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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen:

RT — Riihrtisch

RT° — Raumtemperatur, normaler Druck

TS — Trockenschrank

Av. — Autoklav

OS — offenes System (Becherglas)

GS — geschlossenes System (Autoklav)

Z.S. — Zitronensduremonohydrat

FR?2 — Filterriickstand 2

LTA — Linde Typ A (Treacy, Higgins, 2001)

CHA — Chabazit (Treacy, Higgins, 2001)

PHI — Phillipsit (Treacy, Higgins, 2001)

GIS — Gismondin (Treacy, Higgins, 2001)

ANA — Analcim (Treacy, Higgins, 2001)

FAU — Faujasit (Treacy, Higgins, 2001)

HSOD — Hydro/Hydroxysodalith (Treacy, Higgins, 2001)
SOD — Sodalith (Treacy, Higgins, 2001)

CAN - Cancrinit (Treacy, Higgins, 2001)

LTN —Z21 (Treacy, Higgins, 2001)

EMT — EMC2 (FAU-Familie (Treacy, Higgins, 2001))
ZSM3 — FAU/EMT-Familie (Treacy, Higgins, 2001)
LSX — Low silica FAU (Treacy, Higgins, 2001)
Zeolith X — FAU (Treacy, Higgins, 2001)

SDA — structure directing agent

OSDA — organic SDA

SBU - structure building units

OKK - organisches Komplex Kation
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AKK — anorganisches Komplex Kation

AKH — anorganisches Kationhydrat

TMA — Tetra-Methyl-Ammonium

PDF — powder diffraction file

IZA — international zeolite assoziation (http://www.iza-structure.org/databases)
Globule (lat.) — frithzeitig agglomerierte, erste, noch nicht stabile Gel-Partikel

Quadrant — ein Viertel des Sichtfelds der REM-Aufnahme (Foto), wobei der erste Quadrant
oben rechts liegt, der zweite — oben links, der dritte — unten links und der vierte — unten rechts
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Zusammenfassung:

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Untersuchungsergebnisse zur Zeolithsynthese unter
Einsatz eines mineralischen silikatreichen Reststoffs industrieller Herkunft bei
unterschiedlichen Reaktionsparametern unter hochalkalischen Niedertemperaturbedingungen.

Der dabei verwendete Reststoff ist ein Filterriickstand als Si-Quelle. Der Filterriickstand
(FR2) stammt aus der Silanproduktion und weist besondere chemisch-physikalische
Eigenschaften auf. Seine PartikelgroBe und Morphologie sowie sein Loslichkeitsverhalten
fiihrte zur Entwicklung neuartiger Synthesemoglichkeiten technisch wichtiger Zeolithe aus
FR2 mittels Aufschlussreaktionen in den Systemen (Na,O — SiO; — Al,O3 — H,O) und (K;O -
Na,O — SiO; — Al,0O3 — H;O). Im Laufe der experimentellen Arbeiten ergaben sich weitere
wichtige Fragestellungen zum Reaktionsverhalten. Daher war es auch notwendig, den
Filterriickstand zusitzlich zu untersuchen und zu charakterisieren. So wurde das Loslichkeits-
und Agglomerationsverhalten der FR2 Partikeln in unterschiedlichen Medien (H,O, NaOH,
H,0,, CcHgO7xHO) untersucht und auch der Wasch- und Trocknungsprozess in die
Experimente einbezogen.

Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von FAU- und LTN-Zeolithen, ohne Verwendung
von Templaten. Des Weiteren wurden Synthesen fiir die Produktionstechnologie optimiert. So
erfolgte methodisch eine Synthesemodifizierung durch eine Optimierung der Losungs-, Gel-
und Kiristallisationskinetik aus frither gewonnenen experimentellen Ergebnissen aus dem
Literaturbefund von Synthesen unter Einsatz iiblicher Na-Silikatlosungen (im Sinne von
Zhdanov et al., 1981).

Die hydrothermalen Synthesen wurden sowohl in einem offenen als auch geschlossenen
System durchgefiihrt. Bei den experimentellen Versuchen wurde auch der Einfluss einer
Vorbehandlung der Edukte untersucht. Daher wurden Zeolithsynthesen bei Bedarf mehrstufig
realisiert. Das heifit, die Edukte wurden aufgelost/voraktiviert, danach verdiinnt und
homogenisiert, und anschlieend zur Synthese eingesetzt.

Die Untersuchung dieser Synthesemoglichkeiten erfolgte anhand der Reihen ,,FR2+KOH®,
,,FR2-X* sowie ,,FR2-721%.

Des Weiteren erfolgte die Charakterisierung der Syntheseprodukte anhand von
rontgenographischen-, infrarotspektroskopischen- und elektronenmikroskopischen Methoden
(REM/EDX).

Die analytischen Untersuchungen (XRD-Analyse) erfolgten stets unmittelbar nach einer
Experimentdurchfiihrung. Das ermdglichte nicht nur eine Optimierung der nachfolgenden
Versuche in Abhidngigkeit vom konkreten experimentellen Ergebnis, sondern auch eine
Modifizierung des theoretischen Modells.

Neben grundlegenden Erkenntnissen zum Aufschlussverhalten des Filterriickstandes unter
spezifischen Bedingungen fiihrten die Untersuchungen erfolgreich zu FAU- und LTN-
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Zeolithen. Ein direkter einstufiger Umsatz war aufgrund der spezifischen physikalisch-
chemischen Eigenschaften des Filterriickstands hdufig nicht erreichbar.

Neben den FAU- und LTN-Zeolithen bildeten sich auch andere Zeolitharten. So wurden PHI,
SOD, ANA, CHA und LTA als Syntheseprodukte beobachtet.

Der FAU-Zeolith wurde in unterschiedlichen Typen synthetisiert. Die Produktanalyse ergab
X-, LSX-, EMT/ZSM-3 sowie einen neuen Zeolithen, bzw. eine Zeolithmodifikation. Es
handelt sich dabei um eine Zeolithart, die EMT/ZSM-3-Zeolithstruktur besitzt, aber ein
Verhiltnis Si/Al = 1 aufweist.

Als weiteres wichtiges Ergebnis wurde in dieser Arbeit die FAU-Synthese unter Einsatz von
FR2 bei nur 25°C, ohne Riihren der Losung realisiert.

Zusitzlich wird auch eine Moglichkeit zur Herstellung von Zeolithen in Form einer
mechanisch stabilen Schicht gezeigt, was fiir die Membranproduktion interessant ist. Die
Schichten wurden sowohl aus mehreren als auch aus einer einzelnen Zeolithabfolge(n)
gebildet und weisen auf eine zeitliche und rdumliche Entwicklung der Zeolithkristallisation
hin.

AbschlieBend werden die erarbeiteten Untersuchungsergebnisse modellbezogen analysiert
und auf der Basis der Literaturbefunde diskutiert. Somit konnte das von Breck vorgeschlagene
Modell weiter entwickelt werden. Dabei wird die Bedeutung von spezifischen
Solvatationsprozessen bei der Ausbildung der Ionenhydratation der Kationen
(,,Komplexkation*) angesprochen und deren Rolle fiir die Zeolithkristallisation beschrieben.
Dariiber hinaus wird die Bedeutung des (OH)/(Na" + OH)-Verhiltnisses fiir die
Zeolithsynthese diskutiert.

Fir weitere Untersuchungen zu Mechanismen der Zeolithbildung aus Reststoffen wie FR2
besteht jedoch weiterhin Forschungsbedarf. Interessant wére die Herstellung von FR2-
analogem Material aus konventionell verwendeten Chemikalien und die Priifung der
Ubertragung der Forschungsergebnisse auf chemisch reines Material.

Stichworte: Zeolithsynthese, industrielle Reststoffe, Rontgenpulverdiffraktometrie.



Abstract:

The present research work describes the results on zeolite synthesis from industrial mineral
waste materials rich in silica under different reaction parameters at highly alkaline low
temperature conditions.

A filtration residue (FR2) from production water purification of silane synthesis was inserted
as Si-source.

The filtration residue exhibits specific chemical and physical properties. The particle size and
morphology as well as the solubility behavior led to the development of new synthesis options
of technically important zeolites from FR2 by means of digestion reactions in the systems
(Na,O — SiO, — AlL,O3 — H,0) und (K,O - Na,O — SiO, — Al,O3 — H,O). Over the course of
the experimental works important questions arose about the reaction behavior. Therefore it
was necessary to characterize and examine the filtration residue in addition concerning
solubility and agglomeration behavior in different media (H,O, NaOH, H,0,, CsHsO7H,0).
The washing and drying behavior of FR2 was included into these additional experiments.

The objective of this work was the production of FAU- and LTN-zeolites without the use of
templates. Furthermore syntheses were optimized for the production technology. Thus a
synthesis modification occurred methodically through an optimization of the solution kinetics,
gel precipitation kinetics and crystallization kinetics under consideration of -earlier
experimental results from the literature findings on syntheses with usual Na-silicate solutions
(in terms of Zhdanov et al., 1981).

The hydrothermal syntheses were carried out in an open as well as a closed system. The
influence of a pretreatment of the educts was also examined. Therefore a multistage synthesis
process was developed in which the educts were dissolved/preactivated afterwards diluted and
homogenized and afterwards used for synthesis.

The examination of these synthesis possibilities was carried out according to the experimental
rows ,,FR2+KOH*, , FR2-X* as well as ,,FR2-721.

All synthesis products were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy and
electron microscopy (SEM/EDX).

The analytic investigations (XRD analysis) were always performed immediately after the
completion of the experiments. This allowed not only an optimization of the following
experiments as a function of the present experimental result, but also a modification of the
theoretical model.

Beside basic knowledge about the digestion behavior of the filtration residue under specific
conditions the examinations led successfully to FAU- and LTN-zeolite. A direct one step
conversion was often not achievable due to the specific physical and chemical characteristics
of FR2.
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Except FAU- and LTN-zeolites other members of the zeolite family like PHI, SOD, ANA,
CHA and LTA were observed as synthesis products.

Different types of FAU-zeolites could be also synthesized. Beside zeolite X-, LSX-,
EMT/ZSM-3 a new modification was observed. This zeolite crystallized with the EMT/ZSM-
3 structure but exhibits the Si/Al =1.

Another important result of the present study was the development of the successful synthesis
method for FAU under insertion of FR2 at only 25°C without stirring the solution.

Furthermore the investigations yield to methods of synthesis of mechanically stable layers of
zeolites. This finding could be of further interest for the preparation of self-supporting zeolite
membranes. Beside one layer type slices even crystallisates of up to three different layers
were observed. This is a hint on the temporal and spatial development of zeolite
crystallization under insertion of FR2.

All experimental data were discussed under consideration of the literature and an enhanced
model of zeolite formation on the basis of Breck’s model was proposed. This consideration
includes the specific solvatation process during formation of hydrated cations in solution
under insertion of FR2. The significance of the (OH)/(Na* + OH")-ratio for zeolite formation
is included in this model consideration.

Future investigations on the mechanism of zeolite formation from industrial residues like FR2
are necessary, especially the insertion of a synthetic FR2 analogous material, observed from
pure synthesis chemicals to estimate the process under use of material of very high purity.

Keywords: Zeolitesynthesis, industrial residues, X-ray powder diffraction.
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1. Einleitung und theoretische Grundlagen:

Untersuchungen zum Recycling industrieller Reststoffe sind sowohl aus Griinden des
Umweltschutzes als auch der Riickgewinnung der wertvollen Inhaltsstoffe bedeutsam. Im
Vordergrund der vorliegenden Arbeit steht ein Si-reicher Filterriickstand der
Abwasseraufbereitung der Silanproduktion. Dieser, nachfolgend mit FR2 bezeichnete
Reststoff, wurde nach Trocknung in einer Prall-Mahl-Siebanlage aufgemahlen (Riibner,
2014). Die hydrothermale Umwandlung dieses Riickstands unter alkalischen Bedingungen in
technisch nutzbare Vertreter der Zeolithgruppe unter Einsatz von NaAlO, als Additiv ist
aufgrund der FR2-Zusammensetzung sinnvoll. Eine hydrothermale Prozessfithrung mit
Natriumaluminat war bereits Gegenstand experimenteller Untersuchungen zum Recycling
von Porenbeton zu Zeolith A (Hartmann, Buhl, 2008; Hartmann et al., 2011).

Das Ziel des experimentellen Teils der vorliegenden Arbeit war die Synthese von Zeolithen
der Strukturtypen FAU und LTN unter optimalen Bedingungen.

Die Versuche dieser Arbeit wurden in einem hydrothermalen geschlossenen und/oder offenen
System durchgefiihrt. Der Einsatz von Templaten ((O)SDA) wurde ausgeschlossen. Das
Edukt FR2 wurde ohne vorhergehende Calcinierung in den Experimenten eingesetzt. Wie
eigene, sowie frithere Synthesen zeigten, ist eine Zugabe von Sidure zur Optimierung der
Gelbildung sinnvoll (Nemati, 2013; Buschuev, 2011), dafiir wurde hier Zitronensédure
verwendet.

Neben den Zeolithphasen FAU und LTN umfassen die experimentellen Arbeiten auch zum
Teil Phasenbildungen und Phasengemenge von Zeolithen der Strukturtypen PHI, (H)SOD,
LTA, ANA und CHA.

1.1. Hydrothermale Zeolithsynthese:

Die hydrothermale Synthese der Zeolithe ist ein kinetisch kontrollierter Prozess, der sehr
empfindlich von den experimentellen Faktoren abhingt. Besonders der Gewinn von
reinphasigen Produkten fiir einige Strukturtypen wie z. B. LTN ist oft sehr problematisch. Die
zahlreichen Versuche, die Zeolithstrukturen mit typischen Ausgangsparametern der Synthesen
zu verbinden, ist bis jetzt nicht in allen Féllen gelungen.

Die physikalisch-chemischen FEigenschaften der wdssrigen Losungen und moderate
Synthesetemperaturen (langsame Reaktionsgeschwindigkeiten) begiinstigen die Entwicklung
metastabiler Zustidnde in einem Reaktionssystem. Die Kristallisation der Zeolithe wird durch

eine grofe Zahl von Parametern gesteuert, von denen vor allem folgende zu nennen sind
(Oleksiak, Rimer, 2014):

- Mol-Verhiltnis Si/Al;



- Wassergehalt;

- Temperatur und Aufheizungsregime;
- Alterung;

- Auswahl der Kationenart;

- Mol-Verhiltnis Na,O/Al,O3;

- Auswahl der Si- und Al-Quellen u .a.

Die Zeolithe sind somit metastabile Kristallisate verglichen mit anderen Tektosilikaten, wie z.
B. Quarz (Navrotsky et al., 2009). Ihre Bildungsenthalpie liegt in einem engen Bereich (Si-
Zeolithe bei etwa 6,8 — 14,4 kJ/mol), was auf die wesentliche Bedeutung der kinetischen
Faktoren fiir die Zeolithkristallisation hinweist. Die Kristallisationsfelder liegen in der Praxis
oft weit auBlerhalb des thermodynamischen Phasengleichgewichts. So resultiert die
Metastabilitdt der Reaktionsprodukte (Breck, 1976; Zhdanov, 1981; Barrer, 1982).

Die zur Kristallisation der Zeolithe fithrenden physikalisch-chemischen Faktoren sind noch
nicht in allen Einzelheiten hinreichend geklirt. Auch die Fragestellung iiber die Mechanismen
der Ausbildung der vielen komplexen Typen der Strukturgeriiste der Zeolithe bleibt offen. Es
wurden drei mogliche Mechanismen des Zeolith Kristallwachstums vorgeschlagen:
Wachstum durch einfache Oligomer-Baueinheiten wie Tetraeder, Diorto-Gruppen, oder
kleine 4-, 5-, oder 6-Ringe (Cundy, Cox, 2005); Wachstum aus polyedrischen
Struktureinheiten; oder Wachstum aus kleinen Strukturblocken (GroBle im Nanometer
Bereich) (Breck, 1976; Golubeva, 2016).

Dabei ist stets zu beriicksichtigen, dass die Kriterien fiir die Bildung der Zeolithe nicht von
thermodynamischer, sondern kinetischer Natur sind (Breck, 1976; Zhdanov et al., 1981).

1.2. Aligemeine Bemerkungen zu  Zeolithen, ihre Eigenschaften und
Anwendungsbereiche:

Fir Zeolithe gibt es mehrere Begriffsbestimmungen, die sich aber nicht wesentlich
unterscheiden. Nach der Definition von Breck (1976) bezeichnet man als Zeolithe
»-..kristalline, hydratisierte Alumosilikate, synthetisiert oder natiirlich vorkommend, mit
Geriiststruktur, die Alkali- bzw. Erdalkalikationen enthalten®.

Nach der Entdeckung der katalytischen Eigenschaften der Zeolithe in den 1950-1960-er
Jahren begann eine neue Periode der intensiven Untersuchungen von Zeolithstrukturen, ihren
Eigenschaften und Synthesemdglichkeiten. Dies fiihrte dazu, dass die Zeolithe heute sehr
breite und vielfaltige Anwendungen in Industrie, Technik und im Alltag fanden. Die
Verwendungsmoglichkeiten der Zeolithe sind enorm. Dazu gehort in der Petrochemie z. B.
die technische Katalyse. Das katalytische Cracken (auch FCC — Fluid Catalytic Cracking
genannt) hat in den 1960-er Jahren die Erddlaufbereitung revolutioniert (Puppe, 1986).
Siliciumreiche Zeolithkatalysatoren werden heute groBtechnisch eingesetzt bei (Tiller et al.,
1988):



- Mobil-Badger-Verfahren zur Ethylbenzol-Erzeugung;
- Xylol-Isomerisierung;

- M-Forming und Selectoforming von Reformatbenzin;
- MTG-Prozess (Methanol to Gasoline) usw.

In der letzten Zeit finden neuartige synthetische Zeolithe hdufiger Einsatz, als die natiirlichen,
was die hohe Bedeutung von Forschungen zum Zeoliththema zeigt.

Aber nicht nur praktische Anwendungen von Zeolithen, sondern auch wissenschaftliche
Aspekte der Zeolithforschungen sind weiter von groem Interesse. Die Zeolithe sind pordse
Festkorper mit einer geordneten Struktur und reguldrem Kanal-, und/oder Kifigsystem. Eine
der wichtigsten Besonderheiten der Zeolithe ist die Moglichkeit, die chemischen und
geometrischen Parameter ihrer Strukturgeriiste sowohl wihrend der Synthese als auch in
bereits gebildeten Zeolithkristallen zu variieren.

Die chemische Modifizierung der Zeolithe erfolgt durch viele Moglichkeiten fiir die
kontrollierte Synthese von Kristallen ,,nach Maf3*, mit bestimmter Struktur und physikalisch-
chemischen Eigenschaften. Das macht die Zeolithe zu einem sehr interessanten
Forschungsobjekt in verschiedenen wissenschaftlichen Bereichen physikalisch-chemischer
Forschung (z. B. auf den Gebieten der Adsorptionsprozesse, Mechanismus und Kinetik der
Phasenbildung, katalytischen Reaktionen, molekulare Siebe, Diffusion in Mikroporen usw.).

Die Anwendungsmoglichkeiten und Eigenschaften der Zeolithe sind von ihrem strukturellen
Aufbau abhingig. Strukturbestimmungen liegen fiir eine Vielzahl von Verbindungen vor. Die
Zuordnung der Zeolithphasen an eine Strukturfamilie ist durch einzelne Typ-
Kennzeichnungen (FAU, LTN usw.) geregelt (Baerlocher et al., 2001).

Zeolithe sind wasserhaltige Alumosilicate (Klasse der Geriistsilikate) mit der allgemeinen
Formel:

Me,;,O x AlLO5 x aSi0; x bH,O, mit:

- Metallkation, vorzugsweise Alkali (Valenz = 1), oder des Erdalkalimetalls (Valenz =
2);

- n— Wertigkeit des Metallkations;

- a— Faktor der den Si-Gehalt charakterisiert und als ein Merkmal fiir die Zuordnung zu
einem Zeolithtyp dient (statt ,,a* wird oft das Si/Al-Verhiltnis angewendet);

- b — Wassermenge.

Die elementare Struktureinheit der Zeolithe ist der Tetraeder (TO,4). Das Zentralatom ,, T
wird durch ein Al- oder Si-Kation belegt, um das vier Sauerstoffatome angeordnet sind.
Durch Verkniipfen von SiO4- und AlO4-Teraedern bilden sich die sogenannten sekundéren
Baueinheiten (SBU — Secundary Buildings Units, Meier et al., 1996). Die SBUs bilden das
dreidimensionale Silikat-Netzwerk und bestimmen die Struktur bzw, den Zeolithtyp.

In den Zeolithen kommen verschiedene Kationen (bzw. Komplexkationen) vor. Durch eine
Substitution von SiO4- durch AlO4- Tetraedern wird die Elektroneutralitit des Gitters



aufgehoben und die dabei entstandenen negativen Ladungen durch die positiven Ladungen
der Kationen kompensiert.

Je nach Baueinheiten und Verkniipfungsmoglichkeiten resultieren alumosilikatische Geriiste
mit Hohlriumen wie Kifigen oder Kanilen. Deren Offnungen liegen im GroBenbereich
mikropordser Korper (laut IUPAC, bis zu 2 nm). In den Hohlrdumen befinden sich die
ladungsausgleichenden Kationen und/oder Wassermolekiile. Werden solche Verbindungen
erhitzt, geben sie das Wasser ab, woraus sich die Bezeichnung Zeolithe ableitet (griech.: zeos
- sieden, lithos - Stein, Cronstedt, 1756). Die im Gitter von dehydratisierten Zeolithen
vorhandenen Hohlrdume konnen auch mit anderen Molekeln als Wasser wieder gefiillt
werden.

Trotz intensiver Untersuchungen zur Grundlagenforschung auf dem Gebiet der
Zeolithchemie, sind die Stabilititsfelder bis heute nicht umfassend abgegrenzt. Das Interesse
der aktuellen Forschung liegt neben anwendungsbezogenen Schwerpunkten vor allem auf der
Kldarung von Bildungsmechanismen und strukturellen Aspekten. Die Untersuchungen an
Zeolithen tragen zur Aufdeckung grundsitzlicher Prinzipien von Bildungs- und
Reaktionsmechanismen bei und fiihren so zu einem besseren Verstindnis der Kristallchemie
der Zeolithe (Barrer, 1982; Breck, 1976; Zhdanov et al., 1981).

1.3. Brecksches Modell zur Zeolithbildung:

Der in der Natur beobachtete Mechanismus der Zeolithbildung durch Einwirkung heiSer
alkalischer Salzlosungen auf Sedimentgesteine zeolithdhnlicher Zusammensetzung diente als
Anfangspunkt fiir systematische Untersuchungen zu Herstellung und Eigenschaften von
Zeolithen in den 1940-er Jahren durch Barrer und dessen Schule (Knoll, Hose, 1986). Zur
Herstellung von Zeolithen werden wissrig-alkalische Losungen reaktionsfihiger Silicium-
und Aluminiumverbindungen verwendet. Voraussetzung fiir die hydrothermale Synthese
eines Zeolithes ist bei allen moglichen Syntheseverfahren die Entstehung des reaktionsfihigen
Gels. Die folgenden, verschiedenen Faktoren sind fiir die Bildung von bestimmten
Zeolitharten aus den Reaktionsmischungen wichtig:

- Zusammensetzung der Reaktionsmischung;

-, Reaktivitit” der Si- und/oder Al-Quelle - im Sinne von Breck (1976);
- Artdes Kations;

- Mboglicher Templat-Effekt;

- Keimlosung (Puppe, 1986).

Die entstehenden Zeolithe sind — wie bereits erwédhnt - im Allgemeinen metastabile Phasen.
Thre Bildung und ihr méglicher Zerfall und Ubergang zu thermodynamisch stabileren Phasen
werden bei der Synthese kinetisch kontrolliert. Bis heute ldsst sich kein umfassender
Reaktionsmechanismus formulieren, auf dessen Grundlage Zeolithsynthesen geplant werden
konnen. Ziel der Zeolithsynthesen muss es daher sein, durch die Wahl der
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Synthesebedingungen Produkte mit voraussagbaren und reproduzierbaren Eigenschaften zu
erhalten. Beim Entwerfen und Planen von Syntheseablidufen stehen dariiber hinaus die
Reinheit des Produkts, die Wirtschaftlichkeit sowie die Umweltvertriglichkeit des
Herstellungsverfahrens im Vordergrund (TiBler et al., 1988). Bei Zeolithsynthesen ist die
exakte Einhaltung der wichtigsten Syntheseparameter erforderlich, wie Si/Al-Verhiltnis,
Alkalinitit, Feststoff/Flussikeitsverhiltnis, Alkalikationengehalt, Temperatur,
Reaktionsfithrung sowie die Art der Si-Quelle.

Breck (1976, Kapitel 4) beschreibt detailliert die Methoden der Zeolithsynthese und die
Prozesse der Zeolithbildung, wobei wesentliche Erkenntnisse seiner Arbeit in Bezug auf
allgemeine Aspekte der Zeolithforschung auch heute aktuell bleiben. Nach Breck werden die
Zeolithsynthesen unter folgenden Voraussetzungen durchgefiihrt:

- Hochreaktive Ausgangsmischungen, bzw. ihre Verbindungen, wie frisch vorbereitete
Gele, oder amorphe Festkorper;

- Relativ hohe pH-Werte (bzw. hochalkalisches Milieu);

- VerhiltnismiBig mildere hydrothermale Bedingungen (T° und p in einem
Autoklavsystem);

- Hoher Grad der Ubersittigung an Gelkomponenten im Reaktionssystem, was zur
Entwicklung zahlreicher Kristallkeime fiihrt.

Das rontgenamorphe Gel ldsst sich als Metall-Alumosilikat-Hydrat definieren und kann auf
verschiedene Weise vorbereitet werden:

- In Wasserlosungen von reaktionsfahigen Festkorpern oder kolloidalen Solen;
- Durch Tempern von Kaolin zu Metakaolin oder Herstellung von Gldsern (Breck,
1976).

Bundenberg und Kruyt (1949) beschreiben ein Silicagel wie folgt: ,,Ein kolloidales System
festen Typs, in dem kolloidale Anteile eine Art kohirente Struktur bilden, wobei diese
Struktur Einheiten enthilt, die kleiner als kolloidale Baueinheiten sind (idR. Fliissigkeit), -
Bungenberg, Kruyt, 1949, auch in Zhdanov, 1981.

Die Ausbildung des Gels und folgende Kristallisation in einem NayO-Al,03-Si0,-H,0-
System kann vereinfacht folgendermallen dargestellt werden:

1.) NaOH(aq) + NaAl(OH)4(aq) + Na,SiOs(aq); bei T°;.
2.) (Na,(AlO,)n(S10,).xNaOHxH,0)(Gel); bei T°,.
3.) Nay((AlO2)x(S10)y)mH,0 - Zeolithkristalle + Mutterlosung (Breck, 1976).

Im Kapitel 4 des Buches von Breck, 1976, wurde das Thema ,,Kinetik und Mechanismen der
Zeolithkristallisation* erortert. Hier nur ein kurzer Exkurs zu dieser Problemstellung:

Kinetik der Kristallisation von Zeolithen wird graphisch durch eine Sigma-formige Kurve
dargestellt (Breck, 1976). Der untere Bereich der kinetischen Kurve wurde als
Induktionsperiode bezeichnet. In diesem Zeitabschnitt erreichen Kristallkeime die kritische
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GroBle. Die Induktionsperiode ist von der Temperatur abhédngig, im weiteren Kurvenverlauf
weist das Kristallwachstum einen linearen Charakter auf, nach dem oberen Wendepunkt der
Kurve kommt es rasch zum Abschluss des Kristallwachstums.

Kerr (1966) hat die Kristallisationsgeschwindigkeit des Zeolith A untersucht. In seiner Arbeit
wurde die Geschwindigkeit der Zeolithausbildung mittels einer Gleichung erster Ordnung
beschrieben.

Ciric (1968) hat die Geschwindigkeit der Kristallisation von alumosilikatischen Gelen in
Abhingigkeit vom NaOH- (bzw. OH') Gehalt experimentell untersucht. Es zeigte sich eine
lineare Relation fiir das Zeolithwachstum.

Zhdanov (1968) hat die chemischen Zusammensetzungen der festen und fliissigen Phasen der
alumosilikatischen Gele aus alkalischen Losungen untersucht. Die Ergebnisse seiner Arbeit
weisen eine relativ konstante Zusammensetzung fiir die entstehenden Gele auf (Si/Al-
Verhiltnis und Na/Al-Verhiltnis, siehe Abbildung 4.22 in Breck, 1976). Ahnliche Resultate
wurden in der Arbeit Fahlke et al. (1966) beschrieben.

Nach friihen Arbeiten von Morey, Ingerson (1937) entsteht zuerst ein fester amorpher
,Precursor, dem folgt die Kristallisation in der Losung. Dieser Mechanismus wurde von
Zhdanov nachgepriift (Zhdanov, 1971). Ausgehend von einem Quasigleichgewicht zwischen
fester und fliissiger Phasen im Gel kam der Autor zur Schlussfolgerung, dass die
Kiristallisationszentren in der fliissigen Phase entstehen. Der Kristallisationsmechanismus von
Zhdanov beschreibt das Kristallwachstum in Losung analog dem von Kerr (1966).

Diese  Arbeiten zeigen, dass die Gelbildungsprozesse die Entstehung von
Kiristallisationszentren und damit das nachfolgende Kristallwachstum regulieren, das nach
einer Induktionsperiode rontgenographisch nachweisbar ist (Breck, Flanigen, 1968).

Des Weiteren wurde vom Breck die Rolle der hydratisierten Kationen, als
KTristallisationszentren in der Losung, erortert. Abbildung 62 (Breck, 1976) zeigt schematisch
die Zeolithkristallisation aus einem amorphen alumosilikatischen Gel. In diesem Schema
stellen die hydratisierten Kationen die Kristallisationszentren dar, die im Sinne von
Templaten (SDA) von den Geriistanionen (Si- und Al-Ionen) umgeben sind. Diese
Verhiiltnisse fithren schlieBlich zur rdumlichen Verkniipfung der TO4-Baueinheiten (T — Si,
Al).

Ein weiteres Modell der Zeolithkristallisation (Breck, 1976) stellt eine andere Moglichkeit der
Entwicklung der Zeolithe aus fester Phase (bzw. aus Gel-Hydrat, mit 20% H,0O) dar. Die
Zeolithe bilden sich dabei durch Umkristallisation des Gels.

Es gibt auch Hinweise auf die Kristallisation an der Grenze zwischen Gelkorper (fester Phase)
und fliissiger Phase. Dies sollte durch Oberflichendiffusion erfolgen (Kerr et al., 1970).



1.4. Erginzende Forschungen von Zhdanov zum Breckschem Modell der Zeolithbildung
und zur gezielten Zeolithsythese:

Die Forschungsarbeiten von Zhdanov beschiftigen sich ebenfalls wie bei Breck mit
Zeolithsystemen und Zeolithbildungsprozessen, aber die Schwerpunkte der fundamentalen
Untersuchungen von Zhdanov sind eher interdisziplindr und mit den Wissenschaftsgebieten
der Kolloid-Chemie und der Kinetik von Massentransport- und Stoff Umsatz-Prozessen
verbunden. Fiir die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit bilden die Erkenntnisse
Zhdanov’s eine wichtige Grundlage. Daher wird hier auf wichtige Arbeiten dieses Autors
kurz eingegangen, insbesondere auch auf die Darstellungen auf den Seiten 17 — 61 des Buches
von Zhdanov et al., 1981.

Sowohl Si-Gele als auch Al-Gele sind leicht 16slich in Laugen, dagegen sind Si-Al-Gele stabil
sogar bei hohen Laugenkonzentrationen. Das bedeutet, dass die Si-Al-Gele besondere
physikalisch-chemische Eigenschaften besitzen und ihr Koagulationsverhalten nicht direkt
mit der Koagulation von reinen Si- und reinen Al-Gelen gleichgesetzt werden kann
(Abbildung 1.4 bei Zhdanov et al., 1981).

Im ersten Absatz des Kapitels ,,Mechanismus der Zeolithkristallisation aus Si-Al-Gelen*
teilen Zhdanov et al. alle fritheren Untersuchungsergebnisse in zwei Kategorien ein. Zu einer
gehodren die Forschungen der Wissenschaftler, die einen direkten Ubergang ,,amorpher fester
Korper in kristalline Festkorper* fiir moglich halten (Mirskii et al., 1964; Mirskii et al., 1965).
Eine andere Gruppe von Zeolithforschern beschreibt die Entstehung und Entwicklung der
Zeolithkristalle ausschlieBlich aus fliissiger Phase und ihren Komponenten (Zhdanov, 1968;
Loewenstein, 1954; Ciric, 1968).

In den Arbeiten Zhdanov, 1971; Zhdanov, 1979 definiert der Autor die Si-Al-Hydrogele als
komplexes, heterogenes, kolloidales System, in welchem sich feste und fliissige Phasen in
einem Quasigleichgewichtszustand befinden, was experimentell nachgewiesen wurde. Der
Massentransport durch Entstehung von lokalen Konzentrationsgradienten (Ostwald-Reifung)
bei der Gelevolution und sein Einfluss auf das Reaktionssystem ,,Zeolithe* wurde von
Zhdanov beschrieben (Zhdanov, 1973). Die Untersuchungen zur Keimbildung bei
Raumtemperatur aus/an bereits ausgefallenen alkalischen Si-Al-Gelen Zhdanov‘s stehen in
Wiederspruch zu den Schlussfolgerungen von Mirskii et al. (1979): ,die Keime der
kristallinen Zeolithphase sind Al-Si-Bausteine (Oligomere/Polymere), die durch Koagulation
des Hydrogels entstehen* (Mirskii et al., 1979). Nach Zhdanov erfolgt dagegen die
Keimbildung in/aus Si-Al-Gelen durch Auflosen der festen Gelphase und nachfolgenden
Massentransport in fliissiger Phase. Es bilden sich Zeolithkeime somit unter Beteiligung aller
Komponenten in der Losung.

Die Entstehung der Si-Al-Bausteine/Polymere mit geordneter Struktur in fliissiger Phase
erfolgt durch Polymerisation/Kondensation der Si- und Al-Hydroxylionen, die durch
Abspaltung vom Gelkorper vorliegen. Solche Reaktionen laufen sogar bei Raumtemperatur
sehr schnell ab (als Folge der hohen Geschwindigkeit der Gelbildung). Damit héngt auch die
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Geschwindigkeit der Keimbildung vom Auflosen des Gels ab und wird bei Erhohung der
Laugenkonzentration beschleunigt. In der Arbeit Zhdanov, Samulevich, (1978) wurde gezeigt,
dass der Anstieg der Laugenkonzentration die Geschwindigkeit der Gelbildung erhoht, dabei
werden die Kristalle, auf Grund hoher Keimbildungsraten kleiner.

Vom Schema von Breck/Zhdanov ausgehend (Breck, 1976; Zhdanov et al., 1981):

Amorpher Korper (Si-Al-Gel) - Losung -> Kristalliner Korper (Zeolith), ist die
Uberschneidung der Prozesse zu beriicksichtigen:

Im Laufe der Kristallisation findet die fortsetzende Gelauflosung statt, die ein kontinuierliches
Kristallwachstum aus den Komponenten der fliissigen Phase gestattet. Da die
Zusammensetzung des Gels anndhernd gleich der der Kristalle ist (Zhdanov, 1971), bleiben
die Konzentrationen der Komponenten in fliissiger Phase lange Zeit etwa konstant, was ein
kontinuierliches Kristallwachstum ermoglicht (siehe mittlerer linearer Teil der kinetischen
Kurve (Zhdanov et al., 1981)). Eine Abnahme der Geschwindigkeit des Kristallwachstums
beginnt nun beim Defizit der amorphen Phase, wenn die Gelauflosung weitgehend erfolgt ist
und die fliissige Phase an den entsprechenden Komponenten verarmt ist. Das weitere
Kristallwachstum kommt schlieBlich zum Stillstand.

Die Fragestellung nach der Struktur der Komponenten in der fliissigen Phase des
Reaktionssystems bleibt nach wie vor offen. Die groe Anzahl unterschiedlicher
Strukturtypen der Zeolithe ist ein Hinweis darauf, dass die Zeolithkristalle aus Si-Al-
Polymeren/Molekiilen unterschiedlicher Struktur und Zusammensetzung entstehen.

Die Zusammensetzung, Struktur und Polymerisationsgrade der Si- und Al-Ionen in
alkalischen Losungen sind vom pH-Wert, der Temperatur und der Si-Al- und Alkali-
Konzentration abhédngig (Zhdanov et al., 1981).

Die Abhidngigkeit der Zusammensetzungen der Zeolithe von der Zusammensetzung der
fliissigen Phase aus der Gelauflosung wurde in Arbeiten Zhdanov, Egorova (1968), Zhdanov,
(1968), Zhdanov, Samulevich (1978) u. a. dargestellt. Wihrend der Kristallisation in der
Losung erfolgt eine Zonierung der Zeolithkristalle durch Anderung der Zusammensetzung der
Mutterlosung bei Abnahme der Gelmasse. Es wurde gezeigt (Zhdanov, Egorova, 1968), dass
das Si/Al-Verhiltnis des Gels etwas hoher ist, als das der Zeolithe. Durch Ablauf der
Gelauflosung bei parallelem Kristallwachstum wird die Si-Konzentration in der Losung mit
der Zeit hoher. Da das Si/Al-Verhiltnis in Zeolithen zusammen mit dem der fliissigen Phase
wichst (Zhdanov et al., 1971), werden Zeolithkristalle zur Peripherie hin Si-reicher (Weeks,
Passoja, 1977).

Auch Zhdanov et al. (1981) weisen darauf hin, dass nicht alle Si-Ionen der fliissigen Phase an
der Reaktion der Polymerisation der Si- und Al-Ionen in Losung einbezogen sind. Demgeméf
ist die gesamte Si0,-Konzentration auf der Losungsseite hoher, als im wachsenden Kristall.

Die Untersuchungen von Zhdanov zeigen die Richtigkeit des Kristallisationsmechanismus:

Amorpher Korper (Si-Al-Gel) - Losung - Kristalliner Korper (Zeolith),

8



der als Basis zum Verstindnis der kinetischen und physikochemischen Prozesse der
Zeolithkristallisation dient.

Eine gezielte Synthese der Zeolithe mit vorgegebener Struktur und Zusammensetzung
(Synthese nach Mal}) durch Anpassung der Synthesebedingungen (Temperatur, Reaktionszeit,
Eigenschaften und Zusammensetzung der Si- (und) Al-Quelle und Chemismus des Kations)
wire bei einem vollstdndigen Verstidndnis der Reaktionsprozesse moglich (Kapitel 4,
Zhdanov et al., 1981).

Zhdanov et al. (1981) weisen auch auf die wichtige Rolle der Eigenschaften des
(Alkali)Kations hin: ,,Diese Kationen, zusammen mit ihren Hydrat-Hiillen, bestimmen wohl
die Geometrie der Kifige, die Architektur des Geriists und sogar die Struktur der Bausteine
(SBU), aus denen das Geriist aufgebaut ist. Deswegen sind Zeolithe eines strukturellen Typs

selten in unterschiedlichen Si-Al-Systemen reproduzierbar und eine Anderung der Natur der
alkalischen Komponente fiihrt zur Verdnderung der Gertiststruktur.” (Zhdanov et al., 1981).

Die Eigenschaften der Zeolithe eines gleichen strukturellen Typs (besonders Adsorptions- und
katalytische Eigenschaften) sind von der Zusammensetzung des Si-Al-Geriists abhéngig, weil
das Verhiltnis Si/Al des Zeolithgeriists die Zahl und in bestimmten Malle die
kristallografischen Lagen der austauschbaren Kationen bestimmt.

Durch seine Versuche, bei Einsatz von Gelen mit gleichem Si/Al-Verhiltnis, hat Zhdanov
gezeigt, dass das Si/Al-Verhiltnis in FAU-Kristallen reziprok zur Konzentration von Na,O ist
(Zhdanov et al., 1981). Bei konstanter Konzentration von Na,O wichst der Si-Anteil bei
hoheren Si-Konzentrationen in Gelen. Die gleichen Abhingigkeiten wurden in der Arbeit
(Senderov, 1965) aufgezeigt: Das Si/Al Verhiltnis in ANA-Kristallen war groer, wenn die
NaOH-Konzentration in den Edukten geringer war. Es wurde auch gezeigt, dass diese
Tendenz fiir alle synthetische Zeolithe giiltig zu bleiben scheint (Senderov, 1965).

Zhdanov und Egorova (1968) zeigten auch, dass das Si/Al-Verhiltnis in Kristallen mit
Erhohung der Wassermenge im Gel ansteigt. Das bedeutet, dass der Si-Einbau in Kristalle
durch den Hydroxylierungsgrad in der fliissigen Phase kontrolliert wird. Die Reaktion der
Hydratation:

(HO)nSi(O'Na+)4_n + HzO S d (HO)n+1Si(O'Na+)4_(n+1) + NaOH

zeigt, dass die Hydroxylierungsrate von Si-Ionen bei Verringerung der Na-Konzentration,
oder, dementsprechend, bei Wasserzugabe grofler wird (Zhdanov et al., 1981).

1.5. Die Rolle des Wassers und der anorganischen Komplex-Kationen bei
Zeolithsynthesen:

Auf die wichtige Rolle der Kationen im wissrigen Reaktionssystem weisen z. B. Zhdanov
und Egorova (1968) hin.



Zeolithe werden bei Zugabe von organischen und/oder anorganischen Kationen und
Mineralisatoren grof3tenteils hydrothermal synthetisiert. Mineralisatoren sind chemische
Verbindungen, die Si- oder Si-Al-Gele auflosen. Katalytische Mineralisatoren in einer
Synthese werden bei der alumosilikatischen Gelauflosung wirksam und wéhrend des
Kristallisationsprozesses wieder freigesetzt. Die Solvatation der eingesetzten Edukte erfolgt
durch Wasser, dariiber hinaus ist Wasser auch ein Mineralisator. Als Nukleophile (H,O und
OH)) greift Wasser die Si-O-Bindung an.

Es gibt aber auch zahlreiche Untersuchungen und Literaturangaben zum FEinsatz von
organischen Stoffen bei Zeolithsynthesen (Schepelev, 1990; Golubeva, 2016; Gorbunova,
2014 u. a.). Die organischen Additive werden dabei als Template, SDA (structure directing
agent) bezeichnet und als Kristallisationszentren der Zeolithe (und pordsen Materialien)
angesehen. In der vorliegenden Arbeit werden sie als organische Komplex-Kationen (OKK)
gekennzeichnet. Im Gegensatz dazu werden die anorganischen Hydrat-Kationen hier als
anorganische Komplex Kationen benannt (AKK).

Die Synthesen beim Einsatz von OKK wurden schon in den 1960-er Jahren von Barrer und
Kerr realisiert (Cundy, Cox, 2005; Barrer et al., 1967). In dieser Zeit wurde postuliert, dass
die Kationen bei Ausbildung der einfacheren Struktureinheiten eine Art Vorldufer der
Kristallkeime sind. Das Ion wurde als Templat oder SDA im Sinne der Wirkung als
molekulare Schablone angenommen und seine Zugabe zu einem Reaktionssystem sollte zur
Ausbildung von bestimmten Struktureinheiten fiihren.

Unter Einsatz von TMA (Tetra-Methyl-Ammonium) wurde z. B. auch SOD synthetisiert.
Kristallographisch gesehen, befinden sich diese Kationen in B-Kéfigen. Es zeigt sich somit,
dass das Al-Si-Geriist um die Kationen herum gebildet wird und diese zur Stabilisierung des
ganzen Geriistes fithren (Golubeva, 2016).

Bei Verwendung von TMA wurden aullerdem die Zeolithe der Topologien von FAU, LTA,
ANA, PHI, GIS u.a. synthetisiert.

Die zahlreichen Strukturmodelle der Zeolithe zeigen, dass ein struktureller Typ der Zeolithe
(Topologie) durch die Kationgroe bestimmt wird. Das Si-(Al)-Geriistanion ist sehr flexibel
und biegsam, was eine gute Anpassung an unterschiedlichste Kationen gewihrleistet
(Schepelev, 1990).

Zahlreiche Untersuchungen zeigen eine gewisse Rolle von Alkali- und Erdalkali-Kationen bei
der Zeolithkristallisation, aber eine direkte Verbindung zwischen dem Kationentyp (bei der
Synthese) und der resultierenden Kristallstruktur, konnte nicht, oder nur begrenzt
nachgewiesen werden (Oleksiak, Rimer, 2014; Barrer, 1982; Wright, 2008).

Die Untersuchungen von Schepelev (1990) mittels OKK-Zugabe bei Zeolithsynthesen,
ermoglichen ein anderes Reaktionsmodell. In solchen Verbindungen (OKK + Anion) wird die
Bindung zwischen OKK und Geriistanionen geschwicht. Die Bindung wird durch
Wechselwirkungskrifte zwischen Wassermolekiilen an Sauerstoffatomen des Geriists
hergestellt. In solchen Verbindungen wird das Geriistanion als Haupteinheit der Struktur
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betrachtet. Die Strukturuntersuchungen zeigen, dass die OKK um die Geriistanion herum
liegen, was zur Abtrennung der Wassermolekiile von den geriistbildenden Anionen fiihrt.

Die Arbeit von Schepelev (1990) weist darauf hin, dass bei Zugabe von OKK die Si-(Al)-
Radikale an diese gebunden sind. Die Reaktionen bei Einsatz von anorganischen Kationen
fiihren dagegen zu Polymerisation und Hydrolyse, was zur Bildung von Polymeren von
unterschiedlicher Lidnge/GroBe fithrt. Die kleineren Alkali-Kationen (AKK) werden von
Hydrathiillen umgeben. Die Anionen vernetzen sich um diese herum.

1.6. Chemische und strukturelle Eigenschaften des Si-Gels:

Sowohl reine Si-, als auch reine Al-Gele sind in Laugen leicht 16sbar, wihrend die Si-Al-
Gele, die durch Vermischung von basischen Si- und Al-Losungen entstehen, in Laugen
ziemlich stabil bleiben und sich im Reaktionsverhalten deutlich von den reinen Gelen
unterscheiden (Zhdanov et al., 1981; Zhdanov et al., 1971; Zhdanov, 1968; vergleich mit
Agafonov et al., 1965).

Der in der vorliegenden Arbeit als Si-Quelle verwendete FR2 wies besondere Eigenschaften
auf, die bei dessen Einsatz fiir Zeolithsynthesen zu beriicksichtigen sind. Daher werden in
diesem Kapitel einige, aus der Literatur bekannte Information zum Reaktionsverhalten der Si-
Gele aufgefiihrt.

Das fundamentale Werk von R. K. Iler ,,The chemistry of silica: Solybility, Polymerization,
Colloid and Surface Properties and Biochemistry of Silica® (,,Chimija kremnezema®, 1982)
enthidlt zahlreichen Angaben zur Natur der Kieselerden und beschreibt die Prozesse und
Modelle der Gel-Auflosung und -Bildung.

Auf Basis der Arbeit von R. K. Iler (1982) wurden mehrere weitere Untersuchungen
durchgefiihrt. So sind wichtige Ergebnisse von Chukin (2008) im Buch ,,Struktur der
dispersen Kieselerde und Chemie ihrer Oberfliche* (,,Chimija poverchnosti i1 stroenie
dispersnogo kremnezema®, 2008) zusammen gefasst worden. So werden dabei mikro- und
makroskopische Eigenschaften der Kieselerden mit kristallchemischen Analysemethoden (IR,
XPS, XRD u.a.) untersucht.

Die Eigenschaften und Strukturen der sowohl im basischen, als auch im sauren Milieu
synthetisierten Si-Gele wurden mittels Infrarotspektroskopie (IR) charakterisiert und
beschrieben.

Die Oberflachen der Si-Gele wurden analytisch (IR) untersucht und es wurden chemisch
aktive Zentren von unterschiedlicher Natur (schwach basisch und schwach sauer)
nachgewiesen. Gefunden wurden OH-Gruppen mit intensiver scharfer Bande bei 3750 cm™,
Diese Gruppen sind Donatoren der Elektronen und besitzen basische Eigenschaften. OH-

Gruppen mit Banden bei ~3630 und 890 cm’ zeigen saure Natur und reagieren mit Pyridin.
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Das Proton dieser Hydroxyl-Gruppen kann gegen ein Me-Kation (z. B. Na) ausgetauscht
werden (Chukin, 2008).

Die Strukturuntersuchungen von Globulen des Si-Gels lassen vermuten, dass das Gel aus zwei
SiO-Strukturtypen bestehen kann (Chukin, 2008):

- aus dreidimensional vernetzten Baueinheiten, - dhnlich dem Cristobalit;
- aus ketten- und band-férmig vernetzten SiO4-Tetraedern.

Die IR-Banden wurden dabei folgendermalen charakterisiert (Chukin, 2008):

- 3750 cm™' — OH- Ion der Geriiststruktur:;

- ~3630 cm™ — saure OH-Gruppe der Ketten/Band-Strukturen;

- 3720 und 3520 cm™ — Schwingungen der OH und saurer Si-O-H Gruppen;

- ~1200 cm™ — Strukturen von kolloidaler GroBe, die auf der Oberflache der Globule
liegen und die einen Si-O-Si-Bindungswinkel von etwa 180° aufweisen (die Bindung
zwischen zwei Si-O-Ketten, von Wollastonit Typ). Dieses Band wurde sowohl in Si-
Gelen, als auch in amorphen Alumosilikaten registriert (Chukin, 2008).

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie hat gezeigt, dass die Globulen eine Zonierung
threr Zusammensetzung entlang dem Profil von der Oberfliche zum Zentrum aufweisen. In
der Arbeit von Iler (1982) wurde nachgewiesen, dass die Globulen eine sphéirische Form
besitzen und aus einem #duBeren Bereich, der aus Ketten und Bandstrukturen und einem
inneren Kern mit dreidimensionaler Vernetzung vom Cristobalit Typ bestehen.

Chukin (2008) zeigte auch die Unterschiede im Aufbau der Globulen, die bei verschiedenen
pH-Werten synthetisiert wurden (Kapitel 8.1 und 8.2 in Chukin, 2008).

In ihrer weiteren Entwicklung werden die Globulen zum Gelkorper, - so entsteht die
Makrostruktur des Gels. Abhidngig von den bei Synthesen eingestellten pH-Werten bilden
sich Gele unterschiedlicher Natur.

Basische Globulen tragen auf ihren Oberflichen briickenbildende Dimere, die hauptsidchlich
perpendikulédr zur Oberfldache verlaufen und Na-reich sind. Im Laufe des Waschens (mit H,O)
werden Na-Kationen entfernt und an ihren Stellen entstehen schwach saure Si-O-H'-Gruppen
(3660 — 3620 cm™) (Iler, 1982; Chukin, 2008).

Diese Experimente weisen darauf hin, dass ein Sédure-Base-Paar fiir die Gel-Polymerisation
bei pH iiber 7 erforderlich ist. Die OH'-lonen aus der Losung verursachen die Gel-
Polymerisation: je mehr OH’, desto schneller lduft die Gelbildung ab. Protonen spielen die
Rolle der Austauschkationen und iiberfithren Na-Silikat in Kieselsdure (Iler, 1982; Chukin,
2008).

Das Modell der Globule des sauren Gels geht von ein-/zweischichtigen briickenbildenden
Oligomeren der Kieselsdure aus, die hauptsidchlich parallel zur Oberfliche der Globule
verlaufen (Chukin, 2008).
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Wie im basischen Milieu ist hier wiederum ein sauer-basisches Ionenpaar notwendig, um die
Polymerisation zu gewdhrleisten und die OH-Anionen bedingen diesen Prozess. Sehr kleine
Konzentrationen der OH™ im sauren Milieu verursachen eine erhohte Zeitdauer, die fiir die
Ausbildung des Gels notig ist. Die kleine Zahl der Si-O-Si-Bindungen und die grof8e Zahl der
H-Bindungen zwischen Globulen im sauren Gel bewirken eine s.g. Elastizitdt der
Makrostruktur des Gels. Ein solches Gel verfestigt sich bei Austrocknen (150 — 180°C)
(Chukin, 2008).

Die im sauren Milieu synthetisierten Si-Gele bestehen aus kleinen Globulen, weisen ein
kleines Porenvolumen und eine grofe aktive Oberfliche auf. Die basischen Gele sind aus
groBBen Globulen aufgebaut, besitzen ein entwickeltes Porensystem und eine kleine aktive
Oberflache (Chukin, 2008).

Der Mechanismus des Auflosens von Kieselerde in Wasser wurde noch nicht geniigend
geklart (Iler, 1982). Nach neueren Vorstellungen sollte beim Auflosen ein Katalysator fiir
diesen Prozess notig sein. Ein Katalysator im Reaktionssystem Kieselerde-Wasser ist eine
chemische Komponente, die durch Chemisorption auf der Oberfliche der Kieselerde
gebunden wird. Auf diese Weise wird die Koordinationszahl des auf der Oberfldche liegenden
Si erhoht, was zu einer Schwichung der darunterliegenden Sauerstoffbriickenbindungen fiihrt.
In basischem Milieu wirken als Katalysatoren die OH-Anionen (Iler, 1982).

Untersuchungen zeigten, dass die Geschwindigkeit der Auflosung nicht konstant mit der Zeit
bleibt. Die amorphe Kieselerde ldsst sich anfangs schnell aufzulosen, die Losungsrate wird
aber mit zunehmender Zeit langsamer und bleibt schlieBlich konstant. Das schnelle Auflosen
im Anfangsstadium wird durch die locker gebaute @uBere Schicht der Globule bestimmt
(Chukin, 2008). Die Erhohung der Zeitdauer der Auflosung wird durch den dicht gepackten
Kern der Globule bestimmt (Chukin, 2008).

1.7. Grundlegende Prinzipien zur Solvatationstheorie der Ionen (aus Krestov, Kobenin,
1977)*:

Die Autoren schreiben: ,,Die Solvatationstheorie umfasst alle Arten der Wechselwirkung in
Losung: Ion — Losungsmittel, Losungsmittel — Losungsmittel und Ion — Ion. Die Solvatation
ist durch die Gesamtheit aller erwidhnten Wechselbeziehungen gekennzeichnet (Krestov,
Kobenin, 1977).

,,Ein wesentliches Element der Ionensolvatation stellt die Koordination der Molekiile des
Losungsmittels um das Ion unter Bildung chemischer Bindungen ionischen oder ionisch-
kovalenten Typs dar* (Krestov, Kobenin, 1977).

* Das in 1.7. dargestellte Kapitel ist hier vollstindig aus der Arbeit von Krestov und Kobenin (1977) zitiert.
Dieser Text fiihrt zu einem besseren Verstindnis der komplexen Rolle der hydratisierten Ionen im Verlauf der
Solvatation.
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,Die Gesamtheit der mit den Wechselwirkungen verbundenen Verdnderungen bei der
Solvatation der Ionen wird iiblicherweise in zwei Bestandteile eingeteilt, in einen priméren
oder Nahwirkungs- (,,erste Solvathiille”) und einen sekunddren oder weitreichenden Beitrag
(,,zweite Solvathiille)* (Krestov, Kobenin, 1977; Samoilov, 1957).

,Zur Beschreibung der Solvatation gibt es zwei allgemeine Betrachtungsweisen, die
thermodynamische Solvatation und die kinetische Solvatation. Die thermodynamische
Solvatation beruht auf der bevorzugten Beriicksichtigung der Wechselbeziehungen Ion-
Losungsmittel und setzt voraus, dass die Ionen bei der Solvatation eine bestimmte Zahl der
Losungsmittelmolekiile permanent binden* (Krestov, Kobenin, 1977). ,,Diese Zahl bezeichnet
man als Solvatationszahl (Hydratationszahl). Zur quantitativen Charakterisierung sind die
Solvatationszahlen unbequem, da sie in Abhédngigkeit von der Bestimmungsmethode stark
schwanken. Einen bestimmten Charakter besitzt die Zahl der die unmittelbare Umgebung des
Ions bildenden Losungsmittelmolekiile, die als Koordinationszahl bezeichnet wird. Die
Koordinationszahl ist eine der wichtigsten KenngroBBen des Solvatationsprozesses. Diese
Vorstellung fiihrt zum Begriff der thermodynamischen Stabilitit des Assoziats Ion-
Losungsmittel, als deren Mal} die Gesamtenergie der Wechselwirkungen zwischen ihnen gilt*
(Krestov, Kobenin, 1977).

,Die kinetische Solvatation beriicksichtigt bevorzugt die Wechselbeziehungen Losungsmittel-
Losungsmittel und héngt mit der Vorstellung der kinetischen Stabilitit des Assoziats Ion-
Losungsmittelmolekiile zusammen. Die kinetische Stabilitit wird durch die Schwellenenergie,
d. h. die Uberschussenergie der Losungsmittelmolekiile in der Nihe des Ions bestimmt*
(Krestov, Kobenin, 1977; Samoilov, 1957).

Krestov und Kobenin (1977) diskutieren auch die wichtige Arbeit von Samoilov (1957): ,,0.
J. Samoilov erarbeitete eine Methode zur Abschitzung der Groen AE; (AE; — Anderung der
GroBe der Potentialbarriere) fiir einzelne Ionen auf der Basis experimenteller Daten iiber die
Temperaturabhéngigkeit der Ionenbeweglichkeit in den Losungen und der
Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser, die den spontanen und kontinuierlichen
Platzwechsel der Molekiile als Ergebnis der thermischen Bewegung charakterisieren. Es
zeigte sich, dass man zwei Fille unterscheiden kann*.

»Im ersten Falle tritt der Austausch der den Ionen des gelosten Stoffes néchsten
Wassermolekiile seltener als gewohnlich auf, d. h. es kommt zu einer gewissen effektiven
Verbindung der ndchsten Wassermolekiile mit den Ionen. Man bezeichnet dies als positive
Hydratation* (Krestov, Kobenin, 1977; Samoilov, 1957).

,»Im zweitem Falle geht der Austausch der den Ionen ndchsten Wassermolekiile hdufiger als
gewohnlich vor sich, d. h. die den Ionen unmittelbar benachbarten Wassermolekiile sind
beweglicher als im reinen Wasser. Dies wird als negative Hydratation bezeichnet” (Krestov,
Kobenin, 1977; Samoilov, 1957).

,Die Zahlenwerte von AE; hangen im Wesentlichen von den grundlegenden Eigenschaften des
Ions ab, von seinem Radius, seiner Ladung und vom Aufbau seiner Elektronenhiille. Sie
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verringern sich mit Vergroflerung des Radius und mit Verkleinerung der Ionenladungen*
(Krestov, Kobenin, 1977).

»Sowohl bei der kinetischen als auch bei der thermodynamischen Betrachtung der
Hydratation wird die Koordinationszahl verwendet, jedoch in einer etwas unterschiedlichen
Bedeutung. Unter Koordinationszahl des Ions in einer verdiinnten wéssrigen Losung versteht
man hier die durchschnittliche Zahl der Wassermolekiile die die unmittelbare Umgebung des
Ions bilden. Sie kann auch nicht ganzzahlige Werte annehmen, stellt eine statistische Grof3e
dar und hédngt von der thermischen und vor allem von den Translationsbewegungen der
Teilchen ab. Die betrachteten Auffassungen von der Solvatation schlieen einander nicht aus,
sondern erginzen sich* (Krestov, Kobenin, 1977).

1.8. Charakteristik der gezielt synthetisierten Zeolithe:

Zeolithe vom Strukturtyp Faujasit (FAU) (Baerlocher et al., 2001) sind aus Sodalitheinheiten
(B-Kifige) aufgebaut. Diese sind iiber 6-6 Ringe verbunden (Abbildung 1). Dadurch entsteht
ein Superkifig, der iiber ein 12-Ring-Fenster (~0,7 nm) zugénglich ist. Faujasit kristallisiert in
der Raumgruppe Fd3-. Faujasitkristalle besitzen normalerweise oktaedrischen Habitus.
Isotype Strukturen sind Zeolith LSX (Si/Al = 1,0), Zeolith X (1,1 < Si/Al < 1,5) und Zeolith
Y (Si/Al >1,5). Hochsilicatische Formen sind ohne Einsatz eines Templates synthetisch bisher
noch nicht zugénglich, sondern nur durch postsynthetische Dealuminierung. Zeolith Y war
der erste zeolithische Katalysator fiir das katalytische Cracken im Riser-Reaktor (FCC-
Verfahren), das den Zeolithen zu ihren ersten Anwendungen in der grof3technischen Katalyse
verhalf (Blauwhoff et al., 1999). Zeolith X wird bei adsorptiven Stofftrennungen verwendet.

Abbildung 1: Struktur von FAU entlang [111] (links) und dessen Baueinheiten. Oben
rechts — B-Kéfig (SOD) und unten rechts — Doppeltsechserring (D6R). Abbildung aus [ZA
(Baerlocher et al., 2001; Treacy, Higgins, 2001).
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Auch eine hexagonale Verkniipfung von Sodalitheinheiten ist moglich (Abbildung 2). Dabei
handelt es sich um die Struktur des Zeoliths EMT (EMC-2) (Kokotailo, Ciric, 1971).

Zeolithe FAU und EMT konnen auch intermedidre Strukturen (ZSM-3) bilden (siehe Treacy,
Higgins 2001).

Strukturelle Daten von FAU am Beispiel von Zeolith Na-X (hydratisiert) (Baerlocher et al.,
2001; Treacy, Higgins, 2001):

- Chemische Formel: (Nagg(Hzo)zzo) [Si104Alggo3g4];

- Gitterparameter: kubisch; a=b=c =25,028 A; a =B =vy=90°;
- Zellvolumen: 15677,56 A3;

- Raumgruppe: Fd3-;

- Kanalsystem: Dreidimensional, 12-Ring-Fenster, 7,4x7,4 A.

Abbildung 2: Struktur von EMT, Projektion entlang [001]. Abbildung aus IZA (Baerlocher et al., 2001; Treacy,
Higgins, 2001).

Strukturelle Daten von EMT (Calcined) (Baerlocher et al., 2001; Treacy, Higgins, 2001):

- Chemische Formel: (Nag3(H,0)¢) [Si76Al200192];

- Gitterparameter: hexagonal; a=b = 17,386 A, c =28,346 A; a=p=90°y=120°%
- Zellvolumen: 7616,20 A3;

- Raumgruppe: P63/mmc;

- Kanalsystem: Dreidimensional, 12-Ring-Fenster, 7,4x7,4 A.

Eine besonders kompliziert aufgebaute Geriiststruktur hat Zeolith LTN (Z-21). Der LTN
wurde unter Einsatz von OSDA zuerst von Acara (1968) synthetisiert. Im Jahre 1971 wurde
LTN ohne Zusatz von OSDA von Duecker et al. synthetisiert. Die Struktur des LTN wurde
von Falth und Andersson geldst (1982).

Zurzeit existieren drei topologische Modelle der LTN-Struktur: von Kénigsveld (2007), von
Baur und Fischer (2007), und von Blatov und Ilyushin (2012). Diese Modelle werden in
neueren Arbeiten weiter gepriift und nachkorrigiert (Blatov, Ilyushin, 2012). In der Arbeit
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Baur, Fischer (2007) wurde die LTN-Struktur als eine Mischstruktur aus SOD-Substruktur
und LTA-Substruktur priasentiert. Van Konigsveld (2007) benutzte die Bauelemente CAN und
D6R fiir die Computer-Simulation der LTN-Struktur. Blatov und Ilyushin (2012) benutzten
neuartige Baueinheiten, die s. g. ,,natural tile* oder ,,natural building units*.

Abbildung 3 zeigt die LTN-Struktur und deren Bauelemente (IZA). SOD-Kifige werden
durch CAN-Kifige und D6R Bauelemente so verkniipft, dass leicht verzehrte LTA-
Suprakifige entstehen.

Abbildung 3: Struktur von LTN (links) und dessen Baueinheiten (rechts). Oben links — B-Kifig (SOD), oben
rechts — e-Kifig (CAN), unten links — Doppeltsechserring (D6R) und unten rechts — LTA-Superkifig (o).
Abbildung aus IZA (Baerlocher et al., 2001; Treacy, Higgins, 2001).

LTN kristallisiert im kubischen Kristallsystem. Die Kristalle besitzen einen wiirfeligen
Habitus. Das Verhiltnis Si/Al betridgt 1. Das Porensystem ist geschlossen, daher findet diese
Zeolithart selten eine Anwendung.

Es gibt lediglich eine kurze Information der Fa. ,,Grace* iiber die kommerzielle Produktion
von Z-21 fiir katalytische Anwendungen (https://grace.com/catalysts-and-fuels/...).

Strukturelle Daten von LTN (Baerlocher et al., 2001; Treacy, Higgins, 2001):

- Chemische Formel: (Na3g4(H20)394) [Si3g4A13g401536];

- Gitterparameter: kubisch; a=b =c¢ = 36,95 A; a. = B =7 = 90°;
- Zellvolumen: 50447,93 A%;

- Raumgruppe: Fd3-;

- Kanalsystem: keines.
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2. Analytik:

Die in dieser gesamten Arbeit verwendeten Untersuchungsmethoden umfassen XRD
(Pulverdiffraktometrie), infrarotspektroskopische Messungen (FTIR),
Rasterelektronenmikroskopie ~ (REM), energiedispersive ~ Rontgenanalyse  (EDX),
Thermogravimetrie und Differential-Thermo- Analysen (TG/DTA).

Die in den einzelnen Teilen der Arbeit angewendeten Untersuchungsmethoden werden mit
den spezifischen Messparametern kurz zu Beginn der jeweiligen Kapitel ,,Ergebnisse*
dargestellt.

Die Edukte, Zwischenprodukte und Syntheseprodukte wurden mit den Pulverdiffraktometern
D4 Endeavor (Fa. Bruker), D8 Advance (Fa. Bruker) und PW 1800 (Fa. Philips) (alle Bragg
Brentano Aufbau) untersucht. Es wurde mit CuKa-Strahlung gearbeitet. Die Gerite verfiigen
iber einen sekundiren Graphit-Monochromator. AnschlieBend wurden die Messergebnisse in
die Programme XpertHS (Fa. Philips) und WinXPow (Fa. Stoe) geladen, bearbeitet und die
Diffraktogramme unter Vergleich mit Daten des Powder Diffraction Files ausgewertet. Fiir
die XRD-Analysen wurden folgende Messparameter gewihlt:

- Standardmessung: Hochspannung - 40 kV, Rohrenstrom - 40 mA, Schrittgroe — 0,03°
2 Theta, Startwinkel — 5° 2 Theta, Endwinkel — 85° 2 Theta, Zahl der Schritte — 2667,
Messzeit pro Schritt — 1,0 Sekunde und gesamte Messzeit — 45 Minuten,;

- Langzeitmessungen: Hochspannung - 40 kV, Rohrenstrom - 40 mA, Schrittgrofe —
0,02° 2 Theta, Startwinkel — 3° 2 Theta, Endwinkel — 65° 2 Theta, Zahl der Schritte —
3100, Messzeit pro Schritt — 3,0 Sekunde und gesamte Messzeit — 2,6 Stunden.

Die Langzeitmessungen wurden fiir reprisentative Proben und in einigen Fillen zur
Verbesserung der Diffraktogramme in Bezug auf Intensitit und Reflexsaufpaltung
angewendet.

Zusitzlich zur XRD-Analyse wurde die Infrarot-Spektroskopie herangezogen. Fiir die
Préaparation der Proben wurde die Kaliumbromid (KBr) Presstechnik genutzt. Fiir die
Charakterisierung der Geriiststruktur und zum Diagnostizieren von moglichen
Verunreinigungen (OH', COs™) sowie fiir die qualitative Analyse der Phasenbestinde der
Pulverprodukte ist die infrarotspektroskopische Untersuchung sehr hilfreich. Dabei werden
Molekiilschwingungen durch Absorption von Strahlung im mittleren infraroten (MIR)
Bereich des elektromagnetischen Spektrums angeregt (Wellenzahlbereich von 370 bis 4000
cm‘l). Zur Aufnahme der Infrarotspektren diente das FTIR-Spektrometer ,,Vertex 80v* der
Firma Bruker. AnschlieBend erfolgte die Spektrenaufnahme und Auswertung mit dem
Programm OPUS der Firma Bruker.

Die infrarotspektroskopische Analyse war besonders wichtig fiir Untersuchungen der Natur
und FEigenschaften des FR2, und dort als bevorzugte Messmethode gewihlt. Das wird
ausfiihrlicher im Kapitel ,,Zusidtzliche Untersuchungen der Eigenschaften von FR2*
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angesprochen. Hingegen wurde im Arbeitsteil zu den Zeolithsynthesen aus FR2 auf FTIR
Messungen verzichtet, weil XRD-, REM- und EDX-Analysen hier zielfiihrend waren.

Dariiber hinaus wurden zur Bestimmung der Morphologie, Homogenitit und
KorngroBenverteilung der Syntheseprodukten REM-Aufnahmen erstellt (HT — 30 kV, WD —
20 mm). Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops (Jeol JSM-6390A) wurden die Proben
charakterisiert und iiber Videoprints abgebildet.

Fiir die Priparation wird nur eine sehr geringe Menge der untersuchten Probe benotigt. Auf
den Probentriger wird eine Graphit-Folie geklebt. Darauf wurde die Probe gestreut und im
Vakuum mit der Sputterapparatur ,,Scancoat* der Firma Edwards 1 min lang mit Gold
besputtert.

Dartiiber hinaus bestand die Moglichkeit, die chemische Zusammensetzung der Probe mittels
EDX-Analyse halb-quantitativ zu bestimmen, weil die beim Rastern mit dem Elektronen-
Strahl entstehende charakteristische Rontgenstrahlung elementspezifisch ist. Dazu ist das
Rasterelektronenmikroskop zusitzlich mit einem ,,Xflash Detektor 410-M* der Firma Bruker
ausgestattet, der die freigesetzte Rontgenstrahlung erfasst. Das Messprogramm ,,Esprit* (Fa.
Bruker) diente zur Auswertung der Daten. Die Ergebnisse der quantitativen Analyse wurden
in Oxidanteile umgerechnet und in Gewichtsprozent dargestellt.

Fiir die Bestimmung von Wassergehalten wurden auch TG/DTA-Analysen herangezogen. Die
TG/DTA-Analysen wurden mit dem Thermoanalysator SETARAM Setsys Evolution 1750
ausgefiihrt.

19



3. Vorarbeiten ,,FR2-X“:

Die orientierenden Experimente dieser Vorarbeiten haben zum Ziel, das prinzipielle
Reaktionsverhalten des Filterriickstands FR2 zu untersuchen und Reaktionsparameter fiir den
Einsatz des FR2 in der Zeolithsynthese zu erarbeiten. Alle Versuche wurden einstufig
realisiert. Die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 1, Kapitel 4 aufgelistet. Die Produkte
dieser Serie wurden zusammen mit der Mutterlosung gewaschen (ohne zu zentrifugieren und
abzudekantieren). Die Analyse der Produkte erfolgte ausschlieBlich durch kurzzeitige (45
min) XRD-Messungen. Alle Rontgendiffraktogramme sind von 5 bis 50° 2 Theta in der
Abbildungen 4 und 5 dargestellt. Die Ergebnisse dienten der Festlegung der
Reaktionsbedingungen in den Versuchsreihen zur Zeolithsynthesen (Kapitel 5).

Versuche ,,FR2-X-1 — FR2-X-9*:

Die Reihe der 9 Vorversuche diente der Abschidtzung der Einfliisse der Synthesetemperatur
sowie des Trocknungsprozesses nach erfolgter Synthese mit FR2.

Es wurde oftmals ein Teil der nassen Probe zur Analyse entnommen. Der andere Teil der
Probe wurde im Trockenschrank getrocknet. Die Zeitdauer und die Temperaturen der
Trocknung sind nachfolgend fiir die jeweiligen Versuche angegeben.

Versuch ,,FR2-X-1
Experimentverlauf:

- Die Edukte wurden zusammen vermischt: 4,0g FR2+40ml H,O+5,0g NaOH+4,8¢g
NaAlOy;

- Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 60°C auf dem Riihrtisch (RT);

- Die Probe wurde mit 300 ml deionisiertem Wasser gewaschen.

XRD-Analyse:
,»FR2-X-1“-XRD-Messung:

Es wurde ein Teil der Probe in frischem Zustand (gleich nach dem Experiment) entnommen
und als Schwemmpriparat vorbereitet und gemessen.

»FR2-X-11“-XRD-Messung:

Diese Messung wurde in einem Kunststoffprobentriger, aber mit frischer (wasserhaltiger)
Probe durchgefiihrt, mit einem deutlichen Ergebnis — LTA-Zeolith (PDF — 39,222). Die
Messgeometrie wurde durch Schrumpfen der Probe wihrend der Messung beeintrichtigt (zu
erwartete Verschiebung ~ 0,1° 2 Theta).
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,»FR2-X-111%-XRD-Messung:

Die Messung wurde nach 1,5-tdgiger Trocknung der Probe im TS (80°C) mit
konventionellem Probentriger (KP) realisiert.

Das Ergebnis — LTA (PDF — 39,222) von leicht besserer Kristallinitdt, im Vergleich zur
»FR2-X-11“-XRD-Messung.

Versuch ,,FR2-X-2:
Experimentverlauf:

- Die Edukte wurden zusammen vermischt: 4,0g FR2+40ml H,O+5,2g NaOH+2,4¢g
NaAlOy;

- Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 70°C auf dem Riihrtisch (RT);

- Die Probe wurde mit 300 ml deionisiertem Wasser gewaschen.

XRD-Analyse:
,»FR2-X-2“-XRD-Messung:

Kunststoffprobentriger. Die frisch gewaschene Probe wurde mit groem Wasseranteil
gemessen, wihrend der XRD-Analyse trat eine Schrumpfung ein.

»FR2-X-22“-XRD-Messung:

Die Probe wurde im Trockenschrank getrocknet (TS 110°C; iiber Nacht); und im
konventionellen Probentriger (KP) gerongt.

Das Ergebnis: ,,FR2-X-2“-XRD vs. ,FR2-X-22“-XRD zeigt keinen Unterschied. Es
kristallisierte wieder LTA (PDF — 39,222).

Versuch ,,FR2-X-3“:
Experimentverlauf:

- Die Edukte wurden zusammen vermischt: 4,0g FR2+40ml H,O+6,0g NaOH+1,2¢g
NaAlOz;

- Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 80°C auf dem Riihrtisch (RT);

- Die Probe wurde mit 300 ml deionisiertem Wasser gewaschen.

XRD-Analyse:
»FR2-X-3TS*“-XRD-Messung:

Die XRD-Analyse erfolgte nach der Trocknung der Probe iiber Nacht bei 110°C im
Trockenschrank (TS 110°C) und mit konventionellem Probentrager (KP).
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,»FR2-X-33RT°SP*“-XRD-Messung:

Die Probe trocknete bei Raumtemperatur (RT°). Es wurde ein Schwemmpréiparat (SP)
angefertigt.

Das Ergebnis: ,,FR2-X-3TS*“-XRD vs. ,,FR2-X-33RT°SP*“-XRD — Die Diffraktogramme sind
sehr dhnlich. Die schwach kristallin ausgebildeten Phasen sind: PHI (PDF — 39,219), FAU
(PDF — 38,237) bei jeweils hohem amorphen Anteil.

Versuch ,,FR2-X-4:
Experimentverlauf:

- Die Edukte wurden zusammen vermischt: 4,0g FR2+40ml H,O0+6,0g NaOH+1,2¢g
NaAlOg;

- RT/RT®, 1h (auf dem Magnetriihrtisch (RT) fiir 1 Stunde bei Raumtemperatur (RT®)
geriihrt);

- Alterung iiber Nacht;

- Die Synthesedauer betrug 10 Stunden bei 90°C im Autoklavofen (Av.) (Es wurden 50
ml Stahlautoklaven mit Teflon-Hiilse benutzt);

- Die Probe wurde mit 300 ml deionisiertem Wasser gewaschen.

XRD-Analyse:
,»FR2-X-4TS80°“-XRD-Messung:

Die XRD-Analyse erfolgte nach der Behandlung der Probe 4 - 6 Stunden bei 80°C im
Trockenschrank und mit konventionellem Probentriager (KP).

Das Ergebnis: Die Probe zeigt eine gute Kristallinitit und besteht aus: PHI (PDF — 39,219),
LTA (PDF —39,222), FAU (PDF — 38,237) und geringer Menge von HSOD (PDF —42,215).

Versuch ,,FR2-X-5%
Experimentverlauf:

- Die Edukte wurden zusammen vermischt: 2,0g FR2+20ml H,0+3,0g NaOH+0,6g
NaAlOz;

- RT/RT®, 1h;

- Die Synthesedauer betrug 10 Stunden bei 110°C im Autoklavofen (Av.);

- Die Probe wurde mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank
bei 80°C fiir 4 — 6 Stunden getrocknet.

XRD-Analyse:
,»FR2-X-5“-XRD-Messung:
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Die XRD-Analyse erfolgte mit konventionellem Probentriger (KP), mit dem XRD-Gerit
,PW 1800°.

,»FR2-X-5D4“-XRD-Messung:

Die XRD-Analyse erfolgte mit konventionellem Probentrdager (KP), mit dem XRD-Gerit
D4

Das Ergebnis: Aufgrund der beiden unterschiedlichen Diffraktometer (D4 bzw. PW 1800)
unterscheiden sich die Intensitdten der Diffraktogramme. Die Phasen wurden aber eindeutig
identifiziert. Die entstandenen Zeolithe wurden als PHI (PDF — 39,219) und HSOD (PDF —
42,215) zugeordnet.

Versuch ,,FR2-X-6:
Experimentverlauf:

- Die Edukte wurden zusammen vermischt: 2,0g FR2+40ml H,O+7,0g NaOH+1,2¢g
NaAlOy;

- RT/RT®, 10 min;

- Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 70°C im Autoklavofen (Av.);

- Die Probe wurde mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank
getrocknet (70°C, iiber Nacht).

Das Produkt bestand aus polykristallinem Material, das sich auf dem Boden des
Autoklaveneinsatzes (Teflon-Hiilse) absetzte sowie einer Schicht, die im oberen Teil der
Hiilse ausgebildet war. Die beiden Zeolithabfolgen wurden getrennt gerongt.

XRD-Analyse:

»FR2-X-6Av.70°“-XRD-Messung:

Die XRD-Analyse vom Bodensatz erfolgte mit konventionellem Probentriger (KP).
»FR2-X-6AvS70°“-XRD-Messung:

Die XRD-Analyse der oben in der Teflon-Hiilse entstandenen Schicht wurde mit dem
Schwemm-Probentriager (SP) ausgefiihrt. Das ,,S* im Probennahmen steht fiir ,,Schicht®.

Das Ergebnis: Die Messung ,,S* (obere Schicht) weist einen kleineren amorphen Anteil auf.
Das Produkt besteht sowohl fiir den Bodensatz, als auch fiir die Schicht aus: LTA (PDF —
39,222) und FAU (PDF — 38,237).

Versuch ,,FR2-X-7RT70°:

Experimentverlauf:
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Die Edukte wurden zusammen vermischt: 2,0g FR2+40ml H,O+7,0g NaOH+1,2¢g
NaAlOg;

RT/RT®, 10 min;

Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 70°C auf dem Riihrtisch (RT);

Die Probe wurde mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank
(tiber Nacht, 70°C) getrocknet.

XRD-Analyse:

Konventioneller Probentrédger (KP).

Das Ergebnis: LTA (PDF — 39,222).

Versuch ,,FR2-X-7RT90°:

Experimentverlauf:

Die Edukte wurden zusammen vermischt: 2,0g FR2+40ml H,O+7,0g NaOH+1,2¢g
NaAlOy;

RT/RT®, 10 min;

Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 90°C auf dem Riihrtisch (RT);

Die Probe wurde mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank
(tiber Nacht, 70°C) getrocknet.

XRD-Analyse:

Konventioneller Probentrager (KP).

Das Ergebnis: HSOD (PDF —42,215) und PHI (PDF — 39,219).

Versuch ,,FR2-X-8RT70°:

Experimentverlauf:

Die Edukte wurden zusammen vermischt: 2,0g FR2+40ml H,O+5,0g NaOH+0,6g
NaAlOy;

RT/RT®, 10 min;

Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 70°C auf dem Riihrtisch (RT);

Die Probe wurde mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank
(tiber Nacht, 70°C) getrocknet.

XRD-Analyse:

Konventioneller Probentrager (KP).
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Das Ergebnis: Amorph.

Versuch ,,FR2-X-88RT70°%

Experimentverlauf:

Die Edukte wurden zusammen vermischt: 2,0g FR2+40ml H,O+4,0g NaOH+0,3g
NaAlOg;

RT/RT®, 10 min;

Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 70°C auf dem Riihrtisch (RT);

Die Probe wurde mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank
(tiber Nacht, 70°C) getrocknet.

XRD-Analyse:

Konventioneller Probentrdger (KP).

Das Ergebnis: PHI (PDF — 39,219), FAU (PDF — 38,237) und amorpher Anteil.

Versuch ,,FR2-X-8TS70°:

Experimentverlauf:

Die Edukte wurden zusammen vermischt: 2,0g FR2+40ml H,O+5,0g NaOH+0,6g
NaAlOy;

RT/RT®, - Edukte wurden bei Raumtemperatur mit hoher Drehzahl (ca. 700 bis 900
Umdrehungen pro Minute) voraktiviert;

Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 70°C im Trockenschrank (TS, ohne
Verriihren);

Die Probe wurde mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank
(tiber Nacht, 70°C) getrocknet.

XRD-Analyse:

Konventioneller Probentréiger (KP).

Das Ergebnis: Amorph.

Versuch ,,FR2-X-88Av70°:

Experimentverlauf:

Die Edukte wurden zusammen vermischt: 2,0g FR2+40ml H,O+4,0g NaOH+0,3g
NaAlOg;
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RT/RT®, - Edukte wurden bei Raumtemperatur mit hoher Drehzahl (ca. 700 bis 900
Umdrehungen pro Minute) voraktiviert;

Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 70°C im Autoklavofen (Av.);

Die Probe wurde mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank
(tiber Nacht, 70°C) getrocknet.

XRD-Analyse:

Konventioneller Probentrédger (KP).

Das Ergebnis: Amorph.

Versuch ,,FR2-X-9:

Experimentverlauf:

Die Edukte wurden zusammen vermischt: 2,0g FR2+40ml H,O+4,0g NaOH+0,3g
NaAlOy;

RT/RT®, 10 min;

Die Synthesedauer betrug 4 Stunden bei 70°C auf dem Riihrtisch (RT). Dieses wurde
wegen der besseren Temperaturkonstanz in einem Labortrockenschrank installiert;

Die Probe wurde mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen und im Trockenschrank
(tiber Nacht, 70°C) getrocknet.

XRD-Analyse:

Konventioneller Probentriger (KP). Die XRD-Messung zeigt etwa doppelt so hohe
Intensititen, als die der Probe ,,FR2-X-88RT70°.

Das Ergebnis: PHI (PDF — 39,219), FAU (PDF — 38,237) und amorpher Anteil.

Kurze Schlussfolgerungen:

Die Vorversuche mit FR2 bestanden aus einem umfangreichen Screening unter Variation der

Syntheseparameter:

Synthesetemperatur;
Synthesezeit;
Feststoff/Fliissigkeitsverhiltnis;
Si/Al-Verhiltnis;
NaOH-Konzentration;
Gel-Alterung;
Waschwassermenge;
Trockendauer im TS.
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Die Versuche dieser Vorarbeiten fiihrten je nach Reaktionsbedingungen insgesamt zu vier
Zeolith-Phasen. Diese sind LTA (PDF — 39,222), PHI (PDF — 39,219), FAU (PDF — 38,237)
und HSOD (PDF —42,215).

Der FAU-Zeolith der Gegenstand der weiteren Experimente ist und zeigt im Bereich 5 bis 7°
2 Theta in Rontgendiffraktogrammen eine Reflexverbreiterung. Unter variierenden
Bedingungen kristallisiert FAU entweder zusammen mit PHI, oder mit LTA, oder mit beiden
Nebenphasen (FAU+PHI+LTA). Von XRD-Messungen ausgehend kann die Qualitit der
FAU-KTristalle der Vorversuche insgesamt fiir die ganze Reihe als schlecht bis mittelméBig
abgeschitzt werden.

Die gesamte Synthesereihe weist orientierend auf die folgenden, fiir die FAU-Ausbildung
giinstigen Experimentbedingungen hin:

- Temperaturbereich — ca. 70 bis 90°C;

- Zeit — 4 Stunden, oder grofBer;

- Si/Al-Verhiltnis — ca. 2;

- NaOH-Konzentration — zwischen 2 und 4 M/

Diese Bedingungen entsprechen denen, die iiblicherweise fiir den Einsatz von Na,SiO3
anstelle von FR2 zu phasenreinem FAU fithren. Die hier fiir FR2 festgestellte
Kokristallisation von PHI ist eine Besonderheit.

Nach Breck (1976) ist die durchgehende Kristallisation von PHI bei relativ milden
Synthesebedingungen ein Anzeichen fiir eine hohe Reaktivitidt des Gels und fiir eine sehr
schnelle Si-Anreicherung auf der Sol-Seite.
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Abbildung 4: : Rontgendiffraktoramme der Proben FR2-X-1 bis FR2-X-5.
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Abbildung 5: : Rontgendiffraktoramme der Proben FR2-X-6 bis FR2-X-9.
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4. Experimentelles:

Die Synthesebedingungen fiir die nachfolgend beschriebenen drei Synthesereihen dieser
Arbeit wurden aus den Vorversuchen mit FR2 und dem Literaturbefund (Zhdanov et al.,
1981; Breck, 1976; Barrer, 1982) entnommen, verglichen und anschlieBend fiir die gestellten
Syntheseziele modifiziert, wobei auch die Zugabe von weiteren Komponenten/Chemikalien,
wie Zitronensdure, Hydrargillit und Zeolith X (Fa. Fluka), notwendig erschien. Alle
verwendeten Additive sind in der Tabelle 1 aufgelistet. Die chemische Zusammensetzung des
Filterriickstands FR2 wird weiter unten besprochen (Tabelle 2).

Tabelle 1: Liste der verwendeten Additiven und Chemikalien.

Bezeichnung Hersteller Kennzeichnung
Natriumaluminat Riedel-deHaén 13404
Natriumhydroxid Merck K26889367 005
Natriummethasilikat Aldrich 229-912-9
Citronenséure-Monohydrat Fulka Chemika 349644/1895
Zeolith X Fluka 69856
Aluminiumhydroxid/Hydrargillit Merck F114839 306

Es wurden insgesamt drei Experimentreihen fiir die Synthese der Zeolithe FAU und LTN
(Tabellen 3, 4 und 5 und dazu gehorende Abkiirzungsliste) durchgefiihrt, wobei die
Herstellung von Zeolithen des Strukturtyps FAU das Ziel der ersten und zweiten Probenreihe
(Tabellen 3 und 4) war.

Die erste Probenreihe (Tabelle 3) erfolgte unter Zugabe von Kalium (in KOH-Form), um die
Umwandlung von Edukten zu Zeolith X bzw. LSX zu ermoglichen und den Einfluss der
Zugabe von K*-Kation in System Na;O-Si0,-Al,03-H,O auf die Zeolithkristallisation bei
Einsatz von FR2 als Si-Quelle zu untersuchen.

Die zweite Probenreihe (Tabelle 4) diente der Herstellung von Zeolith X/(Y). Die
Zeolithkristallisation dieser Reihe erfolgte in System Na,O-S10,-Al,03-H,O mit FR2 als Si-
Quelle.

Bei der dritten Experimentreihe (Tabelle 5) handelt es sich um Versuche zur Herstellung von
Zeolith LTN (Z21) im System NayO-Si0,-Al,03-H,O unter Einsatz von FR2 als Si-Quelle.
Die Versuchsbedingungen hierfiir wurden zunéchst aus dem Literaturbefund entnommen und
dann modifiziert (Duecker et al., 1971).

Filterriickstand (FR2) stammt aus der Wasseraufbereitung der Silanproduktion. Die
chemische Analyse FR2 wurde in Kooperation mit BAM (Berlin) mithilfe der Optischen
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) bei Anwendung des
Analysengerits iCAP 6000 (Thermo Scientific) durchgefiihrt. Die Analysenergebnisse sind in
Tabelle 2 zusammengefasst.

Die XRD-Untersuchungen belegen, dass es sich bei FR2 hauptsidchlich um rontgenamorphes
Material handelt. Es wurde auch gezeigt, dass der FR2 einen untergeordneten Anteil an Calcit
30




enthdlt. Die REM-Aufnahmen von FR2 zeigen ein feinkorniges Material aus Nano- bis
Mikropartikeln, die seltenen Agglomerate mit der Groe von max. 1 um formieren. Die
weitergehende Beschreibung der Natur und Eigenschaften von FR2 sind im Kapitel 6
»Zusitzliche Untersuchungen der Eigenschaften von FR2 dargestellt.

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung des Filterriickstandes FR2.

Chemische Zusammensetzung (Gew. %)*

SiO, | AlLOs | FexO3 | TiO, | CaO | MgO | Na,O | K,O | 8O3 | CI Gluhverlust

92,30 | 3,83 049 | 0,05 | 205 | 0,19 | 0,01 | 0,05 | 0,23 | 0,80 3,23

*normiert auf 100%, ohne Gliihverlust.

Im Laufe der experimentellen Arbeit erwies es sich als notwendig, die gewonnenen Produkte
gleich nach der Synthese (gewaschen, getrocknet) zu analysieren, um die
Experimentbedingungen gezielt weiter anzupassen. Dafiir wurden XRD-Messungen zur
Kontrolle durchgefiihrt. Von deren Ergebnissen ausgehend, wurden die Versuchsbedingungen
weiter modifiziert, um die gewliinschte Phase zu erhalten (Messbedingungen siche Kapitel
»Analytik* und Kapitel ,,Ergebnisse®).

Zur Ubersicht wurden die experimentellen Bedingungen in Tabellen zusammengestellt. Die
Daten in den Tabellen sind folgendermaf3en zu interpretieren: Beispiel ,,FR2-19% (Tabelle 4):

In erstem Schritt wurden 1g Filterriickstand und 2,1g Zitronensdure ca. 20 Minuten in einem
Becherglas in 20 ml deionisiertem Wasser unter Riihren (Magnetrithrplatte - RT) bei
Raumtemperatur (RT®) aufgelost. In dieser Zeit wurde zweite Losung, die 0,3 g
Natriumaluminat und 2,0g Natriumhydroxid enthilt, in 5 Minuten in einem Becherglas in 10
ml deionisiertem Wasser bei Raumtemperatur (RT°) auf dem Riihrtisch vorbereitet.

Erst dann wurden beide Losungen zusammengefiihrt, kurz vermischt und anschlieend in
einem Stahlautoklav (Av.3, Fa. Berghof, Autoklav Nummer: 3) mit 50 ml Teflon-Einsatz
iberfiihrt. Die Synthesezeit betrug 19 Stunden bei 90°C.

Das entstandene Produkt wurde mit 100 - 150 ml deionisiertem Wasser im Papierfilter
gewaschen und anschlieBend ca. 6 Stunden bei 80°C in einem Trockenschrank (TS)
getrocknet und gewogen.

Bei den Autoklav-Synthesen handelt es um Versuche im geschlossenen System (GS). Die
Synthesen im offenen System (OS) wurden in einem Becherglas entweder im
Trockenschrank, z.B. ,,FR2-34 (Tabelle 4) — 4 Stunden, TS, bei 80°C; oder weiter auf der
Magnetriihrplatte (RT) unter Riihren bei entsprechender Temperatur durchgefiihrt (z.B. ,,FR2-
Z21-1° (Tabelle 5) — Die Synthesezeit betrug 1 Stunde auf dem RT, bei 85°C).

Der Einsatz von Zitronenséure erfolgte aus folgenden Griinden:

- Zum Auflosen des Filterriickstandes in ersten Versuchsschritt;

- Die zusitzliche Protonenanreicherung des Sols/Gels in basischem Milieu verringert
den Polymerisationsprozess (Iler, 1982; Chukin, 2008) und vermeidet ein zu schnelles
Ausflocken des Gels;
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Zitronensidure entfernt effektiv viele Verunreinigungen aus dem Filterriickstand, dabei
bleiben die neugebildeten Zitrate in 16slicher Form und kénnen mit dem Waschwasser
entfernt werden;

Zitronensdure wurde aufgrund ihrer Dissoziationseigenschaften hédufig als Puffer
verwendet, um die Kinetik des Reaktionsverlaufs zu steuern (Nemati, 2013);

Unsere fritheren Untersuchungen haben dabei den positiven Einfluss der Sdure auf
Zeolithsynthesen gezeigt (Nemati, 2013), wobei keine Spuren von Chelat-Komplexen
in den Zeolithen identifiziert wurden;

Unter unseren Experimentbedingungen besitzt Zitronensdure eine ausreichende
Stabilitét;

Der Zitronensdurekomplex wirkte nicht als Templat.
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4.1. Versuchsreihe ,,FR2+KOH*:

Tabelle 3: Syntheseparameter der Versuchsreihe ,,FR2+KOH®. Herstellung von Zeolith X (LSX).

Probenname Experiment

FR2+KOH-1 (2,0g FR2+25m| H,0+3,0g NaOH+1,0g KOH+1,5g NaAIO,); ~7min RT/RT®; Av.3
70°C/8h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,16g.

FR2+KOH-2 (2,0g FR2+25ml H,O+4,5g NaOH+1,5g KOH+1,5g NaAIO,); ~7min RT/RT®; Av.2
70°C/8h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 2,72g.

FR2+KOH-3 (2,0g FR2+25ml H,O+7,0g KOH+1,5g NaAlO,); ~7min RT/RT®°; Av.3 70°C/8h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,20g.

FR2+KOH-4 (2,0g FR2+20ml H,0+3,0g NaOH+1,5g KOH), ~10min RT/RT®°; (10ml H,O+1,0g
NaAlO,), ~5min RT/RT°; Dann beide Losungen zusammengekippt - Av.3 70°C/12h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 2,27g.

FR2+KOH-5 (2,0g FR2+20ml H,0+3,0g NaOH+1,0g KOH), ~10min RT/RT®°; (10ml H,O+1,0g
NaAlO,), ~6min RT/RT°; Dann beide Lésungen zusammengekippt - Av.3 70°C/16h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,03g.

FR2+KOH-6 (2,0g FR2+20ml H,0+3,0g NaOH+1,0g KOH+1,8g NaAIlO,); ~7min RT/RT°; Av.2
70°C/8h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 2,96g.

FR2+KOH-7 (2,0g FR2+20ml H,0+2,0g NaOH+0,6g KOH+1,3g NaAIO,); ~7min RT/RT®; Av.3
80°C/8h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 2,96g.

FR2+KOH-8 (2,0g FR2+20ml H,0+2,0g NaOH+0,6g KOH), ~1h RT/RT°; (10ml H,O+1,3g
NaAlO,), ~5min RT/RT®; Dann beide Lésungen zusammengekippt - Av.3 80°C/8h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,74qg.

FR2+KOH-9 (2,0g FR2+20ml H,0+2,0g NaOH+0,4g KOH+1,5g NaAIO,); ~7min RT/RT®; Av.3
80°C/8h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,30g.

FR2+KOH-10 | (2,0g FR2+20ml H,O+2,0g NaOH+0,4g KOH+1,5g NaAlO,); ~1h RT/RT?; Alterung -
3T; Av.3 80°C/8h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,00g.

FR2+KOH-11 (2,0g FR2+20ml H,O+1,2g NaOH+0,4g KOH+1,5g NaAlO,); ~1h RT/RT?; Alterung -
3T; Av.3 80°C/8h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,06g.

FR2+KOH-12 | (1,0g FR2+10ml H,0+0,7g NaOH+0,2g KOH+0,7g NaAlO,); ~1h RT/RT®;
TS80°C/12h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 1,429.

FR2+KOH-13 | (1,0g FR2+10ml H,0+0,6g NaOH+0,2g KOH+0,7g NaAlOy); ~1,5h RT/RTS;
RT/TS75°C/6h; TS/75°C/12h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 1,42g.

FR2+KOH-14 | (1,0g FR2+10ml H,O+0,6g NaOH+0,2g KOH+0,7g NaAlO,); ~0,5h RT/RT°, dann
wurde 0,03g Zeolith X (Fluka) zugegeben; Alterung - 12h; Av.3 80°C/8h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 1,45g.

FR2+KOH-15 | (1,0g FR2+20m| H,O+1,5g NaOH+0,2g KOH), ~0,2h RT/RT°; (15ml H,O+0,3g
NaAlO,), ~0,2h RT/RT?; Dann beide Lésungen zusammengekippt - Av.2 110°C/16h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 0,80g.

FR2+KOH-16 | (1,0g FR2+20ml H,O+1,5g NaOH+0,2g KOH), ~0,2h RT/RT®; (15ml H,0+0,3g
NaAlO,), ~0,2h RT/RT?; Dann beide Ldsungen zusammengekippt - Av.2 130°C/16h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 0,93g.

FR2+KOH-17 | (1,0g FR2+10ml H,O+1,0g NaOH+0,2g KOH+0,5g Al(OH)sH,O (Hydrargillit)); ~7min

RT/RT®; Av.3 80°C/8h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 0,60g.
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FR2+KOH-18

(1,0g FR2+10ml H,0O+2,0g NaOH+1,0g KOH), ~0,3h RT/60°C; +(15ml H,0), ~0,1h
RT/RT°; (10ml H,O+1,2g NaAlO,), ~7min RT/RT°; Dann beide L&sungen
zusammengekippt — OS/TS/90°C/6h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 1,60g.

FR2+KOH-19

(1,0g FR2+10ml H,O+2,0g NaOH+1,0g KOH), ~0,3h RT/60°C; +(15ml H,0), ~0,1h
RT/RT°; (10ml H,O+1,2g NaAlO,), ~7min RT/RT°; Dann beide L&sungen
zusammengekippt - Av.17 90°C/6h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,50g.

FR2+KOH-20

(2,69 FR2+20ml H,O+1,0g Z.S.), ~0,3h RT/50°C; +(4g NaOH-Granulat), ~0,3h
RT/65°C; (20ml H,O+1,0g NaOH+1,5g KOH+3,0g NaAlO,), ~5min RT/RT°; Dann
beide Lésungen abgekihlt, zusammengekippt; 1Tag, OS/TS/60°C; gewaschen;
TS80°C, ~4h; Produkt — 5,20g.
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4.2. Versuchsreihe ,,FR2-X*:

Tabelle 4: Syntheseparameter der Versuchsreihe ,,FR2-X“. Herstellung von Zeolith X.

Probenname

Experiment

FR2-18

(1g FR2+20ml H,O+1,5g NaOH+0,3g NaAlO,), ~10min RT/RT°; 17h RT/TS/50°C;
gewaschen; TS80°C, ~8h; Produkt — 0,80g.

FR2-19

(1g FR2+20ml H,0+2,1g Z.S.), ~0,3h RT/RT?®; (10ml H,0+2,0g NaOH+0,3g NaAlO,),
5min RT/RT°; Dann beide L&sungen zusammengekippt —  Av.3 90°C/19h;
gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 1,40g.

FR2-20

(1g FR2+15ml H,O+1,0g Z.S.), ~0,3h RT/RT®; (10ml H,O+2,0g NaOH+0,3g NaAlO,),
5min RT/RT°; Dann beide L&sungen zusammengekippt — Av.3 90°C/12h;
gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,75g.

FR2-21

(1g FR2+15ml H,O+1,0g Z.S.), ~0,3h RT/RT®; (10ml H,O+2,5g NaOH+0,4g NaAlO,),
5min RT/RT°; Dann beide L&sungen zusammengekippt —  Av.3 90°C/12h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 0,81g.

FR2-22*

(2,39 Na,SiOz+15ml H,O+1,0g Z.S.), ~0,3h RT/RT®; (10ml H,O+1,2g NaOH+0,4g
NaAlO,), 5min RT/RT?; Dann beide Lésungen zusammengekippt — Av.15 90°C/12h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 0,70g.

FR2-23

(1g FR2+15ml H,O+1,0g Z.S.), ~0,3h RT/RT?®; (10ml H,O+2,6g NaOH+0,3g NaAlO,),
5min RT/RT°; Dann beide Ldsungen zusammengekippt — Av.3 120°C/16h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 0,81g.

FR2-24

(2g FR2+20mI H,O+1,0g Z.S.), ~0,3h RT/RT®; (20ml H,0+5,3g NaOH+1,2g NaAlO,),
5min RT/RT®; Dann beide Lésungen zusammengekippt — Av.17 110°C/16h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,40g.

FR2-25

(2g FR2+40ml H,O+4,8g NaOH+1,2g NaAlO,), ~0,3h RT/RT°; Av.18 110°C/16h;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,30g.

FR2wW**

(10g FR2+200ml Hy0), Zentrifugieren: 3,5 t/min, x1 Mal, Abdekantieren;
Zwischenprodukt in feuchtem Zustand — 28g; Geteilt auf 2 Teile, je 14g; Einmal,
feucht, fur Versuche ,FR2-26 u. 27“ und einmal, 14g, fir Versuche ,FR2-27 u. 28“
wurde Uber Nacht im TS/110°C gebracht. Ausgetrocknetes Produkt — 4,4g.

FR2-26

(79 FR2W/(feucht)+15ml H,O+1g Z.S.), ~0,3h RT/RT®; (20ml H,0+5,3g NaOH+1,2g
NaAlO,), ~10min RT/RT°; Dann beide Lésungen zusammengekippt; Av.16
110°C/16h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,70g.

FR2-27

(7g FR2W (feucht)+35ml H,O+4,8g NaOH+1,2g NaAlO,), ~10min RT/RT°; Av.17
110°C/16h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,60g.

FR2-28

(2,189 FR2W(trocken)+20ml H,O+1g Z.S.), ~0,3h RT/RT°; (20ml H,0O+5,3g
NaOH+1,2g NaAlO,), ~10min RT/RT®; Dann beide Ldsungen zusammengekippt;
Av.16 110°C/16h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,40g.

FR2-29

(2,189 FR2W(irocken))+40ml H,O+4,8g NaOH+1,2g NaAlO,), ~10min RT/RT®;
Av.17 110°C/16h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,30g.

FR2-30

(2g FR2+40ml H,O+4,8g NaOH+1g Na,SiOz+1,7g NaAlO,), ~0,3h RT/RT®; Av.18
110°C/16h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 3,409.

FR2-31

(2g FR2+20ml H,0+1,2g NaAlO,), 3h RT/RT?; (20ml H,O+4,8g NaOH), ~10min
RT/RTe°; Dann Alles zusammengekippt; Av.18 110°C/16h; gewaschen; TS80°C,
~4h; Produkt — 2,30g.

FR2-32

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~20min RT/75°C; +30ml H,O/RT°, ~10min
RT/75°C; (20ml H,O+1,2g NaAlO,), 10min RT/75°C; Dann beide Ldsungen
zusammengekippt — 16h, TS/90°C (ohne Rihren); gewaschen; TS80°C, ~4h;
Produkt — 1,20g.
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FR2-33

(2g FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~20min RT/75°C; +30ml H,O/RT°, ~10min
RT/75°C; (20ml H,O+1,2g NaAlO,), 10min RT/75°C; Dann beide L&sungen
zusammengekippt; Av.16 90°C/16h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 1,30g.

FR2-34

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/70°C; +30ml H,O/RT?®, ~56min RT/70°C;
(20ml H>0+0,5g NaAlO,), 5min RT/70°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt —
4h, TS/80°C (ohne Rlhren); gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,50g.

FR2-35

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/70°C; +30ml H,O/RT?°, ~56min RT/70°C;
(20ml Hx0+0,5g NaAlO,), 5min RT/70°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt;
Av.16 80°C/4h; gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,50g.

FR2-36

(2g FR2+10ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/80°C; +40ml H,O/RT?°, ~5min RT/80°C;
(20ml H>0+0,2g NaAlO,), 5min RT/70°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt —
13h, TS/90°C (ohne Rlhren); gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,30g.

FR2-37

(29 FR2+10ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/80°C; +40ml H,O/RT®, ~5min RT/80°C;
(20ml H>0+0,2g NaAlO,), 5min RT/70°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt;
Av.2 110°C/10h; gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,30g.

FR2-38

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/80°C; +30ml H,O/RT?°, ~5min RT/80°C;
(20ml H,O+0,5g NaAlO,)/RT°; Dann beide Ldsungen zusammengekippt — 6h,
TS/85°C (ohne Riihren); gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,45g.

FR2-39

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/80°C; +30ml H,O/RT?°, ~5min RT/80°C;
(20ml H,0+0,5g NaAlO,)/RT°; Dann beide Ldsungen zusammengekippt; Av.2
85°C/6h; gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,60g.

FR2-40

(29 FR2+20ml H,0+6,4g NaOH), ~30min RT/60°C; +30ml H,O/RT?°, ~56min RT/60°C;
(20ml H,O+1,2g NaAlO,)/RT°; Dann beide Ldsungen zusammengekippt — 6h,
TS/90°C (ohne Riihren); gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 1,00g.

FR2-41

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~30min RT/60°C; +30ml H,O/RT®, ~5min RT/60°C;
(20ml H>O+1,2g NaAIO,)/RT°; Dann beide Lésungen zusammengekippt; Av.14
90°C/6h; gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 1,40g.

FR2-42

(29 FR2+20ml H,0O+6,4g NaOH), ~30min RT/60°C; +30ml H,O/RT?°, ~5min RT/60°C;
(20ml H,0O+0,5g NaAlO,)/RT°; Dann beide Lésungen zusammengekippt — 6h,
TS/90°C (ohne Riihren); gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,40g.

FR2-43

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~30min RT/60°C; +30ml H,O/RT?®, ~5min RT/60°C;
(20ml H,0+0,59 NaAlO,)/RT°; Dann beide L&sungen zusammengekippt; Av.17
90°C/6h; gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,60g.

FR2-44

(29 FR2+70ml H,0O+6,4g NaOH+0,5g NaAlO,), ~15min RT/RT®; 5T, TS/80°C (ohne
Ruhren); gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,50g.

FR2-45

(29 FR2+70ml H,O+6,4g NaOH+0,5g NaAlO,), ~15min RT/RT°; Av.17 80°C/3T;
gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,70g.

FR2-46

(2g FR2+70ml H,O+4,8g NaOH+0,5g NaAlO,), ~15min RT/RT°; 5T, TS/80°C (ohne
Radhren); gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,50g.

FR2-47

(2g FR2+70ml H,0+4,8g NaOH+0,5g NaAlO,), ~15min RT/RT°; Av.14 80°C/3T;
gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,70g.

FR2-48

(2g FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/60°C; +30ml H,O/RT®, ~5min RT/60°C;
(20ml H,O+1,2g NaAlO,)/RT°; Dann beide Ldsungen zusammengekippt — 6h,
TS/90°C (ohne Rihren); gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 1,10g.

FR2-49

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/60°C; +30ml H,O/RT®, ~5min RT/60°C;
(20ml H,O+1,2g NaAlO,)/RT°; Dann beide Ldsungen zusammengekippt; Av.17
90°C/6h; gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 1,30g.

FR2-50

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/60°C; +30ml H,O/RT®, ~5min RT/60°C;
(20ml H,O+0,5g NaAlO,)/RT°; Dann beide Ldsungen zusammengekippt — 6h,
TS/90°C (ohne Rihren); gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,40g.

FR2-51

(29 FR2+20ml H,O+6,4g NaOH), ~10min RT/60°C; +30ml H,O/RT®, ~5min RT/60°C;
(20ml H,0+0,5g NaAIlO,)/RT°; Dann beide L&sungen zusammengekippt; Av.14
90°C/6h; gewaschen; TS80°C, ~6h; Produkt — 0,60g.

*Experiment mit reinen Chemikalien (ohne FR2);

**Filterriickstand wurde fiir spatere Versuche (,,FR2-26 — FR2-29%) mit deionisiertem Wasser gewaschen.
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4.3. Versuchsreihe ,,FR2-721¢:

Tabelle 5: Syntheseparameter der Versuchsreihe ,,FR2-Z21. Herstellung von Zeolith Z21 (LTN).

Probenname

Experiment

FR2-Z21-1

(2,0g FR2+50mI H,0O+15,6g NaOH); ~0,5h RT/80°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,4g
NaAlO,); ~10min RT/80°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt — 1h RT/85°C;
Uber Nacht abgeklhlt; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,60g.

FR2-Z221-2

(1,0g FR2+30ml H,O+10,0g NaOH); ~0,5h RT/95°C; (15ml H,0+2,0g NaOH+1,1g
NaAlO,); ~0,5h RT/95°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt — Av.16
90°C/1h; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 1,70g.

FR2-7221-3

(2,0g FR2+70ml H,0+20,0g NaOH); ~0,5h RT/90°C; (35ml H,0+3,0g NaOH+2,3g
NaAlO,); ~10min RT/90°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt — 1h RT/90°C;
gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,60g.

FR2-221-4

(2,0g FR2+50mI H,O+15,6g NaOH); ~0,5h RT/90°C; (50ml| H,O+12,6g NaOH+2,4g
NaAlO,); ~10min RT/90°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt — 1h RT/90°C;
Uber Nacht abgekihlt; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,60g.

FR2-Z221-5

(2,0g FR2+20ml H,0+2,1g Z.S.), ~15min RT/50°C; +(40ml H,O+16,6g NaOH),
~15min RT/95°C; (55ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/95°C; Dann
Alles zusammengekippt — 45min RT/100°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt -
3,659.

FR2-Z221-6

(2,0g FR2+25ml H,0+2,1g Z.S.), ~0,5h RT/70°C; +(30ml H,0+15,0g NaOH), ~0,5h
RT/95°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,4g NaAlO,), 20min RT/95°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/100°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,60g.

FR2-z21-7

(2,0g FR2+25ml| H,0+2,1g Z.S.), ~0,5h RT/70°C; +(30ml H,O+15,0g NaOH), ~0,5h
RT/95°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,4g NaAlO,), 20min RT/95°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min ohne Riihren/100°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt -
3,70g.

FR2-221-8

(2,0g FR2+25ml H,O+2,1g Z.S.), 45min RT/70°C; +(30ml H,O+15,0g NaOH), ~0,5h
RT/95°C; (50ml H»O+10,0g NaOH+2,8g NaAlO,), 20min RT/95°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/100°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 4,20g.

FR2-Z221-9

(2,0g FR2+25ml H,O+2,1g Z.S.), Uber Nacht RT/RT®, dann 15min RT/70°C; +(30ml
H>0+13,0g NaOH), ~0,3h RT/90°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min
RT/90°C; Dann Alles zusammengekippt — 40min RT/95°C; gewaschen; TS80°C,
~4h; Produkt — 3,809.

FR2-Z21-10

(2,0g FR2+25ml H,0+2,1g Z.S.), 1h RT/70°C; +(30ml H,0+12,0g NaOH), ~0,5h
RT/95°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 20min RT/95°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/95°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 3,70g.

FR2-Z21-11

(2,0g FR2+25ml H,O+4,2g Z.S.), 0,5h RT/50°C; +(30m| H,O+15,0g NaOH), ~0,5h
RT/50°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/95°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/95°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 3,60g.

FR2-z21-12

(2g FR2+30ml H,0+15,6g NaOH), ~15min RT/95°C; +(20ml H,0+2,1g Z.S.), ~5min
RT/95°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/95°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/100°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 3,50g.

FR2-221-13

(2,0g FR2+25ml H,0O+4,2g Z.S.),~15min RT/65°C; +(30ml H,O+18,0g NaOH),
~15minRT/60°C; (50ml H,0+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,),15min RT/95°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/100°C; gewaschen;TS80°C, ~4h; Produkt-3,40g.

FR2-Z21-14

(2g FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/100°C; +(25ml H,O+4,2g Z.S.),
~15min RT/100°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAIO,), 15min RT/95°C; Dann
Alles zusammengekippt — 30min RT/100°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt —
3,30g.

FR2-Z21-15

(2g FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/100°C; +(25ml H,O+4,2g Z.S.),
~15min RT/100°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAIO,), 15min RT/95°C; Dann
Alles zusammengekippt — 1,5h RT/100°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt —
3,30g.
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FR2-Z21-16

(29 FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/85°C; +(25ml H,O+4,2g Z.S.), ~15min
RT/85°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/85°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/85°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 3,30g.

FR2-221-17

(2g FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/100°C; +(25ml H,O+4,2g Z.S.),
~15min RT/100°C; (50ml H,0+12,6g NaOH+2,3g NaAIO,), 15min RT/95°C; Dann
Alles zusammengekippt — 45min RT/105°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt —
3,409.

FR2-221-18

(2g FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/75°C; +(25ml H,O+4,2g Z.S.), ~15min
RT/75°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/75°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/75°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 3,20g.

FR2-Z21-19

(29 FR2+30ml H,O+16,0g NaOH), ~15min RT/90°C; +(25ml H,0+4,2g Z.S.), ~15min
RT/90°C; (50ml H,O+12,0g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/90°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/90°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 3,40g.

FR2-Z21-20

(29 FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/70°C; +(25ml H,0+4,2g Z.S.), ~15min
RT/70°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/70°C; Dann Alles
zusammengekippt — 3T, TS/70°C (ohne Riihren); gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt
—3,60g.

FR2-Z21-21

(29 FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/85°C; +(25ml H,0+4,2g Z.S.), ~15min
RT/85°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/85°C; Dann Alles
zusammengekippt — 0,5h, RT/85°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 3,00g.

FR2-z221-22

(2g FR2+30ml H,O+18,8g NaOH), ~15min RT/85°C; +(25ml H,O+6,5g Z.S.), ~15min
RT/85°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/85°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min, RT/85°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 3,30g.

FR2-221-23

(29 FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/85°C; +(25ml H,O+4,2g Z.S.), ~15min
RT/85°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/85°C; Dann Alles
zusammengekippt — 20min, RT/85°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,90g.

FR2-221-24

(2g FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/85°C; +(25ml H,O+4,2g Z.S.), ~15min
RT/85°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/85°C; Dann Alles
zusammengekippt — 3T, TS/85°C (ohne Rihren); gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt
—3,40q.

FR2-Z21-25

(29 FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/85°C; +(25ml H,0+4,2g Z.S.), ~15min
RT/85°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/85°C; Dann Alles
zusammengekippt — 10min, RT/85°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 0,80g.

FR2-Z21-26

(29 FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/70°C; +(25ml H,0+4,2g Z.S.), ~15min
RT/70°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/70°C; Dann Alles
zusammengekippt — 1T, RT/70°C; gewaschen; TS70°C, ~4h; Produkt — 3,60g.

FR2-221-27

(29 FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/60°C; +(20ml H,O+4,2g Z.S.), ~15min
RT/60°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/60°C; Dann Alles
zusammengekippt — 7T, TS/60°C (ohne Rihren); gewaschen; TS60°C, ~12h;
Produkt — 2,90g.

FR2-221-28

(29 FR2+30ml H,O+16,5g NaOH), ~15min RT/60°C; +(25ml H,0+4,2g Z.S.), ~15min
RT/60°C; (50ml H,O+12,0g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/60°C; Dann Alles
zusammengekippt — 6T, TS/60°C (ohne Rihren); gewaschen; TS60°C, ~12h;
Produkt — 3,40g.

FR2-Z21-29

(2g FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~15min RT/45°C; +(20ml H,O+4,2g Z.S.), ~15min
RT/45°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/45°C; Dann Alles
zusammengekippt — 5T, TS/50°C (ohne Rdihren); gewaschen; TS50°C, ~12h;
Produkt — 2,90g.

FR2-Z721-30

(2,0g FR2W+70ml H,0+28,0g NaOH); ~5min RT/95°C; (60ml H,0+21,0g
NaOH+2,3g NaAlO,); ~10min RT/95°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt —
45min RT/97°C; 1h abgekiihlt; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,40g.

FR2-7221-31

(2g FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~45min RT/RT?°; +(20ml H,O+4,2g Z.S.), ~15min
RT/RT°; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/RT°; Dann Alles
zusammengekippt — 2T, TS/40°C (ohne Rihren); gewaschen; TS40°C, ~12h;
Produkt — 1,30g.

FR2-721-32

(29 FR2+30ml H,0+17,0g NaOH), ~45min RT/RT?; +(20ml H,0+4,2g Z.S.), ~15min
RT/RT°; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/RT°; Dann Alles
zusammengekippt — 3T, TS/30°C (ohne Rihren); gewaschen; TS30°C, ~12h;
Produkt — 1,20g.
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FR2-721-33

(29 FR2+30ml H,O+17,0g NaOH), ~45min RT/RT®; +(20ml H,O+4,2g Z.S.), ~15min
RT/RT?; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,3g NaAlO,), 15min RT/RT°; Dann Alles
zusammengekippt — 4T, TS/25°C (ohne Rihren); gewaschen; TS25°C, ~12h;
Produkt — 1,10g.

FR2-221-34

(2,0g FR2+30ml H,0+2,1g Z.S.), 1h RT/70°C; +(30ml H,O+15,5g NaOH), ~0,2h
RT/95°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,5g NaAlO,), 20min RT/95°C; Dann Alles
zusammengekippt — 45min RT/100°C; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,60g.

FR2-221-35

(2,0g FR2+30ml H,0O+2,1g Z.S.), 1h RT/70°C; +(30ml H,O+15,5g NaOH), ~0,2h
RT/95°C; (50ml H,O+12,6g NaOH+2,2g NaAlO,), 20min RT/95°C; Dann Alles
zusammengekippt — 1h RT/100°C; danach 3T, TS60°C (ohne Rihren); gewaschen;
TS60°C, ~4h; Produkt - 3,60g.

FR2-Z721-36

(2,0g FR2+50mI H,0+20,0g NaOH); ~5min RT/95°C; (50ml H,O+13,0g NaOH+2,3g
NaAlO,); ~10min RT/95°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt — 45min
RT/97°C; 1h abgekiihlt; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt - 3,10g.

FR2-221-37

(2,0g FR2+70ml H,0+25,0g NaOH); ~5min RT/95°C; (60ml H,O+18,0g NaOH+2,3g
NaAlO,); ~10min RT/95°C; Dann beide Ldsungen zusammengekippt — 45min
RT/97°C; 1h abgekiihlt; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,60g.

FR2-721-38

(2,0g FR2+70ml H,0+28,0g NaOH); ~5min RT/95°C; (60ml H,O+21,0g NaOH+2,3g
NaAlO,); ~10min RT/95°C; Dann beide Ldsungen zusammengekippt — 45min
RT/97°C; 1h abgekiihlt; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,30g.

FR2-Z221-39

(2,0g FR2+70ml H,0O+31,0g NaOH); ~5min RT/95°C; (60ml H,O+23,2g NaOH+2,3g
NaAlO,); ~10min RT/95°C; Dann beide Ldsungen zusammengekippt — 45min
RT/97°C; 1h abgekiihlt; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 2,00g.

FR2-Z21-40

(2,0g FR2+70ml H,O+34,0g NaOH); ~5min RT/95°C; (60ml H,O+25,4g NaOH+2,3g
NaAlO,); ~10min RT/95°C; Dann beide Lésungen zusammengekippt — 45min
RT/97°C; 1h abgekiihlt; gewaschen; TS80°C, ~4h; Produkt — 1,70g.

FR2-Z221-41

(2,0g FR2+60ml H,0+29,6g NaOH); ~5min RT/80°C; +(20ml H,O+2,1g Z.S.),
~10min RT/90°C; (60ml H,O+21,3g NaOH+2,4g NaAlO,); ~5min RT/95°C; Dann
beide Ldsungen zusammengekippt — 1h RT/95°C; 1h abgekihlt; gewaschen;
TS80°C, ~4h; Produkt — 2,50g.
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5. Ergebnisse:

5.1. Ergebnisse der Versuchsreihe ,,FR2+KOH*:

Die Versuchsreihe ,,FR2+KOH®“ umfasst 20 Synthesen. Alle XRD-Messergebnisse der
Ubersichtsmessungen (Kurzzeitmessung 45 min.) sind im Anhang, Abbildungen 64 und 65
zusammen gestellt.

Die XRD-Langzeitmessungen sind in Abbildung 6 zusammengefasst. Die Diffraktogramme
sind bis 50° 2 Theta gekiirzt, um bessere Ubersicht iiber die wesentlichen Reflexe zu
gewinnen. Dabei geht es um die aussagekriftigen Proben, die ausfiihrlicher angesprochen
werden, da sie die allgemeine Tendenz der Zeolithbildung dieser Serie zeigen. Das sind die
Proben ,,FR2+KOH-6, 10, 15, 16 und 20“. Alle anderen Ergebnisse dieser Reihe werden
allgemein verglichen, interpretiert und beschrieben.

FRZ+KORSE
225 —
100 —
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FR2+KOH-10

400 —

100 — \
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Position [*2Theta] (Kupfer (Cu)

Abbildung 6: Pulverdiffraktogramme ausgewihlter Reaktionsprodukte der Versuchsreihe ,,FR2+KOH®. Probe
»FR2+KOH-6, 10, 15, 16 und 20* Tabelle 3 (Langzeitmessungen).

Das Gleiche gilt fiir die Darstellung der REM/EDX-Ergebnisse. Die EDX-Analysen wurden
in Form der Element-Oxide umgerechnet. Chemische Elemente wie Au, C, oder
Verunreinigungen unter 0,1 Gw.% wurden herausgenommen und die Zusammensetzung der
Proben auf 100% normiert. Die Einwaagen der Syntheseprodukte sind in Tabelle 3 (Kapitel
,~Experimentelles*) aufgelistet. Der allgemeine Trend der ,,FR2+KOH“-Serie zeigt die
Kristallisation von Zeolithen der PHI-Gruppe (Breck, 1976) und LTA, mit Ausnahme der
amorphen Proben und der Proben 17 und 20 (Anhang, Abbildungen 64 und 65).
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Probe ,,FR2+KOH-6:

Das Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt die Kokristallisation von LTA (PDF — 39,222) und
Chabasit (PDF — 39,191) als zweite Phase. Der Anteil von Chabasit betrdgt dabei etwa 30%
der gesamten Probenmenge.

cps/eV

30kV  X5,000 5pm FR2+KOH-6

5
kev

Abbildung 7: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Probe FR2+KOH-6.

Die REM-Aufnahme, Abbildung 7, weist relativ gut ausgebildete, wiirfelférmige Kristalle
von LTA und dessen Verwachsungen auf, deren Grofen 2 bis 4 p betragen. Chabasit wird
durch knollige, etwa 1 p groere Aggregate gezeichnet, die aus plitchenférmigen Kristalliten

bestehen.

Die EDX-Messungen (Feldanalyse) zeigt folgende Zusammensetzung der Probe (auf Basis
der Oxide berechnet, Gw.%): Si0, — 43,6; Al,O3 — 33,3; Na,O — 17,0; K,O - 5,1; CaO - 1,0.

Probe ,,FR2+KOH-10:

Die XRD-Messung der Probe zeigt die Kristallisation von reinem LTA-Zeolith, der mit der

cps/eV

A Si

Na Au

1m

30kV  X10,000

FR2+KOH-10

kev

Abbildung 8: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Probe FR2+KOH-10.

PDF-Karte 39,222 eindeutig identifiziert wurde.
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Die REM-Fotos, Abbildung 8, pridsentieren immer nur kubische Kristalle ohne amorphe
Anteile. Die LTA-KTristalle bilden hauptsidchlich Aggregate und Verwachsungen. Die Grofle
der einzelnen Kristalle betrégt stets 0,7 bis 1,0 p.

Die EDX-Analyse der Probe ergibt (Gw.%): SiO, — 45,5; Al,O3 — 33,4; Na,O — 12,5; K,O —
4,8; CaO — 3,8. Die Produktmenge betrigt 3,0 g.

Probe ,,FR2+KOH-15%

Das Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt wiederum die PHI-Phase und einen erheblichen
amorphen Anteil des Produktes. Die PHI-Phase entspricht der PDF-Nummer 46,1427.

cps/eV.

g Au K
30kV  X5,000 5um FR2+KOH-15 C A ‘Ca Au
B i e o e R e e e T e

1 2 3 4 iev 6 7 8 9 10

Abbildung 9: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von PHI der gro3en Generation (im Zentrum)
Zentrum) in der Probe FR2+KOH-15.

cps/eV.

E Na Ca
e — ] Au
30kV  X5,000 FR2+KOH-15 Ic A Fe S

kev

Abbildung 10: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von PHI der kleinen Generation (oben,
links) in der Probe FR2+KOH-15.

Die REM-Abbildungen 9 und 10 zeigen sdulige in eine Richtung gedehnte Kristallite, die
Agglomerate und Kristallverwachsungen bilden. Hinsichtlich der Gré8e sind die Kristalle
unterschiedlich: Die grofere Kristallgeneration (Abbildung 9) besteht aus 1 — 5 p Kristalliten,

42



wobei die kleine Generation (Abbildung 9, rechts im Hintergrund und Abbildung 10, oben,
links) — aus 0,5 bis 1,0 p groBen Kristalliten besteht.

Die EDX-Analyse weist auch auf Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der
beiden PHI-Kristallgenerationen hin. Aus dem Spektrum (Abbildung 9) ist es erkennbar, dass
Si/Al der groBen Generation etwa bei 2 liegt, wihrend die kleinere Kristallabfolge (Abbildung
10) das Verhiltnis Si/Al von fast 3 zeigt. Der chemische Gehalt der groBen PHI-Kristalle
entspricht (Gw.%): SiO, — 55,5; ALOs — 27,4; Na,O — 13,3; K,O — 3,7; CaO — 0,1. Die
kleinen PHI-KTristalle enthalten (Gw.%): SiO, — 57,6; Al,O; — 18,5; Na,O — 9,5; K,O — 6,8;
Ca0O - 6,9; FeO - 0,8.

30kV  X5,000 5um FR2+KOH-15 ] " 2 Au

Abbildung 11: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Gelanteile in der Probe FR2+KOH-15.

Beim Betrachten der REM-Aufnahmen wurde festgestellt, dass der amorphe Anteil der Probe
auch in zwei Formen vorliegt.

In der Abbildung 10 liegt im Hintergrund die kavernose, glasartige Phase, die folgende
Zusammensetzung (Gw.%) aufweist: SiO, — 58,5; Al,O3 — 14,5; Na,O - 6,5; K,0 — 6,0; CaO
—12,6; FeO — 1,6; MgO — 0,6. Das Si/Al-Verhiltnis liegt iiber drei (das EDX-Spektrum dieser
Phase wurde hier nicht gezeigt).

Die zweite Art amorpher Phase (Abbildung 11) représentiert ein typisches Stadium der
weitgehenden Gelreifung, wihrend die groBeren, kugelformigen Gelaggregate die kleineren
an sich anbinden und dadurch wachsen (Ostwald-Reifung, Gel-Umldsung). Dieses Gel enthilt
(Gw.%): Si0, - 50,2; Al,0O3 —29,1; Na,O - 16,8; K,O - 3,8; CaO - 0,1.

Insgesamt folgt, dass das Produkt des Versuchs ,, FR2+KOH-15“ stark inhomogen ist. Das
wird besonders deutlich beim Betrachten der Ausprigung der amorphen Anteile der Probe.

Probe ,,FR2+KOH-16:

Das Rontgenpulverdiffraktogramm weist wieder PHI als Hauptphase aus (PDF — 46,1427),
aber diesmal mit geringfiigigem Anteil von Analcim (ANA, PDF — 19,1180). Das Produkt
zeigt eine relativ gute Kristallinitit.
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Die Abbildung 12 zeigt die REM-Aufnahme der PHI-Phase. Die Kristallite von PHI sind
homogen in ganzem Sichtfeld verteilt und weisen Kristallverwachsungen und Agglomerate
auf, die aus isometrischen und eckigen Kristallen bestehen. Die Grofle der Kristalle betrigt
0,3 p und kleiner.

cps/eV.

30kV  X7,000 2um FR2+KOH-16

] LB L
5 6 7 8 9 10
keV

Abbildung 12: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von PHI in der Probe FR2+KOH-16.

Die EDX-Analyse dieser Phase ergibt (Gw.%): SiO, — 57,7; Al,O3 — 16,9; Na,O — 13,2; K,O
—5,6; CaO — 6,7. Das Verhiltnis Si/Al ist wieder relativ hoch und liegt fast bei 3.

cps/eV.

Al

30kV  X2,000 10pm FR2+KOH-16
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Abbildung 13: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von ANA in der Probe FR2+KOH-16.
Die Agglomerate von Analcim sind in der Probe nur gelegentlich zu finden (Abbildung 13).
Sie sind durch kugelige Kristallverwachsungen représentiert, die aus nadeligen/faserigen

Kristallen gebildet sind. Die Grofe der Aggregate betrdgt stets 15 p und die GroBe der
Kristalle liegt bei 0,2 pund 3 p bis 20 p Lange.

Die EDX-Analyse zeigt folgende Zusammensetzung (Gw.%): SiO, — 44.4; Al,O3 — 32.,9;
Na,O - 21,1; K,O — 1,2; CaO — 0,3. Das Si/Al-Verhiltnis ergibt rund 1.
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Probe ,,FR2+KOH-20*:

Die letzte Probe dieser Versuchsreihe wurde unter Zugabe von Zitronensdure synthetisiert und
zeigte nun endlich die angestrebte FAU-Bildung. Die FAU-Phase kristallisiert neben LTA-
Zeolith, der aus der XRD-Analyse als Hauptphase detektiert wurde. Die PDF-Karten 39,222
und 38,237 entsprechen jeweils gut den synthetisierten LTA und FAU-Zeolithen.

Die Abbildung 14 zeigt relativ gut ausgebildete wiirfelformige bis fast kugelige Kristalle und
deren Verwachsungen. Die GroBe der Kiristallite schwankt von 0,5 p bis 3 p. Die
Unterscheidung der Phasen durch ihren Habitus ist schwierig. Die groeren (2 bis 3 )
abgerundeten Wiirfel, die iiber Hélfte des Sichtfeldes bedecken, gehdren wohl zum LTA und
die kleineren Kristalle prisentieren FAU. Amorphe Anteile sind nicht zu finden.

Al

30kv  X5,000 5um FR2+KOH-20

|
5
keV

Abbildung 14: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Probe FR2+KOH-20.

Die zahlreichen EDX-Messungen, sowohl Feld, als auch Punktanalysen, weisen hohe
Homogenitit der Probe in Bezug auf dem chemischen Bestand auf, so liegt das Verhiltnis
Si/Al immer zwischen 1,0 und 1,1. Die Zusammensetzung der Probe, unabhingig von der
Messstelle, betrigt (Gw.%): S10, —42.4; Al,0O3 —34,7; Na,O — 16,1; K,0 - 5,6; CaO — 1,3.

Vom Si/Al-Verhiltnis ausgehend, kann gefolgert werden, dass anstelle des FAU-Typs Zeolith
X K(Na)-LSX-Zeolith entstanden ist.

Mit der Probe ,,FR2+KOH-20* wurden die Synthesen dieser Reihe beendet. Die prinzipielle
Moglichkeit fiir eine gezielte Synthese von FAU (LSX) wurde gezeigt.

Im folgenden werden alle Ergebnisse dieser Reihe zusammenfassend verglichen (siehe
Tabelle 3 und Abbildungen 64 und 65 im Anhang, und 6 — 14 im Text).

Die ausgeprigte Kristallisation von PHI und LTA bei relativ milden Bedingungen 70 — 80 °C
und 1,5 bis 3 M Laugenkonzentration entspricht der Zeolithbildung aus Gelen hoherer
Reaktivitit (Breck, 1976).
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Interessant ist, dass keine HSOD-Bildung trotz der breit variierenden Experimentbedingungen
stattfand. Bei Erhohung der Laugenkonzentration kam es stattdessen zur Kokristallisation von
Al-reichem CHA (Probe 1, 2 und 6) neben LTA. Der Einsatz von NaOH mit einer
Konzentration iiber 3 M/l begiinstigt bei Einsatz von FR2 als Si-Quelle die CHA-
Kfristallisation.

Die Probe ,,FR2+KOH-10* war die einzige, die ausschlieBlich nur LTA enthilt. Dabei betrug
die Laugenkonzentration 3 M/1, Si/Al lag knapp iiber 1 und es wurde eine 3-tigige Alterung
vor der Synthese durchgefiihrt.

Eine geringe Menge von ANA wurde in der Probe ,,FR2+KOH-16* festgestellt, was durch die
Erhohung der Temperatur bedingt war (Breck, 1976). Beim Vergleich der Proben 15 und 16,
bei denen lediglich die Temperatur variiert wurde (110 und 130 °C entsprechend), war dies
deutlich.

Beim Versuch ,,FR2+KOH-17“ wurde Hydrargillit als Al-Quelle verwendet, was nur zu
volligem Auflosen der Ausgangsstoffe fithrte. Die XRD-Analyse zeigt ausschlieflich Gibbsit,
der bei unzureichenden Laugenkonzentrationen nicht in Losung ging. Dariiber hinaus wirkte
Gibbsit auf die Gelausscheidung und Zeolithkristallisation hemmend. Die Einwaage von
Hydrargillit (0,5 g) entspricht annédhernd dem gewonnenen Produkt in fester Form (0,6 g).

Experiment ,,FR2+KOH-20* zeigte schlieBlich die Kristallisation von FAU, jedoch als Phase
neben Zeolith LTA. Die grundsitzlichen Parameter entsprechen denen aus Patent Nr.: US
6,264,881 B1 (Plee, 2001), teilweise jedoch modifiziert. Der Versuch wurde im offenen
System beim Einsatz von Zitronensiure realisiert.

Die Kokristallisation von FAU mit Sdureansatz fand bei 60 °C statt, aber die gesamte
Laugenkonzentration ohne Laugenanteil fiir die Sédure-Neutralisation betrug knapp 3,5 M/l
(Vergleich mit Proben 6 und 10).

Als weitere experimentelle Serie wurden nun Versuche ohne KOH-Zusatz durchgefiihrt
(Reihe ,,FR2-X*).
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5.2. Ergebnisse der Versuchsreihe ,,FR2-X*“:

In der Versuchsreihe ,,FR2-X*“ wurden insgesamt 33 Synthesen durchgefiihrt. Wie bei der
Darstellung  der  Ergebnisse  der  Synthesereihe ,FR2+KOH*  wurden  die
Rontgenpulverdiffraktogramme der Ubersichtsmessungen (Messdauer 45 min.) im Anhang,
Abbildungen 66 bis 69, dargestellt.

Die XRD-Langzeitmessungen sind in Abbildung 15 zusammengefasst. Die Diffraktogramme
sind bis 50° 2 Theta dargestellt. 6 ausgewihlte Proben dieser Serie und 5 Proben aus fritheren
Vorarbeiten der FAU-Synthese (XRD-Langzeitmessungen in Abbildung 23) werden in
diesem Kapitel ausfiihrlich beschrieben. Dadurch ergibt sich ein guter Uberblick iiber die
erreichten Resultate.

Alle anderen Produkte dieser Reihe werden dann nochmals kurz zusammenfassend
beschrieben.

In gleicher Einteilung werden die REM/EDX-Ergebnisse (im Text, Abbildungen 16 bis 22
und 24 bis 29) dargestellt. Die EDX-Analyse wurde wieder in Form der Element-Oxide
berechnet. Chemische Elemente wie Au, C, oder Verunreinigungen unter 0,1 Gw.% wurden
vernachldssigt und die Zusammensetzung der Proben auf 100% normiert.

Die Einwaagen der synthetisierten Produkte sind der Tabelle 4 (Kapitel ,,Experimentelles®) zu
entnehmen.
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Abbildung 15: Pulverdiffraktogramme der Reaktionsprodukte FR2 und Additive: Proben ,,FR2-28, 30, 31, 33,
37, 49 (Langzeitmessungen).

Die allgemeine Tendenz im Reaktionsverlauf dieser Serie weist viele Ahnlichkeiten mit der
Reihe ,,FR2+KOH* auf: Es kristallisieren wieder Zeolithe der PHI-Gruppe (Breck, 1976) und
LTA; Die Nebenphasen sind wieder ANA und CHA. Der Unterschied zwischen den
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Produkten der beiden Reihen bestand in der zusitzlichen HSOD-KTristallisation bei der Reihe
,,FR2-X*

Probe ,,FR2-28:

Das Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt die Kokristallisation von PHI (PDF — 40,1464 und
24,1046 — in geringfiigigen Mengen) und HSOD (PDF — 42,215) als Nebenphase. Eine
geringfiigige Verunreinigung durch Quarz ist im Diffraktogramm durch das Signal bei ca. 27°
2 Theta festzustellen.

i V Ca
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Abbildung 16: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Probe FR2-28.

Die REM-Aufnahme, Abbildung 16, weist relativ gut ausgebildete, rhombische und
tafelformige Kristalle von PHI und dessen Verwachsungen auf, deren GroBen (Kristalle) etwa
1 bis 2 p betragen (im Zentrum des Fotos). Die andere PHI-Phase ist durch kugelformige,
etwa 1 bis 3 p groBe Aggregate gezeichnet, die aus kleineren (ca. 0,2 p) und eckigen
Kristalliten bestehen. Die HSOD-Phase ist in Abbildung 16 nicht zu erkennen.

EDX-Analyse (Feldanalyse) der Probe ergab (Gw.%): SiO, — 50,4; Al,O3 — 30,1; Na,O —
16,4; CaO — 3,0.

Probe ,,FR2-30:

Die XRD-Messung der Probe zeigt analog zur Probe 28 die Kokristallisation von PHI und
HSOD (PDF - 42,215), aber die hohere Menge von NaAlO; fiihrte zu Erhohung des HSOD-
Anteils neben PHI (PDF - 40,1464). Die beiden Zeolithe HSOD und PHI sind ungeféhr in
gleichen Mengen vorhanden.

Die REM-Aufnahme, Abbildung 17, présentiert den deutlichen Unterschied zwischen beiden
Phasen. HSOD wird jetzt durch Agglomerate und Verwachsungen von ca. 2 p, die aus
tafelformigen und gerundeten Kristalliten gleicher Grofe gebildet sind, gut erkennbar (oben,
Mitte und unten, links in Abbildung 17). Die PHI-Kristalle bilden hauptsdchlich Aggregate
und Verwachsungen.
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Abbildung 17: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von HSOD (oben in Zentrum und unten
links) und PHI (im Rest des Sichtfeldes) in der Probe FR2-30.

Die GroBe der einzelnen Kristalle betragt 0,2 bis 1,0 p und die Agglomerate sind bis 5-6 p
grof3. Der amorphe Anteil der Probe ist nicht zu erkennen.

EDX-Analyse der Probe ergab (Gw.%): SiO, — 52,2; Al,03 — 29,6; Na,O — 17,0; CaO — 1,2.
Die Produktmenge der Probe 30 war erheblich hoher als die der Probe 28 (Tabelle 4).

Probe ,,FR2-31

Das Rontgenpulverdiffraktogramm der Probe zeigt wie bisher die Kokristallisation von PHI
(PDF —40,1464) und HSOD (PDF — 42,215), aber, im Unterschied zu den Versuchen 28 — 30,
bildete hier zusitzlich ANA (PDF — 41,1478) als dritte Phase.
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Abbildung 18: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von HSOD (im dritten Quadranten). ANA
(gerundete Einzelkristalle, 3 p grof3; oben, Mitte) und PHI (rechts, Mitte). Probe FR2-31.

Die REM-Abbildung 18 zeigt im dritten Quadranten 2 bis 3 p groBBe Agglomerate, die aus
HSOD-KTristallen gleicher GroB3e bestehen. Der 3 p grole ANA-Einzelkristall liegt oben in
der Mitte in Abbildung 18. Etwa 0,3 bis 2 p groB3e PHI-KTristallite sind stark verwachsen und
in der Mitte, rechts im Foto zu erkennen.
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Abbildung 19 reprisentiert deutlicher PHI als Grundmasse und einen 4 p groflen und leicht
gerundeten Einzelkristall von ANA.

Die EDX-Analyse weist auch auf Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der
beiden Hauptphasen der Probe (PHI und HSOD) hin. Aus dem EDX-Spektrum von HSOD
(Abbildung 18, rechts) ist ersichtlich, dass das Si/Al-Verhiltnis etwa bei 1 liegt, wihrend es
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Abbildung 19: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von PHI. ANA - gerundeter Einzelkristall, 4
| groB; im vierten Quadranten. Probe FR2-31.

beim PHI fast 2 betrdgt (Abbildung 19, rechts).

Die chemische Zusammensetzung von PHI ist (Gw.%): SiO, — 56,0; Al,O3— 26,0; Na,O —
13,8; FeO — 0,6; CaO — 3,6. Die HSOD-Phase enthilt (Gw.%): SiO, — 48,3; Al,O5; — 33,7,
Na,O - 16,0; CaO - 2,0.

Probe , FR2-33:

Das Rontgenpulverdiffraktogramm weist FAU als Hauptphase (PDF — 47,3) mit
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Abbildung 20: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von FAU. CHA — kugelige Agglomerate (im
Bild - oben, rechts). Probe FR2-33.
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geringfiigigem Anteil von CHA (PDF — 39,191) auf. Das Produkt zeigt gute Kristallinitit.

Die Abbildung 20 zeigt oktaedrische Kristalle und Verwachsungen von FAU. Die Grof3e der
Aggregate von FAU liegt bei 3 bis 5 p, die aus 1 bis 3 p groBen Kristallen bestehen. Die
CHA-Phase wird in der Probe durch etwa 10 p groBe sphirische Agglomerate prisentiert, die
aus ca. 1 p groflen nadeligen bis plitchenféormigen, leicht ausgedehnten Kristallen gebildet
sind.

Die EDX-Feldanalyse von FAU (Spektrum in Abbildung 20) zeigt folgende chemische
Zusammensetzung (Gw.%): SiO, — 46,3; Al,O3 — 32.4; Na,O — 20,0; CaO — 1,3. Die CHA-
Phase enthilt (Gw.%): SiO, —49,8; Al,O3; — 34,1; Na,O — 13,7; CaO — 1,1; FeO — 1,3.

Probe , FR2-37*

Die Probe besteht aus PHI (PDF — 39,219) und unbedeutenden Anteilen von HSOD (PDF —
31,1271) und FAU (PDF — 38237).
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Abbildung 21: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von PHI der Probe FR2-37.

Das REM-Foto der Probe (Abbildung 21) zeigt generell etwa (di-)pyramidenformige Kristalle
von PHI, die das ganze Sichtfeld iiberdecken. Diese sind zu Agglomeraten verwachsen. Die
GroBe der PHI-KTristalle betragt 2 bis 3 .

Die EDX-Analyse von PHI ergab (Gw.%): SiO, — 51,8; Al,O3 — 29,5; Na,O — 16,7; CaO —
0,9; FeO —0,5; MgO - 0,6.

Die in geringster Menge vorhandenen Nebenphasen (HSOD und FAU) konnten bei der
REM/EDX-Analyse nicht deutlich erkannt werden.

Probe ,,FR2-49

Die beste Probe dieser Versuchsreihe, im Sinne der FAU-Kristallisation (Zeolith X, sensu
stricto) wurde bei kurzzeitiger (bis 10 min) Voraktivierung realisiert. Als wichtigster
Experimentparameter erwies sich dabei das Si/Al-Verhiltnis der Ausgangstoffe, was hier bei
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0,7 lag. Der 6-stiindige Versuch fand bei 90°C in einem Stahlautoklav (GS) statt. Andere
Parameter sind dem Kapitel ,,Experimentelles®, Tabelle 4, zu entnehmen.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt das charakteristische Reflexmuster fiir Zeolith X
(PDF — 47,3, oder 38,238). Das Produkt ist phasenrein und frei von Verunreinigungen und
von amorphen Anteilen. Das Produkt weist eine gute Kristallinitit auf.

Die Abbildung 22 zeigt gut ausgeprigte Kristalle/Verwachsungen mit oktaedrischem Habitus
und Agglomerate, die hauptsichlich Grolen von 2 — 3 p aufweisen. Die Probe ist homogen
und enthélt keine amorphen Anteile, was mit der XRD-Analyse iibereinstimmt.
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Abbildung 22: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von FAU der Probe FR2-49.

Die zahlreichen EDX-Messungen, sowohl Feld, als auch Punktanalysen, weisen auf eine hohe
Homogenitdt der Probe hin. Das Verhiltnis Si/Al ist mit 1,2 stets konstant. Die
Zusammensetzung der Probe, unabhingig von der Messstelle, entspricht folgendem Oxid-
Bestand (Gw.%): Si0O, — 46,2; Al,O3 — 32.4; Na,O — 18,5; CaO - 2.9.

Chemisch handelt es sich somit um reinen Na(Ca)-X Zeolith. Die Probemenge betrigt 1,3 g.

Es ist wichtig, hier zu betonen, dass im ersten Schritt der Vorbehandlung von FR2 mit NaOH
nicht nur das Auflosen des Filterriickstands, sondern auch parallel dazu bereits die
Polymerisation erfolgt. Im zweiten Schritt (Wasserzugabe) wird das schon gebildete
Polymer/Gel vollkommen oder zum Teil wieder aufgelost. Erst dann erfolgte die Zugabe von
Al bzw. Natriumaluminat, was zur Bildung von Zeolith FAU in X-Form fiihrte. Nur bei dieser
mehrstufigen experimentellen Vorgehensweise war es moglich reinen Zeolith X zu
synthetisieren.

Im Laufe der Interpretation der gewonnenen analytischen Ergebnisse der Reihe ,,FR2-X*
erschien es sinnvoll, die aus den fritheren Vorarbeiten stammenden Proben (Einstufige
Synthese, Kapitel 3 ,,Vorarbeiten ,,FR2-X*) mit den oben beschriebenen Produkten zu
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vergleichen. Aus diesem Grund wurden ausgewihlte Produkte der Vorarbeiten mit dem 3 h-
Messprogramm genau wie die Proben der ,,FR2-X“-Serie, gerontgt und mittels REM/EDX-
Analyse untersucht. Die Befunde werden im folgenden Abschnitt beschrieben. Es handelt sich
dabei um die Proben, die zur FAU-Phase fiihrten.

Wie frither wurden die Diffraktogramme ab 3° 2 Theta bis 50° 2 Theta in Abbildung 23
dargestellt.

Die REM-Fotos und EDX-Spektren werden zu der entsprechenden Probe gezeigt und
interpretiert. Die chemische Zusammensetzung wird wieder in Oxidanteilen (Gw.%)
angegeben.
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Abbildung 23: Pulverdiffraktogramme der Reaktionsprodukte FR2 und Additive: Proben aus Vorarbeiten
(Langzeitmessungen).

Probe ,,FR2-X-2:

Wie die frilhere XRD-Analyse (Ubersichtsmessung — Kurzzeitmessung) weist auch die
dreistiindige Rontgen-Messung das gleiche Ergebnis, LTA-Zeolith (PDF — 39,222) auf.
Nebenphasen in geringster Menge, deren Signale eventuell im Untergrund der
Kurzzeitmessung nicht erkannt wurden, liegen somit nicht vor.

Die REM-Aufnahme der Probe (Abbildung 24) zeigt wiirfelformige Kristalle von LTA. Die
GroBe der Kristalle schwankt von 0,5 bis 1,5 p. Die LTA-Kristalle bilden oft Verwachsungen
und zeigen stellenweise stufenformige Defekte. Die Oberflache und die Kanten der Kristallite
zeigen oftmals kaverndse ausgehohlte Bereiche, die durch Auflosungsprozesse an der LTA-
Phase entstanden sind.

Die chemische Zusammensetzung des LTA-Zeoliths betriagt (Gw.%): Si0, — 45,4; Al,O3 —
33,6; Na,O — 18,8; CaO — 2,2. Das Verhiltnis Si/Al ist gleich 1,1.
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Abbildung 24: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von LTA der Probe FR2-X-2.

Probe ,, FR2-X-3TS*“:

Das Rontgendiffraktogramm dieser Probe zeigt zwei Zeolith-Phasen. Beide sind ungeféhr in
gleicher Menge vorhanden. Die passenden PDF-Karten sind PHI (PDF — 39,219) und FAU
bzw. ZSM 3 (PDF - 38,317).
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Abbildung 25: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von PHI und FAU der Probe FR2-X-3TS.

Die gute Ubereinstimmung der Reflexe des FAU-Anteils mit der PDF-Karte 38,317, die die
Lithium-Natrium-Form von FAU reprisentiert (Kokotailo, Ciric, 1971), ist ein Hinweis
darauf, dass im Produkt ,,FR2-X-3TS* die Na-Form von ZSM 3 als Strukturintermediat EMT-
FAU vorliegt (Treacy, Higgins, 2001).

Die REM-Aufnahme, Abbildung 25, zeigt eine homogene Verteilung der beiden Phasen. Die
isometrischen, abgerundeten, einzelnen Kristalle von 0,5 bis 1 p Grole gehoren zur PHI-
Phase. Der EMT-FAU-Zeolith zeigt hier leisten- bis pldtchenformig Kristallverwachsungen,
die ca. 1 p groB sind. Der amorphe Anteil ist in der Abbildung 25 nicht zu erkennen.

Die EDX-Analyse wurde als Feldanalyse fiir eine gesamte Priparat-Oberfliche (Abbildung
25) realisiert und zeigt die Zusammensetzung (Gw.%): Si0, — 52,0; Al,O3 — 29,1; Na,O —
14,2; CaO —4,7. Das Si/Al-Verhiltnis betrdgt 1,5.
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Probe ,,FR2-X-4TS80°:

Die XRD-Analyse zeigt ein mehrphasiges Syntheseprodukt des Versuchs aus PHI (Hautanteil,
PDF — 39,219), LTA (PDF - 39,222), EMT-FAU (ZSM 3, PDF — 38,317) und einer
geringfiigigen Menge von HSOD (PDF —42,215).

Abbildung 26: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von PHI und FAU der Probe FR2-X-4TS80°.

FAU liegt teils auf den PHI-Kristallen in Form kleiner gerundeter weiler Kristall-Agglomerate und wurde
teilweise bei der EDX (Feldanalyse) zusammen mit PHI gemessen.
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Abbildung 27: REM-Aufnahme (links) von HSOD auf LTA der Probe FR2-X-4TS80°. EMT-FAU liegt iiberall
auf beiden Phasen in Form kleiner gerundeter weiller Kristall-Agglomerate. EDX-Spektrum (rechts) von EMT-
FAU.

Die Abbildung 26 zeigt gut ausgebildete, groBe, prismatische PHI Kristalle. Die stark
verwachsenen Kristalle besitzen eine Grofe von 3 bis 15 p und sind teils mit feinen
(KristallgroBe — 0,3 bis 0,7 p) weilen FAU Agglomeraten iiberdeckt.

Die EDX Feldanalysen ergaben folgende Zusammensetzung (Gw.%): SiO, — 42,7; Al,O3 —
35,3; Na,O — 20,6; CaO — 1,4. Das Si/Al-Verhiltnis betrédgt 1,0.

Abbildung 27 (REM-Aufnahme) zeigt einen groflen, auf einem LTA-Kristall aufgewachsenen
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Spheroliten von HSOD. Die beiden Phasen sind mit 7 p gleich grof3. Feinstkristalliner EMT-
FAU bedeckt beide Zeolithe.

Die EDX-Messungen fiir EMT-FAU stellen auf Grund des Kokristallisats hier das Mittel
beider Zeolithe dar.

In Abbildung 27, rechts, wird Spektrum von kleinen EMT-FAU-KTristalliten gezeigt. Die
EMT-FAU- Phase (ZSM 3) enthilt (Gw.%): SiO, — 50,5; Al,O3; — 29,0; Na,O — 17,1; CaO —
3,0; FeO — 0,4. Das Si/Al-Verhiltnis ergibt 1,5.

Probe ,,FR2-X-6Av.70°:

Die Rontgenanalyse weist auf zwei Zeolithe im Produkt ,,FR2-X-6Av.70°* hin. Es sind in
etwa gleichen Mengen die Phasen EMT-FAU (ZSM 3/EMT, PDF — 38,317) und LTA (PDF —
39,222).
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Abbildung 28: REM-Aufnahme (links) von EMT-FAU auf LTA der Probe FR2-X-6Av.70°. FAU liegt
durchgédngig und LTA — im ersten Quadranten vor. EDX-Spektrum von EMT-FAU (rechts, Feldanalyse).

Das REM-Foto prisentiert gut gebildete wiirfelformige LTA-Kristalle (rechts oben in
Abbildung 28). Die Kiristalle sind sehr klein (0,2 — 0,3 ). Der Habitus der EMT-FAU-Phase
(ZSM 3) ist leistenformig bis tafelformig. Die KristallgroBe von ZSM 3 ist wieder sehr gering
und liegt bei etwa 0,2 p. Die Kiristalle sind stark verwachsen und aggregiert.

Die EDX-Feldanalyse wurde nur fiir EMT-FAU-Phase ausgefiihrt und weist folgende
chemische Zusammensetzung (Gw.%) auf: Si0, — 46,8; Al,O3 — 32,2; Na,O — 16,7; CaO —
4,3. Das Si/Al-Verhiltnis ergibt 1,2.

Probe ,,FR2-X-88RT70°
Das Rontgendiffraktogramm zeigt ein dreiphasiges Produkt, das aus PHI (PDF — 39,219),
EMT-FAU (ZSM 3, PDF — 38,317) und in geringer Menge von LTA gebildet wird.

Die Abbildung 29 zeigt beide Hauptanteile der Probe, die LTA-Phase mit typisch wiirfeligem
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Habitus ist nicht erkennbar. Die PHI-Haupthase wird durch groBere (0,3 — 1,0 p),
isometrische, gerundete Kristalle préasentiert. Die Nebenphase EMT-FAU (ZSM 3) wird hier,
wie in der Probe ,,FR2-X-6Av.70°%, durch leistenformige bis tafelformige, 0,2 - 0,3 p kleine
Kristalle und deren Verwachsungen dargestellt.

Die chemische Zusammensetzung der Probe ist (Feldanalyse, Gw.%): SiO, — 49,0; Al,O3; —
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Abbildung 29: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts, Feldanalyse) von EMT-FAU (ZSM 3) auf
PHI der Probe FR2-X-88RT70°.

29,7; Na,O — 16,8; CaO —4,5. Das Si/Al-Verhiltnis betrégt 1,6.

5.2.1. Ergebnisse aus dem Vergleich der einstufigen Vorexperimente (,,FR2-X-1 bis 9%)
und der mehrstufigen Versuche (Reihe ,,FR2-X-18 bis 51¢):

Die Synthesen aus diesen Vorarbeiten haben gezeigt, dass die Kiristallisation eines
reinphasigen FAU-Produkts in einem einstufigen Experimentverlauf schwer zu verwirklichen
ist. Die drei besten Produkte ,,FR2-X-3TS, FR2-X-6Av.70° und FR2-X-88RT70° enthalten
FAU (ZSM 3/EMT) zusammen mit anderen Zeolithen. Deswegen wurden fiir die ,,FR2-X*-
Versuchserie dieser Arbeit zwei- oder dreistufige Syntheseverlidufe realisiert (Voraktivierung
— NaAlO,-Zugabe, oder Voraktivierung — Auflésen (H,O-Zugabe) — NaAlO,-Zugabe
(anschlieBend Synthese)). Diese drei Versuchsschritte wurden auch im Sinne der Produktion
und Technologie optimiert (Synthesezeiten, Chemikalienmengen oder Synthesetemperatur
wurden soweit wie moglich reduziert).

Die zusitzlichen Untersuchungen der Produkte aus Vorarbeiten zeigten, dass die FAU-
Zeolithe (,,FR2-X-3TS, FR2-X-6Av.70° und FR2-X-88RT70°“) nicht zu iiblichem Zeolith X,
sondern zu EMT-FAU Zeolith ZSM 3 zuzuordnen sind. Die kleinen Kristallite fithrten hier zu
Reflexverbreiterungen, wodurch Reflexaufspaltungen bzw. sehr eng benachbarte Reflexe
insbesondere bei den Kurzzeit XRD-Ubersichstmessungen (45 min.) nicht erkennbar waren.
Die Proben enthalten also EMT bzw. ZSM 3 Zeolith, der zu FAU-Gruppe gehort.
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Die Ergebnisse zur Synthese von FAU (alle oben beschriebenen Serien) zeigen insgesamt
eine durchgehende Ausbildung von PHI mit einem Si/Al-Verhiltnis deutlich tiber 1, was nach
Breck (1976) ein Erkennungszeichen fiir eine hohe Reaktivitit des Si-Gels ist (Breck, 1976).

Die zwei- bzw. dreistufige Synthesereihe fiihrte zu Ausbildung von ANA und CHA (Proben
,»FR2-23, -29 und -31° — ANA und ,,FR2-32 und -33*“ — CHA), was in einstufigen Synthesen
nicht zu beobachten war. Wie in Serie ,,FR2+KOH* entsteht ANA grundsitzlich durch
Temperaturerhohung (Zhdanov et al., 1981). Beim Vergleich der Proben ,,FR2-23, -29 und -
31 mit den Proben ,,FR2-24, -25 und -37 kann jedoch festgestellt werden, dass ANA bei
dhnlichen Bedingungen (Temperatur) nicht erscheint. Die Ursache scheint an der einstufigen
Synthese, sowie der Zugabe von Zitronensdure und/oder zu hoher Na-Konzentration (relativ
zu Si0y) zu liegen.

Geringe Mengen von CHA wurden in den Proben ,,FR2-32 und 33* detektiert. Die Erhohung
des Na/Si-Verhiltnisses bei gleichzeitiger Losungsverdiinnung mit Wasser begiinstigte die
CHA-Ausbildung bei einem Si/Al-Verhiltnis von 2 und bei lidngeren Synthesezeiten (16
Stunden). Es ist hier sinnvoll, wieder Breck (1976) zu zitieren, der die CHA- bzw. R-
Zeolithkristallisation aus kolloidaler SiO,-Quelle beschrieb. Solche Systeme wurden vom
Autor als heterogen bezeichnet.

Die Syntheseparameter der Versuche ,,FR2-21 und -22“ waren gleich, aber als Si-Quelle
wurde bei Versuch ,,FR2-22* Natriummetasilikat eingesetzt. Dabei wurde gepriift, ob die
Bedingungen von ,,FR2-21 und -22% iiberhaupt eine FAU-Ausbildung erméglichen. Die
entstehenden Produkte sind unterschiedlich und weisen auf die wichtige Rolle der
verwendeten Si-Quelle hin (Breck, 1976; Zhdanov et al., 1981). Die Probe ,22“ zeigt die
reinphasige Kristallisation von FAU in X-Form, dagegen enthélt die Probe ,,21* PHI und
geringe Menge von LTA.

Die Versuche ,,FR2-26 bis 29 wurden mit gewaschenem Filterriickstand realisiert (,,FR2W*,
Kapitel ,,Experimentelles). Fast alle Bedingungen waren identisch (auch die NaOH-
Konzentration), nur die Synthesen ,,26 und 28 wurden mit Zugabe von Zitronensiure
durchgefiihrt, was eine zweistufige Synthese erforderte, und fiir Versuche ,,26 und 27 wurde
»-FR2W® in feuchtem Zustand eingesetzt. Die Produkte ,,26 bis 29“ zeigen deutliche
Unterschiede. So besteht die Probe ,,FR2-26* fast ausschlieBlich aus PHI, die Proben ,,27 und
28 zeigen deutliche Reflexe von HSOD als Nebenphase und die Probe ,,29° enthdlt mehr
HSOD als PHI.

Die Proben ,,FR2-39 bis 43 und 48 bis 51° filhrten zu FAU bzw. X-Zeolith. Alle Versuche
wurden in drei Vorbereitungsschritten realisiert: Voraktivierung — Verdiinnung mit Wasser —
Natriumaluminat-Zugabe (anschlieBend Synthese). Die Zeiten fiir jeden Schritt wurden stark
reduziert, sodass wir, im Prinzip, einfach auch von getrennter Vorbereitung sprechen kénnen.
Lediglich 10 bis 15 min waren fiir die dreistufige Synthesevorbereitung der Edukte
notwendig. Es muss wieder betont werden, dass im Voraktivierungsschritt nicht nur der
Filterriickstand aufgeldst wird, sondern dass es dabei gleichzeitig zu einer raschen (etwa in 5
min) Gelausbildung kommt. Mit der Wasserverdiinnung (Gelauflosung) werden die im
System ablaufenden Prozesse gehemmt, feste Phase wird wieder zum Sol-Zustand iiberfiihrt
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und das ganze System wird homogenisiert und dann durch Zugabe von wissriger
Natriumaluminat-Losung schlieflich die Zeolith-Kristallisation ermdglicht. Alle oben
genannten Versuche wurden unter dhnlichen Bedingungen durchgefiihrt und dienten der
feineren Anpassung der Syntheseparameter. Die Synthesen ,,FR2-40 bis 43* und ,,FR2-48 bis
51 wurden analog realisiert (lediglich die Voraktivierungszeiten wurden gekiirzt). Die
Rontgendiffraktogramme zeigten identische Reflex-Muster, was auf die Reproduzierbarkeit
der Synthesen hinweist. Das Produkt ,,FR2-49“ zeigt die beste Kristallinitit und hochste
Produktmenge. Es wurde in 6-stiindigem Versuch bei 90°C synthetisiert. Das Si/Al-Verhiltnis
der Edukte ist gleich 2 und die NaOH-Konzentration entspricht 2,3 M/l. Die Zugabe von
Zitronensdure war dabei nicht notwendig.

Im Laufe der chemischen Laborarbeiten wurde nebenbei probiert, Filterriickstand einige
Stunden mit deionisiertem Wasser auf dem Riihrtisch (RT/RT®) zu waschen. Die entstandene
Losung wurde abdekantiert und zentrifugiert (3,5 tU/min, 15 min). Nach so einer Behandlung
(Iler, 1982) wurde bereits eine Gelbildung am Glasboden beobachtet, dabei wurde der pH-
Wert der Losung gemessen, er lag etwa bei 10.

Das Material des Versuchs ,,FR2W* stammt aus einem &hnlichen Behandlungsprozess (,, W* -
Waschen), wobei der Anstieg des pH-Werts zeitabhingig gepriift wurde. Die pH-Messungen
haben gezeigt, dass in den ersten 20 min pH-Werte 9 bis 10 vorlagen, nach 2 Stunden — 11 bis
12 und in 4 Stunden — schon 12 bis 13. Diese Eigenschaft vom Filterriickstand wurde in
spateren Arbeiten ausfiihrlicher untersucht (Kapitel 6 ,,Zusdtzliche Untersuchungen der
Eigenschaften von FR2%).

In den Versuchen ,,FR2-32 bis 43 und 48 bis 51 wurden Temperatur und Synthesedauer fiir
die Schritte ,,Voraktivierung® und ,,Auflésen” weiter optimiert. Dabei konnte beobachtet
werden, dass sich die Farbe und Beschaffenheit vom Filterriickstand in wéssriger NaOH-
Losung in Abhéngigkeit von der Behandlungszeit und Temperatur dndert. In den ersten 5 - 10
min bei 60°C zeigt ein (FR2+H,0+NaOH)-Gemisch eine weil3-milchige Farbe und bleibt in
diesem Zeitraum triibe. Dann, etwa nach 10-minutiger Behandlung, wird die Anderung der
Farbe auffillig, - die Losung wird gelb-brdunlich/grau, transparenter und freischwebende,
feindispersere Teilchen sind nicht mehr zu beobachten, stattdessen bilden sich erste ca. 0,5
mm grofl kugelférmige Gelklumpen und die Losung wird merklich zdhfliissiger. Die
feindispersen Filterriickstand-Teilchen sind aufgelost und gehen sofort in Polymer-Form mit
entsprechender Vernetzung zur Gel-Entwicklung tiber. Die anschlieBende Verdiinnung mit
kaltem (RT°) deionisiertem Wasser dient zur Auflosung des entstehenden Gels/Si(Na)-
Polymers (zweiter Schritt). Dann folgt die Zugabe von wissriger Natriumaluminat-Losung
und somit die Zeolithsynthese. Eine solche Art vorbereiteter Filterriickstand/(Si-Na-H,O)-
Losung wird ,,kontrollierbar aktiviert und fiihrte bei der Synthese zu Ausbildung von Zeolith
X (sensu stricto).
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5.3. Ergebnisse der Versuchsreihe ,,FR2-7.21%:

In der Experimentserie ,,FR2-Z21* wurden insgesamt 41 Versuche ausgefiihrt, mit dem Ziel,
reinphasigen Zeolith Z21 bzw. LTN zu synthetisieren und seinen Kristallisationsverlauf zu
untersuchen. Wie frithere orientierende Arbeiten (direkte Synthese; Hartmann et al., 2014)
gezeigt haben, kristallisierte Zeolith Z21 untergeordnet zusammen mit HSOD.

Die Rontgenpulverdiftfraktogramme aller Produkte der ,,FR2-Z21%-Reihe sind im Anhang
(Abbildungen 70 bis 75) dargestellt, dabei handelt es sich wiederum um Kurzzeit- (45 min)
XRD-Messungen zur raschen Ubersicht iiber die jeweiligen Produkte. Langzeit-XRD-
Messungen ausgewdhlter Proben sind in Abbildungen 30 und 43 zusammengefasst. Die
Diffraktogramme sind bis 50° 2 Theta dargestellt. Die Unterscheidung der beiden Phasen
LTN sowie HSOD aus Rontgendiffraktogrammen ist erschwert, weil einige Reflexe beider
Zeolithe eng benachbart sind und Koinzidenzen auftreten.

Die 12 aussagekriftigen Proben (Abbildung 30), die zu Ausbildung von LTN fiihrten und 8
FAU enthaltende Proben (Abbildung 43), werden in diesem Kapitel getrennt detailliert
beschrieben. Dies lisst einen umfassenden Uberblick iiber das Syntheseverhalten zu. Die
zusitzlichen Langzeitmessungen fithrten zu einer genaueren Interpretation insbesondere bei

der Unterscheidung der Phasenanteile von LTN und HSOD.

Auch hier werden wieder REM/EDX-Ergebnisse (im Text, Abbildungen 31 — 42 und 44 - 55)
einbezogen. Die EDX-Analyse wurde in Form der Element-Oxide umgerechnet. Chemische
Elemente wie Au, C, oder Verunreinigungen unter 0,1 Gw.% wurden vernachlédssigt und die
Zusammensetzung der Proben auf 100% normiert.

Die Menge der synthetisierten Produkte sind der Tabelle 5 (Kapitel ,,Experimentelles) zu
entnehmen.

Neben den ausgewihlten Produkten werden alle anderen Proben dieser Reihe am Ende dieses
Kapitels vergleichend besprochen.

Im Unterschied zu den Reihen ,,FR2+KOH und FR2-X* weist diese gesamte Versuchsserie
keinen PHI, ANA oder CHA auf, was aus der Zusammensetzung der Edukte (hohere NaOH-
Konzentration und Si/Al-Verhiltnis ~ 1, bei entsprechenden Temperaturen) zu erwarten war.
Stattdessen kristallisiert hier durchlaufend HSOD. Die Versuche der Reihe, die zur FAU-
Kiristallisation fiihrten, enthielten auch Zeolith LTA als Nebenphase.

Die Versuche wurden sowohl mit Zugabe von Zitronensiure, als auch ohne realisiert. Alle
Versuche wurden im offenen System (OS) ausgefiihrt.

Die zur LTN-Ausbildung fithrenden Versuchsprodukte werden nachfolgend besprochen, die
Diffraktogramme sind in Abbildung 30 zusammengestellt:
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Abbildung 30: Pulverdiffraktogramme ausgewihlter Reaktionsprodukte der Versuchsreihe ,,FR2-Z21°: Proben
»FR2-721-3, 6,7, 24W, 24G, 28W, 28Wg, 28Gw, 30, 34, 35 und 38 (Langzeitmessungen, LTN-Produkte).
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Probe ,,FR2-721-3:

Das Rontgenpulverdiffraktogramm mit breiten Reflexen zeigt die Kristallisation von reinem
HSOD (PDF —41,535).
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Abbildung 31: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Probe FR2-721-3.

Die REM-Aufnahme, Abbildung 31, weist ca. 0,5 p groBe kugelige Aggregate von HSOD
auf, die durch Aggregation kleinster, isometrischer, etwa 0,1 p groler Kristallite gebildet
werden. Ein einzelner Kristall mit kubischem Habitus ist oben (leicht links von der Mitte) im
Bild erkennbar und besitzt eine GroBe von 0,4 p. Der amorphe Anteil ist nicht zu erkennen.

Die EDX-Messungen (Feldanalyse) zeigen folgende Zusammensetzung der Probe (auf
Oxiden-Basis berechnet, Gw.%): SiO, — 42,6; Al,O3 — 33,5; Na,O — 22,3; CaO — 1,6. Das
Si/Al-Verhiltnis ist 1,1.

Probe ,,FR2-721-6:
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Abbildung 32: REM-Aufnahme (links) von LTN und HSOD und EDX-Spektrum (rechts) von LTN der Probe
FR2-721-6.
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Die XRD-Messung der Probe ,,FR2-7Z21-6“ zeigt die Kokristallisation von LTN (PDF -
27,1405) und HSOD (PDF - 42,215). HSOD kristallisierte hier als Nebenphase.

Das REM-Foto, Abbildung 32, prisentiert den deutlichen Unterschied in der Morphologie
beider Phasen. HSOD ist durch Agglomerate und Verwachsungen von ca. 2 bis 3 pn Grof3e, die
aus tafelformigen bis leistenformigen bis 0,3 p groflen Kritalliten gebildet sind, gut erkennbar.
Die LTN-KTristalle zeigen die Tracht {110} und {100} bei rhombenkuboktaedrischem Habitus
und liegen hauptséchlich einzeln in Sichtfeld. Sie sind 3 bis 6 p groB. Weitere Aufnahmen
(hier nicht gezeigt) belegen oftmals Verwachsungen von LTN und HSOD im Sinne von
Durchdringlingen. Der LTN-Anteil entspricht etwa 60 — 80% des gesamten Produkts. Der
amorphe Anteil der Probe ist nicht zu erkennen.

Die EDX-Analyse von LTN-Zeolith ergab (Gw.%): SiO, — 42,7; Al,03 — 34,0; Na,O — 21,4;
CaO — 1,9. Das Si/Al-Verhiiltnis betrdgt dabei 1,1.

Probe , FR2-721-7

Das Rontgenpulverdiffraktogramm dieser Probe zeigt ebenfalls eine Kokristallisation von
LTN (PDF - 27,1405) und HSOD (PDF - 42,215). Einziger Unterschied zwischen den
Versuchen 6 und 7 besteht darin, dass der Ansatz ,,FR2-Z21-7* nicht geriihrt wurde.
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Abbildung 33: REM-Aufnahme (links) von LTN und HSOD und EDX-Spektrum (rechts) von LTN der Probe
FR2-721-7.

Die REM-Aufnahme, Abbildung 33, zeigt ein dhnliches Bild wie Probe 6, aber der Anteil von
HSOD ist hoher, als in der vorherigen Probe.

Die EDX-Feldanalyse von LTN (Spektrum in Abbildung 33) zeigt folgende chemische
Zusammensetzung (Gw.%): Si0, — 42,2; Al,O3 — 34,4; Na,O — 22,9; CaO — 0,5. Das Si/Al-
Verhiltnis ist 1,0.

Proben ,,FR2-721-24W* und ,,FR2-721-24G*:

Diese Proben kamen aus dem Versuch ,FR2-7Z21-24“. Wie bereits schon in den
orientierenden Versuchen festgestellt wurde (Kapitel 3, ,,Vorarbeiten ,,FR2-X“*“) bilden die
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Zeolith-Phasen oft eine Kruste auf der Oberflache der Mutterlésung im Synthesegefill aus.
Dies war hier besonders in einem dreitigigen Versuch 24 der Reihe erfolgt.

Die Dicke der entstandenen Zeolith-Schicht betrug einige Millimeter (ca. 3 mm) und zeigte
relativ hohe mechanische Stabilitdt und Festigkeit, so dass es moglich war, fast die ganze
Schicht unbeschidigt aus dem Glasbecher herauszunehmen. Sie bestand aus zwei Schichten,
einer oberen weillen Schicht und einer unteren grauen Schicht. Die Schichten lassen sich
einfach mechanisch, mittels Spatel trennen und weisen, wie bereits gesagt, eine gute
Festigkeit auf. So entstanden die Proben ,,FR2-Z21-24W (weille Schicht) und G (graue
Schicht)“. Des Weiteren wurden sie getrennt analysiert und werden nun beschrieben:

cps/eV

Al
Si

. bV,

30kv  X1,000 10pm FR2Z21-24W ic i

Abbildung 34: REM-Aufnahme von LTN, LTA und HSOD (links) und EDX-Spektrum von LTN (rechts) der
Probe FR2-7Z21-24W. Untere Seite der weilen Schicht.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm weist in beiden Proben LTN als Hauptphase (PDF —
27,1405) mit geringfiigigem Anteil von HSOD (PDF — 31,1271) auf. Zusitzlich zeigt Probe
,FR2-721-24W* unerhebliche Menge (weinig Prozente) von LTA (PDF — 39,222, Reflex bei
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Abbildung 35: REM-Aufnahme von LTN-Schicht (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Probe FR2-Z21-24W.
Die Schicht wurde waagerecht angeordnet pripariert.

ca. 7,2° 2 Theta). Der Unterschied zwischen den Proben besteht generell in der Kristallinitit
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und im HSOD-Anteil. Die Probe ,,W* zeigt dabei etwas hohere Kristallinitit, als Probe ,,G*,
und ihr HSOD-Anteil ist hier gering.

Die Abbildung 34 zeigt gut ausgebildete, scharfkantige kubische Kristalle und
Verwachsungen von LTN, die in zwei GroBen (Fraktionen) vorkommen, einer kleineren (bis
7 w) mehr im Hintergrund und groBen Kiristallen und Verwachsungen (10 p und groBer)
dariiber liegend.

Die EDX-Feldanalyse von LTN (Spektrum in Abbildung 34) zeigt folgende chemische
Zusammensetzung (Gw.%): Si0O, — 43,4; Al,03 — 34,7; Na,O — 21,9. Das Verhiltnis Si/Al ist
gleich 1,1. Der Einbau von Ca aus dem Filterriickstand ist nur im HSOD- und im LTA-
Zeolith festzustellen und findet kaum in der LTN-Phase statt.

Die Abbildung 35 prisentiert den komplizierten Aufbau der oberen Schicht. Bei genauer
Betrachtung ist festzustellen, dass die weille Schicht im Schnitt aus drei Abfolgen aufgebaut
ist. Die Grenzen der Abfolgen sind als stufenférmige Briiche gut erkennbar. Die obere
Abfolge liegt rechts, oben im Foto, sie ist bis 1 p dick und erscheint als sdulige bis massive
Textur. Die Zwischenabfolge ist 3 bis 5 p dick und wirkt in ithrem Ausbau wiederum sédulig
bis massiv. Diese Abfolgen wurden in Abbildung 34 als kleine LTN-Kristallfraktion gezeigt.
Die groen LTN-Kristalle, weiter nach links und nach unten im Foto (Abbildung 35), gehdren
zur dritte Abfolge und sind am besten in Abbildung 34 im Vordergrund zu sehen.

Die EDX-Feldanalyse an dieser Stelle (Abbildung 35) zeigt folgende Zusammensetzung
(Gw.%): S10, —43,6; Al,0O3 — 34,3; Na,O — 22,2. Das Verhiltnis Si/Al betrégt 1,1.

30kV  X5,000 FR2Z21-24G N ‘_Cj N

keV

Abbildung 36: REM-Aufnahme (links) von LTN und HSOD und EDX-Spektrum (rechts) der Probe FR2-721-
24G.

Die REM-Aufnahme, Abbildung 36, zeigt kubische LTN-Kristalle und HSOD-Phase, die in
der unteren Schicht mehr verbreitet ist. Die LTN-Kristalle sind kleiner, 0,5 bis 5 p grof3, stark
Verwachsen und aggregiert. HSOD besitzt tafelige, in einer Richtung leicht gedehnte
Kristallite und deren Agglomerate. Die KristallitgroB3e liegt bei 0,5 p und kleiner.

65



Die EDX-Messungen wurden fiir das ganze Sichtfeld durgefiihrt und zeigen folgende
chemische Zusammensetzung (Gw.%): SiO, — 42,7; Al,O3 — 33,1; Na,O — 21,0; CaO — 2,9;
C1-0,3. Das Si/Al-Verhiltnis betrégt 1,1. Cl und Ca sind hier in (H)SOD eingelagert.

Proben ,,FR2-721-28W*, . FR2-Z21-28Wg*“ und ,,FR2-7Z21-28Gw*:

Der Versuch ,,FR2-721-28“ wurde dhnlich wie Experiment ,,24‘ realisiert, das Experiment
erfolgte unter milderen Bedingungen und mit lingerer Reaktionszeit, um die Ausbildung von
HSOD zu unterdriicken (siche Kapitel ,,Experimentelles®).

Wie im Versuch ,,24* entstand wieder eine vielschichtige Kruste, die aus drei Abfolgen
bestand, die diinner und briichiger waren, als die aus Synthese ,,24*“. Dadurch war die exakte
Trennung der Schichten und deren weitere Priparation erschwert. Wie frither lag eine weille
Schicht (W) oben, dann folgte eine weil3-graue Schicht (Wg) und ganz unten lag eine grau-
weille Schicht (Gw).

Das Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt wiederum die Ausbildung von LTN (PDF -
27,1405) und HSOD (PDF — 31,1271). Die oberen zwei Schichten/Abfolgen (W und Wg)
enthalten HSOD in geringer Menge, oder als Nebenphase. Die untere Schicht besteht
tiberwiegend aus HSOD.

30KV X3,000 5pm FR2-Z-28W ] A

6 7 8 9 10

Abbildung 37: REM-Aufnahme von LTN und HSOD (links) und EDX-Spektrum (rechts) von LTN der Probe
FR2-7Z21-28W/Wg.

Die Abbildung 37 zeigt die REM-Aufnahme von LTN und HSOD. Die wiirfelformigen
Kristallite von LTN weisen Kristallverwachsungen, Aggregate und Zwillinge auf. Die Grofe
der LTN-Kristalle betrdgt 3 bis 6 p. HSOD-Zeolith ist der Abbildung in zwei Habiten
vorhanden und zwar einmal als lange leistenformige Kristalle, mit einer Linge etwa 10 p und

mehr, und als sphérische Verwachsungen, die aus tafeligen, 1 bis 7 p groBen Kristallen
zusammengebaut sind.

Die EDX-Analyse an dieser Stelle zeigt folgende chemische Zusammensetzung (Gw.%): Si0,
—43,0; Al,O3 — 34,5; Na,O — 22,5. Das Si/Al-Verhiltnis betrdgt 1,1.
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Die Abbildung 38 prisentiert den komplizierten Aufbau der weilen Schicht, die zumindest
aus zwei Subabfolgen besteht. Die 1-2 p dicke obere Subabfolge mit einem Bruchstiick, ist
auf dem linken Foto dargestellt. Die feinen LTN-Kristalle bilden hier eine tafelige Schicht,
auf der seltene, leistenformige HSOD-Kristalle wachsen. Das rechte Foto in Abbildung 38
zeigt die gesamte weille Abfolge im Querschnitt.

30kV X1,700 10um FR2-Z-28W 30kV X3,300 5um FR2-Z-28W
Abbildung 38: REM-Aufnahmen von LTN und HSOD der Probe FR2-7Z21-28W (obere Abfolge).

Die EDX-Feldanalysen der Abfolgen ,,W und Wg“ zeigen eine anndhernd gleiche
Zusammensetzung. Diese scheint fiir LTN-Zeolith generell vorzuliegen.
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Abbildung 39: REM-Aufnahme von LTN und HSOD (links) und EDX-Spektrum von HSOD (rechts) der Probe
FR2-721-28Gw.

Die Abbildung 39 zeigt HSOD und LTN. Die LTN-Beimengung stammt von Bruchstiicken

der oberen Abfolge, bedingt durch die mechanische Trennung der Schicht. Isometrische,

leicht eckige und plitchenformige HSOD-KTristalle bilden Agglomerate aus und sind ca. 0,5 p

grol3.

Die EDX-Feldanalyse der wunteren graueren Schicht zeigt folgende chemische
Zusammensetzung (Gw.%): SiO, —42,1; Al,03 —31,7; Na,O — 23,0; CaO - 2,8; Cl — 0,4. Das
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Si/Al-Verhiltnis betrdgt 1,1. Cl und Ca sind hier in (H)SOD eingelagert, wie auch in der
Probe ,,FR2-721-24G".

Proben ,,FR2-721-30 und 38

Die Versuche ,,FR2-721-30 und 38 wurden auf sehr dhnliche Weise realisiert (siche Kapitel
»Experimentelles®) und deren Produkte sind fast identisch. Der im Versuch ,,30* eingesetzte
Filterriickstand wurde aber in schwacher NaOH-Wasserlosung vorbehandelt und somit
dechloriert.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme, Abbildung 30, zeigen Differenzen sowohl in den
gesamten Intensitdten, als auch in Bereichen von 14° und 24° 2 Theta, wo die Hauptreflexe
von HSOD liegen. Beide Proben weisen eine gute Kristallinitdt auf und die dazugehdrenden
PDF-Nummern sind 27,1405 fiir LTN und 41,535 fiir HSOD.
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Abbildung 40: REM-Aufnahmen von LTN und HSOD (links) und EDX-Spektren von LTN (rechts) der Proben
FR2-721-30 und 38.

Die Abbildung 40 zeigt in beiden Produkten (,,30 und 38%) gut ausgepriagte LTN-Kristalle und
deren Verwachsungen, die eine Grofe von 2 — 3 p aufweisen. Die kleineren (1 bis 2 p) und
groBeren (3 bis 5 n) LTN Kiistalle machen etwa ein Drittel des LTN-Anteils aus. HSOD ist
auch in beiden Proben vorhanden und bildet hier kugelige Aggregate/Verwachsungen, die aus

68



2 bis 5 p groBlen, pliattchenformigen HSOD-Kristalliten aufgebaut sind. Die HSOD Kiistallite
und Sphiroide liegen sowohl einzeln, als auch auf den LTN Flichen stark eingewachsen vor.

Die 1 bis 3 p groBen LTN-Wiirfel der Probe ,,38 besitzen scharfe Kanten, die Kanten der
groBeren Kristalle (bis 5 p) sind in beiden Produkten hingegen abgerundet.

Der Anteil von HSOD in der Probe ,,FR2-Z21-30% ist grofler (etwa die Hailfte), wobei die
Probe ,,38% nur 20% bis 30% dieser Phase enthélt (das wurde ebenfalls bei zahlreichen REM-
Aufnahmen systematisch beobachtet, die hier nicht dargestellt sind).

Die EDX-Feldanalyse der Probe ,,30* zeigt folgende chemische Zusammensetzung fiir LTN-
Zeolithe (Gw.%): Si0, — 41,2; AlL,O; — 34,3; Na,O — 23,1; CaO — 1,4. Das Verhiltnis Si/Al
liegt bei 1,0. Unter Beriicksichtigung des Messfehlers entspricht der Oxid-Bestand des LTN
der Probe ,,38 dem der Probe ,,30%, nur das Si/Al-Verhiltnis ist geringfiigig hoher und
entspricht 1,1. Die chemische Zusammensetzung von LTN der Probe , FR2-7Z21-38 ist
(GW.%): Si0, — 42,7; Al,03 — 34,2; Na,O — 22,6; CaO - 0,5.

Probe ,,FR2-721-34*:

Die Rontgenpulverdiffraktometrie weist wiederum auf zwei Zeolithe im Produkt ,,34‘ hin.
Wie in fritheren Proben sind diese LTN (PDF — 27,1405) und HSOD (PDF — 41,535). Die in
Bereichen 14° und 24° 2 Theta liegenden HSOD-Hauptreflexe sind hier etwa dhnlich intensiv,
wie die von LTN. Es wird ungefidhr von gleichen Mengen beider Zeolith-Phasen
ausgegangen.
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Abbildung 41: REM-Aufnahmen von LTN und HSOD (links) und EDX-Spektren von LTN und HSOD (rechts)
der Probe FR2-721-34.

Das REM-Foto, Abbildung 41, prisentiert gut gebildete, 1 bis 2 p groBe, oft verwachsene
Kristalle von LTN und kugelige Aggregate von HSOD von gleicher Grofle, die aus 0,1 p
groBen, eckigen und pliatchenformigen Kristalliten bestehen. Sehr oft sind beide
Zeolithphasen so stark verwachsen, sodass deren Unterscheidung kaum moglich ist.

Die chemische Zusammensetzung (EDX-Feldanalyse) von beiden Phasen ist entsprechend
(Gw.%): Si0, — 43,5; Al,O3 —33,9; Na,O — 21,1; CaO — 1,5. Das Verhiltnis Si/Al ist ca. 1,1.
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Probe ,,FR2-721-35%:

Das Rontgendiffraktogramme der Probe ,,34 und 35 sehen sehr dhnlich aus und zeigen
wieder ein zweiphasiges Produkt, das aus LTN (PDF — 27,1405) und etwa einer etwa gleichen
Menge von HSOD gebildet wird.

Die Abbildung 42 zeigt analog der REM-Aufnahme der Probe ,,FR2-Z21-34* (Abbildung 41)
zwei Zeolith-Phasen, die nach ihrer Gestalt gleich denen der Probe ,,34* beschrieben werden
konnen. Die Zeolith-Kristalle und ihre Aggregate der Probe ,,35“ sind aber im Vergleich mit
der ,,34% rund doppelt so groB3. Beide Phasen sind wiederum stark verwachsen.

Die chemische Zusammensetzung von LTN (EDX-Feldanalyse, Gw.%) ist: SiO, — 46,3;
AL,O3 —34,9; Na,O — 17,9; CaO — 0,9. Das Si/Al-Verhiltnis betrdgt ~ 1,1.

30kV  X10,000 1pm FR2-221-35 ’ L

iev
Abbildung 42: REM-Aufnahmen von LTN und HSOD (links) und EDX-Spektren von LTN (rechts) der Proben
FR2-721-35.

Vergleichende Gegeniiberstellung sdmtlicher, zu LTN-fithrenden Versuchsergebnisse der
Reihe ,,FR2-721

Wie schon im Kapitel ,,Experimentelles beschrieben wurde, waren die Versuchsbedingungen
fiir die LTN Synthese zuerst orientierend aus der Literatur (Duecker et al., 1971) iibernommen
und modifiziert worden. Aus der Literaturiibersicht kann man feststellen, dass die
Syntheseparameter T°~100°C und t~1h héufig eingesetzt wurden, was in der vorliegenden
Arbeit in bestimmten Grenzen beibehalten wurde. Das fiir die LTN-Ausbildung passende
Verhiltnis Si/Al in den Edukten betrug bei den Experimenten der vorliegenden Arbeit stets 1
und die NaOH-Konzentration lag im tiberwiegenden Fall bei 8 M/I.

In Bezug auf die Synthesebedingungen zeigen die durchgefiihrten Experimente, dass sogar
moderate Abweichungen der FEinwaage von NaOH und/oder NaAlO, bei der
Eduktvorbereitung eine (Ko)Kristallisation von HSOD begiinstigen (z. B. Proben ,,FR2-Z21-
3,8,9,11, 17 und 19%).
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Die Menge des gesamten LTN/HSOD-Produkts war relativ konstant und betrug 3,5 g im
Mittelwert unabhiingig vom Verhiltnis der kristallisierten Phasen, was darauf hindeutet, dass
die fiir die Kinetik/Massentransport wichtigen Temperatur- und Zeitparameter fiir LTN-
Synthesen passend ausgewihlt wurden.

Nur die Proben ,FR2-Z21-37 bis 41 weisen systematisch auf niedrigere Mengen an
Syntheseprodukt (weniger als 3 g) bei Erhohung der Losungsmenge hin, wobei die NaOH-
Konzentration hier auch deutlich hoher als 8 M/l war.

Wie in der Reihe ,,FR2-X*, wurde bei den LTN-Synthesevorbereitungen wiederholt eine
rapide (in einigen Minuten) Gelbildung beobachtet. Der Filterriickstand war schnell aufgeldst
und zu einer zdhfliissigen Losung geworden, die 0,5 mm groBe Klumpen enthielt. Sowohl aus
diesem Grund als auch der Literatur Recherche folgend, wurden wiederum die LTN-
Synthesen in zwei bzw. drei Stufen (,,Voraktivierung/Auflosung — Verdiinnung — Synthese®, -
sieche Kapitel ,,Ergebnisse* der Serie ,,FR2-X*) durchgefiihrt.

Eine Abschitzung der Anteile von LTN und HSOD in den Syntheseprodukten erfolgte aus
XRD- und REM-Analysen zusammenfassend.

Ab den Synthesebedingungen ,,FR-Z21-20 war erstmals die Bildung der Zeolith-Schichten
erfolgt. Das Produkt dieses Versuchs wurde zunichst analysiert, ohne eine Aufteilung der
Kiristallisationsabfolgen vorzunehmen. Die Abfolgen und der Aufbau der entstehenden
Zeolithkruste wurde in spiter synthetisierten Produkten als Besonderheit erkannt und
desweiterem getrennt analysiert.

Die Proben ,FR2-721-24, 27, und 28%, die zur Ausbildung von LTN/HSOD (LTA,
untergeordnet) in einer Schichtform mit kompliziertem Abfolgenaufbau fiihrten, weisen auf
die entscheidende Rolle von Massentransport-Prozessen bei der Zeolithsynthese hin. Alle
diese Produkte wurden bei Langzeit Versuchen (3 bis 7 Tage) synthetisiert.

Die Mengen der Produkte ,,20, 24 und 28 sind relativ konstant und entsprechen im
Durchschnitt 3,5 g (Tabelle 5) (Beim Uberfiihren des Produkts ,,27* in einen Glasbecher
wurde ein Teil davon kontaminiert und verloren). Die sehr dhnlichen Versuchsbedingungen
,20, 24, 277 und 28 sind dafiir verantwortlich.

Die im Mittel gleichen Mengen der Reaktionsprodukte wurden auch in Kurzzeit (rund 1h)
Zeolith-Synthesen beobachtet.

Die Langzeit Versuche, die zu Ausbildung der mechanisch trennbaren und ziemlich stabilen
Schicht-Abfolgen von Zeolithen fiihrten, konnen fiir die Membran Herstellung von
besonderen Interesse werden.

Die Entfernung von Cl durch Waschen des Filterriickstands mit schwacher NaOH-
Wasserlosung (ca. 0,1 M/1), siehe Vergleich der Proben ,,FR2-Z21-30 und 38* in diesem
Textteil, zeigte keine Verbesserungen im Sinne der Erhohung des LTN-Anteils. Es muss aber
hier betont werden, dass nur ein Versuch ,,30° unter Einsatz von gewaschenem und somit
dechloriertem Filterriickstand in dieser Serie durchgefiihrt wurde.
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Der Einsatz von variierenden Mengen von Zitronensidure in der LTN-Synthesereihe fiihrte
nicht immer zum gewiinschten Ergebnis (Erhohung des LTN-Anteils) und zeigte, im
Verhiltnis zu anderen Versuchsparametern, keine deutlichen RegelmiBigkeiten eines
Einflusses auf die Zeolithkristallisation.

Die zur FAU-Ausbildung fithrenden Versuchsprodukte werden nachfolgend besprochen, die
Diffraktogramme sind in Abbildung 43 zusammengestellt:
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Abbildung 43: Pulverdiffraktogramme ausgewihlter Reaktionsprodukte der Versuchsreihe ,,FR2-Z21%: Proben
»FR2-721-29Gw, 29W, 31Gw, 31W, 32¢gW, 32W, 33Gw und 33W (Langzeitmessungen, FAU-Produkte).

Proben ,,FR2-721-29Gw*, ,,FR2-7Z21-29WO*, , FR2-7Z21-29Wst“ und ,,FR2-7Z21-29WU*,
bzw. ,,FR2-721-29Gw* und ,,FR2-7Z21-29W**:

Die Proben stammen aus dem Versuch ,,FR2-721-29* (sieche Kapitel ,,Experimentelles). Die
Zeolithe des Produkts ,,29° bilden hier wieder eine Kruste in oberem Bereich der
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Reaktionslosung. AuBerdem wurde nach dem Ablauf der Synthese in diesem Versuch die
Ausbildung einer grauen fein dispersen Fraktion auf dem Boden des Reaktionsglases
beobachtet. Die synthetisierten Produkt-Abfolgen wurden getrennt gesammelt und analysiert.
Auf diese Weise entstanden die Proben: ,,FR2-7Z21-29Gw* — untere, auf dem Glasboden
entwickelte, fein disperse, graue Phase (,,Gw* — grau-weil}); ,,FR2-Z21-29WQO*“ — obere
Abfolge der kompliziert geschichteten Zeolith-Kruste (,, WO* — weille, obere Abfolge); ,,FR2-
Z21-29Wst“ — die weille Zeolith-Phase, die sich an den Winden des Reaktionsglases bildete
(,,Wst*“ — weille Zeolith-Phase, die seitlich (,,st) entstand, vom Glas entnommen wurde);
,»FR2-7Z21-29WU* — untere Abfolge der kompliziert gebauten Zeolith-Kruste (,, WU* — weil3e,
untere Abfolge). Etwa ein Drittel des gesamten Produkts ,,29* gehorte zu ,,Gw*-Phase. Die
oben entnommene Phase ,,WO* und die Abfolge ,,Wst“ waren nur in geringen Mengen
vorhanden, was die weiteren Untersuchungen erschwerte. Der Hauptanteil der Zeolith-Kruste
bestand aus der ,,WU“-Abfolge. Die geringen Probenmengen erforderten die Herstellung von
Schwemmpriparaten (,WO, WU und Wst*) fiir die XRD-Ubersichtsmessungen (45 min.).
Fir eine nachfolgende, Langzeit Pulverdiffraktometrie, wurden diese drei Phasen
zusammengemischt (,,FR2-Z21-29W*, Abbildung 43)).

Die sowohl Kurzzeit- (Anhang, Abbildung 73), als auch Langzeit- (Abbildung 43)
Rontgenanalyse der Probe ,,FR2-Z21-29Gw* zeigen Diffraktionsmuster von HSOD (PDF —
31,1271) als Hautphase. Die geringen Beimengen von FAU (PDF — 38,237) und LTN (PDF —
27,1405) kamen zu der Probe hochstwahrscheinlich als Bruchstiicke aus der oben gebildeten
Kruste. Die LTA-Nebenphase (PDF — 39,222) kristallisierte eher zusammen mit HSOD in
unterem Bereich, am Boden des Glasbechers, dennoch es ist nicht ausgeschlossen, dass
ebenfalls LTA-Phase hier (zumindest teilweise) als Kontamination bei der Priparation aus
dem oberen Bereich stammt.
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Abbildung 44: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts, Feldanalyse) von HSOD und LTA der Probe
FR2-721-29Gw. Untere Kristallisationsabfolge.

Die Abbildung 44 zeigt HSOD und LTA der Probe ,,FR2-Z21-29Gw*. HSOD kristallisiert in
Plattchen-Form, die im Hauptanteil 1 bis 2 p gro und mehrfach verwachsen sind. Gut
ausgebildete, scharfkantige und kubische Kristalle und (seltener) Verwachsungen von LTA,
sind auch auf dem Foto zu erkennen. Die Grofe der Wiirfel liegt bei etwa 1.
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Die EDX-Feldanalyse von HSOD und LTN (Spektrum in Abbildung 44) zeigt folgende
chemische Zusammensetzung (Gw.%): SiO, — 47,2; Al,O3 — 34,1; Na,O — 11,1; CaO — 7,6;
Cl — spurenweise, in Mengen unterhalb des Messfehlers. Das Verhiltnis Si/Al ist gleich 1,2.
Der Einbau von Ca aus dem Filterriickstand findet in HSOD- und in LTA statt. Cl begiinstigte
die Kristallisation von HSOD und gehort folglich zu dieser Phase.

Die Produkte ,,FR2-Z21-29WO und Wst*“ weisen nur unwesentliche Unterschiede auf und
werden an dieser Stelle zusammen beschrieben. Die Abbildung 73 im Anhang zeigte ein
vierphasiges Produkt, das aus LTA (Hauptphase, PDF - 39,222), FAU (PDF — 38,237), LTN
(PDF — 27,1405) und HSOD (in ganz geringer Menge, moglicherweise aus der
darunterliegender Abfolge ,,WU* stammend; PDF — 31,1271) besteht.
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Abbildung 45: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts, Feldanalyse) von LTA, FAU und LTN
(HSOD ist im Sichtfeld nicht dargestellt) der Probe FR2-Z21-29WO (Wst). Obere Kristallisationsabfolge.

Das REM-Foto, Abbildung 45, prisentiert mehrfach verwachsene, scharfkantige LTA-
Wiirfel, die eine GroBe von ca. 5 p haben. Beinahe im Zentrum des Fotos liegt ein 20 p
groBer, LTN-Kristall, als Durchdringungs-Vielling. Dariiber hinaus beobachtet man kleine (1
bis 2 p) FAU-Oktaeder. HSOD ist hier nicht zu erkennen.

EDX-Messungen weisen auf folgende chemische Zusammensetzung der Probe hin (Gw.%):
Si10;, —42,3; ALLO5; — 34,9; Na,O — 22,8. Das Si/Al-Verhiltnis ist rund 1,0.

Die XRD-Analyse der Probe ,,FR2-Z21-29WU* zeigt wieder das Vorliegen von vier Zeolith-
Phasen auf, deren Anteile der unteren Krustenabfolge annihernd gleich sind (Abbildung 43
und Anhang, Abbildung 73).

In Abbildung 46 sind LTN-, LTA- und FAU-Zeolithe der ,,WU*“-Abfolge dargestellt. Die
LTN-Zeolithe haben wiirfelférmigen bis kuboktaerdrischen Habitus und die Kristalle sind
bis10 p groB. Die LTA und FAU sind stark agglomeriert und haben eine Gro8e von ca. 1 bis 2
p. Der FAU kristallisiert in oktaedrischer Form und LTA zeigt Wiirfel, die teils stark
verwachsen sind.
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Abbildung 46: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts, Feldanalyse) von FAU, LTA und LTN der
Probe FR2-Z21-29WU. Untere Kristallisationsabfolge der Zeolith-Kruste.

Die chemische Zusammensetzung (EDX-Feldanalyse) zeigte folgenden Oxid-Bestand
(GwW.%): Si0; — 44,0; Al,0O3 — 35.4; Na,O — 20,6. Das Si/Al-Verhiltnis liegt bei 1,1.

Die gesamte Produktmenge der Probe ,,29% betrigt 2.9 g.
Die Probe ,,29 zeigt einige RegelméaBigkeiten:

-  Der HSOD-Anteil wird im Reaktionsraum von oben nach unten hoher, bis zu
Ausscheidung von fast reinem HSOD;

- Der LTA-Anteil ist in oberem Bereich der Kruste grofler;

- Die hochste Menge von FAU wurde in der ,,WU*“-Abfolge festgestellt;

- Cl und Ca reichern sich im unteren Bereich des Reaktionsgefies an.

Proben ,,FR2-721-31Gw und FR2-Z21-31W*:

Der Versuch ,,FR2-7Z21-31* wurde in der Ausfiihrung sehr dhnlich zu ,,29% realisiert. Der
Unterschied lag nur in der Variation der Synthesezeit und Temperatur (Kapitel
,Experimentelles®, Tabelle 5). Wie im Experiment ,,FR2-7Z21-29* wurde hier wieder ein
krustenformiges Reaktionsprodukt beobachtet. Wie bisher entstand ein fein disperses Material
am Boden des Reaktionsglases. Die Zeolith-Kruste war jedoch nur halb so stark wie im
Produkt ,,29¢ (ihre Dicke betrug 1 bis 2 mm). Die Schicht/Abfolge-Trennung war nicht
erkennbar, aber der obere Teil der Kruste war deutlich heller.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 43 und Anhang, Abbildung 73) des Produkts
»FR2-7Z21-31Gw* zeigt zwei Zeolith-Phasen, nidmlich eine LTA-Beimenge (PDF — 39,222;
~7,2° 2 Theta) und die FAU-Hauptphase mit einer Struktur von ZSM-3/EMT (PDF -
38,317/PDF — 46,566). Die Langzeit XRD-Messung prisentiert deutlicher, dass die Reflexe
von LTA ganz schmal ausgeprédgt und von FAU breiter in ihrer Auspridgung sind. Der bei ca.
6° 2 Theta liegende Reflex ist im Vergleich zu FAU aber besonders stark verbreitert. Daher
wurde eine weitere hochauflosende Analyse mit angepassten Messparametern durchgefiihrt.
So konnte festgestellt werden, dass drei Reflexe bei 5,8°, 6,2° und 6,6° 2 Theta nah
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beieinander liegen und bei zu kurzzeitiger Messung einen breiten Reflex bildeten. Somit lief3
sich die FAU-Phase der EMT (ZSM-3)-Zeolithphase zuordnen (Treacy, Higgins, 2001).

Die REM-Aufnahme, Abbildung 47, weist auf ein relativ homogenes Produkt hin. Die duferst
kleinen, bis 0,1 p groBen, in eine Richtung leicht gedehnten Kristallite von FAU bzw. EMT
bedecken beinahe das ganze Sichtfeld. Der auf dem Foto einzige LTA-Kristall (ca. 0,5 p
grof}) zeigt wiederum eine wiirfelige Form bezeichnet und befindet sich links, in der Mitte der
Abbildung 47.
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Abbildung 47: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts, Feldanalyse) von FAU und LTA der Probe
FR2-721-31Gw.
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Abbildung 48: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von FAU bzw. LSX der Probe FR2-Z21-
31W.

Die EDX-Feldanalyse ergab folgende chemische Zusammensetzung (Gw.%): SiO, — 46,2;
AlLO3 —31,8; Na,O — 15,5; CaO — 5,6; MgO — 0,9. Das Si/Al-Verhiltnis liegt bei 1,2.

Die XRD-Analyse der Probe ,,FR2-Z21-31W* (Abbildung 43) présentiert nun erstmal in

dieser Reihe die Kristallisation von FAU (PDF — 38,237) als Hauptphase und LTA (PDF —

39,222), aber mit hoheren Reflex-Intensititen als in der Probe ,,Gw*. Der FAU-Reflex bei

etwa 6,0-6,2° 2 Theta ist wieder verhéltnismifBig breit in seiner Basis und zeigt eine Schulter
76



beiderseitig an seinen Flanken, die die Lagen von 5,8 und 6,6° auf der 2 Theta-Scala besitzen.
Aus diesem Grund und von der EDX-Analyse (siehe weiter unten) ausgehend wurde der FAU
dem LSX-Zeolith zugeordnet und die Reflexe bei 5,8 und 6,6° 2 Theta wurden einer
Beimischung aus ,,Gw* zugeschrieben.

Das REM-Foto, Abbildung 48, der ,,W“-Abfolge zeigt Agglomerate/Aggregate von FAU-
Kristallen. Die Kristallkanten weisen einen Winkel auf, der meist 120° betrédgt. Stellenweise
wurden auch seltenen FAU-Kristalle mit oktaedrischem Habitus beobachtet, die in Abbildung
48 in der oberen linken Ecke dargestellt sind. Die KristallgroBBe schwankt im Bereich 0,5 bis 2

L.

Die chemische Zusammensetzung betrigt (Gw.%): Si0, — 44,5; Al,O3 — 36,3; Na,O — 18,8;
CaO - 0,4. Das Si/Al-Verhiltnis betrigt 1,0.

Die Abbildung 49 prisentiert gut ausgebildete Verwachsungen von LTA. Die Grofle der
Kristalle liegt zwischen 2 — 3 p.
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Abbildung 49: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) von LTA der Probe FR2-Z21-31W.

Die auf Oxid-Basis berechnete Zusammensetzung des LTA ist (Gw.%): SiO, — 43,2; Al,0O3 —
35,9; Na,O — 20,6; CaO — 0,3. Das Si/Al-Verhiltnis betrédgt 1,0.

Proben ,,FR2-721-32gW und FR2-7Z21-32W*:

Diese Proben stammen aus dem Experiment ,,FR2-Z21-32“. Die Synthese wurde nahezu
identisch zu Experiment ,,31° ausgefiihrt (siche Kapitel ,,Experimentelles), nur lediglich die
Synthesetemperatur wurde um weitere 10°C verringert und betrug jetzt nur noch 30°C.

Wiederholt scheiden sich die Zeolithabfolgen rdumlich getrennt ab. Sie bilden einmal
wiederum eine weile Kruste und fein disperses Material auf dem Boden des
Reaktionsglasses. Beide Reaktionsphasen sahen sowohl makroskopisch als auch
mikroskopisch verhéltnismédBig homogen aus. Nachfolgend wird das Syntheseprodukt der
Kruste mit ,,FR2-Z21-32W* und das Produkt des Bodensatzes mit , FR2-Z21-32gW*
bezeichnet. Die Dicke der Kruste machte ca. 1 mm aus. Die gesamte Produktmenge der Probe
»32% betrug 1,2 g.
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Das Rontgenpulverdiffraktogramm der Probe ,,FR2-7Z21-32gW* (Abbildung 43 und Anhang,
Abbildung 74) zeigt die Ausbildung von FAU. Der FAU kristallisiert wiederum in der Form
von EMT/ZSM-3 (PDF — 46,566/PDF — 38,317). Die ganz schwach entwickelten und sehr
breiten Reflexe, die kaum vom Untergrund zu unterscheiden sind, gehoren zu LTA-Zeolith.
Die LTA-KTristallisation ist bei diesen Bedingungen somit sehr deutlich unterdriickt.
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Abbildung 50: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts, Feldanalyse) von FAU der Probe FR2-Z21-
32gW.
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Abbildung 51: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts, Feldanalyse) von FAU der Probe FR2-Z21-
32W.

Die REM-Aufnahme, Abbildung 50, weist kleine und isometrische Kristallite und ihre
Agglomerate auf. Die Grofe der Kristallite liegt unter 0,1 p.

Die chemische Zusammensetzung ist (Gw.%): Si0; — 46,0; Al,0O3 — 32,6; Na,O — 13,8; CaO —
6,6; MgO — 1,0. Das Si/Al-Verhiltnis liegt bei 1,2.

Die XRD-Analyse des Produkts ,,FR2-Z21-32W* (Abbildung 43 und Anhang, Abbildung 74)
weist auf FAU-Zeolith hin. Die geringe Menge (unter einigen Prozenten) von LTA-Zeolith
gehort wahrscheinlich zur unteren ,,gW*“-Abfolge. Der Hauptreflex von FAU bei ca. 6,1 —
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6,2° 2 Theta besitzt wiederum zwei Schultern bei 5,8 und 6,6° 2 Theta. Die dazu passende
PDF-Karte ist 38,237.

Auf dem REM-Foto, Abbildung 51, sind plittchenformige und isometrische Kristalle von
FAU dargestellt. Die Plittchen des FAU liegen hiufig perpendikulidr der Sichtfliche und
sehen somit in einer Richtung ausgedehnt (stingelig) aus. Die Grofle der Kristalle entspricht
im Durchschnitt 0,2 — 0,3 p.

Die chemische Analyse (Gw.%) der Probe ,,W* zeigt: SiO, — 44,5; Al,O3 — 35,4; Na,O —
19,8; CaO — 0,3. Das Si/Al-Verhiltnis liegt unter 1,1.

Die Analysen fiir diese Probe in ihrer Gesamtheit weisen eindeutig auf die Kristallisation von
FAU hin, allerdings war die genaue Zuordnung zu einer FAU-Art erschwert, sehr
wahrscheinlich handelt es wieder um LSX-EMT/ZSM-3.

Die Produktabfolgen weisen eine bessere Kristallinitdt in oberem Bereich des Syntheseraums
auf (Zeolithkruste). Der untere Bereich (,,gW*) zeigt eine Si-, Ca- und Mg-Anreicherung.

Proben ,,FR2-721-33Gw und FR2-7Z21-33W*:

Der Versuch ,,FR2-7Z21-33“ wurde analog zum Experiment ,32° ausgefiihrt, aber die
Synthsetemperatur betrug jetzt nur noch 25°C.

Wie im vorherigen Versuch bildete sich eine Zeolithkruste, die etwa 1 mm dick war,
hervorgerufen sicherlich durch die lingere Synthesedauer (siehe Kapitel ,,Experimentelles®).
Unter der krustenformigen Zeolith-Abscheidung entstand ein fein disperser Bodensatz.

Die gesamte Probenmenge betrug 1,1 g.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der Produkte ,,32 und 33* sehen fast identisch aus, nur
die Reflex-Intensitdten bei 5,8 und 6,6° 2 Theta zeigen Unterschiede (Abbildung 43 und
Anhang, Abbildung 74).

Das Produkt ,,FR2-Z21-33Gw* weist breite und eher diffuse Reflexe auf und der Untergrund
ist hoch. Die Zeolithphase wurde als EMT/ZSM-3 (PDF — 46,566/PDF — 38,317) identifiziert.

Die REM-Aufnahme, Abbildung 52, prisentiert isometrische Kristallite und sphérische
Agglomerate. Die KristallitgroBe ist kleiner als 0,1 p.

Die EDX-Feldanalyse an dieser Stelle zeigt folgende Zusammensetzung (Gw.%): SiO, —47,1;
Al O3 —30,3; Na,O — 12,8; CaO - 8,8; MgO — 1,0. Das Verhiltnis Si/Al ist gleich 1,3.

Die Probe ,FR2-7Z21-33W* mit ihrem XRD-Reflexmuster weist auf FAU-Zeolith hin
(Abbildung 43 und Anhang, Abbildung 74). Die Reflexe bei 5,8 und 6,6° 2 Theta sind relativ
gut ausgeprdgt und die passenden dazu PDF-Datensitze sind 38,237 (LSX) und 38,317
(ZSM-3).

In REM-Aufnahmen dhnelt die Probe ,,33W* dem Produkt ,,FR2-Z21-32W*. In Abbildung 53
sind pléattchenférmige und isometrische Kristalle von FAU zu erkennen. Die FAU-Pléttchen
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liegen hidufig senkrecht zur Sichtfliche und sehen somit in einer Richtung ausgedehnt
(stangelig) aus. Die Grof3e der Kristalle entspricht im Durchschnitt 0,2 — 0,3 p.
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Abbildung 52: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts, Feldanalyse) von FAU der Probe FR2-Z21-
33Gw.
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Abbildung 53: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts, Feldanalyse) von FAU der Probe FR2-Z21-
33W.

Vergleichende Gegeniiberstellung sidmtlicher, zu FAU-fiihrenden Versuchsergebnisse der
Reihe ,,FR2-721

Die zu FAU-Ausbildung fithrenden Experimente ,,FR2-7Z21-29 und 31 — 33 wurden, wie
auch die ganze ,,FR2-Z21%“-Serie, in einem offenen System (OS) durchgefiihrt. Dies gestattete
die direkte Kontrolle iiber die zeitliche Entwicklung des Reaktionssystems, was besonders
wegweisend fiir die Versuche war, bei denen Zeolithe in Schicht-Form entstanden.

Die Syntheseprodukte der Reihe ,,FR2-Z21% deckten einen bisher nicht beobachteten
Ubergang von einer LTN- zu einer FAU-Kristallisation auf. Beim Vergleich der Produkte 28,
29 und 31 (bzw. beim Vergleich alle schichtférmigen Zeolith-Produkte dieser Reihe) und der
dazu gehorenden Synthesebedingungen kann festgestellt werden, dass lediglich eine
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Verringerung der Synthesetemperatur (ab 60°C auf 50°C) den kontinuierlichen Ubergang von
LTN (HSOD)- zum FAU-KTristallisationssystem veranlasste. Die Synthesezeiten wurden
dabei so gewihlt, dass die entstandenen Versuchsprodukte mengenmiBig fiir weitere
Untersuchungen ausreichend vorhanden waren. Die fiir eine NaX-Zeolithsynthese notwendige
Konzentration von NaOH war hier zu hoch (7 M/l gerundet, - vergleich mit Petrov et al., 2013
b und Ergebnisse im Kapitel ,,Vorarbeiten ,,FR2-X*““), wobei das Si/Al-Verhiltnis in der
Ausgangmischung etwa 1 entsprach. Solche Bedingungen, sowohl mit KOH-Zugabe, als auch
ohne, werden oft fiir die LSX-Synthese gewihlt (Zhdanov et al., 1981).

Die zur schichtférmigen Ausbildung von Zeolithabfolgen fithrenden Experimente weisen auf
Besonderheiten und Gemeinsamkeiten in der Entwicklung der Abfolgen hin:

- Der Hauptanteil der HSOD-Phase entsteht im unteren Kristallisationsraum;

- Die groere FAU und/oder LTA-Phasenmenge wurden im oberen Bereich gebildet;

- In der komplex gebauten Zeolith-Schichtung der Probe ,,FR2-Z21-29% besitzt die
obere Schicht/Abfolge der Kruste einen groBeren Anteil von LTA. FAU reichert dabei
die untere Schicht der Kruste an und liegt somit zwischen den LTA- und HSOD-
Reaktionsabfolgen.

Die aus der Zeolith-Abfolge(n) gebildete Kruste zeigte in allen Versuchen eine gute
mechanische Festigkeit und Stabilitit, was fiir die Membran-Herstellung von Bedeutung
ware.

Das Produkt ,,FR2-Z21-33“ wurde bei nur 25°C und ohne Verriihren bei viertdgiger
Synthesezeit hergestellt. Die Dauer des Verriihrens von Edukten kann, auf Grund sehr
schneller Auflosung der Ausgangstoffe, weiter verringert werden.

Die im unteren Reaktionsbereich beobachteten Produkte der Zeolith-Kristallisation bestanden
aus kleineren Kristallen/Kristalliten, die sich bei milderen Versuchstemperaturen zu
Nanokristallen entwickelten.

Das Si/Al-Verhiltnis der FAU-Produkte war stets im unteren Kristallisationsbereich hoher,
als im oberen. Die Konzentrationen von Ca und Mg reicherten sich hingegen im unteren
Bereich an. Es ist auch bemerkenswert, dass die Si-Konzentration im unteren Reaktionsraum
bei fallenden Synthesetemperaturen (50°C bis 25°C, alle FAU-Versuche im Vergleich)
ansteigt. Anders formuliert, die hoheren Temperaturen erméglichen den Einbau von Si im
oberen Reaktionsraum, und somit wird das ganze Reaktionssystem homogener in Bezug auf
Si-Verteilung.

Im Unterschied zu den LTN-Proben, die relativ konstante Produktmengen zeigten, weisen die
FAU-Versuche eine deutliche Abnahme der Produkteinwaagen mit der Temperatursenkung
auf.

Wie in den bereits beschriebenen Versuchsrethen wurde bei dem FAU-
Synthesevorbereitungen wiederum eine schnelle (in einigen Minuten, aber jetzt bei milderen
Temperaturen) Gelbildung beobachtet. Der Filterriickstand war schnell aufgeldst und zu einer
zéhfliissigen Losung geworden, die 0,5 mm groe Klumpen/Gel-Flokulen enthielt.
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Der Einnsatz von Zitronensdure in der FAU-Synthesereihe hatte zum Ziel, die Entwicklung
des Reaktionssystems durch zusitzliches Protonieren zu verlangsamen.

Am Ende dieses Kapitels werden die Proben aus dem Abschnitt ,,Vorarbeiten, die Proben
aus der fritheren Arbeit (Petrov et al., 2013 b) und die Proben der aktuellen FAU-Reihe
verglichen. Es geht hier um die Proben, die eine Ausbildung von FAU am deutlichsten
repriasentieren. Das sind die Versuche ,,FR2-X-3, 4, 6, 8 und 9 aus dem Kapitel ,,Vorarbeiten
,FR2-X““ (sieche auch Kapitel ,,Ergebnisse der Versuchsreihe FR2-X*), die ganze
Versuchsreihe von Petrov et al. (2013 b) und die Versuche ,,FR2-7Z21-29, 31, 32 und 33“.
Diese Experimente und ihre Ergebnisse zeigen systematisch, dass eine Erhohung der Si-
Konzentration in der Mutterlosung bei gleichzeitig stattfindender FAU-Kristallisation zur
Anderung des FAU-Habitus und zu Abnahme der KristallitgroBe fiihrt. Die FAU-Synthese
dieser Arbeiten lassen zusitzlich feststellen, dass die Einwirkung der Erhohung der Si-
Konzentration unter bestimmten Bedingungen (in Grenzen des FAU-Kristallisationsfelds)
auch die Strukturdnderung in FAU-Zeolithen hervorrufen kann. Das wurde in der Arbeit von
Petrov et al. (2013 b) gezeigt: anstelle von Zeolith X kristallisiert ZSM-3/EMT-Zeolith (Probe
4, in Petrov et al., 2013 b).
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6. Zusitzliche Untersuchungen der Eigenschaften von FR2%:

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Syntheseuntersuchungen zu Zeolithen weisen
auf ganz besondere FEigenschaften des Filterriickstands (FR2) hin. Im Laufe der
experimentellen Arbeit wurde dessen anomal schnelles Aufloseverhalten und die rasche
nachfolgende Gelbildung bemerkt, dabei 16ste sich FR2 schon in deionisiertem Wasser und
der pH-Wert stieg dabei (siche Kapitel , Ergebnisse”, Versuchsserie ,,FR2-X*, Probe
,,FR2W*). Daher erscheint es sinnvoll, der Filterriickstand zusitzlich intensiv zu untersuchen.

Dazu dienten zwei Untersuchungsabschnitte ,,Untersuchungen von Filterriickstinden im
Hinblick auf Anwendungen zur Zeolithsynthese* und ,,Zeolithsynthese unter Anwendung von
chemisch modifiziertem FR2%, die unter Anleitung des Autors der vorliegenden Dissertation
von R. Thiimmel in Rahmen einer Bachelor- sowie einer Projektarbeit durchgefiihrt wurden
(R. Thiimmel, 2015 und 2016). Die Untersuchungsergebnisse sind in Kapitel 6 der
vorliegenden Arbeit aufgenommen worden.

6.1. Untersuchungen von Filterriickstinden im Hinblick auf Anwendungen zur
Zeolithsynthese:

Bei der Losung von FR2 Zeolithe in deionisiertem Wasser ist ein pH-Anstieg der Losung (bis
pH~13) zu beobachten. AufBlerdem wurde es oft beobachtet, dass FR2 in (NaOH)-
Wasserlosung minutenschnell, abhingig von den experimentellen Bedingungen, gelierte. Das
Gel wurde durch Zentrifugieren von der Losung getrennt (siehe Kapitel ,,Experimentelles®
und ,,Ergebnisse). Es wurde auch die Ausbildung von zwei Generationen des Gels unter
bestimmten Bedingungen aufgezeigt. Eine davon bildete kleine, bis 1 mm gro3e Klumpen.
Die zweite Gel-Phase bildete sich langsamer im gesamten Reaktionsraum, so dass die Losung
allméhlich viskoser wurde.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen deshalb die Eigenschaften des Filterriickstandes FR2 néher
untersucht werden. Insbesondere soll eine Erkldrung fiir den Anstieg des pH-Werts gefunden
werden. Die Fragestellungen wurden in Rahmen einer Bachelorarbeit bearbeitet (Thiimmel,
2015).

Fiir die spitere Analyse wird der Filterriickstand FR2 in zwei Probenreihen verschiedenen
Behandlungen unterzogen (Thiimmel, 2015):

* Die im Kapitel 6 durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten unter Anleitung und Betreuung des Autors der
vorliegenden Dissertation im Rahmen der Bachelorarbeit (Kapitel 6.1.) sowie einer Projektarbeit (Kapitel 6.2.)
von Frau R. Thiimmel (Thiimmel, 2015 und 2016).
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1’Reihe:

»0g FR2 + 100ml H,O, Sh auf Riihrtisch bei Raumtemperatur, Waschen mit 500ml
deionisiertem Wasser (iiber Nacht).

Danach wird die Probe geteilt: Die eine Hilfte der Probe wird iiber Nacht bei 120°C im
Trockenschrank und anschlieBend etwa einen Tag im Luftabzug getrocknet - Probe ,,FR2-
H,O- TS*.

Die zweite Hilfe wird fiir drei Tage nur im Luftabzug getrocknet - Probe ,,FR2- H,O- LA
(Thiimmel, 2015).

2’Reihe:

»0g FR2 + 100ml H,O + 1,0g NaOH (0,25M/1, als Granulat), 5h auf Riihrtisch bei
Raumtemperatur , Waschen mit 500ml deionisiertem Wasser (iiber Nacht).

Danach wird die Probe geteilt: Die eine Hilfte der Probe wird iiber Nacht bei 120°C im
Trockenschrank und anschliefend etwa einen Tag im Luftabzug getrocknet - Probe ,,FR2-
NaOH- TS*.

Die zweite Hilfe soll fiir etwa drei Tage nur im Luftabzug getrocknet werden - Probe ,,FR2-
NaOH- LA*.

Wihrend des Riihrens wurde der pH-Wert der mit deionisiertem Wasser behandelten Probe
mithilfe von pH-Streifen gemessen:

pH (0 min) ~ 6,5 - 7,0; pH (20 min) ~ 9,0; pH (2h) ~ 11,0; pH(4h) ~12,5; pH(5h) ~ 12,0
(Thiimmel, 2015).

REM/EDX:

Die REM-Aufnahme von FR2 (Abbildung 54) lasst auf eine mittlere Partikelgroe unter 0,1 p
schlieBen (Thiimmel, 2015). Es wurde schon bei den Zeolithsynthesen festgestellt, dass es
sich um feinstkorniges, pulveriges Material FR2 handelt. Das feindisperse, lockere Pulver
wies oft Aufladungen auf und blieb am Kunststoffspatel haften. Den Zustand nach den
Behandlungen (Reihe 1 und 2, dieser Abschnitt) beschreibt Thiimmel (2015) folgendermal3en:

»Nach der Behandlung haben sich groflere Aggregate gebildet (> 500um). Unabhédngig von
der Art der Behandlung und des Trocknungsprozesses zeigen alle Proben eine schichtférmige,
massive Textur (vgl. Abbildung 54), Thiimmel (2015).

Die Ergebnisse der EDX-Analyse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Zum Ergebnis schreibt
Thiimmel (2015): ,,Es ist zu erkennen, dass durch das Waschen der Proben das gesamte Chlor
verschwunden ist. Die Schwankungen beim Siliciumoxid sind auf Normierungsfehler
zuriickzufithren.  Aluminiumoxid und Calciumoxid bleiben im Rahmen des
Konfidenzintervalls konstant. Die groBen Schwankungen bei Eisen und Magnesium ist auf die
Ungenauigkeit der Messmethode zuriickzufithren® (Thiimmel, 2015).
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Abbildung 54: REM-Aufnahmen von FR2 und seinen Waschprodukten (aus Thiimmel, 2015).

Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung von FR2 und der behandelten Proben. Angaben in Gew.% Die Werte
wurden berechnet nach Mineev, 1973 (aus Thiimmel, 2015).

Al,O4 SiO, Fe 0, MgO CaO Cl
FR2 3,87+0,36 | 92,71+0,31 | 0,37%0,03 0,04+0,05 2,28+0,24 0,70+0,04
FR2-H,O-LA | 3,46+0,53 | 93,56+0,48 | 0,56+0,18 0,09+0,05 2,24+0,65 0,00
FR2-H,O-TS | 4,23%0,11 | 93,60%0,19 | 0,35+0,11 0,32+0,15 1,39+0,16 0,00
FR2-NaOH-LA | 3,92+0,46 | 92,89+0,73 | 0,53%0,08 0,18+0,17 2,3910,38 0,00
FR2-NaOH-TS | 3,69+0,27 | 92,52+1,79 | 0,42+0,09 0,24+0,07 2,28+0,43 0,00

TG/DTA:

Die Thermogravimetrie des Filterriickstands (Mess-Nr. ,,TG1313“) ergab einen
Gewichtsverlust von ~ 4% im Temperaturbereich von RT° bis 1000°C. Die DTA-Kurve zeigt
ein endothermes Maximum um 100°C (Abgabe von Wasser) und sonst kein weiteres
signifikantes Signal (Thiimmel, 2015).
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XRD:

Das Rontgenpulverdiffraktogramm von FR2 zeigt lediglich einen schwachen Reflex bei 29,8°
2 Theta fiir einen geringen Calcitanteil sowie einen weiteren sehr schwachen Reflex
vermutlich fiir ein Chlorsalz. Ansonsten ist FR2 rontgenamorph (Thiimmel, 2015).

Die Proben beider Behandlungsreihen unterscheiden sich nicht. Der amorphe Charakter und
der schwache Reflex fiir Calcit sind in allen Proben festzustellen, lediglich die vermutete Cl-
haltige Phase wurde durch Waschprozesse herausgelost (Thiimmel, 2015). Thiimmel (2015)
untersuchte auch den Riickstand der thermoanalytischen Messung ,,TG1313 von FR2 und
stellte fest:

,Bei der Probe ,,TG1313*“ haben sich durch die Erhitzung auf 1000°C geringe Mengen
Cristobalit (PDF — 39,1425) und Tridymit (PDF — 42,1401) gebildet. Beides sind
Hochtemperatur- Modifikationen von SiO,. Die Bildung dieser Minerale stimmt mit den
Beobachtungen von Mamat und Ugheoke (2012), iiberein“ (Thiimmel, 2015).

FTIR:

Abbildung 55 zeigt die Spektren sdmtlicher Proben, es sind keine deutliche Unterschiede zu
erkennen. Es sind typische Banden fiir asymmetrische T-O-T-Schwingungen (T = Si; breites
Signal um 1100 cm'l), sowie ein schwaches Signal um 800 cm’! (ys), sowie eine
Deformationsschwingung (8) um 450 cm™ vorhanden.

Dariiber hinaus sind sehr schwache Moden fiir Carbonat (asymmetrische Streckschwingung
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Abbildung 55: Vergleich der IR-Spektren von FR2 und den behandelten Proben (aus
Thiimmel, 2015).
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der CO5”-Gruppe um 1400 cm™) sowie fiir Wasser (Biegeschwingung um 1650 cm™ und H-
Briickenbanden im Bereich 3000 cm™ — 3600 cm'l) vorhanden (Thiimmel, 2015).

Insgesamt zeigte sich fiir die Proben eine Anderung der Textur nach wissriger/NaOH-
Behandlung. Das feindisperse Pulver bildet sich zu massiven Aggregaten mit schichtiger
Textur um. Der Ausgangsstoff sowie die behandelten Proben sind amorph mit geringem
Anteil von Calcit. Die chemische Zusammensetzung @ndert sich nur geringfiigig. Chlor wird
durch die Behandlung komplett ausgewaschen. Die Gehalte aller anderen Elemente bleiben
im Rahmen des Messfehlers und der statistischen Auswertung unverédndert.

Entgegen der Vermutung sind in den Spektren der FTIR-Messungen keine OH-Schwingungen
zu erkennen (3750 cm™). Demnach wird der pH-Anstieg nicht durch freie OH-Gruppen
(Chukin, 2008) an der Oberfldche der FR2-Partikel verursacht.

Der pH-Anstieg sollte auf die Auflésung des FR2, bzw. Abspaltung von Si(OH)4-
Monomeren zuriickzufiihren (Riischer, 2015).

Zusatzversuch zum Nachweis von Si(OH),4 (Thiimmel, 2015):

»Zum Nachweis von Si(OH)s;- Monomeren wird eine FR2-Losung angesetzt, welche nach
dem Filtrieren auf einer Heizplatte eingedampft wird. Sollte die Theorie stimmen, so miisste
sich ein Niederschlag bilden* (Thiimmel, 2015).

Folgendes experimentelles Vorgehen beschreibt Thiimmel (2015):

»l. 5g FR2 + 100ml H,O, ii. Nacht auf RT. Dekantieren und Filtern der Losung. Die
Losung wird geteilt: Eine Hélfte wird komplett eingedampft, die andere Hilfte wird
stark reduziert und dann mit HCI (10%) versetzt, sodass ein Niederschlag ausfillt.

- I 10g FR2+ 150ml H;O0, ii. Nacht auf RT. Zentrifugieren (10min) und Filtern der
Losung. AnschlieBend wird die Losung geteilt: FEine Hilfte wird komplett
eingedampft, die andere Hélfte wird stark reduziert und dann mit HC1 (10%) versetzt,
sodass ein Niederschlag ausfallt (Thiimmel, 2015).

Die Ergebnisse beschreibt Thiimmel (2015):
,Eine pH-Messung vor und nach dem Riihren ergab einen Anstieg des pH-Werts:

- L pH (start)= 6-7, pH (ende)= 10-11;
- II pH (start)="7, pH (ende)= 11-12.

In beiden Fillen (Versuchen) bilden sich beim kompletten Eindampfen und nach der Zugabe
von HCI weille Niederschlige. Diese werden gesammelt und weiter untersucht* (Thiimmel,
2015).

,Die Niederschlidge aus der Losung I, welche iiber Nacht stehen gelassen wurden, bildeten
eine gelartige Substanz mit hohem Wasseranteil. Aus diesem Grund wurde Losung II
angesetzt, um die Niederschlidge sofort zu untersuchen. Die aus den Losungen gebildeten
Gele/Niederschldge wurden mit ATR, FTIR und XRD untersucht* (Thiimmel, 2015).
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»Wie es zu erwarten war, die Gele, welche mit der ATR-Methode untersucht wurden, zeigen
starke Schwingungen von Wasser. Auflerdem lésst sich erkennen, dass sich in dem Gel ein Si-
O-Netzwerk gebildet hat* (Thiimmel, 2015).

Der Schluss liegt nahe, dass sich dieses aus den in der Losung von FR2 vorhandenen
Monomeren gebildet hat (Riischer, 2015).

Die Untersuchungen zeigten:

- den systematischen Anstieg des pH-Werts in der Losung;

- die Anderung der Textur nach wissriger Behandlung und ein Aggregieren des FR2;

- keine freien Hydroxyl-Gruppen (sowohl vor, als auch nach der Behandlung von FR2)
und keinen Einbau von Na umgeben von OH (3750 cm™) als Austausch-Kation im
Feststoff des Produktes (Chukin, 2008);

- die hohe Reaktivitit des FR2, - Auflésen und Polymerisation/Gelbildung schon bei der
Wasserbehandlung an der Losungsseite.

6.2. Zeolithsynthese unter Anwendung von chemisch modifiziertem FR2:

Im Rahmen dieser Untersuchungen soll der Einfluss des auf verschiedene Art modifizierten
FR?2 auf die Zeolithsynthese gepriift werden. Die Untersuchungen wurden in einer vom Autor
der vorliegenden Arbeit betreuten Projektarbeit durchgefiihrt und protokolliert (Thiimmel,
2016).

,»Je 2g des Filterriickstandes werden auf verschiedene Weise chemisch behandelt. Das genaue
Vorgehen ist in Tabelle 7 dargestellt. AnschlieBend werden die Proben (auBer Probe 6) mit
150ml deionisiertem Wasser gewaschen und bei 80°C getrocknet* (Thiimmel, 2016).

Tabelle 7: Chemische Behandlung von FR2. Erklidrung der Kiirzel: RT°= Raumtemperatur, RT= Riihrtisch, TS=
Trockenschrank, Av.= Autoklav-Ofen (aus Thiimmel, 2016).

Probenname | Modifizierung

FR2-1 2g FR2+ 30ml H,O > RT°/RT/4h > Waschen/TS

FR2-2 2g FR2+ 30ml H,O - Av./110°C/12h > Waschen/TS

FR2-3 2g FR2+ 30ml H,O, (3%) = RT°/RT/4h »> Waschen/TS

FR2-4 2g FR2+ 30ml H,O+ 0,4g NaOH (0,3M/l) > RT°/RT/4h > Waschen/TS
FR2-5 2g FR2+ 30ml H,O+ 2,1g CgHsO7 -H.O (0,3M/I) > RT°/RT/4h > Waschen/TS
FR2-6 2g FR2 - 900°C/12h

FR2-7 2g FR2+ 30ml H,O+ 0,3g Al(OH); > Av./110°C/12h > Waschen/TS
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Die Proben FR2-1 bis FR2-7 wurden rontgenographisch analysiert. Die
Rontgendiffraktogramme von FR2 und den chemisch modifizierten Proben zeigen stets einen
amorphen Hauptanteil (hier nicht gezeigt).

FR2-7

FR2-8

FRZ-5

FR2-4

FRZ-2

FR2-1

FR2

e

— T —
1000 2000 3000 4000

Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 56: FTIR-Spektren der modifizierten FR2-Proben (aus Thiimmel, 2016).

,,Bel den Proben FR2, FR2-1, FR2-2, FR2-3 und FR2-4 ist bei 29,4° 20 ein Reflex zu
erkennen, welcher auf geringe Mengen Calcium-Carbonat (PDF — 5,586) zurlickzufiihren ist.
Die Probe FR2-6 zeigt bei 26,6° 26 einen Reflex von Quarz (PDF — 46,1045). Dies ist auf die
Erhitzung auf 900°C zuriickzufiihren. Der starke Reflex bei der Probe FR2-7 stammt von dem
bei der chemischen Behandlung verwendeten AI(OH); (PDF — 33,18). Die Probe FR2-5 ist
vollstindig amorph* (Thiimmel, 2016).

,Die FTIR-Spektren von FR2 sowie der chemisch modifizierten Proben sind nahezu identisch
(vgl. Abbildung 56). Bei 450 cm™, 800 cm™ und 1100 cm™' befinden sich die Banden der SiO
Schwingungen. Bei der Probe FR2-7 befinden sich bei etwa 3500 cm™ die Schwingungen des
Oberflachenwassers des AI(OH);* (Thiimmel, 2016).

,»Aus den modifizierten FR2-Proben sowie dem unbehandelten FR2 werden Zeolithe
synthetisiert. Die Synthese verlduft wie folgt:

1g Edukt+ 3,2g NaOH (2M/1)+ 0,3g NaAlO,+ 40ml H,O.

Zusitzlich wird eine Synthese mit unbehandeltem FR2 und im Wasserstoffperoxid
durchgefiihrt (Probe ,,FR2%):

1g FR2+ 3,2g NaOH (2M/1)+ 0,3g NaAlOx+ 40ml H,0,.
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Das Gemisch wird bei Raumtemperatur etwa 10 min geriihrt und anschliefend fiir 12h bei
110°C in den Autoklav-Ofen gestellt. Danach werden die Zeolithe mit 150ml dest. Wasser
gewaschen und bei 80°C getrocknet. Die Einwaagen der Zeolithe sowie die weitere
Bezeichnung sind in Tabelle 8 dargestellt™ (Thiimmel, 2016).

Tabelle 8: Einwaage und Bezeichnung der Zeolith-Proben (aus Thiimmel, 2016).

Ausgangsstoff Probenname Einwaage [g]
FR2 FR2-Z 0,51
FR2-1 FR2-1-Z 0,51
FR2-2 FR2-2-Z 0,51
FR2-3 FR2-3-Z 0,59
FR2-4 FR2-4-Z 0,39
FR2-5 FR2-5-Z 0,40
FR2-6 FR2-6-Z 0,44
FR2-7 FR2-7-Z 0,73
FR2* FR2-8-Z 0,58

Die Rontgendiffraktogramme der Zeolithe sind in Abbildung 57 dargestellt. Alle Proben
weisen PHI als Hauptphase (PDF — 39,219) auf. In den Proben FR2-4-Z, FR2-2-Z und FR2-7-
Z findet sich ausschlieBlich PHI. Die Proben FR2-1-Z und FR2-3-Z und zeigen deutliche
Reflexe von PHI, sowie geringe Mengen von Zeolith A (PDF — 39,222). Die Proben FR2-Z
und FR2-6-Z zeigen starke Reflexe von PHI, sowie geringe Mengen von Zeolith A und FAU
(PDF — 38,237). In den Proben FR2-5-Z und FR2-8-Z findet sich PHI, sowie Beimengen an
FAU. In der ganzen Versuchsreihe weist die Probe FR2-5-Z maximale Menge von FAU auf.
Daher wurde entschieden, zusitzliche Untersuchungen bei Zugabe von Zitronensdure zu
durchfiihren. Die Proben FR2-5-Z und FR2-6-Z weisen zusitzliche Reflexe von Herschelite
(PDF —19,1178; ca. 9,5° 2 Theta) auf.
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Abbildung 57: Rontgenpulverdiffraktogramme der synthetisierten Zeolithe.
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Zusatzversuche (Thiimmel, 2016):
,»Zu Vergleichszwecken werden zwei weitere FR2-Proben hergestellt:

- “FR2-5-0,5M” - 2g FR2+ 30ml H,O+ 3,15g CcH3O7 -H,0 (0,5M);
- “FR2-5-1,0M” - 2g FR2+ 30ml H,O+ 6,3g CsHsO7 -H,O (1,0M).

Beide Proben werden etwa 4h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend mit 150ml dest.
H,0 gewaschen* (Thiimmel, 2016).

»Aus den beiden Proben werden Zeolithe synthetisiert:

- Probe “FR2-5-0,5M-Z7";
- Probe “FR2-5-1,0M-Z".

Das Vorgehen entspricht dem friiheren.

Die Spektren der mit Zitronensdure behandelten FR2-Proben sind nahezu identisch
(Abbildung 58). Die Erhohung der Sidurekonzentration hat kaum Einfluss* (Thiimmel, 2016).
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—_
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Abbildung 58: FTIR-Spektren der modifizierten FR2-Proben (Zusatzversuche; aus
Thiimmel, 2016).

Die XRD-Analyse des mit Zitronensdure behandelten FR2 zeigt wiederum nur die amorphe
Phase (keine Abbildung).

,»Die Konzentrationserhohung der Zitronensdure auf 0,5M/1 hat eine deutliche Zunahme von
FAU und Zeolith A zur Folge. Bei einer weiteren Erhéhung von 0,5M/1 auf 1,0M/1 sind nur
geringe Anderungen zu beobachten (Abbildung 59)* (Thiimmel, 2016).
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Abbildung 59: XRD-Diffraktogramme der synthetisierten Zeolithe (Zusatzversuche mit erhohter Zitronenséure-
Konzentration; aus Thiimmel, 2016).

Beide Proben weisen PHI (PDF — 39,219) auf, aber sein Anteil in der Probe FR2-0,5M-Z ist
deutlich geringer. Dariiber hinaus enthalten alle sdurebehandelten Proben zusitzliche Zeolith-
Phasen, ndmlich CHA, bzw. Herschelite (PDF — 19,1178).

Die REM-Aufnahmen der Proben FR2-5-0,5M-Z und FR2-5-1,0-Z sind in Abbildung 60
zusammen dargestellt. Orientierende REM-Untersuchungen wurden von Thiimmel (2016)
ausgefithrt. Hier in der vorliegenden Arbeit wurden diese ergidnzt und nun erstmals
ausfiihrlich vergleichend diskutiert.

Die REM-Aufnahme oben links prisentiert Probe FR2-5-0,5M-Z (Thiimmel, 2016). Es liegen
oktaedrische FAU-Kristalle von bis zu 10 p und ihre Verwachsungen vor. Rechteckige
Kristallverwachsungen fiillen den Hintergrund aus. Mehrere kugelige Aggregate des Gels ab
10 p und kleiner sind sporadisch gestreut vorhanden.

Die REM-Aufnahme oben rechts zeigt zunichst bei rascher Betrachtung nur ein formloses
Gelkorper-Bruchstiick mit eher muscheligem Bruch und wieder kugelige Gel-Globulen von
kolloidaler Natur. Bei genauer Betrachtung ist es aber auffillig, dass dies Bruchstiick
allméhlich (zweiter Quadrant) in rechteckige Kristalle (bis 15 p groB3) iibergeht.
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Auch aus Abbildung 60 (unten links), wird wieder die Entwicklung von Kristallen aus einem
glasartigen massiven Korper ersichtlich.

SchlieBlich zeigt Abbildung 60, unten rechts, ein massives Bruchstiick und kugelige
Aggregate. Hier ist es interessant, das Bruchstiick genauer zu betrachten. Die untere Seite
erscheint als ausgetrocknete Geloberfldche: formlos, glasartig und mit Trockenrissen. Auf
dieser Grundmasse wachsen rechteckige Kristalle/Verwachsungen. Es sieht so aus, als ob die
Zeolithe sich in/aus dem Gelkorper entwickeln.

30kV  X2,000 FR2-0,5M-Z
£ =

30kv  X1,000 10pm 30kV  X2,000 10pm FR2-1,0M-Z

Abbildung 60: REM-Aufnahmen der Proben FR2-5-0,5M-Z und FR2-5-1,0-Z (Abbildung oben links aus
Thiimmel, 2016).

In den folgenden Abschnitten wird eine vergleichende Diskussion der experimentellen
Ergebnisse der Projektarbeit Thiimmel (2016) durchgefiihrt. Diese war nicht mehr
Gegenstand der experimentellen Projektarbeit, sondern erfolgt hier erstmalig zur Ergiinzung
der Arbeiten und Experimente der vorliegenden Dissertation.

Alle durchgefiihrten Versuche zeigen beim Vergleich einige RegelméBigkeiten, die durch die
XRD-Analyse (Abbildungen 57 und 59) auffillig werden. Es muss hier noch einmal betont
werden, dass die Zeolithsynthesen unter den Bedingungen eines hoheren Si/Al-Verhiltnis von
4 — fiir alle Versuche, und Si/Al = 2 — beim Versuch ,,FR2-7-Z* (die Probe mit Hydrargillit
Zugabe) durchgefiihrt wurden. Dabei muss die Problematik des Anstiegs des pH-Wertes
beachtet werden (siehe Kapitel ,,Untersuchungen von Filterriickstinden im Hinblick auf
Anwendungen zur Zeolithsynthese*).
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Die Besonderheiten konnen am besten nachvollzogen werden, wenn die XRD-Ergebnisse in
Proben mit PHI und in Proben, die neben PHI auch FAU und/oder LTA enthalten, gruppiert
werden.

Die Proben ,,FR2-Z, FR2-2-7Z, FR2-4-7Z und FR2-7-Z° enthalten fast ausschlie8lich nur PHI-
Phase(n). Diese Proben kann man als ,hydroxyliert“ kennzeichnen, und die PHI-Phase
entstand unter erhohten OH -Konzentrationen. Beim Betrachten der Bedingungen der FR2-
Vorbehandlung wird dies weiter verdeutlicht:

- Probe FR2-Z: Der FR2 fiir diese Zeolithsynthese wurde nicht modifiziert und somit
wurden die OH™ aus der Syntheselosung eingebracht. Dies fiihrte zu Ausbildung von
PH]I, allerdings werden auch minimale Reflexe von LTA und FAU beobachtet;

- Probe FR2-2-Z: Der FR2 wurde hier fiir die nachfolgende Zeolithsynthese mit Wasser
bei 110°C fiir 12 Stunden im Av. hydrothermal behandelt. Das bewirkt nicht nur die
erhohte Auflosung des FR2, sondern auch eine beschleunigte Polymerisation von
gelosten Monomeren/Oligomeren, die zum Aggregieren von FR2 durch Kondensation
fihren. Das bedeutet, dass die chemisch aktiven Zentren, die die Wasserdissoziation
erhohen, und damit zum Aufstieg des pH-Werts fiihren, bei dieser Behandlung nicht
entfernt wurden;

- Probe FR2-4-Z: Der FR2 wurde mit schwacher NaOH-Losung vorbehandelt. Diese
,basische* Vorbehandlung fiihrte wiederum zur Ausbildung von PHI;

- Probe FR2-7-Z: Der FR2 wurde in einem Autoklav bei Zugabe von Hydrargillit
vorbehandelt. Die Erhohung der OH™-Konzentration aus Al(OH); verursachte die
Ausbildung von PHI. Es ist hier auch interessant darauf hinzuweisen, dass sogar eine
Erhohung der Al-Konzentration (Si/Al = 2) keine Kristallisation von anderen
Zeolitharten hervorrief.

Die zweite Gruppe der Proben ist: FR2-1-Z, FR2-3-Z, FR2-5-7Z, FR2-6-Z und FR2-8-Z, -
diese zeigen neben dem PHI die Reflexe von LTA und/oder FAU. Diese Proben (mit einer
Einschrinkung fiir FR2-6-Z) kann man entsprechend ihrer Vorbehandlung als ,,protonierte*
Proben bezeichnen:

- Probe FR2-1-Z: Der FR2 wurde lediglich mit kaltem Wasser (bei RT®) fiir 4 Stunden
behandelt. Die Losung mit OH-Gruppen und gelosten Silanolgruppen (der
Polykondensationsgrad wird hierdurch geringer, als bei Vorbehandlung mit heillem
Wasser) wurde dekantiert und aufgehoben. Nach der Behandlung entsteht schon LTA
neben PHI;

- Probe FR2-3-Z: Der FR2 wurde in schwacher (3%) Wasserstoffperoxid-Losung
gewaschen. In diesem Fall diente H,O, als Neutralisationsmittel, gegen den sonst
ansteigenden pH-Wert. Die Zeolithsynthese ergab wider LTA neben dem PHI;

- Probe FR2-5-Z: Der FR2 wurde mit schwach konzentrierter Zitronensdure
vorbehandelt. Der hohere Protonierungsgrad des FR2 fiihrte zur Ausbildung von FAU
und CHA (bzw. Herschelite) neben PHI. Der amorphe Anteil in der Zeolithprobe war
deutlich groBer geworden im Vergleich mit allen anderen Proben, was durch eine
Beeinflussung der kinetischen Parameter erkldrt werden kann: die Polymerisations-
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Kondensations-Prozesse verlaufen im sauren Milieu langsamer (Iler, 1982), was
Auswirkungen auf Zeolithkristallisation hat;

- Probe FR2-6-Z: Diese Probe nimmt eine Sonderstellung ein. Der FR2 wurde in einem
Ofen bei 900°C getempert/gesintert, dabei bildeten sich schon kristalline SiO;-
Phasen/Geriistsilikate aus, die bei der Synthese dann zur Verlangsamung der SiO,-
Auflosung fithren. Es ist hier auBerdem eine strukturelle Anderung der chemisch
aktiven Zentren des FR2 zu erwarten. Die Folge — Kristallisation von FAU und LTA
neben PHI und ein relativ hoher amorpher Anteil;

- Probe FR2-8-Z: Das war ein zusitzlicher Versuch, der mit nicht vorbehandeltem FR2
realisiert wurde. Dariiber hinaus wurde bei der Zeolithsynthese aber
Wasserstoffperoxid statt Wasser verwendet. Das Ergebnis — FAU und PHI.

Wenn man die Proben FR2-Z, FR2-1-Z und FR2-2-Z vergleicht, ist festzustellen, dass eine
Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit des Gels zur Kristallisation von reinem PHI
fiihrt: Probe FR2-2-Z enthilt nur PHI, FR2-Z — PHI und geringe Menge von LTA und FAU,
und FR2-1-Z — PHI und LTA als Nebenphase. Wie schon gezeigt wurde (Kapitel
,Einleitung®), kondensiert das Gel umso schneller, je gro3er die Konzentration von Hydroxyl-
Gruppen ist.

Die Ausbildung von CHA (Herschelite, PDF — 19,1178, ca. 9,5° 2 Theta) erfolgte bei den
Proben FR2-5-Z, FR2-6-Z, FR2-5-0,5M-Z und FR2-5-1,0-Z. Dieser Zeolith kristallisiert aus
kolloidalem SiO, (Breck, 1976) und in diesem Fall bei langsamer Gelkondensation. Hier
muss man aber die Entwicklungsmechanismen des Gels unterscheiden. Bei den
sdaurevorbehandelten Proben (FR2-5-Z, FR2-5-0,5M-Z und FR2-5-1,0-Z) liegt ein Protonieren
des Gels vor, die Probe FR2-6-Z wurde hingegen vorgetempert und somit vorstrukturiert,
sodass das Auflosen des FR2 verlangsamt wurde und damit die SiO,-Monomere/Oligomere
langer im Gleichgewicht mit der Losung standen, bevor es zur geniigenden Konzentration der
Silanol/Siloxan-Gruppen in der Losung kam, was eine Kondensation ausloste.

Alle FAU enthaltenden Proben, aufler FR2-8-Z, zeigen einen groferen amorphen Anteil im
Vergleich zu den weiteren Proben (mit PHI) der ganzen Reihe, was auf eine groflere
Instabilitdt des Reaktionssystems bei sonst passenden Reaktionsbedingungen fiir die FAU-
Entwicklung hinweist.

Es ist auerdem auffillig, dass die mit Zitronensidure vorbehandelten Proben (Abbildung 59)
nicht nur eine verschiedene Phasenverteilung der Zeolithe, sondern auch erhohte amorphe
Phasenanteile aufweisen, wobei die Probe FR2-5-0,5M-Z im Vergleich zu den Proben (FR2-
5-0,5M-Z und FR2-5-1,0-Z) einen FAU-Zuschuss und gleichzeitig den groften Anteil an
amorpher Phase hat.

Eine Vorbehandlung des FR2 mit kaltem Wasser (RT°) oder mit schwachkonzentriertem
H,O, (Proben FR2-1-Z und FR2-3-Z) weisen auf eine LTA-Kristallisation neben dem PHI
hin, wihrend die Probe FR2-8-Z eine FAU-Ausbildung (direkte Synthese in H,0O,, statt
Wasser) zeigt. Das konnte durch eine Erhohung der Konzentration von H,O, begriindet sein.
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Die Probe FR2-8-Z zeigt einen anderen chemischen Mechanismus des Entstehens von FAU.
Die Vorbehandlung mit Zitronensdure bedingt nicht nur ein Dehydroxylieren des FR2,
sondern auch die Einbindung des Kations in 16sliche Komplexe und deren Auswaschen und
somit das Entfernen aus dem Reaktionssystem bei nachfolgender Zeolithsynthese, wihrend
die (Vor)Behandlung mit H»>O, grundsitzlich zum Neutralisieren der chemisch aktiven
Zentren des FR2 dient, ohne Auswaschen des Kations, das als Austausch-Kation in Silanol-
Gruppen gebunden bleibt.

Diese zwei Probenreihen, mit PHI und PHI + (LTA + FAU), weisen darauf hin, dass die
Hemmung der Polymerisation/Kondensation zur Ausbildung von FAU und/oder LTA fiihrte,
wobei die LTA-Phase hier als Vorldufer des PHI betrachtet werden konnte (Barrer et al.,
1959).

Zusammenfassend konnte hier in Kapitel 6.2. somit gezeigt werden, dass aus Filterriickstand
FR2 durch Modifizierung mittels unterschiedlicher Vorbehandlung verschiedene
Zeolithphasen  synthetisiert werden konnen. Dabei zeigten vor allem die
Synthesen/Vorbehandlungen mit Zitronensdure und Wasserstoffperoxid eine hohere
Bildungsrate von Zeolith A und/oder FAU.
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7. Diskussion:

Die Welt der Zeolithe ist kompliziert und vielfaltig. Sowohl frithere Untersuchungen, als auch
die dieser Arbeit zeigten zahlreiche physikalisch-chemische Faktoren und Parameter, die
dabei zu beachten sind. Diese stehen miteinander in einer komplexen Beziehung und kénnen
hdufig nicht voneinander getrennt betrachtet werden. Somit kommt der mathematischen und
physikalisch-chemischen Modellbildung zur Kldrung der Zeolithkristallisation eine besondere
Bedeutung zu.

Wie in anderen naturwissenschaftlichen Bereichen werden auch die Zeolithe als zu
untersuchende Objekte ausgehend von drei Schwerpunkten analysiert, ndmlich hinsichtlich
der Genesis, der Bildungsdauer und der Struktur.

Die meisten natiirlichen Zeolithe entstehen unter spitmagmatisch-hydrothermalen
Bedingungen. Dariiber hinaus werden sie als Indikatoren der niedergradigen Metamorphose
angesehen. Strukturell weisen sie eine groe Rolle der hydrothermalen Einwirkung in ihrer
Evolution. Die Besonderheiten der chemischen Zusammensetzungen der zeolithbildenden
wissrigen Losungen und die verhéltnisméBig milden Kristallisationstemperaturen begiinstigen
die Entwicklung metastabiler Zustéinde bei geringen Reaktionsgeschwindigkeiten.

Hinsichtlich der Bildungsdauer der Zeolithe sind kinetische Parameter von primérer
Bedeutung. Diese stehen mit/gegeneinander in komplexem Bezug, entwickeln sich
stadienweise, liberschneiden sich zeitlich und lassen sich hdufig bei Untersuchungen nicht
voneinander zu trennen.

Was die Struktur betrifft, so belegen die zurzeit synthetisierten Zeolithtypen nur ein Teil der
theoretisch moglichen Netzwerke, die aufgrund der unterschiedlichen mathematischen und
physikalisch-chemischen Modelle realisierbar wéren.

Nicht nur synthetische Zeolithe, sondern auch die aus der Natur, weisen beziiglich ihrer
Komplexitidt im Vergleich zur geringen Anzahl der chemischen Elemente, aus denen sie
gebildet sind, eine Gemeinsamkeit mit den organischen Verbindungen auf, was sie von
anderen (Al)-Silikaten unterscheidet. Als Beispiel sei hier nur Kyanoxalith (Na;(Als.¢Sie.
7024)(C204)0 5.1.0- 5H20; Lovozorsk, SSSR; gesteinsbildend; erwihnt (Olisich, 2010).

Die Verkniipfung der vielen Parameter dieser drei Schwerpunkte (Genesis, Zeit/Dauer und
Struktur der Zeolithe) ist ein wichtiger Baustein der Forschung zu Erstellung eines
mathematisch-physikalisch-chemischen Modells der Zeolithbildung.

In diesem Kapitel 7 wird der schwierige Versuch unternommen, die Ergebnisse der
Experimente der vorliegenden Arbeit zusammenzufithren und mit den bereits existierten
Modellen zu kléren.
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7.1. Filterriickstand 2:

Der FR2 stammte aus der Wasseraufbereitung der Silanproduktion, wodurch ganz besondere
Eigenschaften ausgeprigt sind. Das rapide Auflosen und die parallel dazu verlaufende rasche
Gelbildung beim FEinsatz des FR2 weisen auf eine hohe Reaktivitit hin (Breck, 1976). FTIR-
Analysen (Kapitel 6 ,,Zusitzliche Untersuchungen der Eigenschaften von FR2%) zeigten
weder freie Hydroxyl-Gruppen noch molekulares Wasser (Chukin, 2008). Bei den
makroskopischen Beobachtungen wirkte FR2 hydrophob, bestehend aus feinkornigen
Partikeln und wies elektrische Aufladungen auf und agglomerierte auch nach langzeitiger
Aufbewahrung an Luft nicht. Die zusitzlichen Untersuchungen der Eigenschaften des FR2
zeigten fiir behandelten FR2 (waschen in unterschiedlichen Medien) einen stetigen Ubergang
des Feststoffs hin zu massiven, schichtférmigen Aggregaten, die eine lamellare Textur
aufweisen (Abbildung 54, ,REM-Aufnahmen von FR2 und seinen Waschprodukten®).

Zusammenfassend kann FR2 als ein Gel-Bildner saurer Natur bezeichnet werden, oder
einfach als ,,saures (Meta)Gel*.

Der Anstieg des pH-Wertes im Wasser wurde bisher (versuchsweise, nur als
Arbeitshypothese) durch chemisch aktive Zentren erklédrt. Es wird hier nun versucht die
Zentren weiter zu identifizieren und zu charakterisieren. Zuerst wird aber das
Aufloseverhalten des FR2 weitestgehend erklért.

Sowohl in zahlreichen Zeolithsynthesen, als auch beim Untersuchen des FR2 wurde oftmals
nach kurzen Synthesezeiten makroskopisch eine Entwicklung von Gelglobulen/Sphirolithen
im oberen Bereich der Losung/Sol beobachtet. Die ganze Losung wurde mit der Zeit viskoser.
Eine solche zeitliche Entwicklung der Reaktionsmischung kann mit dem Modell der
Gelbildung vom Chukin (2008) erklirt werden (siehe Kapitel ,,Einleitung®). Die in frithen
Reaktionszeiten entstehenden Globulen werden aus der oberen, leicht 10sbaren Schicht des
FR2 als Si-Quelle gebildet, wihrend fiir das Auflosen des Kernbereichs des FR2 mehr Zeit
benotigt wird. Dies bedeutet eine inhomogene Entwicklung des Reaktionssystems mit
gegeneinander iiberschneidenden kinetischen Prozessen, die einen Einfluss auf die
nachfolgende Zeolithkristallisation ausiiben. Daher war es bei den Zeolithsynthesen
notwendig, eine Voraktivierung mit anschlieBenden Verdiinnungsstadien in das
Syntheseschema aufzunehmen, somit wurde das Reaktionssystem besser homogenisiert.

Die Erhohung des pH-Wertes folgt zeitlich aus den Auflose- Gelbildungsprozessen, was eine
exakte Aussage zur Natur der chemisch-aktiven Zentren erschwert. Allerdings gibt es zwei
Arbeitshypothesen fiir die Ursachen, die zum Deprotonieren des Wassers fiihren konnen:

- Der Anstieg des pH-Wertes erfolgt bei fortlaufender Auflosung des FR2, dann sollten
mogliche Bronstedt Zentren dies verursachen und zwar nach dem Mechanismus der
Abspaltung des Wasserprotons an einem briickenbildenden Geriist-Sauerstoff von Si-
O-Si-Fragmenten des FR2. Nachfolgend findet das Auflosen des gesamten FR2 durch
ein sich einstellendes Gleichgewicht zwischen Bronstedt Zentren und
Hydroxylgruppen statt;
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- Der Anstieg des pH-Wertes erfolgt bei der Gelpolymerisation, dann sollten dabei
Lewis Zentren den Anstieg auslosen. Der Prozess ist mit der Entstehung der T-O-T-
Bindungen verkniipft.

Es ist auch nicht auszuschlieBen, dass die beiden Vorginge gleichzeitig ablaufen. Eine
Markierung der Zentren durch Einsatz organischer Indikatoren wie z. B. Pyridin, wird fiir
FR2 wegen seiner Verunreinigungen kaum informativ. Dariiber hinaus sollte gepriift werden,
ob Solvatationselektronen (Krestov, Kobenin, 1977; siche Kapitel ,,Einleitung®) die Erh6hung
des pH bei den Auflosungsprozessen des FR2 hervorrufen konnen.

7.2. Zur Entstehung der Zeolith-Schichten:

Die Entstehung der schichtartigen Zeolith-Kruste wurde oftmals in den Zeolithsynthesen
beobachtet, und im Kapitel ,,Ergebnisse®, Versuchsreihe ,,FR2-Z21* genau beschrieben. Die
gut ausgebildete Schicht kristallisierte in diesen Versuchen, wobei der Hauptanteil der
Zeolithe des gesamten Reaktionssystems in der Schicht-Form vorlag. Die Schicht entstand
immer nahe dem Grenzbereich ,,Losung-Atmosphéire”. Die Entwicklung der krustenformigen
Zeolithe wurde schon im rein anorganischen System, ohne Zugabe von Zitronensiure,
bemerkt (Versuch , FR2-X-6%, Kapitel , ,Vorarbeiten*), aber dort zundchst nicht ndher
analysiert. Besonders deutlich zeigte sich die Ausbildung einer starken und mechanisch
stabilen Zeolithschicht bei den Proben ,,FR2-721-27 bis 33, wobei alle diese Proben unter
Einsatz der Zitronensdure synthetisiert wurden (siehe Kapitel ,,Experimentelles®).

Wie bereits erwdhnt wurde, wurde eine Ausbildung der klumpenférmigen
Sphérolithe/Globule oft im frithen Stadium der Reaktion wahrgenommen. Diese sammelten
sich bevorzugt auf der Losungsoberfliche und am Meniskusrand, wo die dann entstandene
Zeolithschicht am stédrksten war.

Hier wird die Entstehung der Zeolithe in Schichtform mit Hilfe der Literaturbefunde (Meyer,
1977) charakterisiert.

Im Kapitel 13.4.4., ,,Physikalisch-chemische Kristallographie* wurde vom K. Meyer der
Prozess des Auftreibens der Teilchen durch Flotation beschrieben:

»Das Prinzip der Flotation besteht in einer irreversiblen Vereinigung (Koaleszenz) von
Feststoffteilchen mit Gasblasen in einer Fliissigkeit, wobei die sich bildenden Aggregate aus
heterodispersen Teilchen in der Fliissigkeit nach oben steigen und an der Oberfldache eine
Schaumschicht bilden...“ (Meyer, 1977).

Die Vereinigung bestimmter Kristallite (Gel-Globulen, - im Falle der vorliegenden Arbeit)
mit den Gas- (im allgemeinen Luft-) —Bldschen, wird in erster Linie durch die
Grenzflichenspannungen im System Aggregate/Globulen (in der vorliegenden Arbeit) —
Fliissigkeit — Luft bestimmt.
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Meyer (1977) fiihrt weiter aus:

,Der Anhaftevorgang wird im wesentlichen durch die Adsorption grenzflichenaktiver
Substanzen beeinflusst...” (Meyer, 1977).

Die Probe ,,FR2-X-6AvS70°“ gehort wohl zu diesem Fall. Durch Protonieren des FR2,
genauer formuliert, - beim Auflésen der oberen Schicht des sauren (Meta) Gels, werden die
geriistbildenden Anionen in bestimmter Form und Konzentration nach oben aufgetrieben, wo
eine Kristallisation der Zeolithe erfolgt.

Die Art des Auftriebsmechanismus der Teilchen (Probe ,,FR2-X-6AvS70°“) kann nicht genau
charakterisiert werden. Es gibt aber zwei Hypothesen zur Kldrung dieses Phinomens (Meyer,
1977):

- ,,Die unmittelbare Bindung von Gasbldschen an der Teilchenoberfliche bzw. einer
sich herausbildenden elektrisch geladenen Doppelschicht® (die saure Natur des FR2
lasst so eine Voraussetzung als moglich erscheinen);

- ,,Bindung iiber Aktivierungsbriicken, was auch denkbar ist, unter Beriicksichtigung
des Ursprungs des FR2 und seiner feinsten Partikelgrof8e mit sehr hoher chemisch
aktiver Oberflidche, was eine Voraussetzung fiir hohere Chemisorptionsraten schafft.

Besonders intensiv entwickelten sich Zeolithe in Krustenform in den Versuchen ,,FR2-7Z21-27
bis 33“. Diese Synthesen wurden bei Zugabe von Zitronensiure realisiert, die als Carbonsdure
nicht nur kinetische Prozesse hemmte, sondern auch zu starker Mizellenbildung fithren kann
und somit den Auftrieb der Teilchen bewirkt.

Anders gesagt, es erfolgt eine heterogene Keimbildung (Meyer, 1977). Dies passierte
intensiver an der Grenze Losung-Luft-Reaktionsglas, daher zeigte die Kruste die grofte Dicke
im lateralen Bereich des Meniskus (GefdBwinde-Luft-Losung).

Es ist auch denkbar, dass die Zugabe der Zitronensiure eine Art Losungstrennung bewirkt, so
dass im oberen Bereich der Reaktionslosung ein Sol und im unteren, am Boden, ein Gel
entstehen (das wire ein Grenzfall, und es muss mit entsprechenden Konzentrationsgradienten
gerechnet werden). Der Hinweis fiir diese Moglichkeit ist die stindige Ausbildung von HSOD
im unteren Bereich, wihrend FAU, der bevorzugt in einem stiarker wissrigen Milieu
kristallisiert, in den Schichten vorlag (Probe ,,FR2-721-33%).

Nach diesem Schema konnte der untere Reaktionsbereich als eine Stoffquelle betrachtet
werden, die fiir ein weiteres Wachstum der Zeolithkristalle der Kruste aufgebraucht wird.
Darauf deutet eine relativ konstante Produktmenge der ganzen Synthesereihe ,,FR2-Z21* hin
(bei vergleichbaren Versuchsparametern, z. B. Proben ,,FR2-7Z21-17 und 28%).

Die Wirkung der Kiristallisation durch heterogene Keimbildung ist energisch deutlich
begiinstigt, so dass es moglich war, die FAU-Phase bei nur 25°C ohne Riihren zu
synthetisieren. Dennoch braucht man dabei ldngere Reaktionszeiten, da die kinetischen
Prozesse langsamer verlaufen (Probe ,,FR2-721-33%).
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7.3. Zum Modell der Zeolithbildung nach Breck und Zhdanov:

Das Modell der Zeolithbildung vom Breck (1976) und das dazu gehdrende Schema von
Zhdanov et al. (1981) wurde bereits im Kapitel ,,Einleitung erwéhnt. Beide Darstellungen
fiihren zu allgemein anwendbaren Vorstellungen des Mechanismus der Zeolithbildung. Jede
konkrete Zeolithsynthese weist jedoch Besonderheiten auf und weicht oft von diesen
Darstellungen ab.

Der vom Zhdanov vorgeschlagene Mechanismus:
Amorpher fester Korper — Losung — Kristallin, -
sollte in Bezug auf die vrliegende Arbeit ergiinzt werden.

Bei den Versuchen wurde vom Autor der vorliegenden Dissertation oftmals die Kristallisation
der Zeolithe der FAU-Familie im Sol-Reaktionssystem makroskopisch beobachtet, ohne dass
sich ein Gelkorper bildete. Dieser Fakt spricht prinzipiell (es findet in beiden Fillen
Polymerisation — Auflosung statt) nicht gegen das oben présentierte Schema, aber er zeigt,
dass ein ,,verdiinntes Gel* bzw. Kolloid/Sol bei der FAU-KTristallisation bevorzugt ist.

Ein anderes Beispiel dieser Versuche zur Kliarung der Fragestellung nach dem ,,Ort der
Zeolithkristallisation* ist in Abbildung 61 dargestellt.

Die Abbildung zeigt unterschiedliche Wege der PHI-Ausbildung (von links nach rechts und
von oben nach unten) an. Das Produkt ,,FR2-1,0M-Z* weist auf die Entstehung von Zeolith
im Gel (siehe Erkldrung im Kapitel ,,Zusétzliche Untersuchungen der Eigenschaften von
FR2) hin, was unter Annahme des gut entwickelten Porensystems im Gel vorstellbar wird.
Das Porensystem dient dabei als Transportweg und/oder als Kristallisationsraum fiir PHI.

Der nédchste Fall, Probe ,FR2-Z“, weist auf eine homogene Kristallisation von PHI im
Reaktionsvolumen der Losung hin.

Das Produkt ,,FR2-KOH-15“ prasentiert die Kristallisation des PHI auf der Gel-Globule, -
scharfkantige Kristallite ragen aus der Gel-Oberfldche heraus, wihrend die Gel-Globulen von
unterschiedlicher Grof3e eine klassische Ostwald-Reifung anzeigen.

Die Probe ,,FR2-Z-1* (Abbildung unten rechts) weist auf eine heterogene PHI-Kristallisation
in Krustenform hin und zwar in der Autoklav-Synthese bei 110°C, wenn die Konvektion eine
starke Wirkung auf den Massentransportprozesse hat.

Alle diese Beobachtungen demonstrieren verschiedene Moglichkeiten der rdumlichen
Entstehung der Zeolithe je nach konkreten Syntheseparametern (siehe Kapitel ,,Einleitung®,
,Brecksches Modell zur Zeolithbildung). Allerdings gibt es scheinbar auch
RegelmiBigkeiten fiir bestimmte Zeolithtypen z. B.:

- Eine Kristallisation von Zeolithen der (H)SOD-Familie wurde ofter in ganzem
Reaktionsraum festgestellt;
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30kv  X2,000 10pm FR2-1,0M-Z

30kv  X2,000 10pm FR2+KOH-15 30kV X700 20um

Abbildung 61: REM-Aufnahme von PHI in unterschiedlichen Kristallisationssystemen.

- Die FAU-Zeolithe bilden sich hiufiger im verdiinnten Kolloid/Sol-Milieu;
- Der PHI-Typ wird bevorzugt durch Keimbildung im Si-reichen System und sogar
im/aus Si-Gel kristallisieren.

Nachfolgend wird in Bezug auf das Brecksche Modell (Abbildung 62 (aus Breck, 1976);
siche Kapitel ,Einleitung®) diskutiert, wie typische Zeolith-Precursor entstehen. Diese
Fragestellung steht im engen Zusammenhang mit den vorherigen Hypothesen iiber den besten
Kristallisationsraum der Zeolithe. Die Darstellung vom Breck zeigt, dass hydratisierte
Kationen als Kristallisationszentrum dienen. Eine andere Variante (Umkristallisation des
Gels) wurde von Katami und Flanigen (Breck, 1976; siehe Kapitel ,,Einleitung®) vorgestellt.

Die zahlreichen Synthesemethoden von pordsen Festkorpern, besonders unter Einsatz von
organischen Stoffen als Template, die zurzeit hdufig praktiziert werden, lassen sich nach F.
Schiith (2003) in zwei Gruppen einteilen, in Endotemplat- und Exotemplat-Synthese
(Abbildung 63 (nach Schiith, 2003). Bei Exotemplat-Synthesen bildet sich poroses Material
auf einem Templat ,,fester* Struktur, wihrend bei Endotemplat-Synthesen dies in/auf einem
,weichen Templat stattfindet, - z. B. unter Einsatz von Tensiden, die eine Mizellenbildung,
normalerweise im wissrigen Milieu, auslosen.

Die Literaturangaben zu Templat-Synthesen und Beobachtungen der vorliegenden Arbeit
zeigen einige modellbezogene Analogien. Der Unterschied zwischen einem organischen und
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anorganischen Synthesesystem der Al-Si-Zeolithe liegt in erster Linie an sterischen Effekten
und somit an Ladungsverteilungen der Komplex-Kationen, die eine Rolle fiir den Einbau der
Al-Gertistanionen (unter Ladungsausgleich zwischen Geriistanionen und Komplex-Kationen)
spielt.
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Abbildung 62: Das Brecksche Modell der Zeolithbildung
(Abbildung 4.23, aus Breck, 1976).

Nachfolgend wird aus diesen Beobachtungen verstdndlicher, warum FAU an der verdiinnten
Seite der Mutterlosung kristallisiert. Die Zeolihforschungen (Zhdanov et al., 1981; siehe
Kapitel ,,Einleitung®) in hydrothermalen anorganischen Systemen zeigen, dass eine direkte
Synthese des (Na)-FAU mit einem Si/Al-Verhiltnis iiber ca. 1,8 nicht erfolgreich ausfiihrbar
ist, was folgende Griinde hat. Eine Erhohung des Si-Anteils in Zeolithen fordert entsprechend
die Erhohung der Konzentration der Si-O(H)-Molekiile in der Mutterlosung, wozu hohere
Konzentrationen von Lauge (NaOH) nétig sind. Damit wird mehr Na in das Reaktionssystem
gebracht, was gleichzeitig einen Anstieg des Al-Gehalts in Zeolithen verursacht. Anders
wiirde die Phasenbildung bei Erhohung der Wassermenge anstelle der NaOH-Zugabe
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Abbildung 63: Schematische Darstellung der Endotemplat- (oben) und
Exotemplat-Synthese (unten); (Abbildung 1, aus Schiith, 2003).

ablaufen (Breck, 1976). Wenn die Konzentration von Hydroxydionen bei gleichem Na-Gehalt
hoher wird, ist eine Anderung der Hydrathiillen des Na-Kations zu erwarten. Die Anderung
der dielektrischen Eigenschaften im System ist hierfiir verantwortlich.

Die Versuche der Arbeit deuten auf so einen Fall hin, wo schnell 16ssbarer FR2 schon im
Wasser die Erhohung des pH-Wertes bewirkte. Durch die nachfolgende oder gleichzeitige
Zugabe von NaOH entstand in sehr kurzer Zeit ein Si-Gel, was eine komplexe Modifizierung
der Synthesedurchfithrung (mehrstufige Versuchsvorgang) erforderte. Das zeigt die grofle
Bedeutung der Hydroxylierungs/Dehydroxylierungs-Raten im Reaktionssystem und lésst zu,
einen diesen Vorgang charakterisierenden Parameter (OH)/(Na® + OH’) abzuleiten. Mit
diesem Wert kann man vereinfacht, halbquantitativ den Hydratisierungsgrad des Na
abschitzen (Krestov, Kobenin, 1977; siehe ,,Einleitung®).

Unter Bezugnahme auf diese Ergebnisse und erginzend zum Breckschem Modell kann der
Mechanismus der FAU-Synthesen der Arbeit verallgemeinert werden:

- 1. Das Auflosen des FR2 bei gleichzeitiger Gelbildung fiihrt zu typischen
Konzentrationsgradienten im Reaktionssystem;

- II. Die Bilanz zwischen Na'- und Hydoxyl-Gruppen, und damit die Bildung der
Hydrathiillen des Kations, wird durch die FR2-Eigenschaften beeinflusst;

- III. Die weitere Entwicklung der Konzentrationsgradienten fiihrt zum Auftreiben der
fiir die FAU-Bildung notwendigen Komponenten und zur Bildung der Zeolith-Schicht;

- IV. Die Entstehung der Kiristallisationszentren nach dem Breck schen Model: Na-
Hydrat, was als SDA, bzw. als Exotemplat, im Sinne vom F. Schiith (2003), mit nicht
auswaschbarer Matrix (AKK, AKH) betrachtet werden kann;

- V. Die Kondensation und Verbriickung von Geriistanionen um die hydratisierten Na-
Kationen als ,,Kristallisationszentrum®, eventuell schon zu SBU’s und Verkniipfung
zu Polyedern;
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VII. Weiterer Anbau von Geriistanionen und ihren Clustern am AKH, - feste Bindung
der primiren Zeolitheinheiten;

VIII. Entstehung des Keims und sein nachfolgendes Wachstum durch Zufuhr von
Nihrmaterial aus dem unteren Reaktionsbereich mit hoherer Stoffkonzentration.

Wie die Versuche der Arbeit zeigten, war der Schritt einer Verdiinnung (Wasserzugabe), oder
Zugabe der sauren Losung, sehr wichtig. Die Entwicklung der D6R-SBU’s schien dadurch
begiinstigt und zwar nicht nur im Sinne von Breck, - durch Hydroxylieren (Breck, 1976),
sondern auch durch gleichzeitiges Protonieren, das den Erhalt von kurzkettigen Geriistanionen
iber einen entsprechenden Zeitraum hinaus gestattet.

Eine andere Hypothese der Zeolithbildung im Gel (Zhdanov et al., 1981) wird nachfolgend
am Beispiel der PHI-Kristallisation im Gel (siehe Abbildung 61) vorgestellt:

I. Das Auflosen des FR2 mit gleichzeitiger Gelbildung unter Herausbildung eines
Konzentrationsgradienten im Reaktionssystem. Durch mogliche Flotation erfolgt eine
starke Anreicherung von reaktivem Si-OH an der Oberfldche der Losung;

II. Die Bilanz Na® und OH wird durch die FR2-Eigenschaften beeinflusst, was
wiederum einen Einfluss auf die Bildung der Hydrathiillen des Na® hat. Die
Kristallisation vom Zeolithtyp PHI benétigt mehr Na als ,,Katalysator* (und weniger
Al in diesem konkreten Fall), was zu einer Beschleunigung der kinetischen Prozesse
durch die Wirkung der erhohten Kationenanzahl fiihrt. Der Uberschuss von OH" wird
von den geriistbildenden Ionen (in diesem Fall generell von Si-lonen/Molekiilen)
aufgebraucht, damit wird FR2 sofort aufgelst und es entsteht in kurzer Zeit ein Gel;
IlI. Dies wire ein idealisierter Grenzfall. Die  Entwicklung  der
Konzentrationsgradienten verlduft hier schneller und nicht so rdaumlich und zeitlich
kontinuierlich wie im FAU-Reaktionssystem. Es stellt sich ein temporires
Metagleichgewicht zwischen Mutterlosung und Gel ein, indem in der Losung im
Uberschuss verbleibende Stoffe, hauptsidchlich Na und Al, nicht weiter fiir die
Zeolithkristallisation verbraucht werden;

IILI. Die Abbildung 61 prisentiert verschiedene Wege fiir PHI-Ausbildung. Einer
davon wire die PHI-Entstehung an der Grenze zwischen Losung und Gel-Festkorper.
Wie schon im Kapitel ,,Einleitung® (Breck, 1976) erwidhnt wurde, kann das durch
Diffusion erfolgen. Dies kann als Sonderfall zwischen einer Kristallisation im Gel
(heterogener Fall) und einer homogenen Kristallisation in der Losung betrachtet
werden, was durch Massentransportprozesse zwischen Losung und Gelkorper mit
dessem Porensystem gesteuert wird. Das entspriche einer quasi heterogenen
Kristallisation;

IV. Die Entstehung der Kristallisationszentren Breckscher Art, - (Na-Hydrat (AKK,
AKH)), findet hier nicht statt. Stattdessen erfolgt die Phasenbildung &hnlich dem
Schema fiir die Exotemplat-Synthese nach F. Shiith (2003), indem hochpolymerisierte
Geriistanionen-(Cluster) des Gelkorpers als Matrix betrachtet werden. Der Einfluss
des Gelporensystems ist fiir die porenfiillenden Stoffe entscheidend, denn es miissen
,2Anpassungsbeziehungen* erfiillt sein;
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- V. Entstehung des Keims und sein nachfolgendes Wachstum durch Zufuhr der dazu
notwendigen Komponenten aus dem Gelkorper durch das Porensystem und unter
Wasseraustausch zwischen Kristallit-Gel-Mutterlsung.

Das alles zeigt, dass jeder Syntheseversuch zu einem bestimmten Zeolithtyp Besonderheiten
aufweist, die bei gezielten Zeolithsynthesen analysiert und beriicksichtigt werden miissen.
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8. Schlussfolgerungen:

Die Untersuchungen zu Zeolithsynthesen in den Systemen Na,O — SiO; — Al,O3 — H,O und
K>0 — Na,O — SiO; — Al,O; — H,O unter Einsatz eines silikatreichen Filterriickstands (FR2)
der  Produktionswasseraufbereitung  der  Silanherstellung  bei  unterschiedlichen
Reaktionsparametern unter hochalkalischen Niedertemperaturbedingungen fiihrte zu
interessanten neuen Erkenntnissen:

- Aufdeckung wichtiger Beziehungen zwischen Syntheseparametern und den Produkten
Zeolith FAU und LTN aus Filterriickstand (FR2);

- Die Zeolithe der FAU-Familie konnten auch in Form der strukturell-intermedidren
Phasen (EMT — FAU) ZSM 3 hergestellt werden. Dariiber hinaus gelang die Synthese
eines Zeolithtyps mit EMT-Struktur und LSX-Zusammensetzung (Si/Al = 1);

- Die FAU-Synthese wurde produktionsbezogen so weit optimiert, dass erreicht werden
konnte, FAU bei 25°C und ohne Verriihren herzustellen;

- Im Laufe der Arbeiten gelang es, eine Maoglichkeit zur Herstellung von
polykristallinen Zeolithe in Form einer stabilen Schicht zu synthetisieren, was fiir die
Membranproduktion interessant ist;

- Die Eigenschaften des Filterriickstands wurden intensiv untersucht und Methoden der
Modifizierung von FR2 durch Vorbehandeln mit Wasser, Lauge oder Sdure erarbeitet.
Die dabei beobachtete Kokristallisation von FAU und PHI wurde ausfiihrlich unter
Abschitzungen zum Reaktionsmechanismus diskutiert;

- So konnte die Zeolithsynthese beim FEinsatz der verschiedenen Geltypen (saures,
neutrales und basisches Gel) diskutiert werden und mit entsprechenden Versuchen mit
modifiziertem FR2 verglichen werden;

- Die Ergebnisse der Arbeit wurden mit den Literaturbefunden verglichen und
analysiert. Das Breck/Zhdanov‘sche Modell der Zeolithbildung wurde angewendet
und erweitert. Dabei wurde auf die Rolle des anorganischen Kation-Hydrats bei den
Solvatationsprozessen im Reaktionssystem hingewiesen, und der Einfluss des OH"
/(OH + Na")-Verhiltnisses definiert.
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9.2. Rontgenpulverdiffraktogramme der Kurzzeitmessungen:
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Abbildung 64: : Rontgenpulverdiffraktoramme der FR2 und Proben FR2+KOH-1 bis FR2+KOH-9.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 65: Rontgenpulverdiffraktoramme der Proben FR2+KOH-10 bis FR2+KOH-20.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 66: Rontgenpulverdiffraktoramme der FR2 und Proben FR2-18 bis FR2-26.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) tibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 67: Rontgenpulverdiffraktoramme der Proben FR2-27 bis FR2-36.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 68: Rontgenpulverdiffraktoramme der Proben FR2-37 bis FR2-46.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 69: Rontgenpulverdiffraktoramme der Proben FR2-47 bis FR2-51.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 70: Rontgenpulverdiffraktoramme der FR2 und Proben FR2-7Z21-1 bis FR2-Z21-9.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 71: Rontgenpulverdiffraktoramme der Proben FR2-7Z21-10 bis FR2-7Z21-19.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 72: Rontgenpulverdiffraktoramme der Proben FR2-7Z21-20 bis FR2-Z21-27W.

Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind
die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 73: Rontgenpulverdiffraktoramme der Proben FR2-Z21-27Wg bis FR2-Z21-31Gw.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 74: Rontgenpulverdiffraktoramme der Proben FR2-7Z21-31W bis FR2-721-37.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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Abbildung 75: Rontgenpulverdiffraktoramme der Proben FR2-Z21-38 bis FR2-721-41.
Die Abkiirzungen fiir Zeolithe wurden aus Treacy und Higgins (2001) iibernommen; nach dem Bindestrich sind

die passenden PDF-Nummern angegeben. Die gebildeten Phasen sind von oben nach unten entsprechend ihren
Mengen angegeben. Pfeil nach unten bedeutet geringe Menge der Phase (bis zu 10% des gesamten Produktes).
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