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1. Einleitung und Problemstellung

Zeolithe sind spatestens seit den 1960er Jahren wichtige Katalysatoren in der chemischen
Industrie, nachdem diese 1954 von Union Carbide, synthetisch im industriellen Maf3stab
hergestellt, in den Markt eingefuhrt wurden[1, 2]. Ab diesem Zeitpunkt fanden Zeolithe
industrielle Anwendung als Crack- und Isomerisierungs-Katalysatoren fur Kohlenwasserstoffe.
Des Weiteren wurden Zeolithe fur die Aufreinigung von Kohlenwasserstoffen im industriellen
Mafdstab entdeckt[1, 2, 3, 4, 5]. Bis zum Jahre 2008 [5] wuchs der weltweite Bedarf an
synthetischen Zeolithen und Molekularsieben auf 1,8 Mio.t an.

Anwendung finden diese, wie in Abbildung 1.1 illustriert, als Detergenzien (in Form von
lonenaustauscher), Katalysatoren und Adsorbentien. Dabei ist die Verwendung als Detergen-
zien mit 72 % (etwa 1,27 Mio.t) der grofdite Einzelmarkt fur synthetische Zeolithe, bei dem
Zeolith A als lonenaustauscher wohl eine der wichtigsten Rollen spielt. Im zweitgrofiten
Einzelmarkt mit 17 % finden Zeolithe Anwendung als Katalysatoren. Mit mehr als 95 % ist
das FCC-Verfahren (Fluid Catalytic Cracking) der grof3te Verbraucher an Zeolith-Katalysatoren.
In diesem werden vor allem ZeolithY bzw. dessen hydrothermal stabilisierte Modifikation
verwendet. Als Adsorbentien werden synthetische Zeolithe beispielsweise bei der Trocknung
und Aufreinigung von Erdgas, bei petrochemischen Stoff-Stromen und bei der Luftzerlegung
genutzt[5]. Dies machte 2008 11 % des Marktes fur synthetisch hergestellte Zeolithe aus.
Typische Preise fur Zeolithe in den USA lagen 2008 fur FCC-Katalysatoren zwischen 3 und
4 $/kg, wobei spezielle Zeolith-Katalysatoren bis zu 20 $/kg kosteten. Bei Adsorbentien betrug
der Preis zwischen 5 und 9 $/kg, bis zu 10 $/kg bei speziellen Adsorbentien. Als Detergenzien
wurden Zeolithe im Jahr 2008 fiir etwa 2 $/kg verkauft [5].
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Adsorbentien

Katalysatoren

Detergenzien

Abbildung 1.1: Ubersicht des Marktes fiir synthetische Zeolithe im Jahr 2008 [5].

Im Fokus der vorliegenden Dissertation stehen die Synthese und die Dealuminierung in
Flussigphase von Zeolithen mit Faujasit-Topologie. Die Dealuminierung ist eine der wichtig-
sten post-synthetischen Modifikationsmethoden flr Zeolithe, da dadurch beispielsweise die
hydrothermale Stabilitat sowie die sauren Eigenschaften [6] von Zeolithen verandert werden
konnen. Ebenso wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Normaldruck-Stromungsapparatur
konzipiert und aufgebaut sowie die damit verbundenen katalytischen Untersuchungen durch-
gefuhrt. Als Testreaktion wurde die Disproportionierung von Ethylbenzol ausgewahlt, welche
fur die sauer katalysierte Umsetzung an Zeolith-Katalysatoren geeignet ist und seit 2002
von der IZA (International Zeolite Association) zur Charakterisierung von sauren Zeolithen
empfohlen wird. Dabei steht nicht die reine kubische und hexagonale Faujasit-Struktur im Mit-
telpunkt dieser Arbeit, sondern eine Mischtopologie beider Kristallgitter, der Zeolith ZSM-20.
Mischtopologien bei Zeolithen sog. Intergrowths besitzen die Besonderheit, dass sie veran-
derte Eigenschaften in Bezug auf die reinphasigen Kristallgitter, aus denen sie bestehen,
aufweisen konnen[7, 8, 9, 10, 11]. Dadurch werden Intergrowths zu besonders interessanten

Katalysatoren, da sie eine Erweiterung zu reinphasigen Zeolith-Katalysatoren darstellen.
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2. Stand der Technik

2.1 Aufbau und Struktur von Zeolithen

Zeolithe sind kristalline Alumosilikate mit einem dreidimensionalen Kristallgitter, welches
aus TOy/,-Tetraedern (T =Si, Al) aufgebaut und Uber Sauerstoffatome miteinander verbruckt
ist. Das regelmafiige, mehrdimensionale Kristallgitter ist von Poren durchzogen[5, 12],
welche aufgrund ihrer Ring6ffnung in eng- (8-Ring), mittel- (10-Ring) und weitporig (12-
Ring) unterteilt werden konnen. Aufgrund des genau definierten Porensystems erhalten
Zeolithe formselektive Eigenschaften. Durch den Einbau von trivalenten Metallen in den
Kristall, wie z. B. Aluminium, resultiert ein anionisches Gitter, dessen negative Ladungen
in der Regel durch Kationen der Alkali- und Erdalkalimetalle ausgeglichen werden. Das
Stoffmengenverhaltnis von Silizium und Aluminium, Modul N genannt, ist ein wichtiges

Charakteristikum von Zeolithen und wird nach Gleichung 2.1 berechnet.

(2.1)

Nach der Lowensteinregel [13] durfen AlO4-Tetraeder aufgrund der geringen Stabilitat der
Al-O-Al-Bindung nicht direkt benachbart sein. Daher kdnnen ausschliefilich Zeolithe mit
einem Modul N > 1 verwirklicht werden. Im Jahre 1979 wurde von der IUPAC[14] (Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry) ein Dreibuchstabencode zur eindeutigen
Identifikation der Kristallgitter beschlossen, welcher in der vorliegenden Arbeit verwendet

wird.

Zeolithe kdonnen nicht nur in einem einzelnen Gittertyp kristallisieren. Es gibt mehrere
Gittertypen, die sich lediglich durch ein oder wenige Symmetrieelemente unterscheiden.
Stapelfehler im Zeolith-Kristall konnen zu Mischtopologien, den sogenannten Intergrowths,
fuhren. Trotz der Stapelfehler werden bei Intergrowths die Poren in der Regel nicht blockiert.
Als bekannteste Vertreter sind MFI/MEL[15, 16], FAU/EMT [17, 18] und ERI/OFF[19, 20] zu

nennen.
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Im Allgemeinen gibt es zwei Unterteilungen bei Intergrowths [21]: den Polytypismus und
den epitaxialen Typ. Polytypismus liegt vor, wenn die individuellen Schichten, beispielsweise
FAU- und EMT-Strukturen, in einem Material in unterschiedlicher Reihenfolge verwirklicht
werden. Der epitaxiale Typ liegt vor, wenn ein fester Kristall von einem anderen Uberwachsen
wird [21]. Ein epitaxialer Zeolith unterscheidet sich von einem Zeolith des Polytypismus
dadurch, dass die unterschiedlichen Kristallgitter klar raumlich getrennt sind. Wahrend
der eine Gittertyp den Kern (Core) des Kristalls bildet, befindet sich der andere Gittertyp
in der Hille (Shell). Bei Zeolith ZSM-20 kristallisieren die unterschiedlichen Kristallgitter
blockweise aus [18, 22, 23]. Demzufolge kann ZSM-20 dem Polytypismus zugeordnet werden.

2.2 Zeolithe mit Faujasitstruktur

Zeolithe mit Faujasit-Struktur besitzen 12-Ring-Poren6ffnungen und lassen sich in ein ku-
bisches (FAU) und ein hexagonales (EMT) Kristallgitter unterteilen. Die Gittertypen des
kubischen und des hexagonalen Faujasits sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Beide Strukturen
werden aus Schichten von Sodalith- bzw. [3-Kafigen aufgebaut, welche Uber hexagonale
Prismen verbunden sind. Das kubische Kristallgitter (FAU) besitzt die Raumgruppe Fd3m
und die periodische Schichtenfolge ABCABC. Daraus resultiert der sog. Superkafig (siehe
Abbildung 2.3) mit vier 12-Ring-Eingdngen mit einer Poren6ffnung von 7,4 x 7,4 A[24, 25].
Das hexagonale Kristallgitter (EMT) besitzt dagegen die Raumgruppe P63/mmc und die

Abbildung 2.1: Klassische Darstellung des kubischen (FAU, links) und des hexagonalen
(EMT, rechts) Faujasitgitters [17].

periodische Schichtenfolge ABAB. Daraus entsteht der sog. Hyperkafig mit funf 12-Ring-

Eingangen mit drei Porenoffnungen von 6,5 x 7,5 A und zwei Porendffnungen mit 7,3 x 7,3 A.
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Zusatzlich bildet sich beim hexagonalen Faujasit der sog. Hypokafig (siehe Abbildung 2.3)
mit drei 12-Ring-Eingangen aus. Beide Kristallgitter bilden ein dreidimensionales Poren-
system[7, 24, 25]. Die unterschiedliche Schichtenabfolge entsteht durch Stapelfehler bei
der Kristallisation. Die einzelnen Schichten sind dabei identisch aufgebaut und lediglich
uber eine Rotation um 70° oder durch eine Spiegelung entlang der Schichtebene ineinander
uberfuhrbar[22, 23]. Durch die ABAB-Schichtenfolge bilden sich lineare Poren aus. Um dies
zu verdeutlichen, wurden in Abbildung 2.2 die Gittertypen mit direktem Blick in die Pore
dargestellt. Bei der FAU-Struktur wird die Pore von einer Sodalith-Einheit der B-Schicht

blockiert, wohingegen die Pore im hexagonalen EMT-Kristall linear verlauft [26].

Abbildung 2.2: Gittertyp des kubischen (FAU, links) und des hexagonalen (EMT, rechts)
Faujasits mit Blick in die Porendffnung [27].

Zur Verdeutlichung der jeweiligen Kristallgitter des Faujasits ist in Abbildung 2.3 ein grofierer
Ausschnitt der Kristallgitter zu sehen. In dieser Darstellung konnen die charakteristischen
Kavitaten der beiden Kristallgitter gut erkannt werden. Der bereits beschriebene Superkafig
(grun) der FAU-Struktur sowie der Hypo- (grau) und der Hyperkafig (grun) der EMT-Struktur
wurden dabei farblich hervorgehoben. Die Schichtenfolge fur das kubische Kristallgitter
entspricht in Abbildung 2.3 ABCA, wahrend bei dem hexagonalen Kristallgitter eine ABA-
Schichtenfolge illustriert ist. Ein weiterer deutlicher Unterschied zwischen dem kubischen
und dem hexagonalen Faujasit sind die verschiedenen Morphologien der Kristallite. Wah-
rend die kubische FAU-Gitterstruktur typischerweise als Oktaeder kristallisiert, wird beim

hexagonalen EMT-Gitter eine hexagonale Morphologie beobachtet[17, 28].

Zeolithe mit Faujasit-Struktur unterscheiden sich weiterhin durch das Modul N oder das

n(Si)/n(Al)-Verhaltnis. Ein FAU-Kristallgitter wurde 1976 nach H. Pfeiffer [29] mit unterschied-
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Abbildung 2.3: Kristallgitter des FAU (links) inklusive des Superkafigs (grin) und von EMT
(rechts) inklusive des Hypo- (grau) und Hyperkafigs (grun) [25, 26].

lichen n(Si)/n(Al)-Verhaltnissen wie folgt eingeteilt: Bei einem n(Si)/n(Al)-Verhaltnis zwischen
1,0-1,4 liegt Zeolith X und zwischen 2,0 - 3,0 Zeolith Y vor. D.E.W. Vaughan et al.[30] fassten
im Jahr 1992 die Zuordnung der n(Si)/n(Al)-Verhaltnisse der Faujasite wie folgt zusammen:
Bei einem n(Si)/n(Al)-Verhaltnis zwischen 1,0 - 1,5 liegt Zeolith X vor, bei einem n(Si)/n(Al)-
Verhaltnis zwischen 1,5 - 3,0 Zeolith Y. Eine Besonderheit stellt Zeolith EMC-1 dar, welcher die
kubische Faujasitstruktur besitzt und auch als high-silica-Faujasit bezeichnet wird. Dieser
kann durch Verwendung des Templats 15-Krone-5 in einem n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von etwa

3,8 kristallisiert werden [31].

Daruber hinaus gibt es bei Faujasit-Zeolithen die Moglichkeit einer Mischtopologie der einzel-
nen Gittertypen. Ein Zeolith mit einer solchen Mischtopologie wird als Intergrowth bezeichnet.
Intergrowths unterscheiden sich durch unterschiedliche Anteile und Abfolgen der jeweiligen
Gittertypen. In Abbildung 2.4 ist eine Auswahl an FAU-EMT-Intergrowths mit deren Zusam-
mensetzungen illustriert. Die kubischen Schichten wurden dabei in rot, die hexagonalen
Schichten in blau hervorgehoben. Vertreter der jeweiligen reinen Faujasit-Phase sind Zeolith Y
und EMC-2. Zeolith ZSM-20 hat typischerweise einen EMT-Anteil zwischen 50-70 % [18, 22].
Die Schichten des kubischen und des hexagonalen Faujasit-Gitters sind im Kristall blockweise

verwirklicht[18, 22, 23]. Als weitere Intergrowths der FAU/EMT-Topologie sind beispielswei-
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Abbildung 2.4: Zusammensetzungen von FAU-EMT-Intergrowths nach M.MJJ. Treacy [18].

se Zeolith ZSM-2 [32], ZSM-3[33, 34], CSZ-1[35], CSZ-3[36] sowie ECR-30[37, 38, 39] und
ECR-35[30] zu nennen. Die Anteile der jeweiligen Gittertypen der genannten Intergrowths
nach M.MJ. Treacy et al.[22] sind Abbildung 2.4 zu entnehmen.

Die Besonderheit bei der Synthese von Zeolith ZSM-2 und ZSM-3 ist die Verwendung von
Lithium-Salzen [32, 33], wahrend bei der Synthese von Zeolith CSZ-1 und CSZ-3 Caesium-
Salze zur Anwendung kommen [35, 36]. Zur Synthese von Zeolith ECR-30 werden Triethyl-
methylammoniumionen als strukturdirigierendes Reagenz bendtigt [37, 38, 39]. Zeolith ECR-
35 kann sowohl mit Triethylmethylammonium- als auch mit Tetraethylammonium-lonen als
Templat hergestellt werden [30].

Der Ubergang vom kubischen in das hexagonale Kristallgitter, wie er bei den FAU/EMT-
Intergrowths vorkommt, ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Dabei wurde das kubische Kristall-
gitter rot und das hexagonale Kristallgitter blau hervorgehoben. Die grin gekennzeichnete
Schicht kann beiden Gittertopologien zugeordnet werden und stellt somit den Ubergangs-
punkt dar. Es wird dabei deutlich, dass beim Ubergang vom Superkafig des FAU- in den
Hyperkafig des EMT-Gitters die Pore in keiner Form blockiert wird. Grund dafur sind die ver-

wandten Topologien und die sehr ahnlichen Porendurchmesser. Es sind in der Literatur noch
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Abbildung 2.5: Ubergang der FAU- in die EMT-Topologie, wie er bei Zeolith ZSM-20 vor-
kommt (in Anlehnung an [26]).

weitere Methoden bekannt, mit Hilfe derer man FAU/EMT-Intergrowths synthetisieren kann.
Die meistverbreitete Methode ist die gleichzeitige Verwendung mehrerer Template. Im Falle
von FAU/EMT-Intergrowths ware dies 15-Krone-5 fir das FAU- und 18-Krone-6 fir das EMT-
Gitter [7, 10]. Durch Variation der Templatanteile in der Synthese kdnnen unterschiedliche
Zusammensetzungen der FAU/EMT-Intergrowths dargestellt werden [10].

H-X. Li et al. [40] berichteten 1997 Uber eine weitere Technik, die zum Erhalt von FAU/EMT-
Intergrowths fuhrt. Dabei wird eine sog. Na-K-Al-Losung (Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid
und Aluminiumhydroxid) verwendet. Die Kristallisation von Zeolith EMC-2 wird dazu unterbro-
chen und ein Teil der Mutterlauge durch die Na-K-Al-Losung ersetzt. AnschliefRend wird die
Kristallisation bei einer geringeren Temperatur fortgefuhrt. Diese Modifikation hat zur Folge,
dass sich zum einen eine FAU-Phase ausbildet und zusatzlich der Aluminium-Gehalt des

Zeolithen erhoht wird, wodurch ein low-silica-Intergrowth synthetisiert werden kann [40].
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2.3 Formselektive Eigenschaften von Zeolithen

Insgesamt sind weit mehr Gittertypen als FAU und EMT bekannt. Laut der IZA-SC (Structure
Commission of the International Zeolite Association) sind 235 unterschiedliche Gittertypen
bekannt (Stand August 2017) und es werden weiterhin neue Gittertypen entdeckt und er-
ganzt [41]. Zeolithe sind einzigartige Katalysatoren, deren gleichmafiige und einheitliche
Poren in der Grofienordnung der Reaktandmolekile liegen, daher auch der Beiname Moleku-
larsiebe. Die unterschiedlichsten Porengeometrien und Hohlraume, welche je nach Problem-
stellung spezifisch ausgewahlt werden konnen, begrinden deren formselektive Eigenschaften.
Es werden grundsatzlich drei Arten von Formselektivitat unterschieden, welche unter an-
derem auf P.B. Weisz et al.[42, 43] zurlckzuflhren sind und von S.M. Csicsery [44] in einem

Reviewartikel zusammengefasst wurden:

1. Reaktand- oder Eduktselektivitat (,reactant shape selectivity)
2. Produktselektivitat (,product shape selectivity®)

3. Ubergangszustands-Formselektivitat (,restricted transition state shape selectivity")

Eine schematische Darstellung der unterschiedlichen Arten der Formselektivitat ist in Ab-
bildung 2.6 illustriert. Sowohl die Reaktand- als auch die Produktselektivitat haben ihren
Ursprung in einer Massentransportlimitierung. Die Reaktandselektivitat ist vor allem bei
der Spaltung von paraffinischen Kohlenwasserstoffen zu finden, welche in Abbildung 2.6 (a),
am Beispiel von n-Oktan, dargestellt wurde. Ein weiteres Beispiel ist die Hydrierung von
Propen, 1-Buten und Isobuten Uber einem calciumionenausgetauschten, platinhaltigen
Zeolith A[42, 45]. Dabei wird die Grofe der Poren6ffnung so gewahlt, dass nur das ge-
wunschte Edukt in die Pore eindringen und somit an die katalytisch aktiven Zentren im
Inneren der Pore gelangen kann. Bei der Produktselektivitat konnen alle Edukte in die Pore
eindringen und reagieren, aber es kann nur ein bestimmtes Produkt mit entsprechender
Geometrie die Pore im Anschluss wieder verlassen. Die Alkylierung von Toluol zur Darstel-
lung von p-Ethyltoluol an Zeolith ZSM-5 ist ein Beispiel fur eine produktselektive Reaktion
(Abbildung 2.6 (b)) [46]. Die Ubergangszustand-Formselektivitdt macht sich die Geometrie

der Hohlraume zunutze. Diese wird so gewahlt, dass sich aufgrund der sterischen Restriktion
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nur bestimmte Ubergangszustiande verwirklichen lassen. Als Beispiel ist die Isomerisierung

von m-Xylol zu p-Xylol zu nennen (Abbildung 2.6 (c)) [47].

(a) Reaktandselektivitdat am Beispiel des Crackens von n-Oktan und
2,2,4-Trimethylpentan.

(c) Ubergangszustand-Formselektivitat am Beispiel der Isomerisie-
rung von m-Xylol zu p-Xylol.

Abbildung 2.6: Drei Arten der Formselektivitat in einem Zeolithgitter. Das Innere der Pore
ist in der Abbildung grun hervorgehoben [47].
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2.4 Die Herkunft saurer Zentren bei Zeolithen - Aziditat und
relative Saurestarkeverteilung

Die Mdglichkeit der sauren Katalyse an Brgnsted-sauren Zentren macht Zeolithe zu bemer-
kenswerten Materialien. Im Kristallgitter des Zeoliths wird ein tetraedrisch koordiniertes
Siliziumatom durch ein trivalentes Element T, bspw. Aluminium, ersetzt. Das resultierende an-
ionische Kristallgitter kann in eine Brensted-saure Form Uberfuhrt werden, wie in Kapitel 3.2
beschrieben.

Der Aufbau von Bregnsted-sauren Zentren ist in Abbildung 2.7 (A) dargestellt. Ein Brensted-

H
N
0 0 0 0 OH
N AN A4
“ /Si\/ /Al\/ 7\ Y A
006990 h
TTT77 7777777 7777777777777
(A) (B) (€) (D)
o 0 O/H 0 o
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Typen an Hydroxylgrup-
pen und sauren Zentren in Zeolithen nach J. Weitkamp et al.[48].

saures Zentrum im Zeolith ist ein schwach gebundenes Proton an einer verbriuckenden
Sauerstoffbindung zwischen zwei tetraedrisch koordinierten Atomen, typischerweise Silizium
und Aluminium [48]. Die Saurestdarke eines Brensted-sauren Zentrums hangt zum einen
vom Winkel der Si-O-T-Bindung ab, welcher bei Zeolith Y zwischen 138° und 147° liegt [49].
Ebenso spielen die Bindungslange der T-O-Bindung und die im Vergleich zu Silizium geringere
Elektronegativitat von Aluminium eine Rolle.

Nach der Lowensteinregel[13] kann in einem Zeolithgitter ein Aluminiumatom uber Sauer-
stoffbriicken nur mit vier Siliziumatomen verbunden sein. Diese vier Siliziumatome kon-
nen beim Faujasit ihrerseits mit neun T-Atomen in einer weiteren Koordinationssphare

verbunden sein. Auf dieser Tatsache beruht das next-nearest-neighbors-Konzept (NNN-
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Konzept) [48, 50, 51], welches besagt, dass die Saurestarke einer Si-OH-T-Gruppe in einem
Zeolith von der Anzahl der trivalenten T-Atome in dieser zweiten Koordinationssphare, der
NNN-Position, abhangt. Je geringer die Zahl der trivalenten T-Atome (bzw. je hoher die Anzahl
der Silizium-Atome) in NNN-Position, desto hoher ist die Saurestarke der Si-OH-T-Gruppe.
Somit wurde ein isoliertes AlO4-Tetraeder (0-NNN) die grofdte Saurestarke besitzen, wahrend
ein AlO4-Tetraeder mit neun T-Atomen in NNN-Position (9-NNN) die geringste Saurestarke
aufweist. Dieses Konzept ist bei Zeolithen mit einem n(Si)/n(Al)-Verhaltnis > 11 nur begrenzt
anwendbar, da rein statistisch die 0-NNN-Postionen vorherrschend sind. Jedoch folgt bei Zeo-
lithen mit einem n(Si)/n(Al)-Verhaltnis zwischen 1 und 11 eine breite Saurestarkeverteilung
von Brensted-sauren Zentren.

Auf der aufieren Oberflache des Zeolithkristalls oder an Defektstellen im Kristallgitter be-
finden sich terminale, Lewis-saure Silanolgruppen (Si-OH) (Abbilung 2.7 (B)), welche eine
geringe Saurestdrke besitzen [48]. Auch bei Al-OH-Gruppen, wie sie bei extraframework
Aluminum-Spezies (Abbilung 2.7 (C)) und bei Gitterdefekten (Abbilung 2.7 (D)) vorkommen,

liegen Lewis-saure Eigenschaften vor [48].

Eine weitere Moglichkeit, die sauren Eigenschaften von Zeolithen zu verandern, bietet die
isomorphe Substitution. Unter isomorpher Substitution bei Zeolithen wird der Austausch von
Aluminium durch andere Elemente im Kristallgitter verstanden. Dabei konnen die verwende-
ten Elemente unterschiedliche Valenzen aufweisen. Beim Einbau von trivalenten Elementen
resultiert ein anionisches Kristallgitter, wie es ,klassisch® bei Aluminium und Gallium der
Fall ist. Daruber hinaus kdonnen tetravalente Elemente, wie beispielsweise Titan, Germanium
oder Zinn, in das Kristallgitter eingebaut werden, ein neutrales Kristallgitter und ein stark
hydrophober Zeolith sind die Folge. Bekanntestes Beispiel hierfur ist Zeolith TS-1, von wel-
chem erstmals 1983 von M. Taramasso et al. [52] berichteten und welcher industriell zur
Oxidation von Propen zu Propylenoxid verwendet wird [53, 54].

Mittels der isomorphen Substitution kdnnen die sauren Eigenschaften der Bronsted-sauren
Zentren direkt verandert werden. Aufgrund der charakteristischen T-O-Bindungslange, der
T-O-T-Bindungswinkel und der Elektronegativitat bei unterschiedlichen trivalenten Elemen-
ten wird die Aziditat beeinflusst. Bei der MFI-Topologie wurde beispielsweise eine Abstufung

der Saurestarke in der Reihenfolge Bor < Eisen < Gallium < Aluminium gefunden [55].
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2.5 Zeolith ZSM-20

Zeolith ZSM-20 wurde erstmals 1976 von J. Ciric[56] unter Verwendung von Tetraethylam-
moniumhydroxid als Templat synthetisiert. Eine optimierte Syntheseroute beschrieb 1980
E.W. Valyocsik [57]. Diese optimierten Syntheseparameter sind zur erfolgreichen und pha-
senreinen Herstellung von Zeolith ZSM-20 entscheidend, da die Kristallisation nur mit
spezifischen Parametern moglich ist[11, 22, 23, 58]. Zu diesen Syntheseparametern gehort
das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis, welches im Kristallgitter nur zwischen 4 und 5 verwirklicht werden
kann[59, 60]. Typischerweise wird ein n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von 4,2 angegeben [22, 23]. Ein
weiterer wichtiger Einflussfaktor auf die Kristallisation von ZSM-20 ist der Anteil des Tem-
plats Tetraethylammoniumhydroxid. In der Arbeit von E.G. Derouane et al.[61] wurde gezeigt,
dass Tetraethylammoniumionen fur etwa 40 % des Ladungsausgleichs des Kristallgitters
verantwortlich sind, obgleich der Anteil im Synthesegel wesentlich hoher liegt als im fertigen
Zeolith. Von Z. Gabelica et al. [60] wurde eine Variation der Tetraethylammoniumhydroxid-
Konzentration untersucht. Es wurde gezeigt, dass bei einer Erniedrigung der Templatkonzen-
tration, unabhangig von der verwendeten Siliziumquelle, die Kristallisation von Zeolith Beta

(BEA) begunstigt wird.

Fur die erfolgreiche Darstellung von ZSM-20 werden in der Literatur einige Storparameter
beschrieben, die es zu minimieren gilt. Der bei der Hydrolyse der Siliziumquelle (z.B. Tetra-
mehtylorthosilikat, Tetraethylorthosilikat) entstehende Alkohol hemmt die Kristallisation
von Zeolith ZSM-20, weswegen er moglichst komplett aus dem Synthesegel entfernt werden
sollte. Bereits geringe Spuren an Alkohol beeinflussen die Kristallinitat erheblich [23, 58].
Grund dafur konnte die Erniedrigung der Dielektrizitatskonstante im Synthesegel sein, welche
durch Alkohol verursacht wird. Die veranderten physikalisch-chemischen Eigenschaften im
Synthesegel erschweren bzw. verhindern die Kristallisation von Zeolith ZMS-20[58]. Eine
destillative, vollstandige Entfernung des Alkohols aus dem Synthesegel ist aufgrund der

Bildung eines Alkohol-Wasser-Azeotrops nicht moglich [58].

Der bei der Hydrolyse der Siliziumquelle freiwerdende Alkohol kann durch die Variation

der Siliziumquelle verandert werden. Eine genaue Untersuchung der Alkoholhomologen
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wurde 1988 von S. Ernst et al.[62] durchgeflihrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Tetrame-
thylorthosilikat (TMOS), Tetraethylorthosilikat (TEOS), Tetrapropylorthosilikat (TPOS) und
Tetrabutylorthosilikat (TBOS) als Siliziumquelle bei der Synthese eingesetzt. Die Kristalli-
sation von ZSM-20 konnte durch die Verwendung von Tetramethylorthosilikat (TMOS) im
Vergleich zu Tetraethylorthosilikat (TEOS), der ,klassischen® Siliziumquelle [57], von zwolf
auf sechs Tage reduziert werden. Beim Einsatz von Tetrapropylorthosilikat (TPOS) konnte
einzig die Bildung von Zeolith Beta nach Uber 21 Tagen und beim Einsatz von Tetrabutylor-
thosilikat (TBOS) konnten selbst nach 28 Tagen keine kristalline Phase beobachtet werden.
Als Ursache wurde die Bildung eines Azeotrops von Propanol bzw. Butanol mit Wasser ange-
geben. Aufgrund der vergleichsweise hoheren Siedepunkte von Propanol und Butanol wird

die Entfernung des jeweiligen Alkohols aus dem Synthesegel erschwert.

Ein weiterer Inhibitor fur die ZSM-20 Kristallisation ist Kalium. Der negative Einfluss wurde
erstmals 1988 von S. Ernst et al. [62] beschrieben. Dabei wurde unter anderem der Einfluss
von Natrium- und Kaliumchlorid auf die ZSM-20 Synthese untersucht. Als Resultat folgte,
dass sich bei vermehrter Zugabe von Natriumchlorid die Synthesezeit deutlich verlangert. Bei
der Zugabe von Kaliumchlorid wird die Kristallisation von Zeolith ZSM-20 sogar inhibiert und
es konnte nur Zeolith Beta als Fremdphase nachgewiesen werden. Zeolith Beta ist aufgrund
der Verwendung des selben Templats [63] und einer dhnlichen Gelzusammensetzung eine
oft beobachtete Fremdphase bei der Synthese von Zeolith ZSM-20. Ein generell zu beob-
achtender Trend ist beispielsweise, dass eine Temperaturerhohung bei der Kristallisation
bevorzugt Zeolith Beta entstehen lasst, wahrend Temperaturen um 100 °C die Bildung von
Zeolith ZSM-20 begunstigen [58, 60]. Eine Senkung der Templatkonzentration und damit
auch des pH-Wertes begunstigt ebenfalls die Bildung von Zeolith Beta, da in diesem Fall die

Gelzusammensetzung mehr einer Beta-Synthese angeglichen wird [58].

Weiterhin ist fur die Kristallisation von Zeolith ZSM-20 das n(H,0)/n(SiO,)-Verhaltnis ein wich-
tiger Faktor. Das optimale n(H,0)/n(Si0;)-Verhaltnis liegt laut E.W. Valyocsik [57] zwischen
8 und 10. Gelzusammensetzungen aufierhalb dieses Bereichs fuhren oft zur Bildung einer

Zeolith Beta- oder Y-Fremdphase [60].
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Der Einsatz von Seeds in der ZSM-20 Kristallisation wurde von N. Dewaele et al.[58] als
ineffizient beschrieben, da diese sich im Synthesegel auflosen bevor die Kristallisation von
Z5M-20 beginnt. Dem widersprach die Studie von Z. Gabelica et al. [60], welche durchaus
einen Stabilisierung von Zeolith ZSM-20 Uber 27 Tage ohne das Auftreten einer Zeolith
Beta-Fremdphase aufzeigte. In einer Untersuchung von S. Ernst et al.[62] wurde gezeigt,
dass durch die Zugabe von Seeds und einer Alterung von einer Stunde bei Raumtemperatur
die Kristallisation von Zeolith ZSM-20 nach etwa neun Tagen abgeschlossen war. Einen
wesentlich grofReren Einfluss als die Zugabe von Seeds hat die alleinige Alterung des Syn-
thesegels bei Raumtemperatur. Es konnte gezeigt werden, dass eine Alterung von einem Tag
bei Raumtemperatur die Kristallisation von Zeolith ZSM-20 auf etwa sieben Tage reduziert.
Bei einer alleinigen Alterung des Synthesegels um eine Stunde bzw. drei Tage bei Raumtem-

peratur verlangerte sich die Kristallisation um zehn bzw. dreizehn Tage.

Der genaue Aufbau von Zeolith ZSM-20 wurde durch Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM) von J.M. Newsam et al.[22] und D.E.W. Vaughan et al.[23] 1989 aufgeklart und
publiziert. Der Intergrowth ZSM-20 besteht aus Blocks des kubischen und des hexagonalen
Faujasits. Dabei wird in der Regel ein EMT-Gitteranteil zwischen 50-70 % erreicht[18, 22].
Die Morphologie von Zeolith ZSM-20 wird als ,twinned and intergrown hexagonal plates”[23]

mit einer Kristallitgrofde von 0,5 ym bis 2 um[8, 59, 61, 64] beschrieben.

Aufgrund der Faujasit-Topologie und deren weiten 12-Ring-Poren ist Zeolith ZSM-20 ge-
nerell ein interessanter cracking [56] und hydrocracking [65] Katalysator. J. Dwyer et al. [8]
untersuchten Zeolith ZSM-20 im Vergleich mit einem kommerziell erhaltlichen, ultrastabilen
Zeolith Y (USY) beim cracken von gas oil. Dabei erreichte Zeolith ZSM-20 einen leicht hoheren
Umsatz als der Industriekatalysator. Vorwiegend in der Dieselfraktion zeigte Zeolith ZSM-20
hohere Umsatze, wahrend die Umsatze an C;- und C;-Produkten im Vergleich zu Zeolith USY
niedriger waren. H. Kosslick et al.[9] zeigten 1992, dass Zeolith ZSM-20 beim cracking von
n-Hexan andere katalytische Eigenschaften im Vergleich zu Zeolith Y besitzt. Zeolith ZSM-20
war dabei nicht nur wesentlich aktiver, sondern lieferte zusatzlich ein anderes Produkt-
spektrum. Der deutlichste Unterschied war der signifikant hohere Anteil von Aromaten im

Produktspektrum. L.N. Belandria et al.[7] veroffentlichten 2008 eine Studie Uber die Herstel-
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lung und katalytische Performance von platinhaltigen FAU/EMT-Intergrowths in der n-Pentan
Hydroisomerisierung. Die untersuchten FAU/EMT-Intergrowths wurden durch die Verwendung
von zwei Templaten in einer Hydrothermalsynthese hergestellt. L.N. Belandria et al. konnten
zeigen, dass die Aktivitat der Intergrowth-Katalysatoren in der n-Pentan Hydroisomerisierung
unter den gleichen Reaktionsbedingungen hoher im Vergleich zu den einzelnen Reinphasen
war. Die gefundene Reihenfolge der katalytischen Aktivitat betrug FAU/EMT > EMT > FAU. G.
Gonzalez et al.[10] untersuchten die Isomerisierung von m-Xylol bei FAU/EMT-Intergrowth
im Vergleich zu dessen Reinphasen. Dabei wurden die Intergrowths ebenfalls durch die
Verwendung von zwei unterschiedlichen Templaten synthetisiert. In der Isomerisierung
von m-Xylol zeigten alle untersuchten FAU/EMT-Intergrowths eine hohere Stabilitat als
die entsprechenden reinen Zeolithphasen. Dariber hinaus wurde bei den Mischtopologien
die Anwesenheit von grofseren Hohlraumen und Poren aufgrund des Produktspektrums der
m-Xylol Isomerisierung publiziert. Somit wurde ein katalytischer Nachweis der veranderten
Topologie der Intergrowths im Vergleich zu deren reinen Zeolithphasen erbracht. H. Kosslick
et al.[11] setzten sich ebenfalls mit der Isomerisierung von m-Xylol an Zeolith Y und ZSM-20
auseinander. Dabei konnten H. Kosslick et al. eindrucksvoll zeigen, dass bei der Isomeri-
sierung von m-Xylol an Zeolith ZSM-20 der Umsatz wesentlich hoher ist als bei Zeolith .
Dies konnte fur einen Temperaturbereich zwischen 300 -450 °C gezeigt werden, wobei sich
die Umsatze je nach Reaktionstemperatur um einen Faktor zwischen 7 und 11 unterschie-
den. Zusatzlich wurde die Disproportionierung von Ethylbenzol in einem Temperaturbereich
zwischen 300 -450 °C untersucht. Dabei wurde bei der Umsetzung an Zeolith ZSM-20 ein
komplett anderes Produktspektrum und ein anderer Umsatz als bei Zeolith Y beobachtet.
Es sollte jedoch beachtet werden, dass die hier verwendeten Reaktionsparameter nicht mit
den spateren von der IZA[66] empfohlenen Reaktionsparametern vergleichbar sind. R.M.
Dessau [67] untersuchte unterschiedliche nicht saure, Natriumionenausgetauschte Zeolithe
in der Diels-Alder-Reaktion, darunter auch ZeolithY und ZSM-20. Das Ergebnis der katalyti-
schen Umsetzung von Butadien bei vergleichbaren Bedingungen zeigte, dass Zeolith ZSM-20
mehr als den funffachen Umsatz im Vergleich zu Zeolith Y aufwies. Als Begrundung wurde
die bessere Aufkonzentration von Kohlenwasserstoffen in den Hohlraumen genannt, welche

die Reaktionsrate von bimolekularen Reaktionen begunstigt.
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2.6 Eine historische Ubersicht der Disproportionierung von

Ethylbenzol als katalytische Testreaktion

Erstmals wurde die Disproportionierung von Ethylbenzol als Testreaktion von H.G. Karge
et al.[68] 1982 an Zeolith Mordenit (MOR) vorgestellt. Dabei wurde Zeolith Mordenit mit
verschiedenen Alkali- und Erdalkaliionen bis hin zu seltenen Erden ionenausgetauscht. Zu-
satzlich wurde Mordenit mittels Salpetersaure dealuminiert und alle Materialien katalytisch
untersucht. H.G. Karge et al. fanden heraus, dass die Brgnsted-sauren Zentren katalytisch
aktiv sind, jedoch nicht die Lewis-sauren. Eine Desaktivierung der Katalysatoren wurde bei
den gewahlten Versuchsparametern nicht beobachtet. Da die Reaktionsrate linear zur Dichte
der Bronsted-sauren Zentren ist, kann die Disproportionierung von Ethylbenzol zur Cha-
rakterisierung der Aziditat von Zeolithen verwendet werden. H.G. Karge et al. schlugen die
Disproportionierung von Ethylbenzol dartber hinaus als Testreaktion zur Charakterisierung
von Zeolithen und anderen festen Katalysatoren, welche in der Umsetzung von Kohlenwas-

serstoffen und ahnlichen Prozessen verwendet werden, vor.

Bei der Weiterfuihrung dieser Arbeit untersuchten H.G. Karge et al. [69] im Jahr 1983 Zeolith
X, Y, L und ZSM-5. Eine Desaktivierung und die Bildung von Koks wurde nicht beobachtet,
solange die Disproportionierung von Ethylbenzol selektiv ablief. Benzol und die unterschied-
lichen Diethylbenzol-Isomere traten in einem molaren Verhadltnis von ungefahr 1:1 auf,
wahrend das Auftreten von Nebenprodukten nicht festgestellt werden konnte. Die Autoren
kamen zu der Erkenntnis, dass eine Korrelation zwischen den Brensted-sauren Zentren und
der Disproportionierungsrate nur bei strukturell verwandten Zeolithen festgestellt werden
konnte. Durch Titration mit verschiedenen Butylaminen [69, 70] (Hammett Indikatoren) der
sauren Zeolithe wurde festgestellt, dass nur ein Teil der Bronsted-sauren Zentren fur die

Reaktanden zuganglich und somit an der Katalyse beteiligt sind.

Im Jahr 1984 verglichen H.G. Karge et al.[71] mittelporige Pentasil-Zeolithe (ZSM-5 und
ZSM-11) mit dealuminiertem Zeolith Mordenit in der Ethylbenzoldisproportionierung. Die
Pentasil-Zeolithe zeigten im Gegensatz zu Mordenit keine Induktionsphase. Als Grund wurde

ein anderer ablaufender Mechanismus (Ethyl-Transfer-Mechanismus) genannt. Daruber hin-
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aus wurden bei den Pentasil-Zeolithen aufgrund ihrer formselektiven Eigenschaften keine
1,2-Diethylbenzol-Isomere gebildet. Aus Adsorptionsexperimenten wurde gefolgert, dass

der Zugang von ortho-Isomeren in das Porensystem bei ZSM-5 sterisch gehindert sein muss.

In der von M. Neubert et al.[70] 1988 veroffentlichten Studie wurden Zeolithe mit Faujasit-
Struktur mit einer Ammoniumhexafluorosilikat-Losung dealuminiert, einer damals relativ
neuen Methode, welche 1986 von D.W. Skeels und G.W. Breck [72] entwickelt wurde. Bei der
Ethylbenzoldisproportionierung wurde eine Induktionsphase, gefolgt von einer stabilen sta-
tionaren Phase, beobachtet. Das Produktverhaltnis zwischen Benzol und den Diethylbenzol-
Isomeren lag im stationaren Zustand nahe 1:1 mit einer typischen Isomeren-Verteilung von
etwa 5% 1,2- (ortho-), 61 % 1,3- (meta-) und 34 % 1,4- (para-) Diethylbenzol[70]. Anhand
der Kombination von spektroskopischen und katalytischen Charakterisierungsmethoden
konnte durch steigende Dealuminierung gezeigt werden, dass sowohl die Dichte als auch
die Starke der Brensted-sauren Zentren wichtig fur die Aktivitat der stationdren Phase von
Faujasit-Katalysatoren bei der Ethylbenzoldisproportionierung sind. Die Aktivitat im statio-
naren Zustand stieg mit dem n(Si)/n(Al)-Verhaltnis bis zu einem Wert von 5,8. Ab diesem
Bereich des n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses wird bei Faujasiten die Abnahme der Dichte der sauren
Zentren von der gleichzeitigen Steigerung der Saurestarke ausgeglichen. Daruber hinaus
konnte durch eine Dealuminierung die Anzahl der sauren Zentren und der dadurch teilweise
entstehende Verlust der Kristallinitat dazu fuhren, dass ein stark dealuminierter Zeolith Y
die gleiche Aktivitat im stationaren Zustand erreicht wie der unmodifizierte Katalysator. In

diesem Szenario wurde sich die Induktionsphase des dealuminierten Zeoliths verkirzen.

1994 wurde eine Studie von H.G. Karge et al. [73] veroffentlicht, bei der verschiedene weit-
porige, unterschiedlich stark lanthanionenausgetauschte Zeolithe (Y, EMC-2, L und Beta) in
der Ethylbenzoldisproportionierung untersucht wurden. Es konnte gezeigt werden, dass die
Lange der Induktionsphase stark von der Anzahl der sauren Zentren bzw. dem Austauschgrad
mit Lanthanionen abhangig ist. Dies wurde 1997 von U. Weif3 et al.[74] bestatigt. Ebenfalls
wurde dort auf den Einfluss von PorengrofRe und -geometrie auf den stationaren Zustand
hingewiesen. Zusatzlich wurde ein neues mechanistisches Modell fur die Induktionsphase

mit einem trizyklischen Aromaten als Ubergangszustand vorgestellt.
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U. Weif3 [75] behandelte 1998 die Disproportionierung von Ethylbenzol fur die Charakterisie-
rung der Aziditat und Porenstruktur von Zeolithen in ihrer Dissertation. Dabei untersuchte sie
lanthanionenausgetauschte Faujasite und das Auftreten einer Induktionsphase bei weitpori-
gen Zeolithen. Das Defizit an Diethylbenzol in der Induktionsphase konnte mit der selektiven
Adsorption an den zuganglichen sauren Zentren korreliert werden. Weiterhin wurde festge-
stellt, dass die Zusammensetzung der Diethylbenzol-Isomeren im stationaren Zustand an
Zeolith Y nicht dem thermodynamischen Gleichgewicht entspricht. Es wurde auf3erdem ein
Reaktionsschema aufgestellt, welches die meisten experimentellen Befunde miteinander
verbindet. Ein Ethylgruppen-Transfer auf Ethylbenzol in einer intermolekularen Isomerisie-
rung der Diethylbenzole nimmt fir das vorgestellte Reaktionsschema eine Schlusselrolle ein.
Zusatzlich wurde ein chemisches Modell der Spezies entworfen, die in der Ethylbenzoldispro-
portionierung selbst gebildet werden und auf dem Katalysator adsorbiert zu dessen erhohter
Transalkylierungsaktivitat fuhren. Aufierdem wurden verschiedene weit- und mittelporige
Zeolithe mit unterschiedlichen Hohlraumarchitekturen in der Ethylbenzoldisproportionierung

untersucht.

N. Arsenova-Hartel et al. [76] untersuchten 1999 die auftretende Induktionsphase der Ethyl-
benzoldisproportionierung im Detail. Die Autoren nahmen an, dass die Induktionsphase der
Ethylbenzoldisproportionierung an Zeolithen zum einen den Aufbau von Kettentrager-Spezies
im Streitwieser-Reif-Mechanismus (siehe Kapitel 2.7) und zum anderen die Etablierung eines
Sorptionsgleichgewichtes der Reaktanden widerspiegelt. Diese beiden Faktoren werden
wiederum stark durch die Porenstruktur, die katalytische Aktivitat und die Versuchsparameter
(Temperatur, Verweilzeit, Konzentration und Verunreinigungen) beeinflusst. N. Arsenovo-
Hartel et al. betrachteten die Induktionsphase in der Disproportionierung als beendet, wenn
die gleichen Ausbeuten von Benzol und von Diethylbenzolen in der Gasphase zu finden

waren oder sich die Ausbeuten Uber die Zeit nur sehr langsam veranderten.

V. Mavrodinova et al.[77] berichteten 2004 Uber InO*-modifizierten Zeolith Y in der Dispro-
portionierung von Toluol und Ethylbenzol. Das Einbringen der Lewis-sauren InO*-Spezies hat

eine Veranderung in der Katalyse im Vergleich zu reinen Brensted-sauren Zeolithen zur Folge.
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Eine wesentliche Steigerung der Alkyltransferaktivitat und das Ausbleiben einer Induktions-
phase wurde beobachtet. Als Grund gaben die Autoren eine schnellere Hydridabstraktion

und die Ausbildung von Benzylkationen durch die Lewis-sauren InO*-Spezies an.

Die IZA (International Zeolite Association) empfahl 2002 offiziell die Disproportionierung
von Ethylbenzol als Standardreaktion zur Charakterisierung saurer Zeolith-Katalysatoren [66].
In diesem Zusammenhang wurde die Reaktion in funf unterschiedlichen Laboren durch-
gefuhrt, wobei auf die genaue Einhaltung der Standards hingewiesen wurde. Es konnte
gezeigt werden, dass das Einhalten der vorgegebenen Parameter reproduzierbare Ergebnisse
lieferte. Die Autoren wiesen jedoch darauf hin, dass die Disproportionierung von Ethylbenzol
keine einfach zu handhabende Reaktion ist und bei unterschiedlichen Versuchsaufbauten
keine identischen Katalyseergebnisse generiert werden konnen (, ... the disproportionation of
ethylbenzene on a 12-MR zeolite certainly is not the simple reaction that may allow to obtain

similar results in different reactor setups.”) [66].

H-K. Min et al.[78] untersuchten 2010 mit Hilfe der Gaschromatographie mit Massen-
spektrometrie-Kopplung (GC-MS) die Ethylbenzoldisproportionierung an Lanthan-modifizier-
tem Zeolith Y. Durch die Identifikation sterisch anspruchsvoller trizyklischer aromatischer
Intermediate publizierten H-K. Min et al. einen neuen dual-cycle-Mechanismus, da deren
Entstehung nicht Uber den bimolekularen Reaktionsmechanismus erklart werden konnen. Im
Jahr 2011 konnten H-K. Min et al. [79] anhand ausgewahlter mittelporiger Zeolithe, welche
grofiere Hohlraume besafden, den Ablauf des dual-cycle-Mechanismus ebenfalls in diesen
Zeolithen nachweisen. Dies wurde 2013 von X. Yi et al. [80] durch eine theoretische Studie zur
Moglichkeit der Bildung dieser sterisch anspruchsvollen Intermediate in verschiedenen Zeo-
lithen bestatigt. Der dual-cycle-Mechanismus ist dabei sehr stark an den von U. Weif3 [74, 75]

publizierten Mechanismus angelehnt, worauf X. Yi et al. auch hinwiesen.
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2.7 Disproportionierung von Ethylbenzol

Im Jahre 1960 legten A. Streitwieser und L. Reif [81] die Grundlagen fir einen vollig neuen
Reaktionsweg durch eine kinetische Untersuchung Uber die Disproportionierung von isoto-
penmarkiertem Ethylbenzol durch Lewis-saure Katalysatoren wie Aluminiumbromid (AlBr3)
oder Galliumbromid (GaBrsz) und Bromwasserstoff (HBr). Bei diesem Reaktionsweg wurde
uber die Bildung von einem Diphenylethan-Kation als Intermediat berichtet. Zu Beginn der
Ethylbenzoldisproportionierung wird die Protonierung von Styrol, welches in geringen Men-
gen als Verunreinigung in Ethylbenzol zu finden ist, als vorgeschalteten Reaktionsschritt zur
Bildung des Phenylethyl-Carbenium-lons (2) angenommen. Als weitere Moglichkeit stellten
A. Streitwieser und L. Reif [81] einen Hydrid-Transfer in Aussicht, welcher in Abbildung 2.8
dargestellt ist. Die Bildung des sterisch anspruchsvollen Diphenylethan-Kations (3) gilt bei
diesem bimolekularen Mechanismus als Schlusselschritt, welcher 2008 durch eine Arbeit
von J. Huang et al. [82] durch eine NMR-Studie spektroskopisch in einem Faujasit erstmals

nachgewiesen werden konnte.

O

Abbildung 2.8: Disproportionierung von Ethylbenzol uber die bimolekularen Diphenyl-
ethan-Route [82].
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Die Ethylbenzoldisproportionierung nach dem Streitwieser-Reif-Mechanismus [81] beginnt
mit der Bildung eines Phenylethyl-Kations (2), welches mit Ethylbenzol (1) zu dem ste-
risch anspruchsvollen Diphenylethan-Kation (3) reagiert. Mittels eines Deprotonierungs-
Protonierungs-Schritt bildet sich das Kation (5), welches durch die Abspaltung von Benzol (6)
zu dem Diethylbenzol-Kation (7) reagiert. Durch die Reaktion mit einem weiteren Ethylben-
zol (1) bilden sich Diethylbenzol (8) und ein Phenylethan-Kation (2), womit der Zyklus neu
beginnt.

Durch die sterische Restriktion des Diphenylethans kann dieser bimolekulare Mechanismus
nicht in mittelporigen Zeolithen wie Zeolith ZSM-5 stattfinden. Deshalb wird bei mittelpori-
gen Zeolithen ein monomolekularer Ethyl-Transfer-Mechanismus uber ein Ethoxy-Intermediat

angenommen [82].
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Abbildung 2.9: Monomolekularer Ethyl-Transfer-Mechanismus der Disproportionierung von
Ethylbenzol [82].

Nach der Adsorption von Ethylbenzol (1) auf dem Zeolithen wird der aromatische Ring proto-
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niert zu einem Ethylzyklohexadienyl-Kation (2). Dieser o-Komplex spaltet sich in Benzol (3)
und in ein Ethyl-Kation, welches an dem Bregnsted-sauren Zentrum des Zeolithen unter
Ausbildung einer Ethoxy-Spezies (4) stabilisiert wird. Durch die Reaktion mit einem weiteren
Ethylbenzol (1) wird ein Diethylbenzol-Kation (5) gebildet, welches am aromatischen Ring
protoniert ist. Mittels eines Protonentransfers auf das deprotonierte Brensted-saure Zentrum

des Zeolithen entsteht Diethylbenzol (6) und der Katalysezyklus schliefst sich.

&H 0

>

Abbildung 2.10: Dual-cycle-Mechanismus nach H-K. Min et al.[78].

Ein weiterer Mechanismus ist der sog. dual-cycle-Mechanismus (Abbildung 2.10), welcher
2010 von H-K. Min et al.[78] publiziert wurde. Der dual-cylce-Mechanismus ist eine Erwei-
terung des bimolekularen Katalysezyklus, wobei Zyklus | dem bimolekularen Mechanismus
in Abbildung 2.10 entspricht. Zyklus Il beginnt mit dem Diethylbenzol-Kation (7), welches
mit Ethylbenzol (1) zu einem diethylierten Diphenylethan-Kation (9) reagiert. Dieses lagert
sich durch einen Deprotonierungs-Protonierungs-Schritt zu Spezies (11) um und reagiert mit

Ethylbenzol (1) zu einem sterisch anspruchsvollen trizyklischen, aromatischen Intermedi-
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at (12), welches bereits 1997 von U. Weif3 [74] vorgeschlagen wurde. Durch die Abspaltung
von Diethlybenzol (8) wird ein Diethylbenzol-Kation (5) gebildet und Zyklus Il schlief3t sich.

Nach diesen Mechanismen ergeben sich die in Abbildung 2.11 dargestellten Reaktions-
gleichungen. In den Reaktionsgleichungen (1)-(3) werden die drei Diethylbenzol-Isomere

gebildet, wahrend in Reaktionsgleichung (4) die Einzelreaktionen zusammenfasst wurden.

@ 2(5 — O+ KSA
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Abbildung 2.11: Einzel- und Gesamtreaktion der Ethylbenzoldisproportionierung.

2.7.1 Intra- und intermolekulare Isomerisierung

Bei der Ethylbenzoldisproportionierung sind nicht nur die gezeigten Mechanismen denkbar,
auch Nebenreaktionen sind bekannt. Ethylbenzol und die unterschiedlichen Diethylbenzol-
Isomere konnen weitere Reaktionen eingehen, welche nicht komplett vernachlassigt werden

konnen, beispielsweise die intra- und intermolekulare Isomerisierung. So kann, wie in Ab-
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Abbildung 2.12: Intramolekulare Isomerisierung von Diethylbenzol uber eine 1,2-Alkyl-
verschiebung im Areniumion [75].

bildung 2.12 dargestellt, durch eine 1,2-Verschiebung der Alkylgruppe eine ortho-/meta-
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Isomerisierung der Diethylbenzole stattfinden. Eine ortho-/para-Isomerisierung wurde Uber
ein meta-Diethylbenzol als Zwischenprodukt auf diesem Reaktionsweg stattfinden [75].
Ebenfalls ist die intermolekulare Isomerisierung von Ethylbenzol und ortho-Diethylbenzol

eine mogliche Folgereaktion, welche in Abbildung 2.14 dargestellt ist. Auch eine intermole-

5566

Abbildung 2.13: Intermolekulare Isomerisierung von Diethylbenzol durch Transalkylie-
rung [75].

kulare Isomerisierung zwischen zwei Diethylbenzol-Isomeren ist eine denkbare Reaktion.
In diesem Zusammenhang wird in Abbildung 2.14 eine zweistufige Reaktionsfolge gezeigt.

Im ersten Schritt werden aus zwei 1,4-Diethylbenzol-Isomeren 1,2,4-Triethylbenzol und

A
rdg o

Abbildung 2.14: Zweistufige intermolekulare Isomerisierung von Diethylbenzol unter Bil-
dung von 1,2,4-Triethylbenzol [75].

Ethylbenzol gebildet. Im zweiten Schritt Ubertragt 1,2,4-Triethylbenzol die Alkylgruppe der
para-Position auf Ethylbenzol und es entsteht ein para- und ortho-Diethylbenzol-Isomer [75].
Dabei ist die Transalkylierung, wie sie im zweiten Schritt gezeigt wurde, eine bekannte
Reaktion aus der Umsetzung von Toluol zu Benzol und Xylol. Allgemein ist bekannt, dass

Transalkylierungsprozesse ein komplexes Reaktionsnetzwerk aufbauen [83].
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2.8 Postsynthetische Modifikation zur Dealuminierung

In dieser Arbeit wird das Augenmerk auf zwei vielversprechende Methoden zur postsyntheti-
sche Modifikation in der Flissigphase gelegt. Die Wahl der Flussigphasenmodifizierung ist
durch die sehr gut kontrollierbaren Versuchsparameter wie Temperatur, pH-Wert und Kon-
zentration begrundet. Zusatzlich sind in der Flussigphase mildere Bedingungen einstellbar
und eine homogene Modifizierung ist besser umsetzbar. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf
der Dealuminierung unter Verwendung einer Ammoniumhexafluorosilikat-Losung, welche
von G.W. Skeels und D.W. Breck [72] 1986 entwickelt wurde. Als weiteren Schwerpunkt wird
in dieser Arbeit die Modifikation mit einer organischen Dicarbonsaure (Oxalsaure) genauer

betrachtet.

Das sog. Modul N (Gleichung 2.1) oder schlicht das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis ist nicht nur einer
der wichtigsten Einflussfaktoren der Synthese. In der Regel ist das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis
synthetisch nicht beliebig einstellbar; Faujasit-Zeolithe bilden dabei keine Ausnahme. Somit
muss auf postsynthetische Methoden zuriickgegriffen werden, um das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis
je nach Anwendungsgebiet anzupassen. Mit dem n(Si)/n(Al)-Verhaltnis andern sich die hy-
drophilen/hydrophoben Oberflacheneigenschaften, welche die Sorptions- und katalytischen
Eigenschaften des Zeolithen bestimmen. Wie bereits in Kapitel 2.4 erlautert, wirkt sich das
n(Si)/n(Al)-Verhaltnis auf die Starke der Bronsted-sauren Zentren aus. Wird beispielsweise bei
adsorptiven Anwendungen eine hohe lonenaustauschkapazitat benatigt, ist ein moglichst
niedriges n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von Vorteil. Bei einer katalytischen Anwendung wie dem FCC-
Verfahren, bei dem eine moglichst hohe thermische Stabilitat gefordert wird, ist ein moglichst
hohes n(Si)/n(Al)-Verhaltnis gunstiger. Die gezielte Modifikation des n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses
ist somit ein wichtiger Faktor flr jede Anwendung von Zeolith-Katalysatoren.

Im Folgenden werden die wichtigsten Techniken zur Dealuminierung kurz beschrieben.
Eindrucksvolle Ubersichtsartikel zum Thema Dealuminierung wurden unter anderem 1986
von H.G. Karge et al. [84] und 2002 von H.K. Beyer [6] veroffentlicht. Dabei gehen H.G. Karge
et al. vor allem auf Zeolith Mordenit (MOR) ein, wahrend H.K. Beyer einen allgemeineren

Uberblick gibt.
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2.8.1 Dealuminierung durch Mineralsauren und Wasserdampf

R.M. Barrer et al.[85] beobachteten 1964 erstmals den Anstieg des n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses an
Klinoptiolith (HEU) durch die Behandlung mit Mineralsaure. Dazu wurde Zeolith Klinoptiolith
mit unterschiedlich konzentrierter Salzsaure unter Reflux-Bedingungen fir vier Stunden
erhitzt. Die modifizierten Materialien wurden in Adsorptionsexperimenten mit verschiedenen
Sorbaten untersucht, wobei ein verandertes Sorptionsverhalten fir die einzelnen Stoffe
festgestellt wurde. Der von R.M. Barrer et al.[85] publizierte Dealuminierungsmechanismus

ist in Abbildung 2.15 dargestellt.
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Abbildung 2.15: Dealuminierungsmechanismus mittels Mineralsaure nach R.M. Barrer et
al.[85].

Eine weitere bekannte Dealuminierungstechnik ist die Behandlung mit Wasserdampf, das
sog. steaming. G.T. Kerr [86] schlug 1967 den Mechanismus (Abbildung 2.16) zur Hydrolyse
von Gitter-Aluminium im Zeolithen vor, der erstmals die Schlisselrolle von Wasser aufzeigte.
Dabei stellte G.T. Kerr fest: ,Any technique for keeping this water in the system during the
heating process will result in a stable product”[86]. In einer weiterfliihrenden Arbeit zeigte G.T.
Kerr [87] 1969, dass Zeolith Y, welcher in einer diinnen Schicht (,shallow bed®) thermisch
behandelt wurde, weniger thermisch stabil ist als wenn Zeolith Y in einer hoheren Schittung
(»deep bed”) behandelt wurde. Damit kam es im ,deep bed” zum sog. ,self-steaming” [6], da
das Wasser nicht mehr schnell genug abtransportiert werden konnte und eine Reaktion mit

dem Zeolithen einging.
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Abbildung 2.16: Dealuminierungsmechanismus mittels Wasserdampf nach G.T. Kerr [86].

J. Klinowski et al. [88] zeigten 1982 mittels Festkdrper-NMR, dass eine Selbstheilung durch
extraframework Silizium-Spezies stattfinden kann, welche in Abbildung 2.17 als Si(OH)4

dargestellt ist. Diese Silizium-Spezies konnen beispielsweise auf der Oberflache oder als
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Abbildung 2.17: Ultrastabilisierungsmechanismus nach J. Klinowski et al. [88].

amorphe Anteile vorliegen. Damit konnte das Ausheilen von Gitterdefekten bei thermischer
Behandlung experimentell nachgewiesen werden, welche unter anderem beim steaming von
Zeolithen auftreten. Zu den gleichen Schlussfolgerungen kamen auch J. Scherzer et al.[89],

die den ultrastabilen Zeolith Y mittels Infrarot-Spektroskopie untersuchten.
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2.8.2 Dealuminierung mittels saurer Komplexierungsreagenzien

G.T. Kerr [91] zeigte 1968, dass die Effektivitat der sauren Extraktion von Aluminium aus
dem Zeolithgitter bei der Anwesenheit von Komplexierungsreagenzien wie H4EDTA (Ethy-
lendiamintetraessigsaure) ansteigt. Ein entsprechender Reaktionsmechanismus von Gitter-
Aluminium mit H4EDTA wurde vorgestellt. Durch diese Dealuminierungstechnik konnte
Zeolith Y in unterschiedlichen Dealuminierungsgraden erhalten werden. Bei der Entfernung
von etwa 50 % des Aluminiums konnten hochkristalline, thermisch stabile Materialien er-
halten werden, welche eine erhohte Sorptionskapazitat aufwiesen. Bei einer Entfernung
zwischen 60 % und 100 % des Aluminiums sank die Kristallinitat des Zeoliths, wobei bei einer
vollstandigen Dealuminierung das Kristallgitter kollabierte und nur amorphe Materialien
erhalten wurden. Des Weiteren zeigte G.T. Kerr, dass keine Reaktion mit dem nicht sauren

Na,H,EDTA stattfindet und somit keine Dealuminierung zu beobachten war.

Als weiteres saures Komplexierungsreagenz ist Oxalsaure zu nennen[92]. E. Bowes et
al.[93] berichteten 1983 Uber veranderte Eigenschaften von naturlichem Ferrierit (FER)
nach der Behandlung mit Oxalsaure. Der mit Oxalsdaure behandelte Zeolith ist ein nutzlicher
Hydrocracking-Katalysator, der beim Hydrodewaxing oder beim Aufarbeiten von Rohbenzin
(Naphtha) eingesetzt werden kann. M.R. Apelian et al. [94] patentieren 1993 einen Prozess
zur Dealuminierung von Zeolith Beta (BEA) mittels Dicarbonsauren, unter anderem mit Oxal-
saure. In diesem Patent werden Anspruiche fur die Dealuminierung von Zeolith Beta von uber
50 % und einem Verlust der Kristallinitat von weniger als 10 % abgedeckt. Die n(Si)/n(Al)-

Verhaltnisse von 1 bis uber 400 werden dabei genannt.

Im Jahr 1996 berichteten M.R. Apelian et al.[95] Uber die Dealuminierung von Zeolith Beta
durch die Behandlung von Dicarbonsduren, im Speziellen mit Oxalsaure: ,Scoping studies done
with dicarboxylic acids such as oxalic acid indicated that they had potential for effecting large
reductions in overall acidity with little loss in crystallinity and zeolite sorption properties“[95].
Diese Aussage konnte durch Ergebnisse, bei denen n(Si)/n(Al)-Verhaltnisse von uber 280
verwirklicht wurden, bestatigt werden. Die Dealuminierung mittels Oxalsaure lauft dabei in
zwei Schritten ab: Zuerst wird Aluminium aufgrund des niedrigen pH-Wertes hydrolysiert und

aus dem Kristallgitter gelost. Im zweiten Schritt chelatisiert die Oxalsaure die kationischen
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Aluminium-Spezies in einem Aluminiumtrioxalat-Komplex, welcher wasserloslich ist und
einen maximalen Durchmesser von 6,4 A aufweist [95]. Durch seinen Durchmesser passt

dieser Aluminium-Komplex in die weitporigen Kanale des Zeolithen Beta.

Z.Yan et al.[92] untersuchten systematisch die Dealuminierung von ultrastabilem Zeolith Y
durch Salpeter- und Oxalsaure mittels Festkorper-Spektroskopie. Dabei kamen sie zu dem
Schluss, dass bei entsprechenden Bedingungen Oxalsaure zuerst extraframework Aluminium-
Spezies aus den Poren entfernt und anschlief3end die Dealuminierung durch die Entfernung
von Aluminium aus dem Kristallgitter stattfindet. Aluminium wird dabei mit hohen Raten

entfernt, selbst bei geringer Konzentration der Oxalsaure.

R. Srivastava et al.[96] zeigten 2009 ebenfalls an Zeolith Beta, dass Oxalsaure nicht nur
den Zeolithen dealuminiert, sondern extraframework Aluminium-Spezies, welche die Poren
blockieren, durch Behandlung mit Oxalsaure entfernt werden. Daruber hinaus berichten
R. Srivastava et al., dass Oxalsaure in die Poren diffundiert und nach der Entfernung von
Aluminium aus dem Kristallgitter einen Komplex bildet, der aus einem Aluminiumion, einem
Oxalat-Anion und Wasser, besteht. Dadurch kann Aluminium effektiv aus den Poren entfernt
werden und eine Dealuminierung von Zeolith Beta unter Erhalt hoher Kristallinitat war

maoglich.

2.8.3 Dealuminierung mittels isomorpher Substitution

H.K. Beyer et al. [97, 98] stellten 1980 eine neue Methode zur Dealuminierung vor, bei der Si-
liziumtetrachlorid eingesetzt wird. Im Gegensatz zur Dealuminierung mit Sauren wird bei der
Verwendung von Siliziumtetrachlorid Aluminium im Kristallgitter durch Silizium in einer exo-
thermen Reaktion isomorph substituiert. Bei der Behandlung mit Siliziumtetrachlorid-Dampf
treten in den Poren Ablagerungen auf, welche beim Waschen mit Wasser nur teilweise entfernt
werden konnten. Die Deposite enthielten immer Spuren von metallischem Silizium und die
Bildung von Trichlorsilan-Gruppen auf der Oberflache wurde nachgewiesen [97]. Durch stark
kontrollierte Versuchsbedingungen konnten H.K. Beyer et al.[98] 1985 ein Uberhitzen des
Zeolithen bei der Dealuminierung mit Siliziumtetrachlorid verhindern, wodurch die Reprodu-

zierbarkeit aller Proben gegeben war. Die Bildung von Natrium-Aluminium-Chlor-Depositen
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wurde beobachtet, welche beim Waschen mit Wasser hydrolysiert wurden. Dabei reagierten
diese Deposite sauer und es kam zu einem weiterem, saurebasierten Dealuminierungsprozess.

Jedoch blieben in den Poren Aluminiumoxid-Spezies zuruck.
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Abbildung 2.18: Dealuminierungsmechanismus mittels Siliziumtetrachlorid nach H.K.
Beyer et al. [97].

Eine weitere Methode, welche sich die isomorphe Substitution zunutze macht, wurde 1986
von G.W. Skeel und D.W. Breck [72] entwickelt. Die Dealuminierung lauft hierbei in einem
wassrigen Medium mit Hilfe von Fluorosilikat-Salzen ab. Dabei wird aus Grunden der Loslich-
keit Ammoniumhexafluorosilikat bevorzugt. Die Dealuminierung lauft in einem zweistufigen
Prozess ab: Zuerst erfolgt die Extraktion des Aluminiums aus dem Kristallgitter. In einem
zweiten Schritt wird Silizium in die entstandenen Defektstellen eingebaut, wobei dieser
Schritt relativ langsam ablauft. Bei dieser Methode sollte die Anwesenheit von Natrium
oder Kalium vermieden werden, da diese unlosliche Hexafluoroaluminat-Komplexe formen,
welche nur schwer wieder aus den Zeolithporen entfernt werden kdnnen. Aus diesem Grund
sollte vor Verwendung dieser Dealuminierungstechnik ein Ammoniumionenaustausch durch-
gefuhrt werden, um die Anwesenheit von Natrium und Kalium in den Poren zu minimieren.
Der Verbleib von Fluorid in den Poren senkt die thermische Stabilitat des Zeolithen und
das Kristallgitter kann, je nach Menge der Fluorid-Ruckstande, bereits bei Temperaturen
unterhalb von 500 °C kollabieren. Im Allgemeinen ist die Widerstandsfahigkeit von Zeolithen
bei der Aluminium-Extraktion mit Ammoniumhexafluorosilikat direkt proportional zum ur-

sprunglichen n(Si)/n(Al)-Verhaltnis.
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Abbildung 2.19: Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat in wdssriger
Phase nach G.W. Skeel und D.W. Breck [72].

G. Garrralon et al.[99] zeigten 1988, dass Dealuminierungsparameter wie Reaktionszeit,
Temperatur oder Zwischenschritte (bspw. Kalzination) entscheidend fur das fertige Produkt
sind. Die geringe thermische Stabilitat bei stark dealuminiertem ZeolithY kdnnte damit
erklart werden, dass wahrend des Experiments nicht alle Gitterleerstellen, welche bei der
Aluminium-Extraktion entstanden sind, durch Silizium ,geheilt” werden. Es konnte weiterhin
beobachtet werden, dass bei einer Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat in
wassriger Phase nur sehr geringe Mengen an extraframework Aluminium entstehen und
damit auch eine geringe Lewis-Aziditat, welche bei einigen katalysierten Reaktionen wichtig

sein kann.

Wie bereits in Kapitel 2.6 zusammengefasst, zeigten M. Neuber et al. [70] 1988, dass sich
durch die Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat ein Dealuminierungsgrad von
64 % an Zeolith Y verwirklichen lasst. Zusatzlich untersuchten M. Neuber et al. die modifi-

zierten Zeolithe in der Ethylbenzoldisproportionierung.
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3. Experimentelle Methoden

3.1 Synthesevorschriften

Zu Beginn dieses Kapitels wird in Tabelle 3.1 ein kurzer Uberblick tiber die hergestellten
Zeolithstrukturen und deren Referenz gezeigt. In dieser Arbeit wurden die literaturbekannten
Synthesen verwendet und teilweise variiert. Andere Synthesevorschriften, wie die Herstellung

eines templatfreien epitaxialen overgrowths (FAU-on-EMT), wurden neu entwickelt.

Tabelle 3.1: Hergestellte und verwendete Zeolithe sowie deren Referenzen.

Zeolith Strukturcode Literatur
Y FAU [100]
EMC-1 FAU [101]
EMC-2 EMT [102]
ZS5M-20 EMT/FAU-Intergrowth [59, 57]
Core-Shell FAU-on-EMT [102], @

@ Neue Syntheseroute in dieser Arbeit entwickelt.

3.1.1 Synthese von Zeolith Y [100]

In eine 50 mL Polypropylenweithalsflasche wurde zu einer bestehenden klaren Losung aus
destilliertem Wasser (19,95 g), Natriumhydroxid (4,07 g) und Natriumaluminat (2,09 g) lang-
sam unter starkem Ruhren Natronwasserglas (22,72 g) dazugegeben. Das so hergestellte
Seedgel wurde fur etwa 10 min homogenisiert und fiir einem Tag statisch bei Raumtempe-
ratur gealtert. Fur ein Feedstockgel wurden in einer 250 mL Polypropylenweithalsflasche
Natriumhydroxid (0,14 g) und Natriumaluminat (13,09 g) in destilliertem Wasser (130,97 g)
gelost. Unter starkem Rihren wurde langsam Natronwasserglas (142,43 g) dazugegeben und
fur mindestens 45 min homogenisiert. In das Feedstockgel wurden anschlieRend 16,50 g des

Seedgels hinzugegeben und fur weitere 20 min geruhrt. Danach wurde die Polypropylenweit-
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halsflasche fest verschlossen. Das fertigte overallgel wurde fur 7:00 h bei 100 °C statisch

kristallisiert.

3.1.2 Synthese von Zeolith EMC-1 [101]

Zu einer Losung bestehend aus destilliertem Wasser (17,75 g), 15-Krone-5 (2,25g) und
Natriumhydroxid (1,65 g) wurde Natriumaluminat (3,64 g) dazugegeben und unter Ruhren
gelost. Nachdem eine klare Losung entstand, wurde langsam und unter starkem Ruhren
Natronwasserglas (30,00 g) hinzugegeben und fir weitere 24:00 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Synthesegel wurde in einen Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz gegeben

und fur acht Tage statisch bei 100 °C kristallisiert.

3.1.3 Synthese von Zeolith EMC-2 [102]

Zu einer Losung bestehend aus destilliertem Wasser (39,00 g), einer wassrigen 50 Gew-%
Natriumhydroxid-Losung (6,05 g), Natriumaluminat (7,26 g) und 18-Krone-6 (8,81 g) wurde
langsam und unter Ruhren Ludox HS 30 (77,00 g) dazugegeben und fir 30 min homogenisiert.
AnschlieRend wurde das Synthesegel in einen Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz gegeben
und fur einen Tag bei Raumtemperatur gealtert. Die Kristallisation fand statisch fur zwolf

Tage bei 110 °C statt.

3.1.4 Synthese von Zeolith ZSM-20 [57, 59]

In einer 1 L Polypropylenweithalsflasche wurden Natriumaluminat (11,98 g) und destillier-
tes Wasser (134,58 g) gelost. Dazu wurde eine wassrige Tetraammoniumhydroxid-Losung
(60 Gew-%, 304,48 g) unter starkem Ruhren dazugegeben. Anschlief;tend wurde Tetraethoxy-
silan (305,32 g) beigemengt und fur 30 min homogenisiert. Bei exothermer Erwarmung der
Polypropylenweithalsflasche wurde mit fliel3endem Wasser gekuhlt. Das so entstandene
Synthesegel wurde fiir 4:00 h bei 100 °C unverschlossen in dem Syntheseofen gestellt, damit
der durch Hydrolyse der Silanolgruppen entstehende Alkohol entweichen kann. Anschlie-
Bend wurde die Polypropylenweithalsflasche fest verschlossen. Die Kristallisation wurde
bei 100 °C fur zwolf Tage durchgefiihrt. Bei Verwendung von Tetramethylorthosilikat als
Siliziumquelle wurde Tetraethylorthosilikat durch Tetramethylorthosilikat (155,22 g) in der

Synthesevorschrift ersetzt.
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3.1.5 Synthese von Core-Shell-Zeolith FAU-on-EMT

Der Support-Zeolith EMC-2 wurde nach J. Weitkamp et al. [102] synthetisiert. Fur die Se-
kundarkristallisation der Shell wurden in einem ersten Gel Natriumhydroxid (0,95 g) und
Natriumaluminat (0,49 g) in destilliertem Wasser (4,64 g) gelost. Zu der resultierenden kla-
ren Losung wurde unter starkem Ruhren Natronwasserglas (5,28 g) dazugegeben und fur
mindestens 30 min homogenisiert. Dieses Synthesegel wurde fur 24:00 h bei Raumtempe-
ratur gealtert. Fur ein zweites Synthesegel wurde Natronwasserglas (14,24 g) in eine klare
Losung, bestehend aus Natriumhydroxid (1,26 g) und Natriumaluminat (1,31 g), welche unter
starkem Rihren in destilliertem Wasser (13,10 g) geldst wurden, langsam dazugegeben. In
dieses zweite Gel wurden 16,50 g des ersten, gealterten Synthesegels untergeruhrt. Anschlie-
end wurde eine dem m(Support)/m(SiO,)Verhaltnis (1,5 und 3,0) entsprechende Masse
des Support-Zeolithen EMC-2 hinzugefugt und gut vermengt. Die Kristallisation fand bei
100 °C in einer Polypropylenweithalsflasche unter statischen Bedingungen statt. Bei einer
Variation des n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses wurde die Masse von Natriumaluminat im zweiten

Synthesegel angepasst.

3.2 Aufarbeitung des kristallinen Produktes

Nach Beendigung der Kristallisation wurde der Autoklav, falls verwendet, in einem Wasserbad
abgekuhlt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und mit mindestens 1L deminerali-
siertem Wasser und 250 mL Ethanol gewaschen und anschlief3end im Trockenschrank bei
100 °C getrocknet (as-sythezied Form eines Zeolithen). Wurde bei der Synthese ein Templat
verwendet, wurde dieses nach dem Trocknen durch Kalzination entfernt. Dafur wurde der
Zeolith von Raumtemperatur zunachst fir 2:00 h auf 120 °C erhitzt. Anschlief3end wurde der
Zeolith mit einer Heizrate von 7 K-min't auf 550 °C fiir 20 Stunden erhitzt. Der kalzinierte
bzw. nur getrocknete Zeolith wurde fir mindestens 24:00 h in einer Luftfeuchtigkeit von
80 % gelagert, um Wasser in das Porensystem des Zeoliths zu resorbieren. Dies geschah uber
einer wassrigen, gesattigten Ammoniumsulfat-Losung. Der so behandelte Zeolith wurde mit
der 50-fachen Masse einer wassrigen 0,25 M Ammoniumnitrat-Losung bei 80 °C fiir 2:00 h
geruhrt, welche zuvor mit 25 % Ammoniakwasser neutralisiert (pH=6,9 - 7,1) wurde. An-

schlieRend wurde der Feststoff durch Filtration abgetrennt. Der Ammoniumionenaustausch
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wurde drei Mal wiederholt, wobei das Produkt nach dem letzten Filtrationsschritt noch mit
500 mL demineralisiertem Wasser gewaschen wurde. Der ammoniumionenausgetauschte
Zeolith wurde im Trockenschrank bei 100 °C getrocknet und anschlieRend erneut bei 80 %
Luftfeutigkeit mit Wasser beladen ((NH4)-Form eines Zeolithen). Eine Variation des Ammoniu-
mionenaustausches fand bei 25 °C Uber einen Zeitraum von mindestens 20:00 h statt. Dieser
alternative Ammoniumionenaustausch wurde vorwiegend bei instabileren, meist mehrfach
modifizierten Zeolithen angewendet. Unter einem lonenaustausch wird der Austausch der
anionisch gebundenen Kationen (Na*, K*,...) durch andere Kationen, wie das NH,*-Kation,
verstanden [2].

Um die Brensted-saure Form des Zeolithen (sog. H-Form) zu erhalten, wurde das Material
erneut kalziniert. Dabei wird formal, wie in Abb. 3.1 gezeigt, das ionenausgetauschte Ammo-
niumion thermisch in Ammoniak und ein Proton gespalten. Ammoniak diffundiert aus den
Poren des Zeolithen und das am Kristallgitter zurtckbleibende Proton bildet ein katalytisch

aktives Bronsted-saures Zentrum.
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Abbildung 3.1: Aufbau und Entstehung von Brensted-sauren Zentren [2].
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3.3 Postsynthetische Modifikation

Um n(Si)/n(Al)-Verhaltnisse zu erreichen, welche Uber die synthetische Route nicht erreichbar
sind, muss auf postsynthetische Modifikationen zuruckgegriffen werden. Die aufgezeigten
Methoden sind in Kapitel 2.8 beschrieben. Der jeweilige prozentuale Dealuminierungsgrad
der Zeolithe wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt und errechnet sich
aus der Differenz des n(Si)/n(Al)-Verhaltnis der ammoniumionenausgetauschten und der

dealuminierten Modifikation des Zeolithen.

. n(Si)/n(AI)Zuvor>
rozentualer Dealuminierungsgrad = [ 1 — - - 100 3.1
P &% ( n(Si) /n (Al geat (3.1)

3.3.1 Dealuminierung durch Ammoniumhexafluorosilikat-Losung

Bei der Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat nach G.W. Skeel und D.W. Breck
[72] wurden 10,00 g eines 3,40 molaren Ammoniumacetat-Puffers in einer Bordelflasche bei
95 °C vorgelegt und 1,50 g Zeolith (@ammoniumionenausgetauscht) unter Rihren zugegeben.
Eine wassrige, 0,46 molare Ammoniumhexafluorosilikat-Losung (3,75 mL) wurde sehr lang-
sam und tropfenweise dazugegeben und fir 3:00 h geruhrt. Der modifizierte Zeolith wurde
filtriert und mit mindestens 0,75 L destilliertem Wasser gewaschen. Das Produkt wurde im
Trockenschrank bei 100 °C getrocknet und anschlief3end fir mindestens 24:00 h bei 80 %
Luftfeuchtigkeit mit Wasser beladen.

Die Variation der einzelnen Versuchsparameter sind im Tabelle 3.2 aufgefuhrt. In Abbil-
dung 2.19 wurde das Prinzip der Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat bereits

grafisch dargestellt.
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Tabelle 3.2: Variation der Versuchsparameter bei der Dealuminierung mittels Ammonium-
hexafluorosilikat.

€ ((NH4),SiFg)  m ((NH4),;SiF¢-Los.) m (Puffer) Temperatur Zeit
/ mol-.L! /9 /9 /°C /h
1,5
0,46 2,5 10 95 3
5
1,5
0,46 2,5 10 50 3
5
20
0,46 2,5 10 25
48
3,75 30 48
2x3,75 2x10
0,46 25
20 2,5 20
2,5 48
3
0,10 3,75 10 95 :

3.3.2 Dealuminierung durch Oxalsaure

In eine Bordelflasche wurden 60 mL einer 0,05 molaren Oxalsaure vorgelegt und auf 50 °C er-
hitzt. Unter Rihren wurde 1,00 g Zeolith (ammoniumionenausgetauscht) dazugegeben und
das Gemisch fur 3:00 h weiter geruhrt. Der modifizierte Zeolith wurde abfiltriert und mit
mindestens 0,5 L demineralisiertem Wasser gewaschen. Anschliefdend wurde der Zeolith im
Trockenschrank bei 100 °C getrocknet und fur mindestens 24:00 h bei 80 % Luftfeuchtigkeit
mit Wasser beladen.

Die Variationen der einzelnen Versuchsparameter sind im Tabelle 3.3 aufgefihrt. In Abbil-
dung 2.15 wurde das Prinzip der Dealuminierung mittels Mineralsaure bereits dargestellt.

Der Unterschied zu Mineralsauren ist, dass bei der Behandlung mit Oxalsaure in einem zwei-
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ten Schritt das aus dem Kristallgitter geloste Aluminium mit Oxalat-Anionen komplexiert

wird [95].

Tabelle 3.3: Variation der Versuchsparameter bei der Dealuminierung mittels Oxalsaure.

¢ (Oxalsaure) m (Oxalsadure-Los.) Temperatur Zeit

/ mol-L? /9 /h /°C

0,01

0,05 60 50 1,5
0,10

0,01

0,05 60 50 3
0,10

0,01

0,05 60 25 3
0,10

0,01

0,05 60 25 5
0,10

0,01

0,05 60 25 20
0,10
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3.4 Charakterisierungsmethoden

3.4.1 Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die Pulver-Rontgendiffraktogramme wurden an einem D5005 Diffraktometer der Firma Sie-
mens aufgenommen. Dazu wurde CuK,-Strahlung mit einer Wellenlange von
A=0,15405 nm verwendet. Die Rontgenrohre wurde mit 30 kV und 20 mA betrieben. Die
Pulver-Rontgendiffraktogramme wurden in einem Winkelbereich zwischen 3° < 2-Theta < 50°
mit einer Schrittweite von 2-Theta=0,04° und einer Dauer von 10s pro Schrittweite aufge-

nommen.

3.4.2 Stickstoffphysisorption

Die Stickstoffphysisorptionsisothermen wurden bei -196 °C an einem Autosorb-1 der Firma
Quantachrome gemessen. Die Trocknung der Probe fand tber 48:00 h bei 110 °C im Vakuum
(p <102 mbar) statt. Die spezifische Oberfliche wurde nach der Methode von Brunauer,
Emmet und Teller (BET-Methode) [103, 104] ermittelt. Die Bestimmung des totalen Poren-
volumens wurde am letzten Punkt der Adsorptionsisotherme, vor eventuell auftretender

Kapillarkondensation, durchgefuhrt [104].

3.4.3 Atomabsorptionsspektroskopie

Die elementare Zusammensetzung der Zeolithe wurde mit einem AAnalyst 400 der Firma
PerkinElmer bestimmt. Die Zeolithe wurden zunachst mit Flusssaure gelost. Der jeweilige
lineare Messbereich wurde dem Messprogramm der Atomabsorptionsspektroskopie (WinLab
32 for AA, Version 7.2.0.0599) entnommen und auf die elementabhangige Konzentration mit

demineralisiertem Wasser verdiinnt, sodass der lineare Messbereich erreicht wurde.

3.4.4 Rasterelektronenmikroskopie

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Analytical Scanning
Microscope JSM-6490LA der Firma Jeol durchgefuhrt. Zur Verbesserung der elektronischen

Oberflacheneigenschaften wurden die Proben vor der Messung mit einer 5 nm dicken Schicht
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vergoldet. Bei den Messungen wurde eine SpotgrofRe von 30 und eine Beschleunigungsspan-

nung von 15 kV verwendet.

3.4.5 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Die Festkorper-NMR-Spektren wurden mit einem Avance II1 500 WB Spektrometer der Firma
Bruker aufgenommen. Die Proben wurden in einem 4 mm Zirkoniumoxid Rotor mit einem
Bruker PH MAS DVT 500WB BL4 X/Y/H Probenkopf bzw. in einem 2,5 mm Zirkoniumoxid Rotor
mit einem Bruker HP WB 73A MAS BL 2,5 CP BB DVT Probenkopf bei einer Rotationsfrequenz
von 11 kHz vermessen. Die kernspezifischen Messparameter sind Tabelle 3.4 zu entnehmen.
Zur Probenvorbereitung wurden die Zeolithe fur mindestens 24:00 h einer Luftfeuchtigkeit von
80 % ausgesetzt; mit Ausnahme bei den 'H-Festkorper-NMR Untersuchungen. Die Zeolithe
wurden vor jeder Messung bei 110 °C im Vakuum fur mindestens 48:00 h getrocknet und

anschliefiend unter Schutzgas in den Zirkoniumoxid-Rotor uberfihrt.

Tabelle 3.4: Verwendete Parameter bei der Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie.

Parameter 27 Al-Kern 29Sj-Kern 'H-Kern
Resonanzfrequenz / MHz 130,33 99,36 500,20
Pulslange / us 1,20 4,00 2,00
Relaxationszeit / s 0,69 30,00 5,00
Watt /W 350 250 70
Anzahl der Scans 10 000 2500 1000

3.4.6 Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrischen Analysen wurden mit einem SETARAM-Setsys-16/MS der Firma
Setaram durchgefuhrt. Die Proben wurden mit synthetischer Luft von Raumtemperatur bis
900 °C mit einer Heizrate von 5 K-min"* bzw. 10 K-min'! vermessen. Alle Zeolithe wurden vor

der Messung mindestens fur 24:00 h einer Luftfeuchte 80 % ausgesetzt.
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3.5 Aufbau der Versuchsapparatur

Die katalytischen Experimente wurden in einer Normaldruck-Stromungsapparatur mit Fest-
bettreaktor untersucht, welche in Abb. 3.3 illustriert ist. Die Versuchsapparatur wurde im
Rahmen dieser Arbeit konzipiert und aufgebaut. Mit Hilfe eines solchen Aufbaus ist es mog-
lich, eine Vielzahl an experimentellen Bedingungen zu verwirklichen und den Produktstrom
in situ durch einen Gaschromatographen zu analysieren. Mit Hilfe von zwei Massendurch-
flussreglern ist die genaue Dosierung des Gasstroms bis zu 1000 mL-mint maglich. Uber
zwei von den Massendurchflussreglern einzeln ansteuerbare und unabhangig temperier-
bare Sattiger konnen daruber hinaus gleichzeitig mehrere flissige Edukte in die Gasphase
uberfihrt und in der Katalyse eingesetzt werden. Die Produktstrome konnen durch den
nachgeschalteten Gaschromatographen in situ qualitativ und quantitativ charakterisiert
werden. Der erhaltene Abgasstrom wird uber eine Kuhlfalle in das Abgas geleitet.

Abbildung 3.2 zeigt eine typische Analyse des Produktstroms mittels Gaschromatograph. Bei

einer Leerrohrmessung wurde ausschlieBlich das Edukt detektiert. Das Gaschromatogramm

Ethylbenzol
e

Peakintensitat / w. E.

Benzgl Diethylbenzole

ﬂ k Triethylbenzole
LA A ,/L

I
T T T T T T T T T T
1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00

Retentionszeit / min

Abbildung 3.2: Typisches Gaschromatogramm der Ethylbenzoldisproportionierung am
Beispiel von Zeolith ZSM-20 nach 20:00 h Laufzeit bei 180 °C (pgg =1 kPa,
Mat. =290 mg, Fnz =40 mL-mint).

zeigt ZeolithZSM-20 nach 20:00 h Laufzeit in der Ethylbenzoldisproportionierung bei 180 °C.
Es sind nur das Edukt Ethylbenzol und die erwarteten Produkte zu beobachten. Die Reihenfol-

ge der Diethylbenzol-lsomere ist 1,3+ 1,4- und 1,2-Diethylbenzol und die der Triethylbenzole
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1,2,4- und 1,3,5-Triethylbenzol.

Tabelle 3.5: Die Retentionszeiten und die RRF-Faktoren (realtiver Responsefaktor) der
Produktverteilung im Gaschromatogramm.

Komponente Retentionszeit / min RRF-Faktor
Benzol 10,18 0,905
Ethylbenzol 10,86 0,939
1,3-Diethylbenzol 12,09 0,959
1,4-Diethylbenzol 12,18 0,959
1,2-Diethylbenzol 12,28 0,959
1,2,4-Triethylbenzol 14,12 0,973
1,3,5-Triethylbenzol 14,50 0,973
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Abbildung 3.3: R&I-Flief3bild der Normaldruck-Stromungsapparatur. (AH =Absperrhahn,
DW =Dreiwegehahn, T =T-Stuck, S=Sattiger, R = Reaktor, MFC = Mass-Flow-
Controller, KF =Kuhlfalle, VB = Ventilbox, GC=Gaschromatograph)
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3.6 Durchfuhrung der katalytischen Experimente

Die katalytische Umsetzung von Ethylbenzol ist eine von der IZA (International Zeolite
Association) empfohlene Testreaktion flr saure Zeolithe und wird mit den angegebenen
Reaktionsparametern durchgefiihrt [66]. Um die pulvrigen Zeolithe in der Katalyse verwenden
zu konnen, werden diese binderfrei gepresst. Durch wiederholtes Zerstofien und Sieben wird
eine Partikelgrofie zwischen 250 um und 355 pym ausgesiebt, welche fur die katalytischen
Experimente verwendet wird. Bei der katalytischen Untersuchung von Ethylbenzol wird je
290 mg Trockenmasse des pelletierten Katalysators eingesetzt. Der jeweilige Wassergehalt
der Katalysatoren wird zuvor Uber eine thermogravimetrische Analyse bestimmt. Der feuchte
Zeolith wird mit einem Stickstoffstrom von 50 mL-min’? bei 300 °C fiir mindestens 3:00 h
getrocknet, wobei zuvor eine Haltephase von 30 min bei 120 °C durchgefuhrt wird. Die
jeweiligen Heizraten betragen 5 K-min. Die Sattigung von Ethylbenzol findet bei einem
Stickstoff-Volumenstrom von 40 mL-min™ und bei einer Temperatur von 20 °C statt, woraus
ein Partialdruck von 1 kPa fur Ethylbenzol resultiert[105, 106]. Die berechnete Dampfdruck-
kurve von Ethylbenzol ist im Anhang 5.45 dargestellt. Das verwendete Ethylbenzol wird
vor dem Einsatz Uber einer frisch kalzinierten Aluminiumoxid-Saule chromatographisch
von Verunreinigungen, wie z.B. Peroxiden, gereinigt. Das aufgereinigte Edukt wird unter
Schutzgas aufbewahrt. Zur optischen Uberpriifung der Reinheit kann konzentrierte Schwefel-
saure zu ca. 1 mL des aufgereinigten Edukts hinzugegeben werden. Ist keine Verfarbung des

Ethylbenzols zu beobachten, war die Aufreinigung erfolgreich [66].

3.7 Experimentelle Analytik

Die Analyse des Produktstroms der katalytischen Experimente erfolgte mit Hilfe eines Online-
Gaschromatographen (Hewlett Packard HP 6890 Series) mit Probenschleifenventil. Als De-
tektor diente ein Flammenionisationsdetektor (FID). Die Identifikation der Einzelprodukte
erfolgte Uber Injektion der Reinstoffe bzw. Stoffgemische sowie dem Abgleich mit der entspre-
chenden Literatur [66, 75]. Die Betriebsparameter des Gaschromatographen zur Produktauf-
trennung sind in Tabelle 3.6 angegeben. Die Analyse mit einem Flammenionisationsdetektor
ist eine der beliebtesten Methoden zur quantitativen Analyse von flichtigen kohlenwas-

serstoffhaltigen Stoffen. Dabei gilt die allgemeine Annahme, dass bei Kohlenwasserstoffen
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Tabelle 3.6: Betriebsparameter des Gaschromatographen.

Saule Varian: CP 7530
Lange: 100 m
Innendurchmesser: 250 um

Filmdicke: 0,35 pm

Stationadre Phase CP SIL PONA CB

Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
Tragergas Stickstoff

Betriebsmodus 2,5 bar konstanter Saulenvordruck
Temperaturprogramm Isotherm bei 200 °C

Dauer: 15 min

Betriebsparameter Gaschromatograph Inlet-Temperatur: 210 °C
Probenschleifenventil-Temperatur: 200 °C
Detektor-Temperatur: 200 °C
Probenschleifenvolumen: 1 mL
Split: 30:1
Fluss: 27,5 mL-min’t

Average Velocity: 18 cm-sec’?

die relative Responsezeit des Flammenionisationsdetektors direkt proportional zur Anzahl
der Kohlenstoffatome und damit zur molaren Masse ist[107, 108]. Enthalt die Verbindung
Heteroatome, wird die Responsezeit beeinflusst. Um die Abweichungen zu berlcksichtigen,
wurden bereits 1967 von W.A. Dietz [109] Responsefaktoren benutzt. Die molaren Response-

faktoren (MRF) werden allgemein nach Gleichung 3.2 berechnet.

MRE — Ai - cistp

3.2
Aistp - G (3.2)

Mit A wird die Peakflache und mit ¢ die Stoffmengenkonzentration (veraltet Molaritat)

der Komponente / und des internen Standards /STD bezeichnet. Die von W.A. Dietz[109]
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verwendeten Responsefaktoren RFp sind im Gegensatz zu Gleichung 3.2 massenabhangig
definiert Uber Gleichung 3.3.

A -mistp

RFp (3.3)

~ Asto - m
Mit m wird die Masse der Komponente / und des internen Standards /STD bezeichnet. Durch
das Einbringen der molaren Masse M des internen Standards und der Komponente ergibt
sich Gleichung 3.4:

M
RFp = MRF - =2 (3.4)

Durch den Kehrbruch von Gleichung 3.4 ergibt sich der relative Responsefaktor RRF nach

Gleichung 3.5.
I Aspo-m 1 M
RFp  Ai-misp MRF Mistp

RRF = (3.5)

Durch die Tatsache, dass im Flammenionisationsdetektor (FID) eine Verbrennungsreaktion
stattfindet, kann angenommen werden, dass die molaren Responsefaktoren (MRF) von der
Verbrennungsenthalpie (AyH) der Komponenten abhangen. Diesen Ansatz verfolgten J-Y.
de Saint Laumer et al.[108, 110] ab dem Jahr 2010. Uber DFT Rechnungen wurden die
entsprechenden Verbrennungsenthalpien erhalten. Daraus entwickelten J-Y. de Saint Laumer
et al.[108] im Jahr 2010 einen ,simplen” Algorithmus um relative Responsefaktoren (RRF)
aus der Verbrennungsenthalpie zu erhalten. Dieser Algorithmus (Gleichung 3.6) wurde 2015
weiter verbessert und um weitere Heteroatome, wie z. B. Silizium, erweitert. Mit diesem
neuen Algorithmus konnten 93% der getesteten relativen Responsefaktoren (RRF) aus einer
Datenbank von 490 Substanzen besser als +10 % vorhergesagt werden. Damit ergibt sich
fur den neuen Algorithmus eine Genauigkeit von 6,0 %, wobei ein Teil der Abweichung durch

nicht 100 % reine Testsubstanzen herruhrt [110].

M;

ISTD

RRF:103-( )-(—61,3+88,8-nc+l8,7-nH—41,3-no

46,4 ny+64,0-ns —20,0-ng — 23,5 ng + 51,6 ng, (3.6)

—1,75-n +39,9 - ng + 127 - nBenz)-1

Ein Vergleich zwischen den von W.A. Dietz[109] experimentell bestimmten und den durch
Gleichung 3.6 berechneten relativen Responsefaktoren ist in Tabelle 3.7 dargestellt. Der

Vergleich zeigt, dass die relativen Responsefaktoren des von J-Y. de Saint Laumer et al.
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Tabelle 3.7: Vergleich der relativen Responsfaktoren von W.A. Dietz [109] und den durch
den von J-Y. de Saint Laumer et al.[110] entwickelten Algorithmus.

Stoff RRF von W. A. Dietz RRF von J-Y. de Saint Laumer
Benzol 0,8932 0,905
Ethylbenzol 0,9712 0,939
1,3-Diethylbenzol -b 0,959
1,4-Diethylbenzol -b 0,959
1,2-Diethylbenzol -b 0,959
1,2,4-Triethylbenzol -b 0,973
1,3,5-Triethylbenzol -b 0,973

aRFp sind reziproke Faktoren und wurden daher in der Form (RRF = 1/RFp) dargestellt (siehe Gleichung 3.5).

®Nicht von Dietz angegebene RFps.

entwickelten Algorithmus sehr gut mit den experimentellen Faktoren von W.A. Dietz Uber-
einstimmen. Da nicht von allen bendtigten Stoffen die relativen Responsefaktoren von WA,
Dietz bestimmt wurden, werden im Folgenden die relativen Responsefaktoren durch den

von J-Y. de Saint Laumer et al. vorgestellten Algorithmus berechnet.

Zur Auswertung wurde die 100%-Methode [111] verwendet, welche hauptsachlich zur Analy-
se von Vielstoffgemischen angewandt wird. Um quantitative Ergebnisse zu erhalten, sind zwei
wichtige Voraussetzungen notwendig: Zum einen muss die Verdampfbarkeit und Detektion
aller Komponenten mit einer ausreichenden Empfindlichkeit gegeben sein, zum anderen
mussen auf alle gaschromatographischen Flachen stoffspezifische Korrekturfaktoren ange-
wendet werden. Darlber hinaus wurde Uberprift und sichergestellt, dass die Gesamtflache
der gaschromatographischen Analyse der Katalyseergebnisse mit der Peakflache des Eduktes

beim Einspritzvorgang ohne Reaktion entspricht.
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Zur Berechnung des Umsatzes X; in Prozent gilt Gleichung 3.7, wobei RRF;; der relative

Responsefaktor der Komponente / bzw. j darstellt.

3> Aj - RRF; — A - RRF;
=1

X; = -100 (3.7)

3> A - RRF,
=1

Durch Gleichung 3.8 wurde die Ausbeute Y; in Prozent fir die Komponente j berechnet.

A - RRF;
Y, = | 0100 (3.8)
3 Ai - RRF;
i=1

Durch die Division der Ausbeute Y; durch den Umsatz X; errechnet sich in Gleichung 3.9 die

Selektivitat S; fur die Komponete j in Prozent.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Zeolithe mit Faujasit-Topologie

Fur die eindeutige strukturelle Zuordnung der einzelnen Zeolithe wurden in Abbildung 4.1

die entsprechenden Rontgenpulverdiffraktogramme dargestellt. Die Rontgenpulverdiffrakto-

ZSM-20
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~
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2
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2-Theta/°

Abbildung 4.1: Rontgenpulverdiffraktogramm der Zeolithe mit Faujasit-Topologie.

gramme stimmen mit denen aus der Literatur [28, 41, 58, 59, 100, 101, 102] Gberein und es
sind keine Fremdphasen zu erkennen. Charakteristisch fur die kubische FAU-Topologie ist
zum einen der dominante Reflex bei etwa 6,0° 2-Theta und die Reflexe bei etwa 10,0°, 11,8°,
15,5° und 18,5° 2-Theta [28, 41] Die hexagonale EMT-Topologie unterscheidet sich am deut-
lichsten im vorderen Winkelbereich, da dort ein Triplett bei etwa 5,7°, 6,1° und 6,5° 2-Theta
zu beobachten ist. Zusatzlich treten im Rontgenpulverdiffraktogramm der EMT-Topologie
Reflexe bei etwa 10,8°, 15,4°, 16,5°, 17,0°, 18,0°, 18,5° 19,5° und 19,8° 2-Theta auf[28, 41].
Zeolith ZSM-20, welcher sowohl aus dem kubischen als auch dem hexagonalen Gittertypen

besteht, zeigt die gleichen Reflexe wie die hexagonale EMT-Topologie, mit einer deutlich
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hoheren Reflexintensitat der kubischen Reflexe. Es ist anzumerken, dass bei Zeolith EMC-1
der Reflex bei etwa 14° 2-Theta lediglich deutlicher ausgepragter ist als bei ZeolithY, der

falschlicherweise als Fremdphase gedeutet werden konnte.

In den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung4.2) ist die charakteristi-

sche Morphologie der jeweiligen Zeolithe dargestellt. Abbildung 4.2 (A) zeigt die doppelt

Abbildung 4.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von (A) Zeolith ZSM-20,
(B) Zeolith EMC-2, (C) ZeolithEMC-1 und (D) Zeolith Y.

verwachsenen, hexagonalen Prismen, welche fur Zeolith ZSM-20 als charakteristische Mor-
phologie beschrieben werden [23]. Die Kristallitgrofse zwischen 0,1 - 0,2 um ist etwas kleiner
als in der Literatur beschrieben[8, 59, 61, 64]. Dabei wird eine starke Agglomeration der
einzelnen Kristalle beobachtet. Zeolith EMC-2 ist in Abbildung 4.2 (B) mit der charakteristi-
schen hexagonalen, prismatischen Morphologie dargestellt [28]. Es kann eine homogene
Kristallitgrofde von etwa 2,75 x 0,52 um beobachtet werden. Zeolith EMC-1 (Abbildung 4.2 (C))
und Zeolith Y (Abbildung 4.2 (D)) besitzen beide den kubischen Gittertypen und bilden die

typische oktaedrische Morphologie aus [28]. Bei beiden kubischen Faujasiten lassen sich
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kleinere Agglomerate feststellen. Es wird eine Partikelgrofie von etwa 1,4 x 1,1 um fur EMC-1

und 1,9 x 2,0 um fur Zeolith Y beobachtet.

In den 2°Si-MAS-NMR-Spektren sind die typischen Aufspaltungen des Silizium-Signals
in die unterschiedlichen Si(nAl)-Spezies (n=Anzahl der benachbarten Al-Atome) zu se-

hen[61, 88, 101, 102], welche in Abbildung 4.3 dargestellt sind. Die Si(nAl)-Signale konnen

ZSM-20 EMC-2

Si(1Al) Si(1Al)

Si(1AL)
Si(2Al)

Si(0Al)
Si(3Al)

-y P oy

-60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -60  -80 -100 -120 -140 -160 -180
5/ ppm 3/ ppm

Abbildung 4.3: 2°Si-MAS-NMR-Spektren der Zeolithe mit Faujasit-Struktur.

nach Z. Yan et al.[92] wie folgt zugeordnet werden: Si(4Si) -113 ppm, Si(OALl) -107 ppm,
Si(1Al) -102 ppm, Si(2ALl) -96 ppm, Si(3Al) -92 ppm und Si(4Al) -86 ppm. Nach G. Engelhardt
et al.[112] kann aus der relativen Intensitat der Si(nAl)-Signale das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis
des Kristallgitters berechnet werden. Anzeichen fur extraframework Siliziumdioxid-Spezies,
welche ein wesentlich breiteres Signal von bis etwa 90 -120 ppm (Anhang 5.7) erzeugen, sind
in den 22Si-MAS-NMR Spektren nicht zu finden.

Die 2’ Al-MAS-NMR-Spektren sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Mit Ausnahme von Zeolith
Z5M-20 zeigen die Festkorper-NMR-Spektren nur ein Signal fur tetraedrisches Aluminium bei
etwa 61 ppm|[90, 92, 113, 126, 127]. Nur bei ZSM-20 ist ein kleines Signal fur oktaedrisch

koordiniertes extraframework Aluminium bei O ppm zu finden [92].

In Tabelle 4.1 wurden die n(Si)/n(Al)-Verhaltnisse der ammoniumionenausgetauschten Zeolithe
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ZSM-20 tetraedrisch EMC-2
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Abbildung 4.4: 2 Al-MAS-NMR-Spektren der Zeolithe mit Faujasit-Struktur.

sowohl durch 2Si-MAS-NMR-Spektren als auch durch Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)
bestimmt und dargestellt. Der Unterschied zwischen den beiden Methoden bei der Be-
stimmung der n(Si)/n(Al)-Verhaltnisse macht sich in den Ergebnissen bemerkbar. Bei der
nass-chemischen Methode der Atomabsorptionsspektroskopie wird der gesamte Zeolith
zunachst in wassrigem Medium aufgelost, bevor er vermessen werden kann. Damit gehen in
die Messung auch extraframework Spezies ein, welche in den Poren oder auf der duf3eren
Oberflache gefunden werden konnen. Im Gegensatz dazu werden bei der Bestimmung des
n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses tber 2°Si-MAS-NMR-Spektren nur tetraedrisch koordinierte Si(nAl)-
Spezies, welche im Kristallgitter eingebaut sind, bertcksichtigt. Somit liefert diese Messtech-
nik das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis des Kristallgitters [112]. Dies hat zur Folge, dass beispielsweise
bei Zeolith ZSM-20, welcher ein Signal fur extraframework Aluminium im 2’ Al-MAS-NMR-
Spektrum zeigt, nur Uber die nass-chemische Methode der Atomabsorptionsspektroskopie
diese extraframework Spezies berucksichtigt werden. Dadurch ist das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis
hier niedriger als bei der Bestimmung durch das 2?Si-MAS-NMR-Spektrum.

Die spezifischen Oberflachen wurden nach der Methode von Brunnauer-Emmet-Teller [103]
(BET-Methode) und IUPAC [104] ermittelt. Die spezifischen Porenvolumen wurden ebenfalls
nach IUPAC[104] ermittelt. Alle Zeolithe zeigen eine Typ | Isotherme [104] (Anhang 5.8, 5.9,

5.10, 5.11), welche fir mikropordse Materialien charakteristisch ist. Es zeigt sich, dass ZSM-
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Tabelle 4.1: Ubersichtstabelle der n(Si)/n(Al)-Verhiltnisse der ammoniumionenausge-

tauschten Form, der spezifischen Oberflache, des spezifischen Porenvolumen
und der Wasser-Gehalt der Zeolithe mit Faujasit-Topologie.

Zeolith n(Si)/n(Al) n(Si)/n(Al)  Aspez) (BET)  Vispez) (Pore) Wasser-Gehalt
(AAS) (NMR) /cm3.g? /cm.g?t / Gew-%

ZSM-20 3,54 4,16 820 0,43 19,5

EMC-2 4,71 3,58 750 0,33 20,6

EMC-1 3,80 3,16 600 0,38 19,6

Y 3,65 3,00 630 0,34 21,2

20 von den Zeolithen mit Faujasitstruktur sowohl die hochste spezifische Oberflache mit

820 cm?-g* als auch das hdchste spezifische Porenvolumen mit 0,43 cm®-g! aufweist.

Durch die Bestimmung des Wasser-Gehalts der einzelnen Zeolithe konnen die Einwaagen

fur die notwendige Trockenmasse bei bspw. den katalytischen Untersuchungen zuruckge-

rechnet werden. Ebenso spiegelt der Wasser-Gehalt bei gleichen Poren die hydrophilen

Eigenschaften des Zeolithen wider. Damit wird der Wasser-Gehalt mafigeblich durch das

n(Si)/n(Al)-Verhaltnis beeinflusst. Einen weiteren deutlichen Effekt hat die spezifische Ober-

flache der Zeolithe. Die mit etwa 20,0 Gew-% relativ hohen Wasserbeladungen sind dem

niedrigen n(Si)/n(Al)-Verhadltnis und den weiten Poren der Zeolithe geschuldet. Tabelle 4.1

zeigt, dass die Wasser-Gehalte, ebenso wie die n(Si)/n(Al)-Verhaltnisse, relativ nahe beiein-

anderliegen.
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4.2 Einflussfaktoren bei der Synthese von Zeolith ZSM-20

Die Herstellung von phasenreinem Zeolith ZSM-20 ist, wie in der Literatur beschrieben [11,
23], nicht einfach. Die Syntheseparameter zur Herstellung von Zeolith ZSM-20 sind nahezu fix,
da Zeolith ZSM-20 eine hoch metastabile Zeolithphase darstellt [60]. Bei einem Abweichen
dieser Syntheseparameter wird meist eine reduzierte Kristallinitat der Probe und/oder die
Bildung einer Fremdphase beobachtet. So ist beispielsweise das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis im
Kristall nur zwischen 4 und 5 zu verwirklichen [22, 59, 60]. Dabei ist das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis
im Synthesegel mit etwa elf wesentlich hoher als das im spateren Kristall [57]. Eine Erhdhung
des n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses im Synthesegel wird nicht zu einer deutlichen Anderung des

n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses im Zeolithgitter fihren, sondern zur Bildung einer Fremdphase. In Ab-

. n(Si)/n(Al) (Gel) = 25

X \ n(Si)/n(Al) = --

n(Si)/n(Al) (Gel) = 17
n(Si)/n(Al) = 4,84

n(Si)/n(Al) (Gel) = 15
n(Siy/n(Al) = 4,82

n(Si)/n(AL) (Gel) = 11
n(Si)/n(Al) = 4,46
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2-Theta/°

Intensitit / Counts

Abbildung 4.5: Rontgenpulverdiffraktogramme von Zeolith ZSM-20 mit unterschiedlichen
n(Si)/n(Al)-Verhaltnissen im Synthesegel und der n(Si)/n(Al)-Verhaltnisse
des Zeoliths.

bildung 4.5 wurde die schrittweise Erhohung des n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses im Synthesegel (Gel-
Verhaltnisses) von 15 auf 25 dargestellt. Als Referenz dient das Standard-n(Si)/n(Al)-Verhaltnis
im Synthesegel von etwa elf, welches an die optimierte Synthese von E.W. Valyocsik [57]

angelehnt ist. Das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von ZSM-20 wird dabei nicht wesentlich verandert.
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Bei einem Gel-Verhaltnis von 15 bzw. 17 wird ein n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von 4,82 bzw. 4,84 im
Kristall gemessen, wahrend bei einem Gel-Verhaltnis von elf ein n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von
4,46 im Kristall gemessen wird. Bei einer Erhohung des n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses im Synthe-
segel bis 17 Lasst sich ein deutlicher Ruckgang der Reflexintensitat im Vergleich zur Referenz
beobachten. Dieser Rlickgang zeigt sich vor allem am dominanten ZSM-20-Reflex bei ca.
5,8° 2-Theta. Wird das Gel-Verhaltnis weiter auf 25 erhoht, entsteht eine Fremdphase, welche
Zeolith Beta zugeordnet werden kann und im entsprechenden Rontgenpulverdiffraktogramm
markiert ist. Aufgrund des gleichen Templatmolekuls [57, 114] Tetraethylammoniumhydroxid
und einer ahnlichen Synthesegelzusammensetzung, ist Zeolith Beta eine haufig auftretende

Fremdphase bei der ZSM-20 Synthese.

Durch eine bereits imJahr 1988 von S. Ernst et al. [62] untersuchte Variation der Siliziumquelle

verkirzt sich die Synthesezeit von 12 auf 6 Tage. In Abbildung 4.6 sind die Rontgenpulverdif-
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Abbildung 4.6: Rontgenpulverdiffraktogramme von Zeolith ZSM-20 mit Tetramethylortho-
silikat (TMOS) und Tetraehtylorthosilikat (TEOS) als Siliziumquellen.

fraktogramme mit den unterschiedlichen Siliziumquellen Tetramethylorthosilikat (TMOS) und
Tetraethylorthosilikat (TEOS) dargestellt. Bei der Hydrolyse der Siliziumquelle Tetraethylor-
thosilikat (TEOS) entsteht Ethanol, wahrende bei der Hydrolyse von Tetramethylorthosilikat
(TMOS) Methanol gebildet wird. Aufgrund der effektiveren Entfernung des Alkohols durch
dessen niedrigeren Siedepunkt, verkirzt sich, wie bereits diskutiert, die Synthesezeit [62].
Bei der Verwendung von Tetraethylorthosilikat zeigt sich eine eindeutigere Auspragung der

entsprechenden ZSM-20-Reflexe im gesamten Rontgenpulverdiffraktogramm. Deutlich wird
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der Unterschied beispielsweise an den Reflexen des Tripletts bei etwa 6° 2-Theta, dessen
Reflexe beim Einsatz von TMOS nicht mehr so eindeutig getrennt sind als bei der Verwen-
dung von Tetraethylorthosilikat. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit die Synthese mit
Tetraethylorthosilikat als Siliziumquelle fur die Synthesen ausgewahlt.

Abbildung 4.7 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Zeolith ZSM-20 bei
Verwendung von (A) Tetramethylorthosilikat und (B) Tetraethylorthosilikat. Eine Agglomera-

Abbildung 4.7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Zeolith ZSM-20 mit
(A) TMOS und (B) TEOS als verwendete Siliziumquelle.

tion der Kristallite ist bei beiden Aufnahmen zu beobachten, wobei sich Morphologie und

KristallitgroRe der beiden Proben nicht unterscheiden.

Bei der Synthese von Zeolith ZSM-20 wird das Templat Tetraethylammoniumhydroxid (TEA-
OH) auf 60 Gew-% Losung aufkonzentriert, da nur eine 35 Gew-% Losung kommerziell erhalt-
lich ist. Bei der Synthese wird Natriumaluminat zuvor mit Wasser gelost. Naheliegend ware
es, eine weniger hoch konzentrierte Tetraethylammoniumhydroxid-Losung zu verwenden und
im Gegenzug das Natriumaluminat direkt in der Templat-Losung zu ldsen. Rechnerisch wurde
eine Templat-Konzentration von lediglich 41,6 Gew-% notwendig sein, um die selbe molare
Synthesegel-Zusammensetzung von 1,0 Al,05:9,8 TEA*:11,3TEOS:112,2H,0:3,0Na,0 zu
erhalten. Dadurch wirde eine deutliche Zeitersparnis bei der Synthese von Zeolith ZSM-20
gewonnen. Wird Zeolith ZSM-20 mit der ,diinneren” Tetraethylammoniumhydroxid-L6sung
synthetisiert (Abbildung 4.8), ist trotz der identischen molaren Gel-Zusammensetzung, eine
deutliche Beta-Fremdphase zu beobachten. Dabei ist die Loslichkeit von Natriumaluminat

in der ,dinneren” Templat-Losung gegeben und es sind keine abweichenden Effekte bei
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Abbildung 4.8: Rontgenpulverdiffraktogramme von Zeolith ZSM-20 mit unterschiedlicher
Templatkonzentration.

der Durchfuhrung der Synthese von ZSM-20 zu beobachten. Diese Modifikation bei der
Herstellung des Synthesegels unterstreicht die Sensibilitat der Synthese von Zeolith ZSM-20.

Ein weiterer Einflussfaktor ist das Gefafdvolumen-Gelvolumen-Verhaltnis (V (Gefaf) /V (Gel)),
welches die Zeolith-Ausbeute beeinflussen kann. So ist in Abbildung 4.9 die Synthese mit glei-
chem Synthese-Ansatz, aber unterschiedlichen Volumina der Polypropylenweithalsflaschen
dargestellt. Das Rontgenpulverdiffraktogramm bei dem V (Gefaf3) /V (Gel)-Verhaltnis von 12,5
zeigt im Vergleich zum V (Gefaf3) /V (Gel)-Verhaltnis von 3,1 eine erhohte Reflexintensitat,
ansonsten ist kein Unterschied in den beiden Rontgenpulverdiffraktogrammen zu erkennen.
Dennoch wird bei der Synthese mit dem V (Gefaf) /V (Gel)-Verhaltnis von 12,5 eine Ausbeute-
Erhohung von Uber 10 % beobachtet. Begrundet werden konnte dieser Effekt mit dem gro-
Beren Gasvolumen uber dem Synthesegel. In dem grofieren Volumen kann mehr Alkohol
aufgenommen werden, welcher noch im Synthesegel enthalten ist[23, 58, 62]. Dafur spricht
die erhohte Reflexintensitat im Rontgenpulverdiffraktogramm bei dem V (Gefaf) /V (Gel)-
Verhaltnis von 12,5. Diese Abwandlung bei der Synthese lasst sich allerdings nicht in beliebi-
gem Mafie durchfuhren. In der Gasphase kann nicht nur Alkohol, sondern auch Wasserdampf
und Templat aufgenommen werden. Verdunstet zu viel Wasser aus dem Synthesegel, so
Jtrocknet” dieses aus und es bildet sich aufgrund der veranderten Synthesegelzusammen-
setzung keine oder keine reine kristalline ZSM-20-Phase aus. Diese These wird von EW.

Valyocsik [57] unterstutzt, der fur die Kristallisation von ZSM-20 das n(H,0)/n(Si0,)-Verhaltnis
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Abbildung 4.9: Variation des V (GefaR) /V (Gel)-Verhaltnis bei der Synthese von Zeolith
ZSM-20.

zwischen 8 und 10 eingrenzt. Es ist darauf hinzuweisen, dass in dieser Arbeit als Standard
fur die Synthesen von ZSM-20 ein n(H;0)/n(Si0,)-Verhaltnis von 9,9 vorliegt. Bei einem
reduzierten n(H,0)/n(Si0,)-Verhaltnis von 8 wird bereits die Bildung von Zeolith Beta als
Fremdphase beobachtet.

Ein sonstiger negativer Einflussfaktor bei der Herstellung von Zeolith ZSM-20 ist beispiels-
weise die Erwarmung des Synthesegels bei der Herstellung durch die Hydrolyse der Silizium-
quelle. Dieser muss, wie in Kapitel 3.1.4 beschrieben, durch aktive Kihlung entgegengewirkt
werden. Dabei erfolgt die Erwarmung bei der Verwendung von Tetramethylorthosilikat deut-
lich schneller und schlagartiger als bei Tetraethylorthosilikat. Erwarmt sich das Synthesegel
uber einen langeren Zeitraum zu stark, wird die Bildung von Zeolith Beta beobachtet. Wahr-
scheinlich werden durch die hohen Temperaturen metastabile Kristallisationskeime, welche
zur Kristallisation von Zeolith ZSM-20 bendtigt werden, zersetzt oder die Bildung von Kristal-
lisationskeimen, welche die Entstehung von Zeolith Beta begunstigen, angeregt. Merkliche
Unterschiede zwischen einem zu ,hei® gewordenen® und einen Standardsynthesegel sind
bis nach der Kristallisation nicht zu beobachten. Des Weiteren darf, wenn die Kristallisa-
tion bei 100 °C begonnen hat, das Synthesegel keiner Temperaturschwankung ausgesetzt
werden. Ebenfalls sollte eine mechanische Durchmischung, beispielsweise durch Schuitteln,
vermieden werden, weshalb die Synthese von Zeolith ZSM-20 bei statischen Bedingungen

stattfindet. Beides, eine Temperaturschwankung und eine mechanische Durchmischung, hat
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die Bildung einer Beta-Fremdphase oder das Ausbleiben der Ausbildung einer kristallinen

Phase zur Folge.
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4.3 Dealuminierung der Zeolithe mit Faujasitstruktur mittels

Ammoniumhexafluorosilikat- und Oxalsaure-Losung

Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat-Losung

Bei der Dealuminierung von Zeolithen mittels Ammoniumhexafluorosilikat-Losung nach
G.W. Skeels und D.G. Breck [72] wurde von der ammoniumionenausgetauschten Modifikation
als Startmaterial ausgegangen, um die Bildung von unloslichen Natrium- und/oder Kalium-

Hexafluoroaluminat-Komplexen zu vermeiden, wie bereits in Kapitel 2.8.3 beschrieben. Es

53 %

W dealuminiert

Intensitit / Counts

A/\/L WM_ (NH,)-ausgetauscht
10 15 20 25 30 35 40 -5 50
2-Theta/°

Abbildung 4.10: Rontgenpulverdiffraktogramme von modifiziertem Zeolith ZSM-20 mit
dem Dealuminierungsgrad (Dealuminierungsbedingungen: 3h, 0,46 M
(NH.4),SiFg, 95 °C) [72].

kann bei denen von G.W. Skeels und D.W. Breck [72] empfohlenen Parametern nach der
Modifikation mittels Ammoniumhexafluorosilikat bei 95 °C ein Dealuminierungsgrad von
53 % bestimmt werden. Das Rontgenpulverdiffraktogramm des dealuminierten ZSM-20 wird
mit dem des ammoniumionenausgetauschten ZSM-20 in Abbildung 4.10 verglichen. Es zeigt
sich, dass die kristalline Struktur des Zeoliths erhalten bleibt, wenngleich die Intensitat
der Reflexe deutlich abgenommen hat. Dies ist ein Indiz dafur, dass die Kristallinitat des
Zeoliths herabgesetzt wurde [62]. Hinweise auf die Bildung amorpher Anteile oder eine
Phasenumwandlung in ein anderes Kristallgitter sind im Rontgenpulverdiffraktogramm nicht
zu erkennen.

In Abbildung 4.11 sind die Rontgenpulverdiffraktogramme der identisch modifizierten Zeolithe
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Y und EMC-2 illustriert, welche zum einen die kubische (ZeolithY) und zum anderen die

hexagonale (Zeoith EM(C-2) Faujasitstruktur besitzen. Sowohl bei dem kubischen als auch

dealuminiert

8% 48 %
JL._LL_L.U«_J_AMAM

I
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Abbildung 4.11: Rontgenpulverdiffraktogramme von modifiziertem Zeolith Y (links) mit
dem Dealuminierungsgrad und Zeolith EMC-2 (rechts) (Dealuminierungs-
bedingungen: 3 h, 0,46 M (NH,4),SiF¢, 95 °C) [72].

bei dem hexagonalen Faujasit sind keine Anzeichen von amorphen Anteilen oder der Bil-
dung phasenfremder Reflexe im jeweiligen Rontgenpulverdiffraktogramm zu finden. Die
Reflexintensitaten des kubischen als auch des hexagonalen Faujasits sind nach der Behand-
lung mit Ammoniumhexafluorosilikat deutlich reduziert. Die in Abbildung4.12 gezeigten
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von Zeolith EMC-2, welcher die grofdten Kri-
stallite innerhalb der untersuchten Reihe ausbildet, sollen die Folgen der Behandlung mit
Ammoniumhexafluorosilikat verdeutlichen.

Abbildung 4.12 (A) zeigt den Zeolith EMC-2 vor der Dealuminierung. Dabei ist die glatte
Oberflache des hexagonalen, prismatischen Kristalls deutlich zu erkennen. Dagegen ist
die auRere Oberflache von EMC-2 nach der Dealuminierung eindeutig rauer, was auf eine
Auflosung der Kristallite hindeutet. Somit kdnnen die rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen die nach der Behandlung resultierenden strukturellen Schadigungen bestatigen,
auf welche das Rontgenpulverdiffraktogramm in Abbildung 4.11 durch den Intensitatsverlust
der Reflexe hinweist.

Auch die Festkorper-NMR-Spektren des dealuminierten Zeolith EMC-2 bestatigt die struk-
turellen Schadigungen, welche in Abbildung 4.13 dargestellt sind. In dem 2°Si-MAS-NMR-
Spektrum des ionenausgetauschten EM(C-2 ist die typische Aufspaltung des Silizium-Signals
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Abbildung 4.12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Zeolith EMC-2 (A) in der
(NH4)-ausgetauschen Form und (B) nach der Dealuminierung (3 h, 0,46 M
(NH4),SiFg, 95 °C).

| N
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Si(1Al)  Si(OAL)
Si(2Al) Si(4Si) dealuminiert
Si(1AL) tetraedrisch
Si(2Al
@A i 0al )
Si(3AL (NH,)"-ausgetauscht
(3Al) N
-60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 80 60 40 20 0
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Abbildung 4.13: 2°Si- (links) und #’Al- (rechts) MAS-NMR Spektren von mittels Ammonium-
hexafluorosilikat dealuminierten Zeolith EMC-2 nach [72].

zu sehen, wahrend im 2’ Al-MAS-NMR-Spektrum nur ein Signal fiir tetraedrisch koordiniertes
Aluminium zu sehen ist[90, 92, 113, 126, 127]. Bei dem dealuminierten EMC-2 ist im 2°Si-
MAS-NMR-Spektrum ein zusatzliches Signal bei etwa -113 ppm zu beobachten, welches im
Zusammenhang mit dem Rontgenpulverdiffraktogramm auf strukturelle Schadigungen hin-
weist. Das Si(4Si)-Signal stimmt mit dem im Anhang 5.7 gezeigten 2?Si-MAS-NMR-Spektrum
von Siliziumdioxid Giberein. Das 2’ Al-MAS-NMR-Spektrum zeigt, genau wie bei dem ionen-
ausgetauschten EMC-2, nur ein Signal fur in das Kristallgitter eingebautes Aluminium. Die
Abwesenheit von extraframework Aluminium-Spezies beweist, dass das aus dem Kristallgitter

entferntes Aluminium nicht in den Poren des Zeoliths verbleibt.
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Um einen hoheren Dealuminierungsgrad zu erreichen, wurde die Prozedur an Zeolith ZSM-20
mehrfach angewandt. Im Anhang 5.22 sind die entsprechenden Rontgenpulverdiffraktogram-
me darstellt, welche zeigen, dass es zu einem Kollaps der Kristallstruktur nach der zweiten
Dealuminierung nach G.W. Skeels und D.G. Breck [72] kommt. Nach dreimaliger Wiederholung
der Prozedur sind im Rontgenpulverdiffraktogramm keinerlei Reflexe mehr zu beobachten.
Somit sind diese Dealuminierungsparameter fur eine mehrfache Anwendung bei Zeolith

ZSM-20 nicht geeignet.

Fur die Optimierung der Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat fur Zeolith
ZSM-20 wurden im Folgenden eine Variation der Parameter Zeit, Konzentration und Tempera-

tur systematisch untersucht. In Abbildung 4.14 (links) ist der Einfluss der Modifikationsdauer

39 % 5:00 h .
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Abbildung 4.14: Rontgenpulverdiffraktogramme von modifiziertem Zeolith ZSM-20 mit
dem Dealuminierungsgrad. Links mit der Variation in der Reaktionszeit
(0,46 M (NH,),SiFg, 95 °C) und rechts mit einer Variation in der Konzentra-
tion des Dealuminierungsreagenz (3 h, 95 °C) [72].

dargestellt. Dabei fallt auf, dass der prozentuale Dealuminierungsgrad nach 1:30 h mit dem
nach 3:00 h mit 53 % Ubereinstimmt. Daraus lasst sich schliefsen, dass die Dealuminierung
bereits nach 1:30 h abgeschlossen ist. Das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von Zeolith ZSM-20 verbleibt
in diesem Zeitraum scheinbar unverandert. Da G.W. Skeels und D.W. Breck [72] berichteten,

dass der isomorphe Einbau von Silizium in das Kristallgitter deutlich langsamer ablauft als
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die Extraktion von Aluminium aus dem Zeolithgitter, wird dennoch die Modifikationszeit
auf 3:00 h als Standard festgesetzt. Wird die Modifikationsdauer auf 5:00 h verlangert, so
reduziert sich der prozentuale Dealuminierungsgrad auf 39 %. Alle Rontgenpulverdiffrak-
togramme des dealuminierten ZSM-20 zeigen in etwa den selben Intensitatsverlust der
Reflexe und damit der relative Kristallinitat an. Anzeichen fur die Bildung einer amorphen
Phase sind allerdings nicht zu erkennen. Somit ist eine starkere strukturelle Schadigung fur
den niedrigeren Dealuminierungsgrad im Rontgenpulverdiffraktogramm nicht zu erkennen.
Es ist dank der Arbeit von J. Dwyer et al.[92, 115] bekannt, dass sich bei der chemischen
Behandlung von Faujasiten siliziumreiche Schichten auf der auReren Oberflache der Kri-
stallite ausbilden kdnnen. Dieser Effekt fiihrt im 2°Si-MAS-NMR-Spektrum (Anhang 4.15) zu
einem Si(4Si)-Signal [92] bei -113 ppm. In diesem Bereich ist auch das breite Si(4Si)-Signal
von Siliziumdioxid (Anhang 5.7) zu finden, welches sich somit mit dem Si(4Si)-Signal der
siliziumreichen Schichten (berlagert. Dabei ist die Intensitat des Si(4Si)-Signals im 2°Si-MAS-
NMR-Spektrum bei etwa -113 ppm des 5:00 h behandelten ZSM-20 starker ausgepragt als
die beim 3:00 h behandelten ZSM-20. Somit liefert das 2°Si-MAS-NMR-Spektrum entweder
einen Hinweis auf starker ausgepragte siliziumreiche Schichten oder bereits auf struktu-
relle Schadigungen bei einer langeren Behandlung. Mit dem Indiz der gleichbleibenden
Reflexintensitat im Rontgenpulverdiffraktogramm und den fehlenden Anzeichen fir die Aus-
bildung einer amorphen Phase kann auf das Vorhandensein von siliziumreichen Schichten

geschlossen werden. Ab einer Behandlungsdauer von 5:00 h gibt es jedoch Hinweise in

Si(1A) Si(QA)  modifiziert] 39 % tetraedrisch
5:00 h; 95 °C;
Si(4Si) 0,46 M (NH,)SiF,

modifiziert:| 53 %
3:00 h; 95 °C;

|
0,46 M (NH,)SiF

Si(1Al) Si(0AL) tetraedrisch

oktaedrisch

AN

-60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 80 60 40 20 0
5/ ppm 6/ ppm

Abbildung 4.15: 2°Si- (links) und ?’Al- (rechts) MAS-NMR-Spektren von mittels Ammonium-
hexafluorosilikat dealuminierten Zeolith ZSM-20 nach 3:00 h und 5:00 h.

Si(2AY [ /| Si(si)
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den 2°Si-MAS-NMR-Spektren auf eine strukturelle Schddigung von Zeolith ZSM-20 (Abbil-
dung 4.15). Somit macht eine langere Behandlung mit Ammoniumhexafluorosilikat-Losung
bei 95 °C keinen Sinn. Abbildung 4.14 (rechts) zeigt die Variation in der Konzentration der
Ammoniumhexafluorosilikat-Losung. Hohere Konzentrationen als 0,46 M sind aufgrund von
Loslichkeitsproblemen von Ammoniumhexafluorosilikat nicht naher untersucht worden. Es
lasst sich der erwartete Trend beobachten, dass mit sinkender Konzentration sowohl der
Reflexintensitatsverlust als auch der prozentuale Dealuminierungsgrad abnimmt.

Der Einfluss der Temperatur auf die Dealuminierung ist in Abbildung 4.16 (links) gezeigt. Auch

53% 95 °C 60 % 20:00 h

39 %

29 9% 50 °C 5:00 h

(NH,)-ausgetauscht
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2-Theta/° 2-Theta/°

Abbildung 4.16: Rontgenpulverdiffraktogramme von modifiziertem Zeolith ZSM-20 mit
dem Dealuminierungsgrad. Links mit der Variation in der Temperatur
(3h, 0,46 M (NH4),SiF¢) und rechts mit einer gemeinsamen Variation in
Reaktionszeit und Temperatur (0,46 M (NH,),SiF¢) [72].

hier ist der erwartete Trend zu beobachten, dass bei reduzierter Temperatur der prozentuale
Dealuminierungsgrad abnimmt. Nach G.W. Skeels und D.W. Breck [72] ist die Insertion von
Silizium ins Kristallgitter bei hoheren Temperaturen begunstigt. Somit ware denkbar, dass
die Dealuminierung wie gewohnt, die Insertion aber nicht im gewohnten Mafie stattfindet
und so das niedrigere n(Si)/n(Al)-Verhaltnis zustande kommt. Das Rontgenpulverdiffrakto-
gramm unterstitzt allerdings eine andere Hypothese, da ebenso die Reflexintensitaten im
Vergleich zur der Modifikation bei 95 °C hoher liegen. Damit spricht dieses Indiz der hoheren
Reflexintensitaten fur die simplere Erklarung, einer insgesamt ineffektiveren Dealuminierung

bei einer Reduktion der Temperatur auf 50°C.
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Mit den Erkenntnissen aus der systematischen Untersuchung von ZSM-20 wurden die Dealu-
minerungsparameter weiter optimiert. Dazu wurde die Temperatur auf 25 °C herabgesetzt
und im Gegenzug die Dealuminierungsdauer deutlich erhoht. Die Konzentration des Dealu-
minierungsreagenz wird nicht verandert und bleibt mit 0,46 M ein Fixparameter. Die ent-
sprechenden Rontgenpulverdiffraktogramme sind in Abbildung 4.16 (rechts) illustriert. Nach
einer Modifikationsdauer von 5:00 h wird ein prozentualer Dealuminierungsgrad von 39 %
erreicht, welcher interessanterweise genau mit der Modifikation aus Abbildung 4.14 (links)
Ubereinstimmt, bei der Uber einen identischen Zeitraum bei 95 °C dealuminiert wurde. Die
Kristallinitat der Zeolithe [62] ist bei der Dealuminierung bei niedrigerer Temperatur signifi-
kant hoher. Wird die Behandlungszeit auf 20:00 h erhdht, kann ein prozentualer Dealuminie-
rungsgrad von 60 % beobachtet werden. Die Reflexintensitat und damit auch die relative
Kristallinitat des Zeolithen kann bei den gewahlten Parametern fast vollkommen erhalten
werden. Fur die Bildung einer amorphen Phase gibt es im Rontgenpulverdiffraktogramm
keine Hinweise.

Abbildung 4.17 (links) zeigt die Stickstoffphysisorptionsisothermen von Zeolith ZSM-20 vor
(transparent) und nach der Dealuminierung nach G.W. Skeels und D.W. Breck [72], bei der eine
prozentuale Dealuminierung von 53 % verwirklicht werden konnte. Die Sorptionsisothermen
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Abbildung 4.17: Stickstoffphysisorption von Zeolith ZSM-20 vor und nach der Dealumi-
nierung. Links bei 95 °C, 0,46 M (NH4),SiF¢, 3:00 h und rechts bei 25 °C,
0,46 M (NH4),SiFg, 20:00 h.

des ammoniumionenausgetauschten ZSM-20 zeigen eine Typ | Isotherme nach IUPAC [104]
mit auftretender Kapillarkondensation ab einem relativen Druck von etwa 0,9. Die Kapillarkon-
densation wird wahrscheinlich durch den interkristallinen Raum der kleinen, agglomerierten
ZSM-20 Kristallite hervorgerufen, wie bereits in der rasterelektronenmikroskopischen Aufnah-
me in Abbildung 4.2 (A) dargestellt. Nach der Dealuminierung bei 95 °C (0,46 M (NH,),SiF,
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3:00 h) ist ein signifikanter Anstieg im Isothermenverlauf zu beobachten. Dies deutet auf die
Bildung von Mesoporen hin. Unterstitzt wird diese Hypothese durch die deutliche Erhohung
der spezifischen Oberfliche von 820m?.g* (Anhang 5.8) auf 1120 m?.g™t. Ebenso deutet
die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Zeolith EMC-2 in Abbildung 4.12 (B) mit
der deutlich raueren dufieren Oberflache des Kristalliten auf ein Auflésen des Zeoliths hin.
Die Bildung von Mesoporen ist demnach ein zu erwartender Prozess. Zusatzlich kann eine
schwach ausgepragte H4 Hysterese [104] beobachtet werden, welche vor allem bei mesopo-
rosen Zeolithen, aber auch bei aggregierten Kristalliten zu finden ist. Die Isothermen der
optimierten Dealuminierungsparameter fir Zeolith ZSM-20 sind in Abbildung 4.17 (rechts)
dargestellt. Es ist sowohl vor als auch nach der Dealuminierung nach 20:00 h eine Typ |
Isotherme [104] zu beobachten, bei der keine Hysterese zu erkennen ist. Die spezifische
Oberfliche sinkt nach der Modifikation von 820 m?-g* auf 585 m?-g%. Somit deutet nichts
auf die Entstehung von Mesoporen hin.

In Abbildung 4.18 sind die Festkorper-NMR-Spektren des mit optimierten Parametern dealu-
minierten ZSM-20 dargestellt. In beiden 2°Silizium-Spektren ist ein zusatzliches Si(4Si)-Signal
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Abbildung 4.18: 2°Si- (links) und 2’ Al- (rechts) -MAS-NMR-Spektren von Zeolith ZSM-20
nach der Dealuminierung mit optimierten Dealuminierungsparametern.

bei etwa -113 ppm ist zu beobachten. Wie bereits beschrieben, reprasentiert dieser Peak, in
Anlehnung an die entsprechenden Rontgenpulverdiffraktogramme, siliziumreiche Schichten,
welche bei der chemischen Behandlung von Zeolithen entstehen kdnnen [92, 115]. Wei-
ter lasst sich die veranderte relative Intensitat der Siliziumsignale erkennen, welche das

n(Si)/n(Al)-Verhaltnis des Kristallgitters widerspiegelt [112]. Die 2’ Al-MAS-NMR-Spektren
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zeigen beide das charakteristische Signal fur tetraedrisch koordiniertes Aluminium bei etwa
61 ppm[90, 92,113,126, 127]. Lediglich nach der Dealuminierung bei 95 °C ist ein kleines Si-
gnal fur oktaedrisch koordiniertes Aluminium bei O ppm zu erkennen [92]. Daruber hinaus ist
eine Schulter am tetraedrischen Aluminiumsignal bei rund 52 ppm entstanden. Es ist bekannt,
dass pentaedrisch koordiniertes Aluminium Signale bei rund 35 ppm erzeugt[90, 92, 113].
Mit dem Hintergrund der Dealuminierung konnte diese Schulter Aluminium-Spezies (Al ;
~partially solved”) darstellen, welche nur teilweise aus dem Kristallgitter gelost wurden. Bei
der 20:00 h Modifizierung konnte die wesentlich langere Behandlungsdauer dazu gefuhrt
haben, dass diese Al -Spezies aus dem Kristallgitter extrahiert wurden. Dafiir spricht auch
die Anwesenheit eines oktaedrischen Aluminiumpeaks nach 5:00 h, welcher auf einen un-
vollstandigen Abtransport von extraframework Aluminium-Spezies aus den Poren hindeutet.
Durch die Verlangerung der Bahandlungsdauer auf 20:00 h ist kein oktaedrisches Aluminium
mehr im 2’ Al-MAS-NMR-Spektrum zu beobachten. Damit kann von der Abwesenheit von

extraframework Aluminium-Spezies in den Poren ausgegangen werden.

Um den prozentualen Dealuminierungsgrad weiter zu steigern, wurden die Dealuminie-

rungsparameter fur Zeolith ZSM-20 nochmals verandert. In Abbildung 4.19 sind die Ront-
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Abbildung 4.19: Rontgenpulverdiffraktogramme von modifiziertem Zeolith ZSM-20 mit
dem Dealuminierungsgrad ausgehend von der sauren Modifikation (25 °C,
0,46 M (NH4),SiF).

genpulverdiffraktogramme von Zeolith ZSM-20 dargestellt, ausgehend von der sauren statt
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der ammoniumionenausgetauschten Form, bei einer weiteren Erhohung der Behandlungs-
dauer auf 48:00 h. Bei der reinen Verlangerung der Behandlungszeit reduziert sich der
prozentuale Dealuminierungsgrad auf 39 % und ist somit keine Verbesserung zu den be-
reits angepassten und diskutierten Versuchsparametern. Deshalb wurde eine weitere Zu-
gabe der Ammoniumhexafluorosilikat-Losung bei diesen moderateren Bedingungen nach
20:00 h durchgefuhrt. Es konnte damit ein prozentualer Dealuminierungsgrad von 84 %
verwirklicht werden. Abbildung 4.20 zeigt die entsprechenden Festkorper-NMR-Spektren der
Zeolithe. Die 2°Si-MAS-NMR-Spektren des modifizierten Zeoliths zeigen ein deutliches Si(4Si)-

modifiziert: 84 %

i 48:00 h; 25 °C; tetraedrisch
siaay > OA '
. oo 0,46 M (NH,),SiF,
SI(ZAL)\ 2I(451) 2te Zugabe nach 20:00 h Oktaedm{h
Si(OAL) modifiziert: | 39 % tetraedrisch
Si(1AL) 48:00 h; 25 °C;
|
. o 0,46 M (NH,),SiF,
Si(2AL) [ V] Si(4Si) oktaedrisch
' N
-60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 80 60 40 20 0
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Abbildung 4.20: 2°Si- (links) und 2’ Al- (rechts) -MAS-NMR von Zeolith ZSM-20 nach der
Dealuminierung (25 °C, 0,46 M (NH,),SiF¢).

Signal[92, 115] bei beiden Proben, welches aufgrund der Rontgenpulverdiffraktogramme
nicht eindeutig nur auf siliziumreiche Schichten zurtuckzufuhren ist. Aufgrund der deutlich
langeren Behandlungszeit in der sauren Losung ist dieses Ergebnis nicht Uberraschend. Die
27 Al-MAS-NMR-Spektren zeigen die typischen Signale fiir tetraedrisches und oktaedrisches
Aluminium bei 61 ppm und 0 ppm [90, 92, 113, 126, 127],wobei das Signal bei O ppm nur
ansatzweise zu erkennen ist. Die bereits diskutierte Schulter des tetraedrischen Peaks ist
deutlich ausgeprdgt und konnte auf partiell geloste Aluminium-Spezies (Al ) zurlickzuflihren
sein. Die in Abbildung 4.21 (links und rechts) darstellten Stickstoffphysisorptionsisothermen
beweisen, dass die modifizierten Zeolithe noch immer hochpordse Materialien sind. Mit
einer spezifischen Oberfliche von 650 m?-g™ bei dem zu 39 % dealuminierten ZSM-20 und
einer spezifischen Oberfliche von 535 m?.g™ bei dem zu 84 % dealuminierten ZSM-20 sollte

die strukturelle Schadigung des Kristallgitters in beiden Fallen nicht wesentlich starker
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ausgepragt sein als bspw. bei dem zu 60 % dealuminierten ZSM-20. Auch die beobachtete

Typ | Isotherme [104] spricht gegen die Ausbildung von Mesoporen.
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Abbildung 4.21: Stickstoffphysisorption von Zeolith ZSM-20 vor und nach der Dealuminie-
rung mit Ammoniumhexafluorosilikat. Links 39 % dealuminiert und rechts
84 % dealuminert.

Die Dealuminierung mit Ammoniumhexafluorosilikat wurde ebenfalls an Zeolith EMC-2
und ZeolithY durchgefuhrt, wobei im Folgenden lediglich ausgesuchte Versuchsparame-
ter diskutiert werden. In Abbildung 4.22 (links) sind die Rontgenpulverdiffraktogramme von
Zeolith EMC-2 und in Abbildung 4.22 (rechts) die Rontgenpulverdiffraktogramme von Zeolith Y
nach der Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat bei den nach G.W. Skeels
und D.W. Breck [72] empfohlenen Parametern mit einer Variation in der Modifikationszeit
dargestellt. Im Gegensatz zu Zeolith ZSM-20 ist die Dealuminierung bei den Reinphasen
FAU und EMT nicht nach 1:30 h beendet. Bei Zeolith EM(C-2 erhoht sich der prozentuale
Dealuminierungsgrad von 21 % nach 1:30 h auf 48 % nach 3:00 h, wahrend nach einer Be-
handlungsdauer von 5:00 h eine prozentuale Dealuminierung von 37 % zu beobachten ist.
Somit scheint bei Zeolith EM(C-2 die Dealuminierung nach 3:00 h beendet zu sein. Der Dealu-
minierungsgrad nach 5:00 h entspricht beinahe demselben Wert als bei der Dealuminierung
von ZSM-20 bei denselben Versuchsparametern. Dabei bleibt die relative Kristallinitat [62]
nach allen gezeigten Behandlungsdauern sehr ahnlich. Demnach zeigen die Rontgenpul-
verdiffraktogramme keinen Hinweis auf einen weiteren Verlust der relativen Kristallinitat
zwischen 1:30 h und 5:00 h. Zeolith Y zeigt ein anderes Verhalten bei den entsprechenden
Dealuminierungsparametern: Der Dealuminierungsgrad sinkt zunachst von 10 % nach 1:30h
auf 8 % nach 3:00 h. Nach 5:00 h Behandlungsdauer wird ein Dealuminierungsgrad von 52 %
beobachtet. Genau wie bei Zeolith EMC-2 fallt auf, dass das Rontgenpulverdiffraktogramm
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Abbildung 4.22: Réntgenpulverdiffraktogramme von modifiziertem Zeolith EMC-2 (links)
und Zeolith Y (rechts) mit dem Dealuminierungsgrad bei der unterschiedli-
chen Modifikationszeiten (0,46 M (NH,),SiF¢, 95 °C).

keine Hinweise auf einen weiteren, nennenswerten Verlust der relativen Kristallinitat mit
steigender Behandlungsdauer zwischen 1:30 h und 5:00 h liefert. Dennoch kann und wird
es zu einer solchen Schadigung im Zuge der Dealuminierung mittels (NH4),SiF¢ kommen
(vgl. Abb.4.12), vor allem mit zunehmender Behandlungsdauer (bereits anhand Abb. 4.14
diskutiert). Die scheinbare Realuminierung bei ZeolithY nach 3:00 h Behandlungsdauer
konnte demnach daher stammen, dass in dieser Zeit die bei der Dealuminierung geldsten
Aluminium-Spezies noch nicht aus den Poren abtransportiert wurden und somit virtuell der
Dealuminierungsgrad gesenkt wird.

Abbildung 4.23 (links) zeigt die Rontgenpulverdiffraktogramme von Zeolith EMC-2 bei den fur
ZSM-20 angepassten Dealuminierungsparametern. Dabei folgt nach 5:00 h der Behandlung
mittels Ammoniumhexafluorosilikat (0,46 M (NH4),SiFg, 25 °C) mit 35 % ein ahnliches Ergeb-
nis wie bei Zeolith ZSM-20. Erhoht sich die Behandlungsdauer auf 20:00 h, so wird nur ein
prozentualer Dealuminierungsgrad von 37 % erreicht. Somit scheint durch eine Erhohung
der Modifikationszeit bei Zeolith EMC-2 und diesen Versuchsparametern keine signifikante
Anderung des n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses zu erfolgen. Darauf weist ebenso die Rontgenpulver-

diffraktogramme hin, die sich bei 5:00 h und 20:00 h Behandlungsdauer Probe nicht merklich
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unterscheidet.
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Abbildung 4.23: Rontgenpulverdiffraktogramme von modifiziertem Zeolith EMC-2 (links)
und Zeolith Y (rechts) bei den fur Zeolith ZSM-20 optimierten Parame-
tern mit dem Dealuminierungsgrad (5:00h & 20:00 h, 0,46 M (NH4),SiFy,
25°Q).

Die Rontgenpulverdiffraktogramme von Zeolith Y bei den fur ZSM-20 angepassten Parame-
tern sind in Abbildung 4.23 (rechts) aufgefuhrt. Bei Zeolith Y wurde der Dealuminierungsgrad
mittels 29Si-MAS-NMR-Spektren bestimmt. Nach 5:00 h wird ein prozentualer Dealuminie-
rungsgrad von 45 % und nach 20:00 h ein Dealuminierungsgrad von 65 % erreicht werden,
welcher mit dem in der Literatur bekannten Dealuminierungsgrad von M. Neubert [70] fast
genau Ubereinstimmt. Damit verhalt sich Zeolith Y bei diesen Dealuminierungsparametern
ZSM-20 sehr ahnlich. Die relative Kristallinitat wird durch die Behandlungsdauer von 20:00 h
nicht signifikant reduziert, im direkten Vergleich zur Modifikation mt 5:00 h. Somit scheinen
diese Parameter auch bei Zeolith Y eine effizientere Dealuminierung unter besserem Erhalt

der Kristallinitat zu ermoglichen.

Dealuminierung mittels Oxalsaure-Losung

Die Dealuminierungsparameter mit Oxalsaure wurden ebenfalls variiert. Abbildung 4.24 (links)
zeigt die Rontgenpulverdiffraktogramme bei einer Variation der Konzentration von Oxalsdure
bei konstanter Dealuminierungszeit (1:30 h) und Temperatur (50 °C). Bei einer Konzentration

von 0,10 M zeigt das Rontgenpulverdiffraktogramm einen beinahe vollstandigen Kollaps der
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Abbildung 4.24: Rontgenpulverdiffraktogramme von modifiziertem Zeolith ZSM-20 mit
dem Dealuminierungsgrad. Links mit der Variation in der Konzentration
der Oxalsaure (1:30 h, 50 °C) und rechts mit der Variation der Temperatur
(3:00 h, 0,05 M Oxalsaure).

Kristallstruktur. Lediglich die Reflexe um 6° 2-Theta bleiben im Ansatz erhalten. Bei einer
Reduktion der Oxalsdure-Konzentration auf 0,05 M konnte ein prozentualer Dealuminie-
rungsgrad von 47 % erreicht werden. Die Reflexintensitdt ist nach der Modifikation deutlich
gesunken, jedoch blieben alle Reflexe erhalten. Wird die Konzentration weiter reduziert,
so folgt die Dealuminierung dem beobachteten Trend und die relative Kristallinitat[62]
bleibt besser erhalten, jedoch wird die Dealuminierung signifikant ineffektiver. Anhand
dieser Ergebnisse wird die Konzentration von 0,05 M fur die weiteren Parametervariationen
beibehalten.

In Abbildung4.25 sind die 2°Si- und die 2’ Al-MAS-NMR-Spektren von ZSM-20 mit einem
Dealuminierungsgrad von 2 % und 47 % dargestellt. Sowohl das ?°Si- also auch das ?’Al-
MAS-NMR-Spektrum des Zeolithen mit einem Dealuminierungsgrad von 2 % unterscheiden
sich nicht von dem ursprunglichen ionenausgetauschten ZSM-20. Dies ist aufgrund der
relativ geringen Anderung des Kristallgitters bei diesen Dealuminierungsparametern kein
unerwartetes Ergebnis. Das 2°Si-MAS-NMR-Spektrum des ZSM-20 mit einem prozentualen
Dealuminierungsgrad von 47 % unterscheidet sich dagegen wesentlich von dem Spektrum

des unmodifizierten ZSM-20. Ein Si(4Si)-Signal ist im 2°Si-Spektrum zu beobachten, welches
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Abbildung 4.25: 2°Si- (links) und 2’ Al- (rechts) MAS-NMR-Spektren von mittels Oxalsaure
dealuminiertem Zeolith ZSM-20.

in Kombination mit dem Rontgenpulverdiffraktogramm auf die strukturelle Schadigung des
Kristallgitters zurlickzufiihren ist. Im 2’ Al-MAS-NMR-Spektrum ist neben dem Signal fiir te-
traedrisch koordiniertes Aluminium auch ein deutliches Signal fur oktaedrisch koordiniertes
Aluminium zu sehen. Der tetraedrische Aluminiumpeak hat die nach der Dealuminierung
typische Schulter, welche wahrscheinlich von teilweise aus dem Kristallgitter gelosten
Aluminium-Spezies (Al ) hervorgerufen wird. Das oktaedrische Signal, welches fur das Vor-
handensein von extraframework Aluminium-Spezies spricht, untermauert die strukturellen
Schadigungen des Zeoliths. Die spezifische Oberflache des 47 % dealuminierten ZSM-20 ist,
wie erwartet mit 380 m2.g™* (Anhang 5.15) deutlich gesunken ((NH,)-Modifikation 820 m?.g™
Anhang 5.8) . Bei dem ZSM-20 mit einem prozentualen Dealuminierungsgrad von 2 % wurde
eine spezifische Oberfliche von 495 m?-g? (Anhang 5.14) bestimmt. Damit hat sich selbst
die spezifische Oberflache trotz der nur relativ geringen Modifikation des ZSM-20 unerwartet
stark reduziert. Da es weder in den Festkorper-NMR-Spektren noch in dem Rontgenpul-
verdiffraktogramm einen klaren Hinweise auf extraframework Spezies oder strukturelle
Schadigungen gibt, bleibt der Grund fur die Reduktion der spezifischen Oberflache offen.
Die starke Reduktion der Oberflache bei einem solch geringen Dealuminierungsgrad konnte
ein Indiz dafur sein, dass die Dealuminierung mittels Oxalsdure nicht fur Zeolith ZSM-20
geeignet sein konnte.

Als nachstes wurde der Einfluss der Temperatur auf die Dealuminierung mittels Oxalsaure

in Abbildung 4.24 (rechts) bei gleichzeitig erhohter Behandlungsdauer (3:00 h) untersucht.
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Entgegen dem zu erwarteten Trend, dass bei niedriger Temperatur die Dealuminierung in-
effektiver werden wirde, wurde ein hoherer Dealuminierungsgrad bei 25 °C erreicht. Die
Reflexintensitat im Rontgenpulverdiffraktogramm ist bei 25 °C im Vergleich zu 50 °C re-

duziert. Dies spricht fir eine starkere strukturelle Schadigung des Kristallgitters. Die 2°Si-

Si(1AL) modifiziert: 39 % tetraedrisch
Si(OAL) 50 °C; 3:00 h;

0,05 M Oxalsaure .
oktaedrisch

o N
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Abbildung 4.26: 2°Si- (links) und 2’ Al- (rechts) MAS-NMR-Spektren von mittels Oxalsdure
dealuminiertem Zeolith ZSM-20 bei 50 °C und bei 25 °C.

MAS-NMR-Spektren bestatigen mit jeweils einem Si(4Si)-Signal die strukturelle Schadigung
des modifizierten ZSM-20. Auch die 2’ Al-MAS-NMR-Spektren zeigen fiir den beobachteten
Intensitatsverlust der Reflexe in den Rontgenpulverdiffraktogrammen ein unerwartet kleines
Signal fur oktaedrisches Aluminium. Bei dem zuvor diskutierten ZSM-20, welcher zu 47 %
mit Oxalsaure dealuminiert wurde, war bei einer ahnlichen Reduktion der Reflexintensitat
im Rontgenpulverdiffraktogramm ein signifikant ausgepragteres Signal fur oktaedrisches
Aluminium zu beobachten. Somit wird bestatigt, wie in der Literatur [96] beschrieben, dass
Oxalsdure die extraframework Aluminium-Spezies entfernt. Im Fall von ZSM-20 war eine
langere Behandlungsdauer notwendig, um diesen Effekt zu beobachten. Das Signal fur tetra-
edrisch koordiniertes Aluminium zeigt die Al,s-Schulter der teilweise aus dem Kristallgitter
gelosten Aluminium-Spezies. Der hohere prozentuale Dealuminierungsgrad bei 25 °C im
Vergleich zu 50 °C konnte damit zu erklaren sein, dass bei niedrigerer Temperatur weniger
extraframework Silizium-Spezies aus den Poren des Zeolith entfernt wurden. Das hatte ein
hoheres n(Si)/n(Al)-Verhaltnis und damit einen hoheren Dealuminierungsgrad zur Folge. Die
spezifische Oberfliche von 550 m?.g! bei dem zu 48 % dealuminierten (Anhang 5.12) und
375m?.g’ bei dem zu 39 % dealuminierten ZSM-20 (Anhang 5.13) sprechen fiir den Erhalt
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der mikroporosen Struktur des mit Oxalsaure behandelten ZSM-20.

In Abbildung4.27 wird die Variation der Zeit bei 25 °C und 0,05 M Oxalsaure illustriert. Hier
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Abbildung 4.27: Rontgenpulverdiffraktogramme von modifiziertem Zeolith ZSM-20 mit
dem Dealuminierungsgrad durch Oxalsaure mit der Variation der Zeit
(25 °C, 0,05 M Oxalsaure).

zeigt sich erneut eine geringere Reflexintensitat nach 3:00 h im Vergleich zu 5:00 h und
20:00 h, wobei der prozentuale Dealuminierungsgrad mit zunehmender Behandlungszeit
steigt. Generell lasst sich bei den hier gewahlten Versuchsparametern und einer Behand-
lungsdauer von 20:00 h der hochste Dealuminierungsgrad mit 65 % bei der Modifizierung mit
Oxalséure verwirklichen. Die spezifischen Oberflichen werden auf 550 m?.g* (Anhang 5.12)
bei einem Dealuminierungsgrad von 48 %, auf 455 m?-g™! (Anhang 5.16) bei einem Dealumi-
nierungsgrad von 54 % und auf 475 m?.g™* (Anhang 5.17) bei einem Dealuminierungsgrad
von 65 % bestimmt. Damit werden die strukturellen Schadigungen verdeutlicht, zu einem
Kollaps der kristallinen Struktur kam es jedoch nicht. Daruber hinaus zeigen alle Stickstoff-
physisorptionsisothermen einen Typ | Verlauf[104], wodurch die Bildung von Mesoporen
auszuschliefen ist.

Die in Abbildung 4.28 gezeigten Festkorper-NMR-Spektren verdeutlichen die strukturellen
Schiadigungen. In allen 2°Si-MAS-NMR-Spektren ist ein deutliches Si(4Si)-Signal zu beob-

achten, welches in Kombination mit den jeweiligen Rontgenpulverdiffraktogrammen auf
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Abbildung 4.28: 2°Si- (links) und 2’ Al- (rechts) MAS-NMR-Spektren von mittels Oxalsdure
dealuminierten Zeolith ZSM-20 bei 50 °C und bei 25 °C.

extraframework Silizium-Spezies hindeutet. Das 2 Al-MAS-NMR-Spektrum des 54 % dealu-
minierten ZSM-20 zeigt ein starkeres Signal fur oktaedrisch koordiniertes Aluminium als
die beiden anderen Modifikationen. Somit liegt die Vermutung nahe, dass sich die extrafra-
mework Aluminium-Spezies tiber die Behandlungsdauer ,stufenweise“ ausbilden, welche
anschliefiend durch die Oxalsaure aus den Poren entfernt werden. Diese Beobachtung wurde
bereits fur einen Zeitraum zwischen 1:30 h und 3:00 h diskutiert. Das Signal fiur tetraedrisch
koordiniertes Aluminium zeigt, wie erwartet, in allen 2’ Al-MAS-NMR-Spektren die bereits

zuvor beobachtete Al, s -Schulter.
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4.4 Epitaxiale Intergrowths der FAU- und EMT-Topologie

Bei Zeolith ZSM-20, welcher als Intergrowth dem Polytypismus zugeordnet werden kann,
liegen die individuellen Schichten des FAU- und EMT-Gittertyps in unterschiedlicher Rei-
henfolge im Kristall vor. Oder wie es in der Literatur auch beschrieben wird: Die beiden
Gittertypen kristallisieren blockweise [18, 22, 23]. Beim epitaxialen Intergrowth gibt es bei
den unterschiedlichen Schichten der jeweiligen Gittertypen ein Trennung in Core und Shell.
Dazu wurde im Folgenden Zeolith EMC-2, welcher als spaterer Core dient, in einer Sekundar-
synthese vom kubischen Faujasitgitter umschlossen, das als Shell bezeichnet wird. Bei der
Aufkristallisation, dem sog. Overgrowth, der FAU-Shell kann, im Gegensatz zur bekannten
Literatur[116], auf die Verwendung von Templat verzichtet werden. Im Folgenden wird die
templatfreie Aufkristallisation der FAU-Shell auf den Support-Zeolith und spateren Core

unter Erhalt eines FAU-on-EMT Zeoliths als templatfreie Kristallisation bezeichnet.

n(Na,)/n(Si) = 0,65

n(Na,)/n(Si) = 0,43

Intensitdt / Counts

Support

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2-Theta/°

Abbildung 4.29: Variation des n(Na;)/n(Si)-Verhaltnisses bei einem FAU-on-EMT Zeolith
nach 4:00 h Kristallisation.

Fur die Synthese eines templatfreien epitaxialen FAU-on-EMT Intergrowth ist das n(Na;)/n(Si)-
Verhaltnis ein entscheidender Faktor. In Abbildung 4.29 sind die Rontgenpulverdiffraktogram-
me nach 4:00 h Kristallisation bei 100 °C und unterschiedlichen n(Na,)/n(Si)-Verhaltnissen
dargestellt. Bei einem n(Na;)/n(Si)-Verhaltnis von 0,43 ist kein signifikanter Unterschied
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Abbildung 4.30: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen vom FAU-on-EMT Zeolith
bei unterschiedlichem n(Na;)/n(Si)-Verhaltnis nach 4:00 h Kristallisation.
(A) n(Nay)/n(Si)=0,65 und (B) n(Na,)/n(Si)=0,43.

zum Support, dem in der Sekundarsynthese eingesetzten Zeolith EMC-2, zu erkennen. Die
relativen Intensitdten der Reflexe bei kleinem Winkel (zwischen 5° und 7° 2-Theta) verandern
sich dagegen bei einem n(Na,)/n(Si)-Verhaltnis von 0,65 signifikant. Der fur das kubische
Kristallgitter typische Reflex bei etwa 6,1° 2-Theta [100] tritt hier deutlicher hervor. Die rela-
tiven Reflexintensitaten des hexagonalen Kristallgitters scheint dagegen zu sinken. Dies ist
ein erster Hinweis auf die erfolgreiche Synthese eines Core-Shell Zeolithen. Durch das Uber-
wachsen einer anderen Zeolith-Phase (kub. FAU) werden die relativen Reflexintensitaten der
Kristallstruktur des Supports (hex. FAU) abgeschwacht und die relativen Reflexintensitaten
des Kristallgitters der entstanden Shell (kub. FAU) werden verstarkt.

Fir die weitere Charakterisierung wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der
Zeolithe angefertigt, welche in Abbildung 4.30 zu sehen sind. In Abbildung4.30 (A) ist eine
scheinbar geschlossene Ausbildung der Shell zu sehen, deren aufiere Oberflache wesentlich
rauer ist als bei dem eingesetzten Support-Zeolithen. Die hexagonale Morphologie des
Support-Zeolithen ist trotz gebildeter Shell noch gut zu erkennen. Dartber hinaus ist in
Abbildung 4.30 (A) die Ausbildung isolierter, oktaedrischer Kristalle zu beobachten, was der
charakteristischen Morphologie der kubischen Faujasitphase entspricht. Die Entstehung
isolierter Oktaeder deutet auf eine zu lange Kristallisation der Shell hin. Dies geht Hand in
Hand mit dem gemessenen Rontgenpulverdiffraktogramm in Abbildung 4.29, welches den
Anstieg der kubischen Faujasitphase zeigt. Bei der Synthese mit niedrigerem n(Na;)/n(Si)-
Verhiltnis (Abbildung 4.30 (B)) ist dagegen keine Anderung des Support-Zeolithen in der

rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme zu erkennen. Die dufiere Oberflache ist glatt
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und es ist keine Bildung einer zusatzlich isolierten, kristallinen Phase zu erkennen. Der

eingesetzte Support-Zeolith scheint unverandert.

4:00 h
3:10 h
2:00 h

Support

Intensitdt / Counts

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2-Theta/°

Abbildung 4.31: Kristallisationsuntersuchung des FAU-on-EMT-Zeolithen bei einem
n(Na,)/n(Si)-Verhaltnis von 0,65.

Um die Kristallisation des Core-Shell-Zeolithen genau zu verstehen, wurde eine Kristallisations-
untersuchung bei einem n(Na,)/n(Si)-Verhaltnis von 0,65 durchgefuhrt, deren Rontgenpul-
verdiffraktogramme in Abbildung 4.31 dargestellt sind. Die Intensitat des kubischen Fauja-
sitgitters zeigt nach 3:10 h keinen nennenswerten Anstieg. Die von der Kristallisationsun-
tersuchung angefertigten rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen ein anderes
Ergebnis, welches in Abbildung 4.32 dargestellt ist. Die rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen in Abbildung 4.32 (C) zeigen den Support-Zeolith EMC-2, wie er fur die Sekundar-
synthese verwendet wurde. Die typische hexagonale Morphologie mit den glatten Flachen
ist deutlich zu erkennen [28]. Die Support-Kristallite haben eine Dicke von etwa 0,52 pm.
Nach 2:00 h Synthese hat sich die Dicke auf 0,68 pm etwas erhoht (Abbildung4.32 (D)). Die
aufdere Oberflache des Kristalls ist etwas rauer im Vergleich zum Support-Zeolith. Das lasst
zwei Schlusse zu: Zum einen kann es aufgrund der Zunahme der Kristallitdicke zur Bildung
einer Shell gekommen sein, wodurch die Veranderung im Rontgenpulverdiffraktogramm

im kleinen Winkelbereich erklart werden kann. Zum anderen kdnnen in Abbildung 4.32 (D)
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zufallig Kristallite mit einer Abweichung von der beschriebenen ,Standarddicke” von 0,52 um
aufgenommen worden sein. Dafur sprechen die immer noch erkennbaren klar definierten Kan-
ten des Supports. Die rauere Oberflache der Kristallite kann durch das Auflosen der Kristallite
im Synthesegel begriindet sein, einem Phanomen, welches in der Literatur sehr wohl bekannt
ist[117]. Demnach hatte nach 2:00 h Sekundarkristallisation noch keine Bildung der Shell
stattgefunden. Abbildung 4.32 (E) zeigt den Core-Shell-Zeolithen nach der Kristallisation von

Abbildung 4.32: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Kristallisationsuntersu-
chung des FAU-on-EMT Zeolithen, mit (C) dem Support-Zeolith EMC-2, der
Kristallisation nach (D) 2:00 h, (E) 3:10 h und (F) 4:00 h.

3:10 h. Die Shell ist eindeutig ausgepragt und die Dicke der Kristallite hat sich mit 0,72 pm
im Vergleich zum Support um 25 % erhoht. Daruber hinaus deuten die rasterelektronenmikro-
skopischen Aufnahmen auf ein vollstandiges Umschlief3en des Support-Zeolithen und damit
auf die Ausbildung einer geschlossenen Shell hin. Es sind vereinzelt isolierte, oktaedrische
Kristallite zu erkennen, welche auf den Beginn der Ausbildung einer separaten, kubischen
Faujasitphase hindeuten. Auch in diesen rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen sind
die Kanten und die urspriingliche Morphologie klar definiert, trotz der eindeutigen Aus-
bildung einer Shell. So kdnnte doch die beginnende Kristallisation der Shell nach 2:00 h

beobachtet worden sein. Nach einer 4:.00 h Sekundarsynthese verringerte sich die Dicke der
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Kristallite erneut auf 0,68 um. Somit scheint es zur Auflosung des Kristalls gekommen zu
sein[117]. Die Dauer der Core-Shell-Kristallisation wurde im Folgenden auf 3:10 h verkdrzt,
da ab diesem Zeitpunkt scheinbar die vermehrte Ausbildung von isolierten FAU-Kristalliten

beginnt und die Kristallisation der Shell um den Support-Zeolith abgeschlossen ist.

s
e

Abbildung 4.33: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des FAU-on-EMT Zeolith
bei einem n(Na;)/n(Si)-Verhaltnis von (G) 0,70 und (H) 0,75 nach 3:10h
Kristallisation.

Im Gegensatz zur Core-Shell-Synthese von A.M. Goossens et al. [116], bei welchen fir die
Kristallisation der kubischen Faujasit-Shell 15-Krone-5 verwendet wird, lauft die Entstehung
der Shell wesentlich schneller ab. Wahrend die templathaltige Sekundarsynthese 72:00 h
benotigt, sind es hier nur etwa 3:00 h. Zusatzlich scheint sich der Kristallisationsablauf
der templatfreien und templathaltigen Sekundarsynthese grundlegend zu unterscheiden.
A.M. Goossens et al. zeigten, dass die Kristallisation an den Kanten des Support-Zeolithen
beginnt und sich von dort auf die Flachen des Support-Zeolithen ausdehnt [116]. Bei der
templatfreien Sekundarkristallisation scheint eine homogene Kristallisation der FAU-Phase

auf der gesamten dufReren Oberflache des Support-Zeoliths stattzufinden.

Um den positiven Einfluss des n(Na;)/n(Si)-Verhaltnisses auf die Kristallisation der Shell
naher zu untersuchen, wurde dieses von 0,65 weiter auf 0,70 und 0,75 bei der selben Synthe-
sezeit von 3:10 h erhoht. Die entsprechenden rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
sind in Abbildung 4.33 dargestellt. Unerwarteterweise lasst sich der Trend beobachten, dass
mit steigendem n(Na,)/n(Si)-Verhaltnis die Dicke der Shell abnimmt. Bei einem n(Na;)/n(Si)-
Verhaltnis von 0,70 (Abbildung 4.33 (G)) reduziert sich die Dicke des Core-Shell Kristalliten
nach 3:10 h auf 0,64 um. Damit hat eine Erhohung des n(Na;)/n(Si)-Verhaltnisses auf 0,70
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einen vergleichbaren Effekt wie eine Verlangerung der Kristallisationszeit auf 4:00 h. Wird das
n(Na;)/n(Si)-Verhaltnis auf 0,75 erhoht (Abbildung 4.33 (H)), so scheint die Kristallisation der
Shell gehemmt zu werden. Die Ausbildung der Shell findet scheinbar nicht bzw. unvollstandig
statt. Dadurch lassen sich die klaren geraden Kanten des Cores erklaren. Die Flachen des
Core-Shell-Zeolithen sind deutlich rauer als die des Supports. Die Dicke des Kristallits betragt
0,60 um, womit eine Zersetzung des Support-Zeolithen auszuschlieRen ist. Das bedeutet, dass
die Kristallisation einer templatfreien FAU-Shell stark vom Natrium-Gehalt im Synthesegel

abhangt, wobei ein zu hoher Anteil die Kristallisation zu hemmen scheint.

Ein weiterer Parameter, der untersucht wurde, ist das m(Support)/m(Si0O,)-Verhaltnis. Bei
den bisherigen Core-Shell-Systemen betrug das m(Support)/m(SiO,)-Verhaltnis 3,0 (Ab-
bildung4.34 (J)), in Abbildung4.34 (K) wurde es auf 1,5 gesenkt. Mit einem niedrigeren

Abbildung 4.34: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Absenkung des
m(Support)/m(SiO,)-Verhaltnisses von (J) 3,0 auf (K) 1,5 bei 3:10h
Kristallisation.

m(Support)/m(SiO,)-Verhaltnis umschliefst die Shell den Core ebenfalls komplett und die
Dicke der beiden Core-Shell-Zeolithe ist mit 0,72 pm identisch. Ein genauerer Blick auf
die Oberflachenbeschaffenheit der Shell zeigt den Einfluss: Wahrend die Shell bei einem
m(Support)/m(SiO,)-Verhaltnis von 3,0 eine feine und homogene Oberflache ausbildet, zeigt
sich bei einem m(Support)/m(Si0O,)-Verhaltnis von 1,5 eine heterogener wirkende Ober-
flache. Die Shell setzt sich aus grofieren, oktaedrisch geformten Kristalliten zusammen.
Demnach scheint die niedrigere Menge an Support bei der Sekundarsynthese ebenfalls
Auswirkungen auf die Art der Bildung der Shell zu haben. Somit konnte eine Erhohung der

Masse des Supports und die damit verbundene hohere auRere Oberflache der EMT-Cores
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mit einer begunstigten Bildung an Kristallisationskeimen der FAU-Phase einhergehen. Eine
Begunstigung von Kristallisationskeimen nutzt man bei der Verwendung von Seeds bei
einer Kristallisation aus. Das Einsetzen von Seeds soll die Kristallisation des entsprechen-
den Kristallgitters beglnstigen und somit beispielsweise die Entstehung von kristallinen
Fremdphasen vermeiden. Einen weiteren Hinweis auf eine veranderte Kristallisation bei
verandertem m(Support)/m(SiO;)-Verhaltnis findet sich in den Festkdrper-NMR-Spektren,
welche in Abbildung 4.35 dargestellt sind.

Si(2A0)
Si(3Al)
Si(4Al) \\

tetraedrisch

Si(1Al) m(Support)/m(Si0,) = 1,5
Si(0AL) k

tetraedrisch

Si2AD  si0Al)

m(Support)/m(SiO,) = 3,0
Si(3Al)
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tetraedrisch
Si(1AL)
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Abbildung 4.35: 2°Si- (links) und %’ Al- (rechts) MAS-NMR-Spektren von dem FAU-on-EMT
Zeolithen bei einem m(Support)/m(SiO,)-Verhaltnis von 1,5 und 3,0, sowie
des reinen Support-Zeolithen.

In den 2’ Al-MAS-NMR-Spektren ist nur ein Signal fiir tetraedrisch koordiniertes Aluminium
bei etwa 61 ppm zu finden[90, 92, 113, 126, 127]. Hinweise auf extraframework Aluminium
Spezies, welche bei einer oktaedrischen Koordination um O ppm Signale [92] verursachen,
gibt es keine.

Signifikante Unterschiede sind in den 2°Si-MAS-NMR-Spektren zu erkennen. Werden die
beiden FAU-on-EMT Zeolithe mit dem Support verglichen, so zeigt sich ein zusatzlicher
Siliziumpeak bei -86 ppm, welche als Si(4Al)-Signal zu identifizieren ist[112]. Auf3erdem

verandern sich mit dem m(Support)/m(SiO;)-Verhaltnis auch die relativen Intensitaten der Sili-
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ziumsignale in den 22Si-MAS-NMR-Spektren. Die relativen Intensititen der Aufspaltung in den
29Si-MAS-NMR-Spektren kénnen bekannterweise zur Berechnung des n(Si)/n(Al)-Verhaltnis
des Zeolithgitters verwendet werden. Durch die Berechnung nach Engelhardt et al.[112] er-
gibt sich ein n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von 3,4 flr den Support-Zeolith mit EMT-Struktur. Bei einem
m(Support)/m(SiO;)-Verhaltnis von 3,0 ergibt sich ein n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von 2,6. Verringert
sich das m(Support)/m(SiO;)-Verhaltnis auf 1,5, ergibt sich ein n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von
2,1. Somit bestatigt das Festkorper-NMR den Eindruck der rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen, dass sich mit dem m(Support)/m(SiO;)-Verhaltnis die Shell verandert. Anzeichen

fur extraframework Silizium-Spezies sind in den 2°Si-MAS-NMR-Spektren nicht zu finden.

Des Weiteren wurde eine thermogravimetrische Analyse der Core-Shell-Zeolithe durchgefuhrt.
In Abbildung 4.36 werden die Core-Shell-Materialien vor und nach einer Kalzination gezeigt.
Es ist ein Massenverlust von 25,6 Gew-% zu beobachten, wobei sich der Massenverlust aus

der Desorption von Wasser und der Verbrennung des Templats zusammensetzt (Tab. 5.28).

X X
2 2
o |8 o | &
E ~ E ~
= - = o
B¢ & 2¢ 2
E2 Es| <+
=9 o - =5 o
3 2 £5 2
] @
wv w
w (7]
% b5 % =
! .
] : E
< [
3 s
o T T T T T T T T T ° T T T T T T T T T
e 100 200 300 400 500 600 700 800 900 B 100 200 300 400 500 600 700 800 900
[
Temperatur / °C Temperatur / °C

Abbildung 4.36: Thermogravimetrische Analyse des Core-Shell Systems vor (links) und
nach (rechts) einer Kalzination.

Eine Desorption von Wasser lasst sich bis zu einer Temperatur von etwa 200 °C beobachten.
Der Massenverlust betragt an dieser Stelle 12,3 Gew-%. An der Warmeflusskurve lassen sich
die unterschiedlich stark adsorbierten Wasserspezies identifizieren. Diese lassen sich an den
verschiedenen endothermen Prozessen im Warmefluss erkennen. Ab einer Temperatur von
etwa 200 °C ist eine zusatzliche Schulter in der Massenverlustkurve zu sehen. Mit dieser geht
in der Warmeflusskurve ein exothermer Prozess einher. Dies lasst sich durch die Verbrennung
von Templat, welches der Core enthalt, erklaren. Insgesamt ist ein weiterer Massenverlust

von 13,3 Gew-% zu beobachten. Durch die Doppelspitze im Warmefluss zeigt sich, dass die
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Tabelle 4.2: Ubersichtstabelle der thermogravimetrischen Analysen bei der Synthese
epitaxialer Intergrowths.

Support? Core-Shell ? kalz. Core-Shell

/ Gew-% Gew-% Gew-%
Wasser-Gehalt ° 8,7 12,3 22,1
Templat-Gehalt ¢ 16,9 13,3 -
Massenverlust ¢ 25,6 25,6 221

3as-synthesized bhis 200 °C €200-600°C dGesamter Massenverlust bei der thermogravimetrischen

Analyse.

Verbrennung in zwei Teilprozesse unterteilt sein muss. Die vollstandige Verbrennung ist bei
einer Temperatur von rund 325 °C beendet. Ab dieser Temperatur findet keine signifikante
Anderung im Massenverlust mehr statt. Beim Warmefluss ist ein leichter Anstieg ab 850 °C zu
erkennen. Mit der Information einer stabilen Massenkurve sollte es sich hier um eine begin-
nende thermische Zersetzung des Zeolithgitters handeln. Daraus lasst sich eine, zumindest
kurzfristige, thermische Stabilitat bis ca. 800 °C ableiten.

Bei dem zuvor kalzinierten FAU-on-EMT Zeolith ldsst sich ein Massenverlust von rund
22 Gew-% bis etwa 200 °C beobachten. Anhand des Warmeflusses lasst sich der Massenver-
lust einem endothermen Prozess zuordnen. Demnach muss es sich hier um die Desorption
von Wasser handeln. Auch hier lassen sich anhand des Warmeflusses unterschiedlich stark
adsorbierte Wassermolekiile charakterisieren. Signifikante Anderungen in der Massenverlust-
kurve lassen sich ab einer Temperatur von etwa 250 °C nicht mehr erkennen. Damit wurde
bei der Kalzination das gesamte Templat des Cores erfolgreich entfernt. Lediglich die bereits
zuvor beobachtete thermische Zersetzung der Zeolithgitters ab 850 °C bleibt bestehen.

Der Templat-Gehalte zwischen Support (thermogr. Analyse Anhang 5.28) und Core-Shell Zeo-
lithen unterscheiden sich um 3,6 Gew-%, wie in Tabelle 4.2 dargestellt. Dafur ist vermutlich
ein teilweises Herauslosen des Templats aus dem Support-Zeolithen durch das Synthese-Gel

bei der Kristallisation der Shell verantwortlich.
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Mit der Stickstoffphysisorption wurden die spezifischen Oberflachen des templathaltigen
Support-Zeolithen, des as-synthesized und des kalzinierten FAU-on-EMT Zeolithen bestimmt.
Die entsprechenden Isothermen sind in Abbildung 4.37 dargestellt. Bei dem templathaltigen
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Abbildung 4.37: Stickstoffphysisorption des templathaltigen Supports (55 m?.g™!), des as-
synthesized (285 m?-g?) und des kalzinierten (695 m?.g!) FAU-on-EMT
Zeoliths.

Support wird eine spezifische Oberfliche von 285 m?.g* nach der Methode von Brunnauer-
Emmet-Teller [103, 104] berechnet. Die Isotherme zeigt einen typischen Typ | Verlauf nach
IUPAC[104]. Durch das in den Poren verbleibende Templat ist die niedrige spezifische Ober-
flache kein unerwartetes Messergebnis. Die Isotherme des as-synthesized FAU-on-EMT
Zeolithen zeigt ebenfalls einen typischen Typ | Verlauf [104]. Hier wird ein zusatzlicher Vor-
teil einer templatfreien Sekundarsynthese ersichtlich. Die spezifische Oberflache der reinen
Shell kann bestimmt werden, welche sich durch die Subtraktion der spezifischen Oberflache
des templathaltigen Supports von der spezifischen Oberflache des as-synthesized FAU-on-
EMT Zeoliths ergibt. Fur die Shell kann somit eine spezifische Oberflache von ungefahr
230m?.g! bestimmt werden. Da bei der Synthese der Shell vermutlich teilweise Templat
vom Synthese-Gel aus dem Support-Zeolithen herausgelost wird (Tab. 4.2), sollte die spe-
zifische Oberflache der reinen Shell in Wirklichkeit kleiner als der angegebene Wert sein.
Die Typ| Isotherme [104] des as-synthesized FAU-on-EMT beweist die Abwesenheit von
Mesoporen, welche theoretisch durch interkristallinen Zwischenraume in der Shell bei der
Sekundarsynthese hatten entstehen konnen[118]. Der Eindruck einer geschlossenen Shell
wird durch die Messung der Typ | Isothermen weiter untermauert. Nach der Kalzination
wird eine spezifische Oberfliche von 695 m?.g™! bestimmt. Der starke Anstieg der spezifi-

schen Oberflache ist mit der Entfernung des Templats aus dem Core zu erklaren. Zusatzlich
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spricht die Typ | Isotherme im Zusammenhang mit dem deutlichen Anstieg der spezifischen

Oberflache fur eine erfolgreiche Vernetzung der Poren zwischen Core und Shell.
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4.5 Katalytische Untersuchung von sauren Zeolithen in der
Disproportionierung von Ethylbenzol

Die Disproportionierung von Ethylbenzol als Testreaktion fur saure Zeolithe wurde in Kapi-
tel 2.6 bereits beschrieben. Dabei werden die von der IZA (International Zeolite Association)
empfohlenen Parameter [66], wie Temperatur, Gasfluss, Katalysatortrockenmasse sowie Par-
tialdruck des Edukts, strikt eingehalten. Mit dem Messintervall von 15 min kann es passieren,
dass zu Beginn der Messung Messpunkte aufgezeichnet werden, welche noch in den Ad-
sorptionszeitraum der porosen Katalysatoren fallen. Somit spiegeln diese nur einen Teil des
Produktstroms wieder. Diese Messpunkte konnen an einer deutlich kleineren GC-Gesamtflache

erkannt und von der Darstellung ausgeschlossen werden.

4.5.1 Katalytische Untersuchung von Zeolith ZSM-20 und anderer Zeolithe

mit Faujasitstruktur in der Ethylbenzoldisproportionierung

In Abbildung 4.38 (Links) ist die katalytische Umsetzung von Ethylbenzol an saurem Zeolith

ZSM-20 dargestellt. Es ist eine Induktionsphase von etwa 3:00 h zu beobachten, wie sie bei
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Abbildung 4.38: Umsatz und Ausbeuten (links) der Ethylbenzoldisproportionierung
an saurem Zeolith ZSM-20 (T=180 °C, pgg =1 kPa, mya:. =290 mg,
Fnz =40mL-min™) und (rechts) die prozentuale Verteilung der
Diethylbenzol-Isomere.
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weitporigen Zeolithen erwartet wird [71]. Diese ist in der Abbildung blau hervorgehoben. Die
Induktionsphase gilt nach N. Arsenova-Hartel et al. [76] als beendet, wenn sich die Ausbeuten
von Benzol und der Diethylbenzole in der Gasphase nicht mehr oder Uber die Zeit nur sehr
langsam verandern.

Die Induktionsphase lasst sich in zwei Zeitrdume unterteilen [76]: In der ersten Teilphase
herrscht im Produktstrom ein Mangel an Diethylbenzolen. Dieser Mangel ist auf die bevorzug-
te Adsorption der Diethylbenzole im Vergleich zu Benzol in den Zeolithporen zurtckzufih-
ren[76]. Der langsame Anstieg der Diethylbenzole im Produktstrom geht mit einem stetigen
Anstieg des Umsatzes von Ethylbenzol einher. Die Erklarung kann direkt im Reaktionsmecha-
nismus nach Streitwieser-Reif [81] gefunden werden, welcher besagt, dass die eigentlichen
katalytisch aktiven Spezies die Diphenylethan-Kationen sind und nicht die Brensted-sauren
Zentren selbst. Denn diese Kettenlbertrager mussen in der ersten Teilphase der Indukti-
onsphase erst gebildet werden [76] und mit der Zunahme der Kettenubertrager-Spezies
steigt entsprechend der Umsatz. In der zweiten Phase bildet sich ein Sorptionsgleichgewicht
zwischen Edukt und Produkten in den Poren des Zeoliths aus. Hat sich dieses etabliert, so ist
die stationdre Phase der Ethylbenzoldisproportionierung erreicht.

Bei der Ethylbenzoldisproportionierung an ZSM-20 bei 180 °C (Abbilung 4.38) wird ein maxi-
maler Umsatz von 30,6 % nach 5:00 h erreicht, welcher langsam auf 27,8 % nach 20:00 h ab-
sinkt. Es wird demnach eine allmahliche Desaktivierung beobachtet. Bei der Benzol-Fraktion
kann in der Induktionsphase ein sehr starker Anstieg beobachtet werden, welcher mit dem
bereits beschriebenen Mangel an Diethylbenzolen zusammenhangt. Die GC-Gesamtflachen
sind zu diesem Zeitpunkt konstant. Ist die stationare Phase erreicht, ist ein steter Abfall der
Benzol-Ausbeute von 12,4 % (5:00 h) auf 10,0 % (20:00 h) zu beobachten.

Die Diethylbenzole reichern sich im ersten Teil der Induktionsphase an [76], was in 4.38 (links)
durch die steigenden Ausbeuten der einzelnen Isomere bestatigt wird. In der stationaren
Phase der Ethylbenzoldisproportionierung sind die Ausbeuten der Diethylbenzole konstant
uber die gesamte Laufzeit. Triethylbenzole sind im Produktspektrum uber die komplette
Laufzeitzeit zu finden, die Mengen liegen allerdings unterhalb von 0,5 % und sind damit
nicht signifikant.

In Abbildung 4.38 (rechts) ist die prozentuale Verteilung der Diethylbenzole Uber den gesam-
ten Reaktionszeitraum illustriert. Nach 20:00 h wird eine Verteilung von 64% 1,3-Diethylbenzol
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(1,3-DEB), 30% 1,4-Diethylbenzol (1,4-DEB) und 6% 1,2-Diethylbenzol (1,2-DEB) beobach-
tet. Damit stimmt die gefundene Verteilung der Diethylbenzole gut mit der in der Litera-
tur [119] beschriebenen uberein (69% 1,3-DEB, 28% 1,4-DEB und 3% 1,2-DEB). Das bevor-
zugte Diethylbenzol-Isomer sollte nach dem Streitwieser-Reif-Mechanismus und nach den
Regeln der elektrophilen aromatischen Substitution das 1,4-Diethylbenzol sein. Dies ist hier
jedoch nicht der Fall und kann mit Hilfe von intra- und intermolekularen Isomerisierungsre-
aktionen, wie in Kapitel 2.7.1 beschrieben, erklart werden[73, 75]. Aufgrund der gefundenen
Diethylbenzol-Isomerverteilung in der stationaren Phase gehen H.G. Karge et al.[73] davon

aus, dass die Isomerenverteilung kinetisch kontrolliert sein muss.

Neben der Verteilung der Diethylbenzol-Isomere ist nach dem Streitwieser-Reif-Mechanismus
[81] ein Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis von etwa 1,0 charakteristisch fur die Disproportionierung von
Ethylbenzol an weitportigen Zeolithen [69]. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experi-
menten, und vor allem bei Zeolith ZSM-20, ist dies jedoch nicht der Fall. Das Y(DEB)/Y(B)-
Verhaltnis bei Zeolith ZSM-20 liegt bei etwa 1,4 (20:00 h), wobei der entsprechende Graph im
Anhang 5.29 dargestellt ist. Somit kann nicht ausschlieBlich der Streitwieser-Reif-Mechanis-
mus stattfinden, nach welchem eine 1:1 Stochiometrie der Diethylbenzole und Benzol
resultieren muss. Die Entstehung von Koks an Zeolith ZSM-20 belegt, dass Nebenreaktionen
ablaufen. Da die Nebenprodukte, welche nicht durch den Streitwieser-Reif-Mechanismus [81]
zu erkldren sind, gar nicht oder nicht in signifikanten Mengen (<0,1 % des Umsatzes) im Pro-
duktstrom zu finden sind, mussen diese in den Poren innerhalb der Laufzeitmessung zuruck
bleiben. Die Abwesenheit der Nebenprodukte belegt Abbildung 3.2, die das Gaschromato-
gramm dieses Experiments nach 20:00 h Laufzeit zeigt. Die thermogravimetrische Analyse
von verkokten Zeolithen wird nach A.R. Pradhan et al.[120] in drei Regionen unterteilt: In
Region | (<180 °C) werden Wasser und fluchtige Komponenten (Edukt, Produkte und Interme-
diate), in Region Il (180 °C <T <330 °C) wird ,soft coke“ oder ,white coke” und in Region I
(330 °C <T <700 °C) wird ,hard coke“ oder ,black coke® verbrannt. ,Soft coke” besteht in
der Regel aus physisorbierten Nebenprodukten, welche bei relativ niedrigen Temperaturen
desorbiert werden konnen, wahrend ,hard coke” eher aus sperrigen Kohlenstoffkomponenten
besteht [120]. Bei Zeolith ZSM-20 wird der Koks-Anteil von 12,4 Gew-% mittels thermogra-
vimetrischer Analyse (Abbildung 4.39 (links)) bestimmt. Dabei lassen sich 2,2 Gew-% soft
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Abbildung 4.39: Thermogravimetrische Analyse von Zeolith ZSM-20 nach der Ethylbenzol-
disproportionierung bei 180 °C (links) und bei 300 °C—180 °C (rechts).

coke nach A. Pradhan et al.[120] zuordnen. Es ist in der Literatur bekannt, dass bei der
Entstehung von Koks Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnisse >1 gefunden werden [121, 122]. Die Bildung
von Koks bei der Disproportionierung von Ethylbenzol wurden von J. Huang et al.[124]
im Detail an Zeolith HY und HZSM-5 durch Festkorper-NMR-Spektroskopie untersucht. In
dieser Arbeit konnten die unterschiedlichen Nebenreaktionen den Temperaturbereichen,

zugeordnet werden, ab denen diese ablaufen.

Zunachst soll experimentell gezeigt werden, ob eine Desaktivierung der Oberflache des
Katalysators durch Koks einen Einfluss auf das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis hat. In Abbildung 4.40
wird eine Abwandlung des Standard-IZA Ethylbenzoldisproportionierung gezeigt. Dabei wird
Zeolith ZSM-20 zunachst fur etwa 21:00 h bei 300 °C der Ethylbenzoldisproportionierung
unterzogen und anschlieRend die Reaktortemperatur auf 180 °C reduziert. Denn wie in der
Literatur beschrieben [68] finden bei wesentlich hoheren Temperaturen als 180 °C in der
Ethylbenzoldisproportionierung an Zeolithen vermehrt Nebenreaktionen und somit auch
Koksbildung statt. Der in Abbildung4.40 grau hervorgehobene Bereich zeigt den Uber-
gang in der Reaktionstemperatur (300 °C — 180 °C). Es wird ein Koks-Gehalt von insgesamt
14,1 Gew-% (Abbildung 4.39 (rechts) mittels thermogravimetrischer Analyse bestimmt, bei
dem 0,9 Gew-% soft coke zugeordnet werden kann[120]. Die Induktionsphase wird bei
300 °C auf etwa 16:00 h verlangert und es ist ein Desaktivierungsverhalten im Umsatz von
Ethylbenzol von 59,2 % bei 0:15 h Laufzeit hin zu 22,8 % nach 20:00 h zu beobachten. Bei
300 °C wird verstarkt die Bildung von Nebenprodukten im Produktstrom festgestellt. Nach
0:15h sind von 59,2 % Umsatz 19,7 % der Bildung von Nebenprodukten geschuldet, wahrend
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Abbildung 4.40: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an Zeolith
ZSM-20 (T=180 °C, peg =1 kPa, myar =290 mg, Fn; =40 mL-min™?).

nach 20:00 h Nebenprodukte nur noch 2,7 % des Umsatzes ausmachen. Von den Nebenproduk-
ten konnen etwa 6,5 % des Umsatzes nach 0:15h C;- und etwa 1 % Cs-Kohlenwasserstoffen
zugeordnet werden. Damit ist ein eindeutiger Nachweis fur Spaltprodukte erbracht, die
nicht durch den Streitwieser-Reif-Mechanismus erklart werden kdnnen. H.G. Karge et al.[68]
beschrieben schon 1982, dass bei hoheren Temperaturen als 180 °C ein deutliches Desak-
tivierungsverhalten bei der Ethylbenzoldisproportionierung zu beobachten war, weshalb
als Temperatur standardmafig 180 °C gewahlt wurde. Nach 20:00 h Laufzeit, bei der den
Nebenreaktionen nur noch 2,7 % des Umsatzes zugeordnet werden konnen, sind C;- und
Cs-Kohlenwasserstoffe nur noch in sehr geringen Mengen mit etwa 0,7 % (C;) und 0,06 %
(C3) nachweisbar. Nach 21:15 h, also im Ubergangsbereich der Temperaturreduktion kénnen
C,- und C3-Kohlenwasserstoffe zum letzten Mal in diesem Experiment mittels Gaschromato-
graphen detektiert werden. Ist die Standardreaktionstemperatur erreicht, werden ein Umsatz
von 7,4 % (40:00 h) und nur die erwarteten Hauptprodukte im Produktstrom beobachtet.

Abbildung 4.41 (links) zeigt die Diethylbenzol-Isomerenverteilung von diesem Experiment.
Dabei unterscheidet sich die Isomerenverteilung je nach Temperatur. Es ist zu sehen, dass die
Isomerenverteilung der Diethylbenzole bei 300 °C konstant verlauft, trotz des hohen Anteils
an Nebenreaktionen, welche gerade zu Beginn des Experiments ablaufen. Durch die Redukti-
on der Reaktionstemperatur findet im Vergleich mit Abbildung 4.38 (rechts) eine Verschiebung
der Diethylbenzol-Isomerenverteilung zugunsten des 1,4-Diethylbenzol-Isomeres statt. Ist

die Standardreaktionstemperatur erreicht, bleibt diese im Vergleich zu Abbilung 4.38 (rechts)
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Abbildung 4.41: Prozentuale Verteilung der Diethylbenzol-Isomere (links) und das
Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis bei dem Laufzeitexperiment mit Temperaturernied-
rigung (T =300 °C — 180 °C, pgg = 1 kPa, mya. =290 mg, Fy; =40 mL-min™?).

verschoben Diethylbenzol-Isomerenverteilung fur die restliche Laufzeitmessung konstant.
Fur diesen Effekt konnte ein bereits in der Literatur untersuchtes Phanomen verantwortlich
sein. Es ist von Zeolith ZSM-5 bekannt, dass Koks oder allgemeiner formuliert, eine Desaktivie-
rung der Zeolith-Oberflache, einen selektiven Einfluss auf die Ethylbenzoldisproportionierung
hat [122]. Beispielsweise konnen Folgereaktionen wie die inter- oder intramolekulare Iso-
merisierung durch die Reduktion der Anzahl katalytisch aktiver Zentren gehemmt werden.
Weiter denkbar ware, dass rein durch die sterische Restriktion das 1,4-Diethylbenzol durch
formselektive Effekte begunstigt wird, beispielsweise durch eine koksbedingte Verengung
der Poren. Es ist in der Literatur bekannt, dass die Bildung von Koks beinahe exponentiell
zur Reaktionstemperatur stattfindet [123], und somit ware die Uber die Laufzeit konstante
Diethylbenzol-Isomerenverteilung kein Widerspruch.

Abbildung 4.41 (rechts) zeigt das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis uUber die Laufzeit von 40:00 h, wobei
der grau hervorgehobene Bereich den Ubergang der Reaktionstemperatur von 300 °C auf
180 °C zeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass innerhalb der Induktionsphase bei 300 °C das
Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis stetig steigt und sich dem Wert 1,0 annahert. Nach 20:00 h wird ein
Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis von 1,0 ziemlich genau erreicht. Wird die Temperatur auf 180 °C re-
duziert, so erhoht sich schlagartig das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis auf etwa 1,4. Daraus folgt,
dass das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis mit der Abnahme der Nebenprodukte im Produktstrom und

damit der Nebenreaktionen ansteigt. Dies ist ein Indiz dafiir, dass die ,liberschiissigen®
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Diethylbenzole bei erhohter Temperatur Folgereaktionen eingehen oder dass andere Neben-
reaktionen bei erhohter Temperatur ablaufen, welche keinen Uberschuss an Diethylbenzolen
ausbilden. So wird das Produktspektrum beeinflusst und das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis redu-
ziert[124]. Daruber hinaus zeigt dieses Experiment durch die schlagartige Erhohung des
Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnisses bei Temperaturreduktion, dass die ablaufenden Nebenreaktionen
keine Induktionsphase benotigen. Des Weiteren verdeutlicht das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis von
etwa 1,5 (40:00 h), dass das zuvor beobachtete Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis von 1,4 ein Charakteri-

stikum zu sein scheint.

Um die Nebenreaktionen zu vermeiden, wurde die Temperatur bei der Ethylbenzoldispropor-
tionierung auf 150 °C reduziert. Dabei ist bei Zeolith ZSM-20 der Umsatz in der stationaren
Phase auf 16,8 % nach 20:00 h gefallen, was in Anhang 5.33 (links) dargestellt worden ist.
Ebenso hat sich die Induktionsphase auf 12:00 h verlangert, was vermutlich auf die langsame-
re Ausbildung der Kettentrager-Spezies des Streitwieser-Reif-Mechanismus zurtuckzufihren
ist. Das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis ist bei 150 °C auf 1,5 leicht angestiegen (Anhang 5.34). Eine
weitere Temperaturreduktion bei der Ethylbenzoldisproportionierung auf 110 °C lieferte
nur einen Umsatz von 0,6 % (Anhang 5.35). Das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis reduzierte sich nach
20:00 h auf 0,6. Daruber hinaus war bspw. bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C bei
Zeolith Y kein Umsatz zu beobachten. Deswegen und aufgrund des geringen Umsatzes bei
ZSM-20 und weil innerhalb von 27:00 h keine stationdre Phase erreicht wurde, wurden die

von der IZA empfohlenen Versuchsparameter [66] im weiteren Verlauf verwendet.

In Abbildung 4.42 sind der Umsatz und die Ausbeuten (links) der Ethylbenzoldisproportionie-
rung an Zeolith EM(C-2 bei 180 °C sowie die Diethylbenzol-Isomerenverteilung (rechts) Uber
eine Laufzeit von 20:00 h dargestellt. Bei der katalytischen Umsetzung an Zeolith EMC-2 wird
eine Induktionsphase von etwa 3:30 h beobachtet. Danach stellt sich ein stationarer Zustand
mit einem Umsatz von 8,4 % (20:00 h) ein, wobei die stationare Phase einen stabileren
Verlauf aufweist als an Zeolith ZSM-20. Die Dauer der Induktionsphase ist mit der Anzahl
der zuganglichen sauren Zentren verknupft [73]. Demnach sollten in Zeolith ZSM-20 mehr
saure Zentren zuganglich sein, wodurch eine hohere Disproportionierungsrate und somit

eine kurzere Induktionsphase zu beobachten ist. Bei Zeolith ZSM-20 betragt die Induktions-
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Abbildung 4.42: Links Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
Zeolith EMC-2 und rechts die Verteilung der Diethylbenzol-Isomere
(T=180°C, peg =1 kPa, mya: =290 mg, Fn; =40 mL-min™?).

phase bei 180 °C 3:00 h. Der Umsatz an Zeolith EMC-2 nach 20:00 h (8,4 %) ist wesentlich
niedriger als bei ZSM-20 (27,8 %), was noch einmal die Besonderheit der Intergrowths und
die speziellen Eigenschaften, welche durch die Kombination des kubischen und hexagonalen
Faujasitgitters entstehen, verdeutlicht. Die spezifische Oberflache von Zeolith EMC-2 ist zwar
um 70m?.g* (Anhang 5.9) kleiner als die spezifische Oberfliche von ZSM-20, dies sollte
sich allerdings nicht in diesem Maf3e auf die Ethylbenzoldisproportionierung auswirken. Die
spezifische Oberfliche ist nach der Ethylbenzoldisproportionierung deutlich auf 330 m?.g™*
(Anhang 5.19) gesunken, jedoch scheinen die Poren durch den Koks nicht komplett blockiert
zu sein.

Die Diethylbenzol-Isomerenverteilung verlauft in der stationaren Phase konstant, wie in Ab-
bildung 4.42 (rechts) illustriert. Die Isomerenverteilung unterscheidet sich von der Verteilung
bei Zeolith ZSM-20. Bei Zeolith EMC-2 wied 3 % mehr 1,4-Diethylbenzol festgestellt als bei
ZSM-20. Der Anteil an 1,2-Dietylbenzol ist bei beiden Zeolithen identisch, was ein Indiz fur
leicht unterschiedliche formselektive Eigenschaften sein kdnnte. Bei Zeolith EMC-2 wird ein
Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis von etwa 1,5 (20:00 h) gemessen (Anhang 5.30).

Bei der thermogravimetrischen Analyse, welche in Abbildung 4.43 (links) dargestellt ist, wird
ein Koks-Gehalt von 10,8 Gew-% gemessen. Davon bestehen nach A.R. Pradhan et al.[120]
3,0 Gew-% aus soft coke. Durch die Entstehung von Koks kann ein reines Ablaufen des

Streitwieser-Reif-Mechanismus ausgeschlossen werden, worauf das erhohte Y(DEB)/Y(B)-
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Abbildung 4.43: Thermogravimetrische Analyse von Zeolith EMC-2 (links) und EMC-1
(rechts) nach der Ethylbenzoldisproportionierung bei 180 °C.

Verhaltnis zurtuckzufuhren ist. Nebenprodukte wie C;- und Cs-Kohlenwasserstoffe konnen
wahrend der gesamten Laufzeit nicht detektiert werden, wodurch auch bei Zeolith EMC-2

die Nebenprodukte in den Poren verbleiben bzw. zu Koks weiter reagieren mussen.

In Abbildung 4.44 (links) sind der Umsatz und die Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportio-
nierung an Zeolith EMC-1 dargestellt. Auffallig ist die wesentlich langere Induktionsphase
mit 19:30 h, welche fast die gesamte Laufzeitmessung einnimmt. Nach H.G. Karge et al.[73]
korreliert die Lange der Induktionsphase mit der Anzahl der zuganglichen, aktiven Zen-
tren. Danach sollten bei Zeolith EMC-1 signifikant weniger aktive Zentren zugdnglich sein
als bei Zeolith ZSM-20 und EMC-2. Ebenso ist der Umsatz von Ethylbenzol mit 5,1 % nach
20:00 h nochmals geringer als der an Zeolith EMC-2. Nach H.G. Karge et al. [69] sind nicht
alle Brensted-sauren Zentren in der Ethylbenzoldisproportionierung aktiv, sondern nur die
azidesten. Wird das NNN-Konzept [48, 50, 51] herangezogen, so nimmt die Saurestarke mit
steigendem n(Si)/n(Al)-Verhaltnis zu, solange das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis nicht weit uber elf
liegt. Damit kdnnte der bisherige Trend des sinkenden Umsatzes erklart werden. In Tabelle 4.1
wird gezeigt, dass das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis des Kristallgitter, welches mittels 2?Si-MAS-NMR-
Spektren bestimmt wurde, wie folgt abnimmt: ZSM-20 (4,16), EMC-2 (3,58), EMC-1 (3,16)
und Y (3,00). Somit spiegelt die Hohe des bisher gemessenen Umsatzes das n(Si)/n(Al)-
Verhaltnis des Kristallgitters wider. Demnach sollte Zeolith Y den geringsten Umsatz in der
Ethylbenzoldisproportionierung zeigen. In Abbildung 4.44 (rechts) wird die Verteilung der
Diethylbenzol-Isomere gezeigt. Dabei kann das 1,2-Diethylbenzol-Isomer erst nach 2:30 h im

Produktstrom detektiert werden. In Abbildung 4.43 (rechts) ist die thermogravimetrische Ana-
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Abbildung 4.44: Links Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
Zeolith EMC-1 und rechts die Verteilung der Diethylbenzol-Isomere
(T=180°C, peg =1 kPa, mya: =290 mg, Fn; =40 mL-min™?).

lyse von Zeolith EMC-1 nach der Ethylbenzoldisproportionierung dargestellt. Der Koks-Gehalt
wird auf 11,4 Gew-% bestimmt, wobei 2,9 Gew-% soft coke zugeordnet werden kann [120].
C,- und Cs-Kohlenwasserstoffe konnten ebenso wie andere Nebenprodukte wahrend der

kompletten Laufzeit nicht detektiert werden.

In Abbilung 4.45 (links) werden der Umsatz und die Ausbeuten der Ethylbenzoldispropor-
tionierung an ZeolithY gezeigt. Die Induktionsphase der Ethylbenzoldisproportionierung
ist nach 17:00 h beendet und der Umsatz liegt lediglich bei 0,6 % (20:00 h). Somit ist die
Dauer der Induktionsphase um 2:30 h kirzer als bei Zeolith EMC-1, aber im Vergleich mit
Zeolith ZSM-20 und EMC-2 dennoch wesentlich langer. Nach H.G. Karge et al. [73] waren folg-
lich mehr katalytisch aktive Zentren zuganglich als bei Zeolith EMC-1. Die Hohe des Umsatzes
passt in den Trend der n(Si)/n(Al)-Verhaltnisse, welcher zuvor beschrieben wurde. Dennoch
uberrascht der vergleichsweise niedrige Umsatz, da in der Literatur fur ZeolithY hohere
Umsatze beschrieben werden [66]. Darlber hinaus ist die Ausbeute des 1,4-Diethylbenzol-
Isomers hoher als das von 1,3-Diethylbenzol. Das 1,2-Diethylbenzol-Isomer kann dagegen
nicht im Produktstrom detektiert werden.

Im Zusammenhang mit dem geringen Umsatz konnte das auf eine deutlich geringere Aktivitat
von Isomerisierungsreaktionen hindeuten [73, 75]. Die spezifische Oberfliche mit 630 m?.g™

(Anhang 5.11) kann als Grund fur den geringen Umsatz ausgeschlossen werden. Schlechtere

Technische Universitat Kaiserslautern | Fachbereich Chemie | Technische Chemie



Ergebnisse und Diskussion Seite 100

1,0 100
[QUmsatz
X
my, <
[=2]
80t
e .Y1,2-DEB 5
o ‘D
= .Yl,E—DEB E 55 9%
o 260l 1,4-DEB
:,5, = .Y1,4-DEB § 60 A\ . N A
o ]
5 Y1,3,5—TEB £
< 2 | S A AL AN
N 1247e8 & 0T 1,3-DEB
3 8 45 %
E o
> S
.Z" 20t
B 0%
a
1,2-DEB
O’O I T T T I 1 1 T T 1 0 T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 5 10 15 20
Laufzeit / h Laufzeit / h

Abbildung 4.45: Links Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
Zeolith Y und rechts die Verteilung der Diethylbenzol-Isomere (T =180 °C,
pes = 1 kPa, My, =290 mg, Fyz =40 mL-min™).

Sorptionseigenschaften, welche ein ,Wegspiihlen® der Kettentrager des Katalysezyklus aus
den Poren ermdglicht, waren denkbar, sind jedoch aufgrund der fast identischen Porenoffnun-
gen und des sehr ahnlichen Kristallgitters unwahrscheinlich. Das hohe n(Si)/n(Al)-Verhaltnis
und die damit verbundene Abschwachung der Aziditat der einzelnen Brensted-sauren Zen-
tren (NNN-Konzept [48, 50, 51]) sollte ebenfalls keine wesentlich Rolle spielen und einen
solch grofien Effekt hervorrufen. Nach der Reaktion verbleibt Zeolith Y nur noch eine spezifi-
sche Oberfliche von 30 m?.g™! (Anhang 5.21) mit einem Koks-Gehalt von 6,7 Gew-%. Nach
der Ethylbenzoldisproportionierung ist bei Zeolith ZSM-20 eine spezifische Oberflache von
310m?.g* (Anhang 5.18) messbar. Somit kdnnte die ,Lage” des Koks bei Zeolith Y einen
signifikanten Einfluss auf den Umsatz haben. Der Vergleich der spezifischen Oberflachen
nach der Reaktion von Zeolith Y und ZSM-20 ist ein klares Indiz dafir, dass bei ZeolithY die
Poren durch den Koks blockiert werden, wahrend bei ZSM-20 noch eine gewisse Zugang-
lichkeit bestehen bleibt. Die These, dass bei ZeolithY die Koksbildung zur vollstandigen
Desaktivierung der spezifischen Oberflache und somit zur kompletten Blockierung der Poren
fuhrt, wird vom Aussehen der Zeolithpellets nach der Reaktion unterstutzt. Es ist in der
Literatur bekannt, dass die Bildung von Koks vor allem zu Beginn der Reaktion stattfin-
det[123]. Demnach ist der ,normale” Verlauf der Reaktion mit Induktions- und stationarer
Phase auch kein Widerspruch, wenn der Koks direkt gebildet wird. Die restliche katalytische

Untersuchung des Zeolithen findet folglich mit keiner signifikanten, spezifischen Oberflache
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statt. Im Anhang 5.46 sind die Pellets aller Faujasite nach der Ethylbenzoldisproportionierung
dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dass Pellets von Zeolith Y trotz eines Koks-Gehaltes von
6,7 Gew-% relativ farblos bleiben. Die Pellets von Zeolith ZSM-20 sind nach der Reaktion
tiefschwarz. Auch die Zeolithe EMC-1 und EMC-2 zeigen eine deutlichere Verfarbung der
Pellets nach dem Gebrauch in der Ethylbenzoldisproportionierung und eine deutlich hohere
spezifische Oberfliche (EMC-1: 250 m?-g™! (Anhang 5.20); EMC-2: 330 m?.g™! (Anhang 5.19))
nach der Reaktion als bei Zeolith Y.

Abbildung 4.45 (rechts) zeigt die Isomerenverteilung der Diethylbenzole an Zeolith Y. Auf-
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Abbildung 4.46: Thermogravimetrische Analyse von Zeolith Y (links) und FAU-on-EMT
(rechts) nach der Ethylbenzoldisproportionierung bei 180 °C.

fallig ist, wie bereits beschrieben, dass nur das 1,4- und das 1,3-Diethylbenzol-Isomer im
Produktstrom wahrend der Laufzeit nachgewiesen werden konnen.Dabei wird primar das 1,4-
Diethylbenzol-Isomer gebildet. Damit unterscheidet sich die Diethylbenzol-Isomerenverteilung
an Zeolith Y signifikant von den anderen untersuchten Zeolithen. Eine ahnliche Diethylbenzol-
Isomerenverteilung wurde von H.G. Karge et al.[73] 1994 bei Zeolith H-MCM-22 beobachtet.
Formselektive Effekte konnen ausgeschlossen werden, da in der Literatur die Bildung von
1,2-Diethylbenzol beschrieben wird [66, 73, 75]. Diese Beobachtung konnte also ebenfalls
mit der Bildung von Koks zusammenhangen. Das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis liegt nach 20:00 h
trotz der Abwesenheit von 1,2-Diethylbenzol im Produktstrom in der stationaren Phase bei
etwa 1,4 (Anhang5.32).

Trotz des geringen Umsatzes in der Ethylbenzoldisproportionierung an Zeolith Y wird durch
die thermogravimetrische Analyse, welche in Abbildung 4.46 (links) dargestellt ist, die Bildung
von 6,7 Gew-% Koks beobachtet, wovon 2,5 Gew-% soft coke zugeordnet werden konnen [120].

C,- und C3-Kohlenwasserstoffe, welche als Indikatoren fiir Nebenreaktionen dienen, konnen

Technische Universitat Kaiserslautern | Fachbereich Chemie | Technische Chemie



Ergebnisse und Diskussion Seite 102

zu keinem Zeitpunkt im Produktstrom detektiert werden.

In Abbildung 4.47 (links) sind der Umsatz und die Ausbeuten des epitaxialen Intergrow-

ths FAU-on-EMT in der Ethylbenzoldisproportionierung illustriert. Die Dauer der Indukti-

5 100
QUmsatz
X
my; <
4L 2s0L
2 N .Yl,Z—DEB §
o s R R S
= 2= .Yl,S-DEB £
9 >
3 60 L
§ BY o §
o - (]
[7] Y E
= 1,3,5-TEB
< 5
N2 Yisames = 407
4] o
g 8
> 2
1 ;>'. 201t
£ 3%
o 1,2-DEB
0p . i | 0 I :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 5 10 15 20
Laufzeit / h Laufzeit / h

Abbildung 4.47: Links Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
Zeolith FAU-on-EMT und rechts die Verteilung der Diethylbenzol-Isomere
(T=180"°C, peg =1 kPa, mys. =290 mg, Fy; =40 mL-min‘l).

onsphase betragt 17:30 h und der Umsatz nach 20:00 h kann mit 3,7 % zwischen dem an
Zeolith Y und Zeolith EMC-1 eingeordnet werden. Die Induktionsphase ahnelt eher der von
Zeolith Y. Somit nimmt der FAU-on-EMT Zeolith von den katalytischen Eigenschaften in
der Ethylbenzoldisproportionierung eine Position zwischen ZeolithY und EMC-1 ein. Die
Diethylbenzol-Isomerenverteilung in Abbildung 4.47 (rechts) ist der an Zeolith Y sehr ahnlich
mit dem Unterschied, dass das 1,2-Diethylbenzol-Isomer mit 3 % ab etwa 5:30 h gebildet
wird. Erst nach Erreichen der stationaren Phase zeigen die einzelnen Diethylbenzole in der
Isomerenverteilung konstante Verlaufe.

Die thermogravimetrische Analyse von FAU-on-EMT nach der Ethylbenzoldisproportionierung
bei 180 °C ist in Abbildung 4.46 (rechts) dargestellt. Es wird ein Koks-Gehalt von 10,2 Gew-%
bestimmt, wovon 1,7 Gew-% soft coke zugeordnet werden konnen [120]. Trotz des hohen
Koksanteils konnen wahrend der Laufzeitmessung keine C,- und Cs-Kohlenwasserstoffe im

Produktstrom detektiert werden.

In Abbildung 4.48 (links) sind der Umsatz und die Ausbeuten einer 1:1 Mischung von Zeolith
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Y und EMC-2 und (rechts) der Umsatz und die Ausbeuten einer 1:1 Mischung von Zeolith
EMC-1 und EMC-2 in der Ethylbenzoldisproportionierung bei 180 °C illustriert. Damit soll ein
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Abbildung 4.48: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an einer 1:1
Mischung an Zeolith Y und EMC-2 (links) und Zeolith EMC1 und EMC-2
(rechts) (T=180 °C, pgg = 1 kPa, My, =290 mg, Fy; =40 mL-min™?).

direkter Vergleich zwischen einer physikalischen Mischung aus kubischem und hexagonalem
Faujasit mit dem Intergrowth ZSM-20 gezeigt werden. Die Dauer der Induktionsphase ist bei
beiden physikalischen Mischungen mit 13:30 h (links) und 16:15 h (rechts) deutlich langer als
bei Zeolith ZSM-20. Somit sollte die Anzahl der katalytisch aktiven, zuganglichen Zentren
deutlich geringer sein als bei ZSM-20[73]. ZeolithY mit EMC-2 zeigt einen Umsatz von
3,5 % (20:00 h), wahrend Zeolith EMC-1 mit EMC-2 und 5,1 % (20:00 h) Umsatz aktiver in
der Ethylbenzoldisproportionierung ist. Zeolith ZSM-20 ist mit einem Umsatz von 27,8 %
(20:00 h) deutlich aktiver als die physikalischen Mischungen. So kann noch einmal die be-
sondere Stellung der Intergrowth Zeolithe verdeutlicht werden. Weiterhin wird deutlich,

dass eine einfache Mischung aus den jeweiligen reinphasigen Zeolithen nicht die gleichen

katalytischen Eigenschaften aufzeigt.
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4.5.2 Katalytische Untersuchung des dealuminierten Zeolith ZSM-20 in der

Ethylbenzoldisproportionierung

Im weiteren Verlauf werden ausgesuchte dealuminierte Proben von Zeolith ZSM-20 in der
Disproportionierung von Ethylbenzol katalytisch untersucht und diskutiert. Als Referenz wird
der nicht dealuminierte, Bronsted-saure Zeolith ZSM-20 angegeben, um Veranderungen im

Umsatz der Ethylbenzoldisproportionierung zu veranschaulichen.

Zunachst werden die mittels Oxalsaure dealuminierten Modifikationen von Zeolith ZSM-20
diskutiert, deren Umsatze in der Ethylbenzoldisproportionierung in Abbildung 4.49 dargestellt
sind. Die Ausbeuten mit deren Diethylbenzol-Isomerenverteilung sind den Anhangen 5.38,

5.39, 5.40, 5.41, 5.42, 5.43 und 5.44 zu finden. Dabei zeigen die mit Oxalsaure modifizierten
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Abbildung 4.49: Umsatze bei der Ethylbenzoldisproportionierung an Oxalsaure mo-
difiziertem Zeolith ZSM-20 (T=180 °C, pgg =1 kPa, my,t, =290 mg,
Fnz =40 mL-mint).

Zeolithe einen geringeren Umsatz als der unbehandelte ZSM-20. Im Gegenzug wird ein
stabileres Laufzeitverhalten in der stationdaren Phase festgestellt. Nebenprodukte, wie C;-
und Cs-Kohlenwasserstoffe, werden zu keinem Zeitpunkt im Produktstrom nachgewiesen.
Der 2 % dealuminierte ZSM-20 zeigt, trotz relativ geringer prozentualer Dealuminierung und
gutem Erhalt der Kristallinitat, einen deutlichen Unterschied beim Umsatz in der Ethylben-
zoldisproportionierung. Zusatzlich unterscheidet sich die Dauer der Induktionsphase, welche

bei der Referenz nach 3:00 h, beim 47 % dealuminierten ZSM-20 nach 4:30 h und beim 2 %
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dealuminierten ZSM-20 nach 6:30 h beendet ist. Nach H.G. Karge et al. [73] korreliert die
Lange der Induktionsphase mit der Anzahl der zuganglichen sauren Zentren. Somit liegt
die Vermutung nahe, dass durch die Dealuminierung mittels Oxalsaure primar die gut zu-
ganglichen Brensted-sauren Zentren entfernt wurden. So kann die Verlangerung der Dauer
der Induktionsphase erklart werden. Das wird vor allem durch den zu 2 % dealuminierten
Zeolith verdeutlicht, bei dem die Induktionsphase um einen Faktor > 2 verlangert wird. H.G.
Karge et al. [69] zeigten 1983, dass nur ein Teil der sauren Zentren mit einer sehr hohen
Aziditat in der Ethylbenzoldisproportionierung wirklich aktiv ist. Wenn durch die Behandlung
mit Oxalsaure selektiv die starken Bronsted-sauren Zentren mit einer sehr hohen Aziditat
entfernt worden sind, konnte so der deutliche Unterschied im Umsatz, trotz einer relativ
geringen Modifikation des Zeoliths, erklart werden. Weder zeigt das 2°Si-MAS-NMR-Spektrum
des 2 % dealuminierten Zeoliths Anzeichen fur ein Si(4Si)-Signal, welches fir extraframework
Silizium-Spezies sprechen kann, noch zeigt das 2’ Al-MAS-NMR-Spektrum (Abbildung 4.25)
ein signifikantes Signal fur oktaedrisches Aluminium, welches die Poren blockieren konnte.
Auch die spezifische Oberfliche von 495 m?-g* (Anhang 5.14) beweist die Zugdnglichkeit der
Poren. Daraus folgt, dass die Umsatzeinbusen mit der Modifikation selbst zusammenhangen
mussen. Im Gegensatz dazu kann der niedrige Umsatz des 47 % dealuminierten ZSM-20 mit
den strukturellen Schadigungen zusammenhangen, welche bereits das Rontgenpulverdiffrak-
togramm in Abbildung 4.24 (links) gezeigt hat. Die strukturellen Schadigungen werden sowohl
durch das 2°Si-MAS-NMR-Spektrum, welches ein deutliches Si(4Si)-Signal zeigt, als auch
das 2 Al-MAS-NMR-Spektrum (Anhang 4.25), in dem ein starkes Signal fiir extraframework
Aluminium-Spezies zu sehen ist, bestatigt.

In Abbildung4.50 sind die thermogravimetrischen Analysen des 2 % (links) und des 47 %
(rechts) dealuminierten ZSM-20 darstellt. Bei dem 2 % dealuminierten ZSM-20 wurde ein
Koks-Gehalt von 10,4 Gew-% gemessen, wobei 2,9 Gew-% aus soft coke bestehen [120]. Der
soft coke Anteil ist im Vergleich mit dem rein sauren ZSM-20 um 0,7 Gew-% gestiegen, wobei
der gesamte Koksanteil beim 2 % dealuminierten ZSM-20 um 2,0 % gesunken ist. Wird die
thermogravimetrische Analyse mit der des 47 % dealuminierten ZSM-20 verglichen, fallt
auf, dass dieser mit 7,6 Gew-% signifikant weniger Koks gebildet hat. Davon kann ein Anteil
von 2,4 Gew-% dem soft coke zugeordnet werden. Grinde daflir konnten die deutlichen

strukturellen Schadigungen und die geringere spezifische Oberflache sein, welche beim 47 %

Technische Universitat Kaiserslautern | Fachbereich Chemie | Technische Chemie



Ergebnisse und Diskussion Seite 106

Warmefluss

endotherm -=——== exotherm

Wirmefluss

endotherm -=——= exotherm

-10

Massenverlust / Gew.-%
Massenverlust / Gew.-%

10,4 Gew.-%

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur / °C Temperatur / °C

Abbildung 4.50: Thermogravimetrische Analyse von mit Oxalsaure modifiziertem Zeolith
ZSM-20 nach der Ethylbenzoldisproportionierung bei 180 °C. Links 2 %
und rechts 47 % dealuminiert.

dealuminierten ZSM-20 bei 380 m?-g™! liegt (Anhang 5.15). Generell ist zu beobachten, dass
der mit Oxalsaure behandelte ZSM-20 etwas weniger Koks bildet, wobei der soft coke Anteil
zu steigen scheint. Der geringere Koksanteil kann jedoch auch direkt mit dem niedrigeren
Umsatz in Verbindung stehen. Ab einer Temperatur von etwa 800 °C ist bei beiden Modifi-
kationen ein signifikanter Anstieg im Warmefluss zu beobachten. In Kombination mit der
Massenverlustkurve, welche bis 850 °C linear abfallt und danach abflacht, sollte es sich um
den thermischen Zerfall des Kristalls handeln. Demnach ist die thermische Stabilitat des mit
Oxalsaure modifizierten Zeoliths etwas herabgesetzt worden, da bei dem unmodifizierten,

sauren ZSM-20 dieser Effekt nicht so stark ausgepragt ist (Abbildung 4.39 (links)).

In Abbildung 4.51 werden die mittels Ammoniumhexafluorosilikat dealuminierten Zeolithe
dargestellt, welche bei erhohter Temperatur behandelt wurden. Dabei wurde der 53 % dealu-
minierte ZSM-20 nach den Patent-Bedingungen (95 °C, 3:00 h, 0,46 M) von G.W. Skeels und
D.W. Breck [72] behandelt. Die Dealuminierung des 29 % dealuminierten ZSM-20 wurde bei
lediglich 50 °C durchgefiihrt. Beide Modifikationen unterscheiden sich am deutlichsten zu
Beginn der Laufzeitmessung von der Referenz. Die dealuminierten Zeolithe verhalten sich im
Vergleich zueinander relativ ahnlich. Bei dem 53 % dealuminierten ZSM-20 ist die Induktions-
phase mit 10:00 h um 2:00 h kirzer als bei dem 29 % dealuminierten ZSM-20 (Anhang 5.40
und 5.41). Somit werden auch bei der Dealuminierung mit Ammoniumhexafluorosilikat vor-
wiegend die gut zuganglichen aktiven Zentren entfernt [73]. Beide Modifikationen zeigen
ein signifikantes Desaktivierungsverhalten. Der maximale Umsatz des 53 % dealuminierten

ZSM-20 wird mit 36,8 % nach 1:15 h und des 29 % dealuminierten ZSM-20 nach 2:30 h mit
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Abbildung 4.51: Umsatze bei der Ethylbenzoldisproportionierung an Ammoniumhe-
xafluorosilikat modifiziertem Zeolith ZSM-20 (T=180 °C, pgg =1 kPa,
Mat, =290 mg, Fnz =40 mL-mint).

37,1 % erreicht. In der stationaren Phase nach 20:00 h wird beim 53 % dealuminierten ZSM-20
ein Umsatz von 25,0 % und beim 29 % dealuminierten ZSM-20 noch ein Umsatz von 26,8 %
beobachtet. Beide Modifikationen zeigen nach 20:00 h einen etwas niedrigeren Umsatz als die
Referenz ZSM-20. Somit unterscheidet sich das katalytische Verhalten nach der Modifikation
mit Ammoniumhexafluorosilikat bei Zeolith ZSM-20 in der Ethylbenzoldisproportionierung
vorwiegend zu Beginn der Laufzeitmessung. Damit resultiert aus der Dealuminierung mit
Ammoniumhexafluorosilikat ein eindeutig anderes katalytisches Verhalten als bei der Dea-
luminierung mit Oxalsdaure. Nebenprodukte in signifikanten Mengen (> 0,1 %), welche sich
nicht durch den Streitwieser-Reif-Mechanisumus [81] erklart werden kdnnen, lassen sich im
Produktstrom nicht feststellen. C;- und C3-Kohlenwasserstoffe sind beim 29 % dealuminier-
ten ZSM-20 wahrend der gesamten Laufzeit, beim 53 % dealuminierten ZSM-20 bis etwa
7:00 h der Laufzeit nachweisbar.

In Abbildung 4.52 sind die thermogravimetrischen Analysen des 29 % (links) und des 53 %
(rechts) dealuminierten ZSM-20 dargestellt. Fur den 29 % dealuminierten ZSM-20 kann
ein Koks-Gehalt von 6,8 Gew-% gemessen werden, wobei 2,5 Gew-% soft coke zugeordnet
werden kann [120], wahrend der 53 % dealuminierte ZSM-20 einen Koks-Gehalt von 7,2 Gew-
% zeigt, wovon 1,2 Gew-% soft coke zugeordnet werden konnen. Durch die Kombination
von Warmefluss- und Massenverlustkurve lasst sich auch bei diesen Modifikationen ab einer

Temperatur von etwa 800 °C der thermische Zerfall des Zeoliths beobachten.
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Abbildung 4.52: Thermogravimetrische Analyse von mit Oxalsaure modifiziertem Zeolith
ZSM-20 nach der Ethylbenzoldisproportionierung bei 180 °C. Links 29 %
und rechts 53 % dealuminiert.

In Abbildung4.53 sind die Umsatze von Zeolith ZSM-20 dargestellt, welche mittels Am-
moniumhexafluorosilikat bei den fur ZSM-20 optimierten Dealuminierungsbedingungen

behandelt wurden. Bei diesen modifizierten Zeolithen verandert sich der Verlauf des Umsat-
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Abbildung 4.53: Umsatze bei der Ethylbenzoldisproportionierung an Ammoniumhe-
xafluorosilikat modifiziertem Zeolith ZSM-20 (T =180 °C, pgg =1 kPa,
Mat. = 290 mg, Fny =40 mL-mint).

zes zu Beginn der Laufzeitmessung wesentlich deutlicher als bei den zuvor besprochenen
Modifikationen. Anschliefend ist ein Desaktivierungsverhalten zu beobachten. Der grofite
Maximalumsatz wird bei dem 60 % dealuminierten ZSM-20 mit 51,7 % nach 1:45 h beob-
achtet, gefolgt von dem 39 % dealuminierten ZSM-20 mit 48,5 % nach 1:15h und dem
84 % dealuminierten mit 41,6 % nach 3:30 h. Die Dauer der Induktionsphase ist bei dem
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39 % und 84 % dealuminierten ZSM-20 mit 8:45 h gleich, wahrend beim 60 % dealuminier-
ten ZSM-20 eine signifikant langere Dauer von 10:00 h zu beobachten ist (Anhang5.42,
5.43, 5.44). Somit kann davon ausgegangen werden, dass bei dem 60 % dealuminierten
Zeolithen die zuganglicheren, sauren Zentren entfernt worden sind oder durch die langere
Behandlung der beiden anderen Zeolithe besser zugangliche, saure Zentren entstanden
sind. Auffallig ist, dass bei allen Modifikationen die Umsatze in der stationaren Phase nach
20:00 h geringfuigig hoher sind als bei der Referenz ZSM-20 (84 % deal. Umsatz=29,6 %,
39 % deal. Umsatz =279 % und 60 % deal. Umsatz = 28,1 %). Das Verhalten der mittels Ammo-
niumhexafluorosilikat dealuminierten Zeolithe kann nicht durch die *H-MAS-NMR-Spektren
(Anhang 5.4) erklart werden, da sich diese nicht wesentlich unterscheiden. In Abbildung4.21
sind die Stickstoffphysisorptionsisothermen des 39 % und der 84 % dealuminierten ZSM-20
dargestellt. Die Physisorptionsisotherme des 60 % dealuminierten Zeolith ZSM-20 ist be-

Tabelle 4.3: Ubersichtstabelle der spezifischen Oberflichen ausgewahlter ZSM-20 Modifi-

kationen.
Zeolith ZSM-20 spez. Oberflache Referenz
/mz_g-1
(NH,)-ausgetauscht ? 820 Anhang 5.8
39% dealuminiert® 650 Abb. 4.21 (links)
60% dealuminiert® 585 Abb. 4.17 (rechts)
84% dealuminiert® 535 Abb. 4.21 (rechts)
@ Referenz ZSM-20 ® mittels (NH4),SiFe

reits in Abbildung 4.17 (rechts) gezeigt worden. Sowohl die Typ | Isotherme [104] als auch
die spezifische Oberflache der Zeolithe beweisen, dass die strukturellen Schadigungen nur
gering einzuschatzen sind. Alle Modifikationen weisen eine im Vergleich mit dem ammo-
niumionenausgetauschten ZSM-20 reduzierte spezifische Oberflache auf. Dabei sinkt die
spezifische Oberflache mit steigendem Dealuminierungsgrad. Die spezifischen Oberflachen
sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt. Ausgehend von 820 m?.g™! beim Referenz ZSM-20 reduziert
sich die spezifische Oberfliche auf 650 m2-g* (39 % dealuminiert), 585 m?.g™* (60 % dealu-

miniert) und 535 m?.g! (84 % dealuminiert). Somit sind die hdheren Umsétze zu Beginn der
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Laufzeitmessung nicht auf entstandene Mesoporen zurtckzufihren. H.G. Karge et al. [69]
zeigten, dass bei der Ethylbenzoldisproportionierung nur Brensted-saure Zentren ab einer
gewissen Aziditat am Umsatz beteiligt sind. Das wiederum lasst den Schluss zu, dass durch
die Dealuminierung die Starke der aktiven Zentren moglicherweise zugenommen hat, was in
Ubereinstimmung mit dem NNN-Konzept [48, 50, 51] steht.

Abbildung 4.54 zeigt die thermogravimetrischen Analysen des 39 % (links), des 60 % (rechts)
und des 84 % (unten) dealuminierten ZSM-20. Bei dem 39 % dealuminierten ZSM-20 wird ein
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Abbildung 4.54: Thermogravimetrische Analyse von mit Ammoniumhexafluorosilikat mo-
difiziertem Zeolith ZSM-20 nach der Ethylbenzoldisproportionierung bei
180 °C. Links 39 %, rechts 60 % und unten 84 % dealuminiert.

Koks-Gehalt von 8,9 Gew-% (1,9 Gew-% soft coke) festgestellt, bei dem 60 % dealuminierten
ZSM-20 ein Koks-Gehalt von 10,9 Gew-% (1,0 Gew-% soft coke) und bei dem 84 % dealu-
minierten ZSM-20 ein Koks-Gehalt von 5,6 Gew-% (0,6 Gew-% soft coke). Somit wird beim
Zeolithen mit dem hoheren Maximalumsatz mehr Koks gebildet, jedoch weniger als bei der
Referenz ZSM-20. Bei den flr Zeolith ZSM-20 optimierten Dealuminierungsbedingungen mit
Ammoniumhexafluorosilikat kdnnen zu Beginn der Laufzeit bei allen drei Modifikationen
Nebenprodukte im Produktstrom festgestellt werden. Mit zunehmender Laufzeit nimmt der

Anteil im Produktstrom immer weiter ab, bis er nach 20:00 h bei allen drei Modifikationen in
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keinen signifikanten Mengen (>0,1 % des Umsatzes) detektiert werden kann. Zu den Neben-
produkten zahlen auch C;- und C3-Kohlenwasserstoffe, welche eindeutige Spaltprodukte
darstellen. Diese konnen wahrend der gesamten Laufzeit im Produktstrom detektiert werden.
Die meisten C;- und C3-Kohlenwasserstoffe werden bei dem 60 % dealuminierten ZSM-20
zwischen 1:15 h und 3:00 h gefunden. Dabei erreichen C,-Kohlenwasserstoffe zeitweise einen
Anteil von 0,6 % des Umsatzes. Der gesamte Anteil an Nebenprodukten betragt nach 2:00 h
6,3 % des Umsatzes, nach 8:00 h Laufzeit sind keine signifikanten Mengen mehr nachweisbar.
Bei dem 39 % dealuminierten ZSM-20 kdnnen nach 2:00 h 4,1 % des Umsatzes Nebenproduk-
ten zugeordnet werden. Nach 5:15 h Laufzeit ist die Menge der jeweiligen Nebenprodukte
nicht mehr in signifikanten Mengen vorhanden. Der zu 84 % dealuminierte ZSM-20 zeigt
den geringsten Anteil an Nebenprodukten im Produktstrom. Ab einer Laufzeit von 7:15h
sind auch hier keine signifikanten Mengen an Nebenprodukten nachweisbar. Damit konnte
durch die optimierten Dealuminierungsparameter fur Zeolith ZSM-20 die Reaktivitat in der
Ethylbenzoldisproportionierung messbar verandert werden. Dazu zahlt nicht nur eine Um-
satzsteigerung, sondern auch die scheinbare Erhohung der Reaktivitat an Nebenprodukten,
welche im Produktstrom nachweisbar sind.

Die Dealuminierung von Zeolithen wird in erster Linie zur thermischen Stabilisierung des
Kristallgitters verwendet. In Abbildung 4.54 (rechts) kann dieser Effekt bei dem 84 % und
bei dem 60 % dealuminierten ZSM-20 nachgewiesen werden. In der Warmeflusskurve kann
ab etwa 800 °C nicht der bisher beobachtete Anstieg, bzw. im wesentlich geringeren Maf,
festgestellt werden, wie er beispielsweise noch bei dem 39 % dealuminierten ZSM-20 vor-
handen ist. Somit ist das ein klares Indiz fur die Erhohung der thermischen Stabilitat durch

die Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat von Zeolith ZSM-20.
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5. Zusammenfassung

Zeolithe sind wichtige Katalysatoren in der chemischen Industrie, deren Poren in der Grofien-
ordnung von Reaktandmolekilen liegen. Mit 235 Gittertypen bieten Zeolithe eine grofRe
Vielfalt an unterschiedlichen Porengeometrien und Hohlraumen, aus welchen formselek-
tive Eigenschaften resultieren. Es gibt auch die Moglichkeit, verschiedene Kristallgitter
miteinander zu kombinieren, woraus Mischtopologien, sog. Intergrowths, entstehen. Mischto-
pologien haben die Besonderheit, dass sie durch die Kombination von zwei Gittertypen
andere Eigenschaften aufweisen konnen als die einzelnen Kristallgitter, aus denen sie beste-
hen[7, 8, 9, 10, 11]. Somit stellen Intergrowths eine interessante Erweiterung der ohnehin

grof3en Vielfalt an Zeolithen dar.

Im Allgemeinen werden Intergrowths in zwei Typen unterteilt. Der Polytypimus[21] liegt
vor, wenn die individuellen Schichten in einem Kristall in unterschiedlicher Reihenfolge
verwirklicht werden. Bei Zeolith ZSM-20, der im Fokus dieser Arbeit steht, ist das der Fall:
seine FAU- EMT-Schichten kristallisieren blockweise [22, 23]. Bei epitaxialen Typen [21] wird
ein Core von einer Shell, welche aus einem unterschiedlichen Gittertyp besteht, iberwachsen.
Es kommt zu einem Core-Shell-Zeolithen. In dieser Arbeit konnte eine templatfreie Sekun-
darsyntheseroute zur Ausbildung eines FAU-on-EMT Zeolithen neu entwickelt werden. Dabei
konnte die Kristallisationszeit von 72:00 h der in der Literatur bekannten templathaltigen Se-
kundarsynthese [116] auf 3:10 h reduziert werden. Aufgrund der neuen Syntheseroute konnte
ein von der Literatur [116] unterschiedliches Kristallisationsverhalten beobachtet werden.
Daruber hinaus wurden verschiedene Faktoren untersucht, die die Sekundarkristallisation

beeinflussen.

Wichtig fur die Oberflacheneigenschaften (Hydrophobizitat/Hydrophilie) sowie die sauren
Eigenschaften von Zeolithen ist das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis, welches diese Eigenschaften
mafigeblich beeinflusst. In der Regel kann das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis synthetisch nicht in be-
liebigem Umfang verandert werden. Die Mdglichkeit, das n(Si)/n(Al)-Verhaltnis bei Faujasiten
zu verandern, ist durch die relativ fixen Syntheseparameter nur in einem sehr eingeschrank-

ten Maf’ gegeben. Dies trifft besonders auf den Intergrowth ZSM-20 zu [23, 56, 57].
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Soll eine Modifikation aufderhalb dieses synthetisch mdglichen n(Si)/n(Al)-Verhaltnisses statt-
finden, muss auf post-synthetische Methoden zuruckgegriffen werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde die Dealuminierung mittels Ammoniumhexafluorosilikat und Oxalsaure an
Zeolith ZSM-20 und weiteren Zeolithen mit kubischem und hexagonalem Faujasitgitter unter-
sucht. Dabei wurden die verschiedenen Dealuminierungsparameter wie Behandlungsdauer,

Temperatur und Konzentration des Dealuminierungsreagenz systematisch untersucht.

Bei der Dealuminierung mit Ammoniumhexafluorosilikat wurden zunachst die in der Literatur
beschriebenen Modifizierungsparameter getestet [72]. Dabei konnte bei Zeolith ZSM-20 ein
prozentualer Dealuminierungsgrad von 53 % erreicht werden, unter gutem Erhalt der Kristal-
linitat. Durch Variation und die individuelle Anpassung der einzelnen Versuchsparameter
auf Zeolith ZSM-20 konnte ein Dealuminierungsgrad von 60% erreicht werden, was einem
n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von 8,9 entspricht. Die in der Literatur[72] genannten und fur Zeolith
ZSM-20 optimierten Dealuminerungsparameter wurden auf Zeolith Y, welcher das kubische
Faujasitgitter (FAU) besitzt, und auf Zeolith EMC-2, welcher das hexagonale Faujasitgitter
besitzt, Ubertragen. Damit konnte ein maximaler prozentualer Dealuminierungsgrad von 62 %
fur Zeolith Y und von 48 % fur Zeolith EMC-2 beobachtet werden. Durch eine weiterfuhrende
Optimierung der Dealuminierung von Zeolith ZSM-20 mittels Ammoniumhexafluorosilikat
konnte weiterhin ein prozentualer Dealuminierungsgrad von 84 % erreicht werden, was
einem n(Si)/n(Al)-Verhaltnis von 22 entspricht.

Die post-synthetische Modifikation unter Verwendung von Oxalsdure scheint fir Zeolith
ZSM-20 nur sehr eingeschrankt anwendbar zu sein aufgrund von starken strukturellen Scha-
digungen durch das Dealuminierungsreagenz. Trotz der Variation der Versuchsparameter
konnte beobachtet werden, dass je nach den gewahlten Parametern entweder starke struktu-
relle Schadigungen auftraten oder die Kristallinitat erhalten werden konnte, im Gegenzug

jedoch die prozentuale Dealuminierung sehr ineffektiv wurde.

Die synthetisierten Zeolithe wurden mit einer von der IZA (International Zeolite Associa-
tion) fur saure Zeolithe empfohlenen Testreaktion [66], namlich der Disproportionierung

von Ethylbenzol, katalytisch untersucht. Bei der Ethylbenzoldisproportionierung nach dem

Technische Universitat Kaiserslautern | Fachbereich Chemie | Technische Chemie



Zusammenfassung Seite 114

allgemein anerkannten, postulierten Streitwieser-Reif-Mechanismus [81], welcher an weitpo-
rigen Zeolithen selektiv ablauft, werden eine Induktionsphase und eine stationdre Phase
beobachtet. Bei der Induktionsphase bilden sich die flir den Reaktionsmechanismus notwen-
digen Kettentrager-Spezies mit anschlieRendem Sorptionsgleichgewicht aus. Des Weiteren
werden weder Desaktivierungsverhalten, noch die Bildung von Koks oder ein Y(DEB)/Y(B)-
Verhaltnis von etwa 1,0 beobachtet, solange die Disproportionierung von Ethylbenzol selektiv
ablauft [66, 68, 69, 70, 71]. Die in dieser Arbeit bei den katalytischen Untersuchungen gefun-
dene Verteilung der Diethylbenzol-Isomere stimmt mit der Literatur Uberein [70]. Es wurde
allerdings festgestellt, dass bei der Disproportionierung von Ethylbenzol, anders als in der
Literatur beschrieben, bei den empfohlenen Parametern nicht nur der postulierte Reaktions-
mechanismus nach A. Streitwieser und L. Reif sondern auch Nebenreaktionen abliefen. Dies
spiegelte sich zum einen in der Produktverteilung und zum anderen in der Bildung von Koks
wider. Im Produktstrom selbst konnten bei den ausschliefilich sauren Zeolithen keine Neben-
produkte, die sich nicht durch den Streitwieser-Reif-Mechanismus [81] erklaren lassen, in
signifikanten Maf (> 0,1 % des Umsatzes) festgestellt werden. Entgegen der Literatur, welche
ein Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis von etwa 1,0 beschreibt [70], wurde ein Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis
von etwa 1,4 beobachtet. Der erhohte Anteil an Diethylbenzolen kann durch einen selek-
tiven Ablauf des Streitwieser-Reif-Mechanismus nicht erklart werden. Es ist jedoch in der
Literatur bekannt, dass bei auftretenden Nebenreaktion ein erhdhtes Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis
in Verbindung mit der Bildung von Koks beobachtet wurde [120, 121, 122, 123, 124].

Katalytische Untersuchung bei niedrigerer Reaktionstemperatur bei Zeolith ZSM-20 konn-
te die Nebenreaktionen erst unterdriicken, als sich ein Umsatz in der stationaren Phase
der Ethylbenzoldisproportionierung von 0,6 % nach 20:00 h eingestellt hat. Bei den |ZA-
Standardparametern betragt der Umsatz in der stationaren Phase nach 20:00 h 27,8 %. Bei
Zeolith Y wurde bei der geringeren Temperatur kein Umsatz mehr detektiert,weshalb die
von der IZA (International Zeolite Association) empfohlenen Standardparametern fir die

Ethylbenzoldisproportionierung im Weiteren untersucht wurden.
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Bei der Hohe des Umsatzes in der stationdaren Phase der Ethylbenzoldisproportionierung
nach 20:00 h konnte im direkten Vergleich der einzelnen Faujasit-Zeolithe die Reihenfolge
ZSM-20>EMC-2 >EMC-1>Y bestimmt werden. Dabei war der Umsatz von Ethylbenzol an
Zeolith Y wesentlich niedriger als bei allen anderen Zeolithen. Ursache hierfir ist die Bildung
von Koks, welcher im Falle von Zeolith Y die Poren des Kristalls vollstandig blockiert. Bei
allen anderen Faujasit-Zeolithen war im Gegensatz zu Zeolith Y, trotz eines vergleichsweise
hoheren Koksgehalts, eine entsprechend hohe spezifische Oberflache zu beobachten, welche
die Zuganglichkeit der Poren nach der Ethylbenzoldisproportionierung bewies. Aufgrund der
sehr geringen spezifischen Oberflache von Zeolith Y nach der katalytischen Untersuchung
konnte der wesentlich geringere Umsatz bei der Ethylbenzoldisproportionierung von Zeolith
Y erklart werden.

Um die Besonderheit des Intergrowths ZSM-20 zu untermauern, wurde dieser nicht nur mit
den reinen Faujasitphasen, sondern zusatzlich mit einer physikalischen Mischung des kubi-
schen und des hexagonalen Faujasits verglichen. Es konnte bestatigt werden, dass Zeolith
ZSM-20 andere katalytische Eigenschaften in der Ethylbenzoldisproportionierung zeigte als
die einzelnen Reinphasen-Zeolithe und die physikalischen Mischungen (EM(C-2 :EMC-1 und
EMC-2:Y je 1:1). Somit konnte die Sonderstellung der Mischtopologien bei den Zeolithen

bestatigt werden.

Zuletzt wurde bei unterschiedlichen Modifikationsparametern dealuminierter ZSM-20 in
der Disproportionierung von Ethylbenzol katalytisch untersucht. Die Dealuminierung mit
Oxalsdure hatte einen niedrigeren Umsatz in der stationaren Phase der Ethylbenzoldispro-
portionierung nach 20:00 h zur Folge. Erstaunlich war dabei die deutliche Umsatzreduktion,
selbst bei einem geringen prozentualen Dealuminierungsgrad von 2 %, bei der die relative
Kristallinitat von ZSM-20 beinahe erhalten werden konnte.

Bei einer Dealuminierung mit Ammoniumhexafluorosilikat konnte ein anderes katalytisches
Verhalten beobachtet werden. Der Umsatz in der stationaren Phase der Disproportionierung
des dealuminierten Zeoliths ZSM-20 nach 20:00 h unterschied sich nur wenig von dem rein
sauren Zeolith ZSM-20. Je nach Modifikationsbedingungen war der Umsatz um wenige Prozent
erhoht oder erniedrigt. Ein deutlicher Unterschied des mit Ammoniumhexafluorosilikat

behandelten Zeolith ZSM-20 war zu Beginn der Laufzeitmessung zu beobachten. Es kam
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teilweise zu einem stark ausgepragten Desaktivierungsverhalten, bei dem auch ein deutlicher
Anteil an Nebenprodukten im Produktstrom detektiert werden konnte, darunter auch C;- und
Cs-Kohlenwasserstoffe, welche als eindeutige Spaltprodukte nicht durch den Streitwieser-

Reif-Mechanismus [81] erklart werden konnen.
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Anhang

Anhang A - Abbildungen

Festkorper-NMR-Spektren

Si(1Al)

Si(0Al) tetraedrisch
n(Si)/n(Al) (Gel) =17 oktaedrisch
r A

Si(1A) tetraedrisch
Si(0AL)
n(Si)/n(AL) (Gel) 15 oktaedrlsch

60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 ‘ 60 40 -40
3/ ppm 8/ ppm

Abbildung 5.1: 2%Si- (links) und 2’ Al- (rechts) MAS-NMR-Spektren von Zeolith ZSM-20 beij
einem n(Si)/n(Al)(Gel)-Verhaltnis von 15 und 17.

Si(1Al) Si(0AL) tetraedrisch
Si(2Al) I m Si(4Si) modifiziert

Si(1Al) tetraedrisch
Si2AD) f{ .
Si(0Al)
Si(3Al) (NH,)- ausgetauscht
-60  -80 -100 -120 -140 -160 -180 60 5

Abbildung 5.2: 2°Si- (links) und ?’Al- (rechts) MAS-NMR-Spektren von Zeolith EMC-2 vor
und nach der Dealuminierung [72].
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Si(1Al) Si(OAL) modifiziert: modifiziert:
95 °C Si(1AD), . 25 °C
’ Si(0AL) ’
0,46 M, 0,46 M,

Si(4Si) 3:00 h Si(2ALl) 20:00 h

S Py ~ . A v
Mg WA W

-60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180
o/ ppm &/ ppm

Abbildung 5.3: 2°Silizium-MAS-NMR-Spektren von Zeolith ZSM-20 nach der Dealuminie-
rung. Links nach G.W. Skeels [72] und rechts nach den optimierten Parame-
tern nach 20:00 h

84 % dealuminiert

SiOAL ALOH SiOH MOH
60 % dealuminiert

SiOAL ALOH SiOH MOH

39 % dealuminiert

SiOAL ALOH SiOH MOH

53 % dealuminiert

SiOAL ALOH SiOH MO
29 % dealuminiert

SiOAL ALOH SiOH MO

Referenz

SiOAL ALOH SiOH MOH
6 4 2 0
o/ ppm

Abbildung 5.4: 'H-MAS-NMR-Spektren des dealuminierten Zeolith ZSM-20. Zuordnung
nach M. Hunger [125].
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Si(OAL) modifiziert:
3:00 h: 50 °C; tetraedrisch
0,46 M (NH,),SiF, oktaedrisch
*
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SHOAL modifiziert: tetraedrisch
i i
SI(lAl) ( ) 3:00 h; 95 °C;
Si2Al) ||| Si(4Al) 046 M (NH,)SiF oktaedrisch
N N
60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 80 60 40 20 0
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Abbildung 5.5: 2°Si- (links) und ?’Al- (rechts) MAS-NMR-Spektren von mittels Ammonium-
hexafluorosilikat dealuminierten Zeolith ZSM-20.

modifiziert: 84 %

i 48:00 h; 25 °C; tetraedrisch
siay >OAY '
' N o 0,46 M (NH,),SiF,
SI(ZAI)\ SI(45) 2te Zugabe nach 20:00 h Oktaedris{h
Si(OAL) modifiziert: | 39 % tetraedrisch
Si(1Al) 48:00 h; 25 °C;
|
_ o 0,46 M (NH,),SiF
Si(2AL) | V{ Si(4Si) e oktaedrisch
' N
-60  -80 -100 -120 -140 -160 -180 80 60 40 20 0

&/ ppm d/ppm

Abbildung 5.6: 2°Si- (links) und ?’Al- (rechts) MAS-NMR-Spektren von mittels Oxalsaure
dealuminierten Zeolith ZSM-20.
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-60 -80 -100 -120 -140 -160 -180
o/ ppm

Abbildung 5.7: 2°Si-MAS-NMR-Spektrum von Siliziumdioxid.
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Stickstoffphysisorptionsisothermen
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Abbildung 5.8: Stickstoffphysisorption von Zeolith ZSM-20 in der ammoniumionenausge-

tauschten Form.
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Abbildung 5.9: Stickstoffphysisorption von Zeolith EMC-2 in der ammoniumionenausge-

tauschten Form.
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Abbildung 5.10: Stickstoffphysisorption von Zeolith EMC-1 in der ammoniumionenausge-

tauschten Form.
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Abbildung 5.11: Stickstoffphysisorption von Zeolith Y in der ammoniumionenausgetausch-

ten Form.
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Abbildung 5.12: Stickstoffphysisorption von mittels Oxalsaure dealuminierten Zeolith
ZSM-20 mit einem prozentualen Dealuminierungsgrad von 48 %.
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Abbildung 5.13: Stickstoffphysisorption von mittels Oxalsaure dealuminierten Zeolith
ZSM-20 mit einem prozentualen Dealuminierungsgrad von 39 %.
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Abbildung 5.14: Stickstoffphysisorption von mittels Oxalsaure dealuminierten Zeolith

Z5M-20 mit einem prozentualen Dealuminierungsgrad von 2 %.
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Abbildung 5.15: Stickstoffphysisorption von mittels Oxalsaure dealuminierten Zeolith

ZSM-20 mit einem prozentualen Dealuminierungsgrad von 47 %.
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Abbildung 5.16: Stickstoffphysisorption von mittels Oxalsaure dealuminierten Zeolith

ZSM-20 mit einem prozentualen Dealuminierungsgrad von 54 %.
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Abbildung 5.17: Stickstoffphysisorption von mittels Oxalsaure dealuminierten Zeolith
Z5M-20 mit einem prozentualen Dealuminierungsgrad von 65 %.

_, 600t I Adsorption I Desorption J
) o 500 2 -1
e S0 A, (BET)=310m"g

(%]

~ 400}

< p

“E’ 300 (NH,)-ausgetauscht

S o-lo—t=¥

S 200 P

> o,

m 100

o

wv 0 . . . .

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
relativer Druck (p/p,)

Abbildung 5.18: Stickstoffphysisorption von Zeolith ZSM-20 nach der Ethylbenzoldispro-
portionierung.
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Abbildung 5.19: Stickstoffphysisorption von Zeolith EMC-2 nach der Ethylbenzoldispropor-
tionierung.
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Abbildung 5.20: Stickstoffphysisorption von Zeolith EMC-1 nach der Ethylbenzoldispropor-

tionierung.
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Abbildung 5.21: Stickstoffphysisorption von Zeolith Y nach der Ethylbenzoldisproportionie-
rung.
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Rontgenpulverdiffraktogramme
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Abbildung 5.22: Rontgenpulverdiffraktogramme der mehrfachen Dealuminierung von
Zeolith ZSM-20 nach G.W. Skeels und D.G. Breck [72].
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Thermogravimetrische Analysen
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Abbildung 5.23: Thermogravimetrische Analyse von Zeolith ZSM-20 nach der Ethylbenzol-
disproportionierung bei 300 °C..
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Abbildung 5.24: Thermogravimetrische Analyse von Zeolith ZSM-20 nach der Ethylbenzol-
disproportionierung bei 180 °C (rechts).
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Abbildung 5.25: Thermogravimetrische Analyse von Zeolith Y zur Bestimmung des
Wasser-Gehalts.
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Abbildung 5.26: Thermogravimetrische Analyse von Zeolith Y zur Bestimmung des
Wasser-Gehalts.
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Abbildung 5.27: Thermogravimetrische Analyse von Zeolith EMC-2 zur Bestimmung des
Wasser-Gehalts.
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Abbildung 5.28: Thermogravimetrische Analyse von Zeolith EMC-2 in der as-sythesized
Form zur Bestimmung des Wasser- und Templat-Gehalts.
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Katalytische Ergebnisse
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Abbildung 5.29: Das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis bei dem Laufzeitexperiment von Zeolith
ZSM-20 (T=180 °C, pgg = 1 kPa, myar =290 mg, Fy; =40 mL-min™?).
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Abbildung 5.30: Das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis bei dem Laufzeitexperiment von Zeolith EMC-2
(T=180"°C, peg =1 kPa, mys. =290 mg, Fyn; =40 mL-min‘l).
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Abbildung 5.31: Das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis bei dem Laufzeitexperiment von Zeolith EMC-1
(T=180"°C, peg =1 kPa, mys. =290 mg, Fy; =40 mL-min‘l).
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Abbildung 5.32: Das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis bei dem Laufzeitexperiment von Zeolith Y
(T=180"°C, peg =1 kPa, mys. =290 mg, Fy; =40 mL-min‘l).
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Abbildung 5.33: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an Zeolith
ZSM-20 bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C ( pgg =1 kPa,
Mat. = 290 mg, Fny =40 mL-mint).
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Abbildung 5.34: Das Y(DEB)/Y(B)-Verhaltnis bei dem Laufzeitexperiment von Zeolith
Z5M-20 bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C (pgg =1 kPa,
Mat. = 290 mg, Fyy =40 mL-mint).
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Abbildung 5.35: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an Zeolith
ZSM-20 bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C ( pgg =1 kPa,

Mat. = 290 mg, Fny =40 mL-mint).
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Abbildung 5.36: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an Zeolith Y
und EMC-2 in einer 1:1 physikalischen Mischung (T =180 °C, pgg =1 kPa,

Mat. = 290 mg, Fyy =40 mL-mint).
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Abbildung 5.37: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an Zeolith
EMC-1 und EMC-2 in einer 1:1 physikalischen Mischung (T =180 °C,
pes = 1 kPa, My =290 mg, Fyy =40 mL-min™).
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Abbildung 5.38: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
2 % dealuminierten ZSM-20 (T=180 °C, pgg =1 kPa, my,, =290 mg,

Fn2 =40 mL-mint).
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Abbildung 5.39: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
47 % dealuminierten ZSM-20 (T =180 °C, pgg =1 kPa, mg,. =290 mg,
Fn2 =40 mL-mind).
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Abbildung 5.40: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
53 % dealuminierten ZSM-20 (T=180 °C, pgg =1 kPa, my,, =290 mg,
Fn2 =40 mL-mint).
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Abbildung 5.41

45

: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
29 % dealuminierten ZSM-20 (T=180 °C, pgg =1 kPa, my,, =290 mg,

Fn2 =40 mL-mind).
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Abbildung 5.42: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
84 % dealuminierten ZSM-20 (T=180 °C, pgg =1 kPa, my,, =290 mg,

Fn2 =40 mL-mint).
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Abbildung 5.43: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
39 % dealuminierten ZSM-20 (T=180 °C, pgg =1 kPa, my,t, =290 mg,

Fn2 =40 mL-mind).
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Abbildung 5.44: Umsatz und Ausbeuten der Ethylbenzoldisproportionierung an
60 % dealuminierten ZSM-20 (T=180 °C, pgg =1 kPa, my,, =290 mg,

Fn2 =40 mL-mint).
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Sonstige Abbildungen

50

Druck / kPa
N [oN N
(@] o (@]

[EEN
o
T T

20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur / °C
Abbildung 5.45: Berechnete Dampfdruckkurve von Ethylbenzol nach Wagner [105, 106].

Abbildung 5.46: Aufnahme der gebrauchten Zeolithe nach der Ethylbenzoldisproportionie-
rung bei 180 °C (pgg =1 kPa, My, =290 mg, Fya =40 mL-min).
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Teil B - Chemikalienverzeichnis

Chemikalie Hersteller Reinheit

15-Krone-5 molecula 98 %

18-Krone-6 Acros Organics 99 %
Ammoniumnitrat VWR Chemicals 99,0 %
Ammoniumacetat Fluka 299,0 %
Ammoniumhexafluorosilikat Aldrich 98 %

Aluminium Standar Lésung Fluka 1000 mg-L"

Benzol Merck 99,8 %

Diethylbenzol Aldrich 95 %

Ethylbenzol Carl ROTH 299 %

Ethen Air Liquid 99,999 %

Flusssaure Riedel-de Haén 40 Gew.-%, p. A.
Ludox HS 30 kolloidale Aldrich 30 Gew.-% in Wasser
Lésung suspendiert
Natriumhydroxid Merck >99 %
Natronwasserglas Merck 7,5 - 8,5 Gew.-% Na;0,

Natriumaluminat

Oxals&ure (Dihydrat)
Propen

Stickstoff

Silizium Standard Lésung
Tetraethylammonium-
hydroxid-L6sung
Tetraethylorthosilikat
Tetramethylorthosilikat

Riedel-de Haén

Sigma-Aldrich
Air Liquid

Air Liquid
Merck

Alfa Aesar

Alfa Aesar
Fluka

25,5 - 28,5 Gew.-% SiO,
50 - 56 Gew.-% Al,Os3,
40 - 45 Gew.-% Na,O
299,5%

99,999 %

99,999 %

1000 mg-L™

35 Gew.-% in Wasser

99+ %
298,0 %
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