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Summary

The aim of our study was to find a practicable synthesis method for self-

supported extrudates, i.e., zeolites directly synthesized as aggregates without a

binder, and a method for their dealumination. For this purpose, first the dealu-

mination of mordenite powder was studied using oxalic and nitric acid. The

dealuminated samples were characterized using different techniques: their ele-

mental composition was determined by atomic absorption spectrometry, their

textural properties by nitrogen adsorption and scanning electron microscopy,
their crystallinity by X-ray diffraction, their framework aluminum content by
aluminum and hydrogen nuclear magnetic resonance, and their defect content

by Silicon NMR.

It was found that oxalic acid was more effectivethan nitric acid in dissolving
frameworkaluminum. Other differencesin the dealuminationbehavior were that

oxalicacid left many defects and a fair amount of extra-framework aluminum in

the zeolite structure. Nitric acid, on the other hand, dissolves all extra-

framework aluminum and leads to the formationof a secondary pore structure in

the zeolite. The Si(OAl) peakin the 29Si NMRis split in several peaks due to the

presence of different crystallographically inequivalent sites. These peaks are

broadened to a single peak by the presence of framework as well as extra-

framework aluminum. An aluminum oxalato species found in the mordenite

pores after dealuminationwith oxalic acid was identified as aluminum dioxalate.

Mordeniteextrudates were prepared using a precursormade of clay, a silica

source, and some waterglas. After calcination,these precursors were converted

into self-supportedmordenite extrudates in the presence of waterglas. The syn¬

thesis is mainly influenced by the reaction temperature and the precursor com-



Summary

position. A small amount of quartz is always present after transformationinto

mordenite extrudates, it originates from the calcination of kaolin. The pores of

the mordenite extrudates were completely blocked after the synthesis. An ion

exchange, however, was sufficient to obtain a highly porous material. Compari¬
son of the as-synthesized and the exchanged material showed that the pore

blockage is due to the presence of sodium as a counterion and some sodium

Silicate species left after the synthesis. Dealumination of mordenite extrudates

was always less efficient than mordenite powder. This behavior is attributed to

the presence of a hard-to-dealuminate unreacted precursorphase that acted as

a matrix holding the extrudates together.
Dealuminatedmordenite extrudates were used for the adsorption of a mix¬

ture of organic solvents composed of methanol, methyl ethyl ketone, n-

pentane, toiuene, and p-xylene. The adsorption capacity of the extrudates is

comparable to that of mordenite powder, although the presence of the unre¬

acted precursor slows the desorption of methanol and methyl ethyl ketone.

Apolar molecules were found to desorb earlier than polar ones because they
only weakly interact with the zeolite framework. The knowledge about mor¬

denite dealuminationhelped explain the influence of hydroxyl groups and extra-

frameworkaluminum onthe adsorption behavior of polar molecules. In particu¬
lar, methyl ethyl ketone is preferentiallyadsorbed on extra-frameworkaluminum

and silanol groups, while water and methanol adsorb preferentiallyon acidic

hydroxyl groups. In addition, water also compete with methanol and methyl
ethyl ketone for adsorptionon silanol groups.
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Zusammenfassung

Ziel dieserArbeitwar die Suche nach einer Synthesemethode für verformte

Zeolith-Extrudate, d. h. Zeolithe, die ohne Binder-Zusatz Aggregate bilden und

eine Methode für deren Dealuminierung.Zu diesem Zweck wurde zuerst die

Entaluminierung von pulverförmigem Mordenit untersucht. Die entaluminierten

Proben wurden mittels verschiedenerVerfahren charakterisiert: die Zusammen¬

setzung mittels Atomabsorptionspektrometrie, die Oberfläche und die Poren¬

verteilung mittels Stickstoffadsorption und Elektronenmikroskopie,die Kristal-

linität mit Röntgendiffraktion, die Menge Gerüstaluminium mit 27A1- und 1H-

Festkörperkernresonanzspektroskopieund die Anzahl an Defekten mittels 29Si
NMR.

Es wurde festgestellt, dass Oxalsäure effektiver als Salpetersäure in der

Auflösungvon Gerüstaluminiumist. Andere Unterschiedeim Entaluminierungs-
verhalten waren die zahlreichen Defekte und die grosse Menge an Nichtgerüst¬
aluminium, das die Oxalsäure hinterliess. Salpetersäure hingegen löste das

ganze Nichtgerüstaluminium und führte zur Bildung eines sekundären Poren¬

systems im Zeolithkristall. Das Si(OAl) Signal im 29Si NMR-Spektrumwar auf¬

grund der Anwesenheit von kristallographisch inequivalenten Stellen auf¬

gespalten. Diese Signale verbreiteten sich zu einem einzigen Signal durch die

Anwesenheitvon Gerüst- und Nichtgerüstaluminium.Nach der Dealuminierung
mit Oxalsäure wurde eine Oxalat-Speziesin den Poren des Mordenits gefunden.
Diese Spezies wurde als Aluminiumdioxalat identifiziert.

Die Synthese von Mordenitextrudaten erfolgt aus Tonerde, einer Silizium

Quelle und ein wenig Wasserglas. Nach einer Kalzinierung, wurden die Vor¬

stufen in Anwesenheitvon Wasserglas in Mordenitextrudateumgewandelt.Die



Zusammenfassung

Synthese wurde haptsächlichvon der Reaktionstemperaturund der Vorstufen¬

zusammensetzung beeinflusst. Nach der Umwandlung zu Mordenitextrudaten

erhält man immer eine kleine Menge Quartz, die aus der Kalzinierungvon Kaolin

stammt. Die Poren von Mordenitwaren nach der Synthese völlig verstopft. Ein

Ionenaustausch reichte aus, um ein poröses Material zu erhalten. Ein Vergleich
von Mordenitextrudaten in der Natrium- und Protonen-Form zeigte, dass die

Porenwegen der Anwesenheit von Natrium als Gegenionund von Natriumsili¬

kat Spezies, die nach Umwandlung zu Mordenit in den Poren geblieben waren,
blockiert sind. Die Entaluminierung von Mordenitextrudaten ist immer weniger
effektiv als die von pulverformigem Mordenit. Dieses Verhalten wurde auf die

Anwesenheit einer nicht reagierten Vorstufe zurückgeführt, die schwer zu en¬

taluminieren war.

Entaluminierte Mordenitextrudate wurden für die Adsorption eigesetzt. Die

verwendete organische Lösungsmittelmischung bestand aus Methanol,

Methylethylketon,n-Pentan, Toluol und p-Xylol. Die Adsorptionkapazitätder

Extrudate ist vergleichbar mit der von pulverformigen Mordenit, obwohl die

Anwesenheit der unreagierten Vorstufe die Desorption von Methanol und

Methylethylketon verlangsamt.Nicht polare Moleküle desorbierten früher als

polare, weil sie nur schwache Wechselwirkungen mit dem Zeolitgerüststruktur
aufwiesen. Die Kentnisse über die Entaluminierung von Mordenit wurden

angewendet, um den Einfluss von Hydroxylgruppenund Nichtgerüstaluminum
auf das Adsorptionsverhalten von polaren Molekülen zu interpretieren.

Insbesondere, Methylethylketon wird vorzugsweise auf Nichtgerüstaluminum
und Silanol-Gruppen adsorbiert,während Wasser und Methanol meistens auf

sauren Hydroxylgruppen adsorbieren. Wasser konkurriert allerdings auch mit

Methanol und Methylethylketon um die Adsorption an Silanolgrappen.
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