.0’:0‘4’
’Q‘Q‘.‘"Q“’
'0 Y ALK Sl
DS RERNIOCH
P00 0 0,0
eoolelellelelels
N SN
L e S
P o xS
S tese ey,
LSOO XM
- tq.gof‘
*eree et
L XNY X

Quantitative Bestimmung von Aluminiumspezies in
hydrothermal behandelten Zeolithen

Michael Hunger
Institut fir Technische Chemie

Universitat Stuttgart
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Einleitung |

Vorschlage zum Mechanismus der Dealuminierung
1. Zweistufiger Mechanismus nach Kerr

P P

I |
O NH,* ou
\ : | / 1. Stufe \ : _/ +Al(OH),
_SI_O_Tl_O_&\ - /SI—OH HO—SI\—
H-O + NH
/ ? 2 ?H 3
/S|'\ /S|i\
\S:I/ \S:i/
OH o)
| _ 2.sufe O\ | /
—Si—OH HO—SI > Si—O0—Si—0—Si— +4H,0
SiOH),  /
T 7
i Si

/S"\ SN

G.T. Kerr, in: W.M. Meier, J.B. Uytterhoeven (Hrsg.), Molecular Sieves, Advances in Chemistry Series, Band 121,
American Chemical Society, Washington, 1974, S. 219-229.



Einleitung 11

2. Modell fur die Dehydroxylierung von Zeolith H-Y nach Kiihl
H H

O/|\/\/\/\
|

Si—

I\

G.H. Kuhl, J. Phys. Chem. Solids 38 (1977) 1259-12609.



Methoden |

Methoden zur quantitativen Charakterisierung von Aluminium

Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(AES/ICP), keine Unterscheidung zwischen Gerlst- und
Extragertstaluminiumatomen maoglich

Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRD): Berechnung der Gerust-
aluminiumgehalte Uber experimentell ermittelte Gitterkonstanten

Infrarotspektroskopie (FTIR): Semiquantitative Charakterisierung
von Brgnsted- und Lewis-Saurezentren mit Pyridin als
Sondenmolekil

29Si-MAS-NMR-Spektroskopie: Quantitative Bestimmung von
Gerlst-ng/n,-Verhaltnissen aus den relativen Verhaltnissen der
Si(nAl)-Signale mit n = 0 bis 4 (Si(OSi),_,(OAl) -Einheiten)
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o 27AlI-MAS-NMR-Spektroskopie:

e _.unsichtbares Aluminium*: bei dealuminierten Y-Zeolithen ist z.T.
nur ca. 70 % des Gesamtaluminiums detektierbar (B, =9,4 T)

 widerspruchliche Signalinterpretationen: S
- GerUst- oder Extragertstaluminiumspezies  Spektrum
- unterschiedliche Koordinationszahlen * Satelliten-

ubergange

* Einfluss von Quadrupolwechselwirkungen: .
Verteilung der Gesamtintensitait auf ——~—7~7—"—"
Zentraliibergang und Satelliteniibergénge e S i e
sowie im Zentraliibergang auf Zentral- 2"
linie und Rotationsseitenbanden

Zentrallinie

* Rotations-
seitenbanden

e reversibler Koordinationswechsel

 IH-MAS-NMR-Spektroskopie: quantitative
Bestimmung der SIOH-, AIOH- und SIOHAI-
Gruppen

* *

*
* x k%
| [ T1]

*
* * * *
110

Il Il Il Il
Votbvier vot3viee Vo Vo3Vior VoBVior




Experimentelles |

1. Probenpréaparation

Dealuminierung von Zeolith H-Y (ng/n,, = 2,7) durch hydrothermale
Behandlung in einem mit Wasserdampf beladenen Stickstoffstrom (
/200 cm3/min oder 100 cm3/min (S)) bei T=813 K

Benennung der Proben nach Wasserbadtemperatur in Grad Celsius, z.B.
bel Tyyasserbag = 98°C dealuminierter Y-Zeolith: DAY 98

Auswaschen der dealuminierten Zeolithe mit verdinnter Salzsaure:
c(HCI) = 0,16 mol/l (DAY98W8), 0,22 mol/l (DAY98W9) und 0,28
mol/l (DAY 98W10), bei 353 K fur 4 h

Beladung mit NH; (p = 50 hPa) bei 298 K fur 1,5 h: z.B. DAY98N

2. Charakterisierung
AES/ICP: Bestimmung der Gesamtaluminiumgehalte

FTIR: quantitative Auswertung der Banden bei 1455 cm (Lewis-
Saurezentren) und 1545 cm™ (Bregnsted-Sdurezentren), Extinktions-
koeffizienten nach Datka et al.

J. Datka, A.M. Turek, J.M. Jehng, I.E. Wachs, J. Catal. 135 (1992) 186-199.
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« XRD: Bestimmung der Gitterkonstante von hydratisierten Zeolithen,
Verwendung eines internen Siliciumstandards, Bericksichtigung der
Nullpunktsverschiebung der 2@-Achse

e 29Si-MAS-NMR: MSL-400 NMR-Spektrometer, hydratisierte Proben,
Bestimmung der Gerust-ng:/n ,-Verhéltnisse: 2 2 n
d SEA Ng; /Ny :ZISi(nAI) 24 |
n=0 n=0

Si(nAl)

o 2D-?’Al-3QMAS-NMR: Avance 500 WB NMR-Spektrometer (Firma
Bruker BioSpin, Rheinstetten), hydratisierte Proben, Bestimmung der
Quadrupolparameter und Zuordnung von Aluminiumkoordinationen

o 1D-’Al-MAS-NMR: MSL-400 NMR-Spektrometer, hydratisierte
Proben, quantitative Charakterisierung der Aluminiumspezies

e H-MAS-NMR-Spektroskopie: MSL-400 NMR-Spektrometer, dehyd-
ratisierte Proben, quantitative Bestimmung der SIOH-, AIOH- und
SIOHAI-Gruppen durch Vergleich mit einem externen Standard



Rontgenpulverdiffraktometrie

. A\ I\IAI,ges.
0= —| -(h?+Kk*+I° . Substanz
S (Zaj i) g NH,,Na-Y JEZ
_ Ngy = (5,9-a—14,3)-192/EZ Na-Y
L
; NH,,Na-Y
= DAY40 42,0
:}E
‘D DAY 60 40,2
GC) Vsa3 Sizzo
Q DAY70 39,6
E Y440 Y642
You DAYS80 37,5
- DAY90 31,6
1 | N
10 20 30 40 50 DAY94 | 3812
Winkel 2@/ Grad DAY98 29,6

H. Fichtner-Schmittler, U. Lohse, H. Miessner, H.-E. Maneck, Z. Phys. Chem. 271 (1990) 69-79.



29Si-MAS-NMR-Spektroskopie

Ngi/Na = 2,68
N, = 52,1/EZ

Si(2Al)

Si(1Al)

Ngi/Na = 3,48
N, = 42,9/EZ

Ngi/Ny = 2,88
N, = 49,4/EZ

-100 -110

Joesi  PPM

Ngi/Ny = 5,19
N, = 31,0/EZ
DAY98
ALom
-80 -90 100 110 -120
Oa9si | PPM




Vergleich der XRD- und #Si-NMR-Daten

Substanz XRD 29Si-NMR
Nea/ EZ | Nga/EZ
NH,,Na-Y 52,3 51,8
DAY 40
DAY80 37,5 42,9
DAY90 31,6 33,9
DAY98
DAY 40N - 48,2
DAYS80N 39,4 41,9
DAY90N - -
DAY 98N 32,5 33,8

bel schwacher Dealumi-
nierung unerwartet starke
Abnahme der mittels XRD
bestimmten Anzahl der
Gerustaluminiumatome

Einfluss hochgeladener
Extragertstaluminium-
kationen auf XRD-Daten

kein Einfluss der NH,-
Beladung auf Ng,-Werte



2D-?"Al-3QMAS-NMR-Spektroskopie |

DAY98 2 Signale von tetra-

— 70 5iso: 3,3 ppm
f vg = 315 kHz




2D-?"Al-3QMAS-NMR-Spektroskopie 11

* Rotationsseitenbanden

DAY 98N

- 30

- 70

Ok / pPM

zusatzliches Signal von
finffach koordinierten
Aluminiumspezies (AlY)

Signal Al'Ve;
5iso: 61,9 Ppm
v = 330 kHz

Signal Al'Ve;
5iso: 60,1 Ppm
vo = 1005 kHz

Signal AlV:
Oiso= 31,4 ppm
Vo = 450 kHz

Signal AIV:
5iso: 7,3 ppm
Vo = 285 kHz



1D-?’Al-MAS-NMR-Spektroskopie |

dealuminierte
Zeolithe

60 ppm 0 ppm

35 ppm

DAY98 ,/L\

dealuminierte und
mit NH; beladene

Zeolithe 60 ppm 5 ppm
35 ppm
DAY98N J\l

DAY80 LL

DAYSON A\

DAY 40 JJ\\ A

NH,Na-Y

DAY 40N A

150 100 50 0 .50

Ox7a1 1 PPM



1D-?’Al-MAS-NMR-Spektroskopie 11

|IVa
A DAY90 DAY90N DAY90N — DAY90
ca. 60 ppm
||Vb VI _—

50 0 -50
527A| / ppm 527A| / ppm Op7a1 1 PPM
DAY98: Al-Sianal Intensitatsanteil | Korrektur | korrigierte N. |EZ
g an Zentralbande -faktor Intensitat oL
Al 0,411 0,99 0,391 20,3
Al 0,377 0,87 0,408 21,2
Aly, 0,212 1,00 0,201 10,5

D. Massiot, C. Bessada, J.P. Coutures, F. Taulelle, J. Magn. Reson. 90 (1990) 231-242.



2IAlI-MAS-NMR-Spektroskopie 1]

SUbStanZ NAI,IVa NAI,IVb I\IAI,VI
|IEZ | /IEZ | IEZ
NH,,Na-Y | 52,0 . -
DAY40 | 41,4 !
DAY80 | 32,2 | 10,2
DAY9 | 256 | 15,8
DAY9 | 203 | 21,2 | 105
DAY40N | 476 | 2,2
DAYSON | 42,7 | 13,3
DAY9%N | 361 | 20,1
DAY9N | 32,0 | 247 | 29

Berilicksichtigung der mittels 2D-
2TAl-3QMAS-NMR-Spektroskopie
bestimmten Quadrupolparameter bei
Simulation der 1D-*’Al-MAS-NMR-
Spektren

Abnahme der Al™a-Signalintensitat
und Zunahme der Intensitdt des
AlI'Vb-Signals fir starker dealumi-
nierte Y-Zeolithe

Reversibler  Koordinationswechsel
bei Beladung der Zeolithe mit
Ammoniak: Umlagerung AIV'—-AIY



FTIR-Spektroskopie

n n
Substanz | -, crr\éanzin'l IEZ IEZ An_s/Angs
H-Y : 28,4 16 -
DAY40 200 5,6 11,5 0,43
DAY60 200 11,1 11,4 0,57
DAY98 200 13,0 13,2 0,75
DAY40S 100 10,1 125 0,65
DAY98S 100 11,2 7.8 0,36

« Abnahme der Anzahl an Brgnsted-Saurezentren bei gleichzeitiger
Zunahme an Lewis-Saurezentren in den grofRen Hohlrdumen

o Abschédtzung des Kondensationsgrades der Extrageristaluminium-
spezies uber das Verhaltnis An, ¢/Angg

« starke Abhéngigkeit des Kondensationsgrades der ExtragerUst-
aluminiumspezies von den experimentellen Bedingungen (V n,)



IH-MAS-NMR-Spektroskopie |

Spektren in SIOHAI _Spek'grﬁ:n-
absoluter intensitaten
Intensitat nicht direkt

vergleichbar

SIOHAI

H-Y NH,* SiOH

SiOH
SiOHAI

DAY40 SiOHAI

DAY40 _—\___
paveo T\

DAY70 /\N\\,\_v_ SN
DAY 80 m

DAY 98

DAY 98

10 8 6 4 2 0 -2 10 8 6 4 2 0 -2



IH-MAS-NMR-Spektroskopie |1

(V N, =200 cm3/min) 2

(VNHOO%?\

Substanz Nsioral Naio Nsion
| EZ | EZ |EZ
H-Y 45,8 - 0,9
DAY40 5,4 1,8
DAY80 12,1 1,5
DAY98 18,5 12,0 1,4
DAYS80N 11,4 1,1
DAY40S 11,1 1,1
DAY98S 19,9 12,0 3,0

starker Einfluss des Volumenstromes des
Tragergases auf die Anzahl der Bricken-
OH-Gruppen (SIOHAI)

Zunahme der Anzahl der Briicken-OH-
Gruppen bei vorheriger Beladung der
dealuminierten Zeolithe mit Ammoniak

dealuminierter
Zeolith

dealuminierter
und mit NH;
beladener
Zeolith

51H / ppm



Ergebnistbersicht |

“SI-NMR L [
- Neal Negal Nsional “Nia) / Neal
DAY40 49,4 2,7 5,6
DAYG60 47,0 5,1 9,5
DAY70 45,6 6,5 13,0
DAY 80 42,9 9,2 14,4 2,68
DAY90 33,9 18,2 18,3 0,65
DAY94 31,7 20,4 19,3 0,42
DAY98 31,0 21,1 18,5 0,41

Abschatzung der Ladungen der Extragertstaluminiumkationen Uber

Interpretation der teils

Dehydroxylierungsmodell von Kiihl

G.H. Kihl, J. Phys. Chem. Solids 38 (1977) 1259-1269.

entsprechend dem



Dehydroxylierungmodell nach Kihl

G.H. Kunhl, J. Phys. Chem. Solids 38 (1977) 1259-12609.
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cubstany | RO 295i-NMR | 7Al-NMR
Nga/ EZ | Nga/EZ | Ngu !/ EZ
NH,Na-Y | 523 51,8 52,0
DAY40 42,0 41,4
DAYS80 37,5 42,9 32,2
DAY90 31,6 33,9 25,6
DAY98 20,3
DAY40N 3 48,2
DAYSON | 394 41,9 42,7
DAY90N - ' 36,1
DAY9N | 325 33,8

Ubereinstimmung der 27Al-
und 2°Si-MAS-NMR-Daten
nach reversiblen Koordina-
tionswechsels der nur partiell
hydrolysierten Geristalumi-
niumatome

Ubereinstimmung der XRD-
und NMR-Daten, wenn Ein-
fluss hochgeladener Extra-
gerustaluminiumkationen
ausgeschlossen werden kann



Phanomen des reversiblen Koordinationswechsels

AN H | Hvdroth |- N H20 |
o ydrotherma o 0
o0, P Behandlung o —OH HZO\BN/ abas]
21Al-MAS- S Al > Si / NMR-Signal:
NMR-SI\i/gnaI: O/ ‘ ‘\ / ‘ H,O ‘\o AV
Al o) 0
sy o0 O\ =N P
l Dehydratisierung
\ (l) N c|>
HsN
O\S./OH > \AI/ + NHj O\S./OH AI/
/| N T N
Se! o0 O~ O o o O~
/N / I /
\
N NH," | N H |
0] o) o) o)
2TAI-MAS- Ng o Kalzinierung> \Si/O\AI/O 1H-MAS-
NMR-Signal: NMR-Signal:
A O/ (\) (\)\O\ O/ C\) ‘\O SIOHA
7N / /N £



Vergleich der verschiedenen Methoden

AES/ICP und EDX: Bestimmung des Gesamtaluminiumgehalts und der
Aluminiumverteilung

XRD: quantitative Bestimmung des Gerustaluminiumgehalts aus der Gitter-
konstante, signifikante Abweichungen bei hochgeladenen Extrageristkationen

FTIR: Aussagen Uber Zahl der zugénglichen Bregnsted- und Lewis-
Séurezentren sowie dem Kondensationsgrad des Extrageristaluminiumspezies

29Si-MAS-NMR-Spektroskopie: quantitative Bestimmung von Geriist-ng;/n -
Verhaltnissen aus den relativen Intensitaten der Si(nAl)-Signale

2TAl-MAS-NMR-Spektroskopie: quantitative Bestimmung der verschiedenen
Aluminiumspezies durch  Spektrensimulation, Intensitatskorrektur  flr
Zentrallbergang und Bertcksichtigung des Ph&nomens des reversiblen
Koordinationswechsels

IH-MAS-NMR-Spektroskopie: quantitative Bestimmung der SiOH-, AIOH-
und SIOHAI-Gruppen, Abschatzung der Ladungsbilanz der Zeolithgeristes
und der Extrageristaluminiumkationen
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