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1 Einleitung und Zielsetzung

In Zeiten steigender Energiepreise und sich verscharfender Klimaziele wird in sdamtlichen
Forschungsbereichen mit Hochdruck nach Alternativen und Losungen gesucht, um die sichere
Versorgung mit Ressourcen und Energie auch in Zukunft zu gewahrleisten. Es stehen sowohl
erneuerbare Technologien wie der Einsatz erneuerbarer Rohstoffe in der chemischen Industrie und die
Nutzung von Wind- und Solarenergie als auch unkonventionelle Technologien im Fokus. Dabei kénnen
thermisch betriebene Kihler und Warmepumpen eine Schlisselrolle in der Erhéhung der
Energieeffizienz im Bereich Heizung und Kiihlung von Gebauden iibernehmen.* Die Kreisdiagramme
in Abbildung 1-1 geben einen Uberblick tber die Dimensionen der Einsparmoglichkeiten in
unterschiedlichen Bereichen. Links ist der Energieverbrauch in Deutschland nach
Anwendungsbereichen dargestellt und verdeutlicht den groRen Anteil der Raumwarme. Kihlung ist
dagegen in Deutschland bisher kein groRer Energieverbraucher. Global gesehen spielt die Kihlung
allerdings bereits jetzt in warmeren Landern eine Rolle. Dieser Anteil wird in den nachsten Jahren noch

weiter wachsen, wie das Kreisdiagramm rechts zeigt, welches die Ursachen des weltweiten Wachstums

der Elektrizitatsnachfrage darstellt.
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Abbildung 1-1: Energieverbrauch nach Anwendungsbereichen in Deutschland 2016 (links) und

Ursachen des weltweiten Wachstums der Elektrizitatsnachfrage® (rechts).



EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die Technik der Warmeumwandlung ist nicht neu und wurde bereits in den 1920er Jahren das erste
Mal kommerziell genutzt.!” Allerdings waren die Systeme von damals ineffizient und wurden bald von
den mechanischen Kompressoren abgeldst. Erst nach der Olkrise in den 1970er Jahren wurde die
Forschung in diesem Bereich wieder aufgenommen und erlebt in den letzten Jahrzenten ein steigendes
Interesse, was in den vielfiltigen Vorteilen der Adsorptionswarmetransformatoren begrindet ist. Die
Sorptionssysteme kdnnen Solarenergie oder Abwarme als primare Energiequelle nutzen und die
Energie kann lange Zeit ohne Verluste gespeichert werden. Zudem sind sie umweltfreundlich, leise und
haben im Gegensatz zu den konventionellen Kompressormaschinen keine sich bewegenden Teile,
wodurch sie langlebig und leicht zu warten sind. Des Weiteren kdnnen Adsorptionskaltemaschinen bei
tiefen Temperaturen betrieben werden, bei denen ihre Konkurrenten der Absorptionstechnik nicht
funktionieren.®  AuRerdem kann durch eine Kombination von Solarthermie und
Adsorptionskaltemaschinen eine effiziente Nutzung der Solarenergie gewahrleistet werden, denn die
Uberschissige Warme kann direkt weiterverwendet werden und schiitzt nebenbei die

Solarthermieanlage vor Uberhitzung.®

Die Technologie der Adsorptionswarmeumwandlung bedient sich der physikalischen Effekte, die
wahrend der Adsorption von Wasserdampf (Adsorptiv) an einem pordsen Feststoff (Adsorbens)
auftreten. Wenn sich Wasserdampf an der Oberfliche des Materials anlagert, wird die
Adsorptionsenthalpie in Form von Warme freigesetzt, welche im Fall einer Warmepumpe direkt
genutzt oder im Fall der Kiltemaschine an die Umgebung abgegeben werden kann.™ Im luftleeren
Raum zieht das Adsorbens den Wasserdampf an der Oberflache eines Wasserreservoirs dabei mit einer
solchen Heftigkeit an, dass das restliche Wasser aufgrund der hohen Verdampfungsenthalpie
abkiihlt.”! Die entstehende Kilte kann ebenfalls je nach Anwendungsfall genutzt oder an die
Umgebung abgegeben werden. Der Prozess der Adsorption lduft so lange ab, bis das Adsorbens
komplett mit Wasserdampf beladen ist. AnschlieRend wird das Adsorbens wahrend der
Regenerationsphase durch Anwendung einer externen Warmequelle erhitzt und so das Wasser aus
dem pordosen Material entfernt. Das Arbeitsmittel Wasser wird dann unter Abgabe der
Kondensationswarme von der Gas- in die Flissigphase Uberfihrt und der Prozess kann wieder von
vorne ablaufen.™ In einem kontinuierlichen Prozess miissen demnach immer zwei Adsorber arbeiten,
die versetzt und abwechselnd die Adsorptions- und die Desorptionsphase durchlaufen. Der
Adsorptionsprozess lauft dabei mehr oder weniger autark ab, denn die wahrend der Desorption im
zweiten Adsorber entstehende Kondensationswarme kann genutzt werden, um das Wasser zu
verdampfen und so den Adsorptionsprozess zu beschleunigen. Fir die Desorption werden dagegen
hohere Temperaturen bendtigt, welche Uber eine externe Warmequelle bereitgestellt werden
missen.®! Die Effizienz der Warmepumpe bzw. Kiltemaschine kann mittels des coefficient of

performance (COP) bewertet werden, der sich aus dem Verhaltnis der erbrachten Kalte- bzw.



Warmeleistung und der dafiir aufgewandten Energie errechnet.! Daraus wird direkt ersichtlich, dass
es fir einen effizienten Adsorptions-Desorptions-Prozess enorm wichtig ist, dass fiir die Desorption
moglichst wenig Energie aufgewandt werden muss. Eine weitere wichtige Grof3e flir die Beurteilung
des Prozesses ist die specific cooling power (SCP), die die erbrachte Leistung mit der Zyklusdauer und
der Masse des Adsorbens ins Verhaltnis setzt.’! Die Definition des SCP verdeutlicht, dass fur die
wirtschaftliche Nutzung eine niedrige Zyklusdauer und ein hoher Output von Energie pro Masse an
Adsorbens ebenfalls sehr wichtig sind. Das ideale Adsorbens sollte demnach nicht zu hydrophil sein,
damit das Wasser mit wenig Energieaufwand wieder desorbiert werden kann. Gleichzeitig sollte die
erbrachte Energie pro Masse an Adsorbens moglichst hoch sein, was durch eine starke
Wechselwirkung zwischen dem Adsorbens und dem Adsorptiv Wasser begiinstigt wird.!”’ AuRerdem
sollten sowohl die Adsorptions- als auch die Desorptionsphase moglichst schnell abgeschlossen sein,

damit die Zyklusdauer gering ist und der Prozess haufiger pro Zeit durchgefiihrt werden kann.

Damit sich der Einsatz einer Adsorptionswdarmemaschine wirtschaftlich lohnt, missen die Systeme
eine hohe Leistung erbringen und moglichst wenig Primarenergie verbrauchen. Eine Moglichkeit zur
Optimierung besteht in der Verbesserung des Warme- und Massetransport im Adsorber. Der
Warmetransport wird in Schittungen von Adsorbens-Kiigelchen sowohl in der Schiittung selbst als
auch am Rande der Schittung im Kontakt mit dem Warmeaustauscher limitiert, bedingt durch die
niedrige Dichte und die geringe Kontaktflache. Ein verdichtetes Adsorbensbett ist wiederum hinderlich
fiir den Massetransport und sorgt fiir einen Druckabfall (iber der Schiittung.!® Materialseitig wurde
hier in den letzten Jahren an Zusatzen im verdichteten Adsorbensbett und in der Schiittung, wie z.B.
ausgedehntem Graphit oder Metallteilen geforscht.'” AuRerdem wurden groRe Erfolge mit der
direkten Beschichtung des Warmetauschers mit dem Adsorbens erzielt. Daflir wurde Zeolith direkt auf
dem Warmetauscher kristallisiert!!” oder in einer Schicht mit oder ohne Bindemittel auf der
Oberfliche des Wiarmetauschers aufgebracht™ *2. Das Beschichtungsverfahren ist der neueste Stand
der Technik, leicht skalierbar und funktioniert auch mit unterschiedlichen Tragermaterialien und
anderen Adsorbentien. Des Weiteren steht das Design des Warmetauschers im Mittelpunkt der
Forschungsbemiihungen, wobei durch unkonventionelle Formen die Oberflache und somit die Flache

zum Warmetausch erhéht wird.['%

Ein weiterer Bereich, der Raum fiir Verbesserung bietet, sind die porosen Materialien selbst. Die
meisten der heute erhaltlichen Sorptions-Kadltemaschinen und -Warmepumpen nutzen dabei
Adsorbentien, die urspriinglich fiir die Nutzung in der Katalyse oder Gastrennung entwickelt und
optimiert wurden.™ Fiir die meisten Anwendungsfille ist ein steiler Anstieg wahrend der Adsorption
in einem Relativdruckbereich von 0.05 — 0.3 entscheidend, da die Beladungsdnderung in diesem

Bereich mit der erzielbaren Leistung korreliert.l!! Zeolithe sind sehr hydrophil und zeigen eine hohe



EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Sorptionskapazitdt, benotigen aber durch die starke Wechselwirkung mit Wasserdampf
Desorptionstemperaturen von 200 — 300 °C, die durch Abwadrme oder Sonnenkollektoren nicht
gewadhrleistet werden kdonnen. Zudem ist die Adsorption in der Regel bereits bei einem Relativdruck
von 0.1 mehr oder weniger abgeschlossen. Weniger hydrophile oder mesopordse Adsorbentien, wie
viele Silikagele und Aktivkohlen, zeigen in der Adsorptionsphase durch die geringere Wechselwirkung
wiederum nicht geniigend Antriebskraft zum Ansaugen des Wasserdampfes.”’ Ein GroRteil der
Wassersorption findet hier erst bei Relativdricken gréBer 0.5 statt. Die zeolithdhnlichen AIPOs
(Alumophosphate) und SAPOs (Silicoalumophosphate) adsorbieren Wasser mit einer niedrigeren
Adsorptionswarme als Zeolithe, dafiir genligen Temperaturen von 100 °C fiir die Desorption. Die AIPOs
und SAPOs bewegen sich damit, je nach Struktur, von ihren Sorptionseigenschaften her zwischen den
Zeolithen und Silikagelen.™ Nichtsdestotrotz bieten die existierenden Adsorbentien bereits jetzt ein
breites Spektrum an Adsorptionseigenschaften und so wurden in letzter Zeit bereits einige Sorptions-
Warmepumpen und -Kaltemaschinen auf den Markt gebracht, u.a. von InvenSor, Fahrenheit, Vaillant,

Viessmann und Mitsubishi Plastics.™

Parallel wird weiter an der Optimierung herkdmmlicher Materialien und an der Erforschung neuer
Adsorbentien, wie z.B. den vielversprechenden MOFs (Metal-Organic Frameworks) gearbeitet.[*>
Dabei liegt der Fokus darauf, die Materialeigenschaften so einzustellen, dass die entsprechenden
Sorptionseigenschaften optimal zum jeweiligen Prozess und dessen Rahmenbedingungen passen.!*®!
Obwohl es in diesem Bereich viele Forschungsbemiihungen gibt, fehlt bisher eine systematische
Grundlagenforschung, die die Zusammenhange ganzheitlich betrachtet. Dabei ist es fiir eine gezielte
Herstellung von Adsorbentien fiir Prozesse mit unterschiedlichen Bedingungen, welche u.a. durch die
verwendete externe Warmequelle und deren Temperaturniveau festgelegt werden, essentiell die
Zusammenhange zwischen der Struktur, den chemischen Eigenschaften und dem Sorptionsverhalten
in der Wassersorption zu verstehen. Nur mit einem solchen grundlegenden Verstdandnis kann das
ideale Adsorbens fiir einen beliebigen Prozess malgeschneidert werden. Aus diesem Grund
konzentriert sich diese Arbeit auf den Einfluss der Aluminiumdichte auf die Wassersorption an
Zeolithen und berlicksichtigt dabei detailliert weitere Faktoren, wie diverse physikalische
Eigenschaften (spezifische Oberfliche, Porenvolumen, PorengroRRe). AuBerdem wird die
Wassersorption hier nicht nur zur Bewertung der Adsorbentien genutzt, sondern durch genaue
Betrachtung und Auswertung der Sorptionsisothermen weitere Riickschliisse auf die Eigenschaften der
Materialien gezogen. Es werden Zeolithe der Strukturtypen MFI, FAU, BEA und MOR mit variierenden
Si/Al-Verhaltnissen untersucht. Zudem wird der Einfluss von unterschiedlichen Gegenionen sowie von
Meso- und Makroporen auf die Wassersorption diskutiert und untersucht, inwiefern die
Wassersorption von der Menge an vorhandenen Silanolgruppen auf der Oberflaiche abhangt.

AbschlieBend werden Empfehlungen fiir die Materialoptimierung gegeben.



2 Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung

Dieses Kapitel gibt einen Einblick in die fir diese Arbeit wichtigen Themengebiete. Dabei wird zunachst
genauer auf die Geschichte und Funktionsweise der Adsorptionskadltemaschinen eingegangen und
diskutiert, welche Limitierungen es gibt und welche Losungsansatze aktuell im Gesprach sind.
AnschlieBend werden die fiir diese Technologie relevanten Adsorbentien vorgestellt, wobei das
besondere Augenmerk auf den Zeolithen liegt, da diese Materialien Gegenstand der
Forschungsbemiihungen dieser Arbeit sind. Zum Schluss wird die Wassersorption als Analysemethode
vorgestellt und ein Uberblick (ber die bisherigen Erkenntnisse zur Wassersorption an Zeolithen

gegeben.

2.1 Adsorptionskaltemaschinen
2.1.1 Funktionsweise

Fiir die Adsorptionskaltemaschinen bzw. -warmepumpen werden die Effekte ausgenutzt, die wahrend
der Anlagerung (Adsorption) eines Stoffes (Adsorptiv) an einen Feststoff (Adsorbens) ablaufen.
Adsorbiert ein Molekil aus der Gasphase an der Oberfliche eines Feststoffes, so gibt es seine
kinetische Energie und die Adsorptionsenthalpie in Form von Warme ab. Diese Warme kann genutzt
oder an die Umgebung abgegeben werden, je nachdem ob es sich um eine Warmepumpe oder eine
Kaltemaschine handelt. Wenn das Adsorbens sehr hydrophil ist, saugt dieses den Wasserdampf von
der Oberfliche eines Wasserreservoirs mit einer solchen Kraft an, dass das restliche Wasser im
Reservoir aufgrund der hohen Verdampfungsenthalpie abkihlt. Erfolgt dieser Prozess im luftleeren
Raum, kann es sogar dazu kommen, dass das Wasser spontan gefriert. Diese Kalte kann ebenfalls
genutzt oder an die Umgebung abgegeben werden. Am Ende der Adsorptionsphase ist das Adsorbens
vollstandig beladen und kann keinen weiteren Wasserdampf mehr aufnehmen. Um den Prozess von
Neuem ablaufen lassen zu kdnnen, muss nun der Wasserdampf aus dem Adsorbens entfernt werden.
Wahrend der Desorptionsphase wird das Adsorbens erhitzt und der austretende Wasserdampf wieder
im Wasserreservoir kondensiert. Die dabei freigesetzte Kondensationswarme kann wiederum im
Warmepumpenfall genutzt oder im Kaltemaschinenfall an die Umgebung abgegeben werden. Da das

Adsorbens nicht wie das Kaltemittel in einer Kompressions-Warmepumpe umgewalzt werden kann,
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muss im Prozess immer zwischen Adsorption und Desorption gewechselt werden. Fiir eine
kontinuierliche Prozessfiilhrung missen zwei Adsorber gleichzeitig aber phasenversetzt arbeiten. Ein
Adsorber befindet sich in der Adsorptionsphase, wahrend der andere gerade die Desorptionsphase

durchlauft. Die einzelnen Phasen sind in Abbildung 2-1 nochmal bildlich dargestellt.

Adsorption Desorption

@ )

0]0]0]0]0.0]0]6)

( Trockenes Adsorbens )

i
=)

\ Adsorptiv / \ Adsorptiv y

Abbildung 2-1: Bildliche Darstellung der Adsorptions- und Desorptionsphase in einem Adsorber.*”]

Ein Adsorptionszyklus wie der oben dargestellte kann als Warmepumpe betrieben werden, wobei die
Adsorptionswarme Qag¢s und die Kondensationswarme Qn als Warmequelle genutzt werden und
Warme mittlerer Temperatur generiert wird. Er kann aber auch fiir eine Kaltemaschine genutzt
werden, dann ist die Verdampfungskalte Q., die Kaltequelle. Fiir die Desorption wird in jedem Fall eine
externe Warmequelle bendtigt, die je nach eingesetztem Adsorbens unterschiedliche hohe
Temperaturen Qges liefern muss. Fiir viele Adsorbentien ist eine Temperatur von 100 °C ausreichend,
die bspw. durch Abwirme oder Solarenergie bereitgestellt werden kann.™ Fiir die Entfernung von
Wasser aus Zeolith ist diese Temperatur jedoch zu niedrig. Fir eine effektive Nutzung sind hier

mindestens 200 °C erforderlich.!

2.1.2 Geschichte

Die Technologie der Adsorptionswarmetransformation wurde vor fast 200 Jahren entdeckt, als
Faraday 1823 im Zuge von Untersuchungen an flissigem Ammoniak feststellte, dass die Adsorption
von Ammoniak an Silberchlorid einerseits zu einer Hitzeentwicklung von tiber 100 °C fihrt und die
Verdampfung des fliissigen Ammoniaks auf der anderen Seite Kalte produziert.[*® In den friihen Jahren
des 19. Jahrhunderts gab es einige kommerzielle Anlagen, u.a. die Nutzung des Stoffpaares
Schwefeldioxid-Silikagel nach Hulse und Miiller, das fiir die Kiihlung von Zugwaggons eingesetzt!*®,
und das Stoffpaar Kohle-Methanol, womit ein Kiihlschrank fiir den Hausgebrauch vertrieben wurde. "
Bald darauf waren die elektrisch betriebenen Kompressormaschinen wirksam genug und die

Adsorptionsmaschinen gerieten fiir einige Jahrzehnte in Vergessenheit. Erst nach der Olkrise und
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steigenden Energiepreisen Anfang der 1970er Jahre trat die Technologie als energieeffiziente
Alternative wieder in den Fokus der Forschung. Die ersten Arbeiten aus dieser Zeit stammen von
Tchernev und Meunier und beschiftigen sich mit Zeolithen?! bzw. mikroporésen Adsorbentien!??,
Nichtsdestotrotz waren die meisten Hersteller zu dieser Zeit nicht erfolgreich und erst zu Beginn des
neuen Jahrtausends fihrten das steigende Bewusstsein fir die Umwelt und Sorgen um die
Energiekosten zu weiteren Forschungsbemiihungen.!*® Zunichst gab es ein groRes Interesse fiir die
Nutzung von Solarenergie in Adsorptionskilteanlagen und es wurden erste Anlagen, die auf dem
Stoffpaar Wasser-Zeolith bzw. Wasser-Silikagel basierten, von SorTech (heute Fahrenheit) und
InvenSor im kleinen Rahmen produziert. Vor etwa 10 Jahren wurde ein weiterer Markt erschlossen,
als Vaillant 2009 und kurz darauf Viessmann gasbetriebene Warmepumpen auf den Markt brachten,
fir die das Stoffpaar Wasser-Zeolith genutzt wird. Letztere weisen einen COP (coefficient of
performance) von 1.35 auf und kdnnen damit eine Energieeinsparung von bis zu 30 % im Vergleich zu
einem (blichen Haushaltsheizkessel erbringen.”®’ Von den Wassersorptionseigenschaften her
entsprechen die Materialien der FAM-Z-Familie (Funktionales Adsorbensmaterial Zeolith) am ehesten
den Anspriichen, eine mdglichst hohe Beladungsdnderung bei einer geringen Anderung des
Relativdrucks zu erreichen.!*® Sie werden als AQSOA™ von Mitsubishi Plastics vermarktet. Im Jahr 2012
wurde eine Adsorptionskiltemaschine vorgestellt, deren Warmetauscher mit AQSOA™ beschichtet
ist.?* Es ist zu erwarten, dass die Attraktivitit und Marktanteile der mittels Adsorption betriebenen
Kaltemaschinen und Warmepumpen nur noch weiter steigen werden, je effizienter die Maschinen im

Laufe der zukiinftigen Entwicklungen und Optimierungen werden.?3!

2.1.3 Wahl des Stoffpaares

Bei der Wahl des Stoffpaares missen unterschiedliche Aspekte beriicksichtigt werden, die sowohl das
Adsorbens als auch das Adsorptiv betreffen. Anhand der gewiinschten Eigenschaften muss ein Paar
ausgewahlt werden, welches bei den jeweiligen Betriebsbedingungen die hochste Effizienz zeigt. Das
ideale Adsorptiv sollte eine moglichst hohe Verdampfungsenthalpie aufweisen, da dies den
Wirkungsgrad des Systems steigert.’” **! Ein hoher Dampfdruck zwischen 1 und 5 atm bei
Betriebstemperatur sorgt dafiir, dass Massentransportlimitierungen kein Problem sind und schnelle
Zykluszeiten garantiert werden kénnen.”! AuBerdem muss das Adsorptiv bei Betriebsbedingungen
wieder aus der Gasphase kondensiert werden kénnen. Um die mogliche Beladung des Adsorbens zu
maximieren, ist es von Vorteil, wenn die Adsorptivmolekdle relativ klein sind. Abgesehen davon sollte
das Adsorptiv keine Gefahr fiir die Umwelt darstellen und weder einen Beitrag zur Erderwarmung noch
zum Ozonabbau leisten.™ Es sollte idealerweise thermisch stabil, ungiftig und nicht entflammbar sein.
Leider gibt es kein perfektes Adsorptiv, dass alle diese Kriterien erfiillt. Die Adsorptive, die viele der

Kriterien erfillen und in Frage kommen, sind Wasser, Methanol, Ethanol und Ammoniak. Dabei
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werden Methanol und Ammoniak insbesondere in Verbindung mit Aktivkohlen verwendet und Wasser
in Verbindung mit Zeolithen und Silikagelen. Wasser kommt aus vielerlei Hinsicht dem perfekten
Adsorptiv am nachsten, weist jedoch einen sehr geringen Dampfdruck auf und kann keine

Temperaturen unterhalb von 0 °C generieren.?”

Das Adsorbens sollte einerseits bei Betriebsbedingungen moglichst stabil sein und Uber viele
Adsorptionszyklen hinweg konstante Leistung zeigen. Abgesehen davon ist hauptsachlich relevant, wie
sich das Adsorptiv in Kontakt mit dem Adsorbens verhdlt und wie die entsprechende
Adsorptionsisotherme aussieht. Diese sollte moglichst einen steilen Anstieg zeigen, was die
thermodynamische Effizienz verbessert. AuRerdem sollte die Isotherme eine Stufe aufweisen, so dass
mittels einer geringen Anderung des Relativdrucks eine groRe Beladungsianderung erzielt und damit
einhergehend viel Warme freigesetzt wird. Dieser steile Anstieg in der Isotherme sollte idealerweise
bei einem Relativdruck von p/po < 0.3-0.4 vorliegen, damit die Temperaturdifferenz zwischen dem
Verdampfer und dem Kondensator in der Anlage nicht zu klein wird. Des Weiteren sollte die Isotherme
wahrend der Desorption keine Hysterese aufweisen, da dies die bendtigte Desorptionstemperatur
erhoht und gleichzeitig den COP verringert. Aus dem gleichen Grund sollte das Adsorptiv bei einem
Relativdruck von p/po = 0.05-0.1 vollstandig desorbiert sein, da ansonsten zu viel Energie wahrend der
Desorptionsphase  zugefiihrt werden  muss.!*®  Eine  beispielhafte  Darstellung  der
Wasseradsorptionsisotherme eines optimierten Adsorbens im Vergleich mit den Referenzmaterialien

hydrophiler Zeolith und mesoporéses Silikagel ist in Abbildung 2-2 zu sehen.

optimiertes
Adsorbens

Wasseraufnahme g/g

0.1 o.ls p/pPo

Abbildung 2-2: Wasseradsorptionsisothermen eines hydrophilen Zeoliths, eines mesopordsen

Silikagels und eines optimierten Adsorbens.

Neben den hier beschriebenen physikalischen Adsorbentien gibt es chemische Adsorbentien, bei
denen das Adsorptiv in einer chemischen Reaktion adsorbiert (bspw. einer Komplexierung). Einige

Beispiele fiir diese Art von Adsorbentien und die zugehorigen verwendeten Adsorptive sind
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Metallchloride (Ammoniak)?®, Salz- und Metallhydride (Wasserstoff)?® und Metalloxide
(Sauerstoff)?”). AuBerdem werden Kompositmaterialien erforscht, die diese beiden Aspekte vereinen.
Sie bestehen aus einer porésen Matrix und einem chemischen Adsorbens und sollen den Masse- und
Warmetransfer verbessern, der aufgrund von Agglomeration und Aufquellen in chemischen
Adsorbentien haufig problematisch ist.”®! Des Weiteren wird die Adsorptionskapazitit des

physikalischen Adsorbens durch den Zusatz der chemischen Komponente erhoht.?*!

In dieser Arbeit wird das Stoffpaar Wasser-Zeolith untersucht, da hydrophile Zeolithe aufgrund ihrer
kristallinen, mikropordsen Struktur und dem hohen Vorkommen von lonen in den Poren besonders
hohe Adsorptionsenthalpien aufweisen und somit trotz der damit verbundenen hohen

Desorptionstemperaturen weiterhin attraktiv fiir die Optimierungsbemiihungen sind.

2.1.4 Einschrinkungen und Forschungsansitze

Die grofSte Herausforderung in der Optimierung der Adsorptionswarmepumpen und -kdltemaschinen
ist die Maximierung des COPs und des SCPs. Der COP beschreibt das Verhaltnis aus erbrachter und
aufgewandter Leistung. Um den COP zu erhéhen, missen die energieintensiven Prozessschritte, wie
z.B. die Desorptionsphase, optimiert werden. Der SCP beschreibt das Verhéltnis von erbrachter
Leistung zu Zyklusdauer und Adsorbensmasse und wird groBer, wenn moglichst viel Leistung mit wenig
Adsorbens in kurzer Zeit generiert wird.”! Um die Zyklusdauer zu beschleunigen, muss der
Warmetransfer verbessert werden. Pordse Materialien weisen intrinsisch eine schlechte
Warmeleitung auf und der Warmetransfer wird zusatzlich an der Grenzflache zwischen Adsorbens und
Warmetauscher limitiert. Allerdings fiihren viele der Taktiken den Warmetransfer zu verbessern,
bspw. die Verdichtung des Adsorbensbetts mit Hilfe eines Bindemittels, auch zu einem schlechteren
Massetransfer. Gleichzeitig wird durch Zusatze im Adsorbensbett der Anteil des aktiven Materials
reduziert, was wiederum den COP negativ beeinflusst. Insofern muss bei einer Optimierung immer ein
Kompromiss zwischen COP und SCP gefunden werden.!® Nichtsdestotrotz gibt es unterschiedlichste
Ansdtze COP und SCP zu erhohen und so dem Ziel einer effizienten durch Adsorption betriebenen

Warmepumpe oder Kaltemaschine naher zu kommen.

Um den Warme- und Massetransfer in Zeolithen zu verbessern, gibt es im Wesentlichen zwei
Moglichkeiten. Das Zeolithpulver kann mit Hilfe eines Bindemittels zu Kiigelchen verdichtet werden,
wobei das Bindemittel im Laufe der Produktion selber zu Zeolith umgewandelt wird und somit die
komplette Masse an Adsorbens aktiv nutzbar ist.*® Eine andere Maéglichkeit ist es, den
Warmetauscher direkt mit einer diinnen Lage Zeolith zu beschichten. In diesem Fall gibt es sowohl
erfolgreiche Versuche, Zeolith direkt auf der Oberfliche des Warmetauschers zu kristallisierent*!), als

auch Berichte, die ein anorganisches oder organisches Bindemittel® verwenden. Dabei zeigte sich,
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dass die organischen Bindemittel in ihrer Temperaturstabilitdt limitiert sind, wahrend die
anorganischen Bindemittel zu briichigen Beschichtungen flihren. Hier sind auf Silanen basierende
Bindemittel ein guter Kompromiss, da sie die Vorteile anorganischer und organischer Bindemittel
vereinen.®” Im direkten Vergleich schneiden die auf Bindemitteln basierenden Beschichtungen

schlechter ab, da sie prinzipiell zu einem geringeren Verhiltnis von Adsorbens zu Volumen fiihren.!!

Ein anderer Ansatz zur Verbesserung der Performance ist die Optimierung des Warmetauschers. Mit
unterschiedlichen Aufbauten und Designs, wie bspw. dem Plattenwirmetauscher®3 oder dem
spiralférmigen Plattenwdrmetauscher®, kénnen ein verbesserter Warmeaustausch und kiirzere
Zykluszeiten erzielt werden. Auch der Einsatz von Warmeleitungen im Adsorber fiihrt zu einem
verbesserten Warmeaustausch.?>! Weitere Aspekte, die nicht auBer Acht gelassen und trotzdem nur
kurz erwdhnt werden sollen, sind die Erforschung von neuen thermodynamischen Zyklen und die

Entwicklung neuer Anlagenaufbauten.®!

Die vorangegangenen Ausfihrungen verdeutlichen, dass es im Bereich der Adsorptions-
Kéltemaschinen und -Warmepumpen viele Stellschrauben gibt, an denen gedreht werden kann, um
die Effizienz zu optimieren. Die Stellschraube, mit der sich diese Arbeit hauptsachlich befasst, sind
dabei die Adsorbentien selbst und auf sie, ihre Eigenschaften und ihr Potenzial wird in den Kapiteln 2.2
und 2.3 weiter eingegangen. An dieser Stelle soll nochmal betont werden, dass die Eigenschaften der
Adsorbentien die moglichen Arbeitsbedingungen der Anlage mitbestimmen (wie in Kapitel 2.1.3
genauer erlautert) und dass die Optimierung der Adsorbentien ein Balance-Akt ist, da sie weder zu
hydrophil noch zu hydrophob sein diirfen. Um die gemeinsamen Bemiihungen verschiedener
Disziplinen und Fachbereiche besser biindeln zu kdénnen, gibt es Vorschldage, eine Datenbank fir
Adsorbentien anzulegen® und eine Untersuchung, welche einige Adsorbentien hinsichtlich der

Eignung fiir unterschiedliche Adsorptionswiarmetransformationszyklen analysiert!®,
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2.2 Adsorbentien

Fiir den Einsatz in Adsorptionskdltemaschinen und -wdrmepumpen kommen abhangig vom
verwendeten Adsorptiv unterschiedliche Adsorbentien in Frage. In diesem Kapitel werden die bereits
in kommerziellen Anlagen eingesetzten Adsorbentien vorgestellt (Zeolithe und Silikagele) und
mogliche OptimierungsmaBnahmen diskutiert. AuBerdem wird auf neuere Materialien eingegangen,
die aufgrund ihrer Eigenschaften ein grofRes Potenzial fiir Adsorptionsanwendungen aufweisen. Dabei
beschrankt sich dieses Kapitel auf die Adsorbentien, die in Verbindung mit Wasser als Stoffpaar in

Frage kommen.

2.2.1 Zeolithe

Der Name Zeolith kommt von den griechischen Begriffen zein (sieden) und lithos (Stein) und beschreibt
die hohe Wasserspeicherfahigkeit der Zeolithstruktur. Wird der Zeolith erhitzt, macht es durch das aus

der Struktur verdampfende Wasser den Eindruck, als wiirde das Pulver sieden.

2.2.1.1 Allgemeiner Aufbau und Eigenschaften

Zeolithe sind kristalline Aluminosilikate, von denen mehr als hundert Strukturen bekannt sind,
darunter vierzig natirlich vorkommende. Zeolithe sind in der kleinsten Baueinheit aus SiOs- und AlO,-
Tetraedern aufgebaut, die an den Ecken (iber ein Sauerstoffatom verknipft sind und so hochgeordnete
Systeme bilden. Silizium und Aluminium werden als T-Atome bezeichnet, da sie in den TOs-Tetraedern
sitzen und somit ein Teil des Zeolithgerlsts sind. Die Tetraeder kdnnen zu 18 weiteren
Sekundarbausteinen kombiniert werden und diese zu dreidimensionalen Netzwerken, wodurch eine
groRe Vielfalt an Zeolithstrukturen entsteht. Abbildung 2-3 zeigt beispielhaft, wie sich die Strukturen
zusammensetzen. Zeolithe zeichnen sich insbesondere dadurch aus, dass ihre Struktur Hohlrdume und
Kanale enthélt (0,3 — 1,5 nm), und sie werden nach der Geometrie dieser unterschieden. Je nach
Strukturtyp kdnnen die Hohlraume und Kanale unterschiedlich groR und auf vielfaltige Art und Weise
angeordnet sein, was aus Abbildung 2-3 ersichtlich ist. Es gibt eng-, mittel- und groRporige Zeolithe,
deren Poren jeweils aus acht-, zehn- oder zwolfgliedrigen Ringen bestehen. Die Zeolithstruktur ist
auBerdem durch die negative Ladung am Aluminium hochgradig elektrostatisch geladen. Die negative
Ladung wird durch unterschiedliche positive Gegenionen in den Hohlrdumen und Kanalen

ausgeglichen, am haufigsten sind das Alkali- und Erdalkali-lonen.

11
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SiO,- oder AlO,-
Tetraeder &
‘ ’ Zeolith LTA Zeolith FAU
Y (8R) (12R)

Sodalith-Kafig

Abbildung 2-3: Zusammensetzung der Zeolithtypen LTA und FAU aus sekundiren Baueinheiten.’®”

In den Hohlrdumen und Kandlen der hydrophilen Materialien befinden sich zudem viele
Wassermolekile. Im hydratisierten Zustand sind die Gegenionen und Wassermolekile beweglich und
leicht austauschbar. Eine allgemeine Strukturformel fiir Zeolithe kann demnach folgendermalien

dargestellt werden:3®!
(M*, M3E) (Al0,)(5i0,),(H,0),

Das Verhaltnis der T-Atome beeinflusst, wie stark negativ die Struktur geladen ist. Dabei besagt die
Lowenstein-Regel, dass eine direkte Verknlipfung von zwei AlOs-Tetraedern in der Struktur instabil ist.
Somit kann das Verhéltnis von Silizium zu Aluminium nie kleiner als eins sein. Abhangig vom Zeolithtyp

sind unterschiedliche Si/Al-Verhiltnisse synthetisch realisierbar (Tabelle 1).

Tabelle 1: Einige kommerziell erhiltliche Zeolithtypen und ihre typischen Eigenschaften.”!

Zeolith Struktur PorengréRe Si/Al-Verhiltnis
A LTA 8 Ring 1-1.3

ZSM-5 MFI 10 Ring 10-00

X FAU 12 Ring 1-1.5

Y FAU 12 Ring 1.5-3

Mordenit MOR 12 Ring 4-5

Beta BEA 12 Ring 5-100

Durch die kleinen Poren im Mikroporenbereich (< 2 nm) und die elektrostatische Struktur sowie die

vielen vorhandenen Kationen sind Zeolithe sehr gute Adsorbentien.

12
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Die Materialforschung ist im Bereich der Zeolithe bereits weit vorangeschritten, da die Zeolithe schon
seit Mitte der 1950er Jahre groRtechnisch eingesetzt werden. Zunachst wurden sie als Adsorbens und
lonentauscher verwendet, ab 1959 dann aber auch in der Katalyse. Ab 1977 wurden Zeolithe dann
auch in Waschmitteln eingesetzt und ersetzten damit die umweltschadlichen Phosphate in ihrer
Funktion als Wasserentharter. Der weltweite Bedarf an Zeolithen betragt mehrere hunderttausend
Tonnen pro Jahr, denn Zeolithe werden heutzutage wegen ihrer vielfaltigen Eigenschaften in den
unterschiedlichsten Bereichen eingesetzt. Aufgrund ihrer hohen Hydrophilie eignen sie sich als
Trockenmittel, werden in Isolierglasfenstern eingebaut und zur Entfernung von Wasser in Gasen und
Losungsmitteln verwendet. Der hohe Anteil an negativer Ladung im Gitter und positiver Gegenionen
in der Struktur macht Zeolithe zu exzellenten lonentauschern, was beispielsweise in der
Wasserenthartung und der Entfernung von NH;" aus landwirtschaftlichen und industriellen Abwassern
genutzt wird. Des Weiteren eignen sich Zeolithe aufgrund ihrer definierten PorengrofSen zur Trennung
von unterschiedlich groRen Molekilen und kdnnen als Molekularsieb eingesetzt werden. Diese
definierten PorengrofRen koénnen in der Katalyse auch die Reaktion kleinerer anstelle sperriger
Molekile begilinstigen (Reaktandselektivitdt) und nur die Entstehung bestimmter Produkte
ermoglichen, die weniger Platz einnehmen (Produktselektivitit).*® Diese Eigenheit wird in der
Methylierung von Toluol zu Xylol genutzt. Das langliche p-Xylol kann aus den Poren herausdiffundieren,
wahrend die sperrigeren m- und o-Xylol nicht entweichen kénnen. Bei den sauren Bedingungen im
Zeolithen werden m- und o-Xylol jedoch nach und nach in p-Xylol umgewandelt, so dass eine selektive
Katalyse zu p-Xylol stattfindet.** AuRerdem werden Zeolithe als Katalysator u.a. in der Isomerisierung
von n- zu iso-Paraffinen und im Cracking von Erdélfraktionen (Fluid Catalytic Cracking) verwendet.
Neuerdings wird auch die starke Triebkraft der Adsorption von Wasser in Zeolithen genutzt. So kénnen
Zeolith-Kiigelchen in  Geschirrspllmaschinen den Trocknungsprozess Ubernehmen. Beim

selbstkiihlenden Bierfass wird dagegen das Prinzip der Verdampfungskiihlung angewendet.!”

2.2.1.2 Strukturtypen

Die unterschiedlichen Strukturtypen der Zeolithe unterscheiden sich in der Anordnung der Hohlrdume
und Kanéle, in der PorengroRe und in dem Si/Al-Verhaltnis, das synthetisierbar ist. Dementsprechend
sind nicht alle Zeolithtypen in samtlichen Si/Al-Verhiltnissen kommerziell verfligbar. In diesem
Abschnitt sollen jene Strukturtypen genauer vorgestellt werden, die in dieser Arbeit untersucht

werden.

Zeolithtyp MFI

Die Struktur des Typs MFI ist aus Fiunfringen aufgebaut, die strukturell dem Methylcyclopentan

entsprechen und wovon finf die Pentasil-Einheit bilden. Daraus verknipfte Ketten ergeben ein
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zweidimensionales Porensystem, wobei sich lineare und zickzackférmige Poren mit linearen Poren
kreuzen (siehe Abbildung 2-4). Es ergibt sich ein gleichformigerer Strukturaufbau als bei den Zeolithen

Y (Typ FAU) und A (Typ LTA), da sich hinter der Porendffnung keine gréReren Hohlrdume befinden.!%!

0.56 nm
x 0.53 nm

0.55 nm
X 0.51 nm

SiO,4- oder AlO,- Pentasil-Einheit Struktur und Porensystem von ZSM-5
Tetraeder

Abbildung 2-4: Strukturaufbau des Zeolith ZSM-5 vom Typ MFI.37]

Die Porenoffnung betragt 0.55 x 0.56 nm und beruht auf Ringen, die aus 10 Tetraedern aufgebaut sind.
Damit liegt die PorengroRe des Typs MFI in der Mitte zwischen dem engporigen LTA und den
groBporigen FAU, BEA und MOR. Der bekannteste Vertreter der MFI-Struktur ist der Zeolith ZSM-5
(Zeolite Socony Mobil-No. 5), der auch der Namensgeber fir diesen Strukturtyp ist, denn MFl kommt
von ZSM-5 (five). Dieser kann mit Si/Al-Verhéltnissen von 12-co synthetisiert werden. Damit ist dieser

Zeolithtyp siliziumreich und generell eher hydrophob.

Zeolithtyp FAU

Der Faujasit erhielt seinen Namen zu Ehren des Geologen Barthélemy Faujas de Saint-Fond. Die
Struktur des Faujasit setzt sich aus Sodalitheinheiten zusammen, die Uber hexagonale Prismen
miteinander verbunden sind (siehe Abbildung 2-5). Der dazwischen entstehende Hohlraum ist gréRer
als der a-Kafig im Gerist des Zeolith LTA, wird als Kaverne bezeichnet und hat einen Durchmesser von
1.2 nm. Die groéf3ten Poren in der Struktur haben einen Durchmesser von 0.74 nm und werden durch
Ringe von 12 Tetraedern gebildet. Damit zahlt dieser Strukturtyp zu den weitporigen Zeolithen.
Faujasite zeichnen sich auRBerdem durch eine groBe spezifische Oberflaiche, enge

PorengréRenverteilung und hohe thermische Stabilitit aus.!”

Abbildung 2-5: Strukturaufbau des Zeolith X und Y vom Typ FAU.B7)
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Zeolith X und Y sind beides Faujasite, wobei Zeolith X ein Si/Al-Verhéltnis von ca. 1 hat und Zeolith Y

ein Verhaltnis von ca. 2.5. Damit zdhlen diese ebenfalls zu den hydrophilen Zeolithen.

Zeolithtyp LTA

Das Gerlst des Strukturtyps LTA (Zeolith A, Linde Typ A) besteht aus Sodalitheinheiten, die durch
Wiirfel als Zwischenkoérper verbunden sind. Die Struktur ist in Abbildung 2-6 dargestellt. Der
entstehende Hohlraum zwischen acht Sodalitheinheiten wird a-Kafig genannt und ist grofSer als der B-
Kafig, aber kleiner als die Kaverne des Faujasit. Die Poren werden durch Ringe von acht Tetraedern
gebildet, wobei der Porendurchmesser durch Kationenaustausch verandert werden kann. In der Na*-
Form betrigt der Porendurchmesser 0.4 nm, fiir K* liegt der Durchmesser bei 0.3 nm und fiir Ca* bei

0.5 nm." " Der Zeolith A ist mit einem Si/Al-Verhiltnis von 1.0 einer der hydrophilsten Zeolithe.

Abbildung 2-6: Strukturaufbau des Zeolith A vom Typ LTA.B”!

Zeolithtyp BEA

Zeolithe vom Strukturtyp BEA haben ein dreidimensionales Porensystem mit Poren der GroRRe 0.66 x
0.67 nm und 0.56 x 0.56 nm, die jeweils aus Ringen von 12 Tetraedern gebildet werden. Die Struktur
(Abbildung 2-7) besteht aus zwei polymorphen Formen, die zusammengewachsen sind und sich nurin

der Stapelreihenfolge der Poren unterscheiden.

Abbildung 2-7: Porensystem des Strukturtyps BEA.!*!
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Daraus resultiert eine teilweise gestérte Struktur, die viele Stapelfehler und Defektstellen aufweist.!*?

Der Zeolith Beta zahlt zu den eher siliziumreichen Zeolithen.

Zeolithtyp MOR

Zeolithe des Strukturtyps Mordenit weisen ein eindimensionales Porensystem auf, wobei die Poren
aus Ringen von 12 Tetraedern gebildet werden und einen Durchmesser von 0.70 x 0.65 nm haben
(Abbildung 2-8). Die Struktur ist ebenfalls aus Ketten von Fiinfringen aufgebaut. AuBerdem sind

Mordenite siliziumreiche Zeolithe und daher eher hydrophob.!*!

Abbildung 2-8: Porensystem des Strukturtyps MOR.*!

2.2.1.3 Modifizierung und Optimierungspotenzial

Die Effektivitat von Zeolithen in der Katalyse ist in vielerlei Hinsicht bedingt durch die hohe Anzahl an
Saurezentren, die geordnete Struktur und die damit verbundene enge PorengréRenverteilung.
AulRerdem sind die Porendurchmesser auRerordentlich klein, was dazu fiihrt, dass nur gewisse
Molekiilen die Poren passieren kénnen, was wiederum in der selektiven Katalyse von Nutzen ist. Die
kleinen Poren koénnen allerdings auch ein Nachteil sein, denn sie flihren haufig zu einer
Stofftransportlimitierung. Aus diesem Grund wurde in den letzten Jahren verschéarft an hierarchischen
Zeolithen geforscht, die neben dem mikropordsen Porensystem (< 2 nm) auch gréRere Mesoporen (2
- 50 nm) in der Struktur aufweisen.** Mesoporen kénnen durch den Einsatz von harten oder weichen
Templaten bereits wahrend der Zeolithsynthese in der Struktur integriert werden (Bottom-up-
Methode) oder nach der Synthese bspw. durch Rihren in Sduren oder Basen in die Struktur
hineingeatzt werden (Top-down-Methode), was in Abbildung 2-9 dargestellt ist. Wahrend der
postsynthetischen Behandlung werden Aluminium oder Silizium aus der Struktur herausgelost und der
Prozess wird entsprechend Dealuminierung oder Desilifizierung genannt.*®! Die zusatzlichen

Mesoporen haben einen Einfluss auf die Eigenschaften in der Wassersorption, wie M. Thommes et al.

16



2.2 ADSORBENTIEN

zeigen konnten. Die mesoporodsen Zeolithe zeigen eine erhohte Wasserkapazitat bei hohem
Relativdruck, was darauf zuriickgefiihrt wird, dass die Oberflache in den Mesoporen hydrophiler ist als
in den Mikroporen. Dies wird damit erklart, dass die Oberfliche durch die Behandlung mit
Natriumhydroxid eine héhere Anzahl an polaren Gruppen wie Si-OH aufweist.*®! Die Techniken der
Dealuminierung und Desilifizierung werden des Weiteren genutzt, um das Si/Al-Verhaltnis der Zeolithe
anzupassen und so Einfluss auf die Hydrophilie zu nehmen, denn die Zeolithe X, Y und A sind fiir die
Nutzung in Adsorptionswarmepumpen oder -kdltemaschinen mit Regenerationstemperaturen von
120 °C zu hydrophil. Die Dealuminierung von Zeolith Y durch Behandlung mit 300 — 700 °C heiflem
Wasserdampf fiihrte zu einer Erhéhung des Si/Al-Verhaltnis von 3 auf 6. Diese Verdnderung ging bei
einem Relativdruck von p/po = 0.3 mit einer Verringerung der Wasserkapazitat um fast 50 % von 30
g/g auf 18 g/g einher.l*”! Allerdings wurde in dieser Arbeit auf die Untersuchung der Struktur mittels
Stickstoffphysisorption verzichtet und der Einfluss der Dampfbehandlung auf die Struktur somit

vernachlassigt.

Bottom-up Methode Top-down Methode

Kristalldomane Zeolith

o~ Templat (Organosilan) /
~
X

Kristalldomane Zeolith

i Kalzinieren l Atzen mit NaOH

aJodosap

Mesopore

Abbildung 2-9: Einbringen von Mesoporen in einen mikroporésen Zeolith.!*8 Reprinted (adapted)
with permission from K. Cho, H. S. Cho, L.-C. de Ménorval, R. Ryoo, Chemistry of Materials 2009, 21,
5664-5673. Copyright 2009 American Chemical Society.
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Eine weitere Methode, um die Hydrophilie der Zeolithe etwas abzuschwachen, ist die
Funktionalisierung der Oberflache mit Organosilanen (siehe Abbildung 2-10). Dabei chemisorbieren
die Organosilane an Hydroxy-Gruppen auf der Oberflaiche der Poren und es werden stabile Si-O-
Bindungen gebildet. Die Funktionalisierung verringert die Hydrophilie der Oberfliche zum einen
dadurch, dass die elektrostatische Ladung des Zeolithgerists durch die Bindung beeinflusst wird. Zum
anderen wechselwirken die funktionellen Gruppen wahrend der Wassersorption mit den Poren.
Bonaccorsi et al. behandelten einen Zeolith A mit Dimethoxydimethylsilan und einen Zeolith X mit
Propyltrimethoxysilan und erzielten damit eine deutliche Verschiebung der Isotherme im niedrigen
Relativdruckbereich. Die Isotherme entsprach nach der Funktionalisierung nicht mehr einer Typ I-
Isotherme, sondern dhnelte eher einer Typ V-Isotherme (siehe auch Kapitel 2.3.2 zur Klassifizierung
der Isothermentypen).* Aufgrund der niedrigen Konzentration an Hydroxygruppen auf der
Zeolithoberflache ist die Funktionalisierung nicht flichendeckend, so dass der Einfluss im niedrigen
Relativdruckbereich merkbar ist, aber nicht die Gesamtaufnahmekapazitit des Zeoliths beeinflusst.!**!
Nichtsdestotrotz bewegt sich die Verschiebung der Isotherme im Relativdruckbereich p/po < 0.1. Ein
ideales Adsorbens sollte den maximalen Anstieg in der Isotherme allerdings zwischen p/po=0.1-0.3

aufweisen.

Abbildung 2-10: Verbindung der Organosilane mit den Silanolgruppen auf der Zeolithoberfliche. !

AulRerdem beeinflussen die Gegenionen in der Struktur die Wasserkapazitat des Zeoliths. Janchen et
al. fihrten an der Na*-Form der Zeolithe X, Y und A einen lonenaustausch mit Magnesium durch und
konnten zeigen, dass dadurch nicht nur die Wasseraufnahmekapazitat steigt, sondern dass der
lonenaustausch auch das Potenzial fiir eine héhere Speicherung von Energie bietet. Werden zwei

monovalente Na*-lonen gegen ein bivalentes Mg?*-lon ausgetauscht, wird der freie Platz in den

18



2.2 ADSORBENTIEN

Zeolithporen groRer und das Material kann mehr Wasser aufnehmen. AuRerdem wird Wasser durch

die bivalenten lonen stirker gebunden, was die gespeicherte Energie erhéht.”

2.2.2 Weitere Adsorbentien fiir den Einsatz mit dem Kiihlmittel Wasser

2.2.2.1 Alumophosphate und Silicoalumophosphate (AIPOs und SAPOs)

Alumophosphate (AIPOs) haben eine zeolithdhnliche Struktur und kdnnen mit neutralen Si-Zeolithen
verglichen werden, wobei sie aus AlOs- und PO,*-Tetraedern aufgebaut sind, so dass sich die Ladung
ausgleicht und die Struktur der AIPOs neutral ist. Eine negative Ladung kann in das GerUst integriert
werden, indem teilweise PO,*-Bausteine gegen SiOs-Bausteine ausgetauscht werden. Diese
Materialien werden dann Silicoalumophosphate (SAPOs) genannt. Sie zeigen hohere
Wasseraufnahmekapazitaten als die meisten Zeolithe und aufgrund der engen PorengréRenverteilung
eine S-férmige Adsorptionsisotherme mit einem steilen Anstieg im flir Adsorptionskaltemaschinen
interessanten Relativdruckbereich p/po = 0.1 — 0.3. Sie sind unter hydrothermalen Bedingungen stabil
und haben eine hohe Affinitat zu polaren Adsorptiven, allerdings sind die Stabilitat und die Hydrophilie
stark abhangig von der Struktur und der Verteilung der Strukturbausteine und damit von der Art der
Synthese.[*3! Die Stabilitdt ist dabei abhingig vom Anteil und der Verteilung des Siliziums in der
Struktur.®Y Letztgenannte kann durch den Einfluss unterschiedlicher Template und Siliziumquellen
beeinflusst werden.? Um stabile AIPOs und SAPOs herzustellen, miissen daher in der Synthese teure
Template eingesetzt werden. Die Form der Wassersorptionsisotherme kann durch das Einbringen von
Metallionen (Kupfer, Chrom, Eisen, Nickel oder Magnesium) beeinflusst werden, wobei die Typ IV-
oder Typ V-Isotherme sich mit steigendem Metallanteil zu einer Typ I-Isotherme wandelt (siehe
Klassifizierung der Wassersorptionsisothermen in Kapitel 2.3.2). Dabei ist nicht die Art des Metallions
entscheidend, sondern dessen Konzentration und Verteilung in der Struktur.3 AIPOs und SAPOs
werden bereits kommerziell hergestellt und eingesetzt, bspw. von SorTech® und Mitsubishi
PlasticsP®. Nichtsdestotrotz sind diese Materialien sehr teuer in der Synthese, weshalb weiterhin mit

Hochdruck an neuen und idealerweise templatfreien Syntheserouten geforscht wird.®

2.2.2.2 Silikagele

Silikagel hat die allgemeine Formel SiO;'xH,O und kann mittels Polymerisierung von Kieselsaure
(Si(OH)4) oder durch Koagulation von Silikapartikeln synthetisiert werden, wobei sich die Silikagele der
beiden Synthesearten in ihren Eigenschaften unterscheiden und auRerdem die Synthesebedingungen
wie Silikakonzentration, Temperatur und pH die Struktur beeinflussen. Da wahrend der Polymerisation
von Kieselsadure einige Si-OH-Gruppen nicht reagieren, gibt es auf der Oberflache des Silikagels nicht
kondensierte Si-OH-Gruppen, die fiir die hohe Hydrophilie dieser Materialklasse verantwortlich sind.

Die Anzahl an Silanolgruppen auf der Oberflache und die Struktur des Silikagels bestimmen dabei die
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Wasseraufnahmekapazitit.®” Silikagele mit einer geringeren KorngréRe haben im Vergleich eine
hohere Oberflaiche und ein groBeres Porenvolumen und zeigen aus diesem Grund eine hdhere
Aufnahme an Wasser.”® AuRerdem wird die Wasseraufnahme durch die PorengréRenverteilung
beeinflusst, wobei mikropordse Silikagele mehr Wasser aufnehmen als mesoporése Silikagele. Eine
weitere Moglichkeit, die Wasseraufnahme von Silikagelen zu verbessern, ist das Aufbringen eines
hygroskopischen Salzes auf der Porenoberfliche mittels Impragnieren. Diese Materialien werden
Kompositmaterialien genannt und verbinden die Vorteile chemischer und physikalischer
Adsorbentien. Das Silikagel stellt hier die Funktion der porésen Gastmatrix dar. Die aktiven Salze sind
in der Regel Halogenide, Nitrate und Sulfate von Alkali- und Erdalkalimetallen, die schwach auf der
Oberfliche des porésen Materials adsorbieren.®® Aristov et al. zeigten, dass ein CaCl,/Silika-Komposit
bis zu 0.6 g/g Wasser aufnimmt und damit die Aufnahmekapazitat des reinen mesoporosen Silikagels
um das Fiinffache (iberschreitet.l®¥ Dabei beeinflusst der Salzgehalt die Wasseraufnahmekapazitit
entscheidend, wahrend die Natur des Salzes die Position des steilen Anstiegs in der
Adsorptionsisotherme bestimmt. Auch die Synthesebedingungen wahrend des Impragnierens wirken
sich spater auf die Wassersorption aus, was damit begriindet wird, dass innerhalb einer festen
Zeitspanne mehr oder weniger Salz auf der Porenoberflache adsorbiert. Weitere Faktoren, mit denen
die Wasseraufnahmeigenschaften von Kompositmaterialien optimiert werden koénnen, sind der

Porendurchmesser der Gastmatrix und der Einsatz von bindren Salzsystemen.!”!

2.2.2.3 Metal-Organic Frameworks (MOFs)

Metallorganische Gerustverbindungen zeichnen sich durch eine bis heute unibertroffene Porositat
und unterschiedlichste chemische Eigenschaften aus, die durch die unendlichen
Kombinationsmoglichkeiten der Metallcluster und organischen Molekiile (Linker) entstehen (siehe
Abbildung 2-11). Damit sind sie ideale Kandidaten, um ein malRgeschneidertes Adsorbens fiir einen
gewinschten Adsorptionszyklus bzw. eine bestimmte Anwendung zu synthetisieren, denn die
Adsorptionseigenschaften kénnen in einem weiten Bereich eingestellt werden. Sie weisen hohe
spezifische Oberflichen von bis zu 4000 m?/g und Wasserkapazitdten von bis zu 1.4 g/g auf. Trotz
Anderungen in der Struktur und den Sorptionseigenschaften bleibt die S-Form der
Adsorptionsisotherme bestehen, da die Materialien aufgrund der hohen Kristallinitat eine enge
PorengroRenverteilung aufweisen. Hier sollen drei Aluminium basierte MOFs vorgestellt werden, die
vielversprechende Sorptionseigenschaften in Kombination mit Wasser zeigen und die hinsichtlich der
Kosten der Rohmaterialien, der Verfligbarkeit, der Toxizitdt und der Komplexitat des Syntheseweges

ausgewahlt wurden.™
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Abbildung 2-11: Die metallorganischen Geristverbindungen MIL-100(Al), Aluminiumfumarat und
CAU-10-H.!" Reprinted from S. K. Henninger, S.-J. Ernst, L. Gordeeva, P. Bendix, D. Fréhlich, A. D.
Grekova, L. Bonaccorsi, Y. Aristov, J. Jaenchen, Renewable Energy 2017, 110, 59-68, Copyright 2017,

with permission from Elsevier.

MIL-100(Al)

MIL-100(Cr) wurde erstmals von Férey et al. synthetisiert!®”, spiter dann die isostrukturellen
Verbindungen MIL-100(Fe)!®¥! und MIL-100(Al)!**. Das MOF MIL-100(Fe) wurde als erstes der drei
Typen von Kiisgens et al. auf seine Wassersorptionseigenschaften hin untersucht./®® Spater wurden
dann MIL-100(Fe) und MIL-100(Al) von Jeremias et al. hinsichtlich der Wassersorptionseigenschaften
verglichen. Die Struktur von MIL-100(Al) weist Mesoporen der GroRen 2.5 nm und 2.9 nm auf. Das
Material zeigt in der Wassersorption eine mehrstufige Adsorption. Zunachst adsorbiert Wasser an den
hydrophilen Metallionen, dann werden die kleineren und schlieBlich die groReren Mesoporen gefiillt.
Die maximale Aufnahmekapazitit liegt bei 0.5 g/g. MIL-100(Al) zeigt eine kleine Hysterese, diese fallt
jedoch deutlich geringer aus als bei vielen anderen MOFs, u.a. dem isostrukturellen MIL-100(Fe).[*”!
Trotz der hohen Aufnahmekapazitit und der guten Stabilitdt, ist MIL-100(Al) fir
Adsorptionskdltemaschinen und -wdarmepumpen nicht ideal, da der Grof3teil der Wasseraufnahme bei

zu hohem Relativdruck p/po > 0.25 geschieht.[*!

Aluminiumfumarat

Das MOF Aluminiumfumarat wurde 2007 von der BASF SE patentiert und kann mit kostenglinstigen
Edukten in einer einfachen wasserbasierten Synthese hergestellt werden.!! Die Struktur von
Aluminiumfumarat  konnte von Alvarez et al. aufgeklirt werden®® und die

Wassersorptionseigenschaften wurden von Jeremias et al. untersucht®”). Das Material zeigt einen
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steilen Anstieg in der Wassersorption bei p/po = 0.25 und eine maximale Aufnahmekapazitit von 0.45

g/g. Aluminiumfumarat zeigt sich Gber 4500 Zyklen in der Wassersorption stabil.

CAU-10-H

CAU-10-H ist ein Alumoisophthalat, dessen Synthese von Reinsch et al. erforscht wurde.l®® Die
Wassersorptionseigenschaften wurden von Frohlich et al. untersucht, wobei der steile Anstieg der S-
formigen Adsorptionsisotherme bei einem Relativdruck von p/po = 0.2 liegt. Die Aufnahmekapazitat
betragt 0.33 g/g und das Material zeigt bei 25 °C nahezu keine Hysterese.®® Das Material zeigt
wahrend der Wassersorption eine strukturelle Veranderung, die bei den metallorganischen
Geruiststrukturen Atmen genannt wird.”” Trotz oder aufgrund dieser strukturellen Flexibilitit ist CAU-
10-H Gber 10000 Ad- und Desorptionszyklen stabil.! Des Weiteren konnte CAU-10-H mit Hilfe eines
Bindemittels erfolgreich auf einen metallischen Trager aufgetragen werden, was neben der

Zyklenstabilitat fir eine Kommerzialisierung sehr wichtig ist.[”%!
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2.3 Wassersorption

Die Wassersorption wird als Analysetechnik gerne genutzt, um die Hydrophilie oder Hydrophobie eines
Materials einzuschatzen, kann aber auch weitere Erkenntnisse tber seine Oberflaichenbeschaffenheit
bringen. In diesem Kapitel wird auf den Mechanismus der Adsorption und Porenfillung in
unterschiedlichen Adsorbentien eingegangen und ein detaillierter Uberblick iiber den Stand der
Forschung der Wassersorption an Zeolithen gegeben. AulRerdem wird auf die Klassifizierung der
Isothermentypen  (IUPAC) eingegangen und erldutert, wie die Auswertung der

Wassersorptionsisothermen angegangen werden kann.

2.3.1 Mechanismus

Die Adsorption von Stickstoff an einem pordsen Material lauft mit steigendem Relativdruck
stufenweise ab bis die Poren komplett mit Stickstoff gefillt sind und eine Sattigung erreicht wird.
Wasser ist im Gegensatz zu Stickstoff kein vollstandig benetzendes Adsorptiv und die Benetzung der
Oberfliche hingt stark von der Hydrophilie bzw. Hydrophobie der Oberfliche ab.[*®! Wasser adsorbiert
bei niedrigem Relativdruck an polaren Gruppen auf der Porenoberflache, bspw. an SiOH-Gruppen in
Silikagelen oder an Lewis- und Bronsted-Sduren sowie Defektstellen in Zeolithen. Die
Adsorptionsenergie ist hier sehr hoch, da das Wasser direkt mit der Oberflache wechselwirkt. Mit
steigendem Relativdruck bilden sich anschliefend Wasser-Cluster um die auf der Oberflache
adsorbierten Wassermolekiile, wobei die Adsorptionsenergie hier geringer ist, da es sich nur um
Wasser-Wasser-Wechselwirkungen handelt. Die Poren eines hydrophilen, mikroporésen Zeoliths sind
dagegen bei niedrigem Relativdruck aufgrund der starken Wechselwirkung mit der Oberflache und der
kleinen Porendurchmesser bereits komplett gefiillt. Hier dominieren die Adsorbens-Wasser-
Wechselwirkungen.®” Dieser Mechanismus ist in Abbildung 2-12 anschaulich am Beispiel eines

mikropordsen, hydrophilen Zeoliths und eines mesopordsen Silikagels dargestellt.
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Abbildung 2-12: Adsorption von Wasser an einem mikroporésen, hydrophilen Zeolith und einem

mesopordsen Silikagel.>”

2.3.2 Isothermentypen

Die Wassersorptionsisothermen geben Auskunft tGber die Hydrophilie des untersuchten Adsorbens.
Anhand der Form der Adsorptionsisotherme kdnnen mit Hilfe der Klassifizierungen der IUPAC schnell
erste Schliisse Uber ein Material gezogen werden. Die IUPAC unterscheidet dabei hydrophile und
hydrophobe Materialien und geht insgesamt auf sieben Typen von Wassersorptionsisothermen ein,
wobei die Typen |, I, IV und VI auf ein hydrophiles Material und die Typen Ill, V und VII auf ein
hydrophobes Material hindeuten (siehe Abbildung 2-13). Die Isothermen vom Typ | beschreiben sehr
hydrophile, meist mikroporése Materialien, deren Poren bereits bei sehr niedriger relativer Feuchte
komplett mit Wasser gefiillt werden. Das Material ist anschlieBend gesattigt und nimmt kein weiteres
Wasser mehr auf. AuBerdem zeigen hydrophile Adsorbentien Isothermen vom Typ Il und IV, die sich
beide durch eine verhéaltnismaRig hohe Aufnahme von Wasser bei niedrigem und mittlerem
Relativdruck auszeichnen. Die Isotherme vom Typ VI kommt selten vor, zeigt aber ebenfalls eine hohe
Wasseraufnahme bei niedrigem p/po und anschlieRend ein stufenweises Adsorptionsverhalten,
welches auf unterschiedlich starke Adsorbens-Wasser-Wechselwirkungen und somit auf
unterschiedliche Adsorptionszentren auf der Oberflache hindeutet. Die Isothermen vom Typ Il und V
beschreiben dagegen hydrophobe Materialien, die bei niedrigem Relativdruck wenig und teilweise bei
mittlerem p/po moderat Wasser aufnehmen. Bei hohem Relativdruck steigt die Wasseraufnahme dann

steil an.
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Abbildung 2-13: Klassifizierung der Wasseradsorptionsisothermen nach der IUPAC.®” Reprinted from
E.-P. Ng, S. Mintova, Microporous and Mesoporous Materials 2008, 114, 1-26, Copyright 2008, with

permission from Elsevier.

Beim Typ V ist dieser Anstieg bei hohem Relativdruck sehr pl6tzlich, was dadurch erklart werden kann,
dass die Oberflache hydrophob ist und bei niedrigem Relativdruck nur sehr wenig Wasser adsorbiert,
bis sich dann bei mittlerem Relativdruck Wassercluster bilden und die Oberflache von einer
Monoschicht bedeckt wird. Sehr hydrophobe Adsorbentien zeigen eine geringe Aufnahme von Wasser
Uber den gesamten Relativdruckbereich und die Aufnahmekapazitdt liegt deutlich unter dem
verfiigbaren Porenvolumen, was durch den Isothermentyp VIl veranschaulicht wird.”!
Wassersorptionsisothermen  kdénnen eine Hysterese zwischen der Adsorptions- und
Desorptionsisotherme aufweisen, d.h. der Verlauf der beiden Isothermen stimmt nicht (iberein, da die
Desorption erst bei einem tieferen Relativdruck beginnt. Eine Hysterese tritt auf, wenn das Material
Mesoporen enthalt, die einen bestimmten kritischen Durchmesser Uberschreiten, wobei der kritische
Durchmesser abhéngig vom Adsorptiv und der Messtemperatur ist. In der Adsorptionsphase laufen die

Poren aufgrund der Kapillarkondensation spontan voll, wahrend im Laufe der Desorption die
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Wassermolekiile nach und nach von der flissigkeitsdhnlichen Phase wieder in die Dampfphase

Ubergehen.

AuBerdem kann eine Hysterese auftreten, wenn groBere Mesoporen nur liber enge Mesoporen oder
Mikroporen zuginglich sind, wodurch die Desorption verzdgert auftritt.[’?! Die Hysterese fillt in der
Wassersorptionsisotherme prinzipiell breiter aus als in der Stickstoff- oder Argonsorption, da der
thermodynamische Zustand von Wasser, im Vergleich mit Argon bei 87.3 K, in engen Mesoporen bei
298 K starker unterkritisch ist. Porenkondensation und Adsorptionshysterese treten in der
Wassersorption selbst noch bei einem Porendurchmesser von 3 nm bei 298 K auf, was darauf hinweist,
dass sich Wasser bei dieser Porengrofle noch unterhalb der Hysterese-kritischen Temperatur

befindet.[”3

2.3.3 Wassersorption an Zeolithen

Aluminiumreiche Zeolithe sind aufgrund des elektrostatisch geladenen Gerists und der hohen Menge
an Gegenionen stark hydrophile Adsorbentien und zeigen daher Wassersorptionsisothermen vom Typ
I, die sich durch die hohe Wasseraufnahme bei niedrigem Relativdruck auszeichnen. Aluminiumarme
Zeolithe weisen ein weniger stark geladenes Gerist auf und sind daher hydrophob. Nichtsdestotrotz
nehmen sogar Zeolithe, die gar kein Aluminium enthalten und deren Siloxan-Gerist (=Si-O-Si=) sehr
unpolar ist, etwas Wasser auf.[’%! Dies ist durch Defektstellen in der Struktur in Form von SiOH-Gruppen
bedingt, an denen Wasser adsorbiert, woraufhin sich Wassercluster um diese Molekiile bilden.”® Des
Weiteren wird die Hydrophilie durch Defektstellen unterschiedlicher Art, die Beschaffenheit der
Oberflache und das Vorhandensein von Metallen im Zeolithgeriist beeinflusst, wobei letzterer Effekt

durch die unterschiedliche Elektronegativitit der eingebauten Metallatome verursacht wird."”!

Bei sehr niedrigem Relativdruck adsorbiert Wasser zundchst an hydrophilen Zentren auf der
Zeolithoberflache, wie dem tetraedrisch koordinierten Aluminium (Lewis-Saurezentrum). Dabei
kénnen vier H,0O-Molekiile pro Aluminium adsorbieren, wodurch sich ein Cluster von drei
Wassermolekiile um ein H3O*-lon bildet, was von unterschiedlichen Quellen beobachtet wurde.
Zeolithe mit einem Si/Al-Verhiltnis < 5 zeigen dieses lineare Verhalten nicht, da die Dichte von
Aluminium zu hoch ist und der Platz in den Poren limitiert ist. ¥ An Brénsted-Sdurezentren
(Uberbriickenden Hydroxygruppen, Si-O(H)-Al) adsorbiert Wasser durch Bildung von HzO* und nicht
durch Bildung einer Wasserstoffbriickenbindung mit dem sauren Proton. AnschlieRend bilden sich mit
steigendem Relativdruck wachsende Wassercluster durch die weitere Adsorption von Wasser an den

bereits adsorbierten Molekiilen.>”
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Ahnliches kann auch an den unterschiedlichen Defektstellen beobachtet werden. Defekte in der
Struktur kénnen dabei folgendermalien unterschieden werden: Si-O -Defekte, welche die Ladung der
Kationen in den Poren ausgleichen, und Si-OH-Defekte. Letztere kénnen durch Hydrolyse der Si-O-Si-
Briicken, durch einen Stapelfehler wahrend der Kristallisation oder durch eine Fehlstelle im Geriist an
der tetraedrisch koordinierten T-Position entstehen und auch auf der externen Oberfldache (terminale
SiOH-Gruppen) vorkommen.”! Die Defektstellen treten mit Wassermolekiilen in Wechselwirken und
sobald die Anzahl von Wasser in den Hohlrdumen erhéht ist, beginnt die Bildung von

Wasserclustern.”

Abgesehen davon wird die Adsorption von Wasser an Zeolithen durch die Art des Gegenions
beeinflusst, wobei die Wasseraufnahme mit steigendem lonenradius aufgrund des damit sinkenden
freien Volumens in den Poren abnimmt. Hunger et al. und Yang et al. konnten bei mit Alkalimetallionen
ausgetauschten FAU-Zeolithen zeigen, dass die Kapazitdt von Li* zu Cs* stark abnimmt. Aus dem
gleichen Grund nimmt auch der lonenaustauschgrad Einfluss auf die Sorptionskapazitat.””’ Der
lonenaustausch mit Erdalkalimetallionen und anderen zweifach positiv geladenen lonen wurde von
Janchen et al. untersucht. Sie beobachteten, dass sich im Vergleich mit Alkalimetallionen ein groReres
freies Volumen in den Poren ergibt, weil fiir den Ladungsausgleich weniger lonen bendtigt werden. So

werden zwei Na*-lonen durch ein Mg?*-lon ersetzt.l>% 78

Des Weiteren wird das Wasseraufnahmeverhalten von der Kristallstruktur und chemischen
Zusammensetzung beeinflusst. Joshi et al. konnten zeigen, dass zwei Zeolithe der Strukturtypen LTL
und FAU mit identischer Konzentration von Gegenionen einen unterschiedlichen basischen Charakter
und unterschiedliche Polarisierungseigenschaften aufwiesen. Das hohe Polarisierungsvermogen des
Zeolith X fuhrt zu Wechselwirkungen zwischen Wassermolekiilen und Sauerstoffatomen des
Zeolithgeriists sowie zu verstirkten Wasser-Wasser-Wechselwirkungen.” Allerdings werden in
diesem Zusammenhang auch Unterschiede in der Struktur und insbesondere im Mikroporenvolumen

erwahnt, und daher ist es schwer den Einfluss dieser beiden Effekte zu differenzieren.

Eine weitere GroRe, die die Wasseraufnahme eines Zeoliths verandern kann, ist die KristallgroRe. Olson
et al. beobachteten, dass zwei HZSM-5 Zeolithe mit KristallgréBen von 50 nm und 1000-5000 nm bei
gleichem Relativdruck unterschiedlich viel Wasser aufnehmen. So fihrt die kleinere KristallgroRe zu
einer um 20-25 % erhdhten Wasseraufnahme tiber den gesamten Relativdruckbereich hinweg. Auch
die Beladungsanderung im niedrigen Relativdruckbereich ist erhoht. Diese Unterschiede werden damit
begriindet, dass die kleinere KristallgréBe zu einer verhaltnismaRig groReren externen Oberflache
fihrt und damit die Anzahl an terminalen SiOH-Gruppen gréRer ist (siehe auch Entstehung von

Defektstellen weiter oben).l”
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2.3.4 Auswertung der Daten

In der Auswertung der Wassersorptionsdaten muss berlicksichtigt werden, dass mit Wasser als
Adsorptiv kaum eine einheitliche Benetzung der Oberflache mdglich ist. Dementsprechend gibt es, im
Gegensatz zu Stickstoffsorptionsdaten, keine klare Unterscheidung zwischen den unterschiedlichen
Bereich der Porenfiillung in der Isotherme. Der Vergleich einer Stickstoffsorptionsisotherme mit einer
Wassersorptionsisotherme und der Vergleich der Wassersorptionsisothermen unterschiedlicher
Materialien kénnen zur qualitativen Auswertung der Daten genutzt werden und geben einen ersten
Uberblick tiber die Eigenschaften der Materialien. Fiir diese Art der Auswertung ist insbesondere die

Verwendung der Isothermentypen nach IUPAC sehr nitzlich.

Die Oberflaichenchemie von Zeolithen kann (iber eine Hydrophobie-Kennziffer beurteilt werden, die
von Stelzer et al. eingefiihrt wurde und durch die konkurrierende Adsorption in einem Wasser/Toluol-
oder Wasser/Methylcyclohexan-Dampfgemisch bestimmt wird.®” Thommes et al. stellten eine
Hydrophilie-Kennziffer vor, fir die die Adsorptionsisotherme eines Adsorptivs, das durch die
Oberflachenchemie beeinflusst wird und die Oberflache nicht unbedingt komplett benetzen muss (hier
Wasser), mit der Adsorptionsisotherme eines vollstéandig benetzenden Adsorptivs (Kontaktwinkel O °,
hier Stickstoff) verglichen wird. Der Vergleich wird bei einem Relativdruck von p/po = 0.1 und 0.95
durchgefihrt, da in der Stickstoffsorption bei p/po = 0.1 die Mikroporen und bei p/po = 0.95 sowohl die
Mikro- als auch die Mesoporen komplett gefillt sind. Entsprechend kdnnen als Vergleichswerte aus
der Stickstoffsorption das Mikroporenvolumen und das Gesamtporenvolumen genutzt werden. Durch
den Vergleich des ermittelten Porenvolumens aus der Stickstoff- und der Wassersorption kann ein
Porenfiillungsgrad (pore filling degree, PFD) berechnet werden. Dabei wird angenommen, dass die
durchschnittliche Dichte von Wasser in den Poren der lblichen Dichte von Wasser entspricht (0.997
g/cm3), was der Fall wére, wenn Wasser die Oberfliche des Zeoliths komplett benetzen wiirde. Ware
dies der Fall, wiirde das Volumen an adsorbiertem Wasser bei einem bestimmten Relativdruck genau
dem Volumen an adsorbiertem Stickstoff entsprechen. Wenn die Poren in der Wassersorption nicht
vollstandig benetzt werden und somit eine Differenz zur Stickstoffsorption sichtbar ist, wird deutlich,
dass die Oberflacheneigenschaften die Wasseradsorption an Zeolithen beeinflussen. Ein ideales
hydrophiles Material wiirde eine Benetzung von 100 % erreichen. Umso mehr die Benetzung im

Vergleich zur Stickstoffsorption von 100 % abweicht, umso hydrophober ist das Material.[*®!

Durch einen Vergleich der Porenfillungsgrade bei niedrigem und hohem Relativdruck kénnen auch
Unterschiede in den Oberflacheneigenschaften der Mikro- und Mesoporen sichtbar gemacht werden.
Dabei muss berticksichtigt werden, dass die Mikroporenfillung bei einem eher hydrophoben Material

mit unvollstandiger Benetzung nicht schon bei einem Relativdruck von 0.1 komplett abgeschlossen ist,
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sondern auch bei hoheren Relativdriicken weiterlauft. Entsprechend wird dieser Anteil dann dem

hoheren Relativdruckbereich zugeordnet.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Modell zur Korrelation der Aluminiumdichte mit der
Wasseraufnahme in Zeolithen

Um die Aluminiumdichte in den Zeolithen direkt mit der Wasseraufnahme korrelieren zu kénnen und
mehr Gber den Einfluss des Aluminiums zu erfahren, wurde ein Modell entwickelt, mit dessen Hilfe die
Aluminiumdichte berechnet werden kann. Daflir wurde davon ausgegangen, dass nur an jenen
Aluminiumatomen Wasser adsorbieren kann, die an der Oberfliche von Poren sitzen, deren
Porendurchmesser grof? genug fir Wassermolekiile ist. AuRerdem wurde vorausgesetzt, dass die

|ll

Aluminiumatome ideal in der Struktur verteilt sind. Unter der Verwendung des Programms ,,Jmol“ zur
raumlichen Darstellung der Zeolithstrukturen wurden die T-Atome bestimmt, die an der Oberflache
von Poren mit einem Durchmesser > 3 A liegen und somit von einem Wassermolekiil erreicht werden
kénnen. In Abbildung 3-1 sind die raumlichen Strukturen des Zeolith MFI mit eingefarbten T-Atomen

(links) und die Kanale in der Struktur von MFI (rechts) im Programm ,,Jmol“ dargestellt.

Abbildung 3-1:Darstellung der raumlichen Struktur von Zeolith MFI mit eingefarbten T-Atomen zur
Bestimmung der zugdnglichen T-Atome (links) und der Kandle in der Struktur von MFI (rechts),

Strukturmodelle zuginglich liber die Daten der 1ZA-SC.[*!
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3.1 MODELL ZUR KORRELATION DER ALUMINIUMDICHTE MIT DER WASSERAUFNAHME IN ZEOLITHEN

Auf diese Art und Weise wurden die zugdnglichen T-Atome fiir den Typ MFI (92 %) und auch die fir die
anderen Strukturtypen FAU (100 %), BEA (100 %) und MOR (83 %) bestimmt. AnschlieRend wurden die
zugénglichen T-Atome pro Einheitszelle mit dem Si/Al-Verhéltnis und der zugédnglichen Oberflache
(Azugang.) ins Verhaltnis gesetzt und so ein Wert flir Aluminium pro Flache berechnet (siehe Formel 1).
Fiir die Werte der zuganglichen Oberflache pro Einheitszelle der unterschiedlichen Strukturtypen
wurde auf die Rechnungen von M. M. J. Treacy et al. zuriickgegriffen, die in der Datenbank der
Structure Commission of the International Zeolite Association (IZA-SC) zur Verfiigung stehen.® Zur

Berechnung der Aluminiumdichte wird das mittels ICP-OES bestimmte Si/Al-Verhaltnis verwendet.

T_Atomezugangl. proEZ

Si
Al ay)*tt
Tz (Al> (Formel 1)
nm Azugangl.

In Tabelle 2 sind die berechneten Werte einmal beispielhaft fiir ein Si/Al-Verhaltnis von 1 aufgelistet.
Dabei fallt auf, dass die Aluminiumdichte von MFI um 25 % hoher ist als in allen anderen
Strukturtypen. Da dies ein Effekt ist, den das Si/Al-Verhaltnis nicht abbilden kann, werden in dieser
Arbeit die Ergebnisse immer auf die theoretische Aluminiumdichte bezogen. So kénnen auch

Unterschiede zwischen den Strukturtypen bertcksichtigt werden.

Tabelle 2: Werte fiir die zugiéngliche Oberfliche A,ug:ne.®" und die zuginglichen T-Atome, sowie die
daraus berechnete Aluminiumdichte fiir ein Si/Al-Verhiltnis von 1 fiir die Strukturtypen BEA, FAU,
LTA, MFl und MOR.

Axugéngl_ T'Atomelugangl, AI (fﬁr Si/AI = 1)

Strukturtyp [nm?] [pro EZ] [nm3]
BEA 7.79 63 4.04
FAU 23.21 191 4.12
LTA 2.89 24 4.16
MFI 7.99 88 5.51
MOR 4.84 40 4.13
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3.2 Wassersorption an Zeolithen

Der Prozess der Adsorption von Wasser in den Poren der Zeolithe hdngt stark von den physikalischen
und chemischen Eigenschaften der Zeolithe ab. Um ein Adsorbens fir einen bestimmten
Adsorptionswarme-Prozess mafRschneidern zu kénnen, ist es wichtig, die beeinflussenden Faktoren
moglichst getrennt voneinander zu betrachten. Zu diesen zdhlen u.a. Si/Al-Verhéltnis, BET-Oberflache
sowie Mikro- und Mesoporenvolumen. Das Ziel ist hierbei ein Verstandnis dartiber zu erlangen, welche
dieser GroRen den Verlauf der Wassersorptionsisotherme in welche Richtung beeinflusst. Um ein
besseres Verstandnis Uber diese Zusammenhange zu erlangen, wurden fiir diese Arbeit kommerziell

verflugbare Zeolithe unterschiedlicher Strukturtypen und Si/Al-Verhaltnisse systematisch untersucht.

3.2.1 Vollisothermen

Fir eine Vollisotherme werden Messpunkte im Bereich der relativen Feuchte von 10 bis 95 %
aufgenommen. Stark hydrophile und hauptsachlich mikroporése Zeolithe zeigen dabei bereits bei 10 %
relativer Feuchte eine Sattigung in der Wasseraufnahme, wahrend stark hydrophobe Zeolithe auch bei
hoher relativer Feuchte nur wenig Wasser aufnehmen. Fiir einen ersten Uberblick iber die
Wassersorptionseigenschaften der untersuchten Zeolithe mit unterschiedlichsten Si/Al-Verhiltnissen
und Struktureigenschaften werden daher zunachst die Wassersorptionsisothermen aller untersuchten

Zeolithmaterialien genauer betrachtet.

3.2.1.1 FAU

Vom Strukturtyp FAU werden zwei Zeolith X-Materialien (Na*- und Li*-Form) und fiinf Zeolith Y-
Materialien mit Si/-Al-Verhéltnissen im Bereich von drei bis 38 (alle H*-Form) verglichen. Beim
Betrachten der Stickstoffphysisorptionsisothermen in Abbildung 3-2 fallt direkt auf, dass nur die
Materialien FAU1-Li, FAU1-Na und FAU3 Isothermen vom Typ | aufweisen und damit rein mikroporos
sind. Alle anderen Materialien zeigen bei héheren Relativdriicken eine Hysterese und haben somit
einen gewissen Anteil an Mesoporen in der Struktur, die vermutlich wahrend der Dealuminierung in
der Synthese entstehen. Die gezielte Entfernung von Aluminium aus der Zeolithstruktur wird
angewandt, um das Si/Al-Verhiltnis zu variieren.®?! AuRerdem fillt auf, dass sich die Zeolithe FAU13,
FAU23 und FAU38 von der Struktur her kaum unterscheiden (siehe Tabelle 3). Des Weiteren ist das
freie Porenvolumen V, von FAU1-Na deutlicher kleiner als das von FAU1-Li, was mit dem kleineren
lonenradius von Li* erklart werden kann, der bei gleicher Ladung fiir mehr freien Raum in den Poren

sorgt.
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3.2 WASSERSORPTION AN ZEOLITHEN

Tabelle 3: Struktureigenschaften der untersuchten FAU-Zeolithe, ? ICP-OES Analytik, ® p/po = 0.05 —

0.2, ¢ p/po = 0.95, ° t-plot Methode p/po = 0.2-0.4.

Seer” Vi€ Vimicro® Smicro® Smeso®
Probe Si/AlP [m?/g] [cm®/g] [cm®/g] [m?/g] [m?/g]
FAU1-Na 1 699.9 0.34 0.31 671.4 28.5
FAU1-Li 1 774.9 0.38 0.34 740.1 34.8
FAU3-Na 3 815.7 0.40 0.36 771.3 44.4
FAU3-NH4 3 719.5 0.36 0.31 678.9 40.6
FAU3 3 698.0 0.37 0.29 633.0 65.0
FAU6 6 715.1 0.47 0.26 561.94 153.2
FAU13 13 815.0 0.54 0.31 674.0 141.0
FAU23 23 832.9 0.55 0.31 678.5 154.4
FAU38 38 807.0 0.52 0.29 621.8 185.2

In Abbildung 3-2 (links) sind zudem die Wassersorptionsisothermen dargestellt. Es fallt auf, dass die

Isothermen der Zeolithe FAU1-Li, FAU1-Na und FAU3 dem Typ | und damit den sehr hydrophilen

Materialien zuzuordnen sind, wadhrend FAU6 eine Isotherme vom Typ IV aufweist (hydrophiles

Material). Die Isothermen der Materialien FAU13, FAU23 und FAU38 sind vom Typ V und kdnnen somit

den hydrophoben bzw. wenig hydrophilen Materialien zugeordnet werden. Diese Verdanderungen des

Wasseraufnahmeverhaltens verdeutlichen den starken Einfluss der Aluminiumdichte auf die

Hydrophilie. AuRerdem fallt auf, dass FAU1-Li (iber den gesamten Relativdruckbereich wesentlich

mehr Wasser aufnimmt als FAU1-Na.
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Abbildung 3-2: Wassersorptionsisothermen bei 25 °C (links) und Stickstoffsorptionsisothermen bei -

196 °C (rechts) der untersuchten Zeolithe vom Typ Faujasit.
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Das kann sowohl mit dem gréReren Porenvolumen als auch mit dem leicht hoheren Si/Al-Verhaltnis
und der damit einhergehenden erhohten Hydrophilie der Oberfliche erklart werden. Bei der
Betrachtung der Zeolith Y-Materialien wird deutlich, dass sich das Sorptionsverhalten von FAU3 zu
FAUG bei p/po < 0.4 auffallig stark verandert, wahrend die Verdnderung hin zu FAU13 viel geringer ist.
Dadurch wird offensichtlich, dass eine Halbierung der Aluminiumdichte nicht eins zu eins zu einer
Halbierung der adsorbierten Menge an Wasser filhren muss. Am interessantesten ist aber, dass sich
das Sorptionsverhalten mit weiter steigendem Si/Al-Verhdltnis nicht weiter andert. Es wéare zu
erwarten, dass sich eine zunehmend hydrophobere Oberflache signifikant auf die Wassersorption
auswirkt, aber die Menge an adsorbiertem Wasser von FAU13, FAU23 und FAU38 ist insbesondere im

niedrigen Relativdruckbereich 0.1 — 0.3 gleich.

Bei hoheren Relativdriicken zwischen 0.3 und 0.95 gibt es dann kleinere Abweichungen, die durch ein
konkurrierendes Zusammenspiel von Hydrophilie und Porenvolumen erklart werden kénnen. Zunachst
ist die Menge an adsorbiertem Wasser wie erwartet bei Zeolith FAU13 am hdochsten. Ab einem
Relativdruck von 0.7 wird FAU13 dann aber von der Probe FAU23 (berholt, welche ein hoheres
Mesoporen- und Gesamtporenvolumen aufweist. FAU38 nimmt dagegen auch bei hohen
Relativdriicken weniger Wasser auf als FAU13 und FAU23, was sowohl mit dem hdchsten Si/Al-
Verhéltnis als auch mit dem geringeren Porenvolumen erklart werden kann (siehe auch Tabelle 3).
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich FAU13, FAU23 und FAU38 im Relativdruckbereich
0.1 - 0.3 gleich verhalten. Im Relativdruckbereich 0.3 - 0.6 ist die Menge an adsorbiertem Wasser
entsprechend der Hydrophilie der Oberflaiche FAU13 > FAU23 > FAU38, wahrend die Kapazitat bei
héheren Relativdriicken 0.7-0.95 mit dem Gesamtporenvolumen korreliert: FAU23 > FAU13 > FAU38.

3.2.1.2 MFI

Die Poren der Zeolithe vom Strukturtyp MFI bestehen aus zehngliedrigen Ringen und sind somit etwas
kleiner als beim Typ FAU. Die spezifischen Oberflachen und Porenvolumina sind deutlich kleiner (siehe

auch Tabelle 4).

Tabelle 4: Struktureigenschaften der untersuchten MFI-Zeolithe, ? ICP-OES Analytik, ® p/po = 0.05 —
0.2, < p/po = 0.95, ¢ t-plot Methode p/po = 0.2-0.4.

SBETb Vpc Vmicrod Smicrod Smesod
Probe Si/Ar? [m?/e] [em®/g] [em®/g] [m’/g] [m’/g]
MFI11 11 351.9 0.20 0.13 290.1 61.8
MFI14 14 304.3 0.17 0.12 269.7 34.6
MFI19 19 395.3 0.27 0.13 292.3 103.0
MFI38 38 408.9 0.33 0.13 290.7 118.2
MF142 42 417.3 0.35 0.14 311.6 105.7
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MFI91 91 376.9 0.24 0.12 271.8 105.1
MFI163 163 321.6 0.22 0.08 160.8 160.8
MFI1180 1180 370.8 0.20 0.11 134.4 236.4

Zudem koénnen MFI-Zeolithe im Si/Al-Bereich von 10 — = synthetisiert werden, sie sind also deutlich
hydrophober als der ubliche Zeolith Y. Das féllt auch bei der ersten Betrachtung der
Wassersorptionsisothermen in Abbildung 3-3 auf. Wahrend die FAU-Zeolithe bei niedrigen
Relativdriicken 50 — 350 cm?®/g Wasser aufnehmen, sind es bei den MFI-Zeolithen im gleichen
Relativdruckbereich 0 — 100 cm?3/g. Bei hohem Relativdruck nehmen die FAU-Zeolithe zwischen 350
und 490 cm3/g Wasser auf und die MFI-Zeolithe nur 25 — 200 cm3/g. Die untersuchten Zeolithe vom
Strukturtyp MFI weisen eine hohe Variation des Si/Al-Verhaltnisses (11 — 1180) und eine weite
Bandbreite von Wassersorptionseigenschaften auf. Alle MFI-Zeolithe liegen in der H*-Form vor. Wie
bei den FAU-Zeolithen fallt auch hier auf, dass die Wasseraufnahme bei niedrigem Relativdruck nicht
direkt mit der Aluminiumdichte im Material korreliert. Die Menge an aufgenommenem Wasser variiert
stark zwischen MFI11 und MFI19, wahrend der Unterschied zwischen MFI38 und MFI163
verhaltnismalRig klein ist, und das obwohl der Unterschied in der Aluminiumdichte beim zuletzt
genannten Paar deutlich groBer ist. Allerdings andert sich das Wassersorptionsverhalten mit
abnehmendem Si/Al-Verhaltnis weiter und bleibt nicht wie bei den Zeolithen vom Typ FAU ab einem
Verhéltnis von 13 mehr oder weniger konstant. Die Zeolithe MFI11 und MFI19 sind laut IUPAC
Definition hydrophile Materialien (Typ | bzw. Typ Il), wahrend bereits MFI38 (Typ IV) fast liber den

gesamten Relativdruckbereich deutlich weniger Wasser aufnimmt.
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Abbildung 3-3:Wassersorptionsisothermen bei 25 °C (links) und Stickstoffsorptionsisothermen bei -

196 °C (rechts) der untersuchten Zeolithe vom Typ MFI.
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Die Zeolithe MFI91 und MFI1180 kénnen nach IUPAC als sehr hydrophobe Materialien (Typ V bzw. Typ
VII) bezeichnet werden. Sie nehmen bei niedrigem Relativdruck kein bis kaum Wasser auf und auch
bei einer hoheren relativen Feuchte steigt die Aufnahme nicht stark an, wie es beispielsweise bei

MFI38 der Fall ist.

3.2.1.3 MOR

Es wurden Zeolithe vom Typ Mordenit mit Si/Al-Verhéltnissen von 7, 9 und 13 untersucht. Die Poren
von Mordenit-Zeolithen bestehen aus zwolfgliedrigen Ringen, wie beim Typ Faujasit. Die spezifischen
Oberflachen und Porenvolumina sind jedoch deutlich geringer als bei den FAU-Materialien (siehe

Tabelle 5), was sowohl in der Stickstoff- als auch in der Wassersorption sofort ersichtlich wird.

Tabelle 5: Struktureigenschaften der untersuchten MOR-Zeolithe, ? ICP-OES Analytik, ® p/po = 0.05 —
0.2, p/po = 0.95, 9 t-plot Methode p/po = 0.2-0.4.

SBETb Vpc Vmicrod Smicrod Smesod
Probe Si/AI° [m?/g] [em®/g]  [em®/g] [m?/g] [m?/g]
MOR7 7 416.7 0.23 0.18 385.6 31.1
MOR9 9 436.2 0.24 0.18 395.7 40.5
MOR13 13 372.3 0.23 0.14 311.7 60.6

In Abbildung 3-4 rechts sind die Stickstoffsorptionsisothermen der drei Zeolithe dargestellt. Es fallt auf,
dass MOR?7 ein etwas kleineres Gesamt- und Mesoporenvolumen aufweist als MOR9, wahrend MOR13

noch weniger Stickstoff aufnimmt als MOR7.

Bei der Betrachtung der Wassersorptionsisothermen in Abbildung 3-4 links ist zu erkennen, dass MOR7
Uber den gesamten Relativdruckbereich etwas weniger Wasser aufnimmt als MOR9. Dieses Verhalten
ist unerwartet, denn MOR9 sollte etwas weniger hydrophil sein als MOR7 und damit weniger Wasser
aufnehmen. In diesem Fall scheint der Unterschied in der Struktur einen grofReren Einfluss zu haben
als das Si/Al-Verhaltnis. MOR13 nimmt deutlich weniger Wasser auf als MOR7 und MOR9, was

aufgrund des niedrigeren Mikroporenvolumens und hoheren Si/Al-Verhiltnisses auch zu erwarten ist.
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Abbildung 3-4: Wassersorptionsisothermen bei 25 °C (links) und Stickstoffsorptionsisothermen bei -

196 °C (rechts) der untersuchten Zeolithe vom Typ Mordenit.

3.2.14 BEA

Es wurden drei Beta-Zeolithe mit den Si/Al-Verhaltnissen 17, 49 und 53 untersucht. Die Ergebnisse der
Stickstoffphysisorption (Abbildung 3-5 rechts) zeigen, dass die Mikroporenvolumina von BEA17, BEA49
und BEA53 zwischen den MOR und den FAU-Zeolithen liegen, wobei die Poren all dieser Strukturtypen
auf zwolfgliedrigen Ringen basieren. Die BEA-Materialien unterscheiden sich bei den physikalischen
Eigenschaften hauptsachlich im Anteil an Mesoporen und damit einhergehend im

Gesamtporenvolumen, das stark variiert (siehe auch Tabelle 6).

Tabelle 6: Struktureigenschaften der untersuchten BEA-Zeolithe, ? ICP-OES Analytik, ® p/po = 0.05 —
0.2, < p/po = 0.95, ¢ t-plot Methode p/po = 0.2-0.4.

SBETb Vpc Vmicro‘:| Smicrod SmesocI
Probe Si/AP [m?*/g] [cm®/g] [cm®/g] [m*/g] [m*/g]
BEA17 17 612.2 0.35 0.23 488.9 123.3
BEA49 49 607.8 0.48 0.21 464.4 143.4
BEAS53 53 589.6 0.59 0.19 398.6 191.0

In Abbildung 3-5 links sind die Wassersorptionsisothermen dargestellt. Auf den ersten Blick fallt auf,
dass die Isothermen nicht schlieBen, was geschieht, wenn das adsorbierte Wasser bei der
Messtemperatur nicht vollstdndig desorbiert. Interessanterweise tritt dies bei allen anderen
untersuchten Zeolithtypen weniger auf als bei den Beta-Zeolithen und kann durch die Ergebnisse aus
der Stickstoffphysisorption (Tabelle 6) nicht erklart werden. Der einzige augenscheinliche Unterschied

ist, dass es sich bei Zeolith Beta um ein Material mit Defekten der Struktur handelt. Diese Stérungen
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fihren zu einer erh6hten Konzentration von SiOH- und SiO~Gruppen, was mit einer erhdhten
Hydrophilie einhergeht®®, und scheinen so die Desorption zu erschweren. Abgesehen davon verhalten
sich die BEA-Zeolithe in der Wassersorption wie erwartet. Das hydrophilste Material BEA17 nimmt fast
Uber den gesamten Relativdruckbereich mehr Wasser auf als BEA49 und BEA53. Nur BEA53 nimmt bei
einem Relativdruck von 0.95 mehr Wasser auf, verfiigt aber auch lber ein fast doppelt so grofles
Gesamtporenvolumen wie BEA17. Das Porenvolumen von BEA49 liegt zwischen den Werten von

BEA17 und BEA53, wobei BEA49 genauso viel Wasser aufnimmt wie BEA17.
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Abbildung 3-5:Wassersorptionsisothermen bei 25 °C (links) und Stickstoffsorptionsisothermen bei -

196 °C (rechts) der untersuchten Zeolithe vom Typ Beta.

Hier wird erneut der entgegenwirkende Einfluss von Aluminiumdichte und Porenvolumen auf die

Wasseraufnahme bei hohem Relativdruck sichtbar.

3.215 LTA

In Abbildung 3-6 sind die Wassersorptionsisothermen fiir Zeolith A in der Na*- und der Ca**-Form
dargestellt. Mit LTA-Na konnte keine Stickstoffsorptionsmessung durchgefiihrt werden, weil die Poren
zu klein fiir das Adsorptiv Stickstoff sind.*® Um die Struktur von diesem Zeolith A dennoch analysieren
zu kénnen, wurde LTA-Na durch lonenaustausch mit Ca?* zu LTA-Ca umgewandelt. Das Ca%*-lon ist nicht
nur kleiner als Na*, durch die zweifach positive Ladung werden auch weniger lonen fiir einen
Ladungsausgleich in der Zeolithstruktur benétigt, was beides zu einem grofReren Freiraum in den Poren

und damit zu groReren Poren flhrt. Die Struktureigenschaften sind in Tabelle 7 aufgefihrt.
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3.2 WASSERSORPTION AN ZEOLITHEN

Tabelle 7: Struktureigenschaften der untersuchten LTA-Zeolithe, ? ICP-OES Analytik, ® p/po = 0.05 —
0.2, ¢ p/po = 0.95, ° t-plot Methode p/po = 0.2-0.4.

SBETb Vpc Vmicrod Smicrod Smesnd
Probe Si/AF [m?/g] [em®/g]l  [cm®/g] [m?/g] [m?/g]
LTA-Na 1 - - - - -
LTA-Ca 1 585.6 0.28 0.26 560.3 25.3

Somit gibt es nur von LTA-Ca Informationen liber die Struktur, was den Vergleich und die Interpretation
der Wassersorptionsisothermen erschwert. Nichtsdestotrotz ist zu erkennen, dass LTA-Ca Uber den
gesamten Relativdruckbereich mehr Wasser aufnimmt als LTA-Na. Es ist mit den vorliegenden Daten
allerdings nicht moglich zu klaren, ob dies nur durch das erhéhte Porenvolumen zustande kommt, oder

ob das andere Gegenion auch einen Einfluss auf die Menge an adsorbiertem Wasser hat.
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Abbildung 3-6:Wassersorptionsisothermen bei 25 °C der untersuchten Zeolithe vom Typ LTA.

Im Vergleich mit Zeolith X (siehe Abbildung 3-2), welcher ein dhnlich niedriges Si/Al-Verhaltnis
aufweist, nimmt LTA-Ca weniger Wasser auf. Das lasst sich allerdings mit dem kleineren Porenvolumen

von LTA-Ca erklaren.

3.2.2 Porenfiillung

Ein reiner Vergleich der Wassersorptionsdaten vernachlassigt einen Aspekt, der die Menge an
adsorbiertem Wasser ganz entscheidend mit beeinflusst: das vorhandene Porenvolumen. Um
Materialien unabhangig von der Struktur miteinander vergleichen zu kénnen, wird hier der
Porenfiillungsgrad detaillierter betrachtet. Daflir wird das berechnete Volumen aus der
Stickstoffsorption mit dem berechneten Volumen aus der Wassersorption fiir einen bestimmten

Relativdruck miteinander ins Verhaltnis gesetzt. Auf diese Weise kann bestimmt werden, zu welchem
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Male das vorhandene Porenvolumen in der Wassersorption gefllt wird (Porenfiillungsgrad, engl.
pore filling degree kurz PFD). So kénnen Materialien mit unterschiedlicher Struktur direkt miteinander

verglichen werden.

3.2.2.1 Porenfiillungsgrad bei p/po = 0.1 (PFD(0.1))

Im niedrigen Relativdruckbereich bei p/po = 0.1 wird die Menge an adsorbiertem Wasserdampf
hauptsachlich durch die chemischen Eigenschaften der Oberflaiche beeinflusst, daher nimmt ein
hydrophobes mikropordses Material in diesem Bereich nur verschwindend geringe Mengen an Wasser
auf. In Abbildung 3-7 ist jeweils der Porenfiillungsgrad des Zeolithtyps MFI (links) und FAU (rechts) bei
einem Relativdruck von 0.1 gegen die theoretische Aluminium-Dichte aufgetragen. Generell zeigen die
Graphen in Abbildung 3-7, dass der Porenfiillungsgrad bei niedrigem Relativdruck mit sinkender
Aluminiumdichte abnimmt. Alle untersuchten MFI-Zeolithe haben eine theoretische Al-Dichte von < 1
und kdnnen so direkt nur mit den Zeolithen FAU13, FAU 23 und FAU 38 verglichen werden. Hier wird
dann jedoch direkt deutlich, dass fast alle MFI-Zeolithe in diesem Bereich gréRBere Porenfiillungsgrade
erzielen als die genannten FAU-Zeolithe, deren PFDs zwischen 10 und 12 % liegen, wahrend die MFI-

Zeolithe PFDs von bis zu 43 % erreichen.
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Abbildung 3-7:Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei p/po = 0.1 fiir Zeolithe unterschiedlicher Si/Al-
Verhiltnisse des Typs MFI (links) und FAU (rechts).
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Die MFI-Zeolithe sind also trotz ahnlicher Al-Dichte viel hydrophiler. Die hohe Hydrophilie von
Zeolithen wird hauptsachlich durch die elektrostatisch geladene Gerlststruktur und die Vielzahl an
ladungsausgleichenden Kationen in der Struktur verursacht. Aber auch Defekte in der Kristallstruktur
und die Beschaffenheit der Oberfliche beeinflussen die Hydrophilie.’”! Es kann ausgeschlossen
werden, dass die erhohte Hydrophilie der MFI-Proben durch eine gréRere Anzahl von stark sauren
Lewis- oder Bronsted-Saurezentren verursacht wird, denn selbst die aluminiumarme Probe FAU38
zeigt in der Temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak (NH3-TPD) einen ausgepragten
Peak bei 435 °C, was ein Hinweis auf starke Saurezentren ist'®, und erzielt trotzdem nur einen PFD

von 12 %. (siehe Abbildung A-2und Abbildung A-3 im Anhang)

Des Weiteren ist in Abbildung 3-7 der bereits in Abschnitt 3.2.1.1 beschriebene Effekt zu beobachten,
dass sich die Wasseraufnahme in den Proben FAU 13, FAU 23 und FAU 38 trotz ihres unterschiedlichen
Si/Al-Verhaltnisses nicht unterscheidet. Die PFDs dieser Materialien liegen alle bei 10 %. Beim
Vergleich der Porenfillungsgrade von FAU3-NH4 und FAU3-Na kdénnen weitere unproportionale
Zusammenhange beobachtet werden, die auf den Einfluss des Gegenions und der Herstellungsart

zuriickzufihren sind und in den entsprechenden Abschnitten 3.2.4 und 3.2.5 diskutiert werden.

Abbildung 3-8 zeigt die Porenfiillungsgrade der Typen Beta (links) und Mordenit (rechts) bei niedrigem
Relativdruck in Abhangigkeit von der theoretischen Aluminiumdichte. Generell trifft auch hier die

Aussage zu, dass ein Abnehmen der Aluminiumdichte zu einer geringeren Wasseraufnahme fihrt.
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Abbildung 3-8:Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei p/po = 0.1 fiir Zeolithe unterschiedlicher Si/Al-
Verhiltnisse des Typs BEA (links) und MOR (rechts).
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Durch AusreiRer wie MOR9 wird dennoch erneut deutlich, dass die Wassersorption in Zeolithen von
vielen Faktoren abhangig ist und selten vollstandig linear verldauft. An dieser Stelle sollte auBerdem
erwahnt werden, dass insbesondere im niedrigen Relativdruckbereich die Mengen an adsorbiertem

Wasser mitunter sehr gering ist und Messfehler hier verhaltnismaRig starker ins Gewicht fallen.

Um detaillierter auf die Unterschiede der Zeolithstrukturen eingehen zu kdnnen, sind in Abbildung 3-9
die Porenflillungsgrade bei p/po=0.1 (PFD(0.1), links) und p/po =0.95 (PFD(0.95), rechts) fir einige
Proben mit einem Si/Al-Verhaltnis von ca. 15 dargestellt. In diesem direkten Vergleich wird deutlich,
dass FAU13 bei niedrigem Relativdruck signifikant weniger Wasser adsorbiert als die vergleichbaren
Proben der Typen MOR, MFl und BEA. Diese Beobachtung ist interessant, denn sie lasst sich nicht durch
Hinzuziehen weiterer Materialeigenschaften erkldaren. Sowohl FAU als auch MOR und BEA weisen in
ihrer Struktur zwolfgliedrige Ringe auf und verfiigen somit tGiber sehr ahnliche Porendurchmesser. Auch
die Betrachtung der weiteren physikalischen Eigenschaften der Proben, wie spezifische Oberflache und
Mesoporenanteil (Tabelle 8) kann nicht erklaren, wieso MOR13 bei niedriger relativer Feuchte fast
dreifach und BEA13 mehr als viermal so viel Wasser adsorbiert wie FAU13. Das unterschiedliche
Verhalten dieser Proben in der Wassersorption muss demnach in der Beschaffenheit der Oberflache
begriindet liegen. Es ist moglich, dass BEA13 durch die Stérung in der Struktur mehr Defektstellen und
damit einhergehend mehr Silanolgruppen auf der Oberfliche enthilt“>, was die Hydrophilie erhéhen
wirde. Ein Vergleich der Porenfiillungsgrade bei hohem Relativdruck (p/po =0.95) in Abbildung 3-9
rechts veranschaulicht, dass sich bei hoher relativer Feuchte die Reihenfolge umkehrt, FAU13 weist
einen um etwa 15 % hoheren Porenfiillungsgrad auf als BEA13. Unter der Annahme, dass PFD(0.1)
groRtenteils die Wasseraufnahme in den Mikroporen beschreibt, deutet dies darauf hin, dass die
Mikroporen in BEA13 hydrophiler sind als jene in FAU13, wadhrend die Mesoporen und die externe
Oberflache in FAU13 hydrophiler sind als in BEA13. Es ist allerdings auch moglich, dass die
Mikroporenfillung in FAU13 aufgrund der hoheren Hydrophobie auch bei héherem Relativdruck
weitergeht und sich dies in dem erhohten PFD(0.95) widerspiegelt. Das Diagramm der NHs-TPD der
untersuchten Proben (Abbildung A-1 im Anhang) zeigt, dass sowohl FAU13 als auch BEA13 bei 390 °C
einen Peak aufweisen, wobei derjenige von FAU13 wesentlich ausgepragter ist. Von FAU13
desorbieren bei dieser  Temperatur 561 pmol(NHs)/g(Zeolith), von BEA13 nur
304 umol(NHs)/g(Zeolith). Dies lasst auf eine groBere Anzahl an Bronsted- und stark sauren Lewis-
Saurezentren auf der Oberflache von FAU13 schlieRen und es konnte argumentiert werden, dass diese

in der Probe FAU13 eher in den Mesoporen/der externen Oberflache angesiedelt sind.
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Abbildung 3-9:Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei p/po = 0.1 (links) und p/po = 0.95 (rechts) fur
Zeolithe unterschiedlicher Geriisttypen mit einem &hnlichen Si/Al-Verhiltnis von ca. 15 und

theoretischer Al-Dichte 0.6 — 1.0.

Nichtsdestotrotz zeigt auch BEA13 einen signifikanten Peak und allein mit den Ergebnissen der NHs-
TPD-Untersuchung lasst sich der vierfach hohere Porenfiillungsgrad von BEA13 im Vergleich zu FAU13
nicht erklaren. Des Weiteren muss berlicksichtigt werden, dass mittels NH3-TPD nicht zwischen sauren

Gruppen in den Mikro- und Mesoporen unterschieden werden kann.

Tabelle 8: Struktureigenschaften einiger Zeolithproben mit einem Si/Al von ca. 15, ® ICP-OES
Analytik, ® p/po = 0.05 - 0.2, ¢ p/po = 0.95, ¢ t-plot Methode p/po = 0.2-0.4.

Seer” V¢ Vimicro® Smicro® Smeso®
Probe Si/Al? [m?/g] [cm®/g] [cm®/g] [m?/g] [m?/g]
MFI11 11 351.9 0.20 0.13 290.1 61.8
MFI14 14 304.3 0.17 0.12 269.7 34.6
BEA13 13 475.7 0.45 0.16 342.4 133.3
FAU13 13 815.0 0.54 0.31 674.0 141.0
MOR13 13 372.3 0.23 0.14 311.7 60.6

AulRerdem kann von den Ergebnissen der NH3-TPD nur bedingt auf die realen Zustande wéahrend der
Wassersorption geschlossen werden, da sich die Zeolithoberfliche &ndert, sobald sie mit

Wasserdampf in Beriihrung kommt.

Um einen Uberblick tiber das Wassersorptionsverhalten von Zeolithen unterschiedlicher Struktur bei
niedriger relativer Feuchte zu gewahrleisten, sind in Abbildung 3-10 die Porenfillungsgrade bei

niedrigem Relativdruck in Abhangigkeit der theoretischen Aluminiumdichte aller untersuchten
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Zeolithproben dargestellt. Der Porenfillungsgrad verldauft bei niedriger Aluminiumdichte < 1 trotz
einiger AusreiRer zunachst in linearer Abhangigkeit zu der theoretischen Aluminiumdichte. Aus diesem
linearen Muster fallen ganz besonders die Faujasite mit einem Si/Al-Verhaltnis von 6 und héher heraus.
Wahrend der lineare Zusammenhang zwischen dem Porenfiillungsgrad PFD(0.1) und der theoretischen
Aluminiumdichte flr Al-Dichten < 1 auller fiir die Faujasite zu gelten scheint, ldsst sich dies fur Al-

Dichten > 1 nicht mehr sagen.
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Abbildung 3-10: Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei p/po = 0.1 fiir Zeolithe unterschiedlicher
Si/Al-Verhiltnisse der Geriisttypen MFI, FAU, BEA, MOR und LTA.

Dabei sollte jedoch auch beriicksichtigt werden, dass alle untersuchten Proben mit einer Al-Dichte > 2
vom Faujasit-Typ sind, da die anderen Strukturtypen nicht mit kleineren Si/Al-Verhaltnissen erhaltlich
sind. Bei einer gesonderten Betrachtung des Verhaltens der FAU-Proben wird deutlich, dass auch hier
eine lineare Abhangigkeit zur theoretischen Aluminiumdichte vorliegt. Nur die Proben FAU23, FAU38
und FAU3-NH4 sowie Nal-Li folgen diesem Muster nicht. Es scheint so zu sein, dass die Faujasit-
Zeolithe sich im Wassersorptionsverhalten bei niedrigem Relativdruck von den anderen Strukturtypen
unterscheiden. Trotz einer héheren Aluminiumdichte werden die Poren der Proben FAU13 und FAU6
um etwa 10-15 % weniger geflllt als die der vergleichbaren Proben der Typen MFI, BEA und MOR. Erst
ab einem Si/Al-Verhéltnis > 13 gleichen sie sich dem Verhalten der anderen Strukturtypen an. Dieses

Verhalten deutet darauf hin, dass die Mikroporen der FAU-Zeolithe hydrophober sind. Dieser Effekt
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scheint wiederum bei ohnehin stark hydrophoben Materialien wie FAU23 und FAU38 nicht mehr so
stark ins Gewicht zu fallen, so dass diese sich eher verhalten wie die sonstigen untersuchten

Materialien.

3.2.2.2 Porenfiillungsgrad bei p/po = 0.95 (PFD(0.95))

Im hohen Relativdruckbereich bei p/po=0.95 wird die Wassersorption in porosen Materialien
hauptsachlich durch die Porenstruktur und in einem geringeren Malle durch die
Oberflacheneigenschaften beeinflusst, so dass auch ein hydrophobes und eher mesoporéses Material

hier eine hohe Wasseraufnahme zeigen kann.

In Abbildung 3-11 ist der Porenfillungsgrad bei p/po=0.95 in Abhangigkeit der theoretischen
Aluminiumdichte der Strukturtypen MFI (links) und FAU (rechts) abgebildet. Beim Vergleich der beiden
Diagramme muss zunachst bedacht werden, dass die Aluminiumdichte der FAU-Zeolithe zwischen 6

und 0.5 nm™ variiert und die MFI-Zeolithe Aluminiumdichten von 1 nm und kleiner aufweisen.
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Abbildung 3-11:Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei p/po = 0.95 fiir Zeolithe unterschiedlicher
Si/Al-Verhiltnisse des Typs MFI (links) und FAU (rechts).

Es fallt auf, dass der Porenfillungsgrad der MFI-Zeolithe von 60 auf 15 % fallt, wahrend der PFD(0.95)
der FAU-Zeolithe trotz deutlich starker abnehmender Aluminiumdichte von 90 nur auf knapp 70 %
sinkt. Die Mesoporen und externe Oberfliche von FAU38 sind im Vergleich mit MFI38 deutlich
hydrophiler (PFD(0.95) von 70 % bzw. 40 %). Dagegen sind die Mikroporen von FAU38 und MFI38
ahnlich hydrophob (Vergleich Abbildung 3-7, beide PFD(0.1) bei 12-14 %). Die Wasseraufnahme der

FAU-Zeolithe bei hoher relativer Feuchte schwankt nicht so stark, da die Porenfiillungsgrade ab einer
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Al-Dichte < 4 relativ konstant sind. Bei den MFI-Zeolithen sinkt dagegen die Wasseraufnahme mit

abnehmender Al-Dichte weiter.

Abbildung 3-12 zeigt die Diagramme der Porenfillungsgrade PFD(0.95) in Abhangigkeit der
theoretischen Aluminiumdichte der Zeolithtypen MOR (links), BEA (Mitte) und LTA (rechts). Es ist
ersichtlich, dass einzig der stark hydrophile Zeolith LTA-Ca eine vollstandige Benetzung von fast 100 %

erreicht. Die Zeolithe vom Typ BEA und MOR bewegen sich dagegen im Bereich von PFD(0.95) =50 —

60 %.
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Abbildung 3-12: Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei p/po = 0.95 fiir Zeolithe unterschiedlicher
Si/Al-Verhiltnisse des Typs MOR (links), BEA (Mitte) und LTA (rechts).

Fiir einen Uberblick tiber den Zusammenhang zwischen Porenfiillungsgrad bei hoher relativer Feuchte
und theoretischer Aluminiumdichte, der alle Strukturtypen miteinbezieht, sind in Abbildung 3-13
nochmal alle untersuchten Materialien abgebildet. Hieraus wird ersichtlich, dass die Wasseraufnahme
in Zeolithen bei hohem Relativdruck durchaus nicht nur durch das vorhandene Porenvolumen
beeinflusst wird. Ein besonders hydrophiler Zeolith wie LTA-Ca erreicht einen Porenfiillungsgrad von
knapp 100 %, wahrend die Poren eines besonders hydrophoben Zeoliths wie MFI1180 nur zu 15 %
gefillt werden. In dieser Darstellung wird erneut das unterschiedliche Verhalten der MFI- und FAU-
Zeolithe deutlich. Ein Abnehmen der Al-Dichte von 6 auf <1 nm™ hat bei den Zeolithen des Typs FAU
nur eine Schwankung von 26 % zur Folge, wahrend beim MFI-Typ ein Abnehmen der Al-Dichte von 1

auf 0.01 nm zu einer Anderung des Porenfiillungsgrades um 32 % fiihrt.
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Abbildung 3-13:Unterschiede im Porenfillungsgrad bei p/po = 0.95 fiir Zeolithe unterschiedlicher
Si/Al-Verhiltnisse der Typen MFI, FAU, MOR, BEA und LTA.

Die Ubersicht erlaubt die Aussage, dass die Wasseraufnahme in moderat hydrophilen/hydrophoben
Zeolithen hauptséachlich durch das vorhandene Porenvolumen beeinflusst wird, denn ein Grofteil der
untersuchten Materialien mit einer theoretischen Al-Dichte von 0.2 — 1.6 nm? hat einen
Porenfiillungsgrad zwischen 55 und 70 %. Hier verhalten sich nur die sehr hydrophilen FAU- und LTA-
Zeolithe und die sehr hydrophoben MFI-Zeolithe anders.

3.2.2.3 Anteilige Porenfiillung in den Mikroporen und im gesamten Porensystem

In den vorherigen Unterkapiteln wurde darauf eingegangen, in welchem Male die Mikroporen und
das komplette Porenvolumen bei niedriger und hoher relativer Feuchte gefillt sind. Um ein besseres
Verstandnis Gber den Ablauf des Mechanismus der Wassersorption in den unterschiedlichen
Zeolithtypen zu gewinnen, soll auBerdem die anteilige Porenfillung bei den Relativdriicken p/po =0.1
und p/po = 0.95 betrachtet werden. Abbildung 3-14 zeigt die prozentuale Porenfillung der Zeolithe des
Typs MFI (links) und FAU (rechts), wobei verglichen wird, zu welchem MaRe das Gesamtporenvolumen
bei einer relativen Feuchte von 10 % (p/po=0.1) und 95 % (p/po = 0.95) gefiillt ist. Die Diagramme
verdeutlichen, dass bei einer hohen Aluminiumdichte (kleines Si/Al-Verhaltnis) mehr als 50 % des

Gesamtporenvolumens bereits bei p/po=0.1 gefullt ist. Mit abnehmender Aluminiumdichte sinkt
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dieser Anteil deutlich auf < 10 %. Die Graphiken zeigen erneut das unterschiedliche Verhalten von MFI

und FAU, auf das bereits in den Abschnitten 3.2.2.1 und 3.2.2.2 eingegangen wurde.
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Abbildung 3-14: Anteilige Porenfiillung bei den Relativdriicken p/po = 0.1 und p/po = 0.95 der Zeolithe

MFI (links) und FAU (rechts).

Zu erganzen ist die Tatsache, dass bei der Wassersorption von MFI11 50 % des aufgenommenen

Wasserdampfes bereits bei p/po = 0.1 adsorbieren, wihrend bei FAU13 bei niedrigem Relativdruck nur

10 % der gesamten Wassermenge adsorbiert werden. Dies ist ein weiteres Indiz fiir eine stark

unterschiedliche Hydrophilie der Oberflache in den Mikroporen der Zeolithtypen MFI und FAU.

Die Porenfllung in den Typen BEA und MOR zeigt einen dhnlichen Trend (siehe Abbildung 3-15), wobei

die anteilige Wasseradsorption bei niedrigem Relativdruck in BEA13 und MOR13 bei 31 bzw. 36 % der

Gesamtmenge an adsorbiertem Wasserdampf liegt.
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Abbildung 3-15: Anteilige Porenfiillung bei den Relativdriicken p/po = 0.1 und p/po = 0.95 der Zeolithe

BEA (links) und MOR (rechts).
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Damit adsorbieren BEA13 und MOR13 anteilig mehr Wasserdampf bei einer relativen Feuchte von 0.1
als FAU13 (10 %), aber weniger als MFI11 (50 %). Da alle Proben eine ahnliche Aluminiumdichte
aufweisen, kann dies nur durch eine unterschiedliche Verteilung des Aluminiums in den Mikro- und
Mesoporen bzw. auf der externen Oberfliche oder durch unterschiedliche Sorptionsmechanismen

aufgrund der Struktur der Porensysteme erklart werden.

3.2.3 Beladungsinderungen

Die Beladungsanderung zwischen einem Relativdruck von 0.1 und 0.3 ist fir viele
Adsorptionskdlteanwendungen kritisch, da in diesem Bereich der Sorptionsprozess gefahren wird. Ein
niedrigere Beladung kann haufig nur mit hoherem Einsatz von Energie (Warme wahrend der
Desorption) erreicht werden und bei hheren Relativdriicken kann es bei mesopordsen Materialien zu
einem spontanen und unkontrollierbaren Volllaufen der Poren kommen, weshalb u.a. in dem
genannten Relativdruckbereich gearbeitet wird. Die Beladungsanderung beschreibt, wie stark sich die
Menge an adsorbiertem Wasserdampf in diesem Bereich andert und wird genutzt, um die Effektivitat
eines neuen Adsorbens im Vergleich zum Referenzmaterial zu beurteilen. In diesem Kapitel wird
betrachtet, wie sich unterschiedliche physikalische und chemische Materialeigenschaften auf die
Beladungsanderung auswirken. In Tabelle 9 sind die Beladungsdanderungen der untersuchten Zeolithe
im Bereich p/po=0.1-0.3 aufgefiihrt. Es ist ersichtlich, dass die Beladungsinderung in sehr
hydrophilen Zeolithen, wie FAU mit Si/Al = 1-3, eher gering ist. In diesen Materialien wird bereits bei
geringer Luftfeuchte so viel Wasserdampf adsorbiert, dass die Oberflache fast schon gesattigt ist,
wodurch die Beladungsinderung zu p/po = 0.3 kleiner ausfallt. Die Beladungsidnderung der Zeolithe
des Typs FAU erreicht bei einem Si/Al-Verhaltnis von 6-13 ein Maximum, was darauf zuriickzufiihren
ist, dass die geringere Hydrophilie zu weniger Adsorption bei p/po = 0.1 fuhrt. Die Hydrophilie ist aber
noch hoch genug, so dass bei p/po=0.3 eine deutlich hohere Menge an Wasser adsorbiert.
Anschliefend nimmt die Beladungsianderung wieder ab, da die zunehmende Hydrophobie zu einer
insgesamt geringeren Adsorption fihrt. Das Maximum der Beladungsdnderung liegt fir alle
Zeolithtypen bei einem Si/Al-Verhdltnis von 11-19, so dass fir eine Optimierung der

Beladungsianderung zwischen p/po = 0.1 und 0.3 ein Si/Al-Verhaltnis von 15 empfohlen werden kann.
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Tabelle 9: Beladungsidnderung AV.qs einiger Zeolithe mit unterschiedlichem Si/Al-Verhiltnis,

AVags = Vags@STP (p/po = 0.3) = Vaas@STP (p/po = 0.1).

Avads
Probe [em3/g]
FAU1-Li 35.7
FAU1-Na 21.1
FAU3-Na 21.0
FAU3-NH4 22.2
FAU3 51.3
FAUG 65.9
FAU13 68.1
FAU23 55.6
FAU38 54.8
MFI11 22.7
MFI19 22.8
MFI38 13.0
MFI91 5.8
MF11180 2.9
MOR7 26.4
MOR9 28.9
MOR13 44.1
BEA17 43.4
BEA49 28.5
BEAS53 28.6

3.2.4 Einfluss des Gegenions

In der Literatur wird vielfach berichtet, dass lonenaustausch mit kleineren oder mehrfach positiv
geladenen lonen, wie z.B. Mg?* zu einer erhdhten Sorptionskapazitat fihrt. Die Gegenionen nehmen
in der Zeolithstruktur aufgrund ihrer unterschiedlichen lonenradien mehr oder weniger Raum in den
Poren ein und beeinflussen so das verfiigbare Porenvolumen und somit auch die Wasseraufnahme.
Ein zweifach positiv geladenes Gegenion erhéht das freie Porenvolumen, da hiervon weniger in der
Struktur zum Ladungsausgleich benétigt wird.®”! In diesem Abschnitt wird der Einfluss des Gegenions
noch aus weiteren Blickpunkten betrachtet. In Abbildung 3-16 sind die Isothermen der Wasser- (links)
und Stickstoffsorption des Zeolith X in Li*- und Na*-Form dargestellt. Das grofRere Porenvolumen von
FAU1-Li, bedingt durch den kleineren lonenradius von Li* (siehe auch Tabelle 10), zeigt sich direkt durch
das hohere adsorbierte Volumen in der Stickstoffsorption und ebenso in der Wassersorption. Die quasi
identischen Porenfillungsgrade PFD(0.1) und PFD(0.95) fiir die beiden Materialien festigen die
Aussage, dass die hohere Aufnahmekapazitat in der Wassersorption rein strukturell zu begriinden ist.

Um zu erl3utern, ob ein unterschiedliches Gegenion die Beladungsinderung zwischen p/po = 0.1 und
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p/po=0.3 beeinflusst, sind in Tabelle 10 zudem die Beladungsinderungen der untersuchten

Materialien aufgelistet.
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Abbildung 3-16: Wassersorptionsisothermen bei 25 °C (links) und Stickstoffsorptionsisothermen bei
-196 °C (rechts) der Zeolithe FAU1l-Li und FAU1l-Na zur Veranschaulichung des Einflusses des

Gegenions.

Die Beladungsanderung von FAU1-Li ist deutlich groRer als die von FAU1-Na, was sich aber damit
begriinden lasst, dass der Messpunkt fiir FAU1-Na bei p/po = 0.154 lag, wéhrend der Messpunkt fiir
FAU1-Li bei 0.111 lag. Da die Adsorption an hydrophilen Zeolithen im niedrigen Relativdruckbereich
sehr steil verlduft, konnen diese kleinen Schwankungen der relativen Feuchte bereits zu solchen

Abweichungen fihren.

Tabelle 10: Beladungsinderung AV.ss und Porenfiillungsgrade bei p/po=0.1 und 0.95 einiger

Zeolithe zur Veranschaulichung des Einflusses des Gegenions in der Struktur.

AV.g PFD(0.1) PFD(0.95) lonenradius!®!
Probe [cm®/g] [%] [%] [pm]
FAU1-Li 35.7 78.7 86.3 76
FAU1-Na 21.1 78.4 85.6 102
FAU3-Na 21.0 64.6 71.0 102
FAU3-NH4 22.2 84.7 89.0 143
FAU3 51.3 63.0 77.4 154

Der Zeolith FAU3 wurde in drei unterschiedlichen Formen, der Na*-, der NH4*- und der H*-Form,
untersucht (siehe Abbildung 3-17). Es fallt auf, dass FAU3-Na mehr Stickstoff aufnimmt als FAU3-NH4
und FAU3 und somit ein hdheres Porenvolumen hat. Interessanterweise nimmt FAU3-NH4 wahrend
der Wassersorption deutlich mehr Wasser auf. Diese Unterschiede lassen sich am besten mit Hilfe der

Porenfiillungsgrade in Tabelle 10 veranschaulichen. Hier zeigt sich, dass FAU3-NH4 sowohl im
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niedrigen als auch im hohen Relativdruckbereich bis zu 20 % héhere Porenfiillungsgrade erzielt als
FAU3-Na und FAU3. Es ist wahrscheinlich, dass dieser Unterschied im Herstellungsverfahren begriindet
liegt. FAU3-Na wird durch Kristallisation von Aluminium- und Siliziumquellen gewonnen. Anschlieflend
wird FAU3-NH4 mittels lonenaustausches aus FAU3-Na hergestellt. Es ist gut moglich, dass das Riihren
in wassriger Losung wahrend dieses Syntheseschritts dazu flihrt, dass die Struktur leicht angegriffen
wird und sich so Defektstellen mit SIOH-Gruppen an der Oberflache bilden, an denen sich wiederum
mehr Wasser anlagern kann. Um dann FAU3 in der H*-Form zu erhalten, wird FAU3-NH4 bei hheren
Temperaturen kalziniert, wodurch die NHs"-lonen als Ammoniak entfernt werden und die sauren
Zentren entstehen.® Zudem werden bei den hohen Temperaturen nebeneinanderliegende SiOH-
Gruppen dehydratisiert und es entstehen Si-O-Si-Briicken.’®”’ Dadurch wird die Oberfliche wieder
hydrophober und bei niedrigem Relativdruck wird weniger Wasser adsorbiert als in FAU3-Na und
FAU3-NH4. Das Material ist dennoch sehr hydrophil, so dass bei einem Relativdruck von p/p0 =0.3
deutlich mehr Wasser aufgenommen wird. Somit ist die Beladungsdanderung fiir FAU3 deutlich héher
als fir FAU3-Na und FAU3-NH4. Der Einfluss des Gegenions liegt also, abgesehen vom lonenradius und
dem damit einhergehenden Einfluss auf das Porenvolumen, weniger in der Art des Gegenions als

vielmehr im Herstellungsverfahren, was unbedingt bei der Materialoptimierung beriicksichtigt werden

sollte.
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Abbildung 3-17: Wassersorptionsisothermen bei 25 °C (links) und Stickstoffsorptionsisothermen bei
-196 °C (rechts) der Zeolithe FAU3-Na, FAU3-NH4 und FAU3 zur Veranschaulichung des Einflusses des

Gegenions.
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3.2.5 Einfluss unterschiedlicher Herstellungsverfahren in der Zeolith-Synthese

Im Laufe der Untersuchungen einer grol3en Vielfalt von Zeolithen mittels Wassersorption fiel auf, dass
sich Materialien, die von unterschiedlichen Herstellern als das gleiche Produkt verkauft werden,
durchaus stark in den Eigenschaften in der Wassersorption unterscheiden kénnen. In Abbildung 3-18
sind die Stickstoff- und Wassersorptionsisothermen der Materialien MFI11 und MFI19 abgebildet, die
beide als ZSM-5 in der Ammonium-Form (SiO,/Al,0; = 30) von Clariant und Alfa Aesar angeboten
werden. Die Struktureigenschaften der Materialien sind zudem in Tabelle 11 aufgelistet. Obwohl beide
Materialien ein Mikroporenvolumen von 0.13 cm3/g haben, weicht das Verhalten in der
Wassersorption bei niedrigem Relativdruck ab. MFI11 erzielt bei p/po = 0.1 einen Porenfiillungsgrad
von 44 %, MFI19 dagegen nur 34 %. Dies deutet daraufhin, dass MFI11 hydrophiler ist als MFI19, was
mit dem tatsachlich niedrigeren Si/Al-Verhaltnis von MFI11 erklart werden kann. Die Wasseraufnahme
im hohen Relativdruckbereich unterscheidet sich ebenfalls, da das Mesoporenvolumen der Probe
MFI19 fast doppelt so groll ist wie das von MFI11 und diese somit auch ein groéReres

Gesamtporenvolumen aufweist.

Tabelle 11: Struktureigenschaften von MFI11 und MFI19, ? ICP-OES Analytik, ® p/po=0.05-0.2, ¢ p/po
= 0.95, ° t-plot Methode p/po = 0.2-0.4, *NLDFT-Modell N, auf Silica, f Beladungsinderung in der

Wassersorption zwischen p/po = 0.1 und 0.3.

Probe Si/A'a SBETb Vpc Vmicrod Smesod dpe AVadsf PFD(O-]-) PFD(O-QS)
[m*/g] [cm®/g] [cm’/g] [m*/g] [nm] [cm’/g] [%] [%]

MFI11 11 351.9 0.20 0.13 61.8 0.4 22.7 43.6 57.5

MFI19 19 395.3 0.27 0.13  103.0 0.4 22.8 33.8 57.0

Der Porenfillungsgrad PFD(0.95) beider Proben ist gleich (57-58 %) und verdeutlicht, dass der
Unterschied in der Hydrophilie bei hohem Relativdruck nicht mehr so stark ins Gewicht fallt.
Interessanterweise ist auch die Beladungsanderung zwischen p/po = 0.1 und 0.3 fiir beide Materialien
gleich. Bei p/po = 0.3 Uberwiegt also der Einfluss der geringeren Hydrophilie von MFI19 im Vergleich zu
MFI11, wahrend der Effekt des gréReren Porenvolumens von MFI19 hier noch nicht genligend ins
Gewicht fallt und somit nicht zu einer héheren Wasseraufnahme und einer damit einhergehenden
héheren Beladungsdnderung in MFI19 fihrt. Bei der Wahl eines Adsorbens fiir einen
Adsorptionskdlteprozess ist es demnach sinnvoll, Proben unterschiedlicher Hersteller zu

bericksichtigen und deren Eigenschaften genau zu untersuchen.
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Abbildung 3-18: Wassersorptionsisothermen bei 25 °C (links) und Stickstoffsorptionsisothermen bei
-196 °C (rechts) der Zeolithe MFI11 und MFI19 zur Veranschaulichung des Einflusses der

Herstellungsart.

3.2.6 Einfluss von Mesoporen und Makroporen in der Zeolithstruktur

In der Literatur wird seit einigen Jahren intensiv an hierarchischen Zeolithen geforscht, die ein
bimodales Porensystem bestehend aus Mikro- und Mesoporen oder sogar Mikro- und Makroporen
aufweisen!®. Es wurden Zeolithe des Typs LTA (mikro-/mesopords) und MFI (mikro-/makroporés)
untersucht, um den Einfluss eines bimodalen Porensystems auf die Wassersorption zu bewerten. LTA-
meso in Na*-Form wurde entsprechend der Angaben von Ryoo et al.*? synthetisiert und ein kristalliner
Feststoff erhalten (siehe Rontgendiffraktogram in Abbildung A-4 im Anhang). Dieser wurde
anschlieRend durch lonenaustausch in LTA-Ca-meso Uberfiihrt. Die makroporésen MFI-Zeolithe
wurden freundlicherweise von T. Weissenberger aus der Arbeitsgruppe von Prof. Schwieger (FAU
Erlangen-Niirnberg) zur Verfiigung gestellt.® In Abbildung3-19 sind die Wasser- und
Stickstoffsorptionsisothermen des mikroporésen LTA-Ca und des mikro-/mesoporésen LTA-Ca-meso
dargestellt. Die Stickstoffisotherme von LTA-Ca ist nach der IUPAC-Definition dem Typ | zuzuordnen
und ist charakteristisch fir ein hydrophiles, mikropordses Material. LTA-Ca-meso weist eine Isotherme
vom Typ IV auf, die charakteristisch fiir ein hydrophiles, mesoporéses Material ist und sich durch das
Auftreten einer Hysterese auszeichnet. Die Hysterese wird durch die spontane Kapillarkondensation
des Wasserdampfes in den Mesoporen wahrend der Adsorption und die erst bei tieferem Relativdruck
beginnende Desorption verursacht.”? Die schmale Form der Hysterese deutet auf eine enge
PorengroRenverteilung der Mesoporen hin und mit Hilfe des NLDFT-Modells wurde ein
durchschnittlicher Porendurchmesser von 7 nm berechnet. Tabelle 12 zeigt die Struktureigenschaften

der beiden Materialien, woraus ersichtlich wird, dass die Oberflaiche in den Mesoporen um das
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Vierfache steigt, wahrend die spezifische Oberflache und das Mikroporenvolumen signifikant sinken
und das Gesamtporenvolumen ebenfalls steigt. Der Effekt der Mesoporen ist auch in der
Wasserdampfisotherme in Abbildung 3-19 links sichtbar, wo sich bei hoherem Relativdruck ebenfalls
eine Hysterese zeigt, die jedoch bei niedrigerem Relativdruck nicht komplett schliet. Dieser Effekt
konnte bereits in Abschnitt 3.2.1.4 bei den Zeolithen des Typs BEA beobachtet werden, die ebenfalls
ein hohes Mesoporenvolumen aufweisen. AuRerdem zeigt sich das Verhalten in leichter Form bei FAU6
mit einer Smeso Von 153 m?/g (siehe Abschnitt 3.2.1.1). Im Vergleich mit den anderen Materialien
scheint dieser Effekt der nicht schlieBenden Isotherme aufzutreten, wenn das Material Uber ein
groReres Mesoporenvolumen in  Kombination mit einer hydrophilen Oberfliche verfiigt.
Unterschreitet die Hydrophilie eine gewisse Grenze, ist die Desorption trotz eines hohen
Mesoporenvolumens vollstandig. Das ware eine Erklarung fir die unvollstandige Desorption in den
Materialien BEA, FAU6 und LTA-Ca-meso. Die Zeolithe des Typs BEA zeigen dieses Phanomen auch bei
einer niedrigeren Aluminiumdichte, was daran liegen kénnte, dass BEA eine gestorte Struktur mit
vielen Defektstellen aufweist, an denen hiufig SiOH-Nester auftreten.>! Diese sind
Adsorptionsstellen fiir Wassermolekiile und erhéhen so die Hydrophilie. In Tabelle 12 sind zudem die
Porenfiillungsgrade der beiden LTA-Zeolithe aufgelistet. Der Porenfiillungsgrad bei niedrigem
Relativdruck ist flir den mesopordsen Zeolith 20 % hoher als fiir den rein mikropordsen Zeolithen.
PFD(0.95) ist jedoch bei beiden Zeolithen dhnlich groR. Das bedeutet, dass LTA-Ca-meso bei niedrigem
Relativdruck deutlich mehr Wasser aufnimmt als LTA-Ca. Ein Grund hierfir konnte sein, dass LTA-Ca-

meso hydrophilere Mikroporen hat als LTA-Ca.

Tabelle 12: Struktureigenschaften von LTA-Ca und LTA-Ca-meso, ? ICP-OES Analytik, ® p/po = 0.05 —
0.2, ¢ p/po = 0.95, ¢ t-plot Methode p/po = 0.2-0.4,  NLDFT-Modell N; auf Silica.

Seer® Vo Vimicre?  Smese®  Omese ~ AVass  PFD(0.1) PFD(0.95)
Probe [m?/g] [cm®/g] [cm®/g] [m*/g] [nm] [cm?/g] [%] [%]
LTA-Ca 585.6 0.28 0.26 25.3 - 21.0 80.8 98.1
LTAC-Ca-meso  445.7 0.35 0.16 1065 7.0 28.7 101.3 95.7

Eine weitere Erklarung ware, dass das Mesoporensystem die Diffusion von Wasser in die Poren von
LTA-Ca-meso erleichtert und dadurch im Zeitrahmen der Messung mehr Wasser aufnimmt. Allerdings
ist die Diffusion von Wasser in Zeolithen sehr schnell und die Differenz des Porendurchmessers (5 A)
und des kinetischen Durchmessers von Wasser (2,7 A) groR genug, so dass dieser Effekt hier

vernachladssigt werden kann.
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Abbildung 3-19: Wassersorptionsisothermen bei 25 °C (links) und Stickstoffsorptionsisothermen bei

-196 °C (rechts) der untersuchten Zeolithe vom Typ LTA.

In  Abbildung 3-20 sind die Wassersorptionsisothermen einiger makroporéser Zeolithe und
vergleichbarer mikroporéser MFI-Zeolithe (anndhernd dhnliches Si/Al-Verhiltnis) zu sehen. MFI1000-
macro und MFI400-macro nehmen Gber den gesamten Relativdruckbereich deutlich mehr Wasser auf
als die vergleichbaren rein mikroporésen Materialien. AuBerdem zeigt MFI400-macro eine
Beladungsanderung zwischen p/po = 0.1 und 0.3, die mit dem deutlich hydrophileren, mikroporésen

MFI11 (Vergleich Abschnitt 3.2.1.2) mithalten kann.
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Abbildung 3-20: Wassersorptionsisothermen bei 25 °C der untersuchten mikro-/makroporésen

Zeolithe vom Typ MFI.
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3.2.7 Einfluss der Hochtemperaturkalzinierung bei 800 °C

Einige ausgewahlte Proben wurden bei einer Temperatur von 800 °C kalziniert, um den Einfluss der
Oberflachenchemie auf das Wassersorptionsverhalten im niedrigen Relativdruckbereich besser zu
verstehen. Da Zeolithe sehr temperaturstabil sind, bleibt die Struktur wahrend der Kalzinierung
erhalten, wiahrend benachbarte Silanolgruppen auf der Oberfliche dehydratisiert werden.®” Durch
einen Vergleich der Wassersorption vor und nach der Kalzinierung kann somit eine Aussage dariiber
getroffen werden, welchen Anteil die Silanolgruppen an der Wasseraufnahme haben. Es wurden
Zeolithe der Strukturtypen FAU und MFI mit unterschiedlicher Aluminiumdichte untersucht. In
Abbildung 3-21 sind die Wassersorptionsisothermen von FAU3, FAU6, FAU38 und den entsprechenden
bei 800 °C kalzinierten Proben im Relativdruckbereich p/po=0.1 — 0.3 gezeigt. Es wurden Geraden
eingefiigt, um einen direkten Uberblick (iber die Verdnderung der Beladungsidnderung zu geben.
Aullerdem sind weitere Eigenschaften der Materialien in Tabelle 13 aufgelistet. Es ist ersichtlich, dass
das Kalzinieren von FAU3 bei 800 °C zu einer geringeren Wasseraufnahme bei p/po=0.1 fiihrt,
wahrend die Menge an adsorbiertem Wasser sich bei hdherem Relativdruck nicht verandert. Die hohe
Hydrophilie ist demnach groRtenteils unabhangig von den Silanolgruppen eher auf die hohe
Aluminiumdichte im Material zuriickzufiihren. Da das Kalzinieren hauptsachlich zu einer geringeren
Wasseraufnahme bei p/po = 0.1 fiihrt und danach wieder gleich viel Wasser adsorbiert wird, kann

durch das Kalzinieren die Beladungsdanderung zwischen 0.1 und 0.3 verdoppelt werden.
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Abbildung 3-21: Wassersorptionsisothermen (p/po = 0.1 - 0.3, 25 °C) der Zeolithe FAU3, FAU6, FAU38
und der entsprechenden bei 800 °C kalzinierten Proben (links) und Wassersorptionsisothermen bei

25 °C der Zeolithe FAU6 und FAU60fen800 (rechts).
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Der Vergleich der Wassersorptionsdaten von FAU6 und FAU60fen800 (siehe auch Abbildung 3-21,
rechts) zeigt dagegen, dass die Kalzinierung hier bis zu einem Relativdruck von p/po= 0.8 zu einer
niedrigeren Wasseraufnahme fiihrt. Damit einhergehend ist die Beladungsanderung in FAU60fen800

auch niedriger als in FAU6.

In einem Zeolith mit einer niedrigeren Aluminiumdichte werden die Hydrophilie und die
Wassersorption also deutlich starker durch die Silanolgruppen beeinflusst. Erst ab einer relativen
Feuchte von 80 % nehmen die beiden Materialien wieder gleich viel Wasser auf. Der Unterschied in
der Oberflachenhydrophilie ist also deutlich genug, um bei p/po=0.1 — 0.7 zu einer geringeren
Aufnahme von Wasser zu flihren, aber doch nicht groRR genug, um eine Auswirkung bei p/po = 0.95 zu
verursachen. Es ist auch moglich, dass im Laufe der Wasserdampfsorptionsmessung die Si-O-Si-

Briicken teilweise wieder rehydratisiert werden und der Effekt somit wieder aufgehoben wird.

Tabelle 13: Struktureigenschaften von FAU3, FAU6, FAU38 und der entsprechenden bei 800 °C
kalzinierten Proben, ? ICP-OES Analytik, ® p/po = 0.05 - 0.2, © p/po = 0.95, ¢ t-plot Methode p/po = 0.2-

0.4, ¢ Beladungsinderung in der Wassersorption zwischen p/po = 0.1 und 0.3.

Seer® Vo Vimicro® Smese?  PFD(0.1) PFD(0.95) AV,
Probe [m?/g]  [cm®/g]  [cm®/g] [m?/g] [%] [%] [cm®/g]
FAU3 698.0 0.37 0.29 65.0 63.0 77.4 51.3
FAU30Ofen800  632.4 0.35 0.27 57.6 46.3 82.9 100.5
FAU6 715.1 0.47 0.26 153.2 28.5 72.0 65.9
FAU60Ofen800  695.9 0.47 0.25 152.3 19.9 75.5 39.1
FAU3S 807.0 0.52 0.29 185.2 12.2 68.8 13.0
FAU380fen800 813.0 0.52 0.27 229.5 3.6 54.6 12.3

Die Betrachtung der Isothermen von FAU38 und FAU380fen800 in Abbildung 3-21 zeigt, dass die
kalzinierte Probe nicht nur im niedrigen Relativdruckbereich deutlich weniger Wasser aufnimmt,
sondern auch bei p/po=0.95, wie der um 14 % niedrigere PFD(0.95) in Tabelle 13 aufzeigt. Die
Beladungsidnderung im Bereich 0.1-0.3 dndert sich nicht. Die Kalzinierung bei 800 °C und die damit
einhergehende Verminderung der Silanolgruppen fiihrt bei sehr hydrophoben Zeolithen offensichtlich
dazu, dass insbesondere im niedrigen Relativdruckbereich kaum noch Wasser aufgenommen wird und
verdeutlicht, dass das Wasser bei geringer relativer Feuchte in aluminiumarmen Zeolithen
hauptsachlich an den Silanolgruppen auf der Oberfliche adsorbiert. Des Weiteren wurden zwei
Zeolithe des Typs MFI mit unterschiedlicher Aluminiumdichte auf die gleiche Weise untersucht und die
Wassersorptionsisothermen im niedrigen Relativdruckbereich sind in Abbildung 3-22 dargestellt. Die
Struktureigenschaften in Tabelle 14 zeigen, dass die Zeolithstruktur durch die Kalzinierung nicht

zerstort wird.

58



3.2 WASSERSORPTION AN ZEOLITHEN

120
® MIFI11
100 ® MFI110fen800
- MFIOL e )
-~ 80 B MFI910fen800 ...t [ ZEi
E ........
o PO
= L J
& 60 ................
G ................. e
® .
8 40
>
20
R T L R [ |
0
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40

Relativdruck p/p,

Abbildung 3-22:Wassersorptionsisothermen (p/po = 0.1 — 0.3, 25 °C) der Zeolithe MFI11, MFI91 und

der entsprechenden bei 800 °C kalzinierten Proben.

Auch bei den Proben MFI11 und MFI110fen800 zeigt sich, dass die Abnahme der Silanolgruppen eine
Verringerung in der Wasseraufnahme im niedrigen Relativdruckbereich verursacht. Der
Porenfiillungsgrad PFD(0.95) veranschaulicht, dass das Aufnahmeverhalten bei hohem Relativdruck
kaum beeinflusst wird. Damit wird deutlich, dass das Kalzinieren das Wasseraufnahmeverhalten eines
mittelmaRig hydrophoben Zeolithen unabhangig vom Strukturtyp auf die gleiche Art und Weise
beeinflusst (Vergleich FAU6). MFI91 ist das hydrophobste Material in der hier untersuchten Reihe und
zeigt sowohl bei niedrigem als auch bei hohem Relativdruck nur sehr geringe Porenfiillungsgrade
(siehe Tabelle 14). Das Wasser adsorbiert in Zeolithen mit einer so kleinen Aluminiumdichte
hauptsdchlich an den Silanolgruppen, so dass die Kalzinierung bei 800 °C mit einer signifikant
gesunkenen Wasseraufnahme einhergeht. Werden die Porenfiillungsgrade bei niedriger relativer
Feuchte (PFD(0.1)) in Tabelle 13 und Tabelle 14 in Relation gesetzt, fillt auRerdem auf, dass der
PFD(0.1) der Proben FAU6 und FAU38 durch das Kalzinieren um ca. 70 % abnimmt, wahrend der
PFD(0.1) der Materialien FAU3, MFI11 und MFI91 nur um ca. 30 % sinkt. Offensichtlich sind die
Silanolgruppen bei der sehr hydrophilen Probe FAU3 und bei den untersuchten MFI-Zeolithen nicht so
entscheidend fiir die Wasseraufnahme bei niedrigem Relativdruck. Dies verdeutlicht erneut, dass die
Wassersorption in FAU und in MFI durch unterschiedliche Faktoren gesteuert wird. Eine andere
Erklarung fiir die beschriebene Diskrepanz ware, dass FAU6 und FAU38 mehr Fehlstellen und damit

einhergehend mehr Silanolgruppen als die restlichen Proben aufweisen.
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Tabelle 14: Struktureigenschaften von MFI11, MFI91 und der entsprechenden bei 800 °C kalzinierten
Proben, 2 ICP-OES Analytik, ® p/po = 0.05 — 0.2, p/po = 0.95, ¢ t-plot Methode p/po = 0.2-0.4,

¢ Beladungsidnderung in der Wassersorption zwischen p/po = 0.1 und 0.3.

Sger® VS Vimicro® Smeso” PFD(0.1) PFD(0.95) AV.4®
Probe [m*/g] [cm’/g]  [cm®/g] [m?/g] [%] [%] [cm®/g]
MFI11 698.0 0.37 0.29 65.0 43.6 57.5 22.7
MFI110fen800 632.4 0.35 0.27 57.6 29.4 51.3 14.5
MFI91 715.1 0.47 0.26 153.2 6.8 25.0 5.8
MFI910fen800  695.9 0.47 0.25 152.3 5.0 15.4 3.5

3.2.8 Evaluierung des Modells

Die theoretische Aluminiumdichte wurde berechnet, um Unterschiede in der Aluminiumdichte bei
Zeolithen mit gleichem Si/Al-Verhaltnis zu berlcksichtigen. Diese Unterschiede treten dadurch zu
Tage, dass die GroRe der Einheitszelle, die flir Wassermolekile zugdngliche Flache und die
zuganglichen T-Atome je nach Strukturtyp variieren. Dies flihrt dazu, dass die Zeolithe des Typs MFI
bei gleichem Si/Al-Verhaltnis eine um 25 % hohere Aluminiumdichte aufweisen als die Typen FAU, BEA
und MOR. Diese Unterschiede fallen jedoch bei den betrachteten Si/Al-Verhaltnissen > 10 kaum ins
Gewicht. So betrdgt die Aluminiumdichte von MFI mit einem Si/Al-Verhaltnis von 10 genau 1.00

Al/nm?, die von FAU, BEA und MOR ca. 0.75 Al/nm? (siehe Tabelle 15).

Tabelle 15: Struktureigenschaften von MFI11, MFI91 und der entsprechenden bei 800 °C kalzinierten
Proben, ? ICP-OES Analytik, ® p/po = 0.05 — 0.2, “p/po = 0.95, “t-plot Methode p/po = 0.2-0.4,

¢ Beladungsdnderung in der Wassersorption zwischen p/po = 0.1 und 0.3.

Al-Dichte (Si/Al = 10)

Strukturtyp [hm2]
BEA 0.73
FAU 0.75
LTA 0.76
MFI 1.00
MOR 0.75

Um die Unterschiede in der Darstellung der Aluminiumdichte bzw. des Si/Al-Verhiltnisses zu zeigen,
sind in Abbildung 3-23 die Porenfilllungsgrade PFD(0.1) der Zeolithe mit einer theoretischen
Aluminiumdichte von 0.6-1.0 bzw. einem Si/Al-Verhaltnis von ca. 15 dargestellt. Fir eine
wissenschaftlich korrekte Darstellung sind somit das Si/Al-Verhéltnis und die Aluminiumdichte im
Vergleich von Zeolithen unterschiedlicher Strukturtypen fast gleichwertig. Nichtsdestotrotz erlaubt die

Verwendung der Aluminiumdichte in den Darstellungen dieser Arbeit eine direkte Beobachtung des
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Einflusses des Aluminiums auf die Wassersorption und kann den direkten Zusammenhang je nach

Material sowohl verdeutlichen als auch widerlegen.
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Abbildung 3-23:Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei p/po = 0.1 in Abhingigkeit der
Aluminiumdichte (links) und in Abhéngigkeit des Si/Al-Verhiltnisses (rechts) der Zeolithe mit einem

dhnlichen Si/Al-Verhiltnis von ca. 15 bzw. theoretischer Al-Dichte 0.6 — 1.0.

3.2.9 Diskussion der Messunsicherheit

Da die Messung der Wassersorption an pordsen Feststoffen von vielen Faktoren beeinflusst wird, ist
es unmoglich flr die Messdaten eine Fehlerfortpflanzung durchzufiihren. Die Messunsicherheit wird
von vielen Dingen beeinflusst und umfasst u.a. Temperaturunsicherheiten im Dewar, Uber den die
Messtemperatur geregelt wird, und in der gerateinternen Temperierung der Dampfquelle. AuBerdem
spielen Druckunsicherheiten und Leckraten eine Rolle, die nur mit hohem Aufwand zwischen einzelnen
Messungen kontrolliert werden konnen. Des Weiteren beeinflussen die Messmethode, die
Kalibrierung und auch der gemessene Relativdruckbereich die Messunsicherheit. Hinzu kommt, dass
bei Wassersorptionsmessungen davon ausgegangen werden muss, dass die Eigenschaften der Probe
durch den Kontakt mit Wasserdampf unter Umstdnden verandert werden. Aus diesem Grund sind
Wiederholungsmessungen mit der gleichen Probe problematisch. Bei Wiederholungsmessungen
unterschiedlicher Proben aus einem Batch wirken sich dagegen Inhomogenitaten in der Probe auf das
Messergebnis aus. Der Geratehersteller verweist darauf, dass bei Messungen mit einem Standard-
Material die BET-Oberflaiche mit einer Unsicherheit von 2-3 % angegeben wird. Diese Aussage gilt
jedoch fur Stickstoffphysisorptionsmessungen bei -196 °C und ist aus den oben angefiihrten Griinden
nicht 1:1 auf Wassersorptionsmessungen Ubertragbar. Insbesondere, wenn die Probe im niedrigen

Relativdruckbereich nur sehr wenig Wasser aufnimmt, dirfte der Fehler auf die Messpunkte
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verhaltnismaRig grofRer sein, da hier kleine Unterschiede in der Menge an adsorbiertem Wasserdampf

einen grof3en Einfluss auf den absoluten Wert haben.
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3.3 Empfehlungen fiir die Materialoptimierung

Fiir die Materialoptimierung hinsichtlich eines Einsatzes als Adsorbens in einer
Adsorptionskdltemaschine sind einige Aspekte besonders wichtig, die Giberprift werden sollten, bevor
das Material aufwandigeren Eignungstests unterzogen wird. Bei der Wahl eines Adsorbens sollte
unbedingt das Herstellungsverfahren berlicksichtigt werden. Die Untersuchungen an drei Zeolith Y-
Materialien in Na*-, NHs*- und H*-Form zeigten, dass sowohl das Wassersorptionsverhalten als auch
die Beladungsdanderung im fraglichen Relativdruckbereich stark variieren konnen (siehe Kapitel 3.2.4).
Ein weiterer guter Indikator fir die Eignung ist die Beladungsanderung in der Wassersorption im
Relativdruckbereich p/po = 0.1 — 0.3. Diese sollte moglichst groR sein, da dies der antreibende und
energiebringende Schritt im Prozess ist. Das ideale Material ware gerade so hydrophob, dass die
Wasseraufnahme bei p/po = 0.1 niedrig ist, und doch so hydrophil, dass die Aufnahme bei p/po=0.3
sehr hoch ist. Die untersuchten Zeolithe der Strukturtypen FAU, BEA, MOR und MFI zeigten alle ein
Maximum der Beladungsdnderung bei einem Si/-Al-Verhaltnis von ca. 15 (siehe Kapitel 3.2.3), wobei

die Beladungsidnderung von FAU lber BEA/MOR zu MFI sinkt.
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4 Zusammenfassung

Diese Arbeit befasste sich mit dem Einfluss der Aluminiumdichte und weiterer struktureller
Eigenschaften, wie spezifischer Oberfliche, Porenvolumen und Mikro-/Mesoporenanteil von
Zeolithen auf deren Verhalten in der Wassersorption. Eine ganzheitliche Betrachtung ist notwendig,
um die Zusammenhange in Relation zu setzen und idealerweise eine Struktur-Eigenschaftsbeziehung
aufzustellen, um dann mit diesem Wissen in Zukunft Adsorbentien gezielt fiir den Einsatz in
Warmepumpen oder Kaltemaschinen malischneidern zu konnen. Mit diesem Ziel wurden
kommerzielle Zeolithe der Strukturtypen MFI, FAU, BEA und MOR (in der H*-Form) detailliert mittels
Stickstoffphysisorption und Wassersorption untersucht. Am Beispiel des Typs FAU wurde auflerdem
der Einfluss des Gegenions (Li*, Na*, NH4*, H*) diskutiert. Des Weiteren wurde anhand einiger
hierarchischer Zeolithe der Typen LTA und MFI der Einfluss von Meso- und Makroporen auf die
Wassersorption veranschaulicht. Es wurde ein Modell entwickelt, um die theoretische
Aluminiumdichte in Zeolithen unterschiedlicher Struktur zu berechnen. Dafiir wurden die fiir ein
Wassermolekiil zuganglichen T-Atome bestimmt und mit der zugadnglichen Oberflache ins Verhdltnis
gesetzt und so eine Aluminiumdichte pro Quadratnanometer bestimmt. Alle betrachteten Werte
wurden mit Bezug auf die Aluminiumdichte betrachtet, um deren Einfluss auf das

Wassersorptionsverhalten zu bewerten.

Bei der Untersuchung der Wassersorptionsisothermen fiel auf, dass die untersuchten Zeolithe bereits
einen breiten Bereich an Sorptionseigenschaften abdecken. So zeigten die untersuchten Zeolithe des
Typs MFI mit einem Si/Al-Verhaltnis zwischen 11 und 1180 Isothermen vom Typ I, IV, V und VILI.
Interessant war hier, dass die Zeolithe des Typs FAU mit einem Si/Al von 13, 23 und 38 im niedrigen
Relativdruckbereich alle das gleiche Verhalten zeigten. Hier schien die Aluminiumdichte fiir das
Wassersorptionsverhalten vollkommen irrelevant zu sein. Die Zeolithe des Typs MFI verhielten sich
anders, die Aufnahme im niedrigen Relativdruckbereich sank bei einer Abnahme des Si/Al-Verhaltnis
von 11 zu 1180 kontinuierlich weiter. Die Zeolithe vom Typ FAU zeigten lber den gesamten
Relativdruckbereich eine deutlich hohere Aufnahme pro Gramm Adsorbens als die MFI-Zeolithe, was
hauptsachlich auf die hohere verfliigbare Oberfliche zurlckgefiihrt werden konnte. Der
Porenfiillungsgrad im niedrigen Relativdruckbereich, der sich aus dem Verhéltnis der adsorbierten

Menge an Wasser bei p/po = 0.1 und dem Mikroporenvolumen aus der Stickstoffsorption berechnet,

65



ZUSAMMENFASSUNG

war namlich fur die MFI-Zeolithe bei gleichem Si/Al-Verhiltnis bis zu viermal so hoch und deutete auf
eine erhohte Hydrophilie der Mikroporen hin. Der Porenflillungsgrad im hohen Relativdruckbereich
verdeutlichte wiederum, dass die externe Oberfliche bzw. die Mesoporen der FAU-Zeolithe
hydrophiler sind. Es wurden die Porenfiillungsgrade PFD(0.1) fiir Zeolithe der Typen FAU, BEA, MOR
und MFI mit einem Si/Al von ca. 13 verglichen. Dabei zeigte sich, dass der Wert von FAU13 weit hinter
den anderen Typen zuriicklag, wahrend die Poren von BEA13 mehr als viermal so stark gefillt waren.
Dies wurde mit der hoheren Anzahl von Defekten in der BEA-Struktur und der damit einhergehend
hohen Konzentration von Silanolgruppen auf der Oberflaiche begriindet. Bei der Betrachtung der
PFD(0.1) aller untersuchter Materialien fiel auf, dass die Zeolithe vom Typ BEA, MOR und MFI mit einer
Al-Dichte < 1 einen linearen Zusammenhang zwischen Aluminiumdichte und Porenfiillungsgrad
zeigten. Die FAU-Zeolithe zeigten ebenfalls einen linearen Zusammenhang zwischen Al-Dichte und
Porenflllungsgrad, allerdings nur im Si/Al-Bereich von 1 bis 13. Vermutlich waren die Mikroporen bei
héherem Si/Al so hydrophob, dass sich die Materialien eher wie die anderen Zeolithtypen verhielten.
Auch im hohen Relativdruckbereich kann das Wassersorptionsverhalten der Zeolithe nicht
verallgemeinert beschrieben werden. Die PFD(0.95) der FAU-Zeolithe bewegten sich relativ konstant
im Bereich von 60 — 90 %, wahrend die MFI-Zeolithe auch bei niedrigerer Aluminiumdichte weiter
absinken von 60 auf 15 %. Fiir eine hohe Beladungsanderung im Relativdruckbereich 0.1-0.3, was ein
wichtiges Kriterium in der Vorauswahl geeigneter Zeolithe fiir die Adsorptionswarmetransformation
ist, zeigte sich, dass dieser Wert fiir alle Zeolithtypen bei einem Si/Al-Verhaltnis von ca. 15 maximiert
werden konnte. AuBerdem konnte erldutert werden, dass die Unterschiede im
Wassersorptionsverhalten von Zeolithen mit gleichem Si/Al-Verhiltnis aber unterschiedlichem
Gegenion im Falle der untersuchten Proben weniger auf die unterschiedliche elektrostatische Wirkung
des Gegenions zuriickzufihren sind. Vielmehr werden diese durch die strukturellen Unterschiede,
bedingt durch unterschiedliche lonenradien und Unterschiede in der Synthese, verursacht. In diesem
Zusammenhang wurde auch gezeigt, dass Materialien, die von unterschiedlichen Herstellern als der
gleiche Zeolith verkauft werden, sich in der Wassersorption stark unterscheiden kénnen. Dies liegt
ebenfalls in den strukturellen Unterschieden begriindet, die bei verschiedenen Herstellungsverfahren
offensichtlich auftreten und signifikant genug sind, um zu Abweichungen im Verhalten in der
Wassersorption zu fihren. AbschlieRend wurde untersucht, inwiefern vorhandene Silanolgruppen auf
der Porenoberflache zum Wassersorptionsverhalten beitragen. Dafiir wurden ausgewahlte Proben des
Typs FAU und MFI mit jeweils hoher und niedriger Aluminiumdichte bei 800 °C kalziniert und die
Auswirkungen auf die Wassersorption festgestellt. Das Kalzinieren verringerte den Porenfiillungsgrad
PFD(0.1) der Proben des Typs MFI und der hydrophilen Proben des Typs FAU nur um 30 %, wahrend
der PFD(0.1) der hydrophoberen Proben des Typs FAU um 70 % sank. Dies verdeutlichte, dass der
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Einfluss der Silanolgruppen an der Wassersorption insbesondere bei niedrigem Relativdruck sehr hoch

sein kann.

Zusammenfassend konnte mit dieser Arbeit gezeigt werden, dass die Wassersorption an Zeolithen sehr
komplex ist und von vielen entgegenwirkenden Effekten, wie der Aluminiumdichte, den
unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften, der Anzahl an Defekten bzw. Silanolgruppen auf der
Oberflache und dem Anteil an Meso- und Makroporen in der Struktur beeinflusst wird. Daher ist eine
einfache Betrachtung der Wassersorptionskapazitat (Beladung bei hohem Relativdruck), wie haufig in
der Literatur gesehen, bei weitem nicht ausreichend, um Uber die Eignung eines Zeoliths fir den

Einsatz in einem Adsorptionswarmetransformator zu entscheiden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Verwendete Chemikalien

5.1.1 Kommerzielle Zeolithe

Tabelle 16: Auflistung der kommerziellen Zeolithe.

Probenname Zeolith-Typ Si/AlP Kommerzieller Name® Firma
FAU1-Na FAU 14 Molecular sieves, 13X, powder (Na*) Alfa Aesar
FAU1-Li FAU 1.0 LiCZF2 (Li*) Clariant
FAU3.1 FAU 3.0 CBV500 (NH4%) Zeolyst
FAUG6.1 FAU 6.2 CBV712 (NH4*) Zeolyst
FAU3-Na FAU 2.7 Zeolite Y, SiO2/Al203 5.1:1 (Na*) Alfa Aesar
FAU3-NH4 FAU 2.7 Zeolite Y, SiO2/Al203 5.1:1 (NH4") Alfa Aesar
FAU3 FAU 2.5 Zeolite Y, SiO2/Al>03 5.1:1 (H*) Alfa Aesar
FAU6 FAU 6.2 Zeolite Y, SiO2/Al203 12:1 (H*) Alfa Aesar
FAU13 FAU 12.9 Zeolite Y, SiO2/Al203 30:1 (H*) Alfa Aesar
FAU23 FAU 22.7 Zeolite Y, SiO2/Al,03 60:1 (H*) Alfa Aesar
FAU38 FAU 38.0 Zeolite Y, SiO2/Al203 80:1 (H*) Alfa Aesar
MFI11 MFI 11.0 NH4CZP30 (NH4*) Clariant
MFI38 MFI 37.5 NH4CZP90 (NH4*) Clariant
MFI91 MFI 90.9 NH4CZP200 (NH4*) Clariant
MF11180 MFI 1180.0 NH4CZP800 (NH4*) Clariant
MFI14 MFI 141 HMFI25 (H*) Clariant
MFI142 MFI 42.1 HMFI9O0 (H*) Clariant
MFI163 MFI 162.6 HMFI400 (H*) Clariant
MFI19 MFI 19.0 ZSM-5, SiO2/Al203 30:1 (NH4") Alfa Aesar
MFI30 MFI 29.8 ZSM-5, SiO2/Al203 50:1 (NH4*) Alfa Aesar
MFI39 MFI 39.4 ZSM-5, SiO2/Al203 80:1 (NH4*) Alfa Aesar
MF1132 MFI 131.6 ZSM-5, SiO2/Al>03 200-400:1 (NH4*) Alfa Aesar
BEA13 BEA 13.0 HCZB25 (H*) Clariant
BEA17 BEA 16.5 HCZB30 (H*) Clariant
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BEA49 BEA 48.3 HCZB150 (H*) Clariant
MOR7 MOR 7.2 HMOR14 (H*) Clariant
MOR9 MOR 9.4 HMOR20.6 (H*) Clariant
MOR13 MOR 13.2 HMORA40 (H*) Clariant

3Si/Al-Verhéltnis ermittelt mittels ICP-OES. "Gegenionen der kommerziellen Zeolithen bei Erhalt in

Klammern.

5.1.2 Kommerzielle Chemikalien fiir Synthesen

Tabelle 17: Auflistung der verwendeten kommerziellen Chemikalien in der Synthese.

Chemikalie Firma Reinheit
Na203Si-9H20 Aldrich 298 %

NaOH Chemsolute 299.5%

AINaO; Sigma-Aldrich technisch
n-Tetradecyldimethyl(3-trimethoxysilylpropyl)Jammoniumchlorid Fluorochem 50 % in Methanol

70



5.2 ANALYTIK

5.2 Analytik
5.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden an einem D5000 (Firma Siemens) mit Cu-Kq-Strahlung

(Wellenldnge 0.154 nm) zwischen 20 = 3 — 90 ° bei einer Rate von 0.02 °s’* aufgenommen.

5.2.2 Optische Emissionsspektrometrie (ICP-OES)

Alle Zeolithe wurden mittels optischer Emissionsspektrometrie an einem Spectroflame der Firma
Spectro Analytical Instruments untersucht, um die Zusammensetzung der Proben festzustellen und
das Si/Al-Verhiltnis zu bestimmen. Daftir wurden 30 mg Probe in 10 ml einer wassrigen Ldsung aus
Schwefel- und Flusssaure (800 ml H,O, 40 ml H,SO4, 160 ml HF) mittels Mikrowellenbehandlung in
Lésung gebracht (10 min mit 600 W auf 120 °C, 20 min halten). Die Lésungen wurden mit Wasser auf

50 ml verdiinnt und anschlieBend in das Spectroflame eingespritzt.

5.2.3 Stickstoffphysisorption

Die Porenstruktur aller Materialien wurde mittels Stickstoffphysisorption untersucht. Die Isothermen
wurden an einem Quadrasorb S| der Firma 3P-Instruments gemessen. Zunachst wurden die fein
gemahlenen Pulver in die Messzelle Gberfiihrt und im Degasser unter Vakuum ausgeheizt. Sehr
hydrophile Materialien wurden fiir mindestens drei Stunden bei 300 °C ausgeheizt, bei hydrophoben
Materialien war der Ausheiz-Prozess haufig schon frilher abgeschlossen. AnschlieRend wurden die
Isothermen bei -196 °C aufgenommen. Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte mit der von 3P-
Instruments zur Verfligung gestellten Software QuadraWin. Fiir die Bestimmung der spezifischen
Oberflache wurde das BET-Modell im Relativdruckbereich p/po = 0.05-0.2 angewandt. Das
Gesamtporenvolumen wurde anhand der Gurvich-Regel am hochsten gemessenen Relativdruck (0.95-
0.98) bestimmt. Die Mikroporenanalyse erfolgte durch Anwendung des t-plot-Modells im Bereich

p/po = 0.2-0.4.

5.2.4 Wasserdampfphysisorption (Gleichgewicht)

Die Wasserdampfphysisorptionsmessungen wurden an einem Autosorb® iQ der Firma 3P-Instruments
durchgefiihrt, welches statisch volumetrisch arbeitet. Die Vorbereitung der Proben erfolgte analog zur
Vorgehensweise der Probenausheizung fiir die Stickstoffphysisorption (siehe 5.2.3). Die Temperatur
der Wasserquelle (Reinstwasser) lag bei 50 °C, die Messtemperatur betrug 25 °C. Die Isothermen
wurden im Relativdruckbereich von 0.05 bis 0.95 aufgenommen. Die Auswertung der Ergebnisse
erfolgte mittels der Software ASiQWin, wobei das Porenvolumen bei unterschiedlichen Relativdriicken

bestimmt wurde. Das auf diese Weise bestimmte Porenvolumen stimmt dabei nie mit dem
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tatsachlichen Porenvolumen aus der Stickstoffphysisorption lberein, da Wasser im Gegensatz zu
Stickstoff ein nicht komplett benetzendes Adsorptiv ist. Die Daten werden jedoch genutzt, um

Riickschliisse Giber die Oberflacheneigenschaften der unterschiedlichen Materialien zu ziehen.

5.2.5 Temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak (TPD-NH3)

Die Messungen der Temperatur-programmierten Desorption wurden von der Firma ZetA
Partikelanalytik GmbH durchgefiihrt. Zur Vorbereitung wurden die Proben mit 10 K min'* auf 650 °C
erhitzt. Fir die Vorbehandlung der Proben wurde zundchst 5 min mit Helium gespiilt, dann unter
Heliumfluss mit 10 K min auf 650 °C erhitzt und 15 min gehalten. AnschlieBend wurde die Probe auf
60 °C abgekihlt und dann unter Ammoniak-Fluss mit 10 K min? auf 120 °C geheizt und 20 min
gehalten. Danach wurde fiir 60 min bei 120 °C mit Helium gespiilt. Vor Start der Messung wurde der
Ofen fir 15 min ausgeschaltet und anschlieBend die Messung gestartet. Flir die Messung wurde mit

10 K min? auf 650 °C geheizt und 5 min gehalten.
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5.3 Synthese der Adsorbentien
5.3.1 Vorbereitung kommerzieller Zeolithe

Die kommerziellen Zeolithe in NHs*-Form wurden durch Kalzinieren bei 550 °C (5 K min?, 5 h) in die

Protonform umgewandelt.

5.3.2 Mikroporoser Zeolith LTA-Na und LTA-Ca

Die Synthese wurde entsprechend der Vorschrift von Ryoo et al. durchgefiihrt.*®3 Es wurden zwei
Losungen angesetzt. Die 1. Lésung enthielt 10.530 g Na,03Si-9H,0 (37.05 mmol), 4.306 g NaOH (107.66
mmol) und 88.888 g VE-Wasser (4.934 mol). Fiir Losung 2 wurden 4.746 g AINaO; (57.90 mmol) in
44.444 g VE-Wasser (2.467 mol) geldst. AnschlieRend wurden beide Lésungen in ein Nalgene-
Flaschchen Uberfiihrt und fir 5 min von Hand kraftig geschiittelt. Danach wurde das Gemisch fiir 4 h
bei 100 °C gerihrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der weille Feststoff abfiltriert und mit VE-
Wasser gewaschen, bis der pH-Wert des Waschwassers neutral war. Dann wurde der Feststoff Giber
Nacht bei 100 °C getrocknet. AbschlieRend wurde das Pulver fiir 3 h bei 550 °C kalziniert (1 K min). Es
wurden 4.45 g LTA-Na erhalten. LTA-Ca wurde durch lonenaustausch von LTA-Na mit Ca(NOs),-Losung
erhalten. Daflir wurden 1.5 g Zeolith mit 200 ml 1 M Ca(NOs),-4H,0 -Lésung fir 3 h bei 60 °C gerihrt.
AnschlieBend wurde der Feststoff abfiltriert und bei 90 °C tiber Nacht getrocknet. Dieser Vorgang

wurde insgesamt dreimal durchgefihrt.

5.3.3 Hierarchischer Zeolith LTA-Ca-meso

Die Synthese wurde ebenfalls entsprechend der Vorschrift von Ryoo et al. durchgefiihrt.[*®? Es wurden,
wie in Abschnitt 5.3.2 ausfiihrlich beschrieben, zwei Lésungen angesetzt. AnschlieRend wurden beide
Losungen in ein Nalgene-Flaschchen Uberfiihrt und fir 5 min von Hand kraftig geschittelt. Dann
wurden 1.314 g Templatlosung (50 % n-Tetradecyldimethyl(3-trimethoxy-silylpropyl)-
ammoniumchlorid in Methanol, 1.49 mmol Templat) hinzugefiigt. Danach wurde das Gemisch fiir 4 h
bei 100 °C geriihrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der weiRe Feststoff abfiltriert und mit VE-
Wasser gewaschen, bis der pH-Wert des Waschwassers neutral war. Dann wurde der Feststoff (iber
Nacht bei 100 °C getrocknet. AbschlieRend wurde das Pulver fiir 3 h bei 550 °C kalziniert (1 K min). Es
wurden 6.29 g LTA-Na-meso erhalten. LTA-Ca-meso wurde durch lonenaustausch von LTA-Na-meso
mit einer Ca(NOs),-Losung erhalten. Daflir wurden 1.5 g Zeolith mit 200 ml 1 M Ca(NOs), 4H,0-Lésung
fiir 3 h bei 60 °C geriihrt. AnschlieRend wurde der Feststoff abfiltriert und bei 100 °C lber Nacht

getrocknet. Dieser Vorgang wurde insgesamt dreimal durchgefiihrt.
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Abbildung A-1: Diagramm der Temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak der Proben

MOR13, FAU13, MFI11 und BEA13.
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Abbildung A-2: Diagramm der Temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak der Proben

FAU3, FAU13, FAU23 und FAU38.

3000
® VIFI11
® \VIFI38

2500 ® MFI91

MFI1180

Signal / mV/g
& S
8 8

Ny
o
o
o

500

0 100 200 300 400 500 600
Temperatur / °C

Abbildung A-3: Diagramm der Temperaturprogrammierten Desorption von Ammoniak der Proben

FAU3, FAU13, FAU23 und FAU38.
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Abbildung A-4: Rontgendiffraktogram der Probe LTA-Ca-meso.
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