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Kapitel 1: EinfUhrung

Kapitel 1.1: Zeolithe

Definition fiir Zeolithe nach der Commission on New Minerals and Mineral Names (CNMMN)

der International Mineralogical Association (IMA):

»Ein Zeolith ist eine kristalline Substanz, deren Struktur durch ein Kristallgitter aus
miteinander verbundenen Tetraedern, jeder bestehend aus einem Kation und vier Sauerstoff-
Atomen, charakterisiert wird. Dieses Kristallgitter enthdlt offene Hohlréume in Form von
Kdfigen und Kandlen. Diese sind gewdhnlich durch H>0- Molekiile und zusdtzliche Kationen,
welche austauschbar sind, besetzt. Die Kandle sind grofs genug um Gastmolekiile passieren
zu lassen. Wasserreiche Phasen kénnen dehydrieren; die Entwdsserung erfolgt meist bei
Temperaturen unter etwa 400°C und ist gréfStenteils umkehrbar. Das Kristallgitter kann
durch (OH, F)-Gruppen unterbrochen sein; diese besetzen eine Tetraederspitze, die nicht mit

einem benachbarten Tetraeder verbunden ist.“ (Coombs et al. 1998, Scheinpflug).

Zeolithe sind aus einem TO4-Tetraeder (T=Silizium (Si), Aluminium (Al) zusammengesetzte
mikroporose kristalline Alumosilikate. Die Teatraeder sind untereinander (iber
Sauerstoffatome verknipft. Die kristalline Struktur des Geriistes (Framework) stellt sicher,
dass auch die Poren (iber den gesamten Kristall gleichmaRig verteilt sind. Abhangig von der
PorengrolRe kdnnen Zeolithe unterschiedlichen Frameworktypen zugeordnet werden (siehe

Abb. 1). (Auerbach et al. 2003; Tschernich 1992).
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Abb. 1: Einteilung einiger Frameworktypen nach der Gr6Re (entnommen aus Pramata & Dutta 2003)



Stilbit (NaCa,AlsSi;3036:14H,0) war der erste entdeckte Zeolith und wurde 1756 von dem
schwedischen Mineralogen A.F. Kronstedt erstmals beschrieben (Auerbach et al. 2003;
Tschernich 1992). Heutzutage sind mehr als 40 natirliche Zeolithe bekannt. Die meisten
dieser in der Natur vorkommenden Zeolithe haben ein niedriges Si/Al Verhaltnis <1.5, da die
strukturvorgebenden organischen Molekiile in der Natur (z.B.: TEA oder Kronenether)
fehlen. (Auerbach et al. 2003; Tschernich 1992; Payra & Dutta 2003; Breck 1974, Barrer
1982; Dyer 1988; Bhatia 1990; Szostak 1992).

Mit den Zeolithen verwandt sind einerseits der Analcim (Na[AlSi,Og]-H,0), als auch die Foide
und Feldspate. In der Natur kommen Zeolithe hiufig als pulvrig-krustiger Uberzug auf

anderen Gesteinen vor (siehe Abb.2) (Markl 2008).
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Abb. 2: Na-Faujasit vom Kaiserstuhl (Baden-Wiirttemberg, Deutschland; weiRer Uberzug ist der Faujasit

Ein zeolithisches Gerlist kann man sich als begrenzten oder unbegrenzten in einer Kette oder
Schicht vorkommenden Strukturbestandteil vorstellen. Diese SBU (Secondary Building Units),
welche bis zu 16 (Si, Al)-Atome enthalten, bauen ein komplettes Gerist auf. Auf der

folgenden Seite (siehe Abb. 3) sind die derzeit 23 bekannten SBU’s angegeben.
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Abb. 3: Netzwerkbausteine (SBU) (entnommen aus Baerlocher et al. 2007)

Des Weiteren gibt es auch noch die Composite Building Units, die fiir eine weitere und

genauere Klassifizierung der einzelnen Strukturen herangezogen werden konnen.

(Baerlocher et al. 2007).

Im Grundgerust des Fauajsits findet man das SBU 6-6 (D6R) als Verbindungsglied der

Sodalithkafige (siehe Abb. 4).

Kapitel 1.2: Faujasit

Erstmals wurde das Mineral Faujasit 1867 von Damour vom Kaiserstuhl (Baden-

Wirttemberg, Deutschland) beschrieben. Die Struktur wurde von Berghoff et al. (1956,



1958) gel6st. Sie gehort zu den weitest gedffneten Frameworktypen aller natirlicher
Zeolithe, mit 51% leerem Zellraum im dehydratisierten Zustand. Baur (1964) lokalisierte 40%
der Kationen innerhalb des Sodalithkafigs, welcher auch als B-Kafig, oder Kuboktahedron
bezeichnet wird. (Gottardi & Galli 1978, Berghoff et al. 1956; Berghoff et al. 1958, Baur
1964).

Allgemein enthdlt der Faujasit mit der vereinfachten chemischen Formel
(Na,Ca,Mg,K)s(Si,Al)1,0,4 15H,0, 52-68 Na-Atome, 10-20 Ca-Atome, 3-9 Mg-Atome und 1-6
K-Atome. (Smith 1988). In der folgenden Graphik ist die Struktur des Faujasits dargestellt.

a-Kafig=Faujasitkafig

Abb. 4: entnommen und modifiziert aus http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Faujasite_structure2.svg
Faujasit besitzt eine kubische Struktur und Raumgruppe Fd-3Z als Symmetrie. Pro
Elementarzelle besitzt dieser 8 Sodalithkafige, 8 Superkafige und 16 hexagonale Prismen.

(Baerlocher et al. 2007).

Die groRen Elementarzellen des Faujasites beinhalten 192 (Si,Al) O; Tetraeder. In den
synthetisch hergestellten Zeolithen X, Y, die dieselbe Struktur wie der Faujasit aufweisen,
und dem Faujasit selbst verhalt sich das Verhaltnis von Al, N5 und dem Si/Al Verhaltnis wie

folgt (Breck 1974):

_192
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/27/Faujasite_structure2.svg

R ergibt sich hierbei aus folgendem Verhéltnis: R= Ns/Na. Die Al-Kationen in der
Elementarzelle variieren hierbei zwischen 77 und 96. (Breck 1985). Das Si/Al Verhaltnis ist
auch der Unterschied zwischen den synthetisierten Formen Zeolith X und Y. Wenn dieses <3

ist handelt es sich um Zeolith X, wenn dieses >3 ist, dann liegt Zeolith Y vor. (Scherzer 1989).

Die Verbindung zwischen den einzelnen Sodalithkafigen stellen die doppelten D6R oder
hexagonale Prismen her. Diese enthalten 12 (Si,Al)-O; Tetraeder welche mit sechs

Kationenaufenthaltsorten definiert sind. (Breck 1985).

Kapitel 1.3: Verwendung von Zeolithen

Zeolithe haben einen weitgefacherten Einsatzbereich. 2010 lag die Weltproduktion von

natirlichen Zeolithen bei ca. 2.8-3.1 Mio. Tonnen (Virta 2010).

Zeolithe haben ein dreidimensionales Netzwerk gut angeordneter Mikroporen. Dieses
ermoglicht Diffusionsprozesse und kann die Aktivitdt bei chemischen Reaktionen limitieren.

(Tao et al. 2006; Kdrger & Ruthven 1992).

Als lonenaustauscher finden Zeolithe bei der Speicherung von Schadstoffen und radioaktiver
Isotope wie Strontium, Casium oder Jod Verwendung. Bei dem AKW-Ungliick in Fukushima
im Jahre 2011 wurde Uberlegt Zeolithe fiir dieses Problem anzuwenden. Diese kdnnen
namlich  radioaktive Isotope in ihre Poren aufnehmen und einschlielen.
(www.spiegel.de/Brisefio 2011). Fur diese katalytische Aktivitat eines Zeolithes sind die
sauren Gruppen sowie die elektrostatischen Felder innerhalb der Zeolithe verantwortlich.
Mit dieser Eigenschaft lassen sich mafgeschneiderte Katalysatoren entwickeln. (Tao et al.

2006; Kdirger & Ruthven 1992).

Heutzutage werden Zeolithe in groRen Mengen in der Landwirtschaft verwendet. Sei es als
Schwermetallabsorber im Bereich der Dingung, oder als Nahrungsergianzung bei Tieren,

etwa Klinoptilolith und Mordenit. (Mumpton & Fishman 1977; Mumpton 1984).

Eine weitere wichtige Rolle spielen Zeolithe in der Produktion von Treibstoffen und
wichtigen Rohmaterialen aus Erdol. Mit einer Jahresproduktion von 625 Millionen Tonnen

im Jahre 2004 repréasentiert das FCC-Verfahren den zweitwichtigsten katalytischen Prozess.



Als eine aktive Reaktionskomponente findet man im Katalysator Zeolithe H-Y. (Berger et al.

2005).

Die typische GroRe fir FCC Partikel liegt zwischen 30 um und 100 um. Diese Partikel

enthalten Zeolithkristalle in einer sogenannten Matrix. (Kortunov et al. 2005).

Das Verfahren selbst besteht aus einem dreistufen-Prozess: Reaktion, Produktseperation
und Regeneration. In dem Verfahren werden langkettige Kohlenwasserstoffriickstande der
Glockenbodendestillationskolonnen auch als schwere Ole bezeichnet, in leichtere Produkte
konvertiert. Ein saurer USHY Zeolith, eine aktive Alumina Matrix, eine inerte Matrix (Kaolin)
und ein Bindemittel sind hauptverantwortlich fiir die enorme Anzahl an Reaktionen wahrend
des FCC Verfahrens. Die Temperaturen bei denen dieses Verfahren produktiv ist, belaufen

sich auf ca. 420-520 °C, also 700-800 K. (Pinheiro et al. 2012).

Kapitel 1.4: Synthesemethoden

In der Literatur sind drei verschiedene Wege angegeben um Zeolitheinkristalle zu
synthetisieren. Diese waren auf der einen Seite der Syntheseweg nach Charnell (1971),
andererseits der Syntheseweg nach Delprato (1989) und drittens der nach Bibby & Dale
(1985). Charnell verwendete erstmals Triethanolamin als komplexbindenden Ligand.
Delprato verwendete anstelle von Triethanolamin Kronenether. Bibby & Dale synthetisierten
erstmals Einkristalle mithilfe der Solvothermalsynthese. Charnell stellte zuerst zwei
Losungen her. Auf der einen Seite eine Siliziumlosung und auf der anderen Seite eine
Aluminiumlésung. Fir die Siliziumlosung benutzte er als Quelle Natriummetasilikat und fur
die Aluminiumlésung Natriumaluminat. Vor der Zugabe von TEA wurden beide Losungen
durch einen Filter mit 0.2 um gereinigt. AnschlieBend wurde beiden LOsungen
Triethanolamin hinzugefligt. Nach der Zugabe wurden beide Lésungen fir 5 Minuten gerihrt
und anschliefend zusammengemischt. Dieses entstandene Gel wurde anschlieflend in eine
Polypropylenflasche gegeben. Nach 3-5 Wochen war Zeolith X mit einer GréRe von 100 um -
140 um auskristallisiert (Charnell 1971).

Delprato fertige wie Charnell auch zwei Grundlésungen an. Diesen filigte er jedoch

Kronenether hinzu. Anders als Charnell stellte er jedoch das Gel nicht in einen



Trockenschrank bei 85 °C sondern in einen Autoklaven mit 110 °C. Die KristallitgroRe betrug

nur 5 um. (Delprato et al. 1990).

Bibby & Dale synthetisierten erstmals 1985 Sodalith in einer Solvothermalsynhese. Dazu
verwendeten sie ein nicht wassriges Medium und flgten diesem als Siliziumquelle
Kieselsaure hinzu. Als komplexbildender Ligand wurde hier einerseits Ethylenglycol als auch
Propanol verwendet. Als Natriumquelle diente Natriumhydroxid oder aufgeschdaumtes Silica.
Die Kristallisationsdauer betrug bei 150 °C zwischen 15-25 Tage. Die KristallgréRe konnte bis
zu 30 pum erreichen. Bei hoherem Si/Al Verhaltnis konnte beobachtet werden, dass die
Morphologie sich mehr in Richtung okt./dodek. Kristalle hin verandert. Bei niedrigerem Al-
Anteil nahm auch die GroRRe der Kristalle ab. Hierbei lag diese nunmehr zwischen 5 um-20

um. (Bibby & Dale 1985).

In der anschlieRenden Tabelle 1 sind noch einmal die grundlegenden Unterschiede der drei

oben angefiihrten Synthesewege dargestellt.

Tabelle 1: Synthesemethoden

_ 2.2-36 10.0 Keine Angabe
7.0-10.1
0.5-1.0
Keine Angabe
_ 1.3-1.5 3.8-5 Keine Angabe
3-5 Abhangig von 2-3.5
Wasserstoff

Na,0/Al,03-Verhiltnis

Man kann erkennen, dass Charnell mit Abstand die groRten Kristalle hervorbrachte. Bibby
und Dale brachten dazu im Vergleich um ca. 100 um kleinere Kristalle. Delprato hatte die

kleinsten Kristalle mit nur 5 um. Weiters auffallig ist auch das groRe Si/Al Verhiltnis bei
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Delprato im Gegensatz zu Charnell. Auch in Bezug auf die Dauer der Kristallisation konnte

Charnell relativ genaue Aussagen treffen.

Kapitel 2: Material und Methoden

Kapitel 2.1: Synthesenherstellung

Die hergestellten Synthesen des Zeolithes X wurden nach dem Rezept von Charnell
durchgefihrt. Die Bezeichnungen NaX 050, NaX 075, NaX 100, NaX 150, NaX 200, NaX 250
und NaX 300 beziehen sich auf den im Verhaltnis zu den anderen Gemengteilen immer
groBer werdenden TEA-Anteil. Bei NaX 075/65° bezieht sich die zweite Zahl auf die
Temperatur die im Unterschied zu den anderen um 10° Celsius niedriger war. Eine genaue
Mengenangabe ist der anschlieRenden Tabelle 3 zu entnehmen. Durch den einheitlichen
Herstellungsprozess fir alle Zeolithe in dieser Arbeit werden die einzelnen Schritte, wie die
Herstellung des Synthesegels und der anschlieBenden Filtration zur Gewinnung der

Kristallite, exemplarisch an Zeolith NaX 100 dargestellt.

Fiir die Synthese des Zeolithes mit Bezeichnung NaX 100 wurden am Anfang zwei Gele
hergestellt, ein Aluminiumgel (Al-Gel) und ein Siliziumgel (Si-Gel). In zwei Becherglasern
wurde jeweils deionisiertes Wasser von jeweils 175 ml pro Gelansatz und das jeweilige
Pulver fur die beiden Ansatze zusammengefiigt. Die Herstellung des Si-Gels erfolgte mit
Natriummetasilikat (Sigma Aldrich S4392-250G) und fir das Al-Gel mit Natriumaluminat
(Riedel de Haen 13404). Alle Loésungen wurden mit einem Magnetriihrer bis zur
vollstandigen Auflosung des Feststoffes gerihrt. AnschlieRend wurde TEA (Sigma Aldrich
33726) in den in Tabelle 3 aufgelisteten Verhéltnissen zugesetzt und die Loésungen fiir 65h
gerihrt. Das Si-Gel hatte einen pH-Wert von 13,5 und das Al-Gel einen pH-Wert 13,2. Nach
weiteren 24 Stunden konnte die Bildung von Eisenoxiden (Magnetit) beobachtet werden, die
als Ausféllungsprodukt am Magnetriihrstabchen sichtbar wurde. Danach erfolgte die
Filtration durch einen Saure-Basen Filter mit 0,2 um Porengroe der Firma Santorius-Stedim.
Um ein schnelleres DurchflieBen durch diesen zu erméglichen wurde die Filtrationsapparatur
zusatzlich an eine Laborpumpe (KNF Neuberger Laborpart) angeschlossen. Nachdem beide
Gele filtriert waren, wurden diese mit einem grofRen Rihrgerat (Nickel und Kunz) mit 250
U/min wahrend 5 min zu einem homogenen Gemisch verrihrt. AnschlieBend wurde diese

11



Suspension in eine Nalgenflasche abgefiillt. Diese wurde wiederum in ein mit Silikon Ol
gefiilltes Becherglas fiir eine gleichbleibende Temperatur gestellt. Zusatzlich wurde unter die
Nalgenflasche noch Glaswolle gegeben um einen weiteren Schutz fiir die gleichbleibende
Temperatur zu erhalten. AnschlieBend wurde das Becherglas samt Nalgenflasche in einen
Trockenschrank (WTB Brider) mit 75°C gestellt. Bei der Synthese von NaX 075 wurden die
Proben zusatzlich bei 65°C behandelt, wodurch es moglich war auch den Einfluss der

Temperatur zu untersuchen.

Nach 28 Tagen wurden die am Flaschenboden sedimentierten Kristallite aus dem
Trockenschrank entnommen. Um die Kristalle aus der Flasche zu bekommen, wurde der
flissige Anteil entfernt, der pH-Wert lag bei 13.5. Nachgespilt wurde mit demineralisiertem
Wasser. Mit einem Spatel wurden die am Rand der Flasche befindlichen Kristalle abgekratzt.
AnschlieRend wurde dieses Gemisch auf Filterpapier (S&S Filter Paper Circles) gegeben um
die Flissigkeit mit einem Blichnerfilter abzunutschen. Die so erhaltenen Kristallite wurden
eine Woche lang bei 65°C getrocknet. Die anschlieende Tabelle 2 zeigt die verwendeten
Reinstchemikalien, deren Reinheit und Verunreinigungen in Form von Nebenelementen an.
In Tabelle 3 sind die molaren Mengen der verwendeten Reinstchemikalien plus den Ertrag
der jeweiligen Synthesen. Die (Abb. 5-10) zeigen die Synthesen des NaX 075/75°, NaX 100

und NaX 150 zu Beginn und am Abnutschungstag.

Tabelle 2: Verwendete Reinstchemikalien

Na,SiO;+9H,0 Sigma-Aldrich >98% Keine Angabe
NaAlO, Sigma-Aldrich >99% Fe,03
CgH1sNO Sigma-Aldrich >99% Fe, SO,

KOH Fluka Chemicals 97% -
NaOH Merck KGA 97% Cl, SO,, Pb, Al,
Fe,

12



Tabelle 3: Uberblick iiber die Synthesen

- 19.45 0.085 0.1225 0.5 - 15.1
- 19.45 0.085 0.1225 0.75 X0 JR—
- 19.45 0.085 0.1225 0.75 -3 S—
- 19.45 0.085 0.1225 1.00 101 e
- 19.45 0.085 0.1225 1.50 - 16.1
- 19.45 0.085 0.1225 2.00 7.5 12.6
- 19.45 0.085 0.1225 2.50 (1Y S —
- 19.45 0.085 0.1225 3.00 2010

Abb. 5: NaX 075/75°

Herstellungstag Abb. 6: NaX 075/75°Abnutschungstag
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Abb. 7: NaX 100 nach 5 Tagen; Abb. 8: NaX 100 Abnutschungstag
erkennbar ist eine Absetzung des
Amines

Abb. 9: NaX 150 Herstellungstag Abb. 10: NaX 150 Abnutschungstag

Kapitel 2.2: Methoden

Kapitel 2.2.1: Kristallgroenbestimmung

Flr statistische Berechnungen im Bereich der deskriptiven Statistik im Rahmen dieser Arbeit
wurden pro NaX -Synthese jeweils 31 Kristalle vermessen. Die Messungen erfolgten mit dem
Leica M165 C Binokular siehe (Abb. 12). Als Bildverarbeitende Software wurde die Leica
Application Suite verwendet (V 4.2.0). Der VergroRerungsfaktor lag bei 10. Um die Kristalle
auf dem Glasplattchen ausmachen und dementsprechend vermessen zu kénnen wurde

einen Brechungsindex von n=1.45 verwendet.

14



Es wurde geschaut, welche Probe jeweils die groRten bzw. die kleinsten Kristalle
hervorbrachte. Des Weiteren wurden die Standardabweichung und auch das arithmetische

Mittel in Form der DurchschnittsgrofRe berechnet.

* Abb. 11: Leica M165 C Binokular aus
http://www.univie.ac.at/Mineralogie/for
schung.htmi

Kapitel 2.2.2: Pulver-Rontgendiffraktometrie

Mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie ldsst sich eine quantitative Phaseninformation aus

Multikomponentenmischungen erhalten. (Bish & Howard 1988).

Der Beweis flr die Oberflaichenrauhigkeit durch kérnige Strukturen von Proben geht auf
Wolff (1956) zuriick. Daflir verwendete er eine spezielle Lumineszenz und stellte dadurch
eine Reduktion, in Form von kleineren Streuwinkeln, der Intensitat im Reflektionsfall fest.

(Suortti 1972).

Die KorngroRe der verwendeten Probe ist am besten zwischen 1 um -10 um. Durch die
mechanische Beanspruchung beim Reiben, kann es infolge der Erwdarmung zu

Phasenumwandlungen der Probe kommen. (Allmann 2003).

Bei der herkémmlichen Phasenanalyse wurden die Proben jeweils gemahlen und
anschlieend in einen Probentrager gegeben. Dieser wurde dann mithilfe eines Stempels

flachgedriickt. Gemessen wurde bei den Phasenanalysen von 5-55 °26 mit jeweils 0.02

15



°20/Schritt und 2 s Messdauer pro Schritt. Bei den Austauschreaktionen wurde die Zeit auf 3

s verlangert um eventuelle Unterschiede zu verdeutlichen.

Fir die Pawley-Verfeinerung (Dinnerbier & Billinge 2008) wurde das gemahlene Pulver auf
einem Siliziumplattchen, welches vorher mit ein wenig Fett eingerieben wurde um die Probe
haftend zu machen, aufgebracht. Wichtig war, darauf zu achten, dass das Pulver eine
geschlossene Flache auf dem Si-Plattchen bildete um Artefakte im Vorhinein zu vermeiden.
AnschlieBend wurde dieses mit einer Glasplatte in den Trager gepresst. Fiir die Pawley-
Verfeinerung wurden die Proben zwischen 5°-120 °28 gemessen. Gemessen wurde mit der
Schrittweite 0.02 °20 und jeweils 4 s pro Schritt. Die eingestellte Stromstarke lag bei 40 mA
und die Spannung bei 40 kV. Verwendet wurde das Pulverdiffraktometer X’'Pert der Firma

Phillips Abb. 12 mit einer Kupfer K-Alpha Strahlung.

—

Abb. 12: Pulverrontgendiffraktometer X’Pert der Firma Phillips
http://www.univie.ac.at/Mineralogie/forschung.htm#Equipment

Kapitel 2.2.3: Thermogravimetrie

Obwohl die friihe Entwicklung der Thermogravimetrie schon 1903 begann, wird dieses

analytische Werkzeug erst seit 65 Jahren eingesetzt. (Earnest 1984).

,Thermogravimetrie (TG) ist eine Technik in welcher die Masse einer Substanz als Funktion
der Temperatur oder der Zeit beobachtet wird, widhrend die Probe einem kontrollierten
Temperaturprogramm ausgesetzt ist” (Zitat aus Thermogravimetry (TG) of polymers; DIN EN

ISO 11358, Seite 2, Nov. (1997).
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Man unterscheidet zwei verschiedene Modi in der Thermogravimetrie: Auf der einen Seite
den Temperatur-Scanning Modus und auf der anderen den Isothermen Modus. In dieser
Arbeit wurde der Temperatur-Scanning Modus verwendet um zu untersuchen bei welchen
Temperaturen sowohl Wasser als auch organische Anteile, falls vorhanden, entweichen.

(Thermogravimetry (TG) of polymers; 1997; DIN EN ISO 11358)

Die erhaltenen Daten werden dann in der Form: Massenverlust und prozentualer

Massenverlust pro Zeit und Temperaturkurve wiedergegeben.

Fir diesen Massenverlust gibt es zwei unterschiedliche Formeln: Einerseits fiir einstufigen

und andererseits fiir mehrstufigen Verlust. (Thermogravimetry (TG) of polymers (1997).

Formel flr einstufigen Verlust:

M, == %100

mg

m;s= Masse in Milligramm bei der Finalen Temperatur

ms = Masse in Milligramm, vor dem Aufheizen

Formeln flir mehrstufigen Verlust:

M;; ==x100
S
m; = Masse in Milligramm, bei erster Stufe
ms = Masse in Milligramm vor dem Erhitzen
m;i—m
My, = —— L %100

S

m;= Masse in Milligramm bei der zweiten Starttemperatur

m¢= Masse in Milligramm bei der zweiten Endtemperatur

ms= Masse in Milligramm vor dem Erhitzen
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Abb. 13: Darstellung der Thermogravimetriemessgerates Firma Mettler-Toledo aus
http://www.univie.ac.at/Mineralogie/forschung.htm#Equipment

Die Proben selbst wurden in Korund-Tiegel eingefillt. Um vergleichbare Messergebnisse zu
erzielen wurde versucht vom ersten Tiegel an in etwa das gleiche Gewicht, zwischen 15 mg-
16 mg, in jeden Tiegel einzuwiegen. Der Temperaturmessbereich lag zwischen 50-630 °C. Die
Messungen selbst fanden unter Normdruck mit einer Aufheizungsrate von 5 °C pro Minute
statt. Das Gerat selbst hat einen 34-fach Probenwechsler, der es ermdglichte mehrere
Proben in einem Durchlauf zu messen. Die Ergebnisse wurden in einem Massenverlust (iber

Temperatur Diagramm dargestellt.

Kapitel 2.2.4: NMR-Spektroskopie

»NMR ist ein physikalisches Phdnomen welches gebraucht wird um Molekulare Eigenschaften
anhand der ungleichmdfligen Bewegung der Atomkerne in einem magnetischen Feld mit

Wellen im Radiofrequenzbereich zu untersuchen.” (Bliimlich 2005).

Heutzutage findet die NMR-Methode Grofiteils Verwendung in der Medizin, aber auch in der
Mineralogie. In dieser Naturwissenschaft gibt sie Aufschluss tber das Verhalten der Atome
zueinander aber auch Uber deren Struktur in Molekilen. (Bliimlich 2005, Chester &

Derouane 2009).
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Die obig genannte Definition besagt nichts anderes, als dass Atomkerne verschiedene Spins
besitzen. Unter Spin versteht man die Eigendrehung eines Atoms um sich selbst. Man
unterscheidet Alpha und Betaspins. Der Kernspin wird mit einem groRen | gekennzeichnet.
Ein anderer Name dafiir ist auch Angular Momentum. Man unterscheidet Kernspins mit
I=<1/2, 1=1/2 und I=>1/2. Dieser kann aber nur in Zusammenhang mit einem magnetischen
Feld gemessen werden. Da die Atome Elektronen besitzen induzieren sie ein eigenes
Magnetisches Feld. Dieses wiederum schirmt diese von dem externen magnetischen Feld ab.
Der Unterschied zwischen beiden wird dann gemessen und ist wie ein Fingerabdruck fir

jedes einzelnes Molekiil. (Bliimlich 2005).

Im Folgenden ist auch ist die Magnetquantenzahl wichtig. Diese gibt Auskunft lber die
Orientierung im Magnetfeld selbst. Sie kann Werte von m=-l,..,| annehmen. Die
Magnetquantenzahl selbst wird mit der Formel 2I+1 angegeben. Weiters fir die
Beschreibung wichtig ist die Lamourgeschwindigkeit. Diese entsteht durch die Kreisbahn der
Spins in einem Magnetfeld. Sie ist proportional zur Magnetfeldstirke By. Die
Lamourfrequenz, welche sich aus der Lamourgeschwindigkeit berechnen lasst ist gleichzeitig
auch die sogenannte , Resonanzbedingung”. Dies gibt den Zustand an, bei dem die Kerne
hohere Energieniveaus erreichen indem eingestrahlte elektromagnetische Energie dieselbe

Wellenldnge wie die Lamourfrequenz besitzt. (Merten & Willmann 2005).

vy = ;—;BO
Vg ereereenes Geschwindigkeit
Bg.oouen. Mag.Flux-Geschwindigkeit (mag.Feldstarke)
Y ereeenen Winkel

2M......... Winkelgeschwindigkeit

Um anzugeben ob ein Atom mit NMR untersucht werden kann, wird das gyromagnetische
Verhaltnis verwendet. Je kleiner die Werte, desto schlechter ist dieser Kern untersuchbar.
Dadurch, dass diese Atome aus noch kleineren Partikeln bestehen bedient man sich zur
Beschreibung der Kernspins der Quantenmechanik. Beschrieben werden diese Interaktionen

der Dipole der Kerne untereinander mit dem sogenannten totalen Hamiltonian. (Chester &
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Derouane 2009). Diese beschreiben alle physikalischen Interaktionen eines Dipol-Dipol

Systems die fiir so ein System relevant sind.

ﬁ = ﬁ][ +ﬁ15+ﬁcsa +Hq

Hii: homonukleare magnetischer dipol-dipol Interaktion
His: heteronukleare magnetischer dipol-dipol Interaktion
Hcsa: Anistoroper Chemischer Schutzschild

Hq: Quadropolare Interaktion

Kerne, bei denen 1>1/2 ist, werden mit den ersten drei Termen beschrieben (Chester &

Derouane 2009).

Kapitel 2.2.5: Rasterelektronenmikroskopie

Um die vorhandenen Phasen exakter bestimmen zu kdnnen sowie um Aufschluss zu
bekommen welche Art von Zwillingen vorhanden sind, wurden Untersuchungen mit einem
REM der Firma FEI (siehe Abb. 14) durchgefiihrt. Die Rohrenspannung betrug 10kV fir die
Bilderaufnahme mit einer SpotgréBe von 5. Die VergroBerung der aufgenommenen Bilder
lag zwischen 1000x und 5000x-facher. Pro NaX-Phase wurden ungefahr 20, von ihrer Form
her eckige und 20 runde Einkristalle auf ein Kohlenstoffplattchen gesetzt. Diese wurde
wiederum vorher auf einen Probentrager gelegt. Die Kristalle unterschieden sich sowohl in
der GroRe als auch in der Transparenz. Bei der Auswahl der Kristalle wurde daher darauf
geachtet eine moglichst grolRe Bandbreite zu gewahrleisten um moglichst viele Daten der

synthetisierten Kristalle zu erhalten.

Eine Kohlenstoffbedampfung wurde nicht durchgefiihrt, da man im Vorhinein nicht wusste

ob die Kristalle durch eingeschlossenes Wasser, immerhin bis zu 14,96 Gewichtsprozent
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ausgehend von der allgemeinen stéchiometrischen Formel (siehe Seite 9), dem Hochvakuum

bei 1.94x10™ Pascal im REM standhalten wiirden.

Abb. 14: Rasterelektronenmikroskop der Firma FEI
entnommen aus
http://lithosphere.univie.ac.at/petrology/infrastructu
re/sem-fib-system/

Kapitel 3: Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 3.1: Ergebnisse der Synthesen

Der Ansatz des NaX 100 stand vier Wochen im Trockenschrank um Kristallite zu bilden.
Ausgehend von dieser Annahme, wurde untersucht wie sich eine eventuelle Zugabe und
eine Verringerung des TEA- Anteiles auf die Kristallisationsdauer auswirkten. Da es bei der
Originalsynthese 4 Wochen in Anspruch nahm, wurde die Theorie aufgestellt, dass eine 50 %
Erhohung der Zugabe an TEA auch eine Zunahme der Synthesedauer von 2 Wochen,
insgesamt 6 Wochen im Falle des NaX 150, ergeben wiirde. Diese lineare Abhangigkeit
bestatigte sich bei einem Grofiteil der Synthesen (siehe Abb. 20). Am langsten zum
auskristallisieren brauchte der Ansatz des NaX 300 mit einer Dauer von 12 Wochen (Abb.
20). Die Differenz zwischen NaX 075 und NaX 100 betragt ungefahr eine Woche, da nur 25 %
mehr TEA enthalten sind als im urspriinglichen Rezept. Ein weiterer Faktor, der die Dauer

einer Synthese zur Auskristallisation verlangert, ist die Temperatur. Wie man anhand des
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Beispiels des NaX 075/65° sehen kann verlangert sich diese um eine Woche bei einer

Differenz von 10 °C. Dies ist in der folgenden Graphik (Abb. 15) ersichtlich.

Synthesedauer
14
12 A
10 A
C
o 8-
<
[8] *
(]
= 97
4 *
2 *
0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
n(mol) TEA

Abb. 15: Kristallisationsdauer der einzelnen Synthesen

Das beigemengte TEA hatte nicht nur Auswirkungen auf die Dauer der Kristallisation,
sondern auch auf die GroRRe der Kristalle. In der folgenden Grafik erkennt man, dass die
DurchschnittsgroRe mit steigendem TEA-Anteil zunimmt. Bei einem 75% Anteil des TEA, NaX
075/65° und NaX 075/75°, ausgehend vom Originalansatz, NaX 100, erhalt man Kristalle mit
einer DurchschnittsgréBe von rund 51 um (Abb. 16). Diese VergroRerung der synthetisierten
Faujasitkristalle setzt sich dann mit weiterer Erhéhung des Anteiles an TEA immer weiter
fort. Am deutlichsten sticht jedoch der NaX 250 hervor mit einer DurchschnittsgréRe von 109
pm. Der Grund fir diese Zunahme liegt in der komplexierenden Wirkungsweise des TEA. Je
mehr vorhanden ist, desto mehr AI**-lonen werden langsamer in die Kristallstruktur
eingebaut und somit hat diese mehr Zeit zu wachsen und somit grofRere Kristalle
hervorzubringen. Der Gebrauch von TEA als ein Additiv zur Zeolithsynthese von A und X hat
sowohl Auswirkungen auf die Viskositat des Reaktionsmedium, als auch auf die Reaktivitat

von Aluminium bei der Keimbildung. (Yang et al. 2005).
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Tabelle 4: Statistik DurchschnittsgrofRe; Werte gerundet

140

120 A

H
o
o

KristallgroRe in um

o
o

o)
o
1

46 um 30 um 61 um
54 um 5 41 pm 65 um
50 um 7 38 um 71 pm
62 um 4 55 um 73 um
62 um 8 35 um 75 um
109 um 21 56 um 144 pm
81 um 12 53 um 100 pm
0,5 1:0 1,'5 2:0 2:5 3:0 3,5

n(mol) TEA

Abb. 16: Durchschnittliche Kristallgr6Be der einzelnen Synthesen
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Anhand der nachstfolgenden Grafiken (Abb. 17-23) sieht man die KristallgréBenverteilungen
der einzelnen Synthesen anhand von Histogrammen graphisch dargestellt. Pro Synthese
wurden 31 Kristalle gemessen (Tabellen 9 und 10, Anhang). Grund hierfir diirfte der zu
niedrige TEA-Anteil sein. Man kann erkennen, dass die KristallgroRBe mit steigendem TEA-
Anteil groBer wird. Die Graphik ist zweigeteilt, um die Ergebnisse der einzelnen Synthesen
besser miteinander vergleichen zu kénnen. Wie man sehen kann hat auch die Temperatur
einen Einfluss auf das Kristallwachstum, Vergleich NaX 075/65°mit NaX 075/75°. Die GroRen
der einzelnen Kristallite sind in den Tabellen im Anhang zusammengefasst. Bei der
mechanischen  Beanspruchung infolge des Vorbereitens fir die  Pulver-
Rontgendiffraktometrie fiel auf, dass dies die Kristallstruktur selbst zerstért und am Beispiel

des Zeolithes zu Wasseraustritt aus den Poren fiihrt. Beobachtet wurde dieser Vorgang bei

NaX 150 und NaX200.

12
10 4 — 10
8 84 ]
= <
g - T
(e C
< | <
4
2T 2
0 + 3 3 3 3
40 50 60 70 80 920 100 110 0 0 50 N 7'0 8‘0 9'0 1'00 10
Kristallgrof3e in um . L
Kristallgrof3e in um
Abb. 17: KristallgroBen der Synthese NaX 075/65° Abb. 18: KristallgroBen der Synthese NaX075/75°
12 12
10 4 10 4
8 8 =
= =
© @©
N 6 T N 6
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< <
4 4
21 27
0 . !:l T ’ i ° 40 5'0 éo 7‘0 éo 9'0 160 110
40 50 60 70 80 90 100 110
KristallgroRe in um KristallgroRe in ym
Abb. 19: KristallgroBen der Synthese NaX 100 Abb. 20: KristallgroBen der Synthese NaX 150
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KristallgroRe in um KristallgroBe in pm
Abb. 21: KristallgroBen der Synthese NaX 200 Abb. 22: KristallgroBen der Synthese NaX 250
12
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N °
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KristallgroRe in um

Abb. 23: KristallgroBen der Synthese NaX 300

Kapitel 3.2: Pulver-Rontgendiffraktometrie

Bei der Pulver-Rontgendiffraktometrie wurde mithilfe der Pawley-Verfeinerung (Dinnebier &
Billinge 2008) versucht die GroRRe der Elementarzellen er einzelnen Synthesen zu bestimmen.
Bei den Austauschreaktionen ist auch noch zu beobachten, dass bei der 1 molaren KOH die
Elementarzelle um 1-2 % groRBer wurde. Bei Natrium schrumpfte diese jedoch um bis zu 5.9
%. In den folgenden Tabellen und Graphiken kénnen diese Werte entnommen werden. Der
A-Wert steht fir den GroRenvergleich innerhalb der Synthesen. Der A2-Wert ist der
Vergleich der Originalsynthesen mit den jeweiligen Austauschreaktionen, z.B. NaX 075/75°
mit 1m KOH NaX 075/75°. In den Tabellen 5-7 sind die Zellparameter und die Differenzen
angefiihrt. In den (Abb. 24-28) sind die Daten der A und A2-Werte graphisch dargelegt.
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Tabelle 5: Zellparameter Originalsynthese

25.025 15672.26

25.031 15683.88  0.006
25.026  15673.42  -0.005
25.002 15630.23 -0.024
24980 15604.62 -0.022
25.180 15964.00 0.200

24964  15558.74 -0.216

Tabelle 6: Zellparameter 1m NaOH

24.52  14744.26 -0.504
25.03 15680.07 0.508 -0.002
25.03 15674.27 -0.003 0.000

2452  14749.38 -0.502 -0.478
24.52  14742.16 -0.004 -0.460

2499 15609.88 0.47 -0.190

Tabelle 7: Zellparameter 1m KOH

25.19  15994.38 0.170

25.20 15995.71  0.001 0.165

25.14 15892.99 -0.054 0.116

25.11 15827.10 -0.035 0.105

25.09 15796.89 -0.016 0.111

25.12 15868.57 0.029 -0.060
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0,0 4

0,14

024

03

Angstrém

04

051

06

1,0

Abb. 25: A2-Wert 1m NaOH

1.5 2,0

n(mol) TEA

-Angstrém
o o
8 3

o
3
3

-0,05 1

15

2,0

n(mol) TEA

3,0

Abb. 27: A2-Wert der Austauschreaktionen 1m NaOH
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Bei den Diffraktogrammen (Abb. 29 und 30) erkennt man bei NaX 150 im Unterschied zu NaX
100 der Originalphasen zwischen 14°-36° 26 eine leichte Erhéhung des Untergrundes. Dies
deutet auf einen amorphen Anteil in Form des TEA hin. Bestatigt wird dies durch die
Thermogravimetrie anhand einerseits des hohen Verlustes an Material im Vergleich mit
anderen Synthesen und andererseits durch die schwarze Farbe des Materials nachdem

Erhitzen. Diese deutet auf das Verbrennen organischen Materials hin.
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Abb. 29: Pawley-Verfeinerung von NaX 100
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Abb. 30: Pawley-Verfeinerung des NaX 150
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Kapitel 3.3: Thermogravimetrie

In der folgenden Grafik (Abb. 34) ist zu sehen, dass die Synthesen NaX 075/75° und NaX 100
sich sehr dhnlich sind. Genauso verhdlt es sich mit NaX 150 zu NaX 200. Anhand der
Kurvenform von NaX 150 und NaX 200 ist erkennbar (vgl. Kapitel 4.3), dass deutlich mehr
organisches Material vorhanden ist, als in den Ubrigen drei Synthesen. Dies bestatigt auch
Farbe des Inhaltes der Tiegel (Abb. 32 und 33), nach dem sie aus der Probenkammer
entnommen wurden. Im Vergleich dazu ein Bild des NaX 100 (Abb. 31) unmittelbar nach der

Entnahme aus der Probenkammer nach Beendigung der Messung.

Abb. 31: NaX 100 keine Farbveranderung
erkennbar

Abb. 32: NaX 150 Farbverdnderung-deutlich
geschwarzt; Hinweis auf organisches Material
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Abb. 33: NaX 200 Farbverdnderung-deutlich

geschwarzt
Vgl. der Originalphasen von NaX  17.10.2013 12:57:58

mg

i1
15
14]

] TG851 Nax300 or! 25..625/05/N2, 16.10.2013 13
13 TG851 NaX100 ori 25..625/05/N2, 16.10.2013 05:4g:bge - NaX300 orl 25.-625/05/N2, 15.5500 mg

TG851 Nax100 ori 25..625/05/N2, 15.5200 mg

TG851 NaX75 75°C ori 25.
TG851 NaX75 75°C ori 25.

TG851 NaX200 ori 25..625/05/N2, 16.10.2013 11:00:42
TG851 NaX200 ori 25..625/05/N2, 15.6100 mg

.625/05/N2, 16.10.2013 03:14:26
.625/05/N2, 15.6300 mg

TG851 NaX150 ori 25..625/05/N2, 16.10.2013 08:25:24
TG851 NaX150 ori 25..625/05/N2, 15.5300 mg

T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

T T T T
450 500 550 600 °C

Univ.Vienna - Mineralogy&Crystallography: ta

STAR®° SW 10.00

Abb. 34: Darstellung der einzelnen Synthesen anhand ihres TG-Profiles

In der nachfolgenden Graphik (Abb. 35) sind die prozentualen Verluste der Gewichte

wiedergegeben. Im Anhang in den Tabellen 11-14 sind die Gewichte, sowohl in Milligramm

als auch in Prozent tabellarisch, zusammengefasst. Man kann erkennen, dass bei den

Originalsynthesen bei NaX 150 und NaX 200 die Verluste am deutlichsten sind. Anzunehmen

ist, dass fiir diese Verluste TEA als amorpher Bestandteil verantwortlich ist. Bei den

Austauschreaktionen ist die Tendenz, dass mit steigender TEA-Zugabe der Verlust abnimmt.
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Abb. 35: Prozentualer Gewichtsverlustverlust wahrend der Thermogravimetrie der einzelnen Synthesen

Kapitel 3.4: NMR-Spektroskopie

In den nachfolgenden Graphiken (Abb. 36 und 37) sind die NMR-Spektren von NaX 075/75°
und NaX 075/95° dargestellt. Bei NaX 075/95° handelt es sich um eine Synthese von Dr.
Christian Lengauer. Beim NaX erkennt man eine scharfe Bande die auf eine Phase, den

Zeolith X, hindeutet. Verwendet wurde fiir diese Messung das 2’Al Spektrum.

In (Abb. 37) sieht man sowohl eine Phase des Zeolith A (LTA) und des Zeolith X. Diese zwei
Banden (iberschneiden da sich beide Zeolithphasen in nur in geringem Umfang in den T-O
Abstdnden und T-O-T Winkeln unterscheiden. Die Daten, in Tabelle 8 dargestellt, stammen

aus der Vermessung der Struktur des Zeolith A und X mit dem Programm Mercury 3.1.

Tabelle 8: Winkel und Abstande der Zeolithe A und X

Zeolith X Zeolith A
T-O-T 140.53° & 145.18° | 145.18° & 154.14°
T-0 1.645 A 1.610 A
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Zeolith X

Abb. 36: 27A| NMR-Spektroskopische Aufnahme des NaX 075/75° (bereitgestellt von Dr. Christian Lengauer)

LTA

Zeolith X

Abb. 37: 27A| NMR-Spektroskopische Aufnahme des NaX 075/95° (bereitgestellt von Dr. Christian Lengauer)



Kapitel 3.5: Rasterelektronenmikroskopie

Die Aufnahmen des REM dienten dazu um vorhandene Phasen anhand ihrer Form naher
bestimmen zu kénnen. Die Bilder wurden nur von den Originalphasen aufgenommen. Beim
NaX 150 und NaX 200 sieht man sehr stark an der Oberflache verunreinigte Kristalle. Bei den
wiurfelformigen Kristallen handelt es sich um Zeolith A, bei den kugelférmigen um Zeolith P
und die Oktaeder um Zeolith X. Alle drei vorkommenden Phasen (A,P und X) sind in (Abb. 38)
dargestellt. Weiters fallt auf, dass die Faujasitkristalle in der Mitte eine bauchige
Ausbuchtung besitzen. Bei den Verzwilligungen die in der Aufnahme, siehe (Abb. 39), zu
sehen sind, handelt es sich um den Spinell-Typ mit Verwachsung in Richtung [111]. Die
Verunreinigungen in (Abb. 40) lassen auf TEA schlieBen. Damit bestatigt sich wiederum die
Annahme, dass es sich bei dieser Phase, die im Pulverdiffraktogramm als leichte Erhéhung

erscheint (Abb. 30) zu sehen ist, um TEA handelt.

3/17/2014 [ det| HV ‘magc| WD [spot|
1:30:30 PM/ETD 10.00 KV 500 x |9.9 mm| 5.0

Abb. 38: Zeolith A und X mit vereinzelt auftretenden Zeoplith P Kristallen bei 500x-facher VergroBerung aus der Synthese
NaX 075/75°
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3M7/2014 | det HY mago WD spot
1:46:11 PMETD 10.00 kV 1 354 x/9.9 mm 5.0

Abb. 39: Zeolith X und P Kristalle der Synthese NaX 100 bei 1000x VergroBerung

3 .'11:-"\.”“.l

o » H.i\ "R
3M17/2014 | det HY mag o Wi spot — 100 ym
1:59:09 PM ETD 10.00 kV| 999 x [10.0 mm 5.0 NaX 150

Abb. 40: Abbildung der Synthese des NaX 150; erkennbar deutlich das TEA als Verunreinigung bei 500x VergroBerung
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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nachgewiesen, dass die von Charnell (1971)
veroffentlichten KristallgroRen der Na-Faujasit (Zeolith X) von 140 um erreicht werden
konnten. Es wurde ersichtlich, dass die Kristallgrofen mit steigendem Triethanolamin (TEA)-
Verhaltnis zugenommen haben und sich im Gegenzug die GroRe der Elementarzellen
verkleinerten. Bei geringerem TEA-Anteil konnten im Falle des NaX 050 keine Kristalle
synthetisiert werden. Die Austauschreaktionen brachten die erwarteten Ergebnisse. Die
Elementarzelle wurde mit KOH groRer und mit NaOH kleiner. Im Vergleich der beiden Basen
wurden jedoch groRRere Unterschiede bei NaOH hervorgerufen. Bei steigendem TEA-
Verhaltnis konnte beobachtet werden, dass die Zunahme der Synthesedauer um ein

vielfaches verlangert wurde.

Andere wesentliche Faktoren sind auch die Umgebung, in der Synthese stattfindet. Ein
Beispiel hierfiir kdnnen Bodenerschiitterungen sein die die Kristallisation negativ
beeinflussen kdnnen. Ein weiterer wichtiger Faktor fir die Kristallisation ist die Temperatur.
Bei 10° Celsius weniger verlangerte sich die Dauer der Synthese um eine Woche wie man
anhand des Beispiels NaX075 sowohl bei 65°C als auch bei 75°C sehen konnte. Auch andere
Zeolithphasen, wie etwa der Zeolith P und der Zeolith A, erkennbar in den REM-Bildern
(Abb.38 und Abb.39), wurden synthetisiert. Die Austauschreaktionen brachten die
erwarteten Ergebnisse. Bei KOH nahm die die GrofRe der Elementarzelle zu und bei NaOH

verkleinerte sie sich wieder.

In Zukunft konnte man versuchen hohere TEA-Verhaltnisse zu erstellen um zu schauen, ob
sich der Trend der ldnger dauernden Synthesen fortsetzt. Daneben kdnnte man probieren
mit Kronenether dhnliche Versuche zu starten wie Delprato (1990) und diese Ergebnisse mit
den vorangegangenen Experimenten zu vergleichen. In dieser Arbeit wurden keine
Kronenether verwendet da diese sehr teuer in der Anschaffung sind. Daneben ware noch zu
ermitteln wie sich die Synthesen bei eventuell noch niedrigeren Temperaturen <65°C

verhalten.
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Abstract

In this study it was demonstrated that the crystal sizes of Na faujasite (zeolite X) published
by Charnell (1971) could be achieved up to 140 microns. It was seen that crystal sizes have
increased with triethanolamine (TEA) content and the size of the unit cell was reduced. At
lower TEA contents no Na-X crystals could be synthesized. The cation exchange experiments
revealed the expected results. The unit cell increased with KOH and diminished with NaOH.
Comparing the two bases, however, major differences with NaOH were obvious. With

increasing TEA content a severe prolongation of synthesis time was observed.

Another important factor is the environment the synthesis takes place, e.g. ground
vibrations which adversely affect the crystallization. Another important factor for the
crystallization is temperature. At 10 °C less the duration of the synthesis extended by one
week as it was observed by sample NaX075 at 65 °C and 75 °C. As byproducts other zeolite
phases such as zeolite P and zeolite A, as seen from the SEM images (Fig.31 and 32), were

synthesized. The exchange reactions brought the expected results.

For further activities one could try to create batches with higher TEA ratios to verify the
trend of prolonged synthesis duration. In addition, one could evaluate similar experiments
with crown ethers instead of TEA, as published by Delprato (1990), and to compare these
results with the previous experiments. In addition, one could find out the syntheses

characteristics at lower temperatures <65 °C.
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Anhang

Tabelle 9: KristallgroBenverteilung der Synthesen NaX 075/65°- NaX 150

1817.9 818.7
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Formel 10: Kristallgr6Benverteilung der Synthesen NaX 200- NaX 300
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Tabelle 11: Prozentualer Verlust Originalsynthesen

4 Stufe -23.3399 170°-340°

-44.5649

1 Stufe
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Tabelle 12: Prozentualer Verlust 1m NaOH

_ 1 Stufe -2.2318 0°-70°
o 2sufe 193004 70%400°
I | e ——
_ 1 Stufe -1.8467 0°-60°
o 2swfe 195233 604000
I 3stufe -0.5773 400°-620°

2 Stufe -18.9683 65°-435°

-21.4673

1 Stufe -1.8712 0°-60°

3 Stufe -4.6473 155°-240°

_ 5 Stufe -0.4817 475°-600°
e 04
]

| Nax200 " istufe 12232 0%60°

_ 2 Stufe -10.3051 60°-140°
_ 4 Stufe -2.921 220°-550°
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Tabelle 13: Prozentualer Verlust 1m KOH

_ 1 Stufe -0.8214 0-50°
_ 3 Stufe -0.3246 445°-610°

_ 2 Stufe -0.3244 450°-600°

2 Stufe -16.8518 40°-430°
| 3swfe 08072 4306200
I -18.0533
B e ———
- Nax150 1 Stufe -11.0631 0°-190°
| aswfe aeas 19041
I 3 Stufe -0.862 415°-620°

2 Stufe -5.6473 160°-550°
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Tabelle 14: Gewichtsangaben zur Thermogravimetrie aller Synthesen und der Austauschreaktionen- gerundet auf zwei Nachkommastellen

]

I Nax07565°C 1 0.75 15.55 3.7 11.9 202.1 186.7 15.4 0.15
| NaXx075-75°C | 0.75 15.63 3.7051 11.9 184.42 168.83 15.59 0.04
~ NaX100 1 15.52 3.5385 12.0 185.96 170.52 15.44 0.08
. Nax1s0 15 15.53 6.9209 8.6 179.99 167.36 12.63 2.9
~ Nax200 2 15.61 0.01 15.6 179.6 170.91 8.69 6.92
o Nax2s0 T 25 0

~ NaXx300 3 15.55 2.6598 12.9 187.32 172.33 14.99 0.56
L ]

~ 1m KOH NaX 075/65°  0.75 15.71 3.1825 12,5 202.5 186.93 15.57 0.14
 1m KOH NaX 075/75°  0.75 15.6 3.2214 12.8 203.45 188.2 15.25 0.35
~ 1mKOHNaX100 1 15.61 2.7627 12.8 199.38 184.15 15.23 0.38
~ 1mKOHNaX150 15 15.53 2.5733 12.9 204.95 189.81 15.14 0.39
~ 1mKOHNaX200 2 15.48 2.2905 13.2 199.48 184.28 15.2 0.28
L ]

~ 1m NaOH NaX 075/65°  0.75 15.85 3.4128 12.4 202.54 187.05 15.49 0.36
- 1m NaOH NaX 075/75°  0.75 16.15 3.4605 12.7 197.79 181.97 15.82 0.33
~ 1mNaOHNaX100 1 15.87 3.3493 12.5 214.04 198.42 15.62 0.25
~ 1mNaOHNaX150 15 15.57 3.1162 12.4 195.62 180.89 14.73 0.84
 1mNaOH NaX200 2 15.49 2.8999 12.6 196.17 181.52 14.65 0.84

47



Danksagung

Ich mochte mich allen voran bei ao. Univ. Prof. Dr. Christian Lengauer fiir die Bereitstellung
des Themas und die unermidliche Hilfe bei jeglichen Messungen herzlichst bedanken.
Weiters mochte ich ao. Prof. Dr. Herta Effenberger fiir die Bereitstellung der Chemikalien
und des Labors danken, ohne deren diese Arbeit nicht zustande gekommen ware. Mein
weiterer Dank gilt Dr. Christian Baal vom Institut fir Paldontologie der Universitat Wien fir
die Erklarung und Hilfe beim Umgang mit dem Rasterelektronenmikroskop FEI InspectS. In
weiterer Folge mochte ich mich auch bei Dr. Helmuth Pristarcz und Dr. Dominik Talla fur die
Hilfe beim Messen der Pulverrontgendiffraktometrie und die Instandhaltung des
Pulverdiffraktometers bedanken. Neben obig erwdahnten Personen gilt mein Dank auch allen
Mitarbeitern des Institutes fir Mineralogie und Kristallographie der Universitat Wien die
mich bei meiner Arbeit unterstiitzt haben. Mein weiterer Dank gilt Doris Schmid, BSc., MSc.
vom Department fiir Umweltgeowissenschaften der Universitat Wien fiir das Korrekturlesen
der Arbeit. Der groRte Dank gilt natirlich meiner Mutter welche mir die finanzielle

Grundlage fiir meine Ausbildung ermoglichte.

48



Eidesstaatliche Erklarung

Ich erkldre hiermit an Eides Statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststindig und ohne
Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe. Die aus fremden
Quellen direkt oder indirekt iibernommenen Gedanken sind als solche kenntlich gemacht. Die
Arbeit wurde bisher in gleicher oder &hnlicher Form keiner anderen Priifungsbehorde

vorgelegt und auch noch nicht veréffentlicht.

Schwechat, 20.10.2015

Unterschrift (Markus Wildner)

49



Mappesgasse 2/2/9

Curriculum Vitae
Markus Wildner, BSc.

mail: markus.wildner@gmx.at

2320 Schwechat, Austria

Tel.Nr: 0660/2586154

Geburtstag:
Geburtsort:
Nationalitat:

Familienstand:

12. Dezember 1988
Wien

Osterreich

ledig

Ausbildungen:

1995 - 1999:
9/1999 - 6/2007:
7/2007 — 3/2008:

seit 10/2008:

seit 10/2012:

Berufspraxis:
3/2008 bis dato:
7/2008 — 12/2008:

8/2011 bis 12/2013:

Volksschule Mannsworth
BG/BRG Schwechat, Matura
Zivildienst beim Roten Kreuz Schwechat

Studium des Bachelorstudiums Erdwissenschaften an der Universitat
Wien

Thema der Bachelorarbeit: Oberflachendefekte an Erzmineralen
Betreuer: Ao. Univ. Prof. Eugen Libowitzky

Masterstudium Erdwissenschaften mit Schwerpunkt in Mineralogie
und Kristallographie

Thema der Masterarbeit: Einkristallsynthesen an mikroporésen Phasen

des Faujasittyps
Betreuer: Ao. Univ. Prof. Christian Lengauer

Freiwilliger Rettungssanitater beim Roten Kreuz
Billa Feinkostverkaufer (Teilzeitbeschaftigung)

Billa Feinkostverkaufer (Teilzeitbeschaftigung)

50



10/2013 bis 2/2014: Projektmitarbeit am Institut fir Mineralogie und Kristallographie der

6/2014-9/2014:
5/2015- 7/2015:

8/2015-dato:

Universitat Wien
Tierarztpraxis (Die Tierdoktorin) Ord. Dr. Sandra Lohninger
Flughafen Wien AG als Flugzeugabfertigungsmitarbeiter

Spar Feinkostmitarbeiter (Vollzeit)

Sonstige Qualifikationen:

Sprachen:

Fuhrerschein:

Hobbies:

Computerkennt.:

Deutsch (Muttersprache)
Englisch (Sehr Gut)
Spanisch (Grundkenntnisse)
Latein (Schulkentnisse)
Klasse B

Lesen, Radfahren; Rotes Kreuz: Praxisanleiter, SEF, Ausbildung zum
Notfallsanitater; FUhrungskrafteausbildung Ebene 1

MS Office, Bentley Microstation V8

51



