Adsorptions- und 129 X e-NMR-spektroskopische

Untersuchungen an kupferausgetauschten Zeolithen vom Typ ZSM-5

________________________________________________________ vomFachbereich Chemie der Universität Dortmund zur Erlangung des akademischen Grades eines

Doktors der Naturwissenschaften genehmigte

Dissertation von Dipl.-Chem. Jochen Viets aus Dortmund

________________________________________________________

Die vorliegende Arbeit wurde unter der wissenschaftlichen Betreuung von Herrn Prof.

Dr. B. Boddenberg in der Zeit vom Oktober 1994 bis März 1999 am Lehrstuhl für

Physikalische Chemie IIder Universität Dortmund angefertigt.

Referent: Prof. Dr. B. Boddenberg (Physikalische Chemie)

Korreferent: Prof. Dr. H. Gies (Mineralogie)

Tag der mündlichen Prüfung: 12.10.1999

Danksagung

Zum Gelingen dieser Arbeit haben zahlreiche Leute beigetragen, denen ich meinen herzlichen Dank für ihre Unterstützung aussprechen möchte. Insbesondere danke ich

Herrn Prof. Dr. B. Boddenberg für die interessante Themenstellung, seine ständige

Diskussionsbereitschaft sowie sein persönliches Interesse.

Mein Dank geht auch an Herrn Prof. Dr. H. Gies für die freundliche Übernahme des

Korreferats.

Herrn Prof. Dr. A. Gutsze möchte ich für die gastfreundliche Aufnahme in seinem

Arbeitskreis an der Medizinischen Akademie in Bydgoszcz (Polen), wo er mir die

Durchführung von ESR-Experimenten und Adsorptionsuntersuchungen ermöglichte, und für zahlreiche anregende Diskussionen danken.

Ferner geht mein Dank an Herrn Prof. Dr. G. U. Rakhmatkariev für seine gastfreundliche Betreuung während meines Aufenthalts an der Akademie der Wissenschaften in

Taschkent (Usbekistan) sowie für eine Reihe von Diskussionen, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben.

Den Mitarbeitern des Lehrstuhls für Physikalische Chemie IIgilt mein Dank für die hilfsbereite Unterstützung, die mir bei so manchem kleinen oder größeren Problem zuteil wurde; insbesondere möchte ich Herrn Dipl.-Chem. Th. Sprang für einen belebenden Ideen- und Meinungsaustausch meinen Dank aussprechen.

Mein Dank gilt auch dem Graduiertenkolleg �Dynamische Prozesse an Festkörperoberflächen^, sowohl für finanzielle Unterstützung als auch für zahlreiche Anregungen, die ich in Diskussionen mit Mitgliedern des Graduiertenkollegs erhalten habe.

Ein ganz besonderer Dank geht an meine Frau Carmen, die sowohl durch Vorschläge zur schriftlichen Gestaltung der Arbeit als auch durch aufmunternde Worte in schwierigeren Phasen zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen hat.

meinen Eltern in Dankbarkeit

Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

S. 1

2 Grundlagen

S. 4

2.1 Zeolithe

S. 4

2.1.1 Allgemeines

S. 4

2.1.2 Kupferhaltige Zeolithe

S. 8

2. 2 Adsorption

S. 9

2.2.1 Allgemeines

S. 9

2.2.2 Adsorptionsisothermen

S. 10

2.2.3 Isostere Adsorptionsenthalpie

S. 12

2.3 Spektroskopische Untersuchungsmethoden

S. 12

2.3.1 NMR-Spektroskopie

S. 13

2.3.1.1 Allgemeines S. 13

2.3.1.2 Chemische Verschiebung S. 16

2.3.2 ESR-Spektroskopie

S. 20

2.3.3 UV/VIS-Reflexionsspektroskopie

S. 24

2.3.4 Photoelektronen-Spektroskopie

S. 25

3 Experimentelles

S. 28

3.1 Verw endete Substa nzen

S. 28

3.2 Präparation der Zeolithe

S. 29

3.2.1 Ionenaustausch aus flüssiger Phase

S. 29

3.2.2 Festkörperionenaustausch

S. 29

3.2.3 Weiterbehandlung der Proben

S. 31

3.3 Probencharakterisierung

S. 33

3.3.1 XRD zur Überprüfung der Kristallinität

S. 33

3.3.2 Oberflächenuntersuchung mit REM-Aufnahmen

S. 33

3.3.3 Chemische Analyse: EDX, AAS und Wassergehalts-

S. 34 bestimmung

3.3.4 Adsorptionsisothermen

S. 34

3.3.5 NMR-Spektroskopie

S. 35

3.3.5 .1 129 Xe-NMR-Spektroskopie S. 35

3.3.5.2 27 Al-NMR-Spektroskopie S. 36

3.3.5.3 23 Na-NMR-Spektroskopie S. 37

3.3.6 ESR-Messungen

S. 37

3.3.7 UV/VIS-Messungen

S. 38

3.3.8 Photoelektronen-Spektroskopie

S. 38

3.3.9 Katalyse

S. 38

4 Ergebnisse und Diskussion

S. 39

4.1 Charakterisierung der Proben

S. 39

4.1.1 Zusammensetzung der Proben

S. 39

4.1.2 Kristallinität

S. 39

4.1.3 Oberflächenuntersuchungen

S. 42

4.1.4 ESR-Untersu chungen

S. 44

4.1.5 UV/VIS-spektroskopische Untersuchungen

S. 47

4.1.6 Photoelektronen-Spektroskopie

S. 50

4.1.7 Katalyse

S. 52

4.2 Kationische Zentren im ZSM-5

S. 53

4.2.1 Untersuchung der in flüssiger Phase ausgetauschten

S. 53

Zeolithe

4.2.1.1 Adsorptions- und NMR-Messungen S. 53

4.2.1.2 Isostere Adsorptionsenthalpien S. 69

4.2.1.3 Position der Kupfer-Zentren S. 75

4.2.2 Untersuchungen am HZSM-5-Zeolith

S. 82

4.2.2.1 Adsorptions- und NMR-Messungen S. 82

4.2.2.2 ESR-Untersuchungen S. 88

4.2.3 Festkörperionenausgetauschte Zeolithe

S. 90

4.3 Kationische Zentren im Mordenit

S. 96

4.3.1 Adsorptions- und NMR-Messungen

S. 96

4.3.2 Position der Kupfer-Zentren

S. 103

5 Zusammenfassung

S. 106

6 Literaturverzeichnis

S. 108

1 Einleitung

Etwa 200 Jahre nach der Entdeckung von Zeolithen (1756) begann die chemische

Industrie mit der Entwicklung großtechnischer Synthesen dieser Materialien, da man festgestellt hatte, daß Zeolithe in einer Vielzahl von Anwendungsbereichen eingesetzt werden können [1, 2]. Ein Großteil der Zeolithe wird für die Waschmittelindustrie hergestellt. Die Ionenaustauschfähigkeit der Zeolithe macht man sich aber nicht nur dort, sondern auch in anderen Bereichen zunutze; so werden Zeolithe beispielsweise eingesetzt, um den Gehalt an radioaktivem Material im Kühlwasser von Kernkraftwerken herabzusetzen [3]. Weiterhin werden Zeolithe zur Trennung von Gasgemischen eingesetzt, insbesondere dort, wo andere Verfahren kaum zum gewünschten Erfolg führen. Beispielsweise gelingt es, mit Hilfe von Zeolithen des Typs A verzweigte und unverzweigte Paraffine voneinander zu trennen [3]. Neben den eben genannten Anwendungen spielen Zeolithe in der heterogenen Katalyse [4, 5] eine wichtige Rolle. Durch die Ermöglichung niedrigerer Reaktionstemperaturen bei verschiedenen industriellen

Verfahren sowie eine gesteigerte Produktselektivität tragen sie zur Wirtschaftlichkeit und ökologischen Verträglichkeit vor allem der petrochemischen Industrie bei. In diesem Zusammenhang erhält der synthetische Zeolith ZSM-5, zu dem erst kürzlich ein natürliches Analogen in der Antarktis gefunden wurde [6, 7], eine besondere Bedeutung:

Er wird vor allem als Cracking-Katalysator im MTG-Verfahren eingesetzt (MTG:

� m ethanol t o g asoline^) [8]. In der letzten Zeit hat man einen weiteren wichtigen Anwendungsbereich des ZSM-5 entdeckt: Kupferhaltige ZSM-5-Zeolithe zeigen interessante katalytische Eigenschaften [9, 10], insbesondere katalytische Aktivität hinsichtlich der Zersetzung von Stickoxiden [11 - 15]. Da der Abbau von NO und NO

2

für den Umweltschutz von großer Bedeutung ist, haben in den letzten Jahren intensive Untersuchungen stattgefunden, welche Materialien den Abbau von Stickoxiden katalysieren;

dabei hat es sich herausgestellt, daß kupferhaltige ZSM-5-Zeolithe eine im Vergleich zu anderen untersuchten Substanzen hohe katalytische Aktivität zeigen [13]. Man bezeichnet sie auch als Denox-Katalysatoren (� de composition of n itrogen ox ides^). Trotz einer

Vielzahl an Untersuchungen gibt es in diesem Zusammenhang noch eine Reihe von ungeklärten Fragen. So weiß man bisher wenig über die aktiven Spezies, die die katalytischen Eigenschaften bestimmen; unter anderem wird vermutet, daß Cu + in diesem

Zusammenhang eine wichtige Rolle spielt [16]. Vor allem über den Oxidationszustand

1 Einleitung der Kupfer-Zentren und ihre Position innerhalb des Zeolithen ist wenig bekannt.

Solange diese Fragen ungeklärt sind, können auch keine eindeutigen Aussagen über den

Mechanismus des Stickoxid-Abbaus gemacht werden. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit liegt somit darin, genauere Informationen über die aktiven Kupferspezies zu erhalten.

Die wesentlichen Methoden, die in dieser Arbeit angewendet werden, sind Adsorptionsund NMR-Messungen. Die seit den achtziger Jahren zur Untersuchung von porösen

Oberflächen eingesetzte 129 Xe-NMR Spektroskopie basiert auf dem Prinzip, daß Xenon als Sondenmolekül eingesetzt wird [17 - 28]; die erhaltenen chemischen Verschiebungen lassen Rückschlüsse auf die Umgebung der Xenon-Atome zu. Mit Hilfe der

129 Xe-NMR-Spektroskopie ist es möglich, selektiv das Innere der Kanäle der Zeolithe zu untersuchen, ohne zusätzlich solche Zentren zu erfassen, die an für Adsorptive unzugänglichen Stellen im Gerüst sitzen. Xenon-Atome mit einem Durchmesser von

0,44 nm sind klein genug, um in die Kanäle der zu untersuchenden Zeolithe diffundieren zu können, sie können aber in keine anderen Bereiche eindringen. Somit können sie genau die Bereiche im Zeolith erfassen, die für katalytische Reaktionen wichtig sind. Um die Aussagekraft bezüglich der Adsorptionszentren in den Kanälen zu erhöhen, werden neben den Xe-Adsorptionsisothermen und chemischen Verschiebungen von 129 Xe auch Adsorptionsisothermen von CO aufgenommen. Da auch CO in den Kanälen adsorbieren kann, können so zusätzliche Informationen über die Art der

Adsorptionszentren gewonnen werden. CO zeigt im allgemeinen ein anderes

Adsorptionsverhalten und kann insbesondere zur Detektion von Cu + herangezogen werden [29 - 31].

In dieser Arbeit werden kupferausgetauschte ZSM-5-Zeolithe hergestellt und mit Hilfe der oben genannten Methoden untersucht. Neben dem konventionellen Austausch aus flüssiger Phase werden auch Festkörperionenaustauschreaktionen durchgeführt. Der eigentlichen Untersuchung gehen einige Vorbehandlungsschritte voraus. Der wichtigste ist das Dehydratisieren der Proben, da die Zeolithe Kristallwasser in ihren Kanälen enthalten [3]. Daneben soll aber vor allem untersucht werden, wie sich der kupferhaltige

Zeolith nach verschiedenen Behandlungen wie Oxidation mit O

2

oder Reduktion mit

CO oder H

2

verhält. Eine entscheidende Frage ist hierbei, ob sich durch diese

Präparationsschritte die Anzahl der Kupfer-Zentren in den Kanälen verändert;

beispielsweise ist beobachtet worden, daß starke Reduktion mit H

2

zu einer

Agglomeration von Kupfer an der äußeren Oberfläche führen kann [32]. Änderungen im

Inneren der Kanäle konnten bisher noch nicht quantitativ erfaßt werden, weil beispielsweise die in der Festkörperchemie häufig benutzte Röntgen- oder Neutronenbeugung mit anschließender Rietveld-Analyse aufgrund der kleinen Konzentrationen an Kupfer-

Zentren in der Regel nicht zum gewünschten Erfolg führt.

ZSM-5-Zeolithe sind in der Literatur ausführlich im Hinblick auf ihre katalytische

Aktivität untersucht worden [14, 15], die Ergebnisse sind aber aufgrund der in der Regel unterschiedlichen Präparations- und Reaktionsbedingungen nur schwer miteinander zu vergleichen. Aus diesem Grund sollen einige der hier zu untersuchenden Zeolithe ebenfalls als Denox-Katalysatoren getestet werden. In diesem Zusammenhang bietet sich auch an, den CuZSM-5 mit einem anderen, von der Struktur her ähnlichen Zeolith zu vergleichen, der aber für die Denox-Katalyse praktisch keine Rolle spielt: dem

Mordenit. Zu diesem Zweck werden kupferausgetauschte Mordenit-Proben hergestellt, die ebenfalls mit Adsorptionsuntersuchungen und 129 Xe-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden sollen.

Um die Ergebnisse aus den kombinierten Adsorptions- und NMR-Experimenten abzustützen, werden zusätzlich weitere spektroskopische Untersuchungsmethoden zur

Charakterisierung der Proben herangezogen. Da Cu 2+ paramagnetisch ist, bietet sich der

Einsatz der ESR-Spektroskopie an. Als weitere ergänzende Untersuchungsmethoden werden UV/VIS-Reflexionsspektroskopie und Photoelektronen-Spektroskopie verwendet. Mit der UV/VIS-Reflexionsspektroskopie soll das Verhalten der kupferhaltigen

Zeolithe beim Dehydratisieren bzw. bei der Behandlung mit oxidierenden oder reduzierenden Gasen untersucht werden. Zur Klärung der Frage, ob sich Kupfer an der äußeren

Oberfläche anreichert, werden Photoelektronen-spektroskopische Untersuchungen (XPS und AES) durchgeführt.

Um mit Hilfe der quantitativen 129 Xe-NMR-Spektroskopie die kupferausgetauschten

ZSM-5-Proben untersuchen zu können, ist es nötig, auch die Ausgangsmaterialien einer näheren Untersuchung zu unterziehen. Neben der Na-Form des ZSM-5, die für den

Austausch in flüssiger Phase wichtig ist, kommt auch die H-Form in Betracht, die beim

Festkörperionenaustausch benutzt wird. Beim HZSM-5 werden Lewis-Zentren in Form von aus dem Gerüst ausgebauten Aluminiumoxid-Spezies diskutiert [33]; in dieser

Arbeit wird deshalb versucht, die quantitative 129 Xe-NMR-Spektroskopie in

Kombination mit der ESR-Spektroskopie auch zur Detektion dieser Lewis-Zentren einzusetzen.

2 Grundlagen

2.1 Zeolithe

2.1.1 Allgemeines

In der Literatur gibt es eine Reihe von mehr oder weniger präzisen Definitionen von

Zeolithen, beispielsweise können Zeolithe nach einer älteren Definition als �kristalline, hydratisierte Alumosilicate, synthetisiert oder natürlich vorkommend, mit Gerüststruktur, die Alkali- bzw. Erdalkalikationen enthalten^ [1] definiert werden. Zeolithe genügen folgender allgemeiner Formel:

M x / n

[(SiO

2

) y

(AlO

2

) x

] . z H

2

O mit

M: Metall-Kation mit der Ladungszahl n , x , y , z : stöchiometrische Koeffizienten.

Die elementare Struktureinheit der Zeolithe ist ein Tetraeder, wobei um das Zentralatom, das entweder ein Silicium- oder ein Aluminiumatom ist, vier Sauerstoffatome angeordnet sind. Das zentrale Atom eines solchen Tetraeders wird häufig als T-Atom bezeichnet.

Durch Verknüpfen dieser SiO

4

- und AlO

4

- -Tetraeder erhält man die sogenannten sekundären Baueinheiten [3]. Die Abfolge von SiO

4

- und AlO

4

- -Tetraedern folgt der

Löwenstein-Regel [34], welche besagt, daß in einem Zeolith niemals zwei Aluminiumatome über ein Sauerstoffatom miteinander verknüpft sein dürfen.

Die im Alumosilicat-Gerüst vorhandenen AlO

4

- -Tetraeder bringen jeweils eine negative

Ladung mit ein, die durch Kationen kompensiert werden muß, um die Ladungsneutralität zu gewährleisten. Meistens handelt es sich dabei um Alkali- oder

Erdalkalimetallkationen, die aber gegen andere Kationen ausgetauscht werden können.

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei Zeolithe untersucht, der ZSM-5 und der

Mordenit.

2 Grundlagen

Im ZSM-5 liegt ein Porensystem vor, bei dem gerade verlaufende Kanäle von zickzackförmig verlaufenden Kanälen gekreuzt werden [35]. Abbildung 2.1 zeigt einen

Ausschnitt aus der Gerüststruktur des ZSM-5, während in Abbildung 2.2 das

Kanalsystem skizziert wird. Die Größen der einzelnen Kanalabschnitte können

Abbildung 2.3 entnommen werden [36]. Die Porenöffnungen sind ellipsenförmige zehngliedrige Ringe. Es gibt 24 kristallographisch unterscheidbare T-Atome [35].

Bei einer Temperatur von etwa 330 K gibt es im ZSM-5 einen Phasenübergang:

Unterhalb dieser Temperatur liegt monokline Symmetrie vor, oberhalb orthorhombische

[37, 38]. Diese Symmetrieänderung kann auch schon bei der Adsorption einiger

Moleküle festgestellt werden [39].

ZSM-5-Zeolithe haben im allgemeinen ein sehr hohes Si/Al-Verhältnis. Deshalb ist die

Anzahl der zum Ladungsausgleich benötigten Kationen sehr klein. Es gibt auch eine

Modifikation, die kein Al enthält, den Silicalith.

Aufgrund der geringen Anzahl an Kationen ist es bisher nur vereinzelt gelungen,

Kationenpositionen im dehydratisierten ZSM-5 röntgenographisch zu bestimmen, z. B.

für Cs [40].

Die Zusammensetzung der Elementarzelle des ZSM-5 ohne Kristallwasser sieht wie folgt aus: Na x

[(SiO

2

)

96- x

(AlO

2

) x

].

Abb. 2.1 : Gerüsttopologie des ZSM-5 [41, 3]

2 Grundlagen

Abb. 2.2 : Kanalsystem im ZSM-5 [3]

Abb. 2.3 : Abmessungen im Kanalsystem des ZSM-5 (Angaben in nm) [36]

Die Struktur des Mordeniten besteht aus Baueinheiten, die aus vier- und fünfgliedrigen

Ringen zusammengesetzt sind. Der Zeolith enthält ein zweidimensionales Kanalsystem.

Allerdings spricht man bei praktischen Anwendungen nur von einem eindimensionalen

Kanalsystem, bei dem sich in den großen Kanälen kleine Seitentaschen befinden, da die

Diffusion in den kleinen Kanälen sehr eingeschränkt ist. Vom Hauptkanal kommt man über zwei achtgliedrige Ringe, die die kleinen Kanäle begrenzen, über eine käfigähnliche Struktur und zwei weitere achtgliedrige Ringe zum nächsten Hauptring [42].

2 Grundlagen

Das Si/Al-Verhältnis ist bei Mordenit-Zeolithen fast immer in der Nähe von 5. Aufgrund der gegenüber dem ZSM-5 größeren Anzahl an Kationen sind verschiedene

Kationenpositionen im Mordenit bekannt [43 - 45].

Die Gerüsttopologie ist in Abbildung 2.4 abgebildet. Die Zusammensetzung der

Elementarzelle des Mordeniten ohne Kristallwasser sieht wie folgt aus:

Na x

[(SiO

2

)

48- x

(AlO

2

) x

].

Abb. 2.4 : Gerüsttopologie im Mordenit [3, 46]

Während sich im dehydratisierten Zeolith die Kationen auf bestimmten kristallographischen Plätzen aufhalten, sind sie im hydratisierten Zeolith nahezu frei beweglich, was beispielsweise an der elektrischen Leitfähigkeit gezeigt werden kann.

Von besonderem Interesse ist diese große Beweglichkeit, da sie nicht nur innerhalb des

Zeolithen vorliegt: Wird ein Zeolith in eine wäßrige Lösung suspendiert, so findet ein

Austausch der Kationen im Zeolith mit denen in der Lösung statt, bis sich ein

Gleichgewicht eingestellt hat.

Die Lage dieses Gleichgewichtes und somit auch der Austauschgrad hängen von einer

Reihe von Faktoren ab: Konzentration der Lösung, Temperatur, Art der ein- und auszutauschenden Kationen. Beschrieben wird das Gleichgewicht durch eine

Austauschisotherme, welche die Gleichgewichts-Äquivalentbrüche der Kationen im

Zeolith und in der Lösung miteinander in Beziehung setzt [47].

2 Grundlagen

2.1.2 Kupferhaltige Zeolithe

Durch Ionenaustausch in wäßriger Phase können die Na + -Ionen im ZSM-5 und im

Mordenit durch Cu 2+ -Kationen ersetzt werden. Von besonderem Interesse dabei ist die

Tatsache, daß Kupfer in verschiedenen Oxidationsstufen (Cu 2+ , Cu + und Cu°) auftreten kann. Das System Cu 2+ /Cu + beispielsweise ist für die bifunktionelle Katalyse von großer

Bedeutung [48]. Unter der Annahme, daß ein Cu 2+ -Kation gegen zwei Na + -Kationen ausgetauscht wird, können bei einem Zeolith, der n mol Na + -Kationen enthält, maximal n /2 mol Cu 2+ -Kationen eingetauscht werden (Austauschgrad 100 %). Sowohl beim

Mordenit als auch beim ZSM-5 kann man allerdings feststellen, daß mehr Kupfer eingetauscht werden kann, als es nach den eben genannten Überlegungen möglich erscheint

[14, 49 - 53]. Man spricht in diesen Fällen von einem Überaustausch. Eine Erklärung dafür ist die, daß nicht Cu 2+ -Kationen eingetauscht werden, sondern zumindest teilweise

Cu(OH) + ; eine andere Möglichkeit besteht darin, daß [Cu-O-Cu] 2+ -Spezies entstehen

[54 - 57]. �Austauschgrade^ von über 200 %, die man bereits gefunden hat (es wurden sogar 550 % erreicht [14]), lassen sich damit aber auch nicht mehr erklären.

Offensichtlich kann man in solchen Fällen eigentlich nicht mehr von einem Austausch sprechen, vielmehr findet eine Einlagerung von Kupfer bzw. Kupferverbindungen statt.

Aus der Literatur ist bekannt, daß bei nicht allzu hohen Austauschgraden (bis etwa

70 %) isolierte Kupfer-Kationen vorliegen [58, 59]. Ein Problem, welches bei der

Dehydratisierung der kupferhaltigen Zeolithe auftaucht, ist die Autoreduktion: In

Gegenwart von Wasser wird ein Teil des Cu(II) zu Cu(I) reduziert [54].

Eine weitere Möglichkeit, Cu(II)-Kationen in einen Zeolith einzutauschen, besteht darin, einen Festkörperionenaustausch durchzuführen, indem man den Zeolith und

Kupfersalz in geeigneten stöchiometrischen Mengen miteinander mischt und anschließend im Vakuum erhitzt [60, 61]. Verwendet man anstelle der Na-Form die

H-Form, so entsteht bei der Reaktion HCl, welches während der Reaktion abgepumpt wird. Ein ähnliches Verfahren beruht darin, die Proben nicht konventionell zu erhitzen, sondern sie mit Mikrowellen zu bestrahlen [62].

2 Grundlagen

2.2 Adsorption

2.2.1 Allgemeines

Prozesse an Oberflächen bestimmen die meisten Aspekte in chemischen Verfahren.

Selbst wenn man sich auf eine feste Oberfläche beschränkt, so findet man zahllose

Beispiele, wo der Oberfläche eine entscheidende Rolle zukommt: Die Güte eines

Katalysators in der chemischen Industrie hängt in starkem Maße von seiner

Oberflächenbeschaffenheit ab; aber auch Vorgänge wie z.B. Korrosionsreaktionen sind primär Prozesse, die an der Oberfläche eines Körpers ablaufen.

Eine wichtige Rolle spielt in diesem Zusammenhang der Begriff der Adsorption .

Allgemein spricht man von Adsorption, wenn sich in der Grenzflächenschicht zwischen zwei Phasen unter Einfluß von Grenzflächenkräften eine Komponente gegenüber dem

Inneren der Phase anreichert [63].

Unter dem Adsorptiv versteht man die Komponente, die adsorbiert werden kann, wogegen man die adsorbierte Substanz selbst als Adsorbat bezeichnet. Das Material, aus dem die Oberfläche besteht, an welcher die Adsorption stattfindet, nennt man

Adsorbens .

An der Phasengrenze zwischen einem Feststoff (Adsorbens) und einem Gas (Adsorptiv) kann sich das Gas an der Oberfläche des Feststoffes gegenüber der Gasphase ansammeln. Bei diesem Vorgang läßt sich eine Massenzunahme des Probenkörpers feststellen, der Druck in der Gasphase dagegen nimmt ab. Beide Beobachtungen kann man zur Bestimmung der adsorbierten Substanzmenge heranziehen: Bei gravimetrischen Adsorptionsmeßverfahren mißt man die Massenänderung der Probe, bei volumetrischen Adsorptionsmeßverfahren wird die Druckänderung in der Gasphase registriert.

Es gibt zwei Möglichkeiten, wie Moleküle und Atome an Oberflächen haften können.

Die Physisorption beruht auf van-der-Waals-Wechselwirkungen (z. B. Dispersions- oder

Dipolwechselwirkungen) zwischen Adsorbat und Adsorbens. Bei der Chemisorption werden die Teilchen über eine chemische (oft kovalente) Bindung an die Oberfläche gebunden. Der wesentliche Unterschied zwischen Physisorption und Chemisorption

2 Grundlagen liegt in der Adsorptionsenthalpie. Liegt die Adsorptionsenthalpie D H ads

oberhalb von

-50 kJ mol -1 , spricht man von Physisorption; wenn D H ads

unterhalb von -50 kJ mol -1 ist, liegt Chemisorption vor. Der Übergang ist jedoch fließend.

2.2.2 Adsorptionsisothermen

Zwischen den freien Gasmolekülen und den adsorbierten Teilchen stellt sich ein

Gleichgewicht ein. Die pro Feststoffeinwaage adsorbierte Stoffmenge als Funktion des

Gleichgewichtsdruckes wird durch eine Adsorptionsisotherme beschrieben. Wie der

Name Isotherme schon sagt, wird dabei die Temperatur T konstant gehalten.

Um Adsorptionsisothermen quantitativ beschreiben zu können, gibt es zahlreiche

Adsorptionsmodelle [64]. An dieser Stelle werden zwei von ihnen näher vorgestellt, die im Rahmen dieser Arbeit eine größere Rolle spielen.

a) Adsorptionsmodell nach Langmuir

Langmuir entwickelte das Modell der idealen, lokalisierten Monoschichtadsorption [65,

66], das folgende Annahmen voraussetzt:

1. Die Adsorption erfolgt an definierten Adsorptionsplätzen, die alle äquivalent

(energetisch gleichwertig) sind.

2. Pro Adsorptionsplatz kann nur ein Adsorptivmolekül gebunden werden; es kann sich also maximal eine Monoschicht bilden.

3. Die Adsorptionswahrscheinlichkeit hängt nicht davon ab, ob die Nachbarplätze frei oder besetzt sind.

4. Die adsorbierten Moleküle üben keine lateralen Wechselwirkungen untereinander aus.

Im Gleichgewichtszustand sind Adsorptionsgeschwindigkeit v k p N ads ads

= × × × - ( ) 1 Q (Gl. 2.1) und Desorptionsgeschwindigkeit v k N des des

= × × Q

(Gl. 2.2) gleich, mit k ads

: Geschwindigkeitskonstante der Adsorption,

2 Grundlagen k des

: Geschwindigkeitskonstante der Desorption, p : Gleichgewichtsdruck,

N : Gesamtzahl der Adsorptionsplätze,

Q : Bedeckungsgrad.

Man erhält somit eine Beziehung zwischen dem Gleichgewichtsdruck p und dem

Bedeckungsgrad Q :

Q =

×

+ ×

k p k p 1

(Gl. 2.3) mit k = k ads

/ k des

,

Q = n / n m

( n : adsorbierte Stoffmenge im Gleichgewicht, n m

: adsorbierte Stoffmenge bei Monoschichtbedeckung).

Gleichung 2.3 läßt sich somit wie folgt umformulieren:

n

n k p k p

=

× ×

+ ×

m

1

. (Gl. 2.4) b) Das BET-Modell

Das von Brunauer, Emmet und Teller entwickelte BET-Modell [67] ist ein

Multischicht-Adsorptionsmodell und kann als Erweiterung des von Langmuir entwickelten Monoschichtmodells aufgefaßt werden. Als zusätzliche Annahme kommt hier hinzu, daß Multischicht-Adsorption auftreten kann und die Adsorption in allen

Schichten gleichwahrscheinlich ist. Die allgemeine BET-Gleichung lautet n n

c p p p p c p p m

=

×

- × + - ×

/

( / ) ( ( ) / )

0

0 0

1 1 1

. (Gl. 2.5) n ist die adsorbierte Stoffmenge im Gleichgewicht, n m

ist die adsorbierte Stoffmenge in einer Schicht, und p

0

ist der Sättigungsdampfdruck des reinen Adsorptivs bei der

Meßtemperatur; c ist der BET-Parameter, der ein Maß für die Adsorptionsstärke ist.

Zur Auswertung einer Adsorptionsisotherme nach dem BET-Modell werden die

Meßdaten in der folgenden linearisierten Form aufgetragen:

2 Grundlagen p p n p p c n

c c n

p p

/

( / )

/ 0

0

0 1

1 1

× -

=

×

+

-

×

× m m

. (Gl. 2.6)

Im allgemeinen erhält man einen linearen Bereich für 0,05 £ p / p

0

£ 0,3. Aus dem

Ordinatenabschnitt und der Steigung lassen sich dann der BET-Parameter c und die

Monoschichtkapazität n m

bestimmen.

2.2.3 Isostere Adsorptionsenthalpie

Die Differenz zwischen der molaren Enthalpie des Adsorptivs und der partiellen molaren Enthalpie des Adsorbats bezeichnet man als isostere Adsorptionsenthalpie q st

[68]. Sie ist wie folgt definiert:

¶

¶ ln p

T q

R T

n æ

è ç ö

ø

÷ =

× st

2

. (Gl. 2.7)

Durch Integration erhält man:

(ln ) . p q

R T const

n

= -

×

+ st (Gl. 2.8)

Ermittelt man die Gleichgewichtsdrücke bei Isothermen verschiedener Temperaturen

und gleicher adsorbierter Stoffmenge, so kann man mit Gleichung 2.8 die isosteren

Adsorptionsenthalpien in Abhängigkeit von der Stoffmenge bestimmen.

2.3 Spektroskopische Untersuchungsmethoden

Im Rahmen dieser Arbeit werden einige spektroskopische Verfahren angewendet, von

denen vor allem die NMR-Spektroskopie eine zentrale Rolle übernimmt. Als

2 Grundlagen

ergänzende Methoden dienen ESR-Spektroskopie, UV/VIS-Reflexionsspektroskopie

und Photoelektronen-Spektroskopie.

In diesem Kapitel soll auf einige grundlegende Aspekte, deren Verständnis für die

Interpretation der gemessenen Spektren wichtig ist, näher eingegangen werden. Für eine

systematische Einführung gibt es eine Reihe von Büchern, die sich sowohl mit theore-

tischen Grundlagen als auch mit Anwendungen der NMR-Spektroskopie [69 - 71], der

ESR-Spektroskopie [72], der UV/VIS-Spektroskopie [73] und der Photoelektronen-

Spektroskopie [74] beschäftigen.

2.3.1 NMR-Spektroskopie

2.3.1.1 Allgemeines

Mit Ausnahme der Atomkerne, deren Massen- und Kernladungszahlen gerade sind,

besitzen alle übrigen Atomkerne einen von Null verschiedenen Kernspin

! I mit der

Kernspinquantenzahl I > 0, so daß man ein magnetisches Moment μ erhält:

μ = g . ! . I (Gl. 2.9)

(dabei ist g das gyromagnetische Verhältnis). Legt man ein äußeres Magnetfeld

B = (0, 0, B ) an, können Kerne, die die Spinquantenzahl I haben, 2 . I + 1 Energieniveaus

(sogenannte Zeeman-Niveaus) annehmen. Beispielsweise hat ein Kern mit der

Spinquantenzahl I = ½ zwei Einstellungsmöglichkeiten (siehe Abbildung 2.5).

m =-1/2 m =1/2

Abb. 2.5 : Zeeman-Energieniveaus für I = ½

2 Grundlagen

Die Boltzmann-Statistik beschreibt die relative Besetzung der Zeeman-Niveaus im thermischen Gleichgewicht; für das Besetzungsverhältnis zweier Zustände mit den

Energieniveaus E

1

und E

2

erhält man:

N

2

/ N

1

= exp(- D E / kT ) (Gl. 2.10) mit D E = E

2

- E

1

.

Um die quantenmechanischen Übergänge bei einem NMR-Experiment, also letztlich die

Frequenzlagen der NMR-Signale im Spektrum, betrachten zu können, ist die

Schrödinger-Gleichung zu lösen:

� H E Y Y

m m m

I I I

= (Gl. 2.11)

Da die sogenannte Zeeman-Wechselwirkung, die die Wechselwirkung eines isolierten

Atomkerns mit dem anliegenden statischen Feld beschreibt, in der Regel die

dominierende ist, kann der Hamilton-Operator � H im einfachsten Fall durch den

Zeeman-Hamilton-Operator � H

z beschrieben werden:

� H = � H

z

= - μ . B . (Gl. 2.12)

Man erhält die Energieeigenwerte E

m I der Kernspineigenfunktionen

Y

m I l

= I m , : (Gl. 2.13)

E h B m

m I I

= - × × × g (Gl. 2.14)

mit m

I

= - I , - I + 1, ...., I - 1, I . Übergänge zwischen benachbarten Energieniveaus können

z. B. durch einen kurzen HF-Impuls senkrecht zum Feld B induziert werden. Die hierzu

erforderliche Resonanzfrequenz w läßt sich aus der Energiedifferenz der beiden Niveaus

berechnen:

2 Grundlagen

D E = ! . w . (Gl. 2.15)

w heißt Larmor-Frequenz. Nach der klassischen Mechanik führt jeder Kernspin in einem

Feld B = (0, 0, B ) eine Präzession um die z-Achse des ortsfesten Koordinatensystems

mit der Larmor-Frequenz aus. Es gilt:

w = ½ g ½ . B . (Gl. 2.16)

Bei einer Temperatur T in einem Ensemble von Kernspins resultiert aufgrund der

Boltzmann-Statistik eine Gleichgewichtsmagnetisierung M parallel zu B aus der

Addition der einzelnen magnetischen Momente:

M = S μ

i

. (Gl. 2.17)

M ist zerlegbar in eine sogenannte longitudinale Magnetisierung M

z in Feldrichtung und

eine transversale Magnetisierung M

xy senkrecht zur Feldrichtung, die im Gleichgewicht

gleich Null ist. Durch einen Hochfrequenzimpuls eines B

1

-Feldes senkrecht zu B kann

die Gleichgewichtsmagnetisierung gestört werden. Es ergibt sich eine neue Magneti-

sierung M

1

, die ebenfalls aus den Anteilen M

z und M

xy besteht. Führt man nun ein rotie-

rendes Koordinatensystem ein, welches sich um die z-Achse mit der Larmor-Frequenz w

dreht, so rotiert die Magnetisierung nur noch um den jetzt ortsfesten Vektor B

1

. Die

Auswirkung eines p /2-Pulses auf die Magnetisierung M ist in Abbildung 2.6 abgebildet.

Abb. 2.6 : p /2-Puls

2 Grundlagen

Nach Abschalten des Impulses hat die Probe die Magnetisierung M = M

xy in der

xy-Ebene; die z-Komponente ist gleich Null. Die Zeeman-Niveaus sind nun gleich-

besetzt. Die transversale Magnetisierung M

xy nimmt aufgrund der Spin-Spin-Relaxation

den ursprünglichen Wert Null wieder an. Die zeitliche Änderung von M

xy wird in einer

Spule senkrecht zu B als freier Induktionsabfall registriert (Zeitdomäne). Eine

Fouriertransformation in die Frequenzdomäne liefert das NMR-Spektrum.

Die hier skizzierten Rechnungen reichen zur Behandlung realer Probleme im

allgemeinen nicht aus, da außer der Zeeman-Wechselwirkung weitere Wechsel-

wirkungen berücksichtigt werden müssen. Von größerer Bedeutung in der Festkörper-

NMR können die folgenden Wechselwirkungen sein:

- chemische Verschiebung (beschrieben durch den Hamilton-Operator � H

s

),

- magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung (Hamilton-Operator � H

d

),

- elektrische Quadrupol-Wechselwirkung (Hamilton-Operator � H

q

).

Der Hamilton-Operator der zu lösenden Schrödinger-Gleichung wäre dann wie folgt zu

schreiben:

� � � � � H H H H H

= + + +

z s d q

. (Gl. 2.18)

Da im Rahmen dieser Arbeit im wesentlichen die 129 Xe-NMR-Spektroskopie im

Vordergrund steht, wird im folgenden nur auf die chemische Verschiebung näher

eingegangen.

2.3.1.2 Chemische Verschiebung

Diese interne Wechselwirkung beruht auf der Abschirmung des äußeren Magnetfeldes

durch die den Kern umgebende Elektronenhülle. Es entsteht ein Magnetfeld B

ind

:

B

ind

= - s . B . (Gl. 2.19)

2 Grundlagen

s = ( s

ij

)

i,j=1, 2, 3 bezeichnet man als Abschirmungstensor. Man erhält

� � � � � ( � � )

y

H H H I I I I

= + = - + + +

z s z z z 33 z z 13 x 23 w w s w s s (Gl. 2.20)

mit w

z

= ½ g ½ . B (Zeeman-Frequenz). � , � , � I I I

x y z sind die Komponenten des Kern-

spinoperators.

Da die Abweichung von der Zeeman-Energie sehr klein ist und in erster Näherung durch

den Term w s

z z 33

� I beschrieben werden kann, ergibt eine Störungsrechnung erster

Ordnung für die Resonanzfrequenz w

w = w

z

. (1- s

33

). (Gl. 2.21)

Diese Verschiebung der Zeeman-Frequenz wird üblicherweise durch die chemische

Verschiebung d ausgedrückt:

d w w

w

= ×

-

10 6 ref

ref ppm , (Gl. 2.22)

wobei w

ref die Resonanzfrequenz einer Referenzprobe ist.

Zur Berechnung von w muß man Informationen über s

33 haben. In einem Hauptachsen-

Koordinatensystem, das durch die Symmetrie der Elektronenverteilung um den

betrachteten Atomkern vorgegeben ist, läßt sich der Abschirmungstensor s

H wie folgt

durch einen isotropen Anteil und einen winkelabhängigen, anisotropen Anteil

ausdrücken:

s s

s

s s s h

h

H xx

yy

zz

= æ

è ç

ç

ç ö

ø

÷

÷

÷

= × + × ×

- × +

- × - æ

è ç

ç

ç ö

ø

÷

÷

÷

0 0

0 0

0 0

2

3

0 5 1 0 0

0 0 5 1 0

0 0 1

0 3

E D

, ( )

, ( ) , (Gl. 2.23)

2 Grundlagen

dabei gilt: E

3 ist die (3x3)-Einheitsmatrix,

s

0

=

1

3

Spur( s

H

) (isotrope Abschirmungskonstante),

D s = s

zz

-0,5 . ( s

xx

+ s

yy

) (Anisotropieparameter),

h s s

s s

=

-

- yy xx

zz 0

(Asymmetrieparameter);

ferner liegt die folgende Konvention zugrunde:

s s s s s s

z z xx yy

- ³ - ³ -

0 0 0

.

Wenn ein axialsymmetrischer Abschirmungstensor vorliegt, gilt wegen s

xx

= s

yy

, daß h

gleich Null ist. In diesem Fall bezeichnet man s

xx und s

yy als s

^ und s

zz als s

�

. Es folgt

dann:

D s = s

�

- s

^

. (Gl. 2.24)

s

33 läßt sich nun wie folgt angeben:

s s s J h J j

33 0

2 2

1

3

3 1 2

= + × - - × × D ( cos sin cos ) ; (Gl. 2.25)

die Polarwinkel J und j geben die Orientierung von B im Hauptachsensystem an.

Wegen s

xx

= s

yy

= s

zz gilt für ein isoliertes, kugelsymmetrisches Atom: s

zz

= s

0

. Ist die

Elektronenhülle des Atoms aber verzerrt, so ist s

zz eine Funktion der relativen

Orientierung von B im Hauptachsen-Koordinatensystem des Abschirmungstensors. Für

eine polykristalline Pulverprobe mit einer Vielzahl von zufällig zum äußeren Feld

angeordneten Spins ergibt sich ein Anisotropie-Pulverspektrum. Für h = 0

(axialsymmetrischer Abschirmungstensor) erhält man ein Pulverspektrum, wie es in

Abbildung 2.7 dargestellt ist; für h ¹ 0 erhält man ein Pulverspektrum, wie es in

Abbildung 2.8 skizziert ist.

2 Grundlagen

Abb. 2.7 : Pulverspektrum für einen axialsymmetrischen Abschirmungstensor ( h = 0)

Abb. 2.8 : Pulverspektrum für h ¹ 0

Bei schneller Bewegung der den Spin tragenden Kerne, wie es z. B. in einer Flüssigkeit

oder bei Gasen, welche adsorbiert werden können, möglich sein kann, resultiert durch

die Mittelung der während der Messung auftretenden Orientierungen relativ zum

äußeren Magnetfeld ein isotroper Mittelwert von

s s s s s

iso

= = × + +

0

1

3

( )

xx yy zz

. (Gl. 2.26)

2 Grundlagen

2.3.2 ESR-Spektroskopie

Die ESR-Spektroskopie ist mit der NMR-Spektroskopie eng verwandt. Das magnetische

Moment eines paramagnetischen Atoms oder Moleküls kommt sowohl durch die

Bahnbewegung l des Elektrons als auch durch seinen Spin S (magnetische Spin-

quantenzahl m

s

, m

s

= ± ½ ) zustande. Der Hamilton-Operator, der die Wechselwirkung

zwischen dem magnetischen Moment des Moleküls und dem statischen Magnetfeld B

beschreibt, läßt sich wie folgt formulieren:

� ( ) H l g m B

= + × × ×

e s B m , (Gl. 2.27)

wobei μ

B das Bohrsche Magneton und g

e das gyromagnetische Verhältnis des Elektrons

sind. Bei Vernachlässigung des Bahnmomentes, was in der Regel eine gute Näherung

ist, erhält man folgende Energieniveaus des Elektronenspins:

E g m B

m e B s s

= × × × m . (Gl. 2.28)

Wie auch in Abbildung 2.9 ersichtlich ist, beträgt der Abstand der beiden Niveaus

D E g B

= × ×

e B m . (Gl. 2.29)

Abb. 2.9 : Niveaus der Elektronenspins in einem Magnetfeld

2 Grundlagen

Wird die Probe mit elektromagnetischer Strahlung der Frequenz n bestrahlt, so tritt

Absorption ein, wenn die Resonanzbedingung

h g B

× = × × n m

e B

. (Gl. 2.30)

erfüllt ist. Da das ungepaarte Elektron mit dem lokalen magnetischen Feld wechsel-

wirkt, läßt sich die Resonanzbedingung (Gleichung 2.30) näher präzisieren:

h g B g B

× = × × = × × - × n m m s

e B lokal e B

( ) 1 . (Gl. 2.31)

s bezeichnet man als Abschirmung. Man schreibt üblicherweise g = (1- s ) . g

e und nennt

g den g-Wert des Radikals bzw. des Komplexes. Für das freie Elektron hat g einen Wert

von 2,0023, für paramagnetische Ionen im festen Zustand kann g jedoch stark variieren.

Der g-Faktor hängt im wesentlichen vom paramagnetischen Ion, seinem Oxidations-

zustand und seiner Koordinationszahl ab. Er ist für die Lage des Absorptionsmaximums

verantwortlich und entspricht der chemischen Verschiebung bei der NMR-

Spektroskopie.

Magnetfelder von 0,3 T führen zur Resonanz mit elektromagnetischer Strahlung der

Frequenz 10 GHz bzw. der Wellenlänge 3 cm. Mit dieser Feldstärke arbeiten die

meisten kommerziellen ESR-Spektrometer. Die Strahlung von 3 cm gehört in das

sogenannte X-Band des Mikrowellenbereichs.

Bei der Aufnahme eines ESR-Spektrums wird im allgemeinen nicht das Absorptions-

spektrum selbst, sondern die erste Ableitung aufgezeichnet (Abbildung 2.10). Da die

Fläche unter der Absorptionskurve proportional zur Spinkonzentration ist, muß man die

erhaltene erste Ableitung zweimal integrieren, um eine Aussage über die Anzahl der

Spins in der Probe machen zu können. Zur Bestimmung einer absoluten Spin-

konzentration muß zur Kalibrierung das Spektrum einer Referenzsubstanz auf-

genommen werden, deren Spinzahl bekannt ist.

2 Grundlagen

Abb. 2.10 : (a) Absorptionsspektrum und (b) erste Ableitung

Ein in der ESR-Spektroskopie wichtiger Aspekt ist die Hyperfeinstruktur; darunter

versteht man die Aufspaltung einzelner Resonanzlinien in mehrere Komponenten.

Befindet sich beispielsweise ein H-Atom ( I = ½) in der Nähe des ungepaarten Elektrons,

beobachtet man zwei Linien mit halber Intensität (Abbildung 2.11) in einem Abstand A .

Resonanz tritt ein bei den Feldern

B h

g

A

1

1

2

= + n

m

B und B h

g

A

2

1

2

= - n

m

B

. (Gl. 2.32)

A wird als Hyperfeinkopplungskonstante bezeichnet. Allgemein führt ein Kern mit dem

Spin I zu einer Aufspaltung eines ESR-Signals in 2 . I +1 Hyperfeinstruktur-Linien.

Abb. 2.11 : Hyperfeinstruktur-Wechselwirkung zwischen einem Elektron und einem

Kern mit dem Spin ½

2 Grundlagen

Da im Rahmen dieser Arbeit das NO-Molekül eine wichtige Rolle bei den ESR-

Untersuchungen spielt, wird auf seine besonderen Eigenschaften an dieser Stelle etwas

näher eingegangen. Obwohl NO ein ungepaartes Elektron enthält, zeigt das freie

Gasmolekül, welches einen 2 P

1/2

-Grundzustand hat, kein ESR-Signal. Die Erklärung

hierfür ist darin zu sehen, daß die p -Orbitale entartet sind, was zu einer Kompensation

von Spin- und Bahnmoment führt [75 - 77]. Wird diese Entartung der Orbitale

aufgehoben, so wird man ein ESR-Signal erwarten. Eine Möglichkeit besteht nun darin,

NO auf einer Oberfläche zu adsorbieren. Wenn man beispielsweise NO in einem Zeolith

adsorbiert, so kann die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld eines Kations die

Entartung der Orbitale aufheben.

In Abbildung 2.12 sind die Elektronenkonfiguration von NO sowie eine mögliche

Konfiguration von NO, wie sie in einigen Zeolith-Systemen vermutet wird [78],

skizziert. Als z-Achse wird die N-O-Verbindungslinie gewählt, das Kation im Zeolith

liegt in der yz-Ebene.

Abb. 2.12 : Valenzorbitale von NO, das an einem Kation adsorbiert ist [78]

2 Grundlagen

2.3.3 UV/VIS-Reflexionsspektroskopie

Im UV/VIS-Bereich wird die Lichtabsorption an Gasen und Lösungen durch das

Lambert-Beersche Gesetz beschrieben (Gleichung 2.33):

lg( )

~ ~

I

I c d 0

n n e = × × (Gl. 2.33)

mit I

0

: Intensität des in die Probe eintretenden monochromatischen Lichts,

I : Intensität des aus der Probe austretenden monochromatischen Lichts,

c : Konzentration des lichtabsorbierenden Stoffes,

d : Schichtdicke der Probe und

e

n ~

: molarer dekadischer Extinktionskoeffizient.

e

n ~ ist eine stoffspezifische Größe, die von der Wellenzahl

~

n abhängt. Der funktionelle

Zusammenhang e n

n ~

(

~

) = f wird als Absorptionsspektrum bezeichnet.

Das Lambert-Beersche Gesetz setzt Proben voraus, bei denen keine Verluste der

Lichtintensität durch Streu- und Reflexionsvorgänge auftreten. Bei molekulardispersen

Systemen sind die Streuverluste durch die Teilchen so gering, daß sie weit unterhalb der

photometrischen Genauigkeit liegen, während die Reflexionsverluste, die an jeder

Phasengrenze auftreten, durch die Meßmethodik mit einer Vergleichsküvette praktisch

eliminiert werden. Anders ist die Situation bei stark streuenden oder lichtundurch-

lässigen Probekörpern, da hier das auftreffende Licht diffus reflektiert wird. Das

Reflexionsvermögen hängt auch vom Absorptionsvermögen der Probe ab. Da die

diffuse Reflexion durch Einfach- und Mehrfachstreuung an der Oberfläche und im

Inneren eines Festkörpers hervorgerufen wird, kann das Reflexionsvermögen eines

Körpers in erster Näherung als eine Funktion des Absorptionskoeffizienten und des

Streukoeffizienten dargestellt werden. Bei der Reflexionsspektroskopie tritt an die Stelle

des Lambert-Beerschen Gesetzes die Kubelka-Munk-Funktion F , die einen Zusammen-

hang zwischen diffusem Reflexionsvermögen R

¥

, dem Absorptionskoeffizienten K und

dem Streukoeffizienten S der Probe herstellt:

2 Grundlagen

F R

R

R

K

S

( )

( )

¥

¥

¥

=

-

×

=

1

2

2

. (Gl. 2.34)

R

¥ bedeutet im Rahmen der Theorie, daß die Probendicke gegen d = ¥ geht und

gleichzeitig die Reflexion des Untergrundes R

g gleich Null wird. Gleichung 2.35 gibt

den Zusammenhang zwischen dem diffusen Reflexionsvermögen R

0 einer Probe vor

einem idealen schwarzen, nicht reflektierenden Untergrund, der Reflexion des

Untergrundes R

g für d = 0, der Reflexion R der Probe für d > 0 und der Reflexion der

Probe R

¥ für d = ¥ an:

R

R R R

R R R R R R 0 1

=

-

- - +

¥

¥ ¥

( )

( ) g

g g g

. (Gl. 2.35)

Mit d = ¥ und somit R

g

= 0 und R = R

¥ erhält man R

0

= R

¥

. Die Werte der Kubelka-

Munk-Funktion sind für 0,0025 £ F ( R ) £ 4 proportional zum Absorptionskoeffizienten.

Darüber liegende Werte erlauben lediglich qualitative Aussagen; für quantitative

Aussagen müssen die Proben mit dem Trägermaterial verdünnt werden. Die Ursache

hierfür ist darin zu suchen, daß die F ( R )-Werte bis etwa F ( R ) = 4 proportional zur

Konzentration sind, wenn man eine weiße Probe mit einem schwarzen Stoff verdünnt.

Dies wurde experimentell an BaSO

4 und TiO

2 gemessen. Trägt man den relativen Fehler

d F ( R )/ F ( R ) = (1+ R ) . d F ( R )/((1- R ) . R ) gegen R oder F ( R ) auf, findet man einen Fehler

d F ( R ) von etwa 1 % im Bereich 0,1 < R < 0,8 bzw. 0,025 < F ( R ) < 4; außerhalb dieses

Bereichs steigt die Kurve steil an.

2.3.4 Photoelektronen-Spektroskopie

Das Grundprinzip der Photoelektronen-Spektroskopie besteht darin, daß ein Photon mit

der Energie h n in die Oberfläche der zu untersuchenden Substanz eindringt und von

einem Elektron mit der Bindungsenergie E

b aufgenommen wird. Dieses Elektron kann

dann die Oberfläche mit der kinetischen Energie h n - E

b verlassen.

2 Grundlagen

Im allgemeinen gibt es zwei Energiebereiche, in denen Photoelektronen-Spektroskopie

betrieben wird; diese beiden jeweils sehr schmalen Bereiche basieren auf den

Lichtquellen, die routinemäßig benutzt werden. Im ersten Bereich werden

Gasentladungslampen, vor allem mit Helium und anderen Edelgasen gefüllte, benutzt.

Im Fall von Helium gibt es Photonen mit 21,2 eV und 40,8 eV. Diese Photonen können

aufgrund ihrer relativ geringen Energie nicht bis in die kernnahen Orbitale der Atome

vordringen, sondern beschränken sich auf die Valenzorbitale. Man spricht in diesem

Fall von UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy). Der zweite Bereich leicht

zugänglicher Photonen-Energiebereiche geht auf die Al- und Mg-K

a

-Röntgenstrahlung

zurück. In diesem konkreten Fall hat man Energien von 1486,6 eV und 1253,6 eV. Man

spricht in diesem Fall von XPS (X-rayPhotoelectron Spectroscopy). Die große Lücke

zwischen den beiden eben genannten Energiebereichen trennt UPS und XPS

voneinander, obwohl der physikalische Hintergrund der gleiche ist. In letzter Zeit wurde

diese Lücke durch den Gebrauch von Synchroton-Strahlung etwas geschlossen. Man

bekommt hier in der Regel Energien vom nahen Ultraviolett-Bereich bis zu harter

Röntgen-Strahlung ( h n > 10000 eV). Wenn ein Atom durch ein Photon ionisiert wird,

wobei ein Elektron aus einem kernnahen Orbital entfernt wird, so kann das Atom einen

Teil seiner potentiellen Energie dadurch abgeben, indem es die Lücke durch ein

Elektron aus einem Valenzorbital auffüllt. Die freigewordene Energie kann dann in

Form eines Photons entweichen, oder aber sie wird von einem anderen Elektron in

einem Valenzorbital aufgenommen, welches dann das Atom verläßt. In letzterem Fall

spricht man von AES (Auger Electron Spectroscopy). Die drei Verfahren sind in

Abbildung 2.13 skizziert.

Abb. 2.13 : Prinzipien der Photoelektronen-Spektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit werden XPS- und AES-Messungen an kupferausgetauschten

ZSM-5-Zeolithen durchgeführt. Sowohl die Bindungsenergien, die bei der XPS-

Spektroskopie ermittelt werden, als auch die kinetischen Energien, die man bei der

AES-Spektroskopie bestimmt, lassen Rückschlüsse zu auf die Art, wie Kupfer in den

Zeolithen vorliegt [32, 79, 80]. Häufig verwendet wird in diesem Zusammenhang der

sogenannte Auger-Parameter, der die Summe von Bindungsenergie und kinetischer

Energie ist. Mit Hilfe des Auger-Parameters läßt sich ein Konzept erstellen, das auf

empirischer Basis beruht und als eine Art �Fingerabdruck^ zur Charakterisierung

herangezogen wird [81].

3 Experimentelles

3.1 Verw endete Substanzen

Als Ausgangsmaterialien für die Ionenaustauschreaktionen wurden die folgenden

synthetischen Zeolithe benutzt: ein NaZSM-5 mit Si/Al-Verhältnis von 15 (Chemiewerk

Bad Köstritz, Deutschland), der im folgenden mit NaZ bezeichnet wird, ein

Na-Mordenit (Bezeichnung: NaM) mit Si/Al-Verhältnis von 4,82 (Chemiewerk Bad

Köstritz, Deutschland) und ein HZSM-5 mit Si/Al-Verhältnis von 14 (Bayer,

Deutschland), im folgenden mit HZ bezeichnet.

Die bei der Präparation und Charakterisierung der Proben verwendeten Chemikalien

sowie die verwendeten Adsorptive sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt.

Substanz Bezugsquelle Reinheit

NaCl Fluka, Neu-Ulm > 99,5 %

CuCl

2

. 2 H

2

O Heraeus, Karlsruhe 99 %

O

2

Messer-Griesheim, Frankfurt > 99,99 %

Xe Messer-Griesheim, Frankfurt 99,99 %

CO Messer-Griesheim, Frankfurt 98,3 %

H

2

Messer-Griesheim, Frankfurt 99,999 %

N

2

Messer-Griesheim, Frankfurt 99,996 %

NO Messer-Griesheim, Frankfurt 99,9 %

NH

3

Messer-Griesheim, Frankfurt 99,8 %

Tab. 3.1 : verwendete Chemikalien

3 Experimentelles

3.2 Präparation der Zeolithe

3.2.1 Ionenaustaus ch aus flüssiger Phase

Um die Ausgangssubstanzen NaZ und NaM von eventuell vorhandenen Verun-

reinigungen wie Fe zu reinigen, wurden die Zeolithe zunächst mit einer 0,1 molaren

NaCl-Lösung behandelt. Nach Abfiltrieren, Waschen mit destilliertem Wasser und

Trocknen standen sie dann für den eigentlichen Ionenaustausch zur Verfügung.

Der naßchemische Ionenaustausch erfolgte in wäßrigen CuCl

2

-Lösungen. Die

Konzentration der Lösungen betrug 0,1 mol/l. Der Austausch erfolgte bei

Raumtemperatur. Nach dem Abfiltrieren wurden die Proben mit destilliertem Wasser

gewaschen. Anschließend wurden sie im Trockenschrank bei 80 °C getrocknet und dann

gut gemörsert über gesättigter NH

4

Cl-Lösung aufbewahrt. Um auch höhere

Austauschgrade zu erreichen, wurde diese Prozedur des Austausches, Abfiltrierens und

Waschens bei einer ZSM-5-Probe zweimal und bei einer Mordenit-Probe einmal

wiederholt, bevor sie im Trockenschrank getrocknet wurden. Die Proben bekommen die

Bezeichnung Cu( x )Z im Fall der ZSM-5-Zeolithe und Cu( x )M im Fall der Mordenit-

Proben. Die Variable x kennzeichnet dabei den Austauschgrad bezogen auf die

Na + -Kationen.

3.2.2 Festkörperionenaustausch

Wohldefinierte Mengen an Zeolith wurden in einem Mörser gründlich mit einem

Kupfersalz gemischt. Die genauen Ansätze für die Gemische sowie die Bezeichnungen

der Proben können Tabelle 3.2 entnommen werden.

Zeolith (Einwaage) Salz (Einwaage) Probenbezeichnung

NaZ (0,73483 g) CuCl

2

. 2 H

2

O (0,03131 g) s-NaCu(51)Z

HZ (1,22491 g) CuCl (0,10282 g) s-HCu(80)Z

Tab. 3.2 : Ansätze für die Festkörperionenaustausch-Proben

3 Experimentelles

Der eingeklammerte Zahlenwert x gibt den �Pseudoaustauschgrad^ in Prozent an. Er

ergibt sich, wenn ein vollständiger Umsatz des Kupfersalzes in einer Ionenaustausch-

reaktion stattfinden würde und berechnet sich gemäß x = 200 . n

Cu(II)

/ n

Al für das Gemisch

mit CuCl

2

. 2 H

2

O und x = 100 . n

Cu(I)

/ n

Al für den Ansatz mit CuCl.

Anschließend wurde das jeweilige Gemisch in einem Probenröhrchen, wie es auch für

die 129 Xe-NMR-Spektroskopie verwendet wird (siehe Kapitel 3.3.5.1), gemäß dem in

Abbildung 3.1 gezeigten Temperaturprofil im Hochvakuum auf 400 °C erhitzt. Dazu

wurde die jeweilige Probe im Probenröhrchen eingewogen und an eine Hochvakuum-

Apparatur angeschlossen. Die Evakuierung erfolgte langsam mit einer Ölrotations-

pumpe bis zu einem Druck von etwa 200 Pa. Um den Druck weiter zu reduzieren,

wurde anschließend eine Turbomolekularpumpe benutzt. Das Aufheizen erfolgte mit

einem programmierbaren Spannungsgeber (Eurotherm, Deutschland) und einem

Keramikofen; die Temperaturmessung erfolgte mit einem sich in der Nähe der Probe

befindenden NiCrNi-Thermoelement. Die Proben wurden mit einer Aufheiz-

geschwindigkeit von 30 °C h -1 zunächst auf 120 °C aufgeheizt. Die Temperatur wurde

für 3 h konstant gehalten, bevor die Proben ebenfalls mit einer Aufheizgeschwindigkeit

von 30 °C h -1 auf 400 °C aufgeheizt wurden. Nachdem diese Temperatur über 9 h

konstant gehalten wurde, wurden die Proben innerhalb von etwa 4 h (Abkühl-

geschwindigkeit 100 °C h -1 ) auf Raumtemperatur abgekühlt.

0

100

200

300

400

0 10 20 30

t / h

T / °C

Abb. 3.1 : Ausheizprogramm für Festkörperionenaustausch-Proben

3 Experimentelles

3.2.3 Weiterbehandlung der Proben

a) Dehydratisierung

Bevor die kupferhaltigen Zeolithe, die über den Austausch in flüssiger Phase erhalten

worden waren, mit Hilfe von Adsorptionsisothermen untersucht werden konnten,

mußten sie dehydratisiert werden. Das Anschließen an eine Hochvakuum-Apparatur und

das Aufheizen wurden analog dem in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Verfahren

durchgeführt. In der Probenbezeichnung wird ein �d^ angehängt.

Dieser Schritt des Dehydratisierens wird auch den folgenden Schritten b) bis d) immer

vorangestellt.

b) Reduktion mit CO und H

2

Da Reduktion mit CO Cu(II) reduziert [82], wurden ca. 300 hPa CO in den Probenraum

eingelassen und die Probe über 12 h bei einer Temperatur von 400 °C gehalten.

Anschließend wurde evakuiert und die Probe auf Raumtemperatur abgekühlt. In den

Bezeichnungen der mit CO reduzierten Proben wird zur Kennzeichnung ein �r^

angehängt.

Reduktion mit H

2 erfolgte analog: Die Proben wurden bei einem H

2

-Druck von etwa

300 hPa über 9 h bei 400 °C gehalten. Bevor die Probe auf Raumtemperatur abgekühlt

wurde, wurde der Wasserstoff abgepumpt. Die Probenbezeichnungen bekommen den

Buchstaben �h^ angehängt.

c) Oxidation mit O

2

Zur Oxidation der Proben wurde im Probenraum ein O

2

-Druck von etwa 400 hPa

eingestellt. Die Probe wurde über 12 h bei 400 °C gehalten. Anschließend wurde der

Sauerstoff abgepumpt und der Zeolith auf Raumtemperatur abgekühlt. Zur

Kennzeichnung erhalten die Bezeichnungen ein nachgestelltes �o^.

d) Behandlung mit NH

3

Die Proben NaZd und Cu(41)Zo wurden mit NH

3 belegt, welches anschließend bei

25 °C desorbiert wurde. Diese Probe bekommen die Bezeichnungen NaZdNH

3 bzw.

Cu(41)ZoNH

3

. Anschließend wurde noch vorhandenes NH

3 bei 400 °C desorbiert.

Diese Proben werden mit NaZdNH

3 d bzw. Cu(41)ZoNH

3 d bezeichnet.

3 Experimentelles

e) Präparation der Proben für die UV/VIS-Spektroskopie

Untersucht wurden die Proben Cu(61)Z und Cu(119)Z. Die beiden Proben wurden

folgenden Untersuchungen unterzogen:

1.) Aufnahme von UV/VIS-Spektren der Probe an Luft und im Vakuum bei 30 °C;

Aufheizen unter Vakuum auf 400 °C, dabei Aufnahme von UV/VIS-Spektren bei ver-

schiedenen Temperaturen, anschließend Aufnahme von UV/VIS-Spektren bei 400 °C

nach verschiedenen Zeiten,

2.) Aufnahme von UV/VIS-Spektren nach dem Durchlaufen jedes einzelnen Schrittes

aus folgendem Zyklus, der bei 400 °C durchlaufen wurde:

Ausheizen im Vakuum

O

2

-Behandlung

CO-Behandlung

O

2

-Behandlung

H

2

-Behandlung

O

2

-Behandlung

Beim ersten Schritt wurde über einen Zeitraum von 9 h bei 400 °C evakuiert. Die

Behandlungen mit O

2

, CO und H

2 erfolgten jeweils bei einem Druck von 300 hPa. Um

festzustellen, ob sich bei einer anderen Ausheiztemperatur als 400 °C größere

Unterschiede ergeben, wurde das zweite oben genannte Programm für die Probe

Cu(119)Z zusätzlich bei einer Temperatur von 250 °C durchlaufen.

f) Präparation der HZSM-5-Proben

Die HZSM-5-Zeolithe, die keiner Ionenaustauschreaktion unterworfen wurden, wurden

mit dem Aufheizprogramm, das auch für den Festkörperionenaustausch verwendet

3 Experimentelles

wurde (Abbildung 3.1) dehydratisiert. Dabei wurde allerdings die maximale

Ausheiztemperatur variiert: Es wurden Proben bei Ausheiztemperaturen von 400 °C,

500 °C, 600 °C und 700 °C präpariert. Die Proben bekommen dementsprechend die

Bezeichnungen HZd(400), HZd(500), HZd(600) und HZd(700).

Für ESR-Untersuchungen wurden die Proben HZd(400) und HZd(600) mit NO belegt.

Dazu wurden sie mit kalibrierten Stoffmengen dieses Sondengases bei Raumtemperatur

äquilibriert (3 NO EZ -1 ) und anschließend zum Ausfrieren des NO mit flüssigem

Stickstoff gekühlt. Die Probenbezeichnungen sind HZd(400)NO und HZd(600)NO.

3.3 Probencharakterisierung

3.3.1 XRD zur Überprüfung der Kristallinität

Mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie können die Proben auf ihre Kristallinität überprüft

werden. Verwendet wurde Cu-K

a

-Röntgenstrahlung der Wellenlänge l = 0,154178 nm.

Die Messungen wurden von Frau Dipl.-Chem. A. Krüger an einem Röntgen-

Diffraktometer des Instituts für Anorganische Chemie der Universität Dortmund

durchgeführt.

3.3.2 Oberflächenuntersuchung mit REM-Aufnahmen

Von den ausgetauschten Zeolithen sowie den Ausgangssubstanzen NaZ und NaM

wurden Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen angefertigt. Die Messungen wurden

von Frau Ch. Zweig an dem Rasterelektronenmikroskop Stereoscan 360 mit EDX-

Einrichtung (Cambridge Instruments, England) an der Gemeinsamen Einrichtung des

Fachbereichs Chemie an der Universität Dortmund durchgeführt. Mit Hilfe der

Aufnahmen lassen sich Aussagen über die Homogenität der Proben machen;

insbesondere soll festgestellt werden, ob sich bei den Austauschprozessen Hydroxide

auf der Oberfläche der Zeolithe abgesetzt haben, wie es bereits bei einer Reihe von

Zeolithen beobachtet werden konnte [83, 84].

3 Experimentelles

3.3.3 Chemische Analyse: EDX, AAS und Wassergehaltsbestimmung

Um den Kupfergehalt der Zeolithe zu bestimmen, bei denen ein Ionenaustausch in

flüssiger Phase durchgeführt worden war, wurden die Proben sowohl mit energie-

dispersiver Röntgenfluoreszensspektroskopie (EDX) als auch Atomabsorptions-

spektroskopie (AAS) untersucht.

Bei den EDX-Untersuchungen dienten Elektronen mit einer Energie von 20 keV als

Anregungsstrahlung. Die quantitative Analyse erfolgte durch Untersuchung der Linien

der K-Serie. Die Messungen wurden von Frau Ch. Zweig am selben Rasterelektronen-

mikroskop durchgeführt, an dem auch die REM-Aufnahmen (siehe Kapitel 3.3.2)

gemacht wurden. Untersucht wurden die Proben auf die Elemente Cu, Na, Si und Al.

Bei den festkörperionenausgetauschten Proben wurde zusätzlich Cl betrachtet. Als

Referenz dienten die nicht ausgetauschten Ausgangszeolithe NaZ, NaM und HZ.

Der Kupfergehalt konnte zusätzlich mit Hilfe von AAS-Messungen festgestellt werden.

Die Untersuchungen (Flammen-AAS) wurden von Herrn Dipl.-Chem. Th. Voigt am

AAS-Spektrometer Perkin-Elmer 1100 B im Arbeitskreis für Analytische Chemie der

Universität Dortmund durchgeführt.

Um den Wassergehalt der Zeolithe zu bestimmen, wurden die Proben im Hochvakuum

über 12 h bei 420 °C ausgeheizt. Der Wassergehalt ergab sich dann unmittelbar aus dem

Massenverlust, der nach dem Ausheizen festgestellt werden konnte.

3.3.4 Adsorptionsmessungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden an verschiedenen Proben Adsorptionsisothermen von

Xe, CO, NO, NH

3 und N

2 aufgenommen. Die Messungen erfolgten volumetrisch in

konventionellen Hochvakuum-Apparaturen aus Edelstahl [85]. Zur Kalibrierung der bei

den Messungen verwendeten Probenröhrchenvolumina wurde He verwendet, da es bei

Raumtemperatur praktisch keine Adsorption in den Zeolithen ZSM-5 und Mordenit

aufweist.

3 Experimentelles

Die Xe- und NO-Adsorptionsisothermen wurden bei 25 °C, die CO-Adsorptions-

isothermen wurden in einem Bereich von -20 °C bis 50 °C aufgenommen. Die

Temperierung der Proben erfolgte entweder durch einen Umlauf-Kryostaten (bei

Temperaturen oberhalb von 20°C mit einer Genauigkeit von ± 0,1 °C) oder durch

Kühlung in einem Eis-Kochsalz-Wasser-Gemisch (mit einer Temperaturkonstanz von

± 0,5 °C). Die N

2

-Isothermen wurden bei 77,4 K aufgenommen, gekühlt wurde mit

flüssigem Stickstoff.

3.3.5 NMR-Spektroskopie

3.3.5.1 129 Xe-NMR-Spektroskopie

Um an den Proben, an denen Xe-Adsorptionsisothermen aufgenommen wurden, auch

129 Xe-NMR-Spektroskopie durchführen zu können, wurden Probenröhrchen verwendet,

wie sie in Abbildung 3.2 gezeigt sind. Nach Einstellen des gewünschten Druckes an der

Adsorptionsapparatur konnte der Zeolith in einem Impuls-NMR-Spektrometer CXP 100

(Bruker, Deutschland) bei 25 °C und einer Magnetfeldstärke von 1,872 T (entspricht

einer Resonanzfrequenz von 21,4 MHz) untersucht werden.

Abb. 3.2 : Probenröhrchen für die 129 Xe-NMR-Spektroskopie

3 Experimentelles

Die Anregung erfolgte mit p /2-Pulsen bei einer Pulsdauer von 3,5 μ s. Um das Signal-

Rausch-Verhältnis zu verbessern, wurde eine größere Anzahl von FIDs (Free Induction

Decays) akkumuliert, etwa zwischen 100 und 50000. Je niedriger die Belegung war, um

so mehr FIDs wurden akkumuliert, um ein eindeutiges Signal zu erhalten. Die

Repetitionszeit betrug 0,8 s.

Als Referenz für die chemische Verschiebung wird Xenongas für p ® 0 Pa verwendet.

Für den praktischen Betrieb wurde ein Sekundärstandard benutzt, wobei es sich um

einen mit Xe belegten NaY-Zeolith handelte.

3.3.5.2 27 Al-NMR-Spektroskopie

Bei der Präparation oder Dehydratisierung der Zeolith-Proben kann es vorkommen, daß

ein Teil des Gerüsts zerstört wird. Vor allem sehr hohe Ausheiztemperaturen und zu

niedrige pH-Werte beim Austausch können irreversible Schäden am Gerüst hervorrufen.

Wird ein Teil des Gerüsts zerstört, so bedeutet das, daß auch ein Teil des Aluminiums

aus dem Gerüst ausgebaut wird. Dieses sogenannte �extraframework^-Aluminium kann

spektroskopisch nachgewiesen werden: Im Gegensatz zur tetraedrischen Koordination

des Gerüst-Aluminiums ist ausgebautes Aluminium oktaedrisch von Wassermolekülen

umgeben. Dieser Unterschied ist in der isotropen chemischen Verschiebung der

27 Al-NMR-Spektren detektierbar [71].

Die Aufnahmen wurden am Impuls-NMR-Spektrometer MSL400 (Bruker,

Deutschland) durchgeführt. Das Probenmaterial wurde in ZrO

2

-Rotoren mit einem

Durchmesser von 4 mm mit einer Frequenz von 4 - 5 kHz um eine Achse rotiert, die mit

dem äußeren Magnetfeld einen Winkel von 54,7 °(�magischer Winkel^) bildet. Als

Pulsprogramm wurde das zur Software des Spektrometers gehörende Programm

solidpap.pc verwendet. Die FIDs wurden mit einer Pulsrepetitionszeit von 1 s aufge-

nommen. Als Referenz diente eine 0,1 molare AlCl

3

-Lösung.

3 Experimentelles

3.3.5.3 23 Na-NMR-Spektroskopie

Die 23 Na-NMR-Spektroskopie wurde im Rahmen dieser Arbeit im wesentlichen zur

Untersuchung der beiden folgenden Fragestellungen eingesetzt:

Zum einen sollte überprüft werden, ob der HZSM-5 - im Rahmen der Meßgenauigkeit -

vollständig frei von Natrium ist. Zum anderen galt es insbesondere beim

NaZ/Kupfersalz-Gemisch herauszufinden, ob ein möglicher Ionenaustausch auch in

Unterschieden in den 23 Na-NMR-Spektren detektiert werden kann.

Die Aufnahmen wurden wie die 27 Al-NMR-Spektren am Impuls-NMR-Spektrometer

MSL400 durchgeführt (siehe Kapitel 3.3.5.2). Die Pulsrepetitionszeit betrug 3 s. Als

Referenz diente eine 1 molare NaCl-Lösung.

3.3.6 ESR-Messungen

Verschiedene ZSM-5-Proben wurden nach Dehydratisierung, Oxidation und Reduktion

mit Hilfe der ESR-Spektroskopie untersucht. Die ESR-Messungen konnten an einem

CW-X-Band-Spektrometer (Radiopan, Polen) bei einer Arbeitsfrequenz von 9,1 GHz

durchgeführt werden. Zur Kalibrierung der g-Skala und zur Berechnung der absoluten

Spinkonzentrationen stand eine Standardprobe (Varian, Deutschland) mit g = 2,0032

und einer Spinkonzentration von 3 . 10 15 cm -1 zur Verfügung.

Um die ESR-Spektroskopie nicht nur in Cu 2+ -haltigen Zeolithen [86], sondern auch

beim HZSM-5 anwenden zu können, der - außer möglichen Verunreinigungen - keine

paramagnetischen Zentren enthält, wurde zuvor NO in den HZSM-5-Proben adsorbiert.

Der Zeolith HZ (Einwaage etwa 200 mg) wurde in ESR-Probenröhrchen aus Quarzglas

über 1,5 h im Hochvakuum bei 400 °C bzw. 600 °C ausgeheizt. Anschließend wurden

die Proben mit einer bestimmten Menge NO belegt, wobei die Proben mit flüssigem

Stickstoff gekühlt wurden, so daß das NO auf der jeweiligen Probe ausfrieren konnte.

Die Probenröhrchen waren durch Ventile mit speziellen Kupferdichtungen versehen, so

daß kein Gasaustausch mit der Außenluft stattfinden konnte. Bevor die Messungen im

ESR-Spektrometer durchgeführt wurden, wurden die verschlossenen Proben für etwa

20 min bei einer Temperatur von 77,4 K aufbewahrt. Auch während der Messungen

wurden die Proben mit flüssigem Stickstoff gekühlt. Die NO-Belegung der Proben

HZd(400) und HZd(600) betrug 3 NO EZ -1 . Die Probenbezeichnungen sind

HZd(400)NO und HZd(600)NO.

3.3.7 UV/VIS-Messungen

Die Messungen wurden von Herrn Dipl.-Chem. G. Grubert an der Universität Bremen

an einem Cary-4-Photospektrometer der Firma Varian mit einer Reaktionskammer der

Firma Harrick durchgeführt. Als Referenz für die Umrechnung in die Kubelka-Munk-

Spektren wurde ein Teflonstandard der Firma LOT verwendet (LOT 75 %).

3.3.8 Photoelektronen-Spektroskopie

Die XPS- und AES-Messungen wurden von Herrn Dr. M. Wark im Lehrstuhl für

Technische Chemie der Ruhr-Universität Bochum an einem LHS-10-System der Firma

Leybold-Heraeus mit Schleuse, Präparationskammer und Analysenkammer durch-

geführt. Der Druck in der Analysenkammer betrug 10 -7 Pa.

3.3.9 Katalyse

Da kupferhaltige Zeolithe vom Typ ZSM-5 als Denox-Katalysatoren eingesetzt werden

können [87 - 95], lag es nahe, im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Zeolithe auf ihre

katalytischen Aktivitäten bei der Zersetzung von Stickoxiden zu untersuchen. Die

Proben wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Dipl.-Chem. Th. Liese am Lehrstuhl für

Technische Chemie der Ruhr-Universität Bochum an einer dort konstruierten Katalyse-

Vorrichtung durchgeführt. Das Eduktgas wurde über einen Massendurchflußregler der

Firma Brooks zugegeben; für die Analytik standen folgende Geräte zur Verfügung: ein

Massenspektrometer der Firma Balzers für NO und C

3

H

6

(Propen), ein

Gaschromatograph der Firma Delsi für N

2 und O

2 sowie ein Infrarotdetektor der Firma

Bionics für CO, CO

2 und N

2

O.

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Proben

4.1.1 Zusammensetzung der Proben

Die drei hydratisierten Ausgangszeolithe NaZ, NaM und HZ haben die folgende

chemische Zusammensetzung:

NaZ: Na

6

[(SiO

2

)

90

(AlO

2

)

6

] . 20 H

2

O (Si/Al = 15),

HZ: H

6,4

[(SiO

2

)

89,6

(AlO

2

)

6,4

] . 15 H

2

O (Si/Al = 14),

NaM: Na

8,2

[(SiO

2

)

39,8

(AlO

2

)

8,2

] . 21 H

2

O (Si/Al = 4,9).

Die chemischen Analysen (AAS, EDX) lieferten den Kupfergehalt der Zeolithe, die

durch Ionenaustausch in flüssiger Phase erhalten worden waren; im folgenden ist der

jeweilige Austauschgrad als Prozentwert in Klammern hinter das Element Cu

geschrieben:

ZSM5-Zeolithe: Cu(24)Z, Cu(41)Z, Cu(61)Z, Cu(119)Z,

Mordenit-Zeolithe: Cu(23)M, Cu(34)M.

4.1.2 Kristallinität

Stichprobenartig durchgeführte Messungen ließen keine signifikanten Unterschiede in

den Beugungsmustern erkennen, so daß davon ausgegangen werden kann, daß es keine

signifikanten Gerüstzerstörungen gegeben hat. Insbesondere kann eine gute Überein-

stimmung der gemessenen Pulverdiffraktogramme mit aus der Literatur bekannten

Beugungsmustern festgestellt werden. Abbildung 4.1 zeigt das Pulverdiffraktogramm

des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Zeolithen NaZ, in Abbildung 4.2 ist zum

Vergleich ein Pulverdiffraktogramm aus der Literatur abgebildet [96].

4 Ergebnisse und Diskussion

2 Theta

6 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Abb. 4.1 : Pulverdiffraktogramm von NaZ

2 Theta

Abb. 4.2 : Vergleichs-Pulverdiffraktogramm von NaZ [96]

Auch mit Hilfe der 27 Al-NMR-Spektroskopie konnte keine Zerstörung des

Zeolithgerüsts nachgewiesen werden: Rehydratisierte Zeolithe, die aus der Natrium-

Form (NaZ oder NaM) hergestellt worden waren, zeigten auch nach verschiedenen

Weiterbehandlungsschritten (Dehydratisieren, Oxidation, Reduktion) nur ein Signal bei

etwa 57 ppm. Dieses Signal ist typisch für tetraedrisch koordiniertes Aluminium [71].

4 Ergebnisse und Diskussion

Wäre ausgebautes Al vorhanden gewesen, so hätte man ein Signal bei 0 ppm finden

müssen, welches auf oktaedrisch koordiniertes Al hinweist.

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 4.3 ein 27 Al-NMR-Spektren abgebildet: Das

Spektrum der Probe s-NaCu(51)Z zeigt nur eine Linie bei etwa 57 ppm.

Abb. 4.3 : 27 Al-NMR-Spektrum der rehydratisierten Probe s-NaCu(51)Z

Die Untersuchungen mit Hilfe der 23 Na-NMR-Spektren am HZSM-5 ergaben, daß der

Zeolith kein Na enthält. Bei den anderen untersuchten, durch Austausch in flüssiger

Phase erhaltenen Proben konnte ein Signal bei etwa -5 ppm detektiert werden. Bei der

Probe s-NaCu(51)Z wurde allerdings zusätzlich ein deutliches Signal bei etwa 7 ppm

gefunden. In Abbildung 4.4 ist das entsprechende 23 Na-NMR-Spektrum von

s-NaCu(51)Z abgebildet. Diese Ergebnisse werden später ausführlich diskutiert.

4 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.4 : 23 Na-NMR-Spektrum von s-NaCu(51)Z

4.1.3 Oberflächenuntersuchungen

Auf den REM-Aufnahmen der Zeolithe, die durch Austausch in flüssiger Phase erhalten

wurden, konnten keine Ablagerungen auf der äußeren Oberfläche entdeckt werden.

Exemplarisch zeigt Abbildung 4.5 eine REM-Aufnahme von Cu(41)Z.

Dagegen kann man bei den festkörperionenausgetauschten Proben deutliche Ablage-

rungen auf der äußeren Oberfläche erkennen; offensichtlich hat sich hier auf der äußeren

Oberfläche der Kristallite Salz angelagert, wie Abbildung 4.6 am Beispiel der Probe

s-NaCu(51)Z zeigt.

4 Ergebnisse und Diskussion

� ) und Cu(41)ZoNH

3

(

� )

Man erkennt, daß beide Isothermen nach einem sehr steilen Anstieg bereits bei einem

Druck von etwa 100 hPa fast ihre Sättigung erreicht haben. Die Sättigungskapazität von

Cu(41)Zo liegt etwa bei 19 NH

3

EZ -1 , während die Probe Cu(41)ZoNH

3 etwa

16 NH

3

EZ -1 aufnehmen kann. Die hier wichtigste Information ist die Differenz von

etwa 3 NH

3

EZ -1 . Dies bedeutet, daß nach Evakuieren bei Raumtemperatur nicht alle

NH

3

-Moleküle desorbiert sind, sondern wahrscheinlich in Form von kationischen

Komplexen im Zeolith vorliegen. Da es starke Wechselwirkungen zwischen NH

3 und

Cu 2+ gibt, ist es wahrscheinlich, daß sich nach Evakuieren noch Cu(NH

3

)

x

2+ -Komplexe

in den Kanälen befinden. Das Vorhandensein derartiger Komplexe muß sich dann auch

in den Adsorptionsisothermen von Xe und CO widerspiegeln. Nachdem nur noch der

irreversibel adsorbierte Anteil an NH

3 auf der Probe war, wurden Xe- und CO-

Adsorptionsisothermen gemessen. Ferner wurde versucht, chemische Verschiebungen

von 129 Xe aufzunehmen, es konnten allerdings im Gegensatz zur Probe Cu(41)Zo keine

Signale detektiert werden. In der Literatur ist bei NMR-Untersuchungen an mit NH

3

belegten CuZSM-5-Proben eine Tieffeldverschiebung von 129 Xe gefunden worden, was

4 Ergebnisse und Diskussion

darauf hindeutet, daß sich die Kationen nun innerhalb der Kanäle befinden [133]. Nach

Ausheizen der Probe bei 400 °C wurden ebenfalls Xe- und CO-Adsorptionsisothermen

aufgenommen. Auch bei dieser Probe konnten keine 129 Xe-NMR-Signale erhalten

werden. Die Adsorptionsisothermen von Xe und CO der Proben Cu(41)ZoNH

3 und

Cu(41)ZoNH

3 d können den Abbildungen 4.35 und 4.36 entnommen werden. Als

Vergleich sind auch die entsprechenden Adsorptionsisothermen der Probe Cu(41)Zo,

also vor der Behandlung mit NH

3

, eingetragen.

0

2

4

6

8

10

12

14

0 200 400 600 800 1000

p / hPa

NXe / EZ -1

Abb. 4.35 : Adsorptionsisothermen von Xe (25 °C) in Cu(41)ZoNH

3

(O),

Cu(41)ZoNH

3 d ( � ) und Cu(41)Zo (

z )

4 Ergebnisse und Diskussion

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5

5

0 100 200 300 p / hPa

NCO / EZ -1

Abb. 4.36 : Adsorptionsisothermen von CO (25 °C) in Cu(41)ZoNH

3

(O),

Cu(41)ZoNH

3

d ( � ) und Cu(41)Zo ( z )

Bei den Xe-Adsorptionsisothermen zeigt sich ein deutlicher Rückgang in der

Adsorption der Probe Cu(41)ZoNH

3

. Dafür gibt es zwei mögliche Erklärungen: Zum einen ist zumindest ein Teil der starken Adsorptionszentren (Kationen) komplexiert, zum anderen sind wahrscheinlich einige Kanäle für Xe und CO nicht mehr erreichbar, da diese Kanäle durch die Komplexe blockiert sind. Daß diese zweite Erklärung auf jeden Fall zutrifft, kann mit Hilfe der ermittelten BET-Oberflächen gezeigt werden:

Während bei den ZSM-5-Proben, die nicht mit NH

3

behandelt wurden, ein Wert von etwa 300 m 2 g -1 gefunden wird, liegt er für die Probe Cu(41)ZoNH

3

bei etwa 218 m 2 g -1 .

Von besonderem Interesse ist nun die Tatsache, daß keine NMR-Signale gefunden wurden. Offensichtlich macht sich hier der paramagnetische Einfluß stark bemerkbar:

Xe kann mit Cu 2+ in Wechselwirkung treten, so daß man aufgrund der großen

Linienbreiten kein Signal mehr beobachten kann. Diese Aussage deutet bereits an, daß in der Probe Cu(41)Zo, wo man durchaus noch Signale findet, im Gegensatz zur Probe

Cu(41)ZoNH

3

wahrscheinlich kein direkter Kontakt zwischen Xe und Cu 2+ besteht.

Nach Ausheizen bei 400 °C ist die Xe-Adsorption etwa wieder so stark wie für die

Probe Cu(41)Zo. Ob sich in der Anzahl und Verteilung der Kationen etwas geändert hat, kann mit Hilfe der Xe-Adsorptionsisothermen nicht genau entschieden werden.

Betrachtet man dagegen die CO-Adsorptionsisothermen, so erkennt man, daß nach

Belegung mit NH

3

die Adsorption ebenfalls extrem stark zurückgeht, aber nach

4 Ergebnisse und Diskussion

Ausheizen bei 400 °C eine deutlich stärkere Adsorption als in der Probe Cu(41)Zo gefunden wird. Offensichtlich sind nach dem Entfernen der NH

3

-Moleküle zumindest einige der Cu 2+ -Kationen nicht mehr in ihre ursprüngliche Position zurückgekehrt und können nun direkt in den Kanalinnenwänden mit Xe und CO wechselwirken: Diese

Annahme wird durch die Tatsache gestützt, daß auch nach Ausheizen bei 400 °C keine

129 Xe-NMR-Signale gefunden werden können. In einem Y-Zeolith dagegen wurden andere Beobachtungen gemacht: Während man bei nicht vollständiger Desorption von

NH

3

eine starke Tieffeldverschiebung der 129 Xe-NMR-Signale beobachten konnte [127], verschwanden die Cu 2+ -Kationen nach Ausheizen bei 400 °C wieder aus den großen

Käfigen, wo sie sich auch vor der Belegung mit NH

3

befanden. Im ZSM-5 dagegen scheinen die Cu 2+ -Kationen nach dem Austausch in flüssiger Phase und anschließendem

Dehydratisieren nicht direkt in den Kanälen zu sein, wohin sie aber durch

Komplexierung mit NH

3

und anschließendem Entfernen des Ammoniaks gebracht werden können. Die Möglichkeit, daß die Kupfer-Kationen in die Kanäle wandern, ist in der Literatur bereits vermuten worden [134].

Um diese Aussagen zu stützen, wird ein weiteres Experiment durchgeführt. In den oben angeführten Erklärungen für die stärkere Adsorption von CO in der Probe

Cu(41)ZoNH

3

d gegenüber der Probe Cu(41)Zo wird davon ausgegangen, daß die

Cu 2+ -Kationen nun auf zugänglicheren Positionen in den Kanalinnenwänden sitzen und für eine stärkere Adsorption verantwortlich sind. Um auszuschließen, daß eine durch die

Komplexbildung hervorgerufene stärkere Anzahl an Na + -Kationen für diese stärkere

Adsorption verantwortlich ist, wurde auch der Ausgangszeolith NaZ wie oben mit NH

3 behandelt und mit Hilfe von CO-Adsorptionsisothermen untersucht. Dazu wurde die dehydratisierte Probe NaZd mit NH

3

belegt. Bekannt ist, daß sich unter diesen

Bedingungen Na(NH

3

)

6

+ -Komplexe bilden [135]. Die Adsorptionsisothermen von CO der Proben NaZdNH

3

und NaZdNH

3

d sowie des Ausgangszeolithen NaZd können

Abbildung 4.37 entnommen werden.

4 Ergebnisse und Diskussion

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5

0 50 100 150 200 250 p / hPa

NCO / EZ -1

Abb. 4.37 : Adsorptionsisothermen von CO (25 °C) in NaZdNH

3

(O), NaZdNH

3

d ( � ) und NaZd (

� )

Man beobachtet auch hier einen sehr starken Rückgang in der Adsorption, solange die

Probe noch mit NH

3 belegt ist. Nach anschließendem Ausheizen dagegen ist die

Adsorptionsisotherme annähernd identisch mit der des Ausgangszeolithen NaZd. Man

erkennt, daß tatsächlich praktisch keine Veränderung in Anzahl und Position der

Na + -Kationen festzustellen ist, wie es auch bei den weiter oben angeführten

Interpretationen angenommen wurde.

Um die in diesem Kapitel gemachten Aussagen noch weiter zu unterstützen, ist der

Vergleich mit einem weiteren Zeolith hilfreich. Dazu wird auf den bereits erwähnten

Zeolith vom Typ Y zurückgegriffen. Mit Hilfe von Adsorptions- und 129 Xe-NMR-

Messungen konnte gezeigt werden, daß sich keine Cu 2+ -Kationen innerhalb der

Superkäfige befinden [85]. Die beobachtete Hochfeldverschiebung der 129 Xe-NMR-

Signale kann auf eine indirekte Wechselwirkung des Xenons mit den hinter Sauerstoff-

atomen liegenden Cu 2+ -Kationen zurückgeführt werden. Daß paramagnetisches Cu(II),

welches sich direkt im Superkäfig befindet, eine Tieffeldverschiebung hervorruft, zeigt

sich, wenn man die Proben ähnlich wie in den hier beschriebenen Experimenten

zunächst mit NH

3 belegt und anschließend bei moderaten Temperaturen (175 °C) das

NH

3 wieder desorbiert [85]; in diesem Fall beobachtet man ebenfalls eine stärkere

4 Ergebnisse und Diskussion

Tieffeldverschiebung der 129 Xe-NMR-Signale. Eine anschließende Behandlung bei

400 °C läßt die Kupfer-Kationen wieder aus dem Superkäfig verschwinden.

Eine Hochfeldverschiebung in Gegenwart paramagnetischer Cu 2+ -Kationen deutet somit

darauf hin, daß sich die Kationen nicht in direktem Kontakt mit Xe befinden, sondern

hinter den Gerüstatomen verborgen sind. Die in den Cu 2+ -Kationen enthaltenden

ZSM-5-Proben ebenfalls beobachtbare Hochfeldverschiebung ist somit ein deutlicher

Hinweis darauf, daß sich die Cu 2+ -Kationen nicht in direktem Kontakt mit Xe befinden.

Die durchgeführten Adsorptions- und NMR-Messungen lassen Rückschlüsse auf die Art

und Anzahl der sich in den Kanälen befindenden Kationen zu. An dieser Stelle stellt

sich deshalb die grundsätzliche Frage nach den genauen Positionen der Kupfer-Zentren

innerhalb der Kanäle. Dieses führt auf das etwas allgemeiner formulierte Problem,

welche Kationenpositionen es im ZSM-5 überhaupt gibt. Im allgemeinen sind Röntgen-

oder Neutronenstreuexperimente geeignete Methoden, um solche Zentren zu

detektieren. Beim ZSM-5 allerdings gibt es zwei Probleme, die solche Messungen sehr

erschweren: Zum einen haben ZSM-5-Zeolithe ein sehr hohes Si/Al-Verhältnis; das

bedeutet, daß sie überhaupt nur wenige Kationen enthalten. Zum anderen ist keineswegs

sichergestellt, daß eine wohlgeordnete periodische Anordnung der Kationen im Zeolith

besteht. Es gibt zwar vereinzelte Arbeiten, die sich mit den Kationenpositionen

beschäftigen (z. B. in Cs-ausgetauschtem ZSM-5 [40], die dort gefundenen Kationen-

positionen sind in Abbildung 4.38 eingezeichnet), allerdings gibt es noch keine

allgemeinen Aussagen über die Positionen von Kationen im ZSM-5.

Abb. 4.38 : Kationenpositionen ( z ) im CsZSM-5 [40]

4 Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe von NMR-Untersuchungen konnte für den NaZSM-5 gezeigt werden, daß sich

Na + -Kationen in den Kanälen befinden [136], wie es auch in dieser Arbeit angenommen

wurde. Über die Position von Kupfer-Kationen gibt es zwar eine Reihe von Arbeiten,

diese liefern jedoch immer nur Teilinformationen; eine allgemeine Übereinstimmung

besteht lediglich darin, daß es sowohl Kupfer-Zentren gibt, die sich innerhalb der

großen Kanäle befinden, als auch solche, die von den großen Kanälen aus nicht

zugänglich sind [58, 97]. Ferner wurden Simulationen durchgeführt, die mögliche

Positionen für Kupfer-Zentren liefern [137]. Die Kupfer-Kationen befinden sich danach

in den Kanälen in der Nähe der T7- und T12-Atome, wobei diese Nomenklatur auf

Röntgenuntersuchungen des Gerüstes zurückgeht [35].

4.2.2 Untersuchungen am HZSM-5-Zeolith

4.2.2.1 Adsorptions- und NMR-Messungen

Beim HZSM-5 ist vor allem die Frage von Interesse, inwiefern sich Lewis-acide Zentren

in diesem Zeolith nachweisen lassen. Bekannt ist, daß sich beim Dehydratisieren

sogenannte �true Lewis acid sites^ bilden, bei denen es sich um Aluminiumoxid-Spezies

(z. B. AlO + ) handelt. Solche Zentren lassen sich im allgemeinen bei der Verwendung

von Sondenmolekülen spektroskopisch nachweisen [138 - 141]. Im folgenden werden

diese �true Lewis acid sites^ vereinfacht als Lewis-Zentren bezeichnet. Bisher am

HZSM-5 durchgeführte 129 Xe-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen im

Bereich niedriger Drücke starke Tieffeldverschiebungen [33], liefern jedoch keine

quantitativen Aussagen über die dafür verantwortlichen Lewis-Zentren. Im Rahmen

dieser Arbeit wurden Xe-, CO- und NO-Adsorptionsisothermen aufgenommen, die in

den Abbildungen 4.39, 4.40 und 4.41 für die Proben HZd(400), HZd(500), HZd(600)

und HZd(700) dargestellt sind.

4 Ergebnisse und Diskussion

0

2

4

6

8

10

12

14

0 200 400 600 800 1000 1200

p / hPa

NXe /EZ-1

Abb. 4.39 : Adsorptionsisothermen von Xe (25 °C) in den Zeolithen HZd(400) ( u ),

HZd(500) ( s ), HZd(600) ( l ) und HZd(700) ( n )

0

0, 2

0, 4

0, 6

0, 8

1

1, 2

1, 4

1, 6

1, 8

2

0 100 200 300 400

p / hPa

NCO / EZ -1

Abb. 4.40 : Adsorptionsisothermen von CO (25 °C) in den Zeolithen HZd(400) ( u ),

HZd(500) ( s ), HZd(600) ( l ) und HZd(700) ( n )

4 Ergebnisse und Diskussion

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0 5 10

p / hPa

NO / EZ -1

Abb. 4.41 : Adsorptionsisothermen von NO (25 °C) in den Zeolithen HZd(400) ( u ),

HZd(500) ( s ), HZd(600) ( l ) und HZd(700) ( n )

Es fällt auf, daß mit steigender Ausheiztemperatur bei Xe die Adsorption im

allgemeinen leicht abnimmt, bei CO und NO aber der umgekehrte Effekt auftritt. CO

und NO reagieren offensichtlich sehr empfindlich auf Änderungen im Zeolith, die sich

aufgrund der unterschiedlichen Dehydratisierungstemperaturen ergeben haben.

Besondere Aufmerksamkeit verdienen die chemischen Verschiebungen. Im Gegensatz

zum NaZd und zu den kupferausgetauschten Proben kann man hier im Niedrigdruck-

bereich zwei getrennte Signale beobachten; diese seien mit Iund IIbezeichnet. Mit

steigendem Druck nähern sie sich einander an und sind schließlich nicht mehr als zwei

getrennte Signale erkennbar. Die beiden Signale unterscheiden sich insbesondere durch

ihre Intensitäten: Das schwächere Signal (Signal II) hat eine Intensität von nur einigen

wenigen Prozent im Vergleich zum stärkeren Signal (Signal I). Da zwei Signale auf

zwei voneinander getrennte Bereiche im Zeolith hindeuten, werden die beiden Signale I

und IIzwei Bereichen (mit den gleichen Bezeichnungen Iund II) zugeordnet. Der

relative Anteil von Signal IIgegenüber Signal Inimmt mit steigender Ausheiz-

temperatur ab, insbesondere können für die Proben HZd(600) und HZd(700) die Signale

des Bereichs IInur für sehr wenige Messungen überhaupt registriert werden.

In Abbildung 4.42 sind die chemischen Verschiebungen von 129 Xe eingezeichnet; aus

Gründen der besseren Übersicht enthält die Abbildung nur die chemischen Verschie-

bungen in den Proben HZd(400) und HZd(700). Die chemischen Verschiebungen der

4 Ergebnisse und Diskussion

Proben HZd(500) und HZd(600) liegen zwischen den gezeigten chemischen

Verschiebungen, wobei die Werte der Probe HZd(600) näher bei denen von HZd(700)

liegen als die Werte der Probe HZd(500). Die durchgezogenen Linien in Abbildung 4.42

entsprechen der später diskutierten Modellanpassung. Die schwarz gefüllten Symbole

gehören zu Bereich I, die weiß gefüllten gehören zu Bereich II. Die chemischen

Verschiebungen im Bereich IIkonnten, wie bereits erwähnt, nur in einem kleinen

Druckbereich registriert werden.

100

110

120

130

140

150

160

170

180

190

200

0 200 400 600 800 1000

p / hPa

/ ppm

Abb. 4.42 : chemische Verschiebungen von 129 Xe (25 °C) in den Zeolithen

HZd(400) ( u , à ) und HZd(700) ( n ,

� )

Während die Kurve für Bereich IIfür p ® 0 Pa bei etwa 110 ppm beginnt und

anschließend erst stärker und dann immer schwächer ansteigt, so daß man einen

Kurvenverlauf erhält, wie man ihn auch in etwa vom NaZd kennt (siehe

Abbildung 4.17), zeigt das zweite Signal einen gänzlich anderen Verlauf: Für p ® 0 Pa

findet man eine starke Tieffeldverschiebung, die mit steigendem Druck abnimmt, bei

einem Druck etwa zwischen 50 hPa und 100 hPa durch ein Minimum geht und dann

einen Verlauf wie das andere Signal aufweist. Die starke Tieffeldverschiebung wird

auch in der Literatur gefunden und kann auf die Wechselwirkung des Xenons mit

Lewis-Zentren zurückgeführt werden [33]. Da die Tieffeldverschiebung bei höheren

Temperaturen ausgeprägter ist, scheint die Anzahl an Lewis-Zentren mit steigender

Temperatur zu steigen.

4 Ergebnisse und Diskussion

Bei der Anpassung ist nun zu beachten, daß zwar die chemischen Verschiebungen die

Trennung der Bereiche Iund IIzeigen, aber die Adsorptionsisothermen beide Bereiche

gleichzeitig beinhalten. Da die Intensitäten der Signale aus dem Bereich IIsehr gering

sind (nur bei wenigen Drücken läßt sich Signal IIüberhaupt neben Signal Iausmachen),

kann davon ausgegangen werden, daß die Adsorption im Bereich IIim Vergleich zur

Adsorption im Bereich Isehr klein ist. Aus diesem Grund werden die Anpassungen nur

für den Bereich Idargestellt. Die chemischen Verschiebungen von 129 Xe im Bereich I

ähneln denen, die bereits in der Literatur beschrieben worden sind [33]. Offensichtlich

haben sich in diesem Bereich die Lewis-Zentren gebildet. Vor allem die Tatsache, daß

die Tieffeldverschiebungen der Signale im Bereich Imit steigender Ausheiztemperatur

größer werden, deutet darauf hin, daß in diesem Bereich tatsächlich Lewis-Zentren

vorliegen. Da der Verlauf der Signale aus Bereich IIfast identisch wie beim NaZd ist,

kann davon ausgegangen werden, daß sich im Bereich IIdiese Lewis-Zentren nicht

gebildet haben.

Der Ansatz zur quantitativen Auswertung ist prinzipiell der gleiche wie der auch bei den

anderen Zeolithen benutzte. Die Anzahl der verschiedenen Adsorptionszentren wird auf

zwei begrenzt: Typ 1 besteht aus den Lewis-Zentren (Bezeichnung LAS), während

Typ 2 die Wechselwirkung mit dem Gerüst beschreibt, in dem sich nun prinzipiell auch

H + -Teilchen befinden können. Man kann somit die Adsorptionsisothermen nach dem

gleichen Prinzip auswerten wie bei den CuZSM-5-Proben (Gleichung 4.3), die Anzahl n

der verschiedenen Adsorptionszentren ist 2. Während bei den CuZSM-5-Zeolithen nur

Xe und CO adsorbiert wurden, kann hier die Anpassung auch für NO durchgeführt

werden. Die chemischen Verschiebungen werden ebenfalls mit Hilfe der Modell-

vorstellung angepaßt, die auch bereits beim CuZSM-5 angewendet wurde.

In Tabelle 4.7 sind die erhaltenen Adsorptionsplatz-spezifischen Parameter aufgelistet.

Die Adsorptionsplatz-Konzentrationen der Lewis-Zentren können Tabelle 4.8

entnommen werden.

4 Ergebnisse und Diskussion

LAS ( i = 1) Gerüst ( i = 2)

k

i

(Xe)/hPa -1 0,094 0,0052

k

i

(CO)/hPa -1 1,02 0,00029

k

i

(NO)/hPa -1 0,12 0,00048

d

i

/ppm

325 113

Tab. 4.7 : Adsorptionsplatz-spezifische Parameter k

i und d

i für die Zeolithe HZd(400),

HZd(500), HZd(600) und HZd(700)

Zeolith HZd(400) HZd(500) HZd(600) HZd(700)

n

1

(LAS) / EZ -1 0,16 0,21 0,28 0,39

Tab. 4.8 : Adsorptionsplatz-Konzentrationen n

1 in den Zeolithen HZd(400), HZd(500),

HZd(600) und HZd(700)

Die Adsorptionsplatz-Konzentration n

1 steigt mit zunehmender Ausheiztemperatur an.

Bei 700 °C ist der ZSM-5 noch thermodynamisch stabil; erst bei deutlich höheren

Temperaturen ist mit einer merklichen Gerüstzerstörung zu rechnen. In Abbildung 4.43

ist die Abhängigkeit der Lewis-Zentren von der Temperatur skizziert.

0

0, 1

0, 2

0, 3

0, 4

600 700 800 900 1000

T / K n1 / EZ -1

Abb. 4.43 : Abhängigkeit der Lewis-Zentren von der Ausheiztemperatur

4 Ergebnisse und Diskussion

Ähnliche Untersuchungen sind bereits an einem HY-Zeolith gemacht worden [142].

Vergleicht man die für den HZSM-5 erhaltenen Werte mit entsprechenden Werten für

die Anpassungen am HY, so kann man eine Reihe von Übereinstimmungen feststellen:

Die Adsorptionskonstanten für CO und NO sind sehr ähnlich (für CO: 1,02 hPa -1 im

HZSM-5 und 2,4 hPa -1 im HY, für NO: 0,12 hPa -1 im HZSM-5 und 0,20 hPa -1 im HY).

Die Adsorptionskonstanten für Xe sind jeweils deutlich kleiner (0,094 hPa -1 im

HZSM-5 und 0,004 hPa -1 im HY). Eine Problematik, die bei beiden Zeolithen auftaucht,

ist allerdings die, daß der Anteil an gefundenen Lewis-Zentren deutlich unter dem

theoretisch möglichen (bedingt durch das Si/Al-Verhältnis) liegt. Während der Anteil an

Lewis-Zentren im Vergleich zur ursprünglichen Anzahl an H + im HZSM-5 bei etwa 9 %

liegt, ist er im HY mit etwa 2 % noch deutlich geringer. An dieser Stelle müßten weitere

Untersuchungen durchgeführt werden, um diese Problematik aufzuklären. Insbesondere

scheint der Mechanismus bei der Bildung der Lewis-Zentren dabei eine besondere Rolle

zu spielen. Aus den hier durchgeführten Modellanpassungen lassen sich keine

Rückschlüsse über den genauen Mechanismus ziehen; die aus der Literatur bereits

bekannten, aber noch nicht quantitativ beschriebenen Kurvenverläufe der chemischen

Verschiebungen [33] können dagegen quantitativ erfaßt werden, was insbesondere

durch die Einbindung der verschiedenen Adsorptionsisothermen möglich ist. Ein nicht

vollständig zu klärendes Problem ist hier die Frage nach den zwei Bereichen Iund II.

Geht man davon aus, daß Bereich IIkeine Lewis-Zentren enthält, so ist die Frage zu

klären, wieso diese hier nicht entstanden sind. Da der Anteil an Bereich IIallerdings

sehr klein ist und insbesondere mit steigender Ausheiztemperatur noch kleiner wird,

handelt es sich hierbei möglicherweise um geringe Mengen des Zeolithen, die sich bei

der Präparation am Rand des Probenröhrchens befunden haben und deshalb nicht der

hohen Temperatur ausgesetzt waren, wie sie zur Bildung von Lewis-Zentren

erforderlich war.

4.2.2.2 ESR-Untersuchungen

Für die ESR-Messungen wurden zwei Proben (HZd(400) und HZd(600)) mit NO belegt

und anschließend bei einer Temperatur von 77,4 K untersucht. Um eventuell

vorhandene paramagnetische Verunreinigungen der Proben erkennen zu können, wurde

4 Ergebnisse und Diskussion

auch eine Probe HZd(400) untersucht, die nicht mit NO belegt worden war. Die

erhaltenen ESR-Spektren können Abbildung 4.44 entnommen werden (Probenbezeich-

nungen: HZd(400) und HZd(600), siehe Kapitel 3.2.3).

321 322 323 324 325 326 327 328

B / m T

Abb. 4.44 : ESR-Spektren der Proben HZd(400)NO, HZd(600)NO und HZd(400)

Man erkennt zunächst, daß man im Vergleich zur Probe HZd(400), die kein NO enthielt,

bei beiden mit NO belegten Proben ein deutliches Signal erhält. Das Signal, das man für

die Probe HZd(400) erhält, hat eine gegenüber den beiden anderen Proben sehr geringe

Intensität und kann dementsprechend bei den weiteren Betrachtungen vernachlässigt

werden. Zur Bestimmung der Spinkonzentrationen sind die erhaltenen Spektren

zweimal zu integrieren und mit dem ebenfalls zweimal integrierten Spektrum einer

Referenzsubstanz, deren Spinkonzentration vom Arbeitskreis an der Medizinischen

Akademie in Bydgoszcz mitgeteilt wurde, zu vergleichen. Für die beiden Proben

HZd(400)NO und HZd(600)NO läßt sich jeweils ein g-Wert ermitteln. Bei beiden

Proben findet man g = 2,005. Für die Probe HZd(400)NO findet man eine

Spinkonzentration n

s von 2 . 10 -4 EZ -1 , für die Probe HZd(600)NO findet man 5 . 10 -4 EZ -1 .

Vergleicht man die erhaltenen Spinkonzentrationen n

s mit den Adsorptionsplatz-

Konzentrationen der Lewis-Zentren, wie man sie mit Hilfe des Adsorptionsmodells

HZd(600)NO

HZd(400)NO

HZd(400)

4 Ergebnisse und Diskussion

erhalten hat (siehe Tabelle 4.8), so stellt man fest, daß weniger als 1 % der Lewis-

Zentren mit Hilfe der ESR-Spektroskopie nachgewiesen werden können. Die Beob-

achtung, daß nur ein Teil von vorhandenen Lewis-Zentren nach Belegung mit NO

ESR-spektroskopisch detektiert werden kann, ist aus der Literatur bekannt [142 - 144].

Eine wahrscheinliche Erklärung hierfür ist die, daß eine Verteilung der Orientierungen

von NO relativ zum Adsorptionszentrum vorliegt, so daß nur für einen kleinen Anteil

der Komplexe ein nicht zur NO-Kernverbindungslinie axialsymmetrisches elektrisches

Feld resultiert, das Voraussetzung ist, um ein ESR-Signal vom NO zu erhalten.

4.2.3 Festkörperionenausgetauschte Zeolithe

Nach dieser detaillierten Untersuchung des HZSM-5 werden nun die

festkörperionenausgetauschten Proben näher betrachtet. Neben dem NaZSM-5 dient hier

auch der HZSM-5 als Ausgangszeolith.

Der Grundgedanke bei der Reaktion mit dem HZSM-5 besteht darin, beim Eintausch

von Kupferchlorid HCl freizusetzen; verwendet man CuCl, so erhält man folgende

Eintauschreaktion:

CuCl

(s)

+ H +

(Zeolith)

® Cu +

(Zeolith)

+ HCl

(g)

.

In der Literatur sind Festkörperionenaustauschreaktionen bereits beschrieben worden

[145, 146]; dort wurde allerdings nicht untersucht, wie sich die Reaktionsprodukte bei

400 °C nach den Weiterbehandlungsschritten Oxidation (mit O

2

) und Reduktion (mit

CO und H

2

) verhalten. Im Mittelpunkt steht in dieser Arbeit auch insbesondere die

Frage, welche Kupfer-Zentren sich innerhalb der zugänglichen Kanäle befinden und wie

die Zentren durch Oxidations- und Reduktionsprozesse beeinflußt werden.

In Abbildung 4.45 sind die Xe- und CO-Adsorptionsisothermen der Proben

s-HCu(80)Zd, s-HCu(80)Zo und s-HCu(80)Zh abgebildet. Als Vergleich wurde auch die

entsprechende Adsorptionsisotherme der Probe HZd(400) mit aufgenommen (die

dazugehörige Anpassung ist die gestrichelte Linie).

4 Ergebnisse und Diskussion

0

2

4

6

8

10

12

0 200 400 600 800

p / hPa

NXe / EZ -1

Abb. 4.45 : Adsorptionsisothermen von Xe (25 °C) in den Zeolithen s-HCu(80)Zd ( à ),

s-HCu(80)Zo (O), s-HCu(80)Zh (