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1. Motivation

Alumosilikate und Siliziumalumophosphate sind als heterogene Sdure-Base Katalysatoren in
chemischen Prozessen von groflem Interesse. Speziell der ZSM-5 und der SAPO-34 haben
aufgrund ihres hohen Potentials bei der Umwandlung von Methanol zu Olefinen (MTO)
groBes Interesse gewonnen [1]. Der mikropordse SAPO-34 ist ein acht-Ring Molekularsieb
mit einer sehr definierten PorengroBe von 3,8 x 4,3 A. Der ZSM-5 als Vertreter der zehn-Ring
Zeolithe hingegen weiBt eine Porendffnung von 5,5 A auf. Diese sehr kleinen Porendffnungen
ermdglichen eine hohe Produktselektivitit in verschiedenen katalytischen Reaktionen oder in
Gastrennprozessen. Allerdings wirken sich die kleinen Porendffnungen auch nachteilig auf
die Diffusionskinetik der reagieren Molekiile aus, was durchaus zu einer schnelleren
Deaktivierung des Katalysators fithren kann. Ziel ist es einen hierarchischen Katalysator zu
entwickeln, welcher die hohe Selektivitét der Mikroporen beibehdlt und zusitzlich groBere
Transportporen beinhaltet, um einen méglichst schnellen Stofftransport zu erméglichen [2,3].
In den letzten Jahren wurde intensiv an neuen Synthesemethoden geforscht, um solche
hierarchischen Zeolithsysteme herzustellen. Fiir Aluminosilikate (ZSM-5) konnten Meso- und
Makroporen durch Atzprozesse [3-5], Templatierung kohlenstoffhaltiger Materialien [6,7]
oder der Synthese diinner Zeolithschichten [8] erfolgreich generiert werden. Das Erzeugen
von Mesoporen durch Atzen erfolgt durch das selektive Herausldsen bestimmter Bereiche im
Zeolithpartikel. Bei den templathaltigen Zeolithsynthesen werden dem Precursorgel diverse
kohlenstofthaltige Verbindungen hinzugegeben, welche dann als Platzhalter dienen und
anschliefend wieder entfernt werden.

Im Rabhmen der Max-Buchner-Stiftungsférderung wurden hierarchische Zeolithmaterialien
synthetisiert und hinsichtlich ihrer katalytischen Leistung im MTO-Prozess bewertet. Fiir den
SAPO-34 wurde dabei eine Kohlenstofftemplatierung und fiir den ZSM-5 eine Verbesserung
der herkémmlichen Desilizierungstechnik entwickelt. Beide hierarchischen Materialien zeig-

ten gesteigerte Methanolumsatzkapazititen im Vergleich zu ihrem mikroporésen Gegenstiick.
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2. Ergebnisse
2.1. SAPO-34 Kohlenstofftemplatierung

In der ersten Forderperiode konnte, das fiir ZSM-5 etablierte ,carbon templating® als géngige
Methode der Templatierung erfolgreich auf den SAPO-34 iibertragen werden [9]. Als
Kohlenstoffmaterialien =~ wurden Kohlenstoffnanopartikel und Kohlenstoffnanotubes
eingesetzt. Die erhalten Materialien wiesen eine zusitzliche Porositit, ohne merkliche
strukturelle Schiaden (Zwischenbericht) auf. Diese sich in ihrer Porositit unterscheidenden
Materialien wurden hinsichtlich der Methanolumsatzkapazitit und der Kohlenwasser-
stoffselektivitidt im MTO-Prozess untersucht.

In Abbildung 1 ist das Produktspektrum der verschiedenen Katalysatoren (nicht templatiert,
Nanopartikel templatiert und Nanotube templatiert) gegen die Zeit (TOS = time on stream)
aufgetragen. Zudem wurde Dimethylether als Kondensationsprodukt des Methanols mit als
Reaktionsedukt betrachtet. Alle drei Katalysatoren wiesen zu Beginn der Reaktion einen
vollstindigen Umsatz mit den Hauptprodukten Ethen und Propen auf. Die Nanotube
templatierten SAPO-34 zeigten eine deutlich ldngere Katalysatorlaufzeit (ca. 300 min TOS)
als die nicht templatierten (ca. 120 min TOS) oder die Nanopartikel templatierten (ca.
120 min TOS) Materialien.
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Abbildung 1: Katalytische Ergebnisse der Materialien in der Methanolumwandlung (T = 470°C; WHSV =

1 gveon*erove *h™)

Diese Verbesserung der Katalysatorlaufzeit wird aufgrund der gleichen physikochemischen
Eigenschaften der SAPO-34 Materialien den verénderten Diffusionseigenschaften
zugeschrieben. Dabei wird bei dem mit Nanotubes templatierten Material von einem
Mesoporennetzwerk ausgegangen. Wohingegen der mit Nanopartikeln templatierte SAPO-34
keine katalytische Verbesserung aufwies, was auf isolierte Mesoporen zuriickgefihrt wird. n-

Butan uptake Messungen konnten diese These untermauert (Zwischenbericht).



2.2. ZSM-5 Desilikation mit Tensiden

Zu der konventionellen ZSM-5 Desilizierungstechnik, basierend auf einer Natronlauge-
behandlung, wurde ein kationisches Tensid (Cetyltrimethylammonium bromid) hinzugesetzt
[10]. Diese Tenside verursachen durch Ladungskompensation ein mizellinduziertes Wieder-
abscheiden von silikatischen Spezies und herausgeldsten Zeolithfragmenten. Dies fiihrt auf
der einen Seite zu einer Anlagerung dieser Spezies um die Tensidmizellen, woraus eine
definierte Mesoporenbildung resultiert und auf der anderen Seite zu einer Reduzierung des
Desilizierungsverlustes durch das Wiederabscheiden bereits herausgeldster Komponenten.
Dabei konnte diese Desilizierungstechnik unabhéngig von Zeolithzusammensetzung und —
morphologie erfolgreich angewendet werden. In Abbildung 2 sind die Stickstoff-
physisorptionsisothermen und die errechneten Porenradienverteilungen eines mit CTAB

desilizierten, eines konventionell desilizierten und eines mikropordsen Referenzmaterials

dargestellt.
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Abbildung 2: Stickstoffphysisorptionsisothermen und BJH-Porenradienverteilung des mit CTAB
desilizierten (Z50-at_CTAB), des konventionell desilizierten (Z50-at) und des mikroporésen ZSM-5 (Z50).

Ersichtlich ist, dass aufgrund der CTAB Molekiile die relativ breite Mesoporenverteilung von
10-100nm auf 3-10nm eingeschrinkt werden konnte. AuBerdem konnte der
Materialverlust deutlich reduziert werden. Ein weiterer entscheidender Vorteil dieser
Desilizierungstechnik ist die deutliche Erhhung der externen Oberfliche (Z50: 55 m*/g; Z50-
at: 229 mz/g; 750-at_ CTAB: 439 m%/g).

Die katalytische Austestung erfolgte mithilfe der MTH-Reaktion und demselben apparativen
Aufbau welcher fiir die obigen Versuche verwendet wurde. Diese Versuche ergaben, dass das
Material, welches mit CTAB desiliziert wurde die hochsten Methanolumsatzkapazititen
aufweist (Abbildung 3). In der linken Abbildung sind die Methanolumsatzkurven gegen die
Zeit aufgetragen. In der rechten Abbildung sind die absoluten (blau) und relativen (rot)
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Methanolumsatzkapazititen dargestellt. Bei der relativen Umsatzkapazitidt wird der Verlust,

welcher sich durch die Desilizierung ergibt mit eingerechnet.

100 T

= Z50

8 Z50-at -
8 Z5-at_0.05CTAB 31

366

300

o
<=
L

N 200

[}
1‘-"
s o
/. s sen o i
LT

-
=

Enicont | Szeotion 18]

& T

20 ‘ 53

0 20 10 6 80 10 750  T50-at Z80-at_CTAB
TOS [h]

Methanol / Dimethylether Umsatz | %]

Abbildung 3: Katalytische Ergebnisse der ZSM-5 Materialien (mikroports: Z50; konventionell desiliziert:
Z50-at; CTAB desiliziert: Z50-at CTAB) in der Methanolumwandlung (T = 400°C; WHSV = 4

Lgya-l
ZMe0H Eprobe TR ).

Durch Variation der Desilizierungszeit und —temperatur sowie der Basen- bzw. CTAB-
Konzentration konnte eine weitere Verbesserung der Methanolumsatzkapazitit bis

462 gMeOH/ E£Zeolith erzielt werden.

2.3. Koksverteilung in hierarchischen Zeolithen und Auswirkungen auf MTH Katalyse

Aufgrund der unterschiedlichen pordsen FEigenschaften besitzen die Zeolithe auch
unterschiedliche Diffusivititen, welche einen entscheidenden Einfluss auf die Katalyse haben.
Die verbesserte Diffusivitdt der hierarchischen Zeolithe wird als Hauptgrund fiir die hohere
Methanolumsatzkapazitdt angefithrt. Um diese These zu untermauern wurden deaktivierte
ZSM-5 Zeolithe hinsichtlich ihrer Koksablagerungen und der daraus folgenden Konsequenzen
untersucht. In Abbildung 4 sind die Partikelquerschnitte eines mikroporésen (Z50) und eines
hierarchischen (Z50-at_ CTAB) deaktivierten ZSM-5 Zeolithen dargestellt. Das rechte Bild
der Abbildung 4 =zeigt das mittels EDX Linienscan bestimmte Kohlenstoff- zu
Siliziumverhéltnis in diesen Katalysatoren. Demzufolge ist die Koksverteilung im
hierarchischen Zeolithen iiber den gesamten Partikel relativ homogen, wohingegen im
mikropordsen ZSM-5 ein deutlicher Gradient von auBen nach innen zu verzeichnen ist. Dieser
Sachverhalt ist ein Indiz dafiir, dass im mikropordsen Material aufgrund von

Diffusionsbarrieren nur die dufleren Schalen des Zeolithpartikels deaktivierten und das Innere



des Partikels aufgrund dieser Kokshiille nicht geniigend erreicht werden kann. Dies

wiederrum fiithrt zu einer ineffizienten Ausnutzung des Katalysatorsystems.
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Abbildung 4: links: Partikelquerschnitte deaktivierter ZSM-5 Zeolithe (Z50: mikroporbs; Z50-at CTAB:

hierarchisch); rechts: Kohlenstoffverteilung der Partikelquerschnitte bestimmt mittels EDX Linienscan.

Prinzipiell lassen sich durch Koks deaktivierten Zeolithe durch Abbrennen der
Kohlenstoffspezies wieder regenerieren, allerdings wird stets ein Teil der aciden Zentren
durch Aluminiumausbau irreversibel geschidigt. Untersuchungen beziiglich der Aciditit
haben ergeben, dass der mikropordse Zeolith weniger stark geschidigt wurde wie das
hierarchische Material. Diese Beobachtung steht mit den Messungen der Linienscans im
Einklang, da eine hohere Koksablagerung auch zu einem verstirkten Ausbau von Aluminium
fithrt. Die unterschiedliche Schiadigung der aciden Zentren fithrt zu einer unterschiedliche
katalytischen Leistung der reaktivierten Katalysatoren. Die Methanolumsatzkurven der

frischen und einmal bzw. zweimal regenerierten Katalysatoren sind in Abbildung 5 gezeigt.
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Abbildung 5: Methanolumsatzkurven der frischen und regenerierten ZSM-5 Katalysatoren (mikropords:
Z50; hierarchisch: Z50-at_CTAB).

Ersichtlich ist das unterschiedliche Deaktivierungsverhalten der reaktivierten Katalysatoren.
Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass die aciden Zentren des hierarchischen Zeolithen durch
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die Reaktivierung homogener und erheblich stérker geschidigt werden als die des
mikropordsen Zeolithen. Im mikropordsen Zeolithen erfolgt die irreversible Schidigung der
aciden Zentren vornehmlich an den Stellen an denen vor der Reaktivierung Koksablagerungen
vorzufinden waren. Eine detaillierte Untersuchung des Deaktivierungs- und

Reaktivierungsverhaltens sowie eine modelhafte Beschreibung sind in [11] zu finden.

Zusammenfassung

In der Forderperiode 2011-2013, im Rahmen des Max-Buchner-Forschungs-stipendiums,
wurde an neuartigen hierarchischen Zeolithsystemen geforscht. Durch das Templatieren mit
kohlenstoffhaltigen Materialien konnten erfolgreich zusitzliche pordse Netzwerke in den
SAPO-34 eingebracht werden. Weiterhin wurden tiber eine modifizierte Desilizierungstechnik
hierarchische ZSM-5 Zeolithe hergestellt. Die neuen Materialien wiesen verbesserte
Diffusions- und katalytische Eigenschaften auf. Die unterschiedlichen Porositdten in den
ZSM-5 Zeolithen fithrten zu einem unterschiedlichen katalytischen Verhalten der
reaktivierten Katalysatoren in der Methanol Umwandlung was mit einer unterschiedlich

starken Schédigung der Katalysatoraciditit begriindet wird.
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