len Konformation auftritt. Schliellich kénnte noch im Falle
der dquatorialen Triphenylphosphoniogruppe eine ab-
stoBende Wechselwirkung zwischen freien Elektronenpaaren
an den Schwefelatomen und den n-Elektronen des Phenyl-
rings destabilisierend wirksam sein.
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Zur Blockierung acider Zentren bei der
hydrothermalen Desaluminierung von
Z.SM-5-Zeolithen

Von Manfred Richter*

Die Wasserdampfbehandiung von ZSM-5-Zeolithen bei
hohen Temperaturen entfernt Aluminium aus Gitterpositio-
nen und vernngert damit die Konzentration acider Zentren.
Die Frage, ob die im Verlauf der Desaluminierung entstehen-
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den Extragitter-Aluminium-Spezies (Al,, ) acide Zentren des
Gitters blockieren, wird unterschiedlich beantwortet. Vogr et
al.l"! finden z. B. fiir den Zeolith ZSM-5 nach Desaluminie-
rung mit HCI in Losung eine Erhohung der Konzentration
acider Zentren. Offensichtlich fithrt die Sdurebehandlung
zur Extraktion von Al,, und damit zu einer Freilegung von
Gitter-Bronsted-Zentren. Zu analogen Aussagen kommen
Mavrodinova et al 1 fiir den Zeolith US-Y : Nach Extraktion
von Al,, mit 0.1 N HCI wird anhand der NH;-Thermode-
sorption sowohl eine Erhéhung der Gesamtkonzentration
acider Zentren als auch eine Modifizierung der Acidititsver-
teilung beobachtet. Die Autoren folgern. dall Al,,-Spezies
teilweise Gitter-Bronsted-Zentren neutralisieren. Fir die
ZSM-5-Zeolithe T3 und HS30 der Chemie AG Bitterfeld.
die ohne organische Strukturbildner (Template) synthetisiert
wurden, zeigen IR-spektroskopische Untersuchungen und
die Ergebnisse der NH,-Thermodesorption!* #., dal3 durch
eine Extraktion hydrothermal desaluminierter Proben mit
t M HNO, weder eine weitere Desaluminierung erfolgt noch
die Zahl acider Zentren zunimmt.

Dennoch fithrt die Isomerisierung von m-Xylol an derar-
tig vorbehandelten Proben zu hoheren Umsitzen und zu
einem modifizierten Isomerenverhdltnis (geringerer Anteil
an p-Xylol), d. h. zu einer verringerten Formselektivitat!® ©l,
Dies wird mit einer partiellen Extraktion von Al und der
damit verbundenen Freilegung blockierter Zentren der inne-
ren und duBeren Zeolith-Oberfliache erklirt!®). Da die Reak-
tion von m-Xylol an ZSM-5-Zeolithen durch Stofftrans-
porteffekte iiberlagert ist!*), die je nach Konzentration von
Al variteren, laft sich allein anhand von Aktivitdts- und
Selektivitdtsinderungen nicht entscheiden, ob die Blockie-
rung acider Zentren durch Al,, oder die Freilegung solcher
Zentren bei der Extraktion fur die beobachteten Effekte ver-
antwortlich ist.

Dieser Beitrag weist fiir die in!* ~®! untersuchten ZSM-5-
Zeolithe durch Uberpriifung ihrer katalytischen Aktivitit
nach, daB die Extraktion von Al_, keine aciden Zentren frei-
legt, d.h. die vorangegangene hydrothermale Desaluminie-
rung acide Zentren nicht blockiert hat. Als Testreaktionen
dienten die Isomerisierung von m-Xylol und die Umwand-
lung von Ethylbenzol. Die letztere Reaktion ist aufgrund des
kleineren kinetischen Durchmessers des Ethylbenzols nicht
durch innere Stofftransporteffekte iberlagert.

Ausgehend von der NH,-Form des Templat-frei syntheti-
sierten ZSM-5-Zeoliths HS 30 wurden durch hydrothermale
Behandlung!” Proben unterschiedlichen Desaluminierungs-
grades hergestellt und deren katalytische Aktivitit, ein-
schlieBlich der des unbehandelten Zeoliths, sowohl ohne als
auch nach Extraktion mit 2 M HNO, (385 K. 2 h) bestimmt.
Angaben zu experimentellen Einzelheiten der Bestimmung
des Si/Al(Gitter)-Verhaltnisses, der Aciditits-Charakterisie-
rung und der Durchfithrung der Messungen zur katalyti-
schen Aktivitiit finden sich in!*~® 3l In Tabelle 1 sind die
untersuchten Proben zusammengefaf3t.

Tabelle 1. Untersuchte Zeolithproben([a].

Probe 1 2 R] 4
Behandlung 2h, 775K Hydrothermale Behandlung bei 775 K
Flachbett 1 h[b) 3h 6h
Si/Al (Gitter) 20.0 31.0 51.5 75.4
Al,, (gesamt)[c] 0.088 0.359 0.562 0.660
Al, {extr.}[d] 0.021 0.025 0.11 0.153

[a] Ausgangsmaterial war der ZSM-5-Zeolith HS 30 in der NH,-Form, Si,Al-
(Gitter) = 20. [b] Zusiteliche Calcinierung (2 h bei 775 K unter Flachbettbe-
dingungen (ca. 2 cm Schichthohe). [¢] Konzentration an Al,, nach Desaluminie-
rung, Angaben in mmol Al g~ ', Gesamt-Al-Gehalt 0.871 mmolg™'. [d] Menge
des bei Extraktion mit 2 M HNO, (385 K. 2 h) I8slichen Al,, in mmolg™'.
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Die m-Xylol-Isomerisierung an den Zeolithproben zeigt
(Abb. 1a), daB bei Si/Al(Gitter)-Verhiltnissen > 30 die Um-
sdtze abnehmen, die Extraktion von etwa 20 % an Al,, (vgl.
Tabelle 1) jedoch den Umsatz um maximal 20% erhoht. Da
ein Aktivitdtsverlust bei fortschreitender Desaluminierung
unvermeidlich ist (die Konzentration acider Zentren wird
durch die Umwandlung von Al des Zeolithgitters in Al
verringert), liBt sich der EinfluB einer zusétzlichen Blockie-
rung acider Zentren durch Al,, nicht abschdtzen. Die hohere
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Abb. 1. Abhiingigkeit des Umsatzes X von m-Xylol (a) und Ethylbenzol (b)
vom Si. Al(Gitter)-Verhiltnis des ZSM-5-Zeoliths. o Proben desaluminiert,
nicht extrahiert, ® Proben desaluminiert, extrahiert. Reaktionsbedingungen:
Normaldruck-Stromungsreaktor, Tragergas N, (10 Lh ™', 1 Vol.-% .Cy") 1 g
Zeolith (ohne Bindemittel), Reaktionstemperatur 623 K. - thermodynami-
scher Gleichgewichtsumsatz des m-Xylols bei 623 K[11].

Aktivitdat der extrahierten Proben wire mit der Vorstellung
vereinbar, daB die Extraktion von Al,, acide Zentren freilegt.
Die geringere Formselektivitit nach der Extraktion (niedri-
geres p-/o-Xylol-Verhiltnis, Abb. 2) kime durch die Freile-
gung blockierter Zentren auf der dufleren Zeolith-Oberfla-
che, die nicht formselektiv wirkt, zustande. Diese Inter-
pretation ist jedoch nicht haltbar, zieht man die Ergebnisse
der Ethylbenzol-Umwandlung unter gleichen Bedingungen
in Betracht (Abb. 1b). Fiir die Umsetzung des Ethylbenzols

Abb. 2. Verhiltnis R der p-jo-Xylolbildung in Abhingigkeit vom m-Xylol-
Umsatz fiir Probe 4. o Probe desaluminiert, nicht extrahiert, @ Probe desalum-
iniert, extrahiert, Reaktionstemperatur 573 K, Umsatzvariation durch Verweil-
scitinderung. theriodynamischer Gleichgewichtswert bei 573 K[11].
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hat eine Extraktion sdureloslicher Al -Anteile keinen er-
kennbaren Einfluf} auf die Aktivitidt der Proben, d. h. acide
Zentren werden durch die Extraktion offensichtlich nicht
freigelegt. Eine Blockierung dieser Zentren durch die bei der
hydrothermalen Desaluminierung gebildeten Al, -Spezies ist
daher auszuschlieBen (unter der plausiblen Annahme, dal3
beide Testreaktionen prinzipiell an den gleichen aciden Zen-
tren ablaufen). Das Aktivititsmaximum, das fiir alle Proben
in Abhingigkeit vom Si/Al-Verhiltnis zu beobachten ist,
konnte, analog der n-Hexan-Umwandlung an der H-Form
von ZSM-51%-19_ayfeine spezielle Wechselwirkung des Sub-
strates mit Bronsted-Zentren und Al_,-Spezies zuriickzufiih-
ren sein. Da sich auch nach Extraktion der 16slichen Al,,-
Anteile die Abhidngigkeit der Aktivitit vom Si/Al(Gitter)-
Verhiltnis des Zeoliths nicht dndert, ist, entsprechend dem
Substrat n-Hexan!!? !l denkbar, daB unlosliche Al_,-Spe-
zies fiir die modifizierte Wechselwirkung des Substrates mit
den aktiven Zentren entscheidend sind. Es ergeben sich fol-
gende SchluBfolgerungen:

1. Die Aktivitits-/Selektivitits-Anderungen bei der m-
Xylol-Isomerisierung sind nur scheinbar durch eine Blockie-
rung oder Freilegung acider Zentren der inneren/duBleren
Oberflache der ZSM-5-Zeolithe bedingt.

2. Die Ergebnisse der Ethylbenzol-Umwandlung bestiti-
gen die Aussagen der IR-Spektroskopie!**! und der NH,-
Thermodesorption!®); Eine Extraktion von Al,, legt weder
acide Zentren frei noch werden dadurch neue Zentren gebil-
det.

3. Die Aktivitits-/Selektivititsinderungen bei der m-Xy-
lol-Isomerisierung sind offensichtlich eine Folge des durch
Al,, beeinfluBten Strofftransportes. Dies betrifft nicht nur
die Diffusion der Isomere, sondern auch die Bewegung des
m-Xylols im Porensystem. Die Reaktion lduft im Gebiet der
inneren Diffusion ab, wie die Aktivierungsenergie fiir die
m-Xylol-Umsetzung!® nahelegt. Da p-/o-Xylol-Werte ober-
halb des thermodynamischen Gleichgewichtsverhiltnisses
(Abb. 2) auch an den extrahierten Kontakten beobachtet
werden, sind mit der Entfernung des siureldslichen Al,,-An-
teils die Stofftransport-Barrieren noch nicht vollstindig be-
seitigt.
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