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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zeolithische Katalysatorproben der Art H-ZSM-5 mit
einem Si/Al-Verhaltnis von etwa 13 in der Umwandlung von Ethanol in Kohlenwasserstoffe (ETH-
Prozess) untersucht. Im Mittelpunkt der Arbeit stand insbesondere die Untersuchung des Einflusses
verschiedener Behandlungen des Ausgangsmaterials mit Komplexbildnern, Siuren, Laugen und Was-
serdampf auf die Standzeit resultierender Katalysatorproben.

Die Desaktivierung zeigt sich in der untersuchten Reaktion an der Erh6hung der Selektivitit zur
Cy-Fraktion, wie dies fiir den unbehandelten H-ZSM-5 in Abbildung 1 veranschaulicht ist.
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Abbildung 1: Gasphasenproduktzusammensetzung des unbehandelten H-ZSM-5 iiber 10h TOS

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde belegt, dass durch die Entfernung von Extrageriistalumini-
umspezies (EFAL) in den duferen Schichten der Kristallite und durch die weitgehende Separation der
Reaktionszentren erhebliche Standzeitverbesserungen erreichbar sind. Der Weg zu einer entsprechend

optimierten Katalysatorprobe ldsst sich aber verschieden beschreiten.

Die Behandlung mit Komplexbildnern hat auf die Festkorpereigenschaften des Zeoliths kaum
Einfluss. Lediglich nach der Behandlung mit Citronensiure kann ein erhohtes Brgnsted-zu-
Lewis-Verhaltnis gemessen werden. Die Standzeit der mit Komplexbildnern behandelten Ka-
talysatorproben verbessert sich aber teilweise deutlich, am stirksten auch hier bei der Probe,
die mit Citronensdure behandelt wurde. Bei dieser Strategie konnten keine Hinweise auf eine
Separation der Reaktionszentren gewonnen werden. Die Standzeitverbesserung beruht also in
der Hauptsache auf der Entfernung von EFAL. Anhand der kaum feststellbaren Unterschiede der
behandelten Proben zum Ausgangsmaterial konnte auch gezeigt werden, dass eine oberflachliche
Entfernung von EFAL die katalytische Aktivitat des Materials bereits deutlich verdndert.

Die Phosphorsdureimpréignierung mit anschlieRender Waschung wirkt sich #hnlich auf das
Desaktivierungsverhalten der Katalysatorproben aus wie die Behandlung mit Komplexbildnern.
Zusétzlich zur Entfernung von EFAL bilden sich jedoch auch Alumophosphate. Die chemische
Natur und die Struktur der Alumophosphate konnten nicht abschlieRend aufgeklirt werden,
aber es ist zu vermuten, dass diese sich aus nicht auswaschbaren EFAL herausbilden. Damit
werden die Letzteren einerseits fiir die Umsetzung des Ethanols unzuginglich. Zum anderen
wird die Diffusion im Porensystem eingeschréinkt, wodurch die Reaktionszentren voneinander

etwas stérker separiert werden.

Durch die Behandlung mit Sduren werden zusétzlich zur Entfernung von EFAL auch schlecht
kristallisierte Bereiche des Zeoliths aufgelost. Der verbleibende Teil des Zeolithgeriistes bleibt von
dieser Behandlung aber weitgehend unberiihrt, sodass es nicht zur Minderung der Zentrendichte
oder zur Separation der Zentren voneinander kommt. Durch das ,bereinigte* Porensystem kann
sich aber ein stabiler olefinischer Hydrocarbonpool ausbilden, welcher aufgrund seines geringeren

sterischen Anspruchs der Standzeit zutréiglich ist.



Mittels Wasserdampfbehandlung koénnen Extrageriistspezies mobilisiert und transformiert wer-
den. Dies fiihrt bei geeigneter Temperatur der Behandlung zur Bildung unreaktiver EFAL und
zum Ausbau von Geriistspezies. In Kombination mit einer anschlieRenden Salzsiurebehandlung
kann unter geeigneten Bedingungen sowohl eine Separation der Reaktionszentren voneinander

als auch eine Minderung der koksbildenden Reaktionsrouten erreicht werden.

Die Behandlung mit Laugen war in keinem Versuch erfolgreich. Teilweise war dies durch den Riick-
tausch von Natriumionen verursacht. Insofern kénnte es sinnvoll sein, in zukiinftigen Untersuchungen
die Laugenbehandlung mit einer anschlieflenden Saurebehandlung zu kombinieren.

Die kombinierte Wasserdampf- und Salzsdurebehandlung von H-ZSM-5 hat unter den angewende-
ten Strategien die besten Ergebnisse hinsichtlich einer Standzeitverbesserung von Katalysatorproben
in der Umwandlung von Ethanol zu Kohlenwasserstoffen gebracht, wie dies anhand der besten in der
vorliegenden Arbeit untersuchten Katalysatorprobe in Abbildung 2 verdeutlich ist. Entscheidend fiir
diesen Erfolg ist nach gegenwértigem Kenntnisstand vor allem die deutliche Minderung von mégli-
chen Nebenreaktionen. Dies wurde dadurch erreicht, dass durch die Entfernung und Transformation
von EFAL die Reaktionszentren eliminiert wurden, die lediglich die Dehydratisierung katalysieren
konnen. Damit ging der Etheniiberschuss im Porensystem zuriick, wodurch sich infolgedessen die
Wahrscheinlichkeit zur Bildung von Ablagerungen mittels iiberméRigem Kettenwachstum in Hydro-
carbonpoolmolekiilen oder mittels Ethenpolymerisation deutlich verminderte. Auferdem erschwerten
die unreaktiven Extrageriistspezies die Diffusion im Porensystem, womit die Folgereaktionen aufer-

halb des Hydrocarbonpools weniger wahrscheinlich wurden.
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Abbildung 2: Gasphasenproduktzusammensetzung der besten Katalysatorprobe in der vorliegenden
Arbeit iiber 30 h TOS

In der vorliegenden Arbeit konnten mdégliche Kombinationen der einzelnen Strategien leider nicht
eingehender untersucht werden. Da die beste Katalysatorprobe aus eben einer solchen Kombination
verschiedener Strategien entstanden ist, erscheint eine weitere Verbesserung der Standzeit durch die
geschickte Kombination verschiedener Strategien realistisch.

Ebenfalls ausgeblendet werden musste in der vorliegenden Arbeit die Diskussion detaillierter Re-
aktionsmechanismen. Dazu wére eine tiefgehende Analyse der Produkte hinsichtlich einzelner Kompo-
nenten und nicht nur einzelner Fraktionen notwendig. Hilfreich wire aufierdem die chemische Analyse
der gebildeten Ablagerungen. Damit hétte man beispielsweise aus einer Veréinderung des Anteils ver-
zweigter und unverzweigter Molekiile im Produktgasstrom auf die Einengung der Poren schliefen
koénnen.

Insgesamt kann trotz der genannten Abstriche festgehalten werden, dass das Desaktivierungsver-
halten von H-ZSM-5 als Katalysator in der Ethanolumwandlung sowie das Potential seiner Standzeit-

verbesserung im Rahmen der vorliegenden Arbeit besser verstanden wurden.






