist davon auszugehen, dass die Reaktionsmechanismen von diesen Oberfldchenzen-
tren beeinflusst wurden.

Die Umsetzung des Eduktgemischs aus n-Decan/2-Ethylphenol in Stromungsexperimenten zeigte
tiber alle aluminiumreichen Materialien einen Vollumsatz bis Reaktionslaufzeiten von 400 - 600 min,
ging jedoch mit einer deutlich kiirzeren Katalysatorlebenszeit, bedingt durch eine héhere Verkokung
(13,85 - 16,68 Gew.-% Koks), einher. Durch die AlClz-Behandlung von USY* konnten die Selektivita-
ten zu Propen und Butenen bei vergleichbaren Umsatzgraden erh6ht werden, wahrend die Selektivi-
tdt zu Phenolen von Sphenol = 25 % auf Sphenol = 3 % gesenkt und die Bildung von C9+-Produkten, wie
auch bei USY, vollstandig unterdriickt wurden. Zwar liefden sich fiir USY und USY|Al bei vergleichba-
ren Umsatzgraden keine signifikante Veranderung in den Selektivitaten zu leichten Olefinen erken-
nen, die Selektivitatsverldufe liber die gesamte Reaktionszeit deuten jedoch eine geringe Erhohung
an. Anhand der Gesamtphenolumsétze zeigte sich, dass die Deoxygenierungseigenschaften der Kata-
lysatoren USY* und USY*|Al verbessert sowie von USY und USY|Al durch die Modifizierung ver-
schlechtert wurden. Dies steht vermutlich in Zusammenhang mit einer Verringerung der BSZ-Dichte

(USY*-Katalysatoren) bzw. einer Verminderung der Katalysatorlebenszeit (USY-Katalysatoren).
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Trotz Signalverbreiterungen aufgrund der Immobilisierung stark adsorbierter Reaktanden- und
Produktmolekiile konnten mittels In-situ-NMR-Untersuchungen in den Satzreaktorexperimenten ge-
zeigt werden, dass liber allen aluminiumreichen Materialien eine Dealkylierung sowie Deoxygenie-
rung von 2-Ethylphenol stattfand. Wassersignale in den In-situ-!H-Spin-Echo-NMR-Spektren der
fliichtigen Produkte und das Fehlen des ipso-C-Atom-Signals bei §13¢ = 150 - 151 ppm in den In-situ-
13C-CPMAS-NMR-Spektren deuten dabei eine Deoxygenierungsreaktion an. Leichte Olefine wurden in
den Satzreaktorexperimenten der aluminiumreichen Katalysatoren vermutlich aufgrund hoher BSZ-
Dichten, die unerwiinschte Folgereaktionen iiber Oligomere zu Aromaten begiinstigen, nicht beo-
bachtet. Da die aluminiumreichen Katalysatoren vor und nach der AlCl3-Modifizierung eine beach-
tenswerte Dichte an BSZ wie auch LSZ aufwiesen, konnte nicht abschliefdend geklart werden, ob die
beobachteten Effekte der katalytischen Eigenschaften durch die Verminderung der BSZ-Dichte, die
Erhohung der LSZ-Dichte oder durch synergistische Effekte erzielt wurden.

In weiteren Studien kénnten durch Messreihen mit Katalysatoren verschiedenster Strukturen,
nsi/na-Verhaltnisse und SZ-Dichten gepriift werden, auf welchen Umstand die oben genannten be-
obachten Effekte zurtlickzufiihren sind. Zum anderen gilt zu priifen, wie die Starke der LSZ die Umset-
zungsreaktion beeinflusst. In diesem Zusammenhang kénnte geklart werden, ob die chemische Ver-
schiebung der tH-MAS-NMR-Signale von koordiniertem Ammoniak an LSZ Aussagen iiber die Saure-
starke zulasst. Interessant ware auch die Untersuchung komplexerer Katalysatorsysteme mit Binde-

mittel und Katalysatormatrizen zur Optimierung und Erforschung des Crack-Verhaltens biogener Ole.
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11. ANHANG

Tabelle A1: Retentionszeiten der detektierten Verbindungen wdhrend des Crackens von Dec/EtPh
(90 Gew.-% / 10 Gew.-%).
Verbindung Retentionszeit /min Verbindung Retentionszeit /min
Methan 2,38 n-Hexan 39,82
Ethen 4,72 Lineares C6= 40,02
Ethan 6,14 Benzol 40,44
Wasser 13,13 c7 43,76
Propen 17,76 n-Heptan 44,67
Propan 18,75 Toluol 45,70
Isobutan 26,11 n-Octan 49,00
Isobuten 26,75 Ethylbenzol 49,94
1-Buten 26,87 o0-Xylol 50,20
n-Butan 27,64 Styrol / m,p-Xylol 50,89
(E)-2-Buten 27,74 Phenol 51,96
(Z)-2-Buten 28,07 Co9= 53,02
3-Methylbut-1-en 32,39 C9= 54,27
Isopentan 33,33 C9= 54,65
1-Penten 33,63 Mesitylen 55,68
2-Methylbut-1-en 34,12 C9 55,97
n-Pentan 34,27 C9 57,25
2-Methylbut-2-en 34,41 C9 57,44
verzweigtes C6= 38,31 n-Decan 58,83
verzweigtes C6= 38,40 3-Ethylphenol 60,29
2-Methylpentan 38,88 2-Ethylphenol 62,39
verzweigtes C6= 39,08 4-Ethylphenol 65,23
3-Methylpentan 39,29 Naphthalen 71,68
lineares C6= 39,42 1-Methylnaphthalen 91,00
lineares C6= 39,59 2-Methylnaphthalen 93,81
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Abbildung A 1:  Réntgenpulverdiffraktogramme der siliziumreichen Katalysatoren SBA-15, SBA-
15/Al, DeaY und DeaY/AL
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Abbildung A 3: 1H-MAS-NMR-Spektren von TiO; und 52Li,48Na-Y vor und nach Beladung mit Ammo-

niak.
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Abbildung A 4:  31P-MAS-NMR-Unterschung von kristallinem TMPO. Rotationsseitenbdnder sind mit

Sternchen gekennzeichnet.
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Anhang

Tabelle A 2: Zuordnung der chemische Verschiebung von 13C- und 31P-Signalen bei den 13C-CPMAS-
bzw. 31P-MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Proben y-Al;03, TiOz/Anatas
und 52Li,48Na-Y mit den Sondenmolekiilen Aceton-2-13C und TMPO zu den jeweiligen

Oberfldchenspezies und Umsetzungsprodukten.

Probe Oberflachenspezies S13¢ / ppm 631p / ppm
y-Al;03 SiOH 208 kS
BSZ 213 65
LSZ kS 48
Umsetzungsprodukte 70,96 - 167 kS
TiO2/Anatas SiOH 208 ks
BSZ 219 55-65*
LSZ kS 48
Umsetzungsprodukte 77,109 -168 ks
52Li,48Na-Y Zeolith SiOH 215 kS
BSZ 220 67
LSZ kS 49 - 51
Umsetzungsprodukte 72 ks

kS: Kein Signal beobachtbar

* Breite Signalschulter mit schwacher Intensitat
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DeaY|Al bei einer Reaktionstemperatur von 753 K und einer WHSV von 0,08 h1.
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Abbildung A 7: Auftragung des Crackmechanismus-Verhdltnisses (CMR) tiber die Reaktionslaufzeit
TOS fiir die Crackreaktion von Dec/EtPh fiir die verwendeten Y-Zeolithe bei einer
Reaktionstemperatur von 753 K und einer WHSV von 0,08 h-1,
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