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Abstract

Im Mittelpunkt der Forschungsarbeit standen systematische Untersuchungen an Phosphorsaure-
modifizierten H-ZSM-5 hinsichtlich ihrer texturellen, strukturellen und aciden Eigenschaften
sowie ihrer katalytischen Aktivitdt in der Umsetzung von Rohglycerol zu Acrolein. Durch die
Phosphorsdureimprignierung konnte die Acroleinselektivitit unter den Bedingungen des

Mikroaktivititstests gegeniiber der unmodifizierten Katalysatorprobe verdoppelt werden.

Zusammenfassung

Die Nutzung von Kraftstoffen auf der Basis von Biodiesel erlaubt es, konventionelle, etablierte
Antriebstechniken mit Nachhaltigkeit zu kombinieren. Daher kann in den néchsten Jahren mit
einer weiteren weltweiten Steigerung der Biodieselproduktion gerechnet werden. Damit
verbunden ist jedoch auch ein Anstieg der anfallenden Menge an Glycerol, das bei der
Herstellung von Biodiesel als Koppelprodukt entsteht. Da konventionelle Mérkte fiir Glycerol
kaum mehr Wachstum zeigen, miissen neue Wege zur effizienten Verwertung von Glycerol
gefunden werden. Eine sinnvolle Moglichkeit stellt die heterogen-katalysierte Umsetzung von
Glycerol zu Acrolein dar. Dieses Verfahren besitzt nicht nur das Potenzial, Glycerol in einem
groBeren Umfang umzusetzen und Folgeprodukte mit hoherer Wertschopfung zu erhalten,

sondern auch die Chance, fossile durch nachwachsende Rohstoffe zu substituieren.

In jiingster Zeit wird beim Einsatz von geeigneten Katalysatorsystemen neben dem Einfluss der
aciden Eigenschaften auf die Katalysatoraktivitit zunehmend die Rolle von texturellen und
strukturellen Eigenschaften diskutiert. Jedoch fehlte bisher ein eindeutiger Nachweis eines
Zusammenhanges zwischen den texturellen, strukturellen und aciden Eigenschaften von

Katalysatorsystemen und deren katalytischer Wirksamkeit.



Die Zielsetzung dieser Forschungsarbeit bestand daher darin, unter Einbeziehung von gezielt
modifizierten und systematisch untersuchten ZSM-5-Katalysatorproben einen grundlegenden
Beitrag zur Erfassung und Kliarung dieser Einflussparameter sowie deren Wirkung auf die

Glyceroldehydratisierung zu erbringen.

Zur physikalisch-chemischen und festkorperanalytischen Charakterisierung der H-ZSM-5-
Zeolithe mit unterschiedlichen Si/Al-Verhiltnissen zwischen 50 und 120 und der Phosphorsdure-
modifizierten H-ZSM-5-Zeolithe standen geeignete Charakterisierungsmethoden, wie die
Stickstoffphysisorption, die Rontgenpulverdiffraktometrie, die Festkorper-FTIR-Spektroskopie,
die Rontgenfloureszenzanalyse, die Atomabsorptionsspektrometrie, die NMR-Spektroskopie und
die Temperatur-programmierte Ammoniakdesorption mit gekoppelter in situ FTIR-Spektroskopie
zur Verfiigung. Die Ableitung der Wirkung relevanter Eigenschaften der Katalysatorproben auf
die  Glyceroldehydratisierung  erfolgte durch katalytische Austestung ausgewéhlter
Katalysatorproben in einer modifizierten Mikroaktivitdts-Testanlage unter Verwendung eines

Edukts mit einem Massenanteil an Glycerol von 80 %.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Zur Ableitung der Wirkung der Phosphor-Modifizierung auf texturelle, strukturelle und
acide Eigenschaften des Zeoliths vom Typ ZSM-5 wurden seine acide (H-ZSM-5),
alkaliionenhaltige ~(Na-ZSM-5) wund aluminiumfreie (Silicalith-1) Form mit
unterschiedlichen Mengen an Phosphorsdure impragniert. Unter Einbeziehung von H-
ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhéltnis und phosphorséduremodifizierten
H-ZSM-5-Proben konnte der vielfiltige Einfluss textureller, struktureller und acider
Eigenschaften auf die heterogen-katalysierte Glyceroldehydratisierung eindrucksvoll

nachgewiesen werden.

2. Die Charakterisierung der erhaltenen Materialien mit Hilfe der Festkorper-FTIR-
Spektroskopie zeigt, dass infolge der Phosphorsduremodifizierung H-ZSM-5-Proben
(Riickgang der optischen Dichte: 23 %) die starkste strukturelle Beeintrdchtigung gefolgt
von Na-ZSM-5-Proben (Riickgang der optischen Dichte: 7,5 %) aufweisen. Bei Vorliegen

eines rein silicatischen Gitters, wie in Silicalith-1, besitzen die Materialien, bedingt durch



eine hohere Hydrolysestabilitdt des Zeolithgitters, eine sehr hohe Stabilitét gegeniiber der

konventioneller Phosphorsduremodifizierung.

. Anhand der Ergebnisse der Stickstoffphysisorption und der Rontgenpulverdiffraktometrie
kann geschlussfolgert werden, dass der Riickgang der spezifischen Oberfliche von H-
ZSM-5-Proben als Folge der Phosphorsdauremodifizierung sowohl auf die Blockierung der
zuginglichen inneren Oberfliche als auch auf eine strukturelle Schéadigung
zuriickzufiihren ist. Entsprechend einer nachgewiesenen hoheren Stabilitét der Struktur in
Na-ZSM-5-Proben gegeniiber der Phosphorsduremodifizierung, geht die Beeinflussung
der texturellen Eigenschaften an diesen Proben vornehmlich auf eine Blockierung des
Porensystems zuriick. Werden Silicalith-1-Proben unter identischen Bedingungen
pripariert, weisen diese nur eine geringfiigige Anderung der texturellen Eigenschaften
auf. Dies ist auf die Hydrophobizitit des Gitters zuriickzufiihren, die ein Eindringen von
Phosphorsdure in das Porensystem und damit eine Blockierung der inneren Oberfléche

verhindert.

. Weitergehende Untersuchungen zeigen, dass erst durch die Anwendung hoherer
Calcinationstemperaturen im Prozess der Zeolithmodifizierung oder durch die
Anwesenheit von Wasserdampf wihrend der Calcination die texturellen und strukturellen
Eigenschaften von phosphorsduremodifizierten Silicalith-1-Proben verdndert werden.
Infolge dessen tritt eine Phasenumwandlung zu a-Cristobalit und ein damit verbundener

Verlust der charakteristischen ZSM-5-Struktur und des mikropordsen Kanalsystems ein.

. Die hohere Stabilitdt der Struktur von phosphorsdauremodifizierten H-ZSM-5-Proben im
Vergleich zu Silicalith-1-Proben gegeniiber einer hydrothermalen Behandlung
verdeutlicht, dass im Zuge einer hydrothermalen Behandlung bei aluminiumfreien Proben

in Anwesenheit von Phosphorsaure keine Stabilisierung der Struktur stattfindet.

. Die Ergebnisse der Festkorper-FTIR-Spektroskopie demonstrieren anschaulich, dass die
Dealuminierung des Zeolithgitters von H- und Na-ZSM-5-Proben infolge der

Phosphorsduremodifizierung anhand der Verschiebungen von charakteristischen



10.

Absorptionsbanden in den FTIR-Spektren beobachtet werden kann. Diese Beobachtung
steht im Einklang mit den Ergebnissen der 2’ AI-MAS-NMR-Spektroskopie.

Die an H-ZSM-5-Proben mittels der Temperatur-programmierten Ammoniakdesorption
(TPAD) beobachteten Effekte eines deutlichen Riickgangs der Dichte der Saurezentren
als auch eine abnehmende Sdurestirke ist auf die Dealuminierung des Zeolithgitters mit
steigendem Phosphorgehalt zuriickzufiihren. Die TPAD-Profile phosphorsdurebehandelter
Na-ZSM-5-Proben zeigen ebenfalls einen Riickgang der Sadurezentrendichte. Allerdings
geht der Riickgang der Sidurezentrendichte an diesen Proben vornehmlich auf die
Blockierung von Adsorptionszentren und erst bei héheren Phosphorsdurekonzentrationen

auf eine Dealuminierung des Zeolithgitters zuriick.

Die an phosphorsduremodifizierten Silicalith-1-Proben beobachtete Zunahme der
Sdurezentrendichte als auch der Saurestirke weist auf eine gesteigerte Aciditit von
Silanolgruppen, hervorgerufen durch elektronische Wechselwirkungen zwischen der

aufgetragenen Phosphorspezies und oberflachennahen Silanolgruppen, hin.

. In den FTIR-Spektren von phosphorsdauremodifizierten H-ZSM-5- und Silicalith-1-Proben

dufert sich die Wechselwirkung von Silanolgruppen mit der aufgetragenen
Phosphorspezies durch die Verschiebung und das Auftreten von charakteristischen
Absorptionsbanden. Die Identifizierung von neuen Absorptionsbanden nach der
Ammoniakadsorption und deren Zuordnung zu den Si-NH,-Gruppen in den FTIR-
Spektren phosphorsduremodifizierter H-ZSM-5-Proben bestdtigt die Verdnderung der

Saurestirke von Silanolgruppen.

In der heterogen-katalysierten Umsetzung von Glycerol kdnnen bei Langzeitversuchen
iber mehrere Reaktionszyklen ohne Zwischenregenerierung keine stabilen
Katalysatoraktivititen erhalten werden. Erst mit Hilfe der entwickelten zyklischen
Zwischenregenerierungsmethode in Luft kann nach jedem Zyklus die Ausgangsaktivitit

wiederhergestellt und daher eine sehr gute Langzeitstabilitit erreicht werden.



11. Die Wirkung von stark aciden Zentren spiegelt sich in der heterogen-katalysierten
Umsetzung von Glycerol im Produktspektrum der erhaltenen Fliissig- und Gasphase
wider. Aufgrund dessen kann ein Zusammenhang zwischen der Konzentration von stark

aciden Zentren und der Tendenz zu kurzkettigen Spaltprodukten abgeleitet werden.

12. Bei der heterogen-katalysierten Umsetzung von Glycerol an Katalysatorproben mit
nahezu identischen texturellen und strukturellen Eigenschaften entscheiden die aciden
Eigenschaften der Katalysatorproben iiber den Verlauf der Reaktion und damit iiber das

Aktivitats- und Selektivitdtsverhalten.

13. Von auflerordentlicher Bedeutung ist die Erkenntnis, dass Katalysatorproben, die als ein
Ergebnis der Phosphorsduremodifizierung verringerte Porenabmessungen besitzen, in der
heterogen-katalysierten Umsetzung von Glycerol eine formselektive Wirkung ausiiben
konnen. Die formselektive Wirkung von Katalysatorproben dufBert sich darin, dass die
Bildung eines sterisch anspruchsvolleren Zwischenproduktes, das durch eine Konkurrenz-

reaktion gebildet wird, zu Gunsten der Bildung von Acrolein unterdriickt werden kann.
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