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Inhaltdibersicht

Die vorliegende Arbeit besditigt sich mit der selektiven Adsorption organischer Malkekan
Zeosilen, den rein silicatischen Endgliedern der Zeolithe. Die Zeosile Silicalit-1, Theta-1, ZSM-
12, ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurden im Labormal3stab hergestellt und laabpth

durch Rdntgenbeugungsmethoden charakterisiert. Anhand der definierten Porenabmessungen
der kristallinen Materialiendf3t sich eine Grenze ziehen, bis zu welcheilfer Gastmoldake

von einem bestimmten Zeosil adsorbiert werdénrken. Hat man ein Stoffgemisch aus kleinen
und grofRen Moleldlen vorliegen, so &nen die kleinen Moldke selektiv an einem kleinpo-
rigen Adsorber abgetrennt und die groRen Mdlekanschliel3end an einem gro3porigen Ad-
sorber aufgenommen werden. Dieses(@nselektive Trennverfahren wurde auf didderst
komplexe Stoffklasse der polychlorierten Diberzdioxine und Dibenzofurane angewandt,

wo ein Stoffgemisch aus 210 Isomeren vorliegt. Mit den Zeosilen ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1
gelingt eine vollshindige Adsorption der Dioxine aus einem simulierten Abgasstrom und eine
Auftrennung in verschiedene &enklassen. Aufgrund der Tox@itdieser Verbindungsklas-

se wurden auch Proben miblheren Beladungsgraden an Anthracen, 9-Methylanthracen und
9,10-Dimethylanthracen hergestellt, die als Modellsubstanzen die di@e@klassen von Di-
oxinen repasentieren. Hieran konnte durch thermogravimetrische Analyse der Beladungsgrad
bestimmt und durch fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen Erkenabesske An-
ordnung der Moleidle in den Ka@len der Zeosile gewonnen werden. Zur Beurteilung, bis zu
welcher Gbl3e Gastmoldle von verschiedenen Zeosilen adsorbiert werd@mkn, reichen

die statischen (mittleren) Porenabmessungen nicht aus. Deshalb wird#ia ¥erwendeten
Zeosile die Gdistdynamik undiir einige polychlorierte Dibenzp-dioxine und Dibenzofura-

ne die Molekildynamik berechnet. Desweiteren sind Modellierungsmethoden auch geeignet,
um das Trennverhalten von Zeolithen vorauszusagen. So wurden durch Rechnungen zum Dif-
fusionsverhalten der Terpene Limonen und Carvond&tkigen zum experimentellen Befund

der schnelleren Adsorption von Limonen an dem Zeolithen ZSM-5 gefunden.

Schlagvérter: Zeosil, Adsorption, Dibenzp-dioxin, Anthracen, Trennverfahren



Abstract

The present work deals with the selective adsorption of organic molecules on zeosils, the
pure silica end members of zeolites. The zeosils silicalite-1, theta-1, ZSM-12, ITQ-4, SSZ-24,
CIT-5 and UTD-1 were synthesized in laboratory scale and characterized mainly by X-ray
diffraction methods. On the basis of the defined pore dimensions of the crystalline materials,
a size limit can be set up to which guest molecules of a certain size can be adsorbed on
a certain zeosil. In the case of a mixture of two substances consisting of small and large
molecules, the small molecules can selectively be separated using a small pore adsorber,
and, in a following step, the large molecules can be adsorbed on a large pore adsorber. This
size-selective separation method was applied on the very complex class of polychlorinated
dibenzop-dioxins and dibenzofurans, where the mixture contains 210 isomers. Using the
zeosils ITQ-4, SSZ-24 and UTD-1 a complete adsorption of the dioxins from a simulated
flue gas and a separation into different size classes is possible. Due to the toxicity of these
compounds, samples with high loadings were prepared using anthracene, 9-methylanthracene
and 9,10-dimethylanthracene as representatives for the three size classes of dioxins. The
loading was determined by thermogravimetric analysis and the arrangement of the molecules
in the channels of the zeosils was investigated by fluorescence spectroscopy. In order to decide
up to which size guest molecules can be adsorbed by a certain zeosil, the static (mean) pore
dimensions are not sufficient. Thus, for the zeosils used, the framework dynamics and for the
some of the polychlorinated dibenpedioxins and dibenzofurans the molecular dynamics
were calculated. Molecular modeling methods are furthermore useful for predicting separation
properties of zeolites. Calculation of the diffusion properties of the terpenes limonene and
carvone gave an explanation of the faster adsorption of limonene to the zeolite ZSM-5, as
found experimentally.

Keywords: zeosil, adsorption, dibenpedioxin, anthracene, separation methods
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1 Einleitung

Die Zeosile gebiren zu einer, seit der ersten Synthese eines niclitlicit vorkommenden
Zeolithen von B\RRER im Jahr 1948, sindig wachsenden Gruppe von anorganischen Ma-
terialien mit offenen Gerstenl!! Diese Materialien basieren auf mehr als 25 verschiedenen
Elementen des Periodensystems und bieten ein breites Spektrum an chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften. Am Aufbau der G&te sind Hauptgruppenelemente wie Silicium,
Aluminium, Gallium, Indium und Zink sowiglbergangsmetalle wie Vanadium, Molyéu] Co-

balt und Eisen in der Form von Oxiden, Sulfiden, Cloriden, Nitriden und Phosphaten beteiligt.
Wahrend tetraedrische Gmststrukturen, wie die Alumophosphate, Zeolithe und Zeosile, aus
eckenverkipften [TQy] Tetraedern bestehen, enthalten die aus anderen Elementen gebildeten
offenen Geiiststrukturen auch oktaedrische [¥Oftinffach koordinierte [X@], pyramidale

[XO4] oder dreifach koordinierte [X€) Polyeder?]

Klassische Zeolithe werden durch Hydrothermalsynthese aus stark basischen Alumosilicat-
Gelen hergestellt, wobei hydratisierte Alkali- und Erdalkalimetalle als Strukturdirektoren wir-
ken. Mit diesen Strukturdirektoren liegt eine relativ unspezifische Wirt-Gast-Wechselwirkung
vor. Mit dem Einsatz organischer Moléle und Kationen als strukturdirigierende Agentien
lassen sich Keimbildung und Kristallwachstum der Zeolithe besser steuern. Jedoch bleibt die
Synthese der in dieser Arbeit hergestellten Zeosile, selbst wenn Synthesevorschriften in der
Literatur beschrieben sind, sehr aufwendig. Oft mul3 ausgehend von der vorliegenden Synthe-
sevorschrift einscale-up bzw. scale-dowrOptimierung durchgéihrt und Syntheseparameter
mussen i@ir das Produkt je nach géwschter Ausbeute, KristallgBe oder Kristallinét ange-
paldt werden. Mit der Wahl einer geeigneten Silicatquelle, eines geeigneten Mineralisators und
eines geeigneten strukturdirigierenden Agens stehen zusammen mit verschiedenen Zusammen-
setzungen dieser Komponenten in Bezug auf die eingesetzte Wassermenge eine Vielzahl von
Syntheseparametern zur Auswahl. Zudegimmen Synthesetemperatur und Synthesezeit sowie
eventuell die Zugabe von Impfkristallen oder die teilweisége Durchmischung ahrend der
Hydrothermalsynthese variiert werden.
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Aufgrund der Anwendungsaglichkeiten der Zeolithe als lonenaustauscher, zur Adsorption
und zur Katalyse kommt ihnen in der Gruppe der offeneriiGereine dominierende Rolle zu.
CHEETHAM et all?l geben eine Aufstellung wichtiger Anwendungen von Alumosilicaten.

» Als lonenaustauscher werden hydratisierte Zeolithe in Waschmitteln, Wassgetenth
als Tierfutterzusatz (z.B. Sorption von Zearalenon an Crospovidon, Montmorillonit
u.al®l) und zur Entsorgung radioaktiver Adife (z.B. Cs und Sr mit Clinoptilolith) ange-
wendet.

» Molekularsiebanwendungen mit dehydratisierten Zeolithen sind die Lufttrennung (Tren-
nung von N und & mit Lithium-ausgetauschtem Zeolith X), als Trockenmittel, zur
Schwefelentfernung aus relichen Gasen und zur Trennung von Fluorkohlenwasser-
stoffen.

» Die Katalyse mit dehydratisierten Zeolithen findet Einsatz beim katalytisches Cracken in
der Petrochemie (Zeolith Y), bei der Xylolisomerisierung (H-ZSM-5), der Butenisomeri-
sierung (H-FER), der Herstellung von Benzin aus Methanol (H-ZSM-5), der Herstellung
von Hydrochinon aus Phenol (Titanosilicate) yfenox‘-Reaktionen (Cu-ZSM-5, Co-
FER).

Da die Adsorption organischer Verbindungen einen wesentlichen Teil dieser Arbeit dar-
stellt, sollen die Adsorptionseigenschaften kurz herausgegriffen und einige Beispiele aus der Li-
teratur vorgestellt werden. Bei gezielter Anwendung ist ein Einsatz als Trennverfabgéinoim

MoRRIS und HubDErRsMAN® haben die Adsorption von Toluol und Lindan
(y-Hexachlorcyclohexan) an Zeolith NaY au®dung untersucht. Alsdsemittel wurde das
Triisopropylbenzol verwendet, das selbst zu grol3 ist, um in die Poren von Zeolith NaY (Po-
rendurchmesser 7 &) eindringen zu Bnnen. Die Wechselwirkung eines Molg& innerhalb
eines Zeolithen mit den Giégstatomen ist um sodtker, je genauer das Sorbat in die Halime
des Zeolithen paRt. Man et eine sarkere Wechselwirkungif Lindan (4.9 x 6.9A x 7.9
A), da sich fir das kleinere Toluol (3.13\ x 6.2A x 7.5,&) mit einem gobf3eren Abstand zwi-
schen Molekil und Geiist die Wechselwirkung stark verringert. Da der Zeolith NaY (wie alle
Zeolithe mit hohem Aluminiumgehalt) sehr leicht Wasser aufnimmt, wuildelie Adsorpti-
onsexperimente bereits der mit Wasser beladene Zeolith NaY eingesetzt. Vonifregrund
polareren Lindan wurden zwei Drittel des Wasser aus den Hotlen des Zeolithen vegigt,
wahrend von Toluol nur die &lfte des Wassers ersetzt wurde.

Als weiteres Beispiel sei die Trennung der SterplSitosterol (7.55\) und Campesterol
(6.3A) von BEREZIN et all®! an Zeolith NaY aus @Rriger losung genannt. Die beiden Sty-
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role unterscheiden sich lediglich durch eine Methylgruppe in der Seitengruppe und sind durch
andere Methoden n@wul3erst schwierig zu trennen.

MuNscH et all®l geben Beispiele zur Adsorption und Trennung von Aménmen an ver-
schiedenen Zeolithen. Ausairiger Losung wurden Leucin und Phenylalanin getrennt aZzis
lich zu den Wechselwirkungen der nicht-polaren Seitenketten der adsorbierten Ami@os
treten elektrostatische Wechselwirkungen der positiv geladenen Ammoniumkopfgruppe mit der
negativ geladenen Obeifihe des Zeolithen auf. Eine entscheidende Rolle kann die Wahl eines
geeigneten pH-Werts spielen, da z.B. Glutaraing, die eine zweite Carboxylgruppe in der
Seitenkette entlt, nur unter sauren Bedingungen adsorbiert wird.

In dieser Arbeit wurde die @fienselektive Adsorption der polychlorierten Dibemeo-
dioxine und Dibenzofurane an die Zeosile ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 untersucht. Wie
spater beschrieben wird, lassen sich die polychlorierten Dibgrdmxine und Dibenzofurane
in drei GioRenklassen einteilen, von denen, aatdig von den Porenabmessungen der Zeosile,
nur bestimmte Isomere adsorbiert werden. Aufgrund der hohen Taixdigser Verbindungen
sind die Experimente nur in einem speziellidladusgeiisteten Labor riglich. Zudem &3t sich
der Beladungsgrad der Zeosile mit diesen Verbindungen nur in sehr niedrigen Konzentrationen
erreichen. Daher wurden Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen, als Mo-
lekiile mit ahnlichen Abmessungen wie polychlorierte Dibemzdioxine der beschriebenen
drei GiolRenklassen, zur Beladung der Zeosile in hohen Konzentrationen eingesetzt. Hieran
konnte durch thermogravimetrische Analyse der Beladungsgrad bestimmt und durch fluores-
zenzspektroskopische Untersuchungen Erkentriibse die Anordnung der Molgite in den
Kanalen der Zeosile gewonnen werden.

Modellierungsmethodendnnen auf der Suche nach formselektiven Zeolittigrdfe kata-
lytische Synthese organischer Molad helfen. Erste Einblicke in ein System altrman durch
die visuelle Darstellung mittelsolecular graphicsDurchmolecular mechanieRechnungen
fanden HORSLEY et all’l Mordenit als vielversprechenden Katalysattr tlie Isopropylie-
rung von Naphthalin. Das geéwschte 2,6-Diisopropylnaphthalin besitzt eine kleinere Ak-
tivierungsenergie ifr die Diffusion in den Kaalen des Zeolithen Mordenit als das 2,7-
Diisopropylnaphthalin und im Experiment ergab sidhdie katalytische Reaktion ein Produki-
verhaltnis von 2.5 zugunsten des 2,6-Diisopropylnaphthalins<Araki et all® simulierten
das dynamische Verhalten von Benzol, Tolws|,m- undp-Xylol in ZSM-5. Fur die gil3eren
Isomerem und p-Xylol ist Aktivierungsenergieiir die Diffusion erheblich erbht, wodurch
sich die Xylolisomerisierung zum-Xylol erklaren &f3t.

In dieser Arbeit wurde die Trennung der Terpene Limonen und Carvon an dem Zeo-
lithen ZSM-5 durch Modellierungsmethoden untersucht, wobieidas Diffusionsverhalten
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der beiden Terpene in den Kaen von ZSM-5 die Aktivierungsenergié@rfdie Diffusion ei-
ne entscheidende Rolle spielt. Die schnellere Beladung von ZSM-5 mit Limonenafugyer
Ldsung, wie sie experimentell vomiza et all®12] gefunden wurde, kann als Trennverfahren
fur ein Stoffgemisch aus Limonen und Carvon genutzt werden.

Durch die definierte Anordnung von Gastmalén in den Poren der Zeotype kann man
neue Materialien erhalten, die in dieser Form Eigenschaften aufweisen, die{safistEinzel-
verbindungen nicht beobachtet werden. Einen interessanten Effekt beobachieteawiund
Carol1314im Composit-Material vomp-Nitroanilin in AIPOs-5, einem Zeotyp mit Alumini-
umphosphatgéist. Das Composit-Material zeigt die nicht-lineare optische Eigenschatft der Fre-
guenzverdopplung, diéif Anwendungen in der Lasertechnik eine grof3e Rolle spielt. Das reine
p-Nitroanilin zeigt zwar eine starke Hyperpolarisierbarkeit, eine wichtige Voraussetiaudugf
Frequenzverdopplung, kann jedoch aufgrund seiner zentrosymmetrischen Kristallstruktur kei-
nen makroskopischen Frequenzverdopplungseffekt erzeugen. Die Dipole der in dle i&@m
AIPO4-5 insertierterp-Nitroanilin-Molekille besitzen alle die gleiche Orientierung. Es zeigen
immer die Nitro- und die Amino-Gruppe nachfolgender Malkkaufeinander. Man beobachtet
einen starken Frequenzverdopplungseffekt mit eindeutigeéAdigkeit von der Orientierung
des sechseckigen asichenbrmigen Kristalls, in dem alle Kaile parallel zueinander und par-
allel zur Langsachse des Kristalls verlaufen.

Wahrend das in dieser Arbeit untersuchte Anthracen als Reinstoff im kristallinen Zustand
keine Excimere bildet, konnte die Excimeremissidir, deren Auftreten zwei Anthracenmo-
lekiile paralleliibereinander liegen iassen, in den Kailen des Zeosils UTD-1 nachgewiesen
werden.

So werden bestimmt in der Zukunft weitere neue Anwendungen in den Bereichen magne-
tischer, optischer oder elektronischer Eigenschaften aus der Anordnung von Gastemoiek
den hochgradig organisierten Porenstrukturen der Zeotype zu erwarten sein.
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2.1 Pobse anorganische Feétiper

2.1.1 Einteilung der pd@sen anorganischen Fedtker nach PorengRen

Porse anorganische Feststoffe werden nach IUPAC anhand d8e@rer Poren in drei Ka-
tegorien eingeteil:>:16]

» Makroporen mit Poren@fien zwischen 50 und 100 nm,
* Mesoporen mit PorengRen zwischen 2 und 50 nm,
» Mikroporen mit Porengi3en unter 2 nm.

Porose Gele und Giser liegen aufgrund ihrer Pored@e im meso- bis makropasen Be-
reich. Jedoch besitzen sie eine breite Porenweitenvertdfitth§). Ebenfalls eine breite Po-
renweitenverteilung im mesopgisen Bereich besitzen die verstrebten Schichtsiligailéa{

red clayg, die durch eine Intercalation von oligomeren Kationen, wie z.B. dem Keggin-lon
[Al 1304(OH),4(H20)12] " gebildet werden. Diese verstrebten Schichtsilicate besitzeiizzus
lich Mikroporen mit relativ enger Porenweitenverteildh$2 Eine schmalere Porenweiten-
verteilung im mesopdsen Bereich besitzen die M41S-Material€r?2l Im mikropordsen
Bereich findet man die amorphen mikropsen Mischoxide mit etwas breiterer Porenweiten-
verteilund?324 sowie die kristallinen Porolithe, Porosile und Poroalpos mit kristallographisch
streng definierten Porenweit&sl

2.1.2 Porosile

Die in dieser Arbeit verwendeten Porosile solléinar beschrieben werden. Anhand der Poren-
groRRe wird eine weitere Unterteilung der Porosile in Zeosile und Clathrasile vorgenolfinen.
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Die Clathrasile besitzen einéfigartige Porengeometrieahrend die Zeosile eine kanalarti-

ge Porengeometrie besitzen. Die Verbindungsfenster zwischen deratioiein der Clathra-

sile bestehen im allgemeinen maximal aus Sechser-Ring-Fenstern. Bei diéBerder Ver-
bindungsfenster ist keine Sorption bzw. Desorption von organischen Melekibglich. Die
Zugangsfenster zu den Poren der Zeosile bestehen per Definition mindestens aus Achter-Ring-
Fenstern. Ab einem Achter-Ring-Fenster ist die Sorption bzw. Desorption kleiner Uielsie

CO, und H,O moglich.

Die Porosile (Zeosile) M[Sig] konnen auch als rein silicatische Endglieder der Porolithe
(Zeolithe) A“[Al«Si1 xO2]* - n HoO beschrieben werden. &krend im Alumosilicatgéist der
Porolithe die Ladung des Qists durch Gegenionen ¥4 ausgeglichen wird, et man fir
ein volls&ndig verknipftes Siliciumdioxidgdist keine resultierende Ladung. Als M sind in der
Formel der Porosile neutrale Gastmalékdargestellt. Die Kationen in den Zeolithedrinen
ausgetauscht werden, hieraus resultiert der lonenaustausch als wichtige technische Anwendung
der Zeolithe?’-28] Aufgrund ihres geladenen Gists besitzen die Zeolithe hydrophile Eigen-
schaften. Die Adsorption polarer Moléle ist stark begnstigt. Zwischen dem Zeolith und dem
adsorbierten Molali herrschen starke elektrostatische Wechselwirkungen. Aufgrund dieser Ei-
genschaften énnen Zeolithe als Trockenmittel eingesetzt werdéA® Durch das neutrale
Gellst der Zeosile ergeben sich hydrophobe Eigenschaften. Hier ist die Adsorption unpolarer
Molekiile beginstigt. Zwischen Zeosil und adsorbiertem Maleketen nur schwache van-der-
Waals-Wechselwirkungen auf. Diese Eigenschaften kann man sich zunutze machen, um unpo-
lare Molekile aus vaR3riger losung zu adsorbieren, ohne den Wirt sofort valtstig mit dem
polaren losemittel zu beladen. Eine wichtige technische Anwendung aufgrund der die Zeolithe
eine weitaus gif3ere Bedeutung als die Zeosile besitzen, ist die Katalyse an sauren Zentren, die
den Zeosilen aufgrund ihrer volistdig verkripften Siliciumdioxidstruktur vollgtndig fehilt.
Andererseits weisen aber die Zeosile gerade wegen dieseéwaligen Verkipfung im allge-
meinen eine @here thermische Stabdit als die Zeolithe auf. Beiden gemeinsam ist als wich-
tigster Punkt die grof3e innere Obadhe, an der alle beschriebenen Reaktionen wie lonen-
austausch, Adsorption und Katalyse, ablaufen. Die besondeiBemngelektiven Eigenschaften
dieser mikropadsen Verbindungen resultieren aus den exakt definierten Porenabmessungen
dieser kristallinen Materialien.

2.1.3 Standardbildungsenthalpien

Die molaren Standardbildungsenthalpien einiger Zeolithe wurden orrR®&vic et all?d]
durch Hochtemperatur-Kalorimetrie in Bleiborat bei 977 K bestimmt. Tabelle 2.1 zeigt die
Standardbildungsenthalpien einiger Zeosile im Vergleich zu den dichten Phasen Quarz, Cristo-
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balit und Tridymit. Der von BrarIN et all3% durch Tieftemperatur-Kalorimetrie im sauren
Medium erhaltene Wertlf Silicalit-1 (ZSM-5) erscheint in Bezug auf Tridymit, Cristobalit
und Quarz zu stark negativ.

Tabelle 2.1. Standardbildungsenthalpien einiger Zeosile im Vergleich zu Quarz, Cristobalit und
Tridymit.

Modifikation AHs / kJ molt

ZSM-12 -902.0+ 1.3%9

Silicalit-1 -902.5+ 1.329  .905.2+ 0.8%1 -908.5+ 1.73%1 -900.5+ 0.3%¢'(32]
SSZ-24 -903.5t 1.3%°

Tridymit -907.5%3
Cristobalit  -907.64
Quarz -910.7t 1.03%

Die kleinen Unterschiede der Standardbildungsenthalpien der Zeosile im Vergleich zur
bei Raumtemperatur thermodynamisch stabilen Siliciumdioxidmodifikation, dem Quarz, las-
sen sich nicht einheitlicliiber die Dichte des Gésts, das molare Volumen oder die durch-
schnittlich auftretenden Si-O-Si-Winkel beschreiben. Jedatintim ZSM-12 das Auftreten
von Si-O-Si-Winkeln von mehr als 140° zu einer energetischen Destabilisierung. Die in Ta-
belle 2.1 gezeigten Zeosile sind im Vergleich zum Quarz um ca. 7-9 kJ/mol destabilisiert und
liegen (im Vergleich untereinander) in eingkhnlichen Bereich. Dies bedeutélr fdie Rolle
des SDAs vithrend der Synthese der Zeosile, daf3 es nicht nur die Struktur stabilisiert, sondern
durch kinetische Kontrolle die Reaktion in eine bestimmte Richtung léfikt.

2.1.4 Strukturdirigierte Synthese

Unter hydrothermalen Bedingungen bei 200 °C entstehen aus einer reinen &iliogt| die
kein SDA entfalt, dichte Phasen wie Keatit, Cristobalit und QU&fz Erst durch den Einsatz
der SDAs ist es fiaglich, abweichend vom thermodynamischen Endprodukt, durch kinetische
Kontrolle ein bestimmtes Produkt zu erhalten.
Oft bestimmt die Geometrie des SDAs die Dimensioaaties Zeosils. Kugglfmige SDAs
bilden Clathrasile mit kugetirmigen Hohlaumen, deren Hohlraumvolumen von derd(Ge
des SDAs abhangt. Linear aufgebaute SDAs bilden bevorzugt Zeosile mit einem eindimen-
sionalem Kanalsystem, wobei der Durchmesser der Kette den Porendurchmesser des Kanals
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bestimmt. Schliel3lichitfhren SDAs mit verzweigter Struktur zu mehrdimensionalen Kanalsy-
stemen, bei denen die Kale untereinander verbunden siA. Abweichend von diesen Re-
geln kbnnen aber z.B. die dreidimensionale Kanalstruktur des Silicalit auch mit dem linearen
1,6-Diaminohexan oder die eindimensionalen &andes UTD-1 mit dem eher s@tischen
Decamethylcobaltoceniumkation synthetisiert werden.

Fruher wurden die SDAs auch als Template bezeichnet, dieser Begriff sollte jedoch nach
Davis und Losof38! vorsichtig verwendet werden. Hier wurde im Zusammenhang mit der
strukturdirigierenden Synthese folgende Klassifizierung vorgeschlagen:

» Template wirken als molekulare Schablonen, zwischen Wirt und Templat besteht eine
ein-eindeutige Beziehung. Ein bestimmtes Templat dirigiert nur eine einzigestSeuk-
tur und diese wiederum wird nur durch dieses Templat dirigiert.

 Strukturdirigierende Agenzien sind entscheidend am Keimbildungsprozel3 beteiligt und
beeinflussen daher direkt die Produktbildung. In abgigkeit von den Synthesebedin-
gungen nnen aber durchaus verschiedene Kristallstrukturen entstehen. Eine Kristall-
struktur kann auch durch verschiedene strukturdirigierende Agenzien erhalten werden.

» Poren- und lickenfiller wirken strukturstabilisierend und éhen die kinetische Stabi-
litat der Wirtstruktur. Sie haben jedoch keinen entscheidenden Einflul3 auf den Keimbil-
dungsprozel3.

Als weitere Klasse &nnen noch die Hilfsgase genannt werden. Diese werden in kleine
Hohlraume der Gerststrukturen eingebaut und haben nur einen geringen Einflul3 auf die Sta-
bilitat der Produkte. Siednnen zu einerikrzeren Reaktionszeit und zu einéheren Kristal-
linitat des Produktsihren!3®]

Nach LEeBaul®d sollten die Template bzw. strukturdirigierenden Agenzien in Mo-
lekiilgrof3e und -form raglichst genau zur geimschten PorengRe passen. Sie sollten eine
maoglichst grol3e Steifheit bzw. konformative Stalitiund eine hohe Polarisierbarkeit bzw.
Basizitat aufweisen. Sie iissen im Reaktionsmedium hinreicheidlich sein und unter den
Reaktionsbedingungen eine ausreichende chemische Siabdweisen. Von Bvis und LoO-

Bol®8l wurde zu den Faktoren, die die Quatiles Templats bzw. strukturdirigierenden Agens
beeinflussen, die geringe Fehlordnungstendenanetg Nach BHRENS et all*ll verbessert

sich die GQite eines Templats bzw. strukturdirigierenden Agens entscheidend durch Maximie-
rung der N—H-: - - O-Si- und C-H - - O-Si-Kontakte sowie einer Minimierung der repulsiven
Kontakte.

Tabelle 2.2 gibt einélbersichtiiber die in dieser Arbeit verwendeten SDAs und den damit
hergestellten Zeosilen.
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Tabelle 2.2. Verwendete SDAs der im Rahmen dieser Arbeiten synthetisierten Zeosile.

SDA Zeosil
ch\\\ /JCH3
Tetrapropylammonium- N Silicalit-1
kation /J I
H3C CH3
P NH
1,6-Diaminohexan HoN™ S TSNS 2
/H
Diethylamin N Theta-1
H3C/—/ \/CH3
n-Butylamin Hac” " NHo

N-Benzylchinuclidinium- N ITQ-4
kation N
4,4 -Trimethylen-
dipiperidin H’\O/\/\Q‘H ZSM-12

chs
+
N-M ethy!sparteinium- N
kation SSz-24, CIT-5
B 1+
H3C CH3
e LS o1
H3C
Decamethyl cobal tocenium- Co UTD-1
kation CH3
”3Cgc“3
H3C CH3
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2.1.5 Struktur der verwendeten Zeosile

In Tabelle 2.3 sind der Gasttyp (Drei-Buchstaben-Code nach tlgernational Zeolite Asso-
ciation (IZA)), die Dimensionaliat und die Ringgif3e (Anzahl an Siliciumatomenjif die in
dieser Arbeit hergestellten Zeosile angegeben.

Bei den in Tabelle 2.3 aufgelisteten Zeosilen treten eindimensionale Kanalsysteme und ein
dreidimensionales Kanalsystem auf. Bei den eindimensionalen Kanalsystemen verlaufen linea-
re, parallel zueinander angeordnete Kl@durch die Struktur. Beim dreidimensionalen Kanal-
system des Silicalit-1 treten zwei Sorten von Ekam auf, die senkrecht zueinander verlaufen.
Ein linearer und ein sinusoidaler Kanal sind miteinander zu einem dreidimensionalen Kanal-
system verkipft. Abbildung 2.1 zeigt das dreidimensionale Kanalsystem von Silicalit-1 im
Vergleich zu dem eindimensionalen Kanalsystem von ZSM-12.

Die Abbildungen 2.2 bis 2.5 zeigen jeweils einen Ausschnitt aus der Struktur von ITQ-4,
SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 mit Blickrichtung entlang des Kanals, einen Ausschnitt des Kanals
in der Seitenansicht und die Pore, die das Zugangsfenster zu dem Kanal bildet.

10
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Tabelle 2.3. Gdisttyp, Dimensionalét und Ringgdl3e ausge@hlter Zeosile.

Gelusttyp Dimensionalét RinggbRe  Zeosil

3

MFI { } 10er-Ring Silicalit-1
[o0]
1 .

TON { } 10er-Ring  Theta-1
[00]
1 .

MTW { } 12er-Ring ZSM-12
[o0]
1 .

IFR { } 12er-Ring ITQ-4
[00]
1 .

AFI { } 12er-Ring  SSZ-24
[o0]
1 .

CFl { } 14er-Ring CIT-5
[00]
1 .

DON { } 14er-Ring UTD-1F
[00]

MFI MTW

Abbildung 2.1. Dimensionakitt von Silicalit-1 und ZSM-12.
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Abbildung 2.2. Struktur von ITQ-4: Gast, Kanal und Pore.
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Abbildung 2.3. Struktur von SSZ-24: Gest, Kanal und Pore.

13
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CICILTX

Abbildung 2.4. Struktur von CIT-5: Gast, Kanal und Pore.
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Abbildung 2.5. Struktur von UTD-1: Gast, Kanal und Pore.

15
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2.2 Dibenzop-dioxine und Dibenzofurane

2.2.1 Nomenklatur

Die polychlorierten Dibenz@-dioxine und Dibenzofurane werdeatifig unter dem Trivialna-

men Dioxine zusammengefalit. Polychlorierte Dibepabioxine (PCDD) und Dibenzofurane
(PCDF) sind aufgrund ihrer Toxit und Persistenz eine viel untersuchte Schadstoffki&3se.

Es handelt sich um insgesamt 210 Verbindungen. Abbildung 2.6 zeigt die chemische Struktur
der polychlorierten Dibenzp-dioxine und Dibenzofurane. Aus Tabelle 2.4 ist die Zahl ihrer
Isomere zu ersehéf?] EinenUberblick iber die Chemie dieser Substanzklasse gebenH
ZINGER et all*4]

s 1
8 20 x=1-4
X y=0-4
! s ° 2 ’
cly
PCDD
9 1
8 2 x=1-4
Cly y=0-4
7 o 3
6 4
cl,,
PCDF

Abbildung 2.6. Struktur der polychlorierten Dibenpeadioxine (PCDD) und Dibenzofurane
(PCDF).

Bei den polychlorierten Dibenzp-dioxinen und Dibenzofuranen handelt es sich um tri-
cyclische, fast planare aromatische Ether. Admtgenstrukturanalysen sindrfverschiede-
ne PCDD/F Strukturdateruif den kristallinen Zustand bekannt. Das unsubstituierte Dibenzo-
p-dioxin wurde 1973 als planar identifiziétt—*’1 Auch fur das 2,3,7,8-Tetrachlordibenpe-
dioxin wurden 19728l und fur das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran 18%lanare Strukturen
ermittelt. So tritt z.B. in den Strukturen von 2,3,7,8-TCDD/F kein Nicht-Wasserstoffatom um
mehr als 0.01& aus der Ebene des Kohlenstoffskeletts heraus. Jedoch treten bei den in den Po-

16
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Tabelle 2.4. Anzahl der Kongenere der polychlorierten Dibgneiexine und Dibenzofurane.

Chlorsubstituenten Anzahl PCDDs Anzahl PCDFs

Mono 2 4
Di 10 16
Tri 14 28

Tetra 22 38

Penta 14 28

Hexa 10 16

Hepta 2 4

Octa 1 1
> 75 135

sitionen 1, 4, 6 und 9 mit Chlor substituierten Kongeneren auch etvigegg Abweichungen

von der Planarit auf(*?! Besonders bei den Dibenzofuranen tritt durch die gleichzeitige Chlor-
ierung an den Positionen 1 und 9 eine abstolRende Wechselwirkung auf. Durch diese Spannung
liegen die Chloratome nicht mehr in einer Ebene und dasiskevird dadurch deformiert. In
Abbildung 2.7 ist das Ergebnis einer Minimierung des OCDF mit dem Kraftfeld cff91 zu sehen
(siehe den experimentellen Teil zu den Modellierungsrechnungen auf Seite 73). In der Seiten-
ansicht ist ein deutliches Heraustreten der Chloratome aus der Ebene zu erkennen. Dies ist ein
allgemeines Pdmomen aromatischer Systeme, die durch die abstol3ende Wechselwirkung von

Substituenten verbogen werdeirken!>

Abbildung 2.7. Abweichungen von der Planatitm OCDF.

Auch durchab initio MO Rechnungen wurden die Molélstrukturen einiger PCDD be-
stimmt!®Y Fur das 2,3,7,8-Tetrachlordibenpedioxin wurde gezeigt, daR es sich um ein sehr
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flexibles MoleKil in Bezug auf eine Schmetterlingsbewegung der beiden Phenylreste handelt.
Das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzsdioxin verbiegt sich leicht um den Diederwinkel, der von den
beiden Ebenen, in denen jeweils die Phenylreste liegen, gebildetird.

2.2.2 Toxiziat

Die Substanzklasse der polychlorierten Dibepzdioxine besteht aus 75 und die der Dibenzo-
furane aus 135 Einzelverbindungen. PCDD/F mit gleichem Chlorierungsgrad werden als Ho-
mologe bezeichnet, solche mit gleichem Chlorierungsgrad, aber unterschiedlicher Stellung der
Chloratome zueinander, als Stellungs- oder Konfigurationsisomere. Die Isomere aller Homolo-
gengruppen einer Verbindungsklasse heiRen Kongenere. Nur 17 der insgesamt 210 PCDD- und
PCDF-Kongeneren sind in besonderem Mal3e toxisch; es handelt sich jeweils um die minde-
stens an den Positionen 2, 3, 7 und 8 mit Chlor substituierten Verbindungen. Durch die Angabe
von Toxizitatsaquivalenten lassen sich die Tox&n der einzelnen Kongeneren vergleichen
und es &l3t sich eine Gesamttoxiaiteiner Mischung verschiedener Einzelverbindungen ange-
ben. Als Bezugspunkt dient das 2,3,7,8-TCDD als giftigstes Isomer mit dem Edgzjtiiva-

lent von 1, wobei die Toxizétsaquivalentfaktoren der sonstigen 2,3,7,8-substituierten Isomeren
auf der Affinitat zum Ah-Rezeptor, einem asyl hydrocarbon receptobezeichneten Protein,
basierer®3> Aus Tabelle 2.5 sind die Internationalen Toxquivalentfaktoren (I-TEF)

fir einige Verbindungen mit verschiedenem Chlorierungsgrad zu entnéfithideuere Werte
werden fir PCDD (rither an 1) undifr OCDD (raher an 0.0001) vorgeschlagé®l. Die Welt-
gesundheitsorganisation (WHO) differenziert noch weiter in Toxigiuivalentfaktorendr
Mensch, @ugetier und FiscR’]

An toxikologischen Effekten sinduf das 2,3,7,8-TCDD aus Tierversuchen Chlorakne,
kanzerogene Wirksamkeit, Tumorpromotion, Immunsuppression und Horomongen be-
kannt!®’—5% Der LDsg-Wert, der die Konzentration beschreibt, bei der dégfté der Versuchs-
tiere sterben, liegtifr das Meerschweinchen bei 0.6—-2 ug/kgrgergewicht®® Das Meer-
schweinchen reagiert von allen Versuchstieren am empfindlichsten auf 2,3,7,8-TGDdR-
Menschen ist kein LEy-Wert bekannt, er wirdifr einen Erwachsenen auf 6 mg/k@itperge-
wicht geschtzt[8]

Aufgrund der hohen Lipophilie der PCDD und PCDF reichern sich diese im Fettgewebe
von Organismen an. Die Konzentration des 2,3,7,8-TCDD iimpiérfett eines Menschen liegt
im allgemeinen bei 1-10 ng/kgdtpergewicht®®! Aufgenommen werden PCDD und PCDF
haupt&chlichiiber die Nahrung. Die Menge lag im Jahr 1996 éinen Erwachsenen bei 2—
3 pg TE pro Tag und Kilogramm &tpergewicht®l] Aufgrund der chemischen Persistenz der
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2.2 Dibenzo-p-dioxine und Dibenzotfurane

Tabelle 2.5. Internationale Toxiaitsaquivalentfaktoren (I-TEF)Ur einige PCDD- und PCDF-
Isomere mit verschiedenem Chlorierungsgrad.

PCDD I-TEF PCDF I-TEF
2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-TCDF .0
1,2,3,7,8-PCDD ) 1,2,3,7,8/1,2,3,4,8-PCDF  .0b
2,3,4,7,8-PCDF (L)
1,2,3,4,7,8-HXCDD a 1,2,3,4,7,8/1,2,3,4,7,9-HXxCDF .10
1,2,3,6,7,8-HXxCDD a 1,2,3,6,7,8-HXCDF a
1,2,3,7,8,9-HxCDD a 1,2,3,7,8,9-HXCDF a
2,3,4,6,7,8-HXCDF a
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 01 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF .01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 01
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD .001 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF @01

PCDD/F beobachtet man eine hohe Bioakkumulation. Die Halbwertzeit von TCDBgbétr
menschlichen Krper 5-10 Jahr&?

2.2.3 Quellen

PCDD/F werden, aul3eiif analytische Zwecke, nicht gezielt hergestellt. QuellerMCDD/F
sind haupt&achlich unerniinschte Nebenreaktionen bei industriellen Prozessen und bei Verbren-
nungsprozessen. In Tabelle 2.6 sind verschiedene Eintragswege von PCDD/F in die Atmo-

sphare mit den gesdizten Eintragsmengeiirfdie alten Bundeahder im Jahr 1996 aufgeli-
stet[61-64]

Aber auch bei Urdllen wurden grof3e Mengen an Dioxinen emittiert, wie z.B. bei der
Betriebssbrung der Firma lcmesa in Seveso im Jahr 18961 Hier wurden ca. 2 kg
2,3,7,8-Tetrachlordibenzp-dioxin freigesetzt. In einem &hrkesselreaktor wurde durch
die Hydrolyse von 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol im basischen Medium das 2,4,5-Trichlorphenol
hergestellt. Durch einéJberhitzung des Kessels lief dann die in Abbildung 2.8 gezeigte
Folgereaktion zum 2,3,7,8-Tetrachlordiberzdioxin ab.
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Tabelle 2.6. Eintrag von PCDD/F in die Umwelt aus Fanguellen im Jahr 1996.

Quelle Eintrag / g TE pro Jahr
Hausnilllverbrennung (berechneiif0.1 ng TE pro rf) 5
Sondernillverbrennung (berechneif3 ng TE pro m) 14
Krankenhausiiallverbrennung 5
Metallrecycling-Verfahren 400
Stahlproduktion und Nichteisenmetallgewinnung 39
Hausbrand®I- und Kohlefeuerungen) 420

Kfz-Verkehr 11

Cl ONa Cl Cl Cl @) Cl
+ —
Cl Cl NaO cl Cl O Cl
Abbildung 2.8. Unfall von Seveso: Reaktion vom 2,4,5-Trichlornatriumphenolat zum 2,3,7,8-
Tetrachlordibenzg-dioxin.

2.2.4 Bildung

Fur die bei Verbrennungsprozessen auftretende katalytische Bildung von PCDD/F existieren im
wesentlichen zwei figliche Bildungsmechanismen: In dég-noveTheorie geht man von der
Bildung aus elementarem Kohlenstoff aus, in BezcursorTheorie hingegen von der Bildung

aus chlorierten aromatischen \éuferverbindungef1:65-74

De-noveTheorie

In der de-noveTheorie wird von einer direkten Umwandlung von elementarem Kohlenstoff

zu den PCDD/F ausgegangen. Aufgrund der bei Verbrennungsprozessen auftretenden hohen
Temperaturen sollten organische Verbindungen (als auch bereits im Brennmaterial enthaltene
Dioxine) fast vollséndig zersetzt werden. Die Dioxinbildung findet erst in der édtdkone der
Rauchgase bei 250-450 °C stt.Diese Bildung aus elementarem Kohlenstoff entspricht der
direkten de-nowsynthese, wie sie ursjnglich formuliert wurde. Es ist jedoch auch eindi-

rekte de-novesynthese raglich, bei der als Zwischenstufen chlorierte aromatische Verbindun-
gen, wie z.B. Chlorphenole, auftretéRl Mdgliche Kohlenstoffquellen sind sowohl elemen-

tarer Kohlenstoff in unterschiedlichen Modifikationen als auch elementarer Kohlenstoff, der
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2.2 Dibenzo-p-dioxine und Dibenzotfurane

verschiedene funktionelle Gruppeadgt. Als Kohlenstoffquellen wurden unter anderem Aktiv-
kohle[76:771 Holzkohlel”8] RuRl"® nach der Extraktion auf Flugasche verbleibender Kohlen-
stoff 169 graphitierte Kohld8% aus Zucker gewonnene KoHld und12C-angereicherter Koh-
lenstoff8! untersucht.

Es wird angenommen, dal} partiaegr Kohlenstoff in einer Gas-Fest- oder Fest-Fest-
Reaktion PCDD/F bildet. Er reagiert mit Sauerstoff, Feuchtigkeit, anorganischen Chloriden
und Cu(ll)-lonen als Katalysator bei Temperaturen zwischen 250 und 388-¥¢23lim par-
tikularen Kohlenstoff bereits existierende aromatische Teilstruktud@mén Ausgangsstoffe
fur die PCDD/F-Bildung seiff%84 Abbildung 2.9 zeigt das Modell eines partikaén Kohlen-
stoffes, in dem schon Komponenten der PCDD/F vorhanden sind. Auf dem Weliyelden
de-noveSynthese entstehen hieraus durch partielle Oxidation und Chlorierung PEBID/F.
Auf dem indirekten Weg virden als Zwischenstufen chlorierte aliphatische und aromatische
Verbindungen auftreten, aus denen dann die PCDD/F gebildet werden.

Abbildung 2.9. Modell eines partikaten Kohlenstoffes, aus dem nach deekten de-novo
Synthese durch partielle Oxidation und Chlorierung PCDD/F entstehen.

PrecursorTheorie

Es wurden verschiedene aliphatische und aromatischéerliverbindungen identifiziert,
aus denen PCDD/F gebildet werdefdnken. Dies sind unter anderem Acetyi&ns’]
2,3-Dimethyl-1-buteri®! Propen®? Benzoll®! Benzaldehyd?!! Benzoeaurel®!l Phenoll?2
Toluol 1 Chlorbenzol&3-°4lund Chlorphenolé®.71,93-97]

Das fur die Chlorierung der Kohlenwasserstoffe begte Chlor kann ethrend des Ver-
brennungsprozesses durch die Deacon-Reaktion entstehen. Hier wird Chlorwasserstoffgas in
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einer durch Kupfer(ll)-oxid katalysierten Reaktion bei ca. 400 °C durch Sauerstoff zum Chlor
oxidiert198]

CuCh+30; = CuO+Ch
CuO+2HCI = CuCh+H,0
2HCI+30, = H,0+Ch

Das entstandene Chlor kann sowohl aliphatische als auch aromatische Kohlenwasserstoffe
nach einem radikalischen Mechanismus chlorieren.

Gebildet werden die PCDD/F durch heterogene Katalyse auf der @teefl’on Flugasche-
partikeln bei Temperaturen zwischen 250-400%¢tDie Vorlauferverbindungen irssen nach
dem Precursor-Mechanismus bereits vor dem Erreichen des kritischen Temperaturfensters von
250-350 °C, bei dem die PCDD/F-Bildung stattfindet, vorhanden!®iKatalytisch wirken
konnen CuCl, FeCk, CuCl, CuO, CuS® NiO oder Zn(NQ),, wobei CuC} der aktivste Ka-
talysator ist’0

In Abbildung 2.10 sind die Bildung von 2,3,7,8-TCDD aus 2,4,5-Trichlorphenol und die
Bildung von 2,3,7,8-TCDF aus 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol und 2,4,5-Trichlorphenol gezeigt. Die
Reaktionen werden durch nicht genau charakterisierte Kupferspezies, die in geringen Mengen
auf den Flugaschen von MMlverbrennungsanlagen vorkommen, katalysiert. Sie verlaufen
wahrscheinlich nach einem Radikalmechanismus, in dem Phenyl- und/oder Phenoxyl-Radikale
auftreterf51]

cuc, CI]@EODECI
-2HC o) cl
cl Cl
CuCl,
rreai e )
o)

-cl,

Abbildung 2.10. Bildung von 2,3,7,8-TCDD/F aus 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol und 2,4,5-

Trichlorphenol.

In Abbildung 2.11 ist ein katalytischer Kreisprozeld zur Bildung von Hexachlorbenzol
aus Dichloracetyleriiber kupfer-stabilisierte Chlorvinyl-Radikale beschrieben. Dies ist eine

22



2.2 Dibenzo-p-dioxine und Dibenzotfurane

Moglichkeit zur Bildung von Hexachlorbenzol aus Dichloracetylen. Es wurde nachgewiesen,
dald Acetylen bereits vor der Kondensationsreaktion, die auf der @btleeflvon Flugasche
durch CuCj katalysiert wird, chloriert wird. Die Umwandlung der chlorierten Benzole zu den
chlorierten Phenolen kann wiederum auf der Oletfe von Flugasche mit CuO als Katalysator
erfolgenl74:85-87]

cl cl
cl cl
Cl cl
CucCl,
CICu Cl /
Cl O cucl
=\ cl
cl cl Cl——<l
cl cl
—c
CICu
cl cl Cl ——C(Cl
—__Cl
CICu |
G
Cl—=—cl Cl

Abbildung 2.11. Katalytischer Kreisprozel3 zur Bildung von Hexachlorbenzol aus Dichlorace-
tylen Uiber Kupfer-stabilisierte Chlorvinyl-Radikal&"87]

Vergleich derde-nove und derPrecursorTheorie

Um die Mengen an polychlorierten Dibenpedioxinen zu vergleichen, die nach dem
de-nove und demPrecursorMechanismus entstehen, wurde als ®aferverbindung das
13Cq-Pentachlorphenol und af$C-Kohlenstoffquelle Aktivkohle eingesetzt. Damit lassen
sich die Mengen von dem durch den Precursor-Mechanismus gebiltR@esPCDD und
dem durch den de-novo Mechanismus gebildet&®,-PCDD vergleichen. Das gemischte
13C412C-PCDD wurde nicht nachgewies&i! Da je nach Reaktionghrung verschiedene
Mengen ant3C;>-PCDD und!?C;,-PCDD entstanden sinda®t sich sagen, daR wohl beide
Reaktionsmechanismen zur Bildung von PCDD/F beitragen.
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2.2.5 Malinahmen zur Verringerung der Emission

Da sich gezeigt hat, daf3 sich iniiwerbrennungsanlagen allein durch Mal3nahméhnend

der Feuerung und am darauffolgenden Staubabscheider keine ausreichende Dioxinminderung
zur Einhaltung des geforderten Grenzwertes von 1 Agienwirklichen BRt, werden in neuen
Anlagen zuatzlich katalytische Verfahren und Adsorptionsreaktoren eingesetzt. Ein Teil der
Dioxine kann an einem SCR-Katalysat&elective Gtalytic Reductior) oxidiert werden. Die-

ser besteht aus einem WJiO,-Tragermaterial und ist mit ¥Os dotiert[®% Als Adsorptions-

mittel werdeniberwiegend Aktivkohlen eingesetzt, wobei man hier Nachteilen wie der Brand-
gefahr und der Bildung vonot spotsdie zur unkontrollierten Desorptioiifiren Kbonnen, sowie

der Versottungsgefahr und der Adsorption von Wasser begegnet. Aul3erdem sind Aktivkohlen
prinzipiell nicht regenerierbar und es kann zu Problemen bei der Entsorgung der hochkonta-
minierten Adsorbermaterialien kommEfl Aufgrund dieser Nachteile organischer Sorbentien
wurden fir die Sorption hydrophober Schadstoffe in der letzten Zeit anorganische Substanzen,
wie verstrebte Schichtsilicatgi(lared clay31°? und zeolithd191-105] erprobt. Insbesonde-

re wurde ein Augenmerk auf die Regenerationghthkeit der Adsorbermaterialien gelegt.

Um dem stark hydrophoben Charakter der Dioxine @hdlicher Verbindungen gerecht zu
werden, wurde im Bereich der Zeolithe eine stark dealuminierte Variante, der Wessalith DAY
mit hydrophoben Sorptionseigenschaften, geliv Jedoch ist bekannt, dal3 postsynthetische
Dealuminierungsprozesse bei diesem Materiahizlgh zu den vorhandenen Mikroporen auch

zur Bildung von uneniinschten Mesoporeiiliren kbnnen. Hier Bnnte noch Potential in den
Zeosilen, den rein silicatischen Endgliedern der alumosilicatischen Zeolithe, liegen. Zeosile be-
stehen aus reinem Siliciumdioxid; ihre kristallinen Strukturen enthalten definierte&daofdy

und sie sind thermisch hochstabil. Sie bevorzugen sehr stark unpolare hydrophobe Sorbate.

2.2.6 Physikalische Daten der PCDD/F

Die Dipolmomente der polychlorierten Dibenpedioxine wurden von VBHRMEIER"3! im
Rahmen seiner Dissertation berechnet. Diese wurden mit einer semiempirischen Berechnungs-
methode gewonnen. Es wurde im Programmpaket MOPAC die PM3-Metliradan(etric
Model 3 verwendet, welche auf der MNDO-Methoddddified Neglect of Datomic Overlap)

beruht. KOEsTERuUNd HITES!8] haben die Dipolmomentdif die tetra- bis octachlorierten
Dibenzop-dioxine und Dibenzofurane mit einer modifizierten Version des MNDO-Programms
von DEWAR und THIEL[XO7] berechnet. Die Dipolmomente der polychlorierten Dibepzo-
dioxine sind in Tabelle 2.7 und die der polychlorierten Dibenzofurane in Tabelle 2.8 aufgelistet.
Vergleicht man in Tabelle 2.7 die Zahlenwerte vVOrEMRMEIER, die mit PM3 abgeiarzt sind
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mit denen von KWESTERUNd HTES, die mit MNDO abgelirzt sind, so stellt man fest, daf3

die Werte von KOESTERuUNd HTES meistens mehr als das Doppelte betragen. Es sollen je-
doch hier nicht die absoluten Dipolmomente untersucht werden, sondern nur relativ zueinander
die Kongenere mit besonders niedrigem oder besonders hohem Dipolmoment ermittelt werden.
Generell besitzen die symmetrisch aufgebauten Kongenere der PCDD ein geringes Dipolmo-
ment. Die Dipolmomente der entsprechenden PCDF liegen aufgrund der geringeren Symmetrie
der Dibenzofurane grundglich tbher.

Die van-der-Waals-Obeé#the der PCDD/F steigt mit zunehmendem Chlorierungsgrad an.
Eine Zusammenfassung igsirfdie polychlorierten Dibenzofurane in Tabelle 2.9 gezeigt. Die
Werte wurden von DNN et allt%] nach der Methode von ERMANNIIOY mit einem von
PEARLMAN 119 bereitgestellten Programm berechnet. Die Wechselwirkungsenergie zwischen
Sorbat und der Wand des Zeosils sollte prinzipiell mit zunehmender van-der-WaalsaCloerfl
des Sorbats ansteigen. Die Differenz zwischen jeweils dem kleinsten afitegrHomologen
betragt weniger als 3%, die zwischen dem kleinsten und deifitgn Kongeneren immerhin
34%. In den Experimenten konnte jedoch keine Korrelation zwischen Adsorptionseigenschaf-
ten und Oberfiche festgestellt werden. Im Vergleich zu den Abmessungen, der Bolard
dem Dampfdruck spielt die ®Re der Molekl-Oberfiche wahrscheinlich eine untergeordnete
Rolle.

An weiteren physikalischen Daten sind die Schmelz- und Siedepunkte sowiéttigr8gs-
dampfdiicke bei 25 °C ausgeihlter polychlorierter Dibenzp-dioxine in Tabelle 2.10 aufge-
listet [111]
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Tabelle 2.7. Berechnete Dipolmomente der PCDD.

Dipolmoment/ D

Dipolmoment /D

KONGENeT py\4a™sl  MNDOILOS! KONGENET py1a7s)  MNDONLOE!

2-MCDD _ 1.045 1237-TCDD 0645 1.710

1-MCDD ~ 0.735 1238-TCDD 1074  2.668
13-DICDD  1.122 1236-TCDD  1.355  3.095
23-DICDD ~ 1.572 1279-TCDD 2.724
27-DICDD  0.021 1278-TCDD  1.030  2.467
28-DICDD ~ 0.870 1469-TCDD  0.085  0.024
14-DICDD  0.425 1239-TCDD 1710  4.121
17-DICDD  0.762 1269-TCDD 0986  2.414
18-DICDD ~ 1.330 1267-TCDD  0.047  0.023
16-DICDD  0.103 1289-TCDD 1718  4.220
12-DICDD ~ 1.350 12468-PCDD 0411  0.218
19-DICDD  1.328 12479-PCDD 0418  1.229
137-TriCDD ~ 0.310 12368-PCDD 0510  1.409
138-TriCDD ~ 0.658 12478-PCDD  0.453  1.093
136-THCDD ~ 0.976 12379-PCDD  0.751  2.211
124-THCDD ~ 1.164 12347-PCDD  0.799  1.999
237-TriCDD  0.756 12469-PCDD 0722  1.685
139-TriCDD 12378-PCDD 0437  1.248
147-TriCDD ~ 0.652 12369-PCDD 1179  2.875
123-THCDD ~ 1.645 12467-PCDD  0.601  1.458
178-TriCDD 12489-PCDD  1.056  2.687
127-THCDD ~ 0.489 12346-PCDD 1473 3.545
128-TiCDD ~ 1.321 12367-PCDD 0710  1.698
146-TriCDD ~ 0.674 12389-PCDD  1.387  3.557
126-THCDD ~ 0.786 123468-HxCDD 0506 1528
129-THCDD ~ 1.712 124679-HxCDD 0.030
1368-TCDD  0.118  0.023 124689-HxCDD 1.220
1379-TCDD  0.383  1.221 123679-HXCDD ~ 0.433  1.183
1378-TCDD 0492  1.323 123689-HXCDD ~ 0.732  2.059
1247-TCDD 0287  0.623 123478-HxCDD ~ 0.060  0.335
1248-TCDD 1.607 123678-HxCDD 0.019
1369-TCDD  0.675  1.478 123469-HxCDD ~ 1.118  2.796
1268-TCDD  0.673  1.489 123789-HxCDD ~ 0.797  2.383
1478-TCDD  1.098  2.480 123467-HxCDD ~ 1.005  2.557
2378-TCDD  0.021  0.021 1234679-HpCDD ~ 0.476  1.337
1246-TCDD 2.178 1234678-HpCDD ~ 0.378  1.136
1249-TCDD 2.922 OCDD 0110  0.016
1234-TCDD 1590  3.727
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Tabelle 2.8. Berechnete Dipolmomente der PCDF.

Kongener Dipolmoment / B8] Kongener Dipolmoment / B6]
1234-TCDF 3.614 12369-PCDF 2.504
1236-TCDF 2.423 12378-PCDF 1.594
1237-TCDF 1.260 12379-PCDF 2.196
1238-TCDF 2.628 12389-PCDF 3.591
1239-TCDF 3.946 12467-PCDF 1.703
1246-TCDF 2.030 12468-PCDF 0.292
1247-TCDF 0.463 12469-PCDF 1.428
1248-TCDF 1.354 12478-PCDF 1.255
1249-TCDF 2.644 12479-PCDF 0.989
1267-TCDF 1.028 12489-PCDF 2.419
1268-TCDF 1.467 13467-PCDF 2.867
1269-TCDF 1.683 13468-PCDF 1.442
1278-TCDF 2.818 13469-PCDF 2.039
1279-TCDF 2.520 13478-PCDF 0.956
1289-TCDF 3.898 13479-PCDF 0.526
1346-TCDF 3.165 13489-PCDF 1.445
1347-TCDF 1.694 23467-PCDF 3.456
1348-TCDF 0.830 23468-PCDF 2.274
1349-TCDF 2.414 23469-PCDF 3.303
1367-TCDF 1.725 23478-PCDF 0.979
1368-TCDF 0.414 23479-PCDF 1.832
1369-TCDF 1.231 23489-PCDF 2.364
1378-TCDF 1.529 123467-HxCDF 2.239
1379-TCDF 1.074 123468-HxCDF 1.336
1467-TCDF 3.156 123469-HxCDF 2.787
1468-TCDF 1.958 123478-HxCDF 0.424
1469-TCDF 0.907 123478-HxCDF 1.654
1478-TCDF 2.518 123489-HxCDF 2.746
2346-TCDF 4.263 123678-HxCDF 0.688
2347-TCDF 2.660 123679-HxCDF 0.871
2348-TCDF 2.145 123689-HxCDF 1.944
2349-TCDF 3.724 123789-HxCDF 2.593
2367-TCDF 2.162 124678-HxCDF 1.607
2368-TCDF 1.098 124679-HxCDF 0.383
2378-TCDF 0.414 124689-HxCDF 0.858
2467-TCDF 2.971 134678-HxCDF 2.141
2468-TCDF 1.506 134679-HxCDF 1.478
3467-TCDF 4.430 234678-HxCDF 2.086

12346-PCDF 3.301 1234678-HpCDF 0.904
12347-PCDF 1.736 1234679-HpCDF 1.279
12348-PCDF 2.096 1234689-HpCDF 1.390
12349-PCDF 3.660 1234789-HpCDF 1.386
12367-PCDF 1.001 OCDF 0.115
12368-PCDF 0.996
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Tabelle 2.9. Van-der-Waals-Obé&xthen polychlorierter Dibenzofurane bezogen auf ein Mo-

lekill. Innerhalb der Homologengruppen sind die Spannweiten vom Nibldkinster zum
Molekul gro3ter Obertiche und die Differenzef angegeben.

Kongener van-der-Waals-Obéxthe /A2 A/ %

MCDF 198.04-200.17 1.06
DCDF 211.84-216.62 2.22
TriCDF 226.58-232.82 2.68
TCDF 241.41-248.41 2.82
PCDF 256.18-263.38 2.73
HxCDF 270.93-277.65 2.42
HpCDF 285.99-289.57 1.24
OCDF 300.44

Tabelle 2.10. Schmelzpunkt&4{mp), SiedepunkteTsqy) und Sattigungsdampfdrcke () aus-
gewahlter Dibenzgs-dioxine.

Kongener Tgmp/°C  Tggp/ °C p(25°C)/Pa

1-MCDD 104.5-105.5 296-31%9%  0.012
2-MCDD 87-90 298-31%" 0.016-0.017

23-DCDD  163-164 358" 0.00039-0.0004
27-DCDD  201-210 374%" 0.00012-0.00013
28-DCDD  150.5-151 0.00013-0.00014
124-TriCDD  128-129  37%' 0.0001
1234-TCDD  189-190 479 0.0001044-0.0000064
1237-TCDD  172-175  438%% 0.000001-0.000007
1368-TCDD 219-219.5 438% 0.0000007—0.000537
2378-TCDD  305-325  421.2-446% 0.0000000933-0.000133
12347-PCDD  188-196  464% 0.000000088-0.000001
123478-HXCDD  259-275  487P% 0.0000000051—-0.00000396
OCDD  318-332 510 0.00000000011-0.000024
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3.1 Synthese der strukturdirigierenden Agenzien

3.1.1 Synthese von N-Benzylchinuclidiniumhydroxid

Der systematische Namarfdas Chinuclidin (engl. Quinuclidine) lautet 1-Azabicyclo[2.2.2]-
octan. Die Reaktionsgleichungrfdie Benzylierung von Chinuclidin ist in Abbildung 3.1 dar-
gestellt112]

Br
A Br
+ +
N MeOH
lonen- OH
+
austausch

Abbildung 3.1. Synthese von N-Benzylchinuclidiniumhydroxid.

25.10 g (226 mmol) Chinuclidin werden in 250 mL Methanoldgt! Hierzu werden lang-
sam 26.7 mL (225 mmol) Benzylbromid getropft. Die klarésung wird fir 24 Stunden unter
Ruckflul® erhitzt, dann wird das Methanol abgezogen und maalteeinen farblosen Fest-
stoff. Dieser wird fein zerteilt und mit Ether gewaschen. Manaér3.19 g (224 mmol)
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N-Benzylchinuclidiniumbromid, das entspricht 99.5% der Theorie.

Zum lonenaustausch werden 11.00 g N-Benzylchinuclidiniumbromid in 200 mL Wasser
gelost. An einer stark basischen lonenaustausélugd ewatit M 500 KR in der Hydroxidform
wird das Bromid gegen das Hydroxid getauscht. Die N-Benzylchinuclidiniumhydrodsiuhg
wird auf 20 mL eingeengt und die Konzentration durch Titration mit 0.01 M HCI gegen Phe-
nolphthalein bestimmt. Man hat eine 1.56 Mdung vorliegen.

Verwendete Chemikalien:

e Chinuclidin Fluka purumz> 97%
e Benzylbromid Fluka purums 98%
e LewatitM500 KR/OH Bayer

3.1.2 Synthese von N(16)-Methylsparteiniumhydroxid

N(16)-Methylsparteiniumhydroxid wird durch die Methylierung von (-)-Spartein und an-
schlieBendem lonenaustausch des N(16)-Methylsparteiniumiodids hergestellt. Der systema-
tische Name ir das (-)-Spartein ist Dodecahydro-7,14-methano-2H,6H-dipyrido[1,2-a:1",2"-
eldiazocine. Die Reaktionsgleichunigrfdie Synthese von N(16)-Methylsparteiniumhydroxid

ist in Abbildung 3.2 gezeidt13-114]

H ” H
oK S0, H
N NaOH
—_—
+ ;
g ooH g H
CH,l
Aceton

Abbildung 3.2. Synthese von N(16)-Methylsparteiniumhydroxid.
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50 g (118 mmol) Sparteinsulfat-pentahydrat werden in 120 mL 3 M NaOH (360 mmol) eine
Stunde gadihrt. Das farblose Saldsét sich anahernd vollsindig auf und es bilden sich zwei
Phasen aus. Das entstandene Spartein wird dreimal mit je 70 mL Diethylether atitigéisch
Es wird fur 12 Stunderiiber KOH-P&tzchen getrocknet. Dann wird der Ether abgezogen. Die
erhaltene farblose B$sigkeit gibt man in 230 mL Aceton und tropft 29.5 mL (470 mmol) lod-
methan zu. Manuhrt fir 24 Stunden unter Lichtausschlul3, saugt das ausgefallene Produkt ab
und wascht mit wenig Aceton. Man ealt 35.49 g (94 mmol) N(16)-Methylsparteiniumiodid,
das entspricht 80% der Theorie. Ein Teil des Produkts, 20.14 g, wird in einer Mischung aus
Aceton, Diethylether und wenig Methanol umkristallisiert, dadurctaknrnan 15.19 g farblo-
ses N(16)-Methylsparteiniumiodid.

Zum lonenaustausch werden diese 15.19 g N(16)-Methylsparteiniumiodid in 200 mL
Wasser geist. An einer stark basischen lonenaustauséées DoweX 1X8 in der
Hydroxidform wird das lodid gegen das Hydroxid getauscht. Die erhaltene N(16)-
Methylsparteiniumhydroxid-tisung wird auf 15.92 g eingeengt, wobei eiii@e, schwach
gelb geérbte Losung entsteht. Die Konzentration wird durch Titration mit 0.01 M HCI gegen
Phenolphthalein bestimmt. Man hat einéslung mit einer Konzentration von 2.32 mmol/g
vorliegen.

Verwendete Chemikalien:

e Sparteinsulfat-pentahydrat Fluka purum99%

e Natriumhydroxid Merck reinst>98%
e lodmethan Merck >99%
e DOWEX® 1X8 Serva

3.1.3 Synthese von Decamethylcobaltoceniumhydroxid

Nach KOLLE und KHouzami[115:118]lgelingt die Herstellung des Decamethylcobaltocen durch
die Umsetzung von Pentamethylcyclopentadienyl-Lithium in Tetrahydrofuran mit einem Ether-
Addukt, wie z.B. Dibromo-(1,2-dimethoxyethan)cobalt. Nach einer Versuchsbeschreibung von
RoBBINS et alll1"] sollte die Synthese auch mit wasserfreiem Cobalt(ll)chlorid funktionieren.
Eine weitere Synthesdiglichkeit verfuft iber einen elektrochemischen W&t! Eine Uber-
sichtiiber die Chemie der Cobaltocene, Cobaltoceniumsalze und die anderer Cobalt-Sandwich-
Verbindungen gibt 8EATs.[11°]

Es wird der erste Weg nachd{LE und KHouzami[115116] gewahlt. Die Reaktionsglei-
chungeniir diese Synthese von Decamethylcobaltoceniumhydroxid sind in Abbildung 3.3 dar-
gestellt. Da diese Methode gut funktioniert, wird das gesaiintedie Synthese von UTD-1

31



3 Experimenteller Teil

berbtigte Decamethylcobaltoceniumhydroxid ausschlie3lich auf diesem Weg hergestellt. Einer
von mehrerer@dhnlich durchgdfhrten An&tzen ist stellvertretendif alle im folgenden genau
beschrieben:

Zuerst wird das Dibromo-(1,2-dimethoxyethan)cobalt hergestellt. Da dasegwasser-
freie Cobalt(ll)bromid stark hygroskopisch ist und sich innerhalb weniger Minuten violett
verfarben viarde, wird mit Argon als Schutzgas gearbeitet. Es werden 50.61 g (231 mmol)
Cobalt(Il)bromid in 200 mL 1,2-Dimethoxyethan zueidter Nacht bei Raumtemperatur und
anschlieRend 2 Stunden unter Erhitzen bis zuickRul} geiihrt. Man erfalt eine tiefblaue
Losungiber einem hellblauen Feststoff. D#serschissige 1,2-Dimethoxyethan wittber eine
Bruicke bei Normaldruck abgezogen. Das Dibromo-(1,2-dimethoxyethan)cobalt wird im Vaku-
um bei Raumtemperatur getrocknet. Die Ausbeutedigefr1.15 g (230 mmol), das entspricht
99.6% der Theorie.

CoBr, + \O/\/O\

T

/ A

, @ NG THF ﬁ
+ Cg‘ Co
4 - Ng O @

B
- 2 Br
FeCl, ﬁ PR Jonen- OH"~
— Co -

Co
NH,PF, @ austauscher é\

Abbildung 3.3. Synthese von Decamethylcobaltoceniumhydroxid.
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In einem zweiten Reaktionsschritt wird das Pentamethylcyclopentadienylanion hergestellt.
20.00 g (147 mmol) Pentamethylcyclopentadien in 350 mL absolutem Tetrahydrofuran werden
mit einer Kaltemischung aus Trockeneis und Isopropanol auf -78 °QilgekUnter Argon
werden jetzt langsam 100 mL einer 1.5 Mdung vortert-Butyllithium (150 mmol) zugetropft.

Die gelbe Farbe derdsung vertieft sich beim Zutropfen dest-Butyllithiums und es entsteht
eine gelbe Suspension. Maidt innerhalb von 2 Stunden auftaudifnt noch 4 Stunden bei
Raumtemperatur und &t eine fast farblose Suspension.

Im dritten Reaktionsschritt werden 24.8 g (80 mmol) Dibromo-(1,2- dimethoxyethan)cobalt
zu der Suspension von Pentamethylcyclopentadienyllithium in Tetrahydrofuran gegeben. Es
entsteht sehr schnell eine dunkle, olirge Losung, die nach dem Erhitzen unteidRflul? fr
12 Stunden fast schwarz ist. Zur Oxidation des Decamethylcobaltocens werden 21.7 g Eisen-
(lNchlorid-hexahydrat in 30 mL 2 M HCI zugegeben. Nachdem das Tetrahydroflraneine
Destillationsbiicke unter erbhter Temperatur im Vakuum abgezogen wurdeakninan einen
braunen Feststoff in schwarze&ssriger bsung. Durch Zugabe von Wasser wird derck-
stand in losung gebracht und dreimal mit je 50 mL Ether extrahiert, um nichtionische Bestand-
teile abzutrennen. Die &aBrige Phase wird filtriert und durch Zugabe von 15.0 g (92.0 mmol)
Ammoniumhexafluorophosphat wird das in Wasser scligéche Decamethylcobaltocenium-
hexafluorophosphat aus@ét. Man ertalt 21.07 g (44.4 mmol) schmutzig gelbes Rohprodukt,
das entspricht einer Ausbeute von 60% der Theorie.

Zur Abtrennung von Verunreinigungen wird das Rohprodukt in Acetodggelnd durch
Zugabe von wenig Wasser werden die schwaislidhen Verunreinigungen ausgéf und von
der Losung abgetrennt. Das Produkt wird durch weitere Zugabe von Wasser augsteigL
ausgedllt und nach vollsindigem Abziehen des Aceton abfiltriert. Zur weiteren Reinigung
wird das Produkt aus Aceton umkristallisiert. Manatlein gelbes Pulver.

9.0 g des Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphats werden in 500 mL eines
Losemittelgemischs aus den Volumenteilen 20H: 5 Methanol : 10 Aceton geést.
100 g des stark basischen Anionenaustauschers Lewatit MP500 werden in einer Austau-
schergule mit 2 M Natronlauge in die Hydroxidform gebracht, mit Wasser pH-neutral
gesjult und schlieBlich mit dem gleichendkemittelgemisch, das zumosen des Deca-
methylcobaltoceniumhexafluorophosphats verwendet wurde, konditioniert. Die 500 mL der
Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphasting werden langsam aufgegeben und
nach beendeter Aufgabe wird noch solange daseimittelgemisch aufgegeben, bis das
Produkt durch die &ule gelaufen ist. Das Produkt wird bis auf 100 mL eingeengt, Wasser
dazugegeben und bis auf unter 100 mbsung abgezogen. Durch Filtration althman
eine klare orange &sung. Diese wird in einem Mel3kolben auf 100 mL aufigef0.5 mL
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der Losung werden mit 0.01 M HCI gegen Phenolphthalein titriert. Man hat eine 0.136 M
Decamethylcobaltoceniumhydroxiddsung vorliegen.

Verwendete Chemikalien:

e Cobalt(l)bromid Aldrich 99%

e 1,2-Dimethoxyethan Aldrich 99+%

e Pentamethylcyclopentadien Aldrich 95%

e tert-Butyllithium, 1.5 M, in Pentan Fluka pract.

e Eisen(lll)chlorid-hexahydrat Merck 99%

e Ammoniumhexafluorophosphat Fluka pururB8%
e Lewatit MP500 Hoelzle & Chelius

e Natriumhydroxid Merck reinst>98%
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3.2 Synthese der Zeosile

3.2.1 Synthese von Silicalit-1

Die all-silica Form des MFI, der Silicalit-1, wurde mit Tetrapropylammoniumbromid (TPABT)
als SDA sowohl im Hydroxid- als auch im Fluorid-Medium hergest&ft-126]

Das molare Eduktveditnis der Reaktionsmischungrfdie Synthese im Hydroxidmedium
betiagt:

1 SiG, : 0.05 TPABr : 0.08 NaOH : 14 4O

Es werden 43 mL 0.35 M Tetrapropylammoniumbromigisung (15 mmol), 244 mL 1 M
Natriumhydroxid-losung (24 mmol) und 10.6 mL 40 (das sind insgesamt mit dem in der
Tetrapropylammoniumbromidédsung und der Natriumhydroxidélsung enthaltenem Wasser
4.14 mol HO) vorgelegt. Dann werden 18 g (300 mmol) Cab d8it5 eingeiihrt. Es entsteht
eine Ahflissige Masse. Diese wird in den 200-mL-PTFE-Einsatz eines Autoklawemihrt,
der Rillstand betagt 40%. Nach dem Ergvmen auf 180 °Cifr 12 Tage wird das Produkt
abfiltriert und mit HO und Aceton gewaschen. Man ahh18.88 g rechteckige Kristalle, bei
denen zwei gegerberliegende Kanten abgeflacht sind. Die Abmessungen betragen ca. 45 um
x 40 pm.

Ein Ansatz mit dem gleichen molaren Eduktvé&lthis, aber der doppelten Mengel(F
stand des 200-mL-Autoklaven 90%) wirdrfl3 Tage auf 180 °C e@mt. Man erlt 36.27 g
Kristalle mit einer Goél3e von ca. 30 pnx 25 pm.

Durch Calcinieren bei 600 °Cuf 3 Stunden et man ein farbloses Produkt. Der
Gewichtsverlust befigt 12%.

Das molare Eduktveditnis der Reaktionsmischungrfdie Synthese im Fluoridmedium
betiagt:

1Si0,: 0.12 TPABr: 0.1 HF : 0.1 NigF : 37 O

0.9 g (24 mmol) Ammoniumfluorid und 7 g (26 mmol) Tetrapropylammoniumbromid wer-
denin 150 mL HO gebst (das sind mit dem in der &ger hinzugedigten Flul3&ure enthaltenen
H,0 8.36 mol). Durch Eirithren von 13.7 g (228 mmol) Cab-d5M-5 entsteht ein zhflissi-
ges Gel. Durch die Zugabe von 1 mL (23 mmol) 40%-iger Fus wird die Reaktionsmi-
schung wieder geringfjig dinnflissiger. Der pH-Wert beigt 5-6. Die Reaktionsmischung
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wird in einen 200 mL PTFE-Einsatz eines Autoklav@reriihrt (Rillstand 80-90%) undir
21 Tage auf 160 °C erswmt. Nach dem Abfiltrieren und Waschen mig®lund Aceton erélt
man 14.09 g Produkt. Die sargdeckethigen Kristalle haben alle ung#fr die gleiche Gil3e
von 75 pmx 25 pm.

Durch Calcinieren bei 600 °Qif 4 Stunden et man ein farbloses Produkt, der Gewichts-
verlust betagt 12%.

Weitere An&tze mit dem gleichen molaren Eduktvaltnis, aber geringerer Menge, wur-
denin einem 125-mL-Autoklaven (istand 80—-90%)iir verschiedene Temperaturen und Syn-
thesedauern durchggfrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 dargestellt.

Tabelle 3.1. Synthese von Silicalit-1 im Fluoridmedium.

Temperatur Synthesedauer Ausbeute  Abmessungen der Kristalle

175 °C 14 d 8.73 ¢ 420 ymx 90 um
175 °C 19d 8.88 ¢ 30pumx 8 pm
180 °C 7d 0.83 g 215umx 55 pum
180 °C 22.d 8.84 g 190 umx 83 pm
180 °C 23d 7679 140 ymx 63 pm
180 °C 23d 8.94 ¢ 303 pmx 150 pm

Verwendete Chemikalien:

e Tetrapropylammoniumbromid Fluka purum98%

e Cab-osif M-5 Fluka 20025 rr12/g, H,O<3%
e Natriumhydroxid Merck reinst>98%

e Fluorwasserstoftaure 48% Fluka puriss. p.a.

e Ammoniumfluorid Riedel-de Han reinst,>96%
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3.2.2 Synthese von Theta-1

Die Synthese von Theta-1 erfolgt mit 1,6-Diaminohexan, Diethylamin ae®uatylamin als
strukturdirigierenden Agenzidi2:127:128]

Das molare Eduktveditnis der Reaktionsmischungrfdie Synthese mit 1,6-Diaminohexan
(DAH) betragt:

1Si®:1DAH:1HF:1.2HCIl:10 BO

8.59 g (74 mmol) 1,6-Diaminohexan werden in 12.5 miCHaufgebst. Die Losung wird
im Eisbad gekhlt und es werden 3.1 mL (71 mmol) 40%-ige FlaGse zugegeben. Die
immer noch basischedsung wird mit 7 mL (84 mmol) konzentrierter Sadzse auf pH 5
gebracht. Es wird noch einige Minuten gart und das Eisbad entfernt. Jetzt werden 4.25 g
(71 mmol) Cab-osil M-5 zugegeben, das sich bildendéhfiissige Gel homogenisiert und
noch 0.15 g Impfkristalle (3.5% bezogen auf die eingesetze Menge af) 8i@egeben. Die
Zugabe von Impfkristallen war bei dieser Synthese notwendig, da sonst keine Kristallisation
einsetzt. Die Reaktionsmischung, die jetzt einen pH-Wert von 8-9 hat, wird in einen 50-mL-
Edelstahlautoklaven mit PTFE-Einsaiberiihrt und fir 15 Tage im Umluftofen auf 160 °C
erwarmt. Die danach erhaltene komplett erstarrte Reaktionsmasse wird zur Reinigung zuerst
in 150 mL H,O und anschlieend in 100 mL 1 M NaOH erhitzt. Hierausakrinan ca.
1 g feine Nadeln. Die Calcination eines Teils dieser unzerkleinerten Nadeln bei 64l °C f
3 Stunden ergibt ein schwarzes Produkt. Durch weitere Calcination bei 84l iGsfesamt
45 Stunden et man ein graues Produkt. Diese grauen Nadeln werden dmsé verrieben
und nochmals bei 800 °@if 5 Stunden calciniert, jedoch bleibt die Farbe grau.

Das molare Eduktve#itnis der Reaktionsmischungirf die Synthese mit Diethylamin
(DEA) betrigt:

1SiG; : 2.5 DEA : 0.05 NaOH : 50 KO

Aus 0.668 g (11 mmol) Cab-08ilM-5 und 10 mL 0.056 M NaOH (0.56 mmol NaOH,
554 mmol HO) wird eine Suspension hergestellt. Zu dieser werden 2.9 mL (28 mmol)
Diethylamin gegeben und noclirf 10 Minuten geithrt. Die Reaktionsmischung wird auf
zwei 10-mL-Edelstahlautoklaven mit PTFE-Einsatz aufgeteilt. Ein Autoklav wind 24
Tage auf 160 °C eréwmt. Hier erfalt man 0.17 g kristallines Material mit nicht eindeutig
identifizierbarem Habitus. Der andere Autoklav witot 13 Tage auf 180 °C und anschlielRend
fur 11 Tage auf 160 °C ef@vmt. Rir die Synthesen mit Diethylamin als SDA werden nur
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geringe Ausbeuten an Produkt gefunden. Dieses besteht aul3erdem zum Grol3teil aus einer
dichten Phase.

Das molare Eduktveditnis der Reaktionsmischungirf die Synthese minh-Butylamin
(NBA) betragt:

1Si0,:10.7NBA: 1.3 EtN: 4 HF : 6.7 BO

18.61 mL (188 mmolp-Butylamin und 3.28 mL (23.5 mmol) Triethylamin werden vorge-
legt. Hierzu werden vorsichtig 3.13 mL 40%-ige FlaBee (70.7 mmol HF, 118 mmol 10)
gegeben. Durch Zugabe von 1.06 g (17.6 mmol) Cali>d4i5 zu der Losung mit pH 8 ent-
steht ein ahflussiges Gel. Dieses wird in einen 50-mL-Edelstahlautoklaven mit PTFE-Einsatz
Uberfuhrt. Dieser ist damit zu ca. 50% gdit. Es wird im Umluftofen fir 13 Tage auf 160 °C
erhitzt. Das Produkt wird in 150 mL #D aufgescldmmt und erhitzt und nach der Filtration
mit H,O und Aceton gewaschen. Man ath0.97 g Produktgemisch von verwachsenen
Kristallbiischeln und amorphem Material. Die amorphen Bestandteile werden durch Erhit-
zen in 2 M NaOH aufgélst. Man erflt 0.37 g haupchlich zu Rischeln verwachsene Nadeln.

Folgende weitere Synthesen mit den gleichen molaren Edukitieitsen wurden bei
160 °C durchgaihrt:

» 10-mL-Autoklav, Rillstand 80%, 6 Tage, Ausbeute 0.14 g farblose Kristesiithel.

* 50-mL-Autoklav, Rillstand 90%, 11 Tage, Ausbeute 1.91 g Kristadbhel und amorphe
Bestandteile.

» 125-mL-Autoklav, Rillstand 70%, 32 Tage, Ausbeute 2.07 g farblose Nadeln.

Durch Calcinieren der zerkleinerten Kristalle bei 800 U€ 2 Tage erhlt man ein fast
farbloses Produkt. Der Gewichtsverlust laefr8.8%.

Bei diesen Anatzen zeigt sich die Empfindlichkeit der Systeme bei der Verwendung ver-
schiedener AutoklavengBen und auch durch Variation dedliStandes. Hier ist, bei Anwen-
dung in der Literatur beschriebener Synthesevorschriften, ssaée-up bzw. scale-down
Optimierung notwendig.

Beziglich der Qualiat des erhaltenen Theta-1-Materials waren die &es mit n-
Butylamin, besonders in Hinblick auf die Calcinierbarkeit, am geeignetsten.
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Verwendete Chemikalien:

e 1,6-Diaminohexan Fluka  purissx99%

e Diethylamin Fluka  puriss. p.a%99.5%

e n-Butylamin Fluka  purum>98%

e FluRRsure 40% Fluka

e Cab-osif M-5 Fluka 20625 nf/g; H,0<3%
e Natriumhydroxid Merck reinst>98%

e Triethylamin Aldrich  99%

3.2.3 Synthese von ZSM-12

Die Synthese des ZSM-12 erfolgt mit 4,4 -Trimethylendipiperidin (1,3-Di-(4-piperidyl)-
propan) als SDA im Fluoridmediuf?°-133] Das molare Eduktve#itnis der Reaktionsmi-
schung betigt:

1Si0, : 1 SDA: 1.9 HF : 54 HO

6.18 g 4,4 -Trimethylendipiperidin werden in 28.5 mL Wasser durch die Zugabe von
1.27 mL 48%-iger HF géist. Als Silicatquelle werden hierzu 1.76 g Aer8s#00 gegeben
und fur 22 Stunden géihrt. In dieser Zeit verdunsten 4.28 g Wasser und maaledine
zahflissige, stark basische Reaktionsmischung. Diese wird in den Tefloneinsatz eines 50-mL-
Edelstahlautoklaveiiberfihrt, der fir 49 Tage im Umluftofen auf 160 °C erhitzt wird. Nach
dieser Zeit haben sich feine farblose Kristalle unter einer klatmrstehendendsung abge-
schieden. Es wird der Feststoff abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und nach dem Trock-
nen bei 50 °Cifir 12 Stunden et man 1.686 g farblose Kristalle.

Durch Calcinieren der verriebenen Probe bei 700 GC5 Stunden et man bei einem
Gewichtsverlust von 9.7% ein farbloses Produkt.

Verwendete Chemikalien:

e 4,4 -Trimethylendipiperidin  Aldrich  97%
e Aerosil® 200 Degussa
e Fluorwasserstoffsure 48%  Fluka puriss. p.a.
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3.2.4 Synthese von ITQ-4

Das molare Eduktve#itnis der Reaktionsmischung biagt:

1SiG, : 0.5 SDA: 0.5 HF : 12-30 kD

4.10 g (19.7 mmol) Tetraethoxysilan, 4.22 g 2.35 M N-Benzylchinuclidiniumhydroxid-
Losung (9.92 mmol) und 2.86 g-B (zuiglich dem BO, das in der SDA-bsung und der
48%-igen FluRgure enthalten ist, abglich 39.4 mmol zur Hydrolyse von Tetraethoxysilan
ergibt das 244 mmol) werden zusammengegeben un@4 Stunden géhrt. Nach 5 Stun-
den setzt eine Tibung der zuvor klaren Reaktionsmischung ein. Nach den 24 Stunden sollte
das Tetraethoxysilan volésdig hydrolysiert und das entstandene Ethanol abgedampft sein.
Das Becherglas zeigt eine Gewichtsabnahme von 5.23 g, der Ethanolantegk bethnerisch
3.63 g. Die fehlenden 1.60 g-J@ werden wieder eénzt. Nach der Zugabe von 0.41 g 48%-
iger FluB&wure erstarrt die Reaktionsmischung schlagartig und mailterach dem Durch-
mischen mit dem Spatel ein@lze, fast feste Masse, die in den PTFE-Einsatz eines 10-mL-
Edelstahlautoklaveabertihrt wird. Der Autoklav wird im Umluftofentir 13 Tage auf 150 °C
erwarmt und dabei mit 65 Umdrehungen pro Minutieer Kopf gedreht. Man edft 1.33 g
Produkt.

Calcinieren des fein zerkleinerten Materials bei 600 8€4 Stunden ergibt ein farbloses
Produkt, bei einem Gewichtsverlust von 19%.

Ein Ansatz, deriir 12 Tage bei 150 °C statisch im Umluftofen gestanden hatte, ist nach
dieser Zeit noch nicht vollandig durchkristallisiert. Ein weiterer statisch gelagerter Ansatz
ist bei einer Reaktionstemperatur von 175 °C nach 24 Tagen aotlgj durchkristallisiert.
Auch die Angitze mit Rotation, bei einer Temperatur von 175 °C, waren erfolgreich. Bei
einem Ansatz wird der Wassergehalt auf ein \&trins von 30 erbiht, auch hier ergibt sich bei
einer Reaktionszeit von 13 Tagen bei 175 °C und Rotation dag@msskte Produkt, wobei die
Handhabbarkeit der Reaktionsmischung aufgrund der geringeren Vadkaisitacher ist.

Verwendete Chemikalien:

e N-Benzylchinuclidiniumhydroxid Synthese auf Seite 29
e Tetraethoxysilan Fluka >98%
e Fluorwasserstoffsure 48% Fluka puriss. p.a.

40



3.2 Synthese der Zeosile

3.2.5 Synthese von SSZ-24

Die Synthese von SSZ-24 erfolgte im Hydroxidmeditdh114134.135ynd im Fluoridmedi-
umt36l mit dem N-Methylsparteiniumkation als SDA.

Generell war die Synthese nur erfolgreich, wenn das Synthesedebnd des Erhitzens
durchmischt wurde. Die Autoklaven werden in einem spezielidaimgeiisteten Umluftofen
mit einer Geschwindigkeit von ca. 65 Umdrehungen pro Minider Kopf gedreht. Bei einer
statischen Lagerung der Autoklaven &thman bei kurzer Reaktionszeit nur amorphes Produkt
und bei langer Reaktionszeit eine dichte Phase.

Bei der Synthese im Hydroxidmedium wirkt das N-Methylsparteiniumhydroxid (MSOH)
gleichzeitig als Base. Das molare Eduktv@this der Reaktionsmischung ist:

1SiG;: 0.3 MSOH : 40 BHO

Es werden 5.368 g eineraférigen losung von N-Methylsparteiniumhydroxid mit einer
Konzentration von 1.624 mmol/g und 15.329 g LutigXS-40 (40%-ige Suspension von kol-
loidalem Kieselgel in Wasser) zusammengegeben tindihe Stunde géhrt. Ein Drittel der
Reaktionsmischung wird in den 10-mL-Tefloneinsatz eines Edelstahlautokiaeetihrt und
es werden 0.031 g Impfkristalle zugegeben. Der Autoklav wirdlD Tage auf 175 °C erhitzt
und mit 65 Umdrehungen pro Minute gedreht. Nach beendeter Reaktion wird der Autoklav
mit Wasser abgeschreckt, das Produkt abfiltriert und mit Wasser und Aceton gewaschen. Man
erhalt 0.619 g Produkt.

Durch das Mischen von N-Methylsparteiniumhydroxid mit der gleichen molaren Menge an
FluRsaure entstehen N-Methylsparteiniumfluorid (MSF) und Wasser. Das molare Edutverh
nis der Reaktionsmischungrfdie Synthese im Fluoridmedium bégt:

1SiG, : 0.5 MSF : 8-14 HO

Eine Versuchsreihe wird mit der molaren Zusammensetzung 1 :.Si& MSF : 10.5 HO

angesetzt. Hierzu werden 12.506 g einéfingen N-Methylsparteiniumhydroxidélsung mit

einer Konzentration von 2.15 mmol/g, 11.198 g Tetraethoxysilan und 10.853 g Wasser zusam-
men gegeben. Um auf das molare Wasse#@dénts von 10.5 zu kommen, aven eigentlich

nur 5.700 g Wasseratig gewesen. Da jedocliuf 22 Stunden géihrt wird, um das bei der
Hydrolyse von Tetraethoxyethan entstehende Ethanol abzudampiede die Reaktionsmi-
schung durch die ebenfalls auftretende Verdunstung von Wassahfiissig werden. Deshalb

wird ein Teil des Wassers, dasapr sowieso wieder eagzt worden \ere, schon zu Anfang
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der Hydrolyse zugesetzt. Nach 22 Stunddihfen ist ein Gewichtsverlust von 15.364 g zu
verzeichnen. Hiervon stammen 9.905 g vom Ethanol, der Rest mul? wieder an Waaset erg
werden. Abxzglich der 5.153 g des schon zu Anfang zuviel zugesetzten Wassers macht das
noch 0.306 g. Zu deriiksigen Reaktionsmischung werden 1.125 g 48%-ige BluBgyege-

ben. Daraufhin verfestigt sich die Reaktionsmischung nach 30 Sekunder@nditstEs wird

auf vier 10 mL Tefloneirdgtze aufgeteilt (Versuche AFI6 bis AFI9)rf die Versuche AFI7

bis AFI9 werden noch verschiedene Mengen an Impfkristallen untergemischt. Die Autoklaven
werden fir 5 Tage im Umluftofen auf 175 °C erhitzt, wobei die ersten 3 Tage die Autoklaven
mit 65 Umdrehungen pro Minuiigber Kopf gedreht und daniif2 Tage statisch gelagert wer-
den. Das feste Produkt wird in Wasser aufgegetmt, abfiltriert undiir 12 Stunden bei 50 °C
getrocknet.

Die gesammelten Synthesedaten aller Versuche sind Tabelle 3.2 zu entnehmen. Alle Syn-
thesen im Fluoridmedium wurden bei 175 °C durclidet. Die zugesetzte Menge an Impf-
kristallen ist von der Menge des in den Impfkristallen enthaltenen, i@ die Menge der
Silicatquelle berechnet. Ebenso ist die Ausbeute auf die eingesetzte Mengedre&€hnet.

Da im as-synthesized SSZ-24 auch noch das SDA enthalten ist, sind so auch Ausibeuten
100% noglich. Rir die Synthesezeit ist die Gesamtzeit angegeben und in Klammern ist auf-
gefuhrt, wieviele Tage davon die Autoklaven rotiert (rot) und wieviele Tage sie statisch (stat)
gelagert wurden.

Die Calcination der Proben AFI7 bis AFI9 bei 650 °@ 7 Stunden ergibt einen Gewichts-
verlust von 13.2 bis 13.4%. Die entstandenen Produkte sind farblos.

Verwendete Chemikalien:

e N(16)-Methylsparteiniumhydroxid Synthese auf Seite 30

e Ludox® AS-40 Aldrich
e Tetraethoxysilan Fluka >98%
e Fluorwasserstoftsure 48% Fluka puriss. p.a.
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3.2.6 Synthese von CIT-5

Auch die Synthese von CIT-5 erfolgt wie die Synthese von SSZ-24 mit dem N-Methylspar-
teiniumkation als SDA. Der haugshliche Unterschied besteht in einem differierenden Was-
sergehalt und dem Zusatz verschiedener Impfkristalle. Die Synthese wurde im Hydroxidmedi-
umit37-13%1ynd im Fluoridmediurt3€! durchgetihrt.

Generell ist die Synthese nur erfolgreich, wenn das Syntheseijglewd des Erhitzens
durchmischt wird. Die Autoklaven werden in einem speziellidafmgetiisteten Umluftofen
mit einer Rotation von ca. 65 Umdrehungen pro Miniilber Kopf gedreht. Bei einer statischen
Lagerung der Autoklaven et man bei kurzer Reaktionszeit nur amorphes Produkt und bei
langer Reaktionszeit eine dichte Phase.

Bei der Synthese im Hydroxidmedium wirkt das SDA N-Methylsparteiniumhydroxid
(MSOH) gleichzeitig als Base. Das molare Eduktédtiis der Reaktionsmischung ist:

1 SiG, : 0.3 MSOH : 40 HO

Es werden 5.368 g eineraférigen losung von N-Methylsparteiniumhydroxid mit einer
Konzentration von 1.624 mmol/g und 15.329 g LuBigXS-40 (40%-ige Suspension von kol-
loidalem Kieselgel in Wasser) zusammengegeben tinéihe Stunde géhrt. Ein Drittel der
Reaktionsmischung wird in den 10-mL-Tefloneinsatz eines Edelstahlautoklaeetihrt und
es werden 0.031 g Impfkristalle zugegeben. Der Autoklav wirdlD Tage auf 175 °C erhitzt
und mit 65 Umdrehungen pro Minute gedreht. Nach beendeter Reaktion wird der Autoklav mit
Wasser abgeschreckt, das Produkt abfiltriert und mit Wasser und Aceton gewaschen.altan erh
0.634 g Produkt.

Nach dem Calcinieren bei 650 °@rf6 Stunden et man bei einem Gewichtsverlust von
12.6% den farblosen strukturdirektorfreien CIT-5.

Durch das Mischen von N-Methylsparteiniumhydroxid mit der gleichen molaren Menge an
FluRRsaure entstehen N-Methylsparteiniumfluorid (MSF) und Wasser. Das molare Edutverh
nis der Reaktionsmischungrfdie Synthese im Fluoridmedium bégt:

1 SiG, : 0.5 MSF : 8.5-20 HO

Eine Versuchsreihe wird mit der molaren Zusammensetzung 1 S MSF : 19 HO
angesetzt. Hierzu werden 10.844 g einé@fingen N-Methylsparteiniumhydroxidélsung mit
der Konzentation von 2.56 mmol/g, 11.560 g Tetraethoxysilan und 17.017 g Wasser zusammen-
gegeben. Um das bei der Hydrolyse von Tetraethoxyethan entstehende Ethanol abzudampfen,
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wird die Reaktionsmischung 26 Stunden langiget. Das Gewicht der Reaktionsmischung
nimmt in dieser Zeit um 13.068 g ab. Davon sind, bei der Annahme deramdlgien Entfer-
nung des Ethanols, 10.225 g Ethanol und 2.843 g Wasser. Das Wasser @indteun wieder

auf die molare Zusammensetzung von 19 zu kommen. Zu dssiflen Reaktionsmischung
werden 1.16 g 48%-ige FluBsre gegeben. Daraufhin verfestigt sich die Reaktionsmischung
innerhalb weniger Sekunden volsidig und wird mit dem Spatel homogenisiert. Es wird auf
vier 10-mL-Tefloneinatze aufgeteilt (Versuche CFI8 bis CFI11), die in den entsprechenden
Autoklaven fir 6 bis 7 Tage im Umluftofen auf 175 °C erhitzt werden. Anfangs werden alle
Autoklaven mit 65 Umdrehungen pro Minuiider Kopf gedreht und dann nach verschiedenen
Zeiten statisch gelagert. Das feste Produkt wird in Wasser auf@esott| abfiltriert und dr

12 Stunden bei 50 °C getrocknet.

Die gesammelten Synthesedaten aller Versuche sind Tabelle 3.3 zu entnehmen. Alle Syn-
thesen im Fluoridmedium wurden bei 175 °C durclidgetf. Die zugesetzte Menge an Impf-
kristallen ist von der Menge des in den Impfkristallen enthaltenen, i@ die Menge der
Silicatquelle berechnet. Ebenso ist die Ausbeute auf die eingesetzte Mengedre&€hnet.

Da im as-synthesized CIT-5 auch noch das SDA enthalten ist, sind so auch Ausbkeeten
100% noglich. Rir die Synthesezeit ist die Gesamtzeit angegeben und in Klammern ist auf-
gefuhrt, wieviele Tage davon die Autoklaven rotiert (rot) und wieviele Tage sie statisch (stat)
gelagert wurden.

Die Calcination der Proben CFI1, CFI5, CFI6 und CFI12 bei 650CAfbis 6 Stunden
fuhrt zu einem farblosen Produkt. Der Gewichtsverlustdggtiir CFI1, CFI6 und CFI112 12%.

Verwendete Chemikalien:

e N(16)-Methylsparteiniumhydroxid Synthese auf Seite 30

e LudoxX® AS-40 Alrich
e Tetraethoxysilan Fluka >98%
e Fluorwasserstoftaure 48% Fluka puriss. p.a.
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3.2.7 Synthese von UTD-1

Die Synthese von UTD-1 erfolgte im Hydroxidmedilfi?-144 und im Fluoridmedium
(UTD-1F)4% mit dem Decamethylcobaltoceniumkation [Co(cf)*) als SDA.

Das molare Eduktveditnis der Reaktionsmischungrfdie Synthese im Hydroxidmedium
betragt:

1 Si0, : 0.13 [Co(cp*p]OH : 0.09-0.11 NaOH : 57-61 4D

Die Reaktionszeit behgt 3—20 Tage und die Reaktionstemperatur 150-180 °C. Bei zu lan-
ger Reaktionszeit und gleichzeitig zu hoher Reaktionstemperatur entstehen dichte Phasen. Als
Silicatquellen werden Cab-08iM-5, gefallte Kieselgure extraleicht und Aero$iR00 erfolg-
reich eingesetzt.

Fur eine typische Zusammensetzung von 1.Si@13 [Co(cp*»]OH : 0.09 NaOH : 57 HO
werden zu einer Mischung aus 7.15 mL 0.136 M [Co(gf®H-Losung und 0.83 mL 0.81 M
NaOH-Ldsung 0.443 g Cab-0&ilM-5 gegeben undifr 1 Stunde gerrt. Die Reaktionsmi-
schung wird in den Tefloneinsatz eines 10-mL-Edelstahlautoklakeniihrt (Fillstand 95%)
und fur 14 Tage im Umluftofen auf 150 °C erhitzt. Als Ausbeute&timan 0.32 g hellgelben
UTD-1.

Mit gefallter Kieselgure extraleicht und mit AeroSil200 kommt maniir den gleichen
Ansatz zu dem gleichen Ergebnis.

Die Versuche mit Cab-0$ilM-5 als eingesetzte Silicatquelle sind in Tabelle 3.4 auifyef
Es werden 10-, 50- und 125-mL-Autoklaven verwendet. Die in Prozent angegebene Ausbeute
bezieht sich auf die eingesetzte Menge an,SiO

Eine Zugabe von Impfkristallen wirkt sich nicht positiv aus bzw. verschlechtert sogar die
Ausbeute.

Auch ein Drehen des Autoklaveérer Kopf mit 65 Umdrehungen pro MinuteHrt zu einer
geringeren Ausbeute und schlechteren Qaglibn UTD-1.

Der hellgelbe as-synthesized UTD-1 wirdrf6 Stunden bei 550 °C calciniert. Der
Gewichtsverlust schwankt hier bei den einzelnen Versuchen zwischen 8.9 und 10.5%. Man
erhalt ein hellgraues oder blaugraues Material, das noch Cobaltoxiéleritas Cobaltoxid
wird mit 50 mL 12 M HCl je 0.3 g calciniertem UTD-1if 4 Stunden bei Raumtemperatur und
in einem zweiten Schritt mit 60 mL 7 M HCI je 0.3 g calciniertem UTDEt 12 Stunden bei
60—70 °C entfernt. Als Endprodukt eth man ein farbloses Material.

47



3 Experimenteller Teil

Tabelle 3.4. Molare Eduktveditnisse, Synthesebedingungen und Ausbeliiedie Synthese
von UTD-1 im Hydroxidmedium.

molares Eduktvetnis
SiO, SDA NaOH KO Temperatur Dauer Ausbeute

013 01 58 180°C  3d  0.059 g (13.3%)
013 01 58 160°C 14d  0.384 g (86.7%)
013 01 58  180°C 7d  0.240 g (54.2%)
013 01 58 150°C 7d  0.136 g (30.7%)
013 01 58 170°C  7d  0.209 g (47.2%)
013 01 58 170°C  7d  0.3719(83.7%)
013 01 57 160°C  7d  0.331g(79.8%)
013 01 57 160°C 12d  0.336g (81.0%)
013 01 57 150°C 12d  0.332g(80.0%)
013 01 57 150°C 12d  0.350 g (84.3%)
013 01 58  150°C 14d  0.622g (70.2%)
013 009 57  150°C 14d  0.320g (72.2%)
013 011 57  150°C 14d  0.234 g (52.8%)
013 009 57  150°C 14d  0.622 g (75.3%)
013 009 57  150°C 20d  0.777 g (73.2%)
013 009 57  150°C 11d  0.393 g (86.9%)
013 009 57  150°C 12d  0.322 g (80.4%)
013 009 57  150°C 12d  0.370 g (80.4%)
013 009 57  150°C 12d  0.319 g (80.4%)
013 009 57  150°C 19d  1.632g(90.6%)
013 009 57  150°C 19d  0.620 g (90.6%)
013 009 57  150°C 19d  0.782 g (90.6%)
013 009 61  150°C 12d  1.497 g (91.2%)
013 009 61  150°C 13d  1.463g(89.1%)
013 009 60  150°C 15d  4.068 g (92.5%)

P PR PR R R R RPRRERRRRRRERRERRRRRERRR
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Das molare Eduktveditnis der Reaktionsmischungrfdie Synthese im Fluoridmedium
betiagt:

1 Si0, : 0.52-0.64 [Co(cp¥]F : 0-0.3 NHF : 50-53 HO

Eine typische molare Zusammensetzung ist 1,SiQ6 [Co(cp*p]F : 0.2 NHsF : 53 H,0.

Hierzu werden 4.82 mL einer 0.87 molarerafdvigen [Co(cp*)]OH-Lsg., 0.18 g 48%-ige
FluBsaure, 0.05 g Ammoniumfluorid, 0.40 g Cab-6sM-5 und 2.67 g HO zusammenge-
geben. Aufgrund der schlechten Dosierbarkeit von Flufis in geringen Mengen lag diese
stets im leichterlUberschuf? vor. Es wirdif 45 Minuten geiihrt. In dieser Zeit verdunsten

0.07 g B0, so dal sich die molare Zusammensetzung an Wasser von 52.9 auf 52.3 erniedrigt.
Der pH-Wert der dnnflissigen Reaktionsmischung l#gt 7—8. Die Reaktionsmischung wird

in den 10-mL-Tefloneinsatz eines Edelstahlautoklaweerfihrt und fir 27 Tage auf 180 °C
erhitzt. Die Ausbeute beigt 0.198 g an feinen gelben, zig heln verwachsenen Nadeln.

Die ganzen Nadeln werden bei 550 “@ 6 Stunden calciniert. Hier beobachtet man aber
nur einen Gewichtsverlust von 4% und &lthein dunkelgraues Material. Durch Zerkleinern
der Kristalle und nochmaliges Calcinieren wird das Produkt gdigigf heller. Aber auch
nach dem Extrahieren des Cobaltoxids mit 50 mL 12 M HCI je 0.3 g calciniertem UTD-1
fur 4 Stunden bei RT und in einem zweiten Schritt mit 60 mL 7 M HCI je 0.3 g calciniertem
UTD-1 fur 12 Stunden bei 60-70 °C élh man kein farbloses Material, sondern eine deutli-
che Grauérbung. Auch die Calcination bei 800 °Grf6 Stunden in reinem Sauerstoff und die
anschlieRende Extraktion mit HCI bringt keine wesentliche Besserung.

Beim Zusatz von Impfkristallen entsteht bei einem weiteren Ansatz bei 190 °C mit einer
Reaktionszeit von 26 Tagen eine dichte Phase. Ebérseri eine zu lange Reaktionszeit oder
eine zu hohe Synthesetemperatur zu einer dichten Phase. Ab 190 °C wamndezielr Reakti-
onszeit bereits eine @nfarbung der bsung zu erkennen, was auf eine Zersetzung des Deca-
methylcobaltoceniums hindeutet. Bei 200 °C entsteht nur noch eine dichte Phase. Der Zusatz
von wesentlich mehr als einem molaren \@this von 0.3 Ammoniumfluorid auf 1 SiQvirkt
sich ebenfalls negativ aus und bei einer molaren Zusammensetzung von 1 Ammoniumfluorid
auf 1 SiQ entsteht bei deiiblichen Synthesebedingungen ebenfalls eine dichte Phase.

Eine Ubersichtiiber alle erfolgreichen Versuche im Fluoridmedium mit CabZasil5 als
Silicatquelle gibt Tabelle 3.5.

Ein Ansatz zur Synthese grol3er Kristalle geht von der langsameishuity kompakter

Ausgangsmaterialien alfé8! Hier dient die Wand einer Quarzglasampulle als Silicatquelle
und es wird keine weitere Silicatquelle zugesetzt. Die molare Zusammensetzuagt betr
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Tabelle 3.5. Molare Eduktveditnisse, Synthesebedingungen und Ausbeliiedie Synthese

von UTD-1 im Fluoridmedium.

molares Eduktverdtnis

SiO, SDA NH4F HO Temperatur Dauer Ausbeute

1 064 O 51 190 °C 26d 0.139 g (79.0%)
1 0.64 02 51 180 °C 27d 0.271 g (68.6%)
1 061 02 53 180 °C 27d 0.198 g (50.1%)
1 061 03 53 180 °C 27d 0.202 g (51.1%)
1 061 01 53 180 °C 27d 0.100 g (25.3%)
1 052 02 50 180 °C 29d 0.348 g (96.9%)
1 052 02 50 150 °C 29d 0.411 g (104%)

1 [Co(cp*p]F : 0.14 HF : 0.23 NHF : 50 H,O. Es werden 4.82 mL einer 0.87 molaren
walrigen [Co(cp*)]OH-Lsg., 0.104 g 48%-ige FluBare und 0.0185 g Ammoniumfluo-
rid zusammengéhrt und in einer Quarzglasampulle abgeschmolzen. Die Reaktionszeit

betiagt 16 Monate bei einer Synthesetemperatur von 150 °C. An der Ampullenwand sind

0.055 g nadetirmige gelbe Kristalle gewachsen mit einérige bis zu 750 pm 7 umx 7 um.

Verwendete Chemikalien:

e Decamethylcobaltoceniumhydroxid Synthese auf Seite 31

e Cab-osif M-5

e Aerosil® 200
e Natriumhydroxid

e Fluorwasserstoffaure 48%

e Ammoniumfluorid

Fluka 20625 ni/g,
H,0<3%
Degussa
Merck reinst>98%
Fluka puriss. p.a.
Riedel-de Han reinst,>96%
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3.3 Beladung mit Anthracenen

3.3 Beladung mit Anthracenen

Die Schmelzpunkte von Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen unter-
scheiden sich stark:

» Anthracen: 214-216 °C,
* 9-Methylanthracen: 78-79 °C,

» 9,10-Dimethylanthracen: 176-180 °C.

Die Reaktionstemperaturen bei der Beladung der Zeosile mit den entsprechenden Anthrace-
nen aus der Gasphase wurden sod@dty dal? sie unterhalb der Schmelzpunkte der Anthracene
liegen. Dabei wurden die Anthracene unten in eine Glasampulle eingebracht, die Zeosile in der
Mitte der Ampulle. Hierbei wurden zwei verschiedene Variantenaetv Einmal wurde das
Zeosil durch einen Glaswollstopfen in der Mitte der Ampulle gehalten, das andere Mal wurde
das Zeosil in ein kleines Reagenzglasigiefund ein Glasstab als Abstandshalter verwendet.
Abbildung 3.4 zeigt zwei dieser leeren Ampullen, die einen Aul3endurchmesser von 10 mm und
eine Wandsirke von 1 mm besitzen. Nach dem Abschmelzerdig¢ulie Lange ca. 20 cm.

Abbildung 3.4. Ampullen mit Glaswollstopfen und Reagenzglas.

Die mit dem Zeosil und dem Anthracen géfen Ampullen wurden an der in Abbildung

3.5 gezeigten Abschmelzappratur verschlossen. Die Ampulle wird an der Apparatur abge-
dichtet, indem ein Gummi-O-Ring, der an der Ampulle anliegt, durch einen Schraubring in
einen Konus gedickt und dadurch an die Ampulle gepresst wird. Die Ampulle wird zuerst
an einer Drehschieberpumpe evakuiert, zwischenzeitlich nochmal mit Argon als Schutzgas ge-
spilt und schlieRlich bei einem Druck von 1®mbar abgeschmolzen. Die Zeit der Beladung
war bei diesen Versuchen eher unkritisch. Angestrebt war jeweils eine Zeit zwischen 2 und 3
Wochen, um eine einigermal3en vdilstige Beladung zu erreichen. Bei den Versuchen mit
9-Methylanthracen stellte sich die Reaktionstemperatur von 60 und 65 °C als zu niedrig heraus,
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deshalb wurde diesealrend des Versuchs éihit. Zur Beladung wurden die Ampullen liegend

in die Mitte eines Rhrenofen eingebracht. Somit lag aufgrund des Temperaturprofils, das von
der Mitte des Ofens nach aul3en hinahf das Zeosil an der armsten Stelle des Ofens. Damit
sollte verhindert werden, daf3 sich auf dem Zeosil durch Kondensation Anthracene abscheiden.
Nach beendeter Beladung wurde der Ofen auf der Seite mit der Spitze der Ampiffleege
Dadurch scheidet sidlibersclissiges Anthracen an der Spitze der Ampulle ab.

Abbildung 3.5. Abschmelzapparatur.

Die Versuche, bei denen das Zeosil mit einem Glaswollstopfen in der Mitte fixiert war, zei-
gen farblich eine homogene Durchmischung, diedie mit dem gelblichen 9-Methylanthracen
und 9,10-Dimethylanthracen beladenen Proben optisch sichtbar istd&rweshalb auf die
Glaswolle verzichtet werden sollte, sind die teilweise Verunreinigung der Probe mit feinen
Glaswollstickchen und die unvollahdige Rickgewinnung des beladenen Zeosils aus der Am-
pulle, das teilweise an der Glaswolle und teilweise an der Ampullenwand haftet. Diese beiden
Mangel konnten durch die Verwendung eines kleinen Reagenzglases verhindert werden. Aller-
dings war dieDffnung des Reagenzglases relativ klein und damit die Diffusion der Anthracene,
besonders zu dem Teil des Zeosils, das unten im Reagenzglas lag, erschwert. Somit zeigten die
Zeosile innerhalb der verwendeten Reaktionszeit farblich keine einheitliche Durchmischung
und wurden fir die Messungen homogenisiert. Tabelle 3.6 zeigt diedfagsin der Variante mit
Glaswollstopfen und Tabelle 3.7 mit der Verwendung eines Reagenzglases.
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Tabelle 3.6. Beladung von Zeosilen mit Anthracenen in Ampullen mit Glaswollstopfen. An-
gegeben sind die eingesetzten Mengen an Zeosil und Gast, die Beladungstemperatur und -zeit

und der Gewichtsverlust\m) beim Aufheizen auf 1000 °C.

Versuch Zeosil Gast Temperatur Zeit Am

I-A-1 ITQ-4 240mg A 21mg 180°C 22d 7.4%
S-A-l SSzZ24 76mg A 22mg 180°C 17d 7.1%
CA1 CIT-5 76mg A 23mg 180°C 22d 7.9%
U-A-1 UTD-1 148mg A 47mg 180°C 15d 11.7%
I-'MA-1  ITQ-4 83mg MA 1lmg 60-70°C 21d 2.6%
I-'MA-la ITQ-4 125mg MA 24mg 75°C  17d 2.2%
S-MA-1 SSzZ-24 73mg MA 10mg 60-70°C 21d 11.3%
C-MA-1 CIT5 73mg MA 1lmg 60-70°C 21d 8.3%
U-MA-1 UTD-1 76mg MA 1lmg 60-70°C 21d 12.6%
I-DMA-1  ITQ-4 62mg DMA 10mg 150°C 22d 1.3%
S-DMA-1 SSZ-24 88mg DMA 1lmg 150°C 22d 1.7%
C-DMA-1 CIT5 68mg DMA 10mg 150°C 22d 1.6%
UDMA-1 UTD-1 67mg DMA 10mg 150°C 22d 13.6%

Tabelle 3.7. Beladung von Zeosilen mit Anthracenen in Ampullen mit Reagensglas. Angegeben
sind die eingesetzten Mengen an Zeosil und Gast, die Beladungstemperatur und -zeit und der

GewichtsverlustAm) beim Aufheizen auf 1000 °C.

Versuch Zeosil Gast Temperatur Zeit Am

I-A-2 ITQ-4 84mg A 41mg 190 °C 14d 13.3%
S-A-2 SSz-24 81mg A 43mg 190 °C 14d 9.4%
C-A-2 CIT:5 57mg A 27mg 190 °C 14d 8.8%
U-A-2 UTb-1 76 mg A 38mg 190 °C 14d 12.4%
U-A-3 UTb-1 74mg A 3mg 190 °C 14d 5.5%
I-MA-2 ITQ-4 64mg MA 21mg 65-74°C 42d 9.7%
S-MA-2 SSz-24 50mg MA 22mg 65-74°C 42d 12.6%
C-MA-2 CIT-5 51mg MA 23mg 65-74°C 42d 8.7%
U-MA-2 UTD-1 65mg MA 24mg 65-74°C 42d 16.3%
[-DMA-2  ITQ-4 63mg DMA 19mg 150 °C 15d 2.0%
S-DMA-2 SSZ-24 61mg DMA 15mg 150 °C 15d 0.7%
C-DMA-2 CIT-5 56mg DMA 15mg 150 °C 15d 1.4%
U-DMA-2 UTD-1 67mg DMA 23 mg 150 °C 15d 13.2%
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3.4 Sorptionsversuche mit Dioxinen

3.4.1 Beladung

Die Beladung der Zeosile mit Dioxinen erfolgier die Gasphase. Die Versuche wurden ei-
nerseits in evakuierten Glasampullen mit einem Innenvolumen von $@erohgetihrt. Diese
waren mit Zeosilen und Dioxinen, die durch einen Glaswollstop&miich voneinander ge-
trennt waren, béifllt und wurden @ir mehrere Tage erhitzt (siehe hierzu auch die Verwendung
von Ampullen bei der Beladung von Zeosilen mit Anthracenen auf Seite 51). Andererseits wur-
de das Zeosil in einem Glasrohr von Stickstoff als inerteag@rgas durchgimt, wobei zuvor

die Dioxine in den Tagergasstrom freigesetzt wurden. Tabelle 3.8 gibt elsleerblick Uiber

die Beladung von Zeosilen mit Dioxinen in Glasampullen und Tabell@iB&d die Beladung
von Zeosilen mit Dioxinen aus einemagergasstrom. Als Quellen wurden das 1,2,3,4-TCDD,
eine Flugasche aus derilverbrennungsanlage vhchen 8d und der wie bei den Versuchen

4 bis 7 auf Seite 67 beschriebene Extrakt dieser Flugasche eingesetzt.

Tabelle 3.8. Beladung von Zeosilen mit Dioxinen in Glasampullen.

Nr. Quelle Zeosil/ g Temperatur / °C  Zeit/d
1 1234-TCDD <1mg UTD-1 0.23 250 21

4 Extrakt 0.5mL ITQ-4 0.26 200 7

5 Extrakt 0.5mL SSZ-24 0.16 200 7

6 Extrakt 05mL CIT-5 0.15 200 7

7 Extrakt 0.5mL UTD-1 0.24 200 7

Tabelle 3.9. Beladung von Zeosilen mit Dioxinen aus eineédgé&rgasstrom.

Nr. Quelle Zeosil /g Zeosilll / g Zeosil lll /g

2 Flugasche 0.79¢ UTD-1 0.31

3 Flugasche 0.98g Silicalit-1 1.00 ITQ-4 0.50 UTD-1 0.44
8 Extrakt 05mL CIT-5 051 UTD-1 0.47

9 Extrakt 05mL ITQ-4 053 SSzZ-24 0.37 UTD-1 0.55
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3.4 Sorptionsversuche mit Dioxinen
3.4.2 Analysenmethode

Die Bestimmung der PCDD/F erfolgte durch Verbindung der Isotopeivenahgsmethode mit

der Gaschromatographie und angekoppelter hodbserider Massenspektrometfi& 1481 Bej

der Isotopenverighnungsmethode werden zur Quantifizierung der PCBBIFmarkierte Stan-

dards bereits vor der Extraktion bzw. dem Aufschluld zugesetzt. Die Standards durchlaufen also
die gleiche Probenaufarbeitung wie die nativen PCDD/F. Falls zum Beispiel von éiokr S
nicht volls&ndig eluiert wird oder beinUberfihren Verluste auftreten, werden die Konzen-
trationen der nativen PCDD/F und die der Standards gleichermal3en verringert. Solche Fehler
mussen sgter nicht beiicksichtigt werden, da die Anfangskonzentration der Standards bekannt
ist. Als interner Standardif den Versuch mit 1,2,3,4-TCDD wurde d&€5-1,2,3,4-TCDD mit

einer Konzentration von 100 pg/pL verwendet. Als interne Standérdfid di- und trichlorier-

ten Verbindungen wurden ddC;,-2,7-DCDD und das3C;»-2,3,7-TriCDD mit einer Kon-
zentration von je 100 pg/uL zugesetzt. Von den tetra- bis octachlorierten Dilpetipainen

und Dibenzofuranen wurden 19 verschiedene 2,3,7,8-substituierte PCDD/F-Kongenere in be-
stimmten Konzentrationen von 100-1000 pg/uL eingesetzt. Diese wurden in Form eines Misch-
standards zugegeben. In Tabelle 3.10 sind exemplarisch die Konzentratimrtenfverwen-

deten Mischstandard angegeben.

3.4.3 Aufarbeitung

Ohne eine Reinigung der Proben ist eine Messung nicht sinnvoll, da die enthaltenen Verunrei-
nigungen eine ldentifizierung und Quantifizierung der PCDDdFest. Deshalb wird, angepal3t

an die verschiedenen Proben, elean-upVerfahren durchgéihrt. Die Verunreinigungen wer-

den adsorptionschromatographisch an folgendaenes abgetrennt:

Saure @ule

Zur Praparation dieser Sandwicta@e werden 4 g aktives Kieselgel, 10 g mit 44% konzen-
trierter Schwefelure impagniertes Kieselgel, 2 g aktives Kieselgel und Natriumsulfat von
unten nach obeidbereinandergeschichtet. Es wird die Probe in wenigen Tropiserittel
aufgegeben und mit 245 mih-Hexan eluiert. Durch die Reaktion mit Schwetaise werden
organische Verbindungen oxidiert bzw. sulfoniert und am Kieselgel mit anderen polaren Ver-
bindungen adsorbiert.
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Tabelle 3.10. Zusammensetzung des verwendeten PCDD/F-Mischstandards.

13¢,,-Kongener Konzentration in pg/uL
2,3,7,8-TCDD 89
1,2,3,7,8-PCDD 209
1,2,3,4,7,8-HxCDD 169
1,2,3,6,7,8-HxCDD 184
1,2,3,7,8,9-HxCDD 177
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 315
OCDD 703
2,3,7,8-TCDF 129
1,2,3,7,8/1,2,3,4,8-PCDF 34
2,3,4,7,8-PCDF 301
1,2,3,4,7,8/1,2,3,4,7,9-HXCDF 502
1,2,3,6,7,8-HXCDF 307
1,2,3,7,8,9-HXCDF 273
2,3,4,6,7,8-HXCDF 458
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 358
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 324
OCDF 936

Alox-Saule

25 g Aluminiumoxid werden mib-Hexan in eine 8ule eingescimmt und mit Natriumsulfat
Uberschichtet. Die so aparierte ule wird mit 50 mLn-Hexan gesjlt. Es wird die Probe

in wenigen Tropfen bsemittel aufgegeben und mit 200 mL eindgysling aus 98%-Hexan

und 2% Dichlormethan eluiert. Diese Fraktion éitithlorierte monocyclische Aromaten und
PCBs und wird verworfen. Dann werden die PCDD/F mit 200 mL eines Gemischs aus 50%
n-Hexan und 50% Dichlormethan eluiert.

Mini-Alox-Saule

Zur Chromatographie an Aluminiumoxid nachHiELEN und OLsoN*#°l werden 5 g Alox
mit n-Hexan in eine 8ule eingesclimmt und mit 5 g Natriumsulfaiiberschichtet. Die
Probe wird in wenigen Tropfendsemittel aufgegeben und mit 40 mL eindidung aus 88%
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n-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Dann werden mit 50 mL
Dichlormethan die PCDD/F eluiert.

Nach dentlean-upVerfahren wird das tisemittel bis auf 200 pL abgezogen und die Probe
in ein Melvial zu einem Ausbeutestandétueriihrt. Der Ausbeutestandard besteht aus einer
Ldsung von 100 pg°Ci2-1,2,3,4-TCDD pro pL Tetradecan oder Isooctan.

3.4.4 Identifikation

Identifiziert und quantifiziert werden die PCDD/F durch hochizéhde Massenspektrome-
trie, nachdem sie zuvor durch hochéstnde Gaschromatographie aufgetrennt wurden. Zur
Empfindlichkeitssteigerung werden nur die zwei intensivsten Massensjpujedé Isomeren-
gruppe vermesseniF die Versuchsgruppe 9 sind auf Seite 188 bis 195 in den Abbildungen
4.76 Teil 1 bis 8 die Chromatogramme der intensivsten Massenspur der PCDD/F abgebildet.

Die Zuordnung der Dibenzp-dioxine und Dibenzofurane erfolgte weitgehend entspre-
chend der Retentionszeiten vomB sCHMITER und BacHER.[*?l Eine genauere Zuordnung
der TriCDF geben WkaNo und WEBER.!1®% \Weitere Informationen zur Zuordnung der
niederchlorierten Dibenzp-dioxine und Dibenzofurane findet man beioKHONEN und
MANTYKOSKI, [P ZoLLer und BaLLscHMITER,1%2 RieHLE™®3! und Swerev.%4

Zusatzlich zur experimentellen Bestimmung ist eine Berechnung der Retentionszeiten
moglich [108.155,156]

3.4.5 Quantifizierung

Der Gehalt der einzelnen Isomeren berechnet sich aus dlee Hes Probenpeaks (HP), Der
Konzentration des Standards (KS), dem zugegebenen Volumen des Standards (VS) und der
Hohe des Standardpeaks (HS):

_HP-KS-VS

Fur die Auswertung der Proben- und Standétahwird jeweils die maximale Intenattdes
Peaks verwendet. Es wird immer in Bezug auf den Standard der gleichen Homologengruppe
berechnet. & die monochlorierten Dibenzop-dioxine und die mono-, di- und trichlorierten
Dibenzofurane wurde kein Standard zugesetzt. Der Gehalt der MCDD wird bezogen auf das
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Abbildung 3.6. Zuordnung der mono- bis tetrachlorierten Dibepziexine.
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Abbildung 3.8. Zuordnung der mono- bis tetrachlorierten Dibenzofurane.
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Abbildung 3.9. Zuordnung der penta- bis octachlorierten Dibenzofurane.
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13C,,-2,7-DCDD und die Gehalte von MCDF, DCDF und TriCDF werden bezogen auf das
13C,,-2,3,7,8-TCDF berechnet.

Als Mal3 fur die Qualiat der Probenaufarbeitung und Analyse kann die Wiederfindung der
internen Standards in Bezug auf d&¥¢;>-Ausbeutestandard angegeben werden.&ggtrdie
Wiederfindung weniger als 50%, so muf3 der Analysenvorgang erneut duibhigekrden.

Fur die Berechnung werden sowohl vom internen Standard (PCDD/F) als auch vom Ausbeu-
testandard (1,2,3,4-TCDD) jeweils die Peéakk des Standards (HS), die Konzentration des
Standards (KS) und das Volumen des Standards (VS) in der Messudiighetusatzlich mufd

der Response-Faktor (R) als garspezifische Gf3e ermittelt werden.

o 1 HS(PCDD/F)  KS(1,2,3,4-TCDD) VS(1,2,3,4-TCDD)
Wiederfindung =5 - jJ—LHS 1,0.3.4-TCDD) JW PCDDIF) JW PCDDIF

Zur Bestimmung der Response-Faktoren wird eine 1:1-Mischung aus dem eingesetzten in-
ternen Mischstandard und dem 1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard genauso am GC/MS analy-
siert wie die Proben. Aus dieser Messung wird das &niis der Signalintengiten der in-
ternen Standards zum Ausbeutestandard ermittelt, dies entspricht nun dem Response-Faktor,
der auch @ir die Realprobe angenommen wird. Bei dieser Methode der Wiederfindungsbestim-
mung wird jedoch vorausgesetzt, dal3 die Bedingungeméide Messungen exakt dieselben
sind. Dies ist in der Praxis jedoch nicht zu erreichen, da sich in der Realprobe immer Matrix-
komponenten befinden, die einen Einflul3 auf die Signaltarisse der Peaks nehmeiren.

Wird z.B. zur gleichen Zeit wie der Ausbeutestandard eiri#3gre Menge an Matrix eluiert,

so reduziert sich die Signalinteréitdieses Standards und man kann eigentlich keinen korrek-
ten Vergleich mit der reinen Standardmessung mehr machen. In diesem R&étlinegin eine
berechnete Wiederfindung vaier 100%.

Jedoch nimmt die Wiederfindungsrate keinen Einflu3 auf den berechneten Gehalt, da dieser
nur vom Signal des nativen Isomers auf das Signal des markierten internen Standards bezogen
wird, welcher sowohl die gleiche Probenaufarbeitung und Analytik durchlaufen hat wie das
native PCDD/F als auch in der gleichen Matrix vorliegt. Von besonderer Wichtigkeit sind die
Wiederfindungsraten bei der Entwicklung eines neuen Analyseverfahrens. Da jedoch hier ein
etabliertes, validiertes Verfahren eingesetzt wurde, werden im Detail keine Wiederfindungsra-
ten angegeben. Einige der Wiederfindungsraten lagen deiitieh 100%, was aber an den
bereits oben beschriebenen Matrixeffekten liegen kann.
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3.4.6 \Versuch 1: Beladung von UTD-1 mit 1,2,3,4-TCDD in einer Ampulle

In einem Vorversuch wurden 0.227 g UTD-1 in einer Glasampullesritmg 1,2,3,4-TCDD

iIm Rohrenofen bei 250 °Cif 21 Tage beladen. (Die Versuchsduidimung erfolgte wie bei

der Beladung der Zeosile mit Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen in
einer Ampulle mit Glaswollstopfen auf Seite 51.) Es sollte untersucht werden, ob sich das
1,2,3,4-TCDD durch Extraktion aus dem Zeosil entferrédst.| Hierbei viarde das Zeosil nicht
zersbrt werden und &nnte fir weitere Experimente wiederverwendet werden. 80.9 mg des mit
1,2,3,4-TCDD beladenen UTD-1 wurden an der ASE (Accelerated Solvent Extraction, ASE
200 von Dionex) in 2 Zyklen mit jeweils einer statischen Extraktionsphase von 10 Minuten
mit Toluol bei einer Temperatur von 200 °C und einem Druck von 140 bar extrahiert. 20 pL
13C4-1,2,3,4-TCDD wurden als interner Standard vor der Extraktion mit auf die Probe gegeben,
das entspricht absolut einer Menge von 2'#Qs-1,2,3,4-TCDD. Der Toluol-Extrakt wird bis

auf wenige Tropfen eingeengt und manatleine gelbe bsung. Diese wird auf eine Mini-
Alox-Saule nach Olson (5 g Alox, 5 g N80,) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einer
Losung aus 88%-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die
zweite Fraktion mit 50 mL Dichlormethan wird auf ungaf 200 uL eingeengt und zusammen
mit 20 pL 13Cy,-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard in Tetradecan, das entspricht absolut einer
Menge von 2 ng¢3C1,-1,2,3,4-TCDD, in ein MeRvial gegeben. Dieses wird auf 50 °Caemi

und das Dichlormethan mit Stickstoff bis auf 100 uL abgeblasen.

Eine andere Mglichkeit zum Freisetzen des 1,2,3,4-TCDD ist ein Aufschlul? mit Fluf&s
wobei das Zeosil zerstt wird. Dieser wurde in einem Stahlautoklaven mit PFA-Einsatz bei
70 °C durchgdihrt. Hier war die Bdirchtung, daf3 bei den harten Bedingungéighcherwei-
se das gesamte 1,2,3,4-TCDD zérstwirde. 91.9 mg des mit 1,2,3,4-TCDD beladenen UTD-1
wurden in den PFA-Einsatz eingewogen, 20%3Cs-1,2,3,4-TCDD als interner Standard und
3.42 g 40%-ige Flufzure zugegeben. Dann wurde fL7 Stunden auf 70 °C erhitzt. Die sau-
re Losung wird mit 2.75 g NaOH in 20 mL 40 neutralisiert. Bei der Neutralisatioallt ein
farbloser Niederschlag von Silicat aus. Der PFA-Einsatz wird mit Toluol auggaspd die
gesamte Mischungif einen Tag mit 30 mL Toluol ausgéirt. Dann wird das Toluol im Schei-
detrichter von der @f3rigen Phase abgetreniber Natriumsulfat filtriert und bis auf einige
Tropfen eingeengt. Die farblosédkung wird auf eine Mini-Alox-8ule nach Olson (5 g Alox,

5 g NaSQOy) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einebdung aus 88%-Hexan und 12%
Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlor-
methan wird auf ungéhr 200 pL eingeengt und zusammen mit 20'3C;,-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard in ein Mel3vial gegeben. Dieses wir@ihige Zeit auf 50 °C erarmt und
das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen. Hierldli £in farbloser Niederschlag aus, der
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durch Zugabe von 20 pL Dichlormethan wieder idsiung gebracht wird.

3.4.7 Versuch 2: Beladung von UTD-1 mit aus Flugasche freigesetzten
Dioxinen

Beladung aus dem Gasstrom

0.79 g Flugasche der dlverbrennung Minchen &d (FAMS5 vom 18.7.91) wurden in einem
Glasrohr im B®hrenofen iir eine halbe Stunde auf 240 °C erhitzt und ein Stickstafigpom
von 5 L/h wurde ddiber geleitet. Direkt am Ausgang destRenofens stimte das Gas durch
0.31 g UTD-1. Der Durchbruch wurde in einer Waschflasche mit 75 mL Toluol aufgefangen.

Extraktion undclean-upVerfahren der beladenen Probe

0.30 g der beladenen Probe wurde an der ASE (Accelerated Solvent Extraction, ASE 200 von
Dionex) mit Toluol extrahiert. Es wurden 4 Zyklen mit einer statischen Extraktionsphase von 10
Minuten, einer Temperatur von 200 °C und einem Druck von 140 bar gefahren. Bereits vor der
Extraktion wurden 20 pL internéfCio-Mischstandard zugegeben, dies entspricht definierten
Konzentrationen von Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und Octachlordibenzodioxin im Bereich von
2—-20 ng. Das Toluol wird weitgehend abgezogen und madltezmige Tropfen einer schwach
gelben Losung. Diese werden auf ein@wBe aus 2 g SiQ 5 g SIG/H2SO, (44%) und 1 g

SiO; gegeben und mit 125 mi-Hexan eluiert. Das-Hexan wird bis auf einen mL abgezogen
und der Rest wird auf eineasle mit 25 g Alox aufgegeben. Zuerst wird mit 200 mL einer
Losung aus 98%-Hexan und 2% Dichlormethan eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Dann
wird mit 200 mL eines Gemischs aus 50%exan und 50% Dichlormethan eluiert und das
Losemittel bis auf wenige Tropfen abgezogen. Diese werden auf eine Mini-Alobe ®ach
Olson (5 g Alox, 5 g NaS(Oy) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einebsung aus 88%
n-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit
50 mL Dichlormethan wird auf ung&hr 200 pL eingeengt und zusammen mit 203C»-
1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard in ein Mel3vial gegeben. Diesesiwieirfige Zeit auf 50 °C
erwarmt und das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.

Aufschluld uncclean-upVerfahren der extrahierten Probe

Zu 0.30 g der bereits extrahierten Probe werden 183@s-1,2,3,4-TCDD als interner Stan-
dard zugegeben. Hier wird nicht d&iC1>-Mischstandard verwendet, da auch untersucht wer-
den soll, ob vahrend der Extraktion der Standard adsorbiert wird und dann erst durch den
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Aufschluld wieder freigesetzt wird iiF den Aufschluld werden 5.64 g 40%-ige HF in den PFA-
Einsatz gegeben und der Autoklav wirdr f16 Stunden auf 70 °C eéwmt. Die Losung wird
mit NaOH neutralisiert undifr einen Tag mit 50 mL Toluol ausgégrt. Dann wird das Toluol
Im Scheidetrichter von der&grigen Phase abgetreniaber Natriumsulfat filtriert und bis auf
einen mL eingeengt. Die farbloseésung wird auf eine &uile aus 2 g Si@ 5 g SiQ/H,SOy
(44%) und 1 g Si@ gegeben und mit 125 mh-Hexan eluiert. Das-Hexan-Eluat wird bis
auf einige Tropfen abgezogen. Diese werden auf eine Mini-Alat&nach Olson (5 g Alox,

5 g NaSOy) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL eineddung aus 88%-Hexan und 12%
Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlor-
methan wird auf ungéhr 200 pL eingeengt und zusammen mit 103Cy,-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard in ein Mel3vial gegeben. Dieses wireéihige Zeit auf 50 °C erarmt und
das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.

clean-upVerfahren des Durchdruchs

Zu den 75 mL Toluol aus der Waschflasche werden 20 pL intéA@p-Mischstandard zuge-
geben. Das Toluol wird weitgehend abgezogen und madtezmige Tropfen einer farblosen
Losung. Diese werden auf einaBe aus 2 g Si@ 5 g SiQ/H2SO4 (44%) und 1 g Si@ gege-
ben und mit 125 mln-Hexan eluiert. Das-Hexan wird bis auf einen mL abgezogen und der
Rest auf eine &ule mit 25 g Alox aufgegeben. Zuerst wird mit 200 mL einésung aus 98%
n-Hexan und 2% Dichlormethan eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Dann wird mit 200 mL
eines Gemischs aus 508Hexan und 50% Dichlormethan eluiert und dassemittel bis auf
wenige Tropfen abgezogen. Diese werden auf eine Mini-Alax}& nach Olson (5 g Alox,

5 g NaSOy) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL eineddung aus 88%-Hexan und 12%
Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlor-
methan wird auf ungéhr 200 pL eingeengt und zusammen mit 20'3C;,-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard in ein Mel3vial gegeben. Dieses wireéihige Zeit auf 50 °C erarmt und
das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.

3.4.8 Versuch 3: Beladung von Silicalit-1, ITQ-4 und UTD-1 mit aus

Flugasche freigesetzten Dioxinen
0.98 g Flugasche der dlverbrennung Minchen &d (FAMSS5 vom 18.7.91) wurden in einem
Glasrohr in der Mitte eines ¢hrenofens iir 35 Minuten auf 240 °C erhitzt und ein Stick-

stoffspilstrom von 13—14 mL/min daber geleitet. Diese Temperatur wurde in einem Blind-
experiment im Inneren des Glasrohres bestimmt, bei dem dareRofen unten und oben
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mit Glaswolle abgedichtet und auf 250 °C aufgeheizt wurde. Im oberen Drittel deeR
nofens stbmte das Gas durch die mit Glaswolle voneinander getrennten Schichten von 1.00 g
Silicalit-1, 0.50 g ITQ-4 und 0.44 g UTD-1. Hier bagt die Temperatur 220-235 °C. Die
Fullhdhen der einzelnen Schichten betrugéndie Flugasche ca. 2 cm unidrfdie Zeosile je-

weils ca. 1 cm. Der Durchbruch wurde in einer mit Toluoligkén Waschflasche aufgefangen.

Eine Zeichnung der Versuchsanordnung, wie sie auckveitere Experimente benutzt wurde,
ist in Abbildung 3.10 zu sehen.
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Abbildung 3.10. Versuchsanordnung zur Beladung von Zeosilen mit Dioxinen.

Die drei Zeosile wurden an der ASE in 4 Zyklen mit einer statischen Extraktionsphase
von jeweils 10 Minuten mit Toluol bei einer Temperatur von 200 °C und einem Druck von
140 bar extrahiert. Vor der Extraktion wurden 20 pL interner 2,7/2'3C»-Standard (100

66



3.4 Sorptionsversuche mit Dioxinen

pg/uL) und 20 pL internet®Co-Mischstandard (definierte Konzentrationen von Tetra-, Penta-,
Hexa-, Hepta- und Octachlordibenzodioxin im Bereich von 100-1000 pg/uL) auf die Zeosile
gegeben. Daslean-upVerfahren fir die Extrakte ist identisch mit dem von Versuch 2 (Bela-
dung von UTD-1 mit aus Flugasche freigesetzten Dioxinen).

Fur den AufschluR der bereits extrahierten Zeosile werden 10 pL interner 2, 7433 57-
Standard und 10 pL intern&fCy,-Mischstandard mit in den PFA-Einsatz gegeben. Ansonsten
erfolgen die Aufarbeitung und dadean-upVerfahren analog zu Versuch 2 (Beladung von
UTD-1 mit Dioxinen, die aus Flugasche freigesetzt werden).

Auch dasclean-upVerfahren des Durchbruchs erfolgt analog zu Versuch 2 (Beladung von
UTD-1 mit Dioxinen, die aus Flugasche freigesetzt werden), nur dal® hier zu Anfang 10 pL
interner 2,7/2,3,#°Cy»>-Standard und 10 pL interné?Cq,-Mischstandard zugesetzt und am
Ende auch nur 10 pt3Cy2-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard verwendet wurden.

3.4.9 \ersuche 4 bis 7: Beladung von ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 mit
zuvor aus Flugasche extrahierten Dioxinen in Ampullen

20.03 g Flugasche der diverbrennungsanlage tvhchen 8d (FAMS5 vom 18.7.91) wurden
an der ASE mit Toluol bei einer Temperatur von 200 °C und einem Druck von 140 bar extra-
hiert. Das Toluol wird bis auf ca. 1 mL abgezogen und der Extrakt auf éinee@ws 4 g SigQ)
10 g SiIQ/H2SOy (44%), 2 g SIQ und 40 g NaSO, gegeben und mit 245 mib-Hexan eluiert.
Dasn-Hexan wird bis auf einen mL abgezogen und der Rest wird auf éinge3nit 25 g Alox
und 22 g NaSQO, aufgegeben. Zuerst wird mit 200 mL eineddung aus 98%-Hexan und 2%
Dichlormethan eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Dann wird mit 200 mL eines Gemischs
aus 50%n-Hexan und 50% Dichlormethan eluiert und dassemittel abgezogen. Derligk-
stand wird in Dichlormethan aufgenommen und in einem Mel3kolben auf 5 mL &lfg&t
0.5 mL des Flugascheextrakts werden in einem MeRvial 10 pL 2,7/28-Standard, 10 pL
13¢C,,-Mischstandard und 10 pt3Ci»-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard gegeben. Dieses wird
fur einige Zeit auf 50 °C erarmt und das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.

Je 0.5 mL Flugascheextrakt werden in vier Glasampulleilijefind das Dichlormethan
bei 40 °C mit Stickstoff abgeblasen. Dann wird jeweils in die Mitte einer Ampulle, getrennt
durch einen Glaswollstopfen, eines der Zeosile eitffeDabei wurden 0.26 g ITQ-4, 0.16 g
SSZ-24, 0.15 g CIT-5 und 0.24 g UTD-1 eingesetzt. Die Ampullen werden im Vakuum bei
2—-410? mbar abgeschmolzen unidrf7 Tage auf 200 °C erhitzt.

Die beladenen Proben werden in der ASE mit einebsdmittelgemisch aus Aceton und
n-Hexan bei einer Temperatur von 150 °C und einem Druck von 140 bar extrahiert. Es wurde
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in 4 Zyklen extrahiert, davon zwei mit einer statischen Extraktionsphase von 10 Minuten und
zwei mit 60 Minuten. Vor der Extraktion wurden je 10 pL interner 2,7/28@z,-Standard

(100 pg/uL) und 10 pL internéCyo-Mischstandard zu den Proben gegeben. Da der verwen-
dete Flugascheextrakt bereits elean-upVerfahren durchlaufen hatte und die Zeosile keine
organischen Verbindungen enthalten, wurde versucht, die Proben direkt ohne wdéares
up-Verfahren zu messen und es wurden gleich je 163@;,-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard
zugegeben. Es scheinen sich aber zu viéleeside organische Verunreinigungen aus den Dich-
tungen und Sclluchen der ASE heraus@st zu haben. Auch eine Kontamination der einge-
setzen Zeosile im Spurenbereich mit organischen Verbindungen ist denkbar, die dann durch
die ASE extrahiert werden. Deshalb wurden die Proben auf eine Mini-Afa#ehach Olson

(5 g Alox, 5 g NaS(Qy) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einebsdung aus 88%-Hexan

und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL
Dichlormethan wird auf ungéhr 200 pL eingeengt und zusammen mit 20 pL Tetradecan in ein
Melvial gegeben. Dieses wirdrfeinige Zeit auf 50 °C erarmt und das Dichlormethan mit
Stickstoff abgeblasen

3.4.10 \Versuch 8: Beladung von CIT-5 und UTD-1 mit zuvor aus Flugasche
extrahierten Dioxinen

0.5 mL des Flugascheextrakts wurden auf 1.15 g Kieselgel gegeben und diese Dioxinquelle
wurde in der Mitte eines Glasrohres in der Mitte einéhRnofens platziert (]lhdohe 2.5 cm).
Im oberen Drittel des Glasrohres wurden 0.51 g CIT-8llif®he 3.0 cm) und 0.47 g UTD-1
(Fullhohe 1.3 cm) eingebracht. Eine Zeichnung der Versuchsanordnung, wie siélaueité-
re Experimente benutzt wurde, ist in Abbildung 3.10 zu sehen. Die Dioxinquelle winr®® f
Minuten auf 240 °C aufgeheizt und mit einem Stickstaofilsgrom von ca. 12 mL/min durch-
stromt. Der Rohrenofen wurde unten mit Glaswolle isoliert. Die obere Isolierung war bis kurz
unter die Probe geschoberiirfliese Anordnung ergab sich in einem Blindexperiment im Inne-
ren des Glasrohres an der Stelle der Zeosile eine Temperatur von ca. 200 °C. Déndajkst
Ruckgewinnung des CIT-5 aus dem Glasrohr war nichgheh, da diese Substanz sehr volu-
minos ist und elektrostatisch aufgeladen an der Glaswand haftete.

So wurden 0.27 g beladener CIT-5 und 0.36 g beladener UTD-1 als auch 0.91 g des als
Trager verwendeten Kieselgels mit einer Mischung aus gleichen Teilen an AcetorHadn
bei einer Temperatur von 150 °C und einem Druck von 140 bar extrahi@rtdiE Zeosile
wurde in vier Zyklen extrahiert, zwei mit einer statischen Extraktionsphase von 10 Minuten
und zwei mit 60 Minuten, iir das Kieselgel wurden nur zwei statische Extraktionsphasen mit
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je 10 Minuten verwendet. Der Extrakt von CIT-5 und Kieselgel sowie der Durchbruch wurden
eingeengt und jeweils direkt in ein MeRvial zu 10 pL 2,7/25@1,-Standard, 10 pit3Cy,-
Mischstandard und 10 i13C;2-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard gegebeém. FTD-1 wurden
die ersten zwei und die zweiten zwei Extrakte in besondereaf&ef gesammelt und getrennt
aufgearbeitet. Dasdsemittel wird bis auf einige Tropfen abgezogen und der Extrakt auf eine
Saule aus 2 g Si@ 5 g SIQ/H2SO; (44%), 1 g SiQ und 10 g NaSO, gegeben und mit
125 mLn-Hexan eluiert. Dag-Hexan wird abgezogen und die Probe jeweils in ein Mel3vial zu
10 L 2,7/2,3,7-3C;,-Standard, 10 pit3C;,-Mischstandard und 10 pt3Cy,-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard gegeben.

0.26 g des bereits extrahierten CIT-5 und 0.34 des bereits extrahierten UTD-1 wurden mit
FluRsaure bei 70 °C aufgeschlossen. Dann wurde neutralisiert, 10 pL 2,7/3@,#Standard
und 10 pL13Cy,-Mischstandard zugegeben und mit 60 mL Tolubkr Nacht ausgéhrt. Die
Toluol-Phase wurde im Scheidetrichter abgetrenntiilvet Natriumsulfat getrocknet. Das To-
luol wurde abgezogen und die Proben jeweils in ein MeRvial zu 18°@,-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard gegeben.

3.4.11 Versuch 9: Beladung von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 mit zuvor aus
Flugasche extrahierten Dioxinen

0.5 mL des Flugascheextrakts wurden auf 1.15 g Kieselgel gegeben und diese Dioxinquel-
le wurde in der Mitte eines Glasrohres in der Mitte einédhifeRnofens plaziert (Hlhohe 3.0

cm). Im oberen Drittel des Glasrohres wurden 0.53 g ITQ#lBhe 1.4 cm), 0.37 g SSZ-24
(Fullhdhe 1.7 cm) und 0.55 g UTD-1 (#hohe 1.3 cm) eingebracht. Eine Zeichnung der Ver-
suchsanordnung ist in Abbildung 3.10 zu sehen. Dénhrenofen wurdeifr 30 Minuten auf

300 °C geheizt und mit einem Stickstoftdptrom von ca. 12 mL/min durchéimt. Fir diesen
Versuch ist die gesamte Probenvorbereitung und -aufarbeitung in Abbildung 3.11 noch einmal
schematisch dargestellt.

0.43 g beladener ITQ-4, 0.26 g beladener SSZ-24 und 0.53 g beladener UTD-1 als auch
1.03 g des als Bger verwendeten Kieselgels wurden an der ASE mit einer Mischung aus
gleichen Teilen an Aceton ungtHexan bei einer Temperatur von 150 °C und einem Druck
von 140 bar extrahiert. Es wurde in vier Zyklen extrahiert, zwei mit einer statischen Extrak-
tionsphase von 10 Minuten und zwei mit 60 Minuten. Vor der Extraktion wurden je 10 pL
interner 2,7/2,3,#3Cy,-Standard und 10 pL interné?Cio-Mischstandard zu den Proben ge-
geben. Da der verwendete Flugascheextrakt bereitsleam-upVerfahren durchlaufen hatte
und die Zeosile keine organischen Verbindungen enthalten, wurde versucht, die Proben direkt
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Flugasche
Extraktion mit Toluol

saure Saule
SO, -S0,/44% H,SO, - SO,

Alox-Saule
AlLO,

=& GC/MS

Beladung der Zeosile

< interner Standard

Extraktion
Aceton/Hexan

HF-Aufschlufd
der extrahierten Zeosile

Alox-Saule
AlO,

<~ interner Standard

Ausrihren
mit Toluol

<~ Ausbeutestandard

GC/MS-Analyse

Alox-Saule
AlO,

Quantifizierung

<~ Ausbeutestandard

GC/MS-Anadyse

Abbildung 3.11. Probenvorbereitung und -aufarbeitung.
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ohne weitereslean-upVerfahren zu messen, und es wurden gleich je 104,-1,2,3,4-
TCDD-Ausbeutestandard zugegeben. Auch bei diesen Proben scheinen sich entweder zu viele
storende organische Verunreinigungen aus den Dichtungen undustiein der ASE heraus-
gelost zu haben oder die verwendeten Zeosile haben noch organische Verunreinigungen im
Spurenbereich enthalten, so dafl man keinelrdtiye Messung egdt. Deshalb wurden die
Proben auf eine Mini-Alox-8ule nach Olson (5 g Alox, 5 g N80Oy) aufgegeben. Zuerst wird

mit 40 mL einer losung aus 88%-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird
verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlormethan wird auf urégdef200 pL eingeengt

und zusammen mit 20 L Tetradecan in ein MelRvial gegeben. Diesesiwiethfge Zeit auf

50 °C ervarmt und das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.

Zum Durchbruch werden 10 pL interner 2,7/2,33%,,-Standard und 10 pL intern&tCyo-
Mischstandard gegeben. Das Toluol wird bis auf wenige Tropfen abgezogen und auf eine Mini-
Alox-Saule nach Olson (5 g Alox, 5 g N80O,) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einer
Losung aus 88%-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die
zweite Fraktion mit 50 mL Dichlormethan wird auf ungbaf 200 puL eingeengt und in ein
MeRvial zu 10 pL13C2-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandaiteriihrt. Dieses wird ifir einige
Zeit auf 50 °C en@rmt und das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.

0.43 g des bereits extrahierten ITQ-4, 0.26 g des bereits extrahierten SSZ-24 und 0.53 g des
bereits extrahierten UTD-1 wurden mit Fl@kse bei 70 °C aufgeschlossen. Dann wurde neu-
tralisiert, 10 pL 2,7/2,3,#3Co-Standard und 10 pl3Cy,-Mischstandard zugegeben und mit
80 mL Toluol iber Nacht ausgéhrt. Die Toluol-Phase wurde im Scheidetrichter abgetrennt
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Toluol wurde bis auf einige Tropfen abgezogen und
die Proben auf eine Mini-Alox-&ule nach Olson (5 g Alox, 5 g N8(Q,) aufgegeben. Zuerst
wird mit 40 mL einer Losung aus 88%-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion
wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlormethan wird auf uréef200 pL
eingeengt und in ein MeRvial zu 10 u3Cy»-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandaitberfihrt.

Dieses wird {ir einige Zeit auf 50 °C erarmt und das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.
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Verwendete Chemikalien:

e 13C-markierte Standards Promochem (Cambridge
Isotope  Laboratories,
Woburn, Massachusetts,

USA)

e Toluol Promochem z.R.

e nN-Hexan Promochem z.R.

e Chloroform Promochem z.R.

e Dichlormethan Promochem z.R.

e FluRsaure (40%)

e Aceton Promochem z.R.

e Alox ICN Biomedicals basisch, Super Ijrfdie

Dioxin-Analyse

e Kieselgel ICN Biomedicals 100—200 pm, aktiv, 0
e Schwefelaure (95-97%) Merck z.A.

o Natriumsulfat
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3.5 Modellierungsrechnungen

Modellierungsrechnungen werden in dieser Arbi@itferschiedene Zwecke eingesetzt: Zur Be-
stimmung von Abmessungen organischer und metallorganischer Melekirde die gnstigste
Geometrie durch Kraftfeldrechnungen ermittelt. Die Betrachtung dynamischer Abmessungen
bei verschiedenen Temperaturen erfolgtedrganische Molelle durch Rechnungen zur Mo-
lektildynamik und @r die Zeosile durch Rechnungen zur G&dynamik. Schliel3lich wurde die
Wechselwirkung organischer und metallorganischer Mdkekn den Kaidlen der Zeosile un-
tersucht. Verwendet wurden die Programme Insight Il und Cerias Molecular Simulations

Inc. (MSI) mit den Kraftfeldern CFF91, CFFQZEO, ESFF und COMPASS. Es handelt sich
hierbei um Kraftfelder der zweiten Generation. Wie Kraftfelder der ersten Generation bein-
halten sie Terme, die das System harmonisch beschreiben, jed@thlizhsnoch anharmoni-

sche Terme und Kreuzterme. Die Terme, die in den Kraftfeldern CFF91, CEEZD und
COMPASS bedicksichtigt werden, sind in Abbildung 3.12 graphisch dargestellt. Das Kraft-
feld ESFF enthlt nur die einfachen Termeif Streckung, Winkel, Torsiorgut-of-plane und
van-der-Waals-Wechselwirkung. Es gehzu der Klasse der sogenannggneric forcefields

die ihre Potentialparameter seliastlig entwickeln. Die so erzielte breite Anwendbarkeit auf
alle Elemente wird jedoch mit einer systematischen Ungenauigkeit erkauft. Es handelt sich hier
um ein reines Molellimechanikkraftfeld. Die Ableitung des Kraftfelds ESFF erfolgt sowohl
aus Daten, die aus Dichtefunktionalrechnungen erhalten werden, als auch aus experimentellen
Datenl1581%9 Das Kraftfeld CFF91 wurdelf die Modellierung organischer Moléle ent-
wickelt und fir die Elemente H, C, N, O, S und P sowie Halogenatome und -ionen als auch
fur Alkalimetallkationen parametrisiert.UF kleine MoleKile ist es geeignet zur Vorhersage

von Geometrien in der Gasphase, Schwingungsfrequenzen, Konformationsenergien, Torsions-
barrierren und Kristallstrukturef®! Das Kraftfeld CFF9ICZEO ist eine Erweiterung des
Kraftfeldes CFF91 und liefertif Zeolithe und Porosile gute Ergebni$¥&:162] Die Kraft-

felder CFF91CZEO und ESFF wurden vonc®iNEIDERI®3! im Rahmen seiner Dissertation
beziglich ihrer Anwendbarkeit auf Siliciumdioxidg@ststrukturen und insbesondere auf die
Struktursimulation von Wirt-Gast-Verbindungen validiert.

Beim Kraftfeld COMPASS Condensed-phase piimized Mlecular Potentials for
Atomistic $mulation Sudie9 handelt es sich um eiab-initio-Kraftfeld, da die meisten Pa-
rameter ausb-initio-Daten abgeleitet wurden. Zazlich wurden die Parameter empirisch op-
timiert, um eine guté&Jbereinstimmung mit experimentellen Daten zu erhalten. Es ist das erste
ab-initio-Kraftfeld, das genaue und gleichzeitige Vorhersagen von Gasphaseneigenschaften und
Eigenschaften kondensierter Phasendagticht[157:164-168]
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Streckung

Winkel

Torsion

out-of-plane (H6he der Pyramide)

Streckung/Streckung

Winkel/Winkel

Streckung/Winkel

Steckung(auf¥en)/Torsion

Streckung(Mitte)/Torsion

Winkel/Torsion

Winkel/Torsion/Winkel

van-der-Waals-Wechselwirkung

Abbildung 3.12. Graphische Darstellung der Terme des Kraftfelds CFF91 (ausKiSI
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Fur die Kraftfelder CFF9ICZEO und COMPASS wird z@gzlich fur die Simulation silica-
tischer Verbindungen ein Drei-Teilchen-Term eiriget. Damit ist fir den O-Si-O-Winkel eine
Abweichung vom Idealwert 109.5° nur mit eineraleren Energieaufwandaglich. Um der
Polarisierbarkeit von lonen Rechnung zu tragen, wird das Shell-Modell vor Dnd OvVER-
HAUSER169 angewendet. Dabei werden die lonen in einen Kern mit positiver Ladung und eine
masselose Schalshel) mit negativer Ladung aufgeteilt. Durch Addition der beiden Ladun-
gen erfalt man die Formal- oder Partialladung des lons. Kern und Schale wéinkneine
(harmonische) Feder mit definierten Kraftkonstanten miteinander verbunden.

Die potentielle Energie eines Systems kann durch die Summe der Valenz-, Kreuzterm-
und nichtuber Bindungen vermittelte Wechselwirkungen beschrieben werden. Die Energie
der Valenzwechselwirkung setzt sich aus den Enerdienie Bindungsstreckung, Bindungs-
winkel, Torsion um einen Diederwinkel urait-of-planeWechselwirkung zusammen. Kreuz-
terme beschreiben den Einflul3 benachbarter Atome auf Bindungsstreckung, Bindungswinkel
und Torsion. Als nichtiber Bindungen vermittelte Wechselwirkungen werden van-der-Waals-
Wechselwirkungen, elektrostatische Coulomb-Wechselwirkungen und Wasseistkdipin-
dungen bezeichnet.

Ziel der Energieminimierungsmethoden ist é8,den Energieausdruck, der die Potential-
energieoberfiche eines Modells in Al@mgigkeit der Atomkoordinaten beschreibt, die globalen
bzw. lokalen Minima aufzufinden. In der Literatur sind mehrere Algorithmen zum Auffinden
von Minima beschriebelt/0-171]

3.5.1 Geitistdynamik von Zeosilen

Die Gefistdynamik der Zeosile wurde mit dem Programm Cérias MSI mit dem Kraftfeld
COMPASS fir verschiedene Temperaturen berechnet.

Fur 1ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurde jeweils ein geeigneter Ausschnitt aus dem
Geiiist generiert und dieser als kristalliidberzelle in die Symmetri®1 umgewandelt. Als
Potentiale wurde den Siliciumatomen si4z (Silicium in Zeolithen) und den Sauerstoffatomen
02z (Sauerstoff in Siloxanen und Zeolithen) zugewiesen. Zur Simulation der Dynamik wurden
100000 Schritte bei konstanter Teilchenzahl, konstantem Druck und konstanter Temperatur mit
einer Relaxationszeit von 0.1 ps und einer Simulationszeit von 0.001 ps pro Schritt gerechnet.
Zur Auswertung der Absinde jeweils zweier gegéherliegender Sauerstoffatome wurden je-
weils 100 Rechenschritte zusammengefal3t und digfigkeit des Auftretens eines Abstandes
auf einer langenskala aufgetragen. Bestimmt wurde der Abstandchst von Atomkern zu
Atomkern, so dalR zur Berechnung des effektiven freien Porendurchmessers noch zweimal der
lonenradius von Sauerstoff (1.40[172] abgezogen wurde.
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3.5.2 Molekildynamik von Dioxinen

Die Strukturen der polychlorierten Dibenpedioxine und Dibenzofurane wurden mit dem
Kraftfeld CFF91 minimiert. Den Sauerstoffatomen wurde das Potential Sehfdwidisierter
Sauerstoff in Ether oder Acetalen), den Kohlenstoffatomen das Potential’cpy(spdisierter
aromatischer Kohlenstoff), den Wasserstoffatomen das Potential hc (an Kohlenstoff gebundener
Wasserstoff) und den Chloratomen das Potential cl (Chloratom) zugewiesen.

Die aus der Rechnung erhaltenen Bindungsaios und Bindungswinkelif das 2,3,7,8-
TCDD und 2,3,7,8-TCDF in der Gasphase werden in Tabelle 3.11 bzw. Tabelle 3.12 mit den
Literaturwerten @ir den kristallinen Zustand verglichen. Bedingt durch den unterschiedlichen
Aggregatszustanddanen sich hier kleine Abweichungen ergeben.

Tabelle 3.11. Bindungsal@stde und Bindungswinkel von 2,3,7,8-TCDD aus der Minimierung
mit dem Kraftfeld cff91 und der Kristallstruktdt2-48!

Bindungsabsitnde Kraftfeldrechnung Kristallstruktur
C-H 1.090 0.970-1.030
C-ClI 1.765 1.726-1.730
C-O 1.386 1.377-1.379
Cc=C 1.389-1.417 1.374-1.388
Bindungswinkel Kraftfeldrechnung Kristallstruktur
C-O-C (Ether-Biicke) 115.3 115.6-115.8
C—C-O (im Heterocyclus) 122.3 122.2

C—C-0O (am Heterocyclus) 118.9 117.7
C-C—C (in Benzolringen) 118.8-122.2 119.5-120.2
C-C—H 118.6-119.2 118.8-121.2
C-C-Cl 119.7-121.3 118.9-121.2

Zur Simulation der Dynamik wurden 100000 Schritte bei konstanter Teilchenzahl, kostan-
tem Druck und konstanter Temperatur mit einer Relaxationszeit von 1 ps und einer Simulati-
onszeit von 0.001 ps pro Schritt bei 450 K gerechnet. Zur Auswertung der effektiviea, H
die sich aus dem Abstand zwischen Atomkern Position 1 zu Atomkern Position 4 plus den
entsprechenden effektiven lonenradien zusammensetth.QOWasserstoff und 1.84 fur
Chlor)[172-174 wurden jeweils 100 Rechenschritte zusammengefaRt und aigid#eit des
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Tabelle 3.12. Bindungsaldstde und Bindungswinkel von 2,3,7,8-TCDF aus der Minimierung
mit dem Kraftfeld cff91 und der Kristallstruktdf2-4°!

Bindungsabstnde Kraftfeldrechnung Kristallstruktur
C-H 1.086-1.088 0.970-1.030
C-ClI 1.765 1.725-1.732
Cc-O 1.387 1.385

Cc=C 1.368-1.425 1.366-1.404
Bindungswinkel Kraftfeldrechnung Kristallstruktur
C—-O-C (Ether-Biicke) 120.2 105.7

C—C-O (im Heterocyclus) 113.4 111.3

C—C-0O (am Heterocyclus) 126.5 124.4
C—-C-C (in Benzolringen)  119.5-120.7 116.5-121.0
C—C—C (im Furanring) 105.5 105.8

C-C-H 119.6-120.9 118.5-120.8
C-C-Cl 118.8-121.1 118.5-120.8

Auftretens einer effektiven &he auf einer Angenskala aufgetragen.

3.5.3 Modellierungsrechnungen zur Adsorption von Limonen und Carvon an
ZSM-5

Fur die Modellierungsrechnungen zur Adsorption von Limonen und Carvon an ZSM-5 wurde
das Programm Insight Il von MSI mit den Modulen Builder, Solids-Builder, Discover, Solids-
Docking und Solids-Diffusion mit dem Kraftfeld CFFQZEO verwendet. Im Flie3schema in
Abbildung 3.13 ist der schematische Ablauf einer Modellierungsrechnung nach dem Docking-
Verfahren dargestellt.

Fur die beiden @ste (R)-(+)-Limonen und (S)-(+)-Carvon wurden im Programmmodul
Builder die Strukturen aufgestellt, geeignete Potentidledas Kraftfeld CFFOXCZEO zu-
gewiesen und das Molékim Programmmodul Discover minimiert. Abbildung 3.14 zeigt die
Struktur von Carvon mit den den Atomen zugewiesenen Potentialen. Die Zuweisung der Poten-
tiale fur Limonen verhuft analog. Dabei wurden folgende Potentialtyp@ndie Gastmoleilde
verwendet:
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Gastmol ekl ] [ Wirtstruktur

(" Mol ekUldynamik-Rechnung )
fUr dasisolierte Gastmol ekl
bei hoher Temperatur
(Generierung eines Satzes
\unterschi edlicher K onformere)J

Monte-Carlo-Docking
der Konformationen aus der Mol eklildynamik-Rechnung
an den Wirt
(Generierung eines Satzes von Startstrukturen)

Energieminimierung der Startstrukturen
(Relaxation zum n&chsten Energieminimum)

Wirt-Gast-Verbindungen minimaler Energie
beziiglich der Konformation als auch der Orientierung

Abbildung 3.13. Schematischer Ablauf einer Modellierungsrechnung nach dem Docking-
Verfahren (aus REEMAN et all179]),
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3.5 Modellierungsrechnungen

Abbildung 3.14. Zugewiesene Potentiale Carvon im Kraftfeld CFF9ICZEO.

hc  Wasserstoff gebunden an Kohlenstoff

cl sp-hybridisierter teréirer Kohlenstoff

c2  sp-hybridisierter sekuriirer Kohlenstoff

c3  sp-hybridisierter prindrer Kohlenstoff

c= nicht-aromatischer, endstdiger, doppelt gebundener Kohlenstoff

c=1 nicht-aromatischer, zum enéstligen Kohlenstoff benachbarter,
doppelt gebundener Kohlenstoff
Kohlenstoff in einer Carbonylgruppe

o  Sauerstoff in einer Carbonylgruppe

Fur den Wirt wird ein geeigneter Ausschnitt gé&wt und die Enden mit Wasserstoff ab-
gesattigt. Der ir die Rechnungen verwendete Strukturausschnitt ist in Abbildung 3.15 gezeigt.

Zum Auffinden der globalen Minima wird das Monte-Carlo-Docking-Verfahren angewandt.
Im Programmmodul Solids-Docking wird innerhalb des Kanals ein Quader generiert, in dem
durch einen Zufallsgenerator diea&e beiglich ihres Schwerpunktes so verteilt werden, dal3
sie unterhalb bestimmter festgelegter Energiegrenzen liegen. Die Wirt-Gast-Energie wird im
Programmmodul Discover minimiert und man &thfir die globalen Minima die Positionen
der Gastmoleldle mit der dazugelbrigen Energie.

Eine weitere Methode zum Auffinden der globalen Minima besteht im schrittweisen Ziehen
des Gastmoldls durch den Kanal. Hierbei wird mit jedem Schritt eine Startpositiordie
Rechnung erzeugt. Beim schrittweisen Ziehen des Gastes durch den Kanal wird der Gast jeweils
vom Anfang bis zum Ende des Kanals in 639 Schritten zu jef0gezogen und nach jedem
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Abbildung 3.15. Verwendeter Strukturausschnitt von MFI.

Schritt wird die Energie minimiert. Die ersten Schritte des Gastes dienen der Kalibrierung der
Energie und auch die letzten Schritte werdéndie Auswertung nicht bécksichtigt, da der
Gast hier schon das Ende des Kanal&sp

Da beide Modellierungsmethoden die gleichen Positioiiedie Gastmolelle im globalen
Minimum ergeben, konnte die Richtigkeit beider Methoden gegenseitig verifiziert werden.

Nachdem nun die genauen Positionen der globalen Minima bekannt sind, kann der Diffusi-
onsweg des Gasts von einem Minimum zuacinsten berechnet werden. Hierzu wird der Gast
in Schritten von 0.2 vom einem Minimum zum achsten Minimun bewegt. Hiertdtt man auf
eine Unzuénglichkeit des Programms, da der Gast sich niclzRichtung fixieren &3t und
sich somit vahrend der Minimierung auch mRichtung bewegen kann. Abhilfe schafft hier
ein Prozel3, bei dem in verschiedenen Rechenstufen jeweils ein Atom des Gasts fixiert wird.
Dadurch kann sich der Gast nur minimalziRichtung bewegen, aber doch von der Wand des
Wirts wegdrehen. So werden nacheinander die Atome C4, C1, C8 und C7 (siehe Abbildung
4.88 auf Seite 217, nicht ausgéte Punkte) bzw. in der umgekehrten Reihenfolge C7, C8,
C1 und C4 (ausgéflte Punkte) fixiert und jeweils die Energien der 200 Schritte minimiert. Die
unterschiedlichen Reihenfolgen in der Fixierung wurdenaetyda bei diesem provisorischen
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3.5 Modellierungsrechnungen

Behelf der Fixierung ire-Richtung durch das Festhalten einzelner Atome Artefakte auftreten
konnen, wie z. B. der Peak bei Schritt 140 £imonen. Aus der Differenz zwischen Minimum
und Maximum kann man mit dieser Methodéherungsweise eine Barriere berechnen, die der
Gast auf seinem Weg von einem irégchste Minimuniiberwinden muf3 und die man somit als
Aktivierungsenergie der Diffusion auffassen kann.

3.5.4 Das Decamethylcobaltoceniumkation im UTD-1

Fur das Decamethylcobaltoceniumkation werden dem Cobaltatom das Potential CoO360, den
Kohlenstoffatomen im &nfring die Potentiale c5p, den endstligen Kohlenstoffatomen die
Potentiale ¢ und den Wasserstoffatomen die Potentiale h zugewiesen. Dem Cobaltatom wird
die Formalladung +3 zugewiesen und jeweils einem der Ringkohlenstoffatome die Formalla-
dung -1, so dal3 sichuf die Gesamtladung des Komplexes +1 ergilit. éie Energieminimie-

rung dieses geladenen metallorganischen Komplexes war das Kraftfeld ESFF geeigdet. F
moglichen Konformationen wurden die potentiellen Energien in 6°-Schritiebfehwinkel

von 0° (eclipsed bis 36° &taggeredl berechnet. In der Konformation des Decamethylcobal-
toceniumkations mit der geringsten potentiellen Energie fand man eine Drehung der beiden
Cyclopentadienylliganden gegeneinander um einen Winkel von 26.4°.

Zum Auffinden der Positionenif die globalen Minima des Decamethylcobaltocenium-
kations im UTD-1 wird wie bei den Modellierungsrechnungen zur Adsorption von Limonen
und Carvon an ZSM-5 das Monte-Carlo-Docking-Verfahren angewaididén UTD-1 wird
ein geeigneter Ausschnitt géhit und die Enden mit Wasserstoff abgtgt. Da die Anwen-
dung von Solids-Docking zusammen mit dem Kraftfeld ESFF mit der Software Insight Il pro-
grammtechnisch nicht églich ist, wird zur Erzeugung der Startkonformationen zum Kraftfeld
CVFF.AUG gewechselt, ohne aber die Zuweisung der Potentialarmern. Im Programm-
modul Solids-Docking wird innerhalb des Kanals ein Quader generiert, in dem durch einen
Zufallsgenerator 2500 Decamethylcobaltoceniumkationefidgieh ihres Schwerpunktes so
verteilt werden, dal3 sie unterhalb bestimmter festgelegter Energiegrenzen liegen. Nachdem die
Startkonformationen erzeugt sind wird zum Kraftfeld ESFRizkgewechselt und die Wirt-
Gast-Energie im Programmmodul Discover minimiert. Man findet imajéten Strukturaus-
schnitt von UTD-1 @nf globale Minima &ir mogliche Positionen der Decamethylcobaltoceni-
umkationen, die jedoch aufgrund des Platzbedarfs des Komplexes statistisch nur halbbesetzt
sein lbnnen.
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3.6 Methoden und verwendete G&r

3.6.1 Autoklaven

Die 10-mL-Autoklaven wurden von der feinmechanischen Werkstatt im InstituAhorga-

nische Chemie der Univergit Hannover angefertighltere Modelle der 10-mL-Autoklaven
sowie eine Reihe von 50-mL-Autoklaven stammen noch von der feinmechanischen Werkstatt
der Ludwig-Maximilians-Universét Munchen. Als Materialir die 10-mL-Autoklaven wur-

de V2A-Stahl (4305) verwendet, dieser aiithals Legierung 18% Chrom, 8% Nickel, 2%
Mangan, 1% Silicium, 0.12% Kohlenstoff, 0.15-0.35% Schwefel und 0.045% Phosphor. Die
Einsatze, die in den Edelstahlmantel gesteckt werden, bestehen wahlweise aus Teflon oder PFA.
PFA erwies sich hier aufgrund seiner geringeren Paibgegeiiber Teflon als sehr geeignetes
Material. Das ta@chliche Fassungsvetigen betagt fur einen,10-mL-Autoklaven® maximal

9 mL und 1r einen,50-mL-Autoklaven* 35 mL Wasser. Bei eineniilistand, der bis zu 90%
zulassig ist, Bnnen so ca. 8 mL bzw. ca. 30 mL aufgenommen werden. In Abbildung 3.16 sind
ein 10-mL-, ein 50-mL- und ein 125-mL-Autoklav gezeigt. Bei dem 125-mL-Autoklaven han-
delt es sich um ein kommerzielles Produkt, das von der Firma Parr unter der Bezeichnung 4748
als SiureaufschlufZbombe angeboten wird. Hiedind eine zudssige Maximaltemperatur von

250 °C und ein Maximaldruck von 131 bar angegeben.

3.6.2 Umluftofen

Fur die Solvothermalsynthesen, bei denen der Autoklav statisch gelagert wurde, wurde ein
Labor-Umlufttrockenschrank, Modell UT6 von Heraeus, benutzt. Da nur geschlossene Systeme
zur Verwendung kamen, wurde der Ofen auf Umluftbetrieb gestellt. Hieadpedie aumliche
Temperaturabweichung (nach DIN 12880 Teil 2 /11.”78) bei 7Gt°C.0 °C, bei 150 °Ct

3.0 °C und bei 250 °G- 6.0 °C.

Um den Autoklaveninhalt ahrend der Synthese durchmischen Znrken, wurde ein
Labor-Umlufttrockenschrank mit einer Halterung zur Aufnahme von vier 10-mL-Autoklaven
und einem Motor ausgestet, mit dem die Autoklaven mit einer Geschwindigkeit von 65 Um-
drehungen pro Minutéaber Kopf gedreht werden. Abbildung 3.17 zeigt ein Detailfoto des Au-
toklavenhalters.

3.6.3 GC/MS

Zur isomerenspezifischen PCDD/F-Trennung wurde ein Gaschromatograph vom Typ Agilent
6890 von Hewlett Packard verwendet. Es wurde diell& Rtx-2330 von Restek, mit einer
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Abbildung 3.16. 10-mL-, 50-mL- und 125-mL-Edelstahlautoklaven (von links nach rechts).

Abbildung 3.17. Autoklavenhalter.
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Lange von 60 m, einem Innendurchmesser von 0.25 mm und einer Filmdicke von 0.1 um einge-
setzt. Es wurde ein Temperaturprogramm gefahren, bei dem zuerst eine Temperatur von 90 °C
fur 1.5 Minuten gehalten wurde. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 25 °C/min auf 180 °C,
anschliel3end mit einer Aufheizrate mit 2 °C/min weiter auf 260 °C aufgeheizt und diese Tem-
peratur fir 15 Minuten gehalten. Als &gergas wurde Helium, bei einem konstantem Fluf3 von

1.2 mL/min, verwendet. Als Injektor kam das Kaltaufgabesystem KAS 4 von Gerstel zum Ein-
satz, das von einem Autosampler A200S von CTC bedient wird. Injiziert wurde splitlos 1 pL
der Probe. Das Temperaturprogramm des Injektors startet bei 120 °C und wird mit einer Auf-
heizrate von 12 °C/s auf 280 °C étht. Diese Temperatur wirdif 5 Minuten gehalten. Die
Temperatur defransferlinebetiagt 260 °C.

Zur isomerenspezifischen PCDD/F-Detektion wird ein Massenspektrometer vom Typ MAT
95S von Finnigan verwendet. Die lonisation erfolgt durctf3&t mit energiegeladenen Elek-
tronen. Die Energie des Elektronenstol3es duti65 eV. In der lonenquelle herrscht eine
Temperatur von 260 °C. Die Audfsung des Gétes berechnet sich aus der Malekasse,
bei der die jeweilige Massendifferenz gemessen wird, geteilt durch die Massendifferenz, die
noch vom MS unterschieden werden kann unddggti 0000. Detektiert wird im MID-Modus
(Multiple Ion Detectior), hier werden jeweils die zwei intensivsten lonen des Molieken-
clusters der markierten und unmarkierten Isomere aufgezeichnet. Als Referenzsubstanz dienen
FC-43-Molekilfragmente. Dieses Perfluortributylamin besitzt ein ganz bestimmtes Fragmen-
tierungsmuster, von dem die Massen der Fragmente bis auf die vierte Stelle nach dem Komma
bekannt sind. Das Perfluortributylaminétnt wahrend der gesamten Messung durch einen se-
paraten Einlal? ins MS. ®hrend der MID-Messung werden zwei Massen des FC-43 in dem zu
messenden Massenbereich definiert. Nach diesen sucht das MS und erstellt eine lineare Mas-
senkalibrierungiir diesen Bereich.

3.6.4 Lichtmikroskopie

Lichtmikroskopische Untersuchungen wurden mit dem Polarisationsmikroskop Axiolab von
Zeiss durchgefhrt. Aufnahmen wurden auf handéldichem Kleinbildfilm mit der angebau-

ten Kamera MC 80 von Zeiss gemacht. Als Lichtquelle diente eine Halogenlampe, wodurch
ein leichter Blaustich resultierte, der naéiglich von den digitalisierten Bildern entfernt wur-

de. Mit dem eingesetzten Durchlichtstrahlengang erscheint das betrachtete Objekt stets gegen
einen hellen Hintergrund. Der Kontrast der Abbildurigngt sowohl von der Absorption als

auch von der Beugung des Objekts ab. Das Auftreten von Doppelbrechung von optisch aniso-
tropen Kristallen kann durch die Polarisationsmikroskopie gezeigt werden. Hier werden zwei
Polarisationsfilter in den Strahlengang eingebracht. Der Polarisator sitzt vor dem Objekt und
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der Analysator hinter dem Objekt. Sind Polarisator und Analysator um 90° gegeneinander ver-
dreht, stehen die Richtungen der Schwingungsebenen genau senkrecht zueinander. Durch diese
Anordnung gelangt nun kein direktes Licht mehr durch den Analysator. Dreht ein optisch aniso-
troper Stoff die Schwingungsebene des linear polarisierten Lichts, dann kann es den Analysator
passieren und erscheint als helles Objekt auf schwarzem Hintergrund.

3.6.5 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit deratG¢ereoscan 360 von Cam-
bridge Instruments mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV aufgenommen, wobei die
Bilderzeugung mit dem eingebauten Sekaredektronendetektor erfolgt. Die Sekamdlek-
tronenbilder wurden mit dem Programmpaket Link ISIS 3.2 von Oxford Instruments erzeugt.
Zur Praparation der Zeosile auf deiirfdas Geiit verwendeten tellesfmigen Probenégern
wurden die Proberdiger dinn mit leitfahiger Graphitpaste bestrichen und, kurz bevor sich die
Graphitpaste verfestigt, eine geringe Menge der Kristalle darauf gestreut. Eine weitere Be-
handlung, wie zum Beispiel die Bedampfung mit Kohlenstoff oder Goldiidieherweise zur
Erhohung der Leithhigkeit angewandt wird, war bei den untersuchten Proben nicht notwendig.

3.6.6 Infrarot-Spektroskopie

Fur die Aufnahme der IR-Spektren wurde ein FT-IR-Spektrometer IFS 25 von Bruker ver-
wendet. Die Proben wurden als KBr-Presslinge gemessen, wobei ein leerer KBr-Pressling als
Hintergund gemessen und abgezogen wurde-B&ahden konnten é&hrend der Messung nicht
ausgeschlossen werden, da kein Schutzgas Zilug des Probenraums zur Méglung stand.

Zur Auswertung der Spektren wurde mit dem Programm OPUS 3.0.1 eine Korrektur der Basis-
linie, eine Normierung und eine &tung durchgefhrt.

3.6.7 Fluoreszenz-Spektroskopie

Fluoreszenzspektren wurden mit dem Lumineszenz Spektrometer LS 50 B von Perkin Elmer
gemessen. Hierzu wurde eine feste Anregungswaélheyd eingestrahlt und die Emissionswel-
lenlange in einem Bereich von 350—-650 nm gescannt. Zur BestimmungAtissrptionsma-
ximums"* (genauer gesagt der Wellanbe, @rr die sich die maximale Fluoreszenzinteatér-

gibt) wurde zuvor die Anregungswellémge in einem Bereich von 220-420 nm durchgefahren
und bei einer festen Emissionswell@nye detektiert.
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3.6.8 UV-Vis-Spektroskopie

Zur Messung von UV-Vis-Spektren von Festgern wurden die Proben mit Bariumsulfat ver-
rieben und in einen Probenhalter gestrichen. Gemessen wurde in diffuser Reflexion mit einem
praying-mantisAufsatz an einem UV-Vis-NIR Spektrophotometer CARY 5E von VARIAN.

3.6.9 Atomemissions-Spektroskopie

ICP-OES wurde mit dem Gat Spectroflame von Spectro gemessen. Dieses arbeitet mit einem
side on plasmaDetektiert wurde die Co-Linie bei 228.616 nm mit einer Messzeit von 500 ms.

3.6.10 NMR-Spektroskopie

Losungsspektren wurden mit einem FT-NMR-Spektrometer Bruker AVANCE 400 aufgenom-
men. Festrper-NMR-Spektren wurden mit einem FT-NMR-Spektrometer Bruker MSL 200
aufgenommen, das mit einem MeRRkofif MAS-Messungen ausgestattet ist. Die Rotations-
frequenz betrug 3-5 kHz. Als Probeniadtier diente ein Bhrchen aus Zirkondioxid mit einem
AuRendurchmesser von 7 mm und einem Fassung®gsamvon 0.4 crh

3.6.11 Stickstoffsorption

Stickstoffadsorptionsmessungen wurden mit demaGautosorb 1 von Quantachrome durch-
gefuhrt. Vor der Messung wurden die Proben bei einer Temperatur von 100—-200 °C ausgegast,
bis ein konstantes Vakuum erreicht wurde. Gemessen wurde nur der unigigepdich, der

zur Berechnung der BET-Obeifihe rtig ist.

3.6.12 EXAFS/XANES-Spektroskopie

CoK-XAFS-Spektren wurden an der Beamline X1 am HASYLAB (DESY Hamburg) bei 77 K

in Transmission aufgenommen (DORIS Il arbeitete mit 4.445 GeV und einem Injektionsstrom
von 140 mA, Si(111)-Monochromatorkristall). Die Substanzen wuidalie Rontgenabsorp-
tionsmessungen als PE-Presslingapariert. Die Energiekalibrierung erfolgte anhand einer
simultan vermessenen Cobaltfolie. Die Spektren wurden mit dem Program WH¥Asher-
giekalibriert, normiert und in dek-Raum tranformiert. Es wurde im Bereich von 3-Asnit

einer Bessel-Fensterfunktion fourier-transformiert und die khigewichteten Spektren mit
theoretischen Phasen- und Amplitudenfunktionen angépdRtn den graphischen Darstel-
lungen werden in der Auswertung die nicht phasenkorrigierten Fouriertransformierten gezeigt.
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3.6 Methoden und verwendete Geriéte

Die AbstandsangabeR in den Diagrammen sind damit um 0&bis 0.5 A kleiner als die
wahren Werte (zur Theorie von EXAFS und XANES sieheLRp,125 HARTLI"8l und Ben-
RENS1L7Y]),

3.6.13 Rdntgenbeugung

Rontgenpulverdiffraktogramme derjenigen Proben, die kein Cobalt enthalten, wurden mit ei-
nem Diffraktometer vom Typ Stadi P von Stoe aufgenommen. Die Messung erfolgt hier in
20-Transmissionsgeometrie, wobei die Probe in einem speziellen Pragenawischen zwei
Kunststoffolien gehalten wird. Gemessen wird mitkiy -Strahlung, die mit einem Nickelfil-

ter und einem Ge(111)-Einkristall monochromatisiert ist. Die Intéts#rfassung erfolgt durch
einem PSD-Detektor in einem Erfassungswinkel von 7°. Zur Auswertung der Daten wird das
Programmpaket WinXPOW in der Version 1.08 von Stoe verwendet.

Aufgrund der Rntgenfluoreszenz von Cobalt mit Ka;-Strahlung wurden Cobalt-haltige
Proben auf einem Theta-Theta Pulverdiffraktometer von Stoe gemessen. Hier kann mit einem
SzintillationsAhler mit vorgeschaltetem Sekurchonochromator gemessen werden, was ei-
ne energiedispersive Messung égticht. Um nachtaglich Reflexe zu entfernen, die durch
CuK ap-Strahlung verursacht wurden, wurde mit der Software WinXPOW von Stoegin
stripping durchgeiihrt. Dabei wird die Rachinger-Korrektuarf Daten, die nicht mit mono-
chromatischer CKia;-Strahlung gemessen wurden, angewendet.

Rontgenographische Einkristallstrukturuntersuchungen an UTD-1F wurden mit einem Dif-
fraktometer vom Typ IPDS fnaging Rate Diffraktion Systen) von Stoe durchgéhrt. Es wur-
de mit MoK a-Strahlung bei 300 K gemessen. Der Kristall weahsend der Messung so ori-
entiert, dal3 keine OkO Reflexe aufgenommen werden konnten. Aus weiteren Messungen mit
anderen Kristallen zeigte sich, dal3 die OkO Reflexe mit ungeradem k nicht beobachtet wer-
den. Die Belichtungszeit betrug aufgrund des geringen Volumens des Kiristalls 30 Minuten pro
Aufnahme. GoR3ere Kristalle stellten sich in weiteren Messungen als verzwillingt heraus. Die
Reflexe hkl detUberstruktur mit ungeradem |, die durch die Verdopplunga@Achse von 15
auf 30A resultieren, sind sehr schwach. Es treten hier nur acht Reflexg ait) > 2 und keine
furl/o(l) > 3 auf. Der eigentliche Grundif die Verdopplung dec-Achse liegt in der Not-
wendigkeit die Struktur geordnet beschreiben @arien, da sonst mit halbbesetzten Positionen
fur das Decamethylcobaltoceniumkation gearbeitet werd@dten Zuatzlich zeigen auch die
meisten Reflexe der Unterstruktur nur schwache Intatesit Man beobachtet nuiiirf9 % der
gemessenen Reflexe difo (1) > 2. Die Verfeinerungs-Methode wéull-matrix least-squares
on F2. Benutzt wurde die Programme SHELXS-86 zur Strukisuhg und SHELXL-93 zur
Verfeinerung.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Zeosile

4.1.1 Silicalit-1

Grol3e Kristalle von Silicalit-1 wurden im Fluoridmedium hergestellt. Abbildung 4.1 zeigt einen
288 um langen Kristall, der sich von seiner Morphologie als Quader mit an zwei Enden abge-
schigten, aufeinander zulaufenden Kanten beschreiith'$9! Das optisch anisotrope Ver-
halten zeigt sich in der polarisationsmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 4.2. Dieser Kii-
stall war 428 pum lang und wurde einmal mit gekreuztem Polarisator und Analysator und einmal
mit parallelem Polarisator und Analysator aufgenommen.

Die detemplatisierte Form wurde durch Calcination bei 600 °C erhalten. Hiendn
durch thermische Beanspruchung des Materials Defekte wie z.B. Risse auftreten. Diese De-
fekte wurden im Rahmen einer Kooperation mit der LMWhéhen von 8EBACHER et
al 181 durch die Anlagerung von Fluoreszenzfarbstoffen mit Hilfe der konfokalen Fluores-
zenzmikroskopie untersucht. Abbildung 4.3 zeigt links einen calcinierten und rechts einen
as-synthesized Silicalit-1-Kristall, die in einésung von 4-(4-Diethylaminostyryl)-1-methyl-
pyridinium-iodid in Ethylenglycol getaucht wurden. Der Fluoreszenzfarbstoff, der im folgen-
den als,Stilben“ abgekirzt werden soll, ist zu grol3, als dal3 er in die Poren des calcinierten
Silicalit-1 eindringen Bnnte. So kann er nur an daul3eren Obeidche des Kristalls und an
von auf3en zu@nglichen Defekten im Inneren des Kristalls, die eine hohe Reddttadtfweisen,
adsorbiert werden. Die Proben werden bei 442 nm angeregt und die Fluoreszenz hinter einem
470-nm-Langpal3filter detektiertEEBACHERbeobachtetelfr den as-synthesized-Kristall kei-
ne Fluoreszenz. In diesem treten also noch keine strukturellen Defektalader-calcinierten
Kristall wurde jedoch Fluoreszenz beobachtet. Mit dem Konfokalmikroskop wurden verschie-
dene Schnitte durch den Kristall gemessen und ein dreidimensionales Bild rekonstruiert. Um
die Lage des Kristalls zu verdeutlichen, wurden die Konturen mit weifl3en Linien nachgezeich-
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.1. Lichtmikroskopische Aufnahme eines Silicalit-1 Kristalls.

Abbildung 4.2. Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Silicalit-1 Kristalls; links Polari-
sator und Analysator gekreuzt, rechts Polarisator und Analysator parallel.

Abbildung 4.3. Fluoreszenzmessungen von Stilben in Silicalit-1, links calciniert, rechts as-
synthesized (ausexBACHERet all181]),
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

net. Es ist deutlich zu erkennen, daf3 sich verschiedene Risse durch den Kristall ziehen und sich
ein kompliziertes Netzwerk aus miteinander verbundenen Defekten bildet.

Silicalit-1 wurde durch die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen charakterisiert. In Ab-
bildung 4.4 sind die Diffraktogramme von as-synthesized und calciniertem Silicalit-1 gezeigt.
Tabelle 4.1 zeigt einen Vergleich der berechneten Zellparameter mit Literaturwartderf
as-synthesized und den calcinierten Silicalit-1.

Die Gitterparameter des orthorhombischen as-synthesized Silicalit-1 wurden in der Raum-
gruppePnma(No. 62) verfeinert. Die Gitterparameter des monoklinen calcinierten Silicalit-1
wurden in der Raumgruppel 2;/n 1 (No. 14) verfeinert. Die Ergebnisse sind jeweils in Ta-
belle 4.1a bzw. 4.1b angegeben. Die komplette Liste der Reflexe und deren Indizierung sind
im Anhang auf Seite 269if den as-synthesized Silicalit und auf Seite 2i0den calcinierten
Silicalit-1 abgedruckt. Die Indizierundif den as-synthesized Silicalit-1 entspricht bis auf das
Fehlen einiger Reflexe geringerer Inteéisilem des simulierten Pulverdiffraktogramitfs]

Im Diffraktogramm des calcinierten Silicalit-1 tritt ein Reflex bei 19.87& “&uf, fur den es
keinen entsprechenden Reflex in der Simulation gibt. Er wurde als -3 3 1 indiziert. Zehn weitere
Reflexe wurden unterschiedlich indiziert, diese liegen bei 16.58223.343 °®, 23.770 °®,

28.456 °®, 31.297 °®H, 32.807 °P, 33.808 °H, 46.529 °PH, 47.818 °P und 48.542 °B.
Abbildung 4.5 zeigt die?°Si-HPDEC-NMR-Spekiren von as-synthesized und calcinier-
tem Silicalit-1. Far die as-synthesized-Probe beobachtet man 5 Signale, eines davon als breite
Schulter, im Bereich von -106 bis -119 ppm. Die Integration ergibt die in Tabelle 4.2a gezeigten

Werte. Im Vergleich zu dieser Probe mit der Zusammensetzung 4:%1Q2 TPABr : 0.1 HF

: 0.1 NHsF : 37 HO erhalt man mit einer von RrarINet all18] hergestellten Probe mit der
Zusammensetzung 1 Si00.125 TPABr : 0.0 HF : 0.5 NiF : 30 H,0 im 2°Si-CPMAS-NMR

sieben Signale im Bereich von -108.2 bis -117.8 ppm. Die Signalingesities orthorhombi-
schen Materials betragen hier 1:1:2:3:3:1:1. Diese besserésuil des Spektrums liegt zum
einen an den Messbedingungen idhkeren Feld und vor allem an der hohen Kristalahier
Probe. Far die hier gemessene Probe kann eine Linienverbreiterung auch durch eine Hydratati-
on der Ammoniumfluoridspezies zustande kommen.

Fur den calcinierten Silicalit-1 et man im2°Si-HPDEC-NMR-Spektrum im wesentli-
chen ein breites Signal. Die Integration ergibt die in Tabelle 4.2b gezeigten Werte. Das Spek-
trum von RATARIN fir die calcinierte Probe ist wesentlich besser adstehier erkennt man 17
Linien, die zu 24 kristallographisch unterschiedlichen Positiofiersflicium der monoklinen
Phase getren.
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4 Ergebnisse und Diskussion

B M Silicait-1 calc.

_

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2q/°

Abbildung 4.4. Diffraktogramme von as-synthesized (unten) und calciniertem Silicalit-1
(oben).

Tabelle 4.1. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem Silicalit-1.

a) as-synthesized b) calciniert
diese Arbeit Literatu#82:183] diese Arbeit Literatu#83.184]
alA 20.021 20022 alA 19.875 19879
b/A 19.927 19899 b/A 20.088 20107
c/A 13.380 13383 c/A 13.383 13369
oa=B=yl° 90 90 o=yl° 90 90
B1I° 90.76 9067
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

Silicalit-1 calc.

Silicalit-1

(I I R S N S R SR I SR
-50 -60 -70 -80 -0 -100 -110 -120 -130 -140 -150

d/ ppm

Abbildung 4.5.2°Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized (unten) und calciniertem
Silicalit-1 (oben).

Tabelle 4.2. Integration der Signale von as-synthesized und calciniertem Silicalit-1 aus dem
29Sj-HPDEC-NMR-Spektrum.

a) as-synthesized b) calciniert
Position / ppm Integral / % Position / ppm Integral / %
—-1081 8.8 —1096 4.0
—1097 114 —1133 774
—1126 388 —-1135 6.2
—1152 255 —-1161 125
—-117.2 156
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.2 Theta-1

Theta-1 wurde durch &tgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. In Abbildung 4.6 sind die
Pulverdiffraktogramme des as-synthesized und des calcinierten Theta-1 gezeigt. Im Diffrakto-
gramm des calcinierten Theta-1 alihman bei 21.8 °@ einen zuatzlichen Reflex, der zu einer
dichten Phase géht. Es lonnte sich umx-Cristobalit handeln, dessen intensivster Reflex bei
22.0 °2 liegt. Diese dichte Phase ist durch die lange Calcination bei 800 °C entstanden, die
notig war, um ein farbloses Produkt zu erhalten. Die Gitterparameter des orthorhombischen
Theta-1 wurden in der Raumgrup@en; (No. 36) indiziert. Die Zellparameter sindrfden
as-synthesized Theta-1 in Tabelle 4.3a uinddien calcinierten Theta-1 in Tabelle 4.3b angege-
ben. Die Listen der Reflexe mit zug#iger Indizierung befinden sicliuf den as-synthesized
Theta-1 im Anhang auf Seite 272 uriat den calcinierten Theta-1 auf Seite 273.

5 VO TS (.
Ul M T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2q/°

Abbildung 4.6. Diffraktogramme von as-synthesized (unten) und calciniertem Theta-1 (oben).
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

Tabelle 4.3. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem Theta-1.

a) as-synthesized b) calciniert
diese Arbeit LiteratU#83:186] diese Arbeit
alA 13.880 13859 alA 13.833
b/A 17.335 17420 b/A 17.400
c/A 5.039 5038 c/A 5.031
oa=B=yl° 90 90 a=B=yl° 90
4.1.3 ZSM-12

ZSM-12 wurde durch die Aufnahme vordRtgenpulverdiffraktogrammen charakterisiert. In
Abbildung 4.7 sind die Pulverdiffraktogramme von dem as-synthesized und dem calciniertem
ZSM-12 gezeigt.

Die Struktur des monoklinen calcinierten ZSM-12 wurde verPLERRE et al[1871 1985 in
der Raumgrupp€2/m gebst. Die Zellparameter warer24.88A, b=5.02A und c=12.15A.
FyrE et all1®8] haben 1990iir den calcinierten ZSM-12 die Raumgrupgp2/c mit einem im
Vergleich zu LAPIERRE verdoppeltert-Wert vorgeschlagen. Dies erwies sich auahden mo-
noklinen as-synthesized ZSM-12 algrgstiger. Die berechneten Zellparameter sind in Tabelle
4.4a und die Liste der Reflexe mit Indizierung im Anhang auf Seite 274 angegeben. Die Git-
terparameter des monoklinen calcinierten ZSM-12 wurden in der Raumg@apegNo. 15)
verfeinert, die Ergebnisse und einen Vergleich mit Literaturwerten zeigt Tabelle 4.4b. Die kom-
plette Liste der Reflexe und deren Indizieruiigden calcinierten ZSM-12 sind im Anhang auf
Seite 276 angegeben.
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- M | h n ZSM-12

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Abbildung 4.7. Diffraktogramme von as-synthesized (unten) und calciniertem ZSM-12 (oben).

Tabelle 4.4. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem ZSM-12.

a) as-synthesized b) calciniert
diese Arbeit diese Arbeit LiteratU#83:188l
al A 24.943 alA 24.912 24863
b/A 5.014 b/A 5.017 5012
c/A 24.390 c/A 24.346 24328
a=yl° 90 a=yl° 90 90
B/° 10770 B/° 10773 10772
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

414 1TQ-4

ITQ-4 wurde durch Rntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. Abbildung 4.8 zeigt die Pul-
verdiffraktogramme des as-synthesized und des calcinierten ITQ-4.

Die Gitterparameter des as-synthesized als auch die des calcinierten ITQ-4 wurden in der
monoklinen Raumgruppel 2/m 1 (No. 12) verfeinert. Die Ergebnisse und der Vergleich mit
Literaturdaten sindir den as-synthesized ITQ-4 in Tabelle 4.5a uirdden calcinierten ITQ-4
in Tabelle 4.5b aufgelistet. Durch die Calcination nimmt die Gitterkonstante in der kristallogra-
phischenc-Richtung ab, v@hrend sie ira- undb-Richtung zunimmt. Das Zellvolumen nimmt
um 0.07% von 1872.5 auf 187143 ab. CamBLOR et all*8 haben hier eine Kontraktion
um 0.5% beobachtet. adifig dehnt sich das G#st von Zeolithen durch das Entfernen des
SDA durch Calcination aus. Hier scheint das SDA im as-synthesized Material sehr fest in den
Hohlraumen zu sitzen, &hrend durch die Calcination eine Relaxation dedi&srstattfindet.
Beim Erhitzen der calcinierten Probe zeigt sich ein negativer thermischer Ausdehnungskoeffi-
zient, wie dasiir viele mikropobse Verbindungen beobachtet wite?-191]

Die BET-Oberféche der calcinierten Probe wurde durch Stickstoffadsorption bei 77 K zu
590 nt/g bestimmt. @MBLOR et al[*8% haben hieriir die BET-Oberfhche 433 rf/g, filr die
Mikroporenfiiche 415 rf/g und fir das Mikroporenobervolumen 0.21 &t ermittelt. Die-
ses hohe Mikroporenvolumen wird nur von dem reinem Silica Zeolith Beta mit 0.2%&cm
Ubertroffen und kommt durch die Modulation der Kdaim 1TQ-4 und die damit auftretenden
grolRen Hohlume zustande. Im Vergleich kommt das ebenfalls eindimensionale 12er-Ring
Zeosil SSZ-24 trotz gi3erer Abmessungen der Zugangsporen nur auf 0. gydH?!

Durch 13C-NMR-Spekroskopie wurde untersucht, ob das SDA intakt in den ITQ-4 einge-
baut wurde oder ob &hrend der Synthese eine Zersetzung des SDA eingetreten ist und Zer-
setzungsprodukte mit eingebaut wurden. In Abbildung 4.9 sind-#2$NMR-Spektrum von
N-Benzylchinuclidiniumbromid in Deuterochloroform und dd€-MAS-NMR-Spektrum von
as-synthesized ITQ-4 gezeigt. Trotz der stark verbreiterten Linien im &ipstispektrum kann
der intakte Einbau des SDA nachgewiesen werden.

Durch 2°Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie wurde der Veilpfungsgrad der Gésts unter-
sucht. In Abbildung 4.10 sind di€’Si-HPDEC-NMR-Spekiren von dem as-synthesized und
dem calciniertem ITQ-4 abgebildet. Das ausschlieRliche Auftreten VeBignhalen weist auf
ein vollstandig verkripftes, defektfrei aufgebautes Siliciumdioxidgstr hin. Die Integration
der Signale istiir den as-synthesized ITQ-4 in Tabelle 4.6a uimdden calcinierten ITQ-4 in
Tabelle 4.6b gezeigt. Im calcinierten ITQ-4 zeigen die vier deutlich adéheh Signale vier
verschiedene kristallographische PositionearBETT et all19?] vergleichen die aus den che-
mischen Verschiebungen berechneten Si-O-Si-Winkel mit den kristallographischen Winkeln.
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wJ | N w N ITQ-4 cdlc.
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Abbildung 4.8. Diffraktogramme von as-synthesized (unten) und calciniertem ITQ-4 (oben).

Tabelle 4.5. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem 1TQ-4.

a) as-synthesized b) calciniert
diese Arbeit Literatuts! diese Arbeit Literat#83:192]
al A 18.496 18599 alA 18.622 18652
b/A 13.424 13401 b/A 13.474 1349
c/A 7.698 7701 c/A 7.622 7631
a=yl° 90 90 a=yl° 90 90
B/° 10157 10139 B/° 10194 10198
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G(V)
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O
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chinuclidinium-
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" " " " 1 " 1 " 1 " 1
140 120 100 80 60 40 20 0
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Abbildung 4.9.13C-NMR-Spektren von N-Benzylchinuclidiniumbromid (unten) und as-
synthesized ITQ-4 (oben).

Mit den von ihnen gemessenen Wertenatriman fir -107.97 ppm 142.5°f -109.71 ppm
145.5°, fir -110.86 ppm 147.5° undif -112.52 ppm 150.3°.

99



4 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.10.2°Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized (unten) und calciniertem
(oben) ITQ-4.

Tabelle 4.6. Integration der Signale von as-synthesized und calciniertem ITQ-4 ad83lem
HPDEC-NMR-Spektrum.

a) as-synthesized b) calciniert
Position / ppm Integral / % Position / ppm Integral / %
—1065 307 —1074 245
—-1087 188 —-1091 206
-1108 505 —1102 292
—1119 257
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

415 SSZ-24

SSZ-24 wurde sowohl im Hydroxid- als auch im Fluoridmedium mit dem
N-Methylsparteiniumkation als SDA hergestellt. Die erste Synthese von SSZ-24 gelang
ZoNEs et all19319 1987 mit dem N,N,N-Trimethyl-1-adamantylammoniumi&?v:196]
Abbildung 4.11 zeigt jeweils die Pulverdiffraktogramme der im Hydroxid- und Fluoridmedium
hergestellten as-synthesized und calcinierten Proben.

| SSZ-24(F) calc.
AN AN A A

SSZ-24(0OH) calc.
1L N Y N —

M
I P U T TR v
N

SSZ-24(0H)
g e

14 -
1 I L1 1 I L1 1 I L1 1 I L1 1 I L1 1 I L1 1 I L1 1 I L1 1 I Ll 1 1 I

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2q/°

Abbildung 4.11. Diffraktogramme von as-synthesized und calciniertem SSZ-24, hergestellt im
Hydroxid- und Fluoridmedium.

Die Gitterparameter des im Hydroxidmedium hergestellten hexagonalen as-synthesized
SSZ-24 wurden in der Raumgruppé/mcc(No. 192) verfeinert. Die Ergebnissérfdie Zell-
parameter und deren Vergleich mit Literaturwerten zeigt Tabelle 4.7. SSZ-24 besitzbbere h
Symmetrie als das ebenfalls den Strukturtyp AFI bildende AB@Raumgruppé6écc).l19°]

Die komplette Liste der Reflexe und deren Indizierung sind im Anhang auf Seitéi28érf im
Hydroxidmedium hergestellten, as-synthesized SSZ-24 angegeben. Die Indizierung entspricht
der des simulierten Pulverdiffraktogram¥s! fiir AIPO4-5, jedoch ist die Reihenfolge der
aufeinanderfolgenden Reflexe 51 0 mit31 3 und 50 2 mit 1 0 4 vertauscht.
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Tabelle 4.7. Gitterparameter von as-synthesized SSZ-24, hergestellt im Hydroxid-Medium.

diese Arbeit Literatdt'4 Literatuf!®”1 Literatuf®

a=b/A 13.616 13645 1362 13603
c/A 8.268 8283 829 8277

a=p/° 90 90 90 90
yl° 120 120 120 120

Die Gitterparameter des im Hydroxidmedium hergestellten hexagonalen calcinierten
SSZ-24 wurden in der Raumgrupp®/mcc (No. 192) verfeinert, die Ergebnisse und einen
Vergleich mit Literaturwerten zeigt Tabelle 4.8. Die komplette Liste der Reflexe und deren
Indizierung sind im Anhang auf Seite 28@rfden im Hydroxidmedium hergestellten, calci-
nierten SSZ-24 angegeben. Im Vergleich mit der Indizierung des simulierten Pulverdiffrakto-
grammd83! die jedoch nurifir die as-synthesized Probe angegeben ist, tretditzich Re-
flexe, deren Intensiten jedoch unter 1% liegen, bei 31.32@®°5233.061 °®, 39.698 °®,
42.730 °® und 44.239 °® auf. Eine Indizierung der intensivsten Reflexe der calcinierten
Probe findet sich bei My NorDSTRANDet al.[1%4 Weitere 11 Reflexe mit einer Interésitvon
ca. 0.1% konnten in dieser Zelle nicht verfeinert werden. Diese besitzen die dopp¥iterne
anderer Reflexe, was eittberstruktur vermuteréi3t. Verfeinert man die Daten in einer in alle
Richtungen doppelten Zelle, so werden diese Reflexe mit indiziert. Die komplette Liste ist im
Anhang auf Seite 283 zu sehen. Die Zellparameter sind def281.19A und c=16.57A.

Tabelle 4.8. Gitterparameter von calciniertem SSZ-24, hergestellt im Hydroxid-Medium.

diese Arbeit Literatdt4 Literatuf?®”1 Literatuf®

a=b/A  13.626 13665 1364 13671
c/A 8.308 8322 832 8328

a=/° 90 90 90 90
yl° 120 120 120 120

Die Gitterparameter des im Fluoridmedium hergestellten as-synthesized SSZ-24 wurden in
der weniger symmetrischen Raumgrupgfe (No. 168) verfeinert, wobei auch hier nicht alle
Reflexe indiziert werden konnten. Die Zellparametarden im Fluoridmedium hergestellten
as-synthesized SSZ-24 siad13.59A und c=8.27A. Die Liste der Reflexe und deren Indizie-
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rung sind im Anhang auf Seite 284 angegeben. Zwei Reflexe bei 24.02917@ 27.521 °B®
konnten nicht indiziert werden.

Die Zellparameter ir den im Fluoridmedium hergestellten calcinierten SSZ-24 sind
a=13.62A undc=8.27A. Die Liste der Reflexe und deren Indizierung sind im Anhang auf Seite
286 angegeben. Aus dieser Liste sind auch die sieben Reflexe zu ersehen, die nicht indizierbar
waren. Deren Intengiten liegen unter 1%. Wieif den im Hydroxidmedium hergestellten cal-
cinierten SSZ-24 &nnte man auch hier eindgberstruktur vermuten. Werden die Zellparameter
in a- und b-Richtung verdoppelt, verbleibt nur noch ein nicht indizierbarer Reflex bei 28.149
°20. Die Zellparameterifr diese grol3e Zelle sind=27.04A und c=8.28 A. Die Liste der
Reflexe und deren Indizierung sind im Anhang auf Seite 287 angegeben.

Im Vergleich def3C-MAS-NMR-Spektren der as-synthesized Proben von SSZ-24 mit dem
13C-NMR-Spektrum des N(16)-Methylsparteiniumiodid kann gezeigt werden, daR sowohl bei
der Synthese im Hydroxidmedium als auch im Fluoridmedium das SDA nicht zersetzt und
intakt in SSZ-24 eingebaut wird. Abbildung 4.12 zeigt #i€-MAS-NMR-Spektren von as-
synthesized SSZ-24, der im Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurde uné@as
NMR-Spektrum des N(16)-Methylsparteiniumiodid in Deuterochloroform. Das Auftreten von
stark verbreiterten Signaleiirfdas im SSZ-24 eingebaute N(16)-Methylsparteiniumion deutet
auf eine starre Fixierung des SDA im Kanal des ZeosildHif.

Durch?°Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie wird das’(@*-Verhaltnis der Proben bestimmt.
Abbildung 4.13 zeigt dié°Si-HPDEC-NMR-Spektren jeweils der as-synthesized und calcinier-
ten Proben von SSZ-24, die im Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurderden im
Hydroxidmedium hergestellten SSZ-24 zeigt Tabelle 4.9a die Integratrafid as-synthesized
Probe und Tabelle 4.9b die Integratiam tlie calcinierte Probe.lF den im Fluoridmedium her-
gestellten SSZ-24 gibt Tabelle 4.10a die Werte der integriertéchieh @ir die as-synthesized
Probe und Tabelle 4.10b jeniégrfdie calcinierte Probe wieder.

Tabelle 4.9. Integration der Signale aus d&®i-HPDEC-NMR-Spektrum von as-synthesized
und calciniertem SSZ-24, hergestellt im Hydroxidmedium.

a) as-synthesized b) calciniert
Position / ppm Integral / % Position / ppm Integral / %
—-1026 9.6 —-1031 5.8
—1114 904 -1118 94.2

Im as-synthesized SSZ-24 eathdas Gelist fur die im Hydroxidmedium hergestellte Pro-
be 9.6% und iir die im Fluoridmedium hergestellte Probe 17.1% dreifach vernetzte Siliciu-
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Abbildung 4.12.23C-NMR-Spektren von as-synthesized SSZ-24, hergestellt im Hydroxid- und
Fluoridmedium, im Vergleich zum N(16)-Methylsparteiniumiodid iadung.

matome. oo und Davis!!14l schlagen vor, daR durch diese Defekte die Ladung des SDAs
ausgeglichen wird. Dies erscheint als plausibel, da im calcinierten SSz-8#fim Hydroxid-
medium hergestellte Probe die Zahl der dreifach vernetzten Siliciumatome auf 5.8% abnimmt
und fur die im Fluoridmedium hergestellte Probe ausschlief3lich vierfach vernetzte Siliciuma-
tome vorkommen, da hier die Ladung auch durch Fluoridionen ausgeglichen werden kann.

Durch Stickstoffadsorption bei 77 K wurde die BET-Obécfie einer calcinierten, im Fluo-
ridmedium hergestellten Probe zu 432/gqbestimmt.
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Abbildung 4.13.2°Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized und calciniertem SSZ-24,
hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium.

Tabelle 4.10. Integration der Signale aus deisi-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem SSZ-24, hergestellt im Fluoridmedium.

a) as-synthesized b) calciniert
Position / ppm Integral / % Position / ppm Integral / %
—-1028 171 —1102 460
—1116 829 —1124 27.8
—1143 262
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41.6 CIT-5

CIT-5 wurde durch Rntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. Abbildung 4.14 zeigt jeweils
Pulverdiffraktogramme von dem as-synthesized und dem calciniertem CIT-5, der im Hydroxid-
bzw. Fluoridmedium hergestellt wurde. Die Tabellen 4.11 und 4.12 beinhalten die berechneten
Zellparameter im Vergleich mit Literaturwerten.

JL N | M | CIT-5(F) cdlc.

| CIT-5(0H) calc.

M | CIT5()
ﬂ R CIT-5(0H)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2q/°

Abbildung 4.14. Diffraktogramme von as-synthesized und calciniertem CIT-5, hergestellt im
Hydroxid- und Fluoridmedium.

Die Gitterparameter des orthorhombischen, im Hydroxidmedium hergestellten as-
synthesized CIT-5 wurden in der Raumgrudpema (No. 74) und die Gitterparameter des
orthorhombischen, im Hydroxidmedium hergestellten calcinierten CIT-5 in der Raumgruppe
Pmr2; (No. 31) verfeinert. Die Ergebnisse sind jeweils in Tabelle 4.11a bzw. 4.11b angegeben.

Die Gitterparameter des orthorhombischen, im Fluoridmedium hergestellten as-synthesized
CIT-5 wurden in der Raumgruppenma(No. 74) und die Gitterparameter des ebenfalls ortho-
rhombischen, im Fluoridmedium hergestellten calcinierten CIT-5 in der Raumgu}ze
(No. 46) verfeinert. Die Ergebnisse sind jeweils in Tabelle 4.12a bzw. 4.12b gezeigt.
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Tabelle 4.11. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem CIT-5, hergestellt im
Hydroxid-Medium.

a) as-synthesized b) calciniert
diese Arbeit Literatd#37:183] diese Arbeit Literat#38
alA 13.797 13695 alA 13.722 13674
b/A 5.027 5021 b/A 5.043 5022
c/A 25.397 25497 c/A 25.544 25488
oa=B=yl° 90 90 o=p=yl° 90 90

Tabelle 4.12. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem CIT-5, hergestellt im
Fluorid-Medium.

a) as-synthesized b) calciniert
diese Arbeit diese Arbeit Literatu#3®l
alA 13.775 alA 13.700 13685
b/A 5.029 b/A 5.030 5024
c/A 25.540 c/A 25.559 25523
a=B=yl° 90 o=p=yl° 90 90

Die calcinierten Proben zeigen beim Erhitzen einen positiven Ausdehnungskoeffizienten,
was fir mikropo®se Verbindungen eher eine Ausnahme darsteittHTFooT et alll°ll pe-
schreiben eine speziell in der Richtung des eindimensionalen Kdnalshse) grol3e Expan-
sion beim Erviarmen mit dem Ausdehnungskoeffizientg28.210°° °C~1,

Wie auch fir den SSZ-24 zeigt ein Vergleich det3C-MAS-NMR-Spektren
der as-synthesized Proben von CIT-5 mit delMC-NMR-Spektrum des N(16)-
Methylsparteiniumiodid, daf3 sowohl bei der Synthese im Hydroxidmedium als auch im
Fluoridmedium das SDA nicht zersetzt und daher intakt in den CIT-5 eingebaut wird.
Abbildung 4.15 zeigt diel3C-MAS-NMR-Spektren von as-synthesized CIT-5, der im
Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurde und dd€-NMR-Spektrum des N(16)-
Methylsparteiniumiodid in Deuterochloroform.

Durch?°Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie wird das’ (@*-Verhaltnis der Proben bestimmt.
Abbildung 4.16 zeigt die°Si-HPDEC-NMR-Spektren jeweils der as-synthesized und calci-
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Abbildung 4.15.13C-NMR-Spektren von as-synthesized CIT-5, hergestellt im Hydroxid- und
Fluoridmedium, im Vergleich zum N(16)-Methylsparteiniumiodid iadung.

nierten Proben von CIT-5, die im Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurderdéh im
Hydroxidmedium hergestellten CIT-5 zeigt Tabelle 4.13a die Integratiodié as-synthesized
Probe und Tabelle 4.13b die Integratiair flie calcinierte Probe.lF den im Fluoridmedium
hergestellten SSZ-24 gibt Tabelle 4.14a die Integrationdie as-synthesized Probe und Ta-
belle 4.14b die Integratioriif die calcinierte Probe wieder. Im as-synthesized CIT-5&nth

das Geiist der im Hydroxidmedium hergestellten Probe 9.8% und der im Fluoridmedium her-
gestellten Probe 8.9% dreifach vernetzte Siliciumatomd.(BARRETT et all'36] geben @irr

die Zusammensetzung der Elementarzelle der as-synthesized Pioloem im Hydroxidme-

dium hergestellten CIT-5 [(£gH29N2)0.92][Si32063.08(OH)o.92] und fur den im Fluoridmedium
hergestellten CIT-5 [(€&H29N2)0.93F0.77][Si3206384(OH)o.16] an. Die 9.8% dreifach vernetz-

te Siliciumatome der im Hydroxidmedium hergestellten Probe entsprechen 3.1 Silanolgruppen
pro Elementarzelle. Dies entspricht der 3.4-fachen Menge des enthaltenen kationischen SDAs
und legt nahe, dal3 die dreifach vernetzten Siliciumatome in Anordnungen auftreten, bei denen
eine Si—-O -Gruppe von mehreren HO-Si-Gruppen umgeben ist. Der Ursprung des Signals bei
-105.8 ppm der im Hydroxidmedium hergestellten as-synthesized Probe konnte wie das von
BARRETT gefundene Signal bei -106.3 ppm der im Hydroxidmedium hergestellten calcinierten
Probe nicht geldrt werden.
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Abbildung 4.16.2°Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized und calciniertem CIT-5, her-
gestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium.

Der hohe Anteil an &in der im Fluoridmedium hergestellten Probe stimmt nicht mit der
Uberlegungdiberein, daR die Ladung des kationischen SDAs hier mit Fluoridionen ausgeglichen
wird. Die im Fluoridmedium hergestellte Probe sollte nur wenige Defekte in der Wpflung
enthalten.

Fur den calcinierten CIT-5 werden sowolirfdie im Hydroxidmedium als auclarf die im
Fluoridmedium hergestellte Probe ausschliel3lich vierfach vernetzte Siliciumatome gefunden.
Die geringere Aufbsung und die breiteren Signalérfdie im Hydroxidmedium hergestellte
Probe kommen nach ARRETT et all136] durch eine kleine Menge an Defekten in der Ver-
kniipfung zustande. Das entsprechende Signal bei -101.5 ppm konnte hier jedoch nicht quanti-
fiziert werden. Auch von ¥sHIkAWA et all138 wurden fir den calcinierten, im Hydroxidme-
dium hergestellten CIT-5 nur8Signale gemessen (-107.8 ppm (11.4%), -108.3 ppm (25.7%),
-112.9 ppm (26.7%), -113.2 ppm (25.9%) und -114.9 ppm (10.3%)).

Durch Stickstoffadsorption bei 77 K wurde die BET-Ob&cefie von calcinierten, im Fluo-
ridmedium hergestellten Proben bestimmt. Man erhieltiei verschiedene Proben eine BET-
Oberfiiche von 331 Hig, 401 nt/g bzw. 498 M/g. Es kann jedoch nicht beurteilt werden,
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Tabelle 4.13. Integration der Signale aus deisi-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem CIT-5, hergestellt im Hydroxidmedium.

a) as-synthesized b) calciniert
Position / ppm Integral / % Position / ppm Integral / %
-1021 9.8 —1088 424
—1058 123 —-1134 576
—1100 377
—1138 402

Tabelle 4.14. Integration der Signale aus deisi-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem CIT-5, hergestellt im Fluoridmedium.

a) as-synthesized b) calciniert
Position / ppm Integral / % Position / ppm Integral / %
—-98.2 8.9 —1085 351
—-1074 483 —-1109 7.7
—-1132 429 —1133 479
—1152 9.1

ob die BET-Oberfiche der Proben wirklich derart differiert oder ob der Mel3fehler bei der
Bestimmung der BET-Obe#the fir Mikroporen durch Stickstoffadsorption so grol3 isiir F
die Bestimmung von Adsorptionsisothermen von mikr@sen Verbindungen mit Porendurch-
messern<10A ware die Adsorption von Argon geeigneter, da sich hier im Bereich von kleinen
p/ po-Werten eine langsamere Beladung und damit edteshe Messgenauigkeitif diesen iir
die Berechnung der BET-Obeitihe beitigten Bereich ergibt.

Das berechnete geometrische Volumen der Hafrire im CIT-5 betigt 0.13 cri/g und
wurde von YosHikAwA et all'38] durch Physisorption von Argon zu 0.11 &g bestimmt.
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4.1.7 UTD-1

Fir den im Hydroxidmedium hergestellten UTD-1 erhielt man ein hellgelbes kristallines Pulver
mit einer Partikelgd3e bis zu 50 um. Abbildung 4.17 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme
und die REM-Aufnahme von ca. 50 pm grof3en, kugeifigen Partikeln.

Abbildung 4.17. Lichtmikroskopische (links) und REM-Aufnahme (rechts) von im Hydroxid-
medium hergestellten UTD-1.

Aus der Synthese von UTD-1 im Fluoridmedium erhielt man gelbe néaeife Kristalle,
die oft zu Bischeln verwachsen sind. Abbildung 4.18 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme
und die REM-Aufnahme eines ca. 300 um langéséhels.

Abbildung 4.18. Lichtmikroskopische (links) und REM-Aufnahme (rechts) von im Fluoridme-
dium hergestellten UTD-1.

GroRRere einzelne Nadeln erhielt man durch extrem langsames Kristallwachstum. Der in
Abbildung 4.19 gezeigte Kristall mit Abmessungen von 41085 pum wurde polarisations-
mikroskopisch untersucht. Durch Drehen der Ebene des linear polarisierten Lichitsneain
einmal einen gelben und einmal einen farblosen Farbeindruck des Kiristalls. Da die Decame-
thylcobaltoceniumkationen mit ihreéimfzahligen Achse parallel zur Kanalachse liegen, kann
der Komplex nur durch linear polarisiertes Licht mit der entsprechenden Schwingungsebene
angeregt werden.

Im UV/Vis-Spektrum zeigt sich durch die Verschiebung der Absorptionsbande eine Wech-
selwirkung des Decamethylcobaltoceniumkations mit der Wand des Zeosils an. In Abbil-
dung 4.20 sind die UV/Vis-Spektren von Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphat und
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4  Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.19. Polarisationsmikroskopische Untersuchungen an UTnterschiedliche
Schwingungsebenen des linear polarisierten Lichts.

as-synthesized UTD-1(OH) gezeigt. Das Maximum der Absorption von freiem Decamethylco-
baltoceniumhexafluorophosphat bei 294 nm ist im UTD-1(OH) um 14 nm auf 308 nm rotver-
schoben.

In den IR-Spektren der as-synthesized Proben beobachtet man Banden des eingebauten
DecamethylcobaltoceniumkationgrfC-H-Valenz- und -Deformationsschwingungen. In den
calcinierten Proben, in denen der organische Teil des SDA thermiscbrzevatde, beobach-
tet man diese Schwingungen wie erwartet nicht mehr. Abbildung 4.21 zeigt die IR-Spektren
von as-synthesized sowie calciniertem und anschlieBend extrahiertem UTD-1, der jeweils im
Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurdelirkden as-synthesized UTD-1(OH) wird
eine Bandeiir die C-H-Valenzschwingung der Methylgruppen des Pentamethylcyclopentadie-
nylliganden bei 2917 cm! beobachtet. & den as-synthesized UTD-1F liegt diese Bande bei
2915 cnm! und im Vergleich dazu im freien Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphats
bei 2920 cnl. Zur besseren Erkennbarkeit ist im Bereich von 3100-2700'alie Transmis-
sion in einer zweiten Auftragung um den Faktor zehn \iBgrt. Bei 1483 cm! beobachtet
man fr die as-synthesized Proben eine Banigledie C-H Deformationsschwingungen. Im
freien Decamethylcobaltoceniumkomplex beobachtet man nach Literaturangaben diese Bande
bei 1476 cnrl.

Typisch fur kristalline Silicate sind Banden, diarfdie asymmetrische Si-O Streckschwin-
gung beobachtet werden. Diese liegénden as-synthesited UTD-1(OH) bei 1230 und 1094
cm~! und fur den as-synthesized UTD-1F bei 1228 und 1092 tifLit.: 1237 und 1092
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Abbildung 4.20. UV/Vis-Spektren von Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphat (unten)
und as-synthesized UTD-1(OH) (oben).
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Abbildung 4.21. Infrarotspektren von as-synthesized und calciniertem UTD-1, hergestellt im
Hydroxid- und Fluoridmedium. Zur besseren Erkennbarkeit ist im Bereich von 3100-2700
cm~! fir die as-synthesized Proben die Transmission in einer zweiten Auftragung um den
Faktor zehn vergiiert.
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cm~1) . Fur die kleinere der beiden Banden ergibt sich durch die Calcination keine signifikante
Verschiebung, sie wird nur kleiner. Die jeweilsofferen der beiden Banden erfahren eine
geringe Verschiebung zuwheren Wellenzahlen. Die Lagen der Banden sind 1229 und 1098
cm~! fir den calcinierten UTD-1(OH) sowie 1228 und 1101 @nfur den calcinierten
UTD-1F.

Gelustschwingungen von Zeolithenoknen allgemein in folgende Bereiche eingeteilt

werdent198.199]
1250-950 cm? asymmetrische Streckschwingungen

820-650 cm! symmetrische Streckschwingungen
650-500 cm! Doppelringschwingungen

500-420 cm® T-O-T und O-T-O Biegeschwingungen
420-300 cmt  Porerdffnungsschwingungen

300-200 cm!  Geirstschwingungen der Sauerstoffatome

Symmetrische Streckschwingungen beobachtet riaiabdTD-1(OH) bei 806, 782 und 638
cm~1und fur UTD-1F bei 819, 782 und 638 cm (Lit.: 812, 787 und 642 cmt). Struktursen-
sitive Schwingungen zeigen sictrfUTD-1(OH) bei 610, 578 und 536 crh und fir UTD-F
bei 610 als Schulter, 581 und 539 chiLit.: 612, 582 und 537 cmt). Aufgrund der bheren
Kristallinitat der im Fluoridmedium hergestellten Prob@nken im Vergleich zu der einzel-
nen Bande des as-synthesized UTD-1(OH) bei 461 cheim as-synthesized UTD-1F zwei
Banden bei 470 und 441 crhidentifiziert werde42198-201pjeser Bande werden Si-O-Si-
und O-Si-O-Biegeschwingungen zugeordnet. Auch bei den calcinierten Proben ist eine Auf-
spaltung dieser Bandéf die im Fluoridmedium hergestellte Probe zu erkennen, der Effekt ist
hier jedoch weniger stark ausgégt als bei den as-synthesized Proben. Diamke auf einen
Heilungsprozess von Defektsteller@iarend der Calcination zickzutihren sein.

Durch EXAFS-Messungen wurden vonaRTL et all1782092 der intakte Einbau des De-
camethylcobaltoceniumkations in den UTD-1 laisit. Abbildung 4.22 zeigt die fouriertrans-
formierten C&K-EXAFS-Spektren von as-synthesized UTD-1(OH) und dem Decamethylco-
baltoceniumhexafluorophosphat. Die Fouriertransformierten von as-synthesized UTD-1(OH)
und dem [Co(cp*)]PFs] wurden mit theoretischen Phasen- und Amplitudenfunktionen ange-
pafit. Die ermittelten Abahde und Koordinationszahlen stimmténdie Proben innerhalb der
Fehlergrenzeiiberein(178202]

Die normierten XANES-Spektren von as-synthesized UTD-1(OH), [CogdpEs], calci-
niertem UTD-1(OH), calciniertem UTD-1F und CoO als Referenzsubstanz sind in Abbildung
4.23 gezeigt. Die hier gemessenen calcinierten Proben von UTD-1 wurden noch nicht extra-
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Abbildung 4.22. EXAFS-Messungen an as-synthesized UTD-1(OH) und dem freien
[Co(cp*);]PFe [178:202]
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Abbildung 4.23. XANES-Messungen an as-synthesized UTD-1(OH) und [Coe{&F und
calciniertem UTD-1(OH) und UTD-1F mit CoO als Referenzsubsth$£0%2
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hiert, es sind also nch der Zeisting des Komplexes entstandene Cobaltverbindungen noch
enthalten. Der Vorkantenpeak bei 7.710 keV entsteht durch den dipolverbotensn-3d
Ubergang. Die Intensit desUbergangs ist umso gRer, je mehr die erste Koordinationsschale
um das absorbierende Cobaltatom von der Inversionssymmetrie abweicht. Signdblg-

lich fur den as-synthesized UTD-1(OH) urdl {Co(cp*)]PFs recht klein. Die SchulteB in

den Spektren von dem as-synthesized UTD-1(OH) infGo(cp*),]PFs vor der Absorptions-
kante entstehen durch détbergang $—4p. Im Bereich der Mehrfachstreuungénergeben

sich in den calcinierten Proben von UTD-1(OH) und UTD-1F Unterschiede. Der calcinier-
te UTD-1(OH) zeigt einédhnlichkeit mit dem Spektrum des oktaedrisch koordinierteR"Co

im Cobalt(Il)oxid. Dagegen weist der etwas intensivere Vorkantenpefik den calcinierten
UTD-1F im Vergleich mit dem UTD-1(OH) auf einerdheren Anteil von tetraedrisch koordi-
niertem Cobalt hin. Sowohl im calcinierten UTD-1(OH) als auch im calcinierten UTD-1F liegt
Cobalt {iberwiegend) in der Oxidationsstufe +II voratwend im as-synthesized UTD-1(OH)
sowie im [Co(cp*}]PFs Cobalt in der Oxidationsstufe +lII vorliegt.

Alle Proben von UTD-1 wurden durchdRtgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. In Ab-
bildung 4.24 sind die Pulverdiffraktogramme des as-synthesized sowie des calcinierten und
anschlie3end extrahierten UTD-1, hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium, gezeigt.

Die Gitterparameter des monoklinen as-synthesized UTD-1(OH) wurden in der Raum-
gruppeP2; (No. 4) verfeinert. Hierbei erhielt man die Zellparameeti4.67 A, b=8.39 A,
¢=30.27A und B=101.96°. Die Liste der Reflexe mit Indizierungdghichkeiten istim Anhang
auf Seite 293 gezeigt.

Die Gitterparameter des monoklinen calcinierten und anschlieBend extrahierten
UTD-1(OH) wurden ebenfalls in der Raumgrupp@; (No. 4) verfeinert. Hierbei erhielt
man die Zellparametea=14.73A, b=8.28A, c=30.3A und $=103.1°. Die Liste der Reflexe
ist mit Indizierungsmglichkeiten im Anhang auf Seite 296 gezeigt. Lediglich der Reflex bei
9.249 ° konnte nicht indiziert werden. Das Gest kann auch als leicht verzerrt orthorhom-
bisch beschrieben werd&1°! Fiir die AufstellungBmmb(No. 63), bei Loso et al2%! als
Polymorph C beschrieben, éhman die Zellparamete=18.95A, b=8.40A und c=23.02A.

Die Liste der Reflexe ist mit Indizierunggmlichkeiten im Anhang auf Seite 298 gezeigt.

Die Gitterparameter des monoklinen as-synthesized UTD-1F sind sowohl in der Raumgrup-
pePc (No. 7J145183l3|s auch in der Raumgrup(®®; (No. 4) verfeinerbar. Die Zellparameter
sind in Tabelle 4.15 angegeben. Die Indizierung in der RaumgrBpst im Anhang auf Seite
299 zu finden. Unterschiede ergeben sich im Vergleich zu dem simulierten Pulverdiffrakto-
gramni®®l in der Indizierung des Reflexes bei 22.253°2nd dem zuatzlichen Auftreten
von Reflexen bei 43.258 &, 44.840 °®P, 46.473 °®, 48.556 °H und 49.201 °B.
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

Jﬂ A UTD-1F cdlc.
- J ) | UTD-1(OH) calc.

l ' UTD-1F

<

UTD-1(OH)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2q/°

Abbildung 4.24. Diffraktogramme von as-synthesized und calciniertem UTD-1, hergestellt im
Hydroxid- und Fluoridmedium.

Wie beim calcinierten UTD-1(OH) kann auch beim calcinierten und anschlielend ex-
trahierten UTD-1F das Giést monoklin oder orthorhombisch beschrieben werdeém. dte
Raumgruppé?2; (No. 4) erfalt man die Zellparameter=15.22A, b=8.38A, c=29.66A und
B=102.27°. Die Liste der Reflexe mit Indizierungdgtichkeiten ist im Anhang auf Seite 302
gezeigt. fr die AufstellungBmmb(No. 63) ertalt man die Zellparamete=18.91A, b=8.49A
undc=23.02A. Die Liste der Reflexe mit Indizierunggiglichkeiten ist im Anhang auf Seite
304 gezeigt.

Eine Einkristallstruktur-Bestimmung wurde an einer 05¢5.007 x 0.007 mm grof3en,
gelben UTD-1F Nadel durchgéfrt. Aufgrund des kleinen Volumens des Kristalls war es
nicht moglich, geriigend Reflexe zu messen, um alle Koordinaten und Temperaturfaktoren un-
abhangig voneinander zu verfeinern. So wurden die Temperaturfaktoren gruppenweise verfei-
nert, wobei Wasserstoff an Kohlenstoff gekoppelt wair Bie Si-O-Absande wurderRes-
traints auf 1.61+ 0.02A gesetzt. Startwerteif die Verfeinerung waren die Koordinaten von
WEssELset all14%] unter Beiicksichtigung des Wechsels der Raumgruppeu P2;. Die Zell-
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.15. Gitterparameter von as-synthesized UTD-1F.

P2; Pc Literatur Pd145.183]
alA 14950 14968 14970
b/A  8.463 8474 8476
c/A 30020 30008 30028
a=y/° 90 90 90
B/° 10262 10268 10265

parameteriir die Raumgrupp®2; sinda=14.973A, b=8.470A, c=30.00A and $=102.66A.

Fur die Verfeinerung in der Raumgruppg; ergab sictRy(F?)ae=0.141, wahrend unte&hn-

lichen Bedingungeriir die RaumgruppBc Ry(F?)a1e=0.166 erhalten wird. In Abbildung 4.25

ist die aus der Strukturverfeinerung in der Raumgruppgerhaltene Zelle gezeigt. In Abbil-

dung 4.26 ist ein Strukturausschnitt des Kanals gezeigt, in dem zwei Decamethylcobaltoceni-
umkationen sitzen. Zum Vergleich sind in Abbildung 4.27 die Ergebnisse der Einkristallstruk-
turanalyse und der Rietveldverfeineruigereinandergelegtiif das SiQ-Gerlist ergeben sich
geringe Abweichungen. &tker unterscheidet sich die Orientierung der Pentamethylcyclopen-
tadienylliganden des SDAs.

Der kirzeste Abstand der Kohlenstoffatome der zehn Methylgruppen des Decamethylco-
baltoceniumkations zu den Sauerstoffatomen der Wand des Kanals von UTD-46 fietdie
Einkristallkruktur 3.09-3.82 und fir die Rietveldverfeinerung von ¥sseLset al1451 2.93—
3.87A, gemessen von Atomkern zu Atomkern. In Abbildung 4.28 istStrukturausschnitte
aus der Einkristallstrukturanalyse und der Rietveldverfeinerung jeweilsideeste Abstand
deraulReren Kohlenstoffatome zu den Sauerstoffatomen der Wand des Kanals von UTD-1 ein-
gezeichnet.

Fur das Decamethylcobaltoceniumkation sind durch Drehen der Pentamethylcyclopenta-
dienlliganden verschiedene Konformationengtich. Bei einem Drehwinkel von 0° liegt die
verdeckte €clipsed Konformation vor. In der gestaffelterstaggeredl Konformation betagt
der Drehwinkel 36°. Der aus der Rietveldverfeinerung erhaltene Drehwinkélgbdir das
Decamethylcobaltoceniumkation 13.1°, der aus der Einkristallstrukturanalyse ermittelte Wert
ist 19.0°. Durch Minimierung der potentiellen Energie des freien Decamethylcobaltocenium-
kations mit dem Kraftfeld ESFF e@lt man fir die ginstigste Konformation einen Drehwinkel
von 26.4° (siehe hierzu den experimentellen Teil zu den Modellierungsrechnungen auf Seite
73). In Abbildung 4.29 sind die potentiellen Energiém f/erschiedene Konformationen des
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

Abbildung 4.25. Elementarzelléif UTD-1F aus der Strukturverfeinerung in der Raumgruppe
P2; mit Blickrichtung entlang des Kanals (links) und Seitenansicht des horizontal verlaufenden
Kanals (rechts).

Abbildung 4.26. Strukturausschnitt des Kanals von UTD-1 mit éehstndglichen Aufeinan-
derfolge von zwei Decamethylcobaltoceniumkationen.
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4  Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.27. Vergleich der StruktureirfUTD-1F, die aus der Rietveldverfeinerung von
WEssELset all14%] (griin) und der Einkristallstrukturanalyse erhalten wurden.
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

Abbildung 4.28. Darstellung derikzesten Abstnde der Kohlenstoffatome der zehn Methyl-
gruppen des Decamethylcobaltoceniumkations zu den Sauerstoffatomen der Wand des Kanals
von UTD-1F aus der Rietveldverfeinerung voreseLset all'*%! (oben) und der Einkristall-
strukturanalyse (unten).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Decamethylcobaltoceniumkations aufgetragen. Die verdeckte Konformation ist aufgrund ste-
rischer Wechselwirkung zweier Methylgruppen tingtig. Energetischimstige Konformatio-
nen liegen fir einen Drehwinkel von ca. 24 bis 36° vor. Das Kalottenmodeglbie berechnete

259055
25950 |-

25945 |-

ASNRC

25930 |-

B

/ keal mol

pot

E
]
©
!
T

259.25 | L | L | L 1 1 1 1 1 L |

Drehwinkd / °

Abbildung 4.29. Berechnete potentielle Enerdie Yerschiedene Konformationen des Deca-
methylcobaltoceniumkations.

energetisch gnstigste Konformation ist in Abbildung 4.30 gezeigtirlie minimierte Struk-

tur erhalt man ein Bild, bei dem jeweils zwei Wasserstoffatome einer Methylgruppe der Pen-
tamethylcyclopentadienylliganden nach innen gedreht sind. Der Drehwinkel der minimierten
Konformation ergibt sich sozusagen durch ejNerzahnung” der Wasserstoffatome. Aus der
Einkristallstrukturanalyse in Abbildung 4.25 @hman ein Bild, bei dem jeweils nur ein Was-
serstoffatom einer Methylgruppe nach innen auf dielke zwischen zwei Wasserstoffatomen
der gegeiberliegenden Methylgruppe zeigt.

Aus der Minimierungsrechnung des Decamethylcobaltoceniumkations in dem in Abbildung
4.31 gezeigten Strukturausschnitt ergeben sicti mogliche Positioneniir das SDA. Diese
Positionen Bnnen aus sterischen @rden statistisch jeweils nur halb besetzt sein. Im oberen
Strukturausschnitt in Abbildung 4.31 sind zwei und im unteren die anderen drei Decamethyl-
cobaltoceniumkationen deirfif moglichen Positionen eingezeichnet.

Der Vergleich der*H- und 13C-NMR-Spektren von Decamethylcobaltoceniumchlorid in
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

Abbildung 4.30. Ginstigste berechnete Konformation des freien Decamethylcobaltoceniumka-
tions, dargestellt als Kalottenmodell in der Front- und Seitenansicht.

Ldsung mit dentH-MAS- und 13C-CPMAS-NMR-Spektren des as-synthesized UTD-1 be-
weist einen intakten Einbau des SDASs in die Poren und eine ausreichende &tdbgiSDAS
unter den geahlten Synthesebedingungen. Abbildung 4.32 zeigtHiagind Abbildung 4.33
das3C-NMR-L8sungsspektrum von [Co(cpiLCl in D>O mit 3-(Trimethylsilyl)propionaure
(TSO) als Standard verglichen mit déH-MAS- und 13C-CPMAS-NMR-Spektren von im
Hydroxid- und Fluoridmedium hergestelltem UTD-1. Atadich wurde [Co(cp*)]PFs mit 13C-
CPMAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Literaturweiie die Verschiebung des Deca-
methylcobaltoceniumhexafluorophosphats in Aceton betrageAHRNMR-Spektrum 1.74
ppm und im13C-NMR-Spektrum 7.88 ppm und 94.88 pptfY Im 1H-NMR-Spektrum in
Abbildung 4.32 istiir den Bereich von 7—-14 ppm die Signal$te in einer zweiten Auftragung
um den Faktor zehn vergert. Das Signal bei 10.4 ppm, das nur im UTD-1(OH) und nicht
im UTD-1F gefunden wird, wird Si—-O - - - HO-Si-Defektstellen zugeordné®3! SHANTZ et

al 1133l haben @r den as-synthesized all-silica ZSM-12 durch zweidimensionale Doppelquan-
ten und TripelquanteftH-MAS-NMR-Experimente herausgefunden, daR ein SiAOn drei
HO-Si umgeben ist. Diestkinte fir den UTD-1(OH)ahnlich sein. Kein Signal im Bereich
um 10 ppm @r den UTD-1F deutet auf weniger Defektstellém tlieses im Fluoridmedium
hergestellte Material hin.

Durch 2°Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie wurde das’/Q*-Verhaltnis bestimmt. Abbil-
dung 4.34 zeigt dié%Si-HPDEC-Spektrenifr den as-synthesized und den calcinierten UTD-1,
hergestellt sowohl im Hydroxid- als auch im Fluoridmedium. Die Tabellen 4.16a und 4.16b zei-
gen die Integrationiir den as-synthesized bzw. den calcinierten UTD-1(OH), die Tabellen 4.17a
und 4.17b @ir den as-synthesized bzw. den calcinierten UTD-1F. Im as-synthesized UTD-1(OH)
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Abbildung 4.31. Darstellung deiihf mdglichen Positioneniir das Decamethylcobaltoceni-

umkation im fir die Modellierung gew@hlten Strukturausschnitt.
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4.1 Charakterisierung der Zeosile

H,O

UTD-1F

UTD-1(OH)

‘ 3
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Abbildung 4.32.1H-NMR-Spektren von Decamethylcobaltoceniumchlorid und as-snthesized
UTD-1, hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium. Zur besseren Erkennbarkeit ist im Be-

reich von 7-14 ppm die Signadske fir UTD-1(OH) und UTD-1F in einer zweiten Auftragung
um den Faktor zehn vergiert.

UTD-1F
S
UTD-1(OH)
[Co(cp),1PF,
[Co(cp),ICI
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
140 120 100 80 60 40 20 0

d/ ppm

Abbildung 4.33.13C-NMR-Spekiren von Decamethylcobaltocenium als Chlorid- und Hexa-
fluorophosphatsalz und as-snthesized UTD-1, hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium.
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4 Ergebnisse und Diskussion

sind 18.3% dreifach verkipfte Siliciumatome vorhanden (-101.8 ppmirden as-synthesized
UTD-1F ertalt man mit -105.6 ppm eine ungéWnliche Verschiebung, die zwischen dar f
Q3 und ¢ liegt. Diese viirde fir ein dreifach an Silicium und einfach an Aluminium gebunde-
nes Siliciumatom passéff®! jedoch ist ein Aluminiumgehalt in dieser @enordnung ausge-
schlossen. In der calcinierten Probe von UTD-1F sind keif¥ignale zu erkennen,aiarend
der calcinierte UTD-1(OH) noch 4.8% dreifach veiigrfte Siliciumatome entit (-102.0 ppm).

WEssELset all'*®] geben @ir den as-synthesized UTD-1F die idealisierte chemische For-
mel [S4O012g] - 2 [Co(cp*k]Fo75(0OH)o 25, ermittelt aus der Elementaranalyse von 39.705%
Si, 2.675% Co, 10.15% C und 0.63% F, an. Zum Ladungsausgleich werden pro Elementarzelle
0.5 Si-O -Gruppen beitigt, dies entspricht 0.8%QEventuell ist diese Menge zu gering, als
daR sie in?°Si-HPDEC-NMR-Spektrum nachgewiesen werden konnt¢ HAINMR-Spektrum
wurden keine Protonen aus Silanolgruppen gefunden, was gegen ein Auftreten von- Si—O
HO-Si-Defektstellen spricht. Jedoctrinte auch hier die Empfindlichkeit der Messung zu ge-
ring gewesen sein.

Die idealisierte chemische Formelrf den UTD-1(OH) entsgiche [S§4012g] - 2
[Co(cp*)2]OH. Hier werden pro Elementarzelle 2 Si=@5ruppen zum Ladungsausgleich
berdtigt. Im H-NMR-Spektrum wurde ifr den as-synthesized UTD-1(OH) das Signal bei
10.4 ppm Si-O --- HO-Si-Defektstellen zugeordnet, wobei eine Si—-Gruppe von drei
Si—-OH-Gruppen umgeben ist. Damit sind 12.5% dérSiciumatome &r den Ladungsaus-
gleich bettigt. Insgesamt wurden 18.3%6Giliciumatome gefunden, es verbleiben also 5.8%
Q3-Siliciumatome, die sonstigen Defektstellen zugeordnet werdandn. Vielleicht Bnnen
gerade diese sonstigen Defektstellen auch durch Calcination nicht ausgeheilt werdan, da f
den calcinierten UTD-1(OH) immer noch 4.8%-Giliciumatome enthalten sind.

Tabelle 4.16. Integration der Signale aus dei¥8i-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem UTD-1, hergestellt im Hydroxidmedium.

a) as-synthesized b) calciniert
Position / ppm Integral / % Position / ppm Integral / %
—1018 183 —1020 4.8
—-1107 691 -107.1 5.2
—1159 126 —1115 900

Eine Auffalligkeit ergibt sich @r die BET-Obertichen der calcinierten Proben. Nach der
Calcination und anschlieendem Auswaschen von Cobaltverbindungen maalesgeben
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UTD-1F cdlc.

UTD-1(OH) calc.

UTD-1(OH)

50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
d/ ppm

Abbildung 4.34.2°Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized und calciniertem UTD-1,

hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium.

Tabelle 4.17. Integration der Signale aus dei¥8i-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem UTD-1, hergestellt im Fluoridmedium.

a) as-synthesized b) calciniert
Position / ppm Integral / % Position / ppm Integral / %
—1056 6.5 -1126 1000
-1116 935

sich fur UTD-1(OH) aus Stickstoffadsorptionsmessungen bei 77 K BET-CGioérdin zwischen

419 und 463 rflg. FREYHARDT et all1*1 geben &ir den UTD-1(OH) ein durch Stickstoffad-
sorption ermitteltes Mikroporenvolumen von 0.13%gnan, das aus geometrischeiberle-
gungen berechnete Mikroporenvolumeiirde 0.15 cri/g betragen. Dagegen éfhman fir

den UTD-1F nur eine BET-Obeéithe von 0.2—3 Aig. Hier scheint vahrend der Calcinati-

on eine Reaktion zwischen der Wand des Zeosils mit Fluorid und Cobalt aufzutreten, deren
Produkt den Kanal blockiert und damit von auf3en ugnggich macht. XANES- und EXAFS-
Untersuchungen von ARTL et all178202ldeuten darauf hin, daR es sich hierbei um ein Cobalt-
silicat handeln knnte.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2 Geilstdynamik der Zeosile

Mit dem Kraftfeld COMPASS wurde die Ggstdynamik der Zeosile ITQ-4, SSZ-24, CIT-5
und UTD-1 fr verschiedene Temperaturen berechnet (siehe hierzu den Experimentellen
Teil zur Geitistdynamik von Zeosilen auf Seite 75). Betrachtet werden sollen die effektiven
Porendurchmessedds) der Zugangsfenster zu den Kden der Zeosile. Hierzu wird der
Abstand zweier gegémerliegender Sauerstoffatome gemessen und zweimal der lonenradius
von Sauerstoff (1.48)[172 substrahiert. Aus der Dynamikrechnungatiman eine Verteilung

fur die effektiven Porendurchmesser. In den Diagrammen sind digidgkeiten aufgetragen,

mit der verschieden grol3e effektive Porendurchmesser auftreten. Die Form der Verteilung
der effektiven Porendurchmesser entspricht einer Gauss’schen Glockenkimrekede gilt
folgende Gleichung:

A _ 2(X7X0)2
Y=Yo+ w—\/f e ?

2

yo: Verschiebung der Grundlinie.
A.  Flache zwischen Kurve und Grundlinie.
Xo. Peakzentrum.
w: 20.
Die Funktion hat Wendepunkte ber und +o.
o entspricht der Standardabweichung.
Die Grol3e vonw entspricht~0.849 der Peakbreite bei halbeblt (Halbwertsbreite).

4.2.1 Geuastdynamik von ITQ-4

Fur das Zugangsfenster zu dem Kanal von ITQ-4 sind in Abbildung 4.35 verschiedene Ansich-
ten gezeichnet. Im linken Bild schaut man von der Seite auf den Kanal bzw. die Pore. Diese
Konstruktion besteht im Grunde genommen aus zwei entlang des Kanals aufeinanderfolgenden
Hohlraumen, die jeweils 6 Sauerstoffatome und 8 Siliciumatome gemeinsam haben. Warum
man diese Konstruktion bétigt, wird aus dem rechten Bild deutlich, in dem man durch die
Pore schaut. Betrachtet man im unteren Teil der Pore den vorne liegenden Ring, so begrenzt
das Sauerstoffatom links unten den Zugang zum Kanal des IT@l#rend das Sauerstoffatom
rechts unten im vorne liegenden Ring keine Rolle spielt, da hier das Sauerstoffatom rechts un-
ten im hinten liegenden Ring den Zugang zum Kanal begrenzt. Im oberen Teil der Pdik verh
sich das genauso, nur zentrosymmetrisch zum unteren Teil, bezogen auf die Porenmitte.

Abbildung 4.36 zeigt die Verteilung der effektiven Porendurchmesser von ITQ-4 bei 298
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4.2 Geriistdynamik der Zeosile

und 573 K. Es wurden alle effektiven Porendurchmesser der, bezogen auf die Porenmitte,
einander gegeiberliegenden relevanten Sauerstoffatome zu eirirfigkeitsverteilung zu-
sammengefgt. Durch die sirker ausgef@gte Bewegung der Gastatome bei 573 K ist hier

die Wahrscheinlichkeitifr das Auftreten kleinerer und @gerer effektiver Porendurchmesser
grol3er.

In Abbildung 4.37 sind die relevanten Sauerstoffatome farblich gekennzeichnet und in den
Abbildungen 4.38 und 4.39 sind die Verteilungen der effektiven Porendurchmesser zwischen
diesen Sauerstoffatomen in den gleichen Farben aufgetragen. Man beobachtet eine Zunahme
der Halbwertsbreitelfr die Rechnung der Giéstdynamik bei 573 K in Abbildung 4.39 im Ver-
gleich zur Rechnung der Gestdynamik bei 298 K in Abbildung 4.38. Daten zu den Peakma-
xima, also den amdufigsten auftretenden effektiven Porendurchmessern und den Halbwerts-
breiten sind in Tabelle 4.18 aufgelistet.

Tabelle 4.18. Wahrscheinlichste effektive Porendurchmeskgj (nd Halbwertsbreitenhj
aus der bei 298 und 573 K berechneteniGgmamik von ITQ-4.

298 K 573 K
Farbcode  de/A h/A det /A h/A
orange 6.40 0.33 6.36 0.50
blau 6.40 0.35 6.37 0.49
rot 6.43 0.30 6.38 0.42
griin 7.03 0.35 6.99 0.51
magenta 7.03 0.34 7.01 051

Der zwischen zwei gegéberliegenden Sauerstoffatomen gemessene effektive Porendurch-
messer liegt allerdings meistens nicht senkrecht zur Kanalachse. Schaut man von vorne durch
einen Kanal und wollte sich geradlinig hindurchbewegen, 8aie sich der zur Vedigung ste-
hende Platz weiter dadurch verringern, daf3 die Fenster hierin nicht senkrecht zur Kanalachse
liegen, sondern in bestimmten Winkadnorientiert sind. Tabelle 4.19 gibt diese Winkel wie-
der. Aus den effektiven Porendurchmessern wird der projizierte Durchmelsggides Kanals
berechnet, den man aus einer Projektion des Kanals entlang der Kanalrichtung erhatten w

Da sich Gastmolelle wahrend der Beladung der Zeosile nicht geradlinig durch den Kanal
bewegen rissen, wird dieser projizierte Durchmesser keine grof3e Rolle spielen, es sei denn
die Gastmoleule wirden durch digibrige Wand des Kanals derart behindert, daf3 sie nicht in
zur ,Fensterfhche senkrechter Orientierung durch die Poreigaian lonnten.
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Abbildung 4.35. Verschiedene Ansichten der Pore von ITQ-4.

573K

298K

55 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

Abbildung 4.36. Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser aus der Simulation der
Geluistdynamik von ITQ-4 bei 298 und 573 K.
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Abbildung 4.37. Pore von ITQ-4 mit farblicher Kennzeichnung der gébgerliegenden Sauer-
stoffatome.

55 6.0 6.5 7.0 75 8.0

Abbildung 4.38. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Gelustdynamik von ITQ-4 bei 298 K.
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55 6.0 6.5 7.0 75 8.0

d, /A
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Abbildung 4.39. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Gelruistdynamik von ITQ-4 bei 573 K.

Tabelle 4.19. Berechnung der projizierten Durchmessgs € defr - Sin o) fur die Simulation
der Geilstdynamik von ITQ-4 bei 298 und 573 K.

298 K 573K
Farbcode  a/° et/ A dpro/ A et/ A dpro/ A
orange 68.2 6.40 5.94 6.36 591
blau 68.2 6.40 5.94 6.37 5.91
rot 65.5 6.43 5.85 6.38 5.81
grun 69.0 7.03 6.56 6.99 6.53
magenta 69.0 7.03 6.56 7.01 6.54
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4.2.2 Geuastdynamik von SSZ-24

In Abbildung 4.40 ist die symmetrische Pore von SSZ-24 in verschiedenen Ansichten gezeigt.
Diese Pore liegt genau senkrecht zur Kanalachse. Dadurch, daf? denddstller gegeiber-
liegenden Sauerstoffatome gleich sind,&ttman auchiir die Berechnung der dynamischen
effektiven Porendurchmesser identische Werte. Abbildung 4.41 zeigt die Summe der Verteilung
aller effektiven Porenradieriif die Simulation der Géistdynamik bei 298 und 573 KiiF die
Verteilung der effektiven Porendurchmesser bei 573 K beobachtet man eine Zunahme der Halb-
wertsbreite von 0.4A auf 0.62A. Das Peakzentrum, also der effektive Porendurchmesser, der
mit der lobchsten Wahrscheinlichkeit auftritt und zugleich auch den statischen Abmessungen
entspricht, bleibtiir beide Temperaturen beli 7.83
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Abbildung 4.40. Verschiedene Ansichten der Pore von SSZ-24.

6.0 6.5 7.0 75 8.0 85
d, /A

Abbildung 4.41. Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser aus der Simulation der
Gelttustdynamik von SSZ-24 bei 298 und 573 K.
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4.2.3 Geustdynamik von CIT-5

Obwohl es sich bei CIT-5 um ein 14-er-Ring-Zeosil handelt, besitzt es kaoffege Porenab-
messungen als das 12-er-Ring-Zeosil SSZ-24. Der Grund liegt in der Geometrie der Pore, die
in Abbildung 4.42 in verschiedenen Ansichten gezeigt ist. In der Seitenansicht auf der linken
Seite erkennt man die $ifmige Gestalt der Pore.

In Abbildung 4.43 ist die Verteilung der Summe aller effektiver Porendurchme$sdref
Simulation der Gerstdynamik von CIT-5 bei 298, 450 und 573 K aufgetragen. Di&talis
che Rechnung bei 450 K wurde durchigieft, da maniir die ovale Pore von CIT-5 bei 298 K
den Effekt beobachtet, dal? sie sich b&nbren Temperaturen einer runden Formadnant. Das
dynamische Verhalten bei 450 K pal3t zwischen die bei 298 K und 573 K erhaltenen Beobach-
tungen. In ihrem Verlauhhnelt die Verteilungiir die Simulation der Géistdynamik bei 450 K
bereits eher den Werteiirfdie Rechnung bei 573 K. So verschiebt sich der wahrscheinlichste
effektive Porendurchmesser mit steigender Temperaturddiegen effektiven Porendurchmes-
sen, wobei allerdings die Wahrscheinlichkéit 6las Auftreten dgil3erer effektiver Porendurch-
messer als 8.8 abnimmt.

In Abbildung 4.44 sind die in der Pore gegderliegenden Sauerstoffatome farblich ge-
kennzeichnet und die einzelnen Verteilungéndie effektiven Porendurchmesser sind in den
Abbildungen 4.45 bis 4.47 aufgetragen. Deutliche Unterschiede zeigen sichUteirgang
von 298 K in Abbildung 4.45 zu 450 K in Abbildung 4.46 sowie 573 K in Abbildung 4.47.
Wahrend der Abstand zwischen den magentafarbenen Sauerstoffatomen erheblich abnimmt,
nimmt der zwischen den rot gezeichneten Sauerstoffatomen entscheidend zu. Blaenit n
sich die zuvor gifdten und kleinsten Ab&hde einander an und die Geometralert sich von
ihrer ursptinglich ovalen Form in eine kreisfmige Form. Diesé\nderung der Porengeome-
trie ist in Abbildung 4.48 graphisch dargestellt. Gezeigt wird ein Strukturausschnitt von CIT-5,
fur den in der berechneten Gstdynamik jeweils bei 298 K und 573 K wahrscheinlichsten
Abstand zwischen den beiden magentaadaten Sauerstoffatomen. Um d#gmen” der Pore
von CIT-5 bei 598 K deutlich zu machen, zeigt Abbildung 4.49 einen Strukturausschnitt aus
der Rechnung der Ggstdynamik mit jeweils dem kleinsten undten auftretenden Abstand
zwischen den beiden magentad@bten Sauerstoffatomen.

Wie auch beim ITQ-4 wird der Winkel, den die Pore zur Kanalachse einnimmt, zur Be-
rechnung des freien Durchmessers der Projektion mit einbezogen. Hiermit ergeben sich die in
Tabelle 4.21 aufgéirten Werte.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.42. Verschiedene Ansichten der Pore von CIT-5.
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Abbildung 4.43. Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser aus der Simulation der
Gelustdynamik von CIT-5 bei 298, 450 und 573 K.
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4.2 Geriistdynamik der Zeosile

Abbildung 4.44. Pore von CIT-5 mit farblicher Kennzeichnung der gg@geriegenden Sauer-
stoffatome.
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Abbildung 4.45. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geluistdynamik von CIT-5 bei 298 K.
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Abbildung 4.46. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geltustdynamik von CIT-5 bei 450 K.
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Abbildung 4.47. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geluistdynamik von CIT-5 bei 573 K.
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4.2 Geriistdynamik der Zeosile

Tabelle 4.20. Wahrscheinlichste effektive Porendurchmeskg) (nd Halbwertsbreitenhj
aus der bei 298, 450 und 573 K berechneterni&elynamik von CIT-5.

298 K 450 K 573K

Farbcode  deg/A h/A det /A h/A det /A h/A
rot 7.16 0.56 8.16 151 8.03 1.44
blau 7.20 0.42 7.74 0.81 7.71 0.74
grau 7.31 0.48 7.49 0.61 7.44 0.65
cyan 743 0.46 7.38 0.57 7.38 0.68
orange 7.60 042 741 0.60 746  0.69
gran 8.06 0.43 7.65 0.75 7.74 0.77
magenta 8.77 0.64 7.88 1.39 8.07 1.37

Tabelle 4.21. Berechnung der projizierten Durchmessgs € detr - Sin o) fur die Simulation
der Geiistdynamik von CIT-5 bei 298 und 573 K.

298 K 450 K 573K
Farbcode o /° dett / A dpro/ A et/ A dpro/ A dett / A dpro/ A
rot 89.9 7.16  7.16 8.16  8.16 8.03  8.03
blau 75.8 7.20  6.98 7.74 750 771 7.47
grau 75.2 731 7.07 749  7.24 7.44 7.9
cyan 90.0 7.43  7.43 7.38  7.38 7.38  7.38
orange 75.2 760  7.35 741 7.6 746 721
griin 75.8 8.06  7.81 7.65  7.42 7.74 750
magenta 89.9 8.77 8.77 7.88 7.88 8.07 8.07
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N

Abbildung 4.48. Strukturausschnitt von CIT-Grfden in der berechneten Gstdynamik bei

298 K (links) und 573 K (rechts) wahrscheinlichsten Abstand zwischen den beiden magenta
gefarbten Sauerstoffatomen.

Abbildung 4.49. Strukturausschnitt von CIT-&rfden in der bei 573 K berechneten G&dy-

namik kleinsten (links) und gfdten (rechts) auftretenden Abstand zwischen den beiden magen-
ta gefirbten Sauerstoffatomen.

140



4.2 Geriistdynamik der Zeosile

4.2.4 Geudstdynamik von UTD-1

Beim UTD-1 sind die Baueinheiten in der 14er-Ring-Pore weiter als im CIT-5 expandiert und
man erlalt im Vergleich zu der gestauchten 14er-Ring-Pore des CITeBaye Abmessungen.
Abbildung 4.50 zeigt die Pore von UTD-1 in verschiedenen Ansichten.

Abbildung 4.51 zeigt die Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser von UTD-1
fur die bei 298 und 573 K berechneten G&dynamikenAhnlich wie beim CIT-5 zeigt sich
auch hier einddnderung der ovalen Geometrie zu einer runderen Form. Jedoch ist der Effekt
hier wesentlich geringer ausgégt. Ansonsten e#éit man aufgrund derdheren Bewegung der
Gelustatome bei dherer Temperatur eine breitere Verteiluiig flen effektiven Porendurch-
messer.

In Abbildung 4.52 sind die in der Pore gegderliegenden Sauerstoffatome farblich ge-
kennzeichnet. Die einzelnen effektiven Porendurchmesser sind in Abbildungu did Rech-
nung der Gaistdynamik bei 298 K und in Abbildung 4.5drfdie Rechnung der Giégstdyna-
mik bei 573 K aufgetragen.if die einzelnen effektiven Porendurchmesser beobachtet man im
wesentlichen eine Zunahme der Halbwertsbreite bei deefen Temperatur. Zahlenwerte f
die wahrscheinlichsten effektiven Porendurchmesser und Halbwertsbreiten aus der bei 298 und
573 K berechneten Gigstdynamik von UTD-1 sind in Tabelle 4.22 angegeben.

Tabelle 4.22. Wahrscheinlichste effektive Porendurchmeske) (nd Halbwertsbreitenh]
aus der bei 298 und 573 K berechneteniiSgmamik von UTD-1.

298 K 573 K

Farbcode  deg/A h/A det /A h/A
orange w7 061 7.84 078
magenta 79 048 7.81 072
cyan 834 046 835 066
gran 834 038 837 054
blau 958 067 967 085
grau 973 068 963 079
rot 1067 056 1057 Q75

Wie auch bereitsifr den ITQ-4 und den CIT-5 wird der Winkel, den die Pore zur Ka-
nalachse einnimmt, zur Berechnung des freien Durchmessers der Projektion mit einbezogen.
Hiermit ergeben sich die folgenden Werte in Tabelle 4.23. Allerdings ergeben sich higarbei f
UTD-1 kaum signifikante Vé&nderungen, da die Pore fast senkrecht zur Kanalachse liegt.
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Abbildung 4.50. Verschiedene Ansichten der Pore von UTD-1.
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Abbildung 4.51. Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser aus der Simulation der
Gelttustdynamik von UTD-1 bei 298 und 573 K.
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4.2 Geriistdynamik der Zeosile

Abbildung 4.52. Pore von UTD-1 mit farblicher Kennzeichnung der gégerliegenden Sau-
erstoffatome.
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Abbildung 4.53. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Gelruistdynamik von UTD-1 bei 298 K.
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Abbildung 4.54. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geltuistdynamik von UTD-1 bei 573 K.

Tabelle 4.23. Berechnung der projizierten Durchmessgs € defr - Sin o) fur die Simulation
der Geilstdynamik von UTD-1 bei 298 und 573 K.

298 K 573K
Farbcode  a/° et/ A dpro/ A et/ A dpro/ A
orange 8% 777 776 784 783
magenta 8B 7.79 779 781 781
cyan 900 834 834 835 835
griin 883 834 834 837 837
blau 872 958 957 967 966
grau 881 973 972 963 962
rot 87.0 1067 1066 1057 1056
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4.3 Insertionsverbindungen von Anthracenen in Zeosilen

4.3 Insertionsverbindungen von Anthracenen in Zeosilen

Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen wurden in verschiedene Zeosile
eingelagert. Die Beladung der Zeosile sollte eine Korrelation zwischen d#seGader An-
thracene und den Porendurchmessern der Zeosile zeigaibdddrinaus &nnen fluoreszenz-
spektroskopische Untersuchungen Aufschil@r die Lage der Anthracene in den Kden

der Zeosile geben. Die Strukturen, die Kalottenmodelle und die Abmessungen von Anthracen,
9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen sind in Abbildung 4.55 gezeigt.

Anthracen

“ 7.4 A
CH,
O 8.3 A
9-Methylanthracen

CH,

CH,
9,10-Dimethylanthracen

Abbildung 4.55. Strukturen, Kalottenmodelle und Abmessungen von Anthracen,
9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit wird died$enselektive Adsorption von polychlorier-
ten Dibenzop-dioxinen und Dibenzofuranen untersucht. Aufgrund der Giftigkeit dieser Verbin-
dungen wurde bei jenen Versuchen mit sehr geringen Konzentrationen gearbeitet und die Unter-
suchung dieser Proben war auRerhalb eines speziellen Dioxinlabors bigltmDie Anthra-
cene dienen als GRenmodelleiir die Dibenzop-dioxine. Mit ihnen lassen sich auch hoch be-
ladene Insertionsverbindungen herstellen. Dabei entspricht der Platzbedarf einer Methylgruppe
ungefihr dem eines Chloratoms. Die gesamte Gruppe der polychlorierten Dipeatinaine
kann in drei GoRenbereiche von 7.4, 8.6 und &@ingeteilt werden (siehe hierzu Seite 163).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Stellvertretendiir diese drei Gruppen werden das Anthracen, das 9-Methylanthracen und das
9,10-Dimethylanthracen eingesetzt.

Die im folgenden beschriebenen Versuchsreihen 1 und 2 unterscheiden sich durch die unter-
schiedliche Trennung von Gast (Anthracen, 9-Methylanthracen oder 9,10-Dimethylanthracen)
und Wirt (ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 oder UTD-1) ahrend der Beladung in der Ampulle. In Ver-
suchsreihe 1 waren Gast und Wirt durch einen Glaswollstopfen getrennt. In Versuchsreihe 2
war der Wirt in einem kleinen G&R innerhalb der Ampulle untergebracht. Wesentlishde-
rungen des in der Versuchsreihe 2 verwendeten Verfahrens betrafen des weiteréhedes h
Temperatur thrend der Beladung mit Anthracen und 9-Methylanthracen und eine doppelt so
lange Reaktionszeitif die Beladung mit 9-Methylanthracen. Die genauen Beladungsbedin-
gungen finden sich im experimentellen Teil auf Seite 53 in Tabellel8.@drsuchsreihe 1 und
Tabelle 3.7 @ir Versuchsreihe 2.

4.3.1 Untersuchungen zur Beladung von Zeosilen mit Anthracenen

Die mit Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen beladenen Proben von
ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurden thermogravimetrisch untersucht. Abbildung 4.56
zeigt den Gewichtsverlust an Anthracen beim Aufheizen der Proben von 100 bis 800 °C mit 10
K/min in normaler Atmospére. Wie erwartet wurde das von derdBe her in alle Zeosile pas-
sende Anthracen auch von allen verwendeten Zeosilen adsorbiert. Der Unterschied zwischen
Versuchsreihe 1 und Versuchsreihe 2 in Abbildung 4.56 liegt in der um 1®h€rbn Bela-
dungstemperatur von Versuchsreihe 2. Aufgrund der durchddiere Temperatur beschleunig-
ten Diffusion und der Steigerung des Dampfdrucks erreicht man eine schnellere Beladung der
Zeosile und man edit fur alle Zeosile aus Versuchsreihe 2 einéhéren Beladungsgrad. Be-
sonders grof¥ilt dieser Unterschiedif den Wirt ITQ-4 aus, bei dem sich die Beladung mehr
als verdoppelt. Vergleicht man die durch Stickstoffadsorption ermittelten BET-@bleeth der
gastfreien Zeosile in Tabelle 4.24, so stellt maniTQ-4 eine Korrelation der gfiten Ober-
flache mit der gildten Menge an adsorbiertem Anthracen fest. Diasswm Bereich einer
nahezu vollsindigen Beladung plausibel.

Bei Betrachtung der Kurvenvéife fllt auf, dal? die Gewichtsabnahme, die d&lle Proben
ungefihr bei der gleichen Temperatur einsetit, iTQ-4 relativ schnell beendet ist,akrend
sich fur die Ubrigen Zeosile ein stufedfmiger Verlauf abzeichnet. Die vérgerte Gewichts-
abnahme lief3e sich mit einer teilweisen Verkokung von Anthrace@renk] das dann erst bei
hoheren Temperaturen voléstdig oxidativ abgebaut wird.

Aufgrund der Abmessungen von 9-Methylanthracen sollte dieses nur in digl&aan
SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 hineinpassen, aber nicht mehr durch die &fmeng von ITQ-4.
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Abbildung 4.56. Thermogravimetrische Analyse der Insertionsverbindungen des Anthracens;
Versuchsreihe 1:ithne Linien, Versuchsreihe 2: dicke Linien.

Tabelle 4.24. Spezifische Obé&dhen der gastfreien Zeosile.

Zeosil  spezifische Obeiifthe in /g

ITQ-4 590
SSZ-24 432
CIT-5 401
UTD-1 463
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4 Ergebnisse und Diskussion

Genau dieses Bild e#ft man fir Versuchsreihe 1 bei einer Beladungstemperatur von 70 °C in
Abbildung 4.57. Mit einer nur geringfig hdheren Beladungstemperatur von 75 °C und einer
langeren Beladungszeit in Versuchsreihe 2krhan jedoch auchif ITQ-4 eine gewisse Bela-

dung. Dieses Ergebnis wurde durch einen weiteren Versuch verifiziert, in dem die Beladung in
einer Glasampulle mit Glaswollstopfen, wie in Versuchsreihe 1, jedoch bei 75°C, duibhgef
wurde. Aufgrund der im Vergleich zu Versuchsreiheideren Beladungszeit liegt der Gehalt

an 9-Methylanthracen hier zwischen dem der anderen beiden Messungen. Auch der Beladungs-
grad von UTD-1 nimmt in Versuchsreihe 2 noch zu. Dies belegt die noch nichtarmdiiste
Beladung in Versuchsreihe 1.

100 200 300 400 500 600 700 800
T/°C

Abbildung 4.57. Thermogravimetrische Analyse der Insertionsverbindungen des
9-Methylanthracens; Versuchsreihe findie Linien, Versuchsreihe 2: dicke Linien.

Auffallig ist der Kurvenverlaufiir die Gewichtsabnahme in ITQ-4. Hier setzt die Gewichts-
abnahme im Vergleich zu derbrigen Proben wesentlichifiner ein. Man knnte vermuten, daf?
eine Adsorption an deiul3eren Obeidkche oder an Defektstellen zu einer wesentlich schnel-
leren Desorptionithren wird. Gegen eine ausschliel3liche Beladungadd®eren Obegdkhe
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4.3 Insertionsverbindungen von Anthracenen in Zeosilen

spricht jedoch der hohe Beladungsgrad der Probe.

Fur die Beladung der Zeosile mit 9,10-Dimethylanthracen kommt raaNdrsuchsreihe 1
und 2 zu dem gleichen Ergebnis. Deshalb wird in Abbildung 4.58 nur die thermogravimetrische
Analyse von Versuchsreihe 2 abgedruckt. Aufgrund déf¥grvon 9,10-Dimethylanthracen ist
nur noch eine Adsorption in den Poren von UTD-bgtich. Rir ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5
erbalt man keine Beladung.
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Abbildung 4.58. Thermogravimetrische Analyse der Insertionsverbindungen des 9,10-
Dimethylanthracens; Versuchsreihe 2.

Die theoretisch maximale Beladung der Zeosile mit Anthracen wurde aligesahdem
berechnet wurde, wieviele Moléle Anthracen (A) pro Elementarzelle (EZ) des jeweiligen
Zeosils Platz finden. Hierzu wurde diéhge des Kanals in der Elementarzelle durch @diede
des Anthracenmolélis (11.5,&) geteilt. Dieser Wert wurdelir ITQ-4 und CIT-5 verdoppelt,
da hier zwei Kaale in der Elementarzelle liegen undrfUTD-1 vervierfacht, da hier zwei
Kanale in der Elementarzelle liegen und die K#ngrol3 genug sind, so daf3 sich zwei Anthra-
cenmolekile nebeneinander anordnednken (siehe Dianthracen in der Pore von UTD-1 in
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Abbildung 4.65). Als Ergebnis ist in Tabelle 4.2% fdie verschiedenen Zeosile die theoretisch
maximale Beladung mit Anthracen in Massenprozent angegeben. Da sich 9-Methylanthracen
und 9,10-Dimethylanthracen in ihreéhge nicht vom Anthracen unterscheiden, gilt die theo-
retisch maximale Beladung aucitirfdiese, insofern sie aufgrund ihreo@eren Khe in den
Kanalen der Zeosile Platz finden.

Tabelle 4.25. Absditzung der theoretischen maximalen Beladung der Zeosile mit Anthracen
(A). Uber die maximale Anzahl an Anthracenmadlién pro Elementarzelle (EZ) wurde die
theoretisch maximale Masse an Anthracen pro Elementarzelle in Prozent berechnet.

Zeosil EzZ langeKanalA A/EZ m(A)/%
ITQ-4  Siy0ga 7.631 1.327 12.3
SSZ-24  SisOug 8.484 0.738 9.1
CIT-5 Ski20g4 5.022 0.873 8.1
UTD-1 Sik4O128 8.476 2.948 13.7

Fur den Beladungsgrad werden teilweise genauere Werte durch den gemessenen Gewichts-
verlust {ir die Calcination der Probe bei 1000 °C als durch thermogravimetrische Analyse er-
halten, denn hier treten Fehler durch eine Driftwend der Messung sowie bei der Auswertung
wegen der Auftriebskorrektur auf. In Abbildung 4.59 sind die Gewichtsverluste der Priagben f
die Calcination bei 1000 °C aufgetragen. Die Bezeichnung der Proben erfolgt nach dem Sche-
ma Wirt-Gast-Versuchsreihe mit den Wirten ITQ-4 (1), SSZ-24 (S), CIT-5 (C) und UTD-1 (U),
den Gasten Anthracen (A), 9-Methylanthracen (MA) und 9,10-Dimethylanthracen (DMA) und
den Versuchsreihen 1 und 2. Theoretisch kann dieser Gesamtgewichtsverlust nocltobevas h
als bei den bis 800 °C dargestellten thermogravimetrischen Analysen sein, falls im Bereich von
800-1000 °C noch eine weitere Gewichtsabnahme auftiitt.IFQ-4 wurde der theoretisch
hochstnogliche Beladungsgrad eventuell als zu niedrig berechnet, da sich in dem Kanal von
ITQ-4 nach den relativ kleinen Zugangsfensteralygre Hohlaume befinden, in denen sich
durch eine zur Kanalrichtung s@ge Orientierung mehr Anthracenmaléd anordnen &nn-
ten. Rir die Beladung von ITQ-4 mit Anthracen in Versuchsreihe 2 liegt der Gewichtsverlust
fur die Calcination bei 1000 °C mit 13.3% berditser dem theoretisch maximalen Beladungs-
grad von 12.3%. Auchiir die Beladung von SSZ-24 und CIT-5 mit Anthracen in Versuchsreihe
2 liegt der Gewichtsverlustif die Calcination bei 1000 °C geririgdig Uber dem theoretisch
maximalen Beladungsgrad unarfUTD-1 (U-A-2) geringfigig darunter. Im Rahmen der Mel3-
genauigkeit und der Genauigkeit des Modells zur theoretisch maximalen Beladung erreicht man
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4.3 Insertionsverbindungen von Anthracenen in Zeosilen

fur Versuchsreihe 2 einen Beladungsgrad, der im Bereich der Vollbeladung liegt.

Die Probe U-A-3 zeigt mit einem Gewichtsverlust von 5.5% bei der Calcination bei 1000 °C
einen deutlich geringeren Beladungsgrad, wobei die Menge an enthaltenem Anthracen auf-
grund der im Experiment eingesetzen Menge an Anthracen theoretisch maximal 4% betragen
sollte.
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Abbildung 4.59. Gewichtsverlust bei der Calcination der mit Anthracenen beladenen Zeo-
sile. Die Bezeichnung der Proben erfolgt nach dem Schema Wirt-Gast-Versuchsreihe mit
den Wirten ITQ-4 (I), SSZ-24 (S), CIT-5 (C) und UTD-1 (U), deragden Anthracen (A),
9-Methylanthracen (MA) und 9,10-Dimethylanthracen (DMA) und den Versuchsreihen 1 und
2. Die theoretisch maximale Beladung der ZeosilelistiTQ-4 (grin), SSZ-24 (blau), CIT-5
(gelb) und UTD-1 (rot) als gestrichelte Linie eingezeichnet.

Fur die Beladung mit 9-Methylanthracen in Veruchsreihe 2 erreicht raaflfQ-4 keine
vollstandige Beladung mehr. Die bedheren Temperaturen beladene Versuchsreihe 2 zeigt hier
in der Regel bhere Beladungsrade, wobei die Unterschiend TQ-4 besonders deutlich aus-
fallen. Bei einer geringen Beladungstemperatur (I-MA-1) wird erst wenig 9-Methylanthracen
an ITQ-4 adsorbiert. Entweder bei eingiheren Beladungstemperatur oder gleichzeitig einer
langeren Reaktionszeit (I-MA-2) &t man eine bhere Beladung. Hier scheint man gerade an
einer Grenze angelangt zu sein, bei der die Diffusion der Midéeln den Kai@dlen nur noch
langsam stattfindet, durch geeignete Reaktidimsfng aber doch noch eine Beladung auftritt.
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Im Vergleich zur Beladung mit Anthracen liegt sie bei ca. 70%r. €EIT-5 erreicht man pro-
zentual die gleiche Beladung wie zuvor mit Anthracen. AligrSSZ-24 und UTD-1 liegt der

fur die Calcination bei 1000 °C bestimmte Gewichtsverlust deutlloér der theoretisch ma-
ximalen Beladung. Es soll jedoch auch wie bei der Beladung mit Anthracen im Rahmen der
MelRRgenauigkeit und der Genauigkeit des Modells zur theoretisch maximalen Beladung von
einer Vollbeladungiir Versuchsreihe 2 ausgegangen werden.

Fur die Beladung mit 9,10-Dimethylanthracen erreicht man dutfTD-1 die theoretisch
maximale Beladung. Aufgrund der Abmessungen wird 9,10-Dimethylanthracen nur in gerin-
gem Mal3e an ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5 adsorbiert und wird dort wohl auch eher anftienen
Oberflche als im Inneren adsorbiert sein.

4.3.2 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen und Excimerbildung

Zur Adsorption aromatischer Verbindungen an Zeolithen sind zahlreich&#f&elichungen
erschienen, so z.B. zur Adsorption von Bef#2%9und Pyrer210-212l RAMAMURTHY et
al [213-217)haben austhrlich die photochemischen und photophysikalischen Eigenschaften aro-
matischer Molekle innerhalb der Efige von Zeolith X und Y untersucht. Aufgrund der ver-
schiedenen lonenradien der in Zeolith X und Y eingebauten Kationémdert sich sowohl
das freie Volumen innerhalb der Supéfige als auch das elektrische Feld. Eine Wechselwir-
kung derr-Elektronen von adsorbiertem Anthracen zusammen mit Natriumkationen in Zeolith
X und Y wurde mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie unterséfitAn dem in Zeolith X
und Y adsorbierten Anthraceaft sich auch eine Excimeremission beobachtén220!

Ein Komplex zwischen einem angeregten Maleknd einem Molekl im Grundzustand
wird als Excimer bezeichn&?1! Uber eine solche Komplexbildung indsung zwischen an-
geregten aromatischen Kohlenwasserstoffen und solchen im Grundzustand wurde zuerst 1954
berichtet???] Die meisten aromatischen Verbindungen bilden @siing Excimere au$23:224]
Die Excimeremission von Anthracg? 2271 und substituierten Anthracerié#?! wurde in
Losung fluoreszenzspektroskopisch untersucht. Jedoch ist die Excimerfluoreszenz von An-
thracen in losung bei Raumtemperatur sehr schwach. Beobachtet wurde hingegen die Exci-
merfluoreszenz von Anthracen in Mikrokristallen bei niedrigen Temperaturen, in durch hohe
Driicke deformierten Kristallen bei Raumtemperatur und in erstari@sarigen von Sandwich-
Dimeren, die durch die Photolyse von Dianthracen bei niedrigen Temperaturen hergestellt wur-
den(?28l
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Der Bildungsmechanismus eines Excimers wird durch folgende Gleichung beschrieben:
A*+ A — Ax*

Die Excimeremission e@it man durch den Zerfall des angeregten Dimeren in zwel
Molekule im Grundzustand:

Ax*¥ —2 A+hv

Fur Anthracen ist die Wechselwirkung im Excimer stark genug, so daf3 sich ein Photodimer
bilden kann:

Ax* — Ao +hy
Das Photodimer von Anthracen istin Abbildung 4.60 gez8i§t23°IEs wird durch ein Paar
kovalenterc-Bindungen gebildet. Dadurch verlieren die mittleren Ringe ihre Aromatiaitd
die aulReren Ringe werden durch elektrostatische AbstofRung aus ihreingkgnen Ebene

herausgedngt. Der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstand in den neuweiBindungen betigt ca.
1.6A.[228]

IR

Abbildung 4.60. Photodimer von Anthracen.

Die Excimeremission, die als strukturlose Bande auftritt, wird egeren Welle@ngen
als die strukturierte Fluoreszenz des Monomers beobachtet:

A* — A+ hv
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4.3.3 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen von Anthracen in
Zeosilen

In Abbildung 4.61 sind die Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen von Anthracen in
ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 sowie die von festem unddgégm Anthracen zu sehen. Das

in Aceton gebste Anthracen wurde bei 346 nm, das feste Anthracen bei 360 nm und das in die
Zeosile insertierte Anthracen bei 355 nm angeregt.das in Aceton gélste Anthracen e#it

man Maxima der Fluoreszenz bei 383, 399, 423 und 448 nm.

Das in ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5 insertierte Anthracen @rsich wie in Losung. Dabei
ist die Strukturierung der Banden nicht ganz so ausggpwie bei dem in Aceton gésten
Anthracen und die Maxima der Banden sind um wenige nm verschoben, was durch die unter-
schiedliche Wechselwirkung mit der Wand der Zeosile zustande kommt. In deildtader
Zeosile ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5 liegen also, wie iddung, einzelne, isolierte Anthracen-
Molekule vor.

Durch die intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Anthracen-Nitgekim kristal-
linen Zustand ist hier das Emissionsspektrum um ca. 25 nm rotverschoben. Anthracenkristal-
le sind aufgrund ihrer Kristallstruktur nicht in der Lage, Excimere zu bilden, da ein grol3er
Neigungswinkel der Molellebenen zur Symmetrieebene des Kristalls éiberlappung der
n-Orbitale benachbarter paralleler Moig& behindert. Eine schematische Darstellung der Kri-
stallstruktur findet sich in Abbildung 4.6231-233]

Die Emission des in UTD-1 insertierten Anthracens (hoch beladene Probe) @&sigerén
Wellenlangen hin verschoben. Hier @hman eine breite strukturlose Bande mit einem Ma-
ximum bei 467 nm, was auf eine Excimerbildung hindeutet. Zum Vergleich liegt der Peak der
von Anthracen in Zeolith Y gebildeten Excimeremission mit einer Anregungswatigelvon
340 nm bei ca. 490 nf’2% Die Excimeremission von Anthracen irbsung wird bei ca. 540
nm beobachtd®26:2271|n den Karlen von UTD-1 ist demzufolge gégend Platz vorhanden,
dal3 sich zwei Anthracen-Moléle parallel zueinander orientieren und ein Photodimer bilden
konnen.

Wahrend man bei der hohen Beladung von UTD-1 mit Anthracen durch Bildung eines an-
geregten Dimers eine Excimeremission beobachted|temtan fir einen niedrigen Beladungs-
grad von Anthracen in UTD-1 ein Fluoreszenzspektrum, in dem man sowohl die Emission
einzelner Anthracenmolélle als auch die Excimeremission angeregter Dimere beobachtet. Es
liegen also sowohl einzelne, isolierte Anthracen-Malekals auch parallel zueinander orien-
tierte Anthracenmoleke nebeneinander vor. Bei niedrigen Beladungsgraden und theoretisch
auch bis zu einer 50%-igen Beladungne eine Hintereinanderreihung der Anthracenmialkek
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ITQ-4

SSZ-24

CIT-5

UTD-1 hoch beladen

UTD-1 niedrig beladen

Anthracen (fest)

Anthracen (in Aceton)

M R B RN R B
350 400 450 500 550 600 650

| / nm

Abbildung 4.61. Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen mit Anthracen.
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Abbildung 4.62. Schematische Kristallstruktur von Anthracen.

in den Karalen von UTD-1 naglich, ohne dal3 sich aus Mangel an Adsorptioatzgn zwei
Anthracenmoleidle parallel zueinander orientiererufiten. Dal? jedoch auch schon bei einem
geringen Beladungsgrad die Excimeremission angeregter Dimere beobachtet wiridt, diegt f
Mechanismus der Beladung nahe, dal3 bereits von Anfang an ein gewisser Teil der Anthracen-
molekile paarweise, parallel zueinander orientiert, eingelagert wird.

Sortiert man die Emissionsmaxima der Fluoreszenzdie Monomeren nach fallender
Energie, so er@t man folgende Reihe: CIT-5 (395 nm), SSZ-24 (397 nm), niedrig belade-
ner UTD-1 (398.5 nm), Anthracen in Aceton (399 nm), ITQ-4 (400.5 nm), festes Anthracen
(424 nm). Dies knnte nahelegen, dal3 die Wechselwirkung von Anthracen mit der Wand des
Zeosils in der Reihe von CIT-Bber SSZ-24 zum ITQ-4 mit abnehmendem Porendurchmesser
der Zeosile zunimmt. Jedoch liegen UTD-1 und in Acetordgids Anthracen mit ihnren Emis-
sionsmaxima gerade zwischen SSZ-24 und ITQ-4 und passen damit nicht in dieses Bild, das
somit wohl zu einfach ist.

4.3.4 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen von 9-Methylanthracen
in Zeosilen

Die Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen von 9-Methylanthracen in ITQ-4, SSZ-24,
CIT-5 und UTD-1 sowie die von festem und gstem 9-Methylanthracen sind in Abbildung
4.63 gezeigt.

Das in Aceton geiste 9-Methylanthracen wurde bei 347 nm, das feste 9-Methylanthracen
bei 298 nm und das in die Zeosile insertierte 9-Methylanthracen je nach Zeosil bei 330-333 nm
angereqgt.

Das in Aceton gelste 9-Methylanthracen zeigt Maxima der Fluoreszenz bei 394, 411
und 436 nm und eine Schulter bei 463 nm. Das in ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5 insertierte
9-Methylanthracen e#hrt eine leichte Rotverschiebung, wobei die Strukturierung der Ban-
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ITQ-4
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— CIT-5

9-Methylanthracen (fest)
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Abbildung 4.63. Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen mit 9-Methylanthracen.
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de vom ITQ-4 zum CIT-5 abnimmt. Beim CIT-5 ist nur noch ein einziger Peak mit einem
Maximum von 418 nm zu beobachterurfdas feste 9-Methylanthracen und das in UTD-1 in-
sertierte 9-Methylanthracen éih man zwei sirker rotverschobene, unstrukturierte Banden,
was auf eine Excimeremission hindeutet. Aliffy ist hier, daf3 das Maximum von festem
9-Methylanthracen mit 503 nm noch weiter rotverschoben ist als jenes, das von dem in UTD-1
insertierten 9-Methylanthracen (455 nm) stammit.

Durch das Einfihren einer Methylgruppe in die 9-Position ist die Aherung zweier
9-Methylanthracenmoléle sterisch gehindert. Trotzdem tritt auch Photodimerisierung auf, je-
doch weniger leicht als bei Anthrac&s®!

Sortiert man die Emissionsmaxima der Fluoreszenz tlie Monomeren nach
fallender Energie und somit nach zunehmender Wechselwirkung entweder der
9-Methylanthracenmoléke untereinander oder mit der Wand der Zeosile, salenman
folgende Reihe: 9-Methylanthracen in Aceton (411.5 nm), ITQ-4 (415 nm), SSZ-24 (417.5
nm), CIT-5 (417.5 nm). Anders als bei den Insertionsverbindungen mit Anthracen sind bei den
Insertionsverbindungen von 9-Methylanthracen in SSZ-24 und CIT-5 die Emissionsmaxima
der Fluoreszenz &tker rotverschoben als die von 9-Methylanthracen in ITQ-4. &% |
sich also doch keine simple Korrelation der Wechselwirkung der Gastiilelakit dem
Porendurchmesser der Wirte feststellen.

4.3.5 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen von
9,10-Dimethylanthracen in UTD-1

Abbildung 4.64 zeigt die Fluoreszenzspektren von dem in UTD-1 insertierten 9,10-
Dimethylanthracen und von festem und in Acetonogétm 9,10-Dimethylanthracen. Das in
Aceton gebste 9,10-Dimethylanthracen wurde bei 357 nm, das feste 9,10-Dimethylanthracen
bei 299 nm und das in UTD-1 insertierte 9,10-Dimethylanthracen bei 334 nm angeregt.

Das in Aceton geilste 9,10-Dimethylanthracen zeigt Maxima der Fluoreszenz bei 406, 426
und 451 nm sowie eine Schulter bei 484 nm. Das Maximum der Emission sowohl von festem
9,10-Dimethylanthracen als auch von dem in UTD-1 insertiertem 9,10-Dimethylanthracen liegt
bei 458 nm. Vidhrend die Bande von dem in UTD-1 insertiertem 9,10-Dimethylanthraiég v
strukturlos ist, zeigt die Bande von festem 9,10-Dimethylanthracen noch zwei Schultern. 9,10-
Dimethylanthracen bildet ein Excimer, aber kein Photodilf#8t.Hier ist die sterische Hin-
derung durch die in 9- und 10-Position eingjeften Methylgruppen so stark, dal3 zwar keine
Photodimerisierung mehr @glich ist, jedoch noch eine Excimerbildung. Mit nocto@eren
Substituenten wrde schlieBlich auch keine Excimerbildung mehr beobachtet wéttfén.
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Abbildung 4.64. Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen mit 9,10-Dimethylanthracen.
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4.3.6 Ubersicht

Lediglich die Hohlaume in UTD-1 sind grof3 genug, dal3 sich je zwei MalekAnthracen,
9-Methylanthracen oder 9,10-Dimethylanthracen parallel zueinander ausricéimiesrkund ein
Excimer bilden. Abbildung 4.65 zeigt das Kalottenmodell von Dianthracen und eine schemati-
sche Darstellung von Dianthracen in der Pore von UTD-1. Die Abmessungen von Dianthracen
betragen 11.6< 7.9 x 7.4A (Langex Hohe x Breite). Damit erlt man die platzsparendste
Anordnung mit der langen Seite von Dianthracen entlang des Kanals von UTD-1 indem die
abgewinkelten aromatischen Ringe in der ovalen Pore von UTD-1 in die Richtung, in der sie
mehr Platz finden, zeigen.

Abbildung 4.65. Kalottenmodell von Dianthracen (links) und schematische Darstellung von
Dianthracen in der Pore von UTD-1 (rechts).

Vergleicht man die statischen Abmessungen der Anthracene mit den dynamischen Abmes-
sungen der Poren der Zeosile, die man durch Rechnungen zust@®aramik erhlt (siehe
hierzu das Kapitel Géistdynamik der Zeosile ab Seite 128), so kann man aus Abbildung
4.66 ersehen, dalR ITQ-4 und SSZ-24 aufgrund ihréf3&reigentlich nur in der Lage sein
sollten, Anthracen in ihren Poren zu adsorbieren. Experimente haben jedoch gezeigt, dal3
9-Methylanthracen auch an SSZ-24 und unter bestimmten Bedingungen ebenfalls an ITQ-4 ad-
sorbiert wird. Was in dieser Grafik nicht mit lieksichtigt wurde, ist die Molékdynamik der
Anthracene. Diese liegt jedoch nur im Bereich w8.1 A und sollte damit keine wesentliche
Rolle spielen. Entscheidendebrinte sein, da? sowohiif das Siliciumdioxidgdist als auch
fur das Gastmolak nur fur einen kurzen Moment eine Deformation eintretéif3te, um eine
Engstelle im Kanal des Zeosils fberwinden und so weiter in den Kanal einzudringen. Denn
die Porenabmessungen der Zeosile sind jewailslie engste Stelle, also sozusagen (dda-
schenhals* des Kanals, angegeben. Desweiteren handelt es sich bei den Gastmoliekt
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um starre Gebilde, so daf3 sie Wege findénrken, sich durch Engstellen zschingeln®.

CIT-5 ist aufgrund seiner Gf3e zur Adsorption von Anthracen und 9-Methylanthracen ge-
eignet. Geral3 den dynamischen Abmessungeireveventuell auch eine Adsorption von 9,10-
Dimethylanthracen Kiglich. Diese wurde jedoch experimentell nicht gefunden. Vielleicht lie3e
sich eine Adsorption von 9,10-Dimethylanthracen an CIT-5 durch eine wesentlictinyerl
rung der Reaktionszeit erreichen.

An UTD-1 ist aufgrund seiner gro3en Porenabmessungen schlie3lich problemlos die Ad-
sorption von Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthraceglich. Abschlie-

RBend gibt Tabelle 4.26 eirldbersicht, welches der Anthracen-Derivate an welches Zeosil ad-
sorbiert wurde und bei welchem eine Excimer-Emission festgestellt wurde. Die Adsorption von
9-Methylanthracen an ITQ-4 ist eingeklammert, da diese nur bei bestimmten Reaktionsbedin-
gungen erreicht wird.
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ITQ-4 -24 CIT-5 UTD-1

9-Methyl-  9,10-Dimethyl-

anthracen anthracen
l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l ]

65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115
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Abbildung 4.66. Vergleich der statischen Abmessungen der Anthracene mit dest@eramik
der Zeosile bei 298 K.

Tabelle 4.26 Ubersicht zur Einlagerung und zur Excimerbildung von Anthracenen in Zeosilen.

ITQ-4 SSz-24 CIT-5 UTD-1

Anthracen V Vi V
Excimer Anthracen
9-Methylanthracen ) v i

Excimer 9-Methylanthracen
9,10-Dimethylanthracen

L=<

Excimer 9,10-Dimethylanthracen
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4.4 Dioxine

4.4.1 GblRenbetrachtungen an PCDD/F

Zur Bestimmung der @f3e der polychlorierten Dibenzmdioxine sind in Abbildung 4.67 die
verschiedenen Chlorierungsglichkeiten an den Positionen 1,2,3 und 4 durchgespielt und die
effektive Hbhe zwischen Atomposition 1 zu Atomposition 4 eingetragen. Die effektiveeH
setzt sich aus dem Abstand zwischen Atomkern Position 1 zu Atomkern Position 4 plus den
entsprechenden effektiven lonenradien zusammen (A.20r Wasserstoff und 1.8& fur
Chlor)[172-174]

SIS G @IS
6% G @ 8|

Gegel |-

Abbildung 4.67. Einteilung der polychlorierten Dibengdatioxine in drei GbRengruppen.

73 A

Die effektive Hbhe spielt eine wesentliche Rolle beim Vergleich der Abmessungen der Di-
oxine mit den Abmessungen der Poren der Zeosile. Entsprechende Substitutionen an den Po-
sitionen 6,7,8,9 ergebeiirfdie effektive Hhhe die gleichen Werte. Da die Dioxinmolék der
Lange nach in den Katen der Zeosile stecken, spielt ihrérge, die mit 11.5-13 & klein im
Vergleich zur Ausdehnung des Kanals ist, keine entscheidende Rolle. Die Dicke daeamh
planaren polychlorierten Dibenzmdioxine entspricht dem doppelten lonenradius eines Chlor-
atoms, also 3.4, und spielt bei der weiteren Betrachtung ebenfalls keine entscheidende Rolle.
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Somit ergeben sichif die polychlorierten Dibenzp-dioxine, bezogen auf die d¢the der Mo-
lekille, drei GbRenklassen, mit ca. 78fir die Gruppe der kleinen Molélke, ca. 8.6A fur

die Gruppe der mittelgroRen Moléle und ca. 9.4 fur die Gruppe der groen Moléle. Zur
Kennzeichnung der drei BRenklassen sind auch im folgenden die Gruppe der mittelgrof3en
Molekile hellgrau und die Gruppe der gro3en Mallkdunkelgrau hinterlegt, &hrend der
Hintergrund fir die Gruppe der kleinen Molélke farblos bleibt.

Bei bestimmten Chlorierungsmustern kommt man durch Verkippen des gesamtetiilglolek
noch zu einer platzsparenderen Anordnung. Eibéerblick geben hierzu die Abbildungen
4.68 Teil 1 und 2.

In der Gruppe der kleinen Moléke besitzen 2-MCDD, 2,3-DCDD, 2,7-DCDD, 2,8-
DCDD, 2,3,7-TriCDD und 2,3,7,8-TCDD alle die gleiche effektivéh¢ von 7.33.

In der Gruppe der mittelgrof3en Moléle, bei der mindestens die Position 4 oder 6 mit
Wasserstoff besetzt ist, reicht di@hi von 8.45 bis 8.6A. Durch Drehen des 1,2,3,7,8-PCDD
um 5.3° verringert sich die &he von 8.64A um 0.2% auf 8.6&; dies gilt ebensoifr das 1,3-
DCDD, 1,2,3-TriCDD, 1,3,7-TriCDD, 1,3,8-TriCDD, 1,2,3,7-TCDD und das 1,2,3,8-TCDD.
Das Chloratom auf Position 3 verhindert hier einedf3gren Drehwinkel. Beim 1,2,7,8-TCDD
sitzt an dieser Position ein Wasserstoffatom. Durch Drehen des 1,2,7,8-TCDD um 12.0° verrin-
gert sich die kbhe um 1.2% auf 8.54. Entscheidend ist hier die Chlorierung in den Positionen
1 und 8, wie sie auch bei den Isomeren 1,8-DCDD, 1,2,8-TriCDD und 1,7,8-TriCDD auftritt.
Den gblten Drehwinkel von 15.6° et man beim 1,2,7-TriCDD, wie auch beim 1-MCDD,
1,2-DCDD und 1,7-DCDD. Hier verringert sich diedHe um 2.2% auf 8.48.

In der Gruppe der grof3en Moléle besitzt das OCDD einedte von 9.95A, ebenso wie
alle anderen Isomere, die an den Positionen 1,4,6 und 9 chloriert sind. Ist die Position 9 nicht
chloriert, so kommt man beim Drehen des 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD um 11.4° zu einer um 1.2%
verringerten khe von 9.83\. Sind die Positionen 8 und 9 nicht chloriert, so kommt man beim
Drehen des 1,2,3,4,6,7-HXCDD um 15.2° zu einer um 2.2% verringeride Mon 9.73.

Zusatzlich zu diesen geometrischétberlegungen wurdelif einige Kongenere die Mo-
lekiildynamik berechnet (siehe den experimentellen Teil zu den Modellierungsrechnungen auf
Seite 73). In den Abbildungen 4.69 und 4.70 sind die Ergebnisse von bei 573 K duirictigaf
Molekuldynamik-Rechnungen ausgéhiter dichlorierter Dibenz@-dioxine und Dibenzofu-
rane als Vertreter der drei verschiedened&mnklassen aufgetrageritrflie DCDD wurde der
Abstand zwischen Atomkern Position 1 zu Atomkern Position 4 gemessen und jeweils der ent-
sprechende lonenradius hinzu addieiir Bas 2,3-DCDF wurde der Abstand vom Chloratom
an Position 2 zum Wasserstoffatom an Position 4 gemessermli€ Dibenzofurane entspricht
dieser Abstand aber nicht der effektivedt& des Moleldls, da durch einen Winkel in den Di-
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Abbildung 4.68. Teil 1: Abmessungen der polychlorierten Dibepzbexine.
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Abbildung 4.68. Teil 2: Abmessungen der polychlorierten Dibepzbexine.
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benzofuranen die Achse, die durch die Atome 2 unduft| um einen Winkel von 18° gegen

die Langsachse des Moliéls geneigt ist (siehe hierzu das Kalottenmodell in Abbildung 4.70).
Ahnlich vertalt sich dies ifir das 1,2-DCDF und 1,4-DCDF, hier wird der Abstand zwischen
dem Atom an Position 1 und dem Atom an Position 4 gemessen. Die Achse, die durch die
Atome 1 und 4 &uft, ist um 15° gegaiber der langsachse des Moléls geneigt. Mit diesen
Winkeln [af3t sich mit Hilfe der Cosinusfunktion und des Abstandes die effektideeHiieser
Isomeren berechnen.

Als Ergebnis der Molelildynamik erfalt man eine Wahrscheinlichkeitsverteilung fer-
schiedene rgliche Hbhen der Molekle, die die Form einer Gauss’ schen Glockenkurve hat.
Die Lage des Peakzentrums mit der entsprechenden Halbwertsbreite sind in Tabell@ 4.27 f
die berechneten DCDD/F aufgetragen. Die amufigsten auftretendedte entspricht der stati-
schen Hbhe des Moleidls. Dieser Dynamikbereich, in dem die verschiedengéhéth mit gewis-
ser Wahrscheinlichkeit vorkommen, umfal3t je nach Isomer zwischen 0.3 uid Satlonnte
z.B. das 2,3-DCDD, eine gégend lange Verweilzeit im Zeosilkanal vorausgesetzt, aufgrund
der Molekildynamik bei 573 K eine um 0A& kleinereOffnung passieren, als man das aufgrund
der statischen Abmessungen vermutémade.

Tabelle 4.27. Ergebnisse der malétynamischen Rechnungen an den PCDD/F.

Kongener Peakzentrund/ Halbwertsbreite/

2,3-DCDD 7.34 0.20
1,2-DCDD 8.65 0.19
1,4-DCDD 9.94 0.17
2,3-DCDF 1.72 0.18
1,2-DCDF 8.51 0.19
1,4-DCDF 9.74 0.17

Die Einteilung in die drei Gil3enklassen soll beibehalten werden. UnteiiBlesichtigung
der kleineren effektiven bhe, die durch das Drehen einiger Kongenere (und damit einer
platzsparenderen Anordnung) erreicht wird, und der madtBknamischen Berechnungen kann
man nun @ir jede GdRenklasse einen Bereich angeben, der alle Kongenere diggigrikiasse
beinhaltet. Dieser istiir die Gruppe der kleinen Dibenz®dioxine 7.1-7.88, fur die Gruppe
mittelgroRer Dibenzgs-dioxine 8.3-8.8A und fur die Gruppe grofRer Dibenzmdioxine
9.6-10.1A. Fur die polychlorierten Dibenzofurane wurden vergleichbaleerlegungen
angestellt. Hier erfit man fir die Gruppe der kleinen Dibenzofurane 7.4-A9fir die
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Abbildung 4.69. Ergebnisse der moigélynamischen Rechnungen an PCDD.
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Abbildung 4.70. Ergebnisse der molddlynamischen Rechnungen an PCDF.
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Gruppe mittelgroBer Dibenzofurane 8.4-&7und fir die Gruppe groRer Dibenzofurane
9.1-9.9A.

Im folgenden soll nun die Adsorption polychlorierter Diberzdioxine und Dibenzofura-
ne an Zeosilen mit verschiedenen Porenabmessungen untersucht werden. Bieten die Poren der
Zeosile ausreichend Platz, ist eine Adsorption alleifenklassen von PCDD/Faglich. Falls
die Molekile aber zu grof3 sind, um die Poren des eingesetzten Zeosils passief@mezn,k
werden nicht alle Gif3enklassen adsorbiert.

4.4.2 Versuch 1: Beladung von UTD-1 mit 1,2,3,4-TCDD in einer Ampulle

Es hat sich gezeigt, dal3 sowohl die Extraktion als auch der Aufschlul3 geeignet sind, um das
1,2,3,4-TCDD #ir den weiterertlean-upin Losung zu bringen. Jedoch lagen die Konzentra-
tionen der mit 1,2,3,4-TCDD beladenenen Probe um 5 Zehnerpoteipen als die des zu-
gesetzten internen Standards, weshalb eine Quantifizierung nigitctn war. Wesentliche
Ergebnisse dieser Vorversuche sind also, daf3 das 1,2,3,4-TCDD an UTD-1 adsorbiert wird und
dafl3 es sowohl durch Extraktion als auch durch einen Aufschluld der Prolosumd. gebracht
werden kann.

4.4.3 Versuch 2: Beladung von UTD-1 mit aus Flugasche freigesetzten
Dioxinen

Im zweiten Versuch wurde untersucht, ob alle Isomere, die durch thermische Desorption aus
Flugasche freigesetzt wurden, an UTD-1 adsorbiert werden und wie sich das Isomerengemisch
bei der Extraktion und beim Aufschlul® von UTD-1 valt

Zusatzlich zu den tetra- bis octachlorierten Dibenedioxinen wurdenir die extrahierte
Probe und dir das nach deren Aufschlul? erhaltene Gemisch auch die mono-, di- und trichlo-
rierten Dibenzgs-dioxine gemessen. Da jedocir fdie mono-, di- und trichlorierten Dioxine
keine Standards zugesetzt und diese Werté3iLif-2,3,7,8-TCDD bezogen wurden, sind die-
se Zahlen aufgrund der nicht lieksichtigten, unterschiedlichen Response-Faktoren mit einem
groReren Fehler behaftet.

In der aufgeschlossenen Probe wurden keine Bestandteil€é@gsMischstandard gefun-
den. Es wurde alsoahrend der Extraktion nichts von dem Standard adsorbiert. Da der interne
13C4-1,2,3,4-TCDD-Standard nicht mitgemessen wurde, wurden biredié Auswertung die
Standardbhen des Mischstandards in der extrahierten Probe verwendet und bezogen auf den
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Ausbeutestandard der aufgeschlossenen Probe angeglichen. Da sich jedolelardepder
beiden Proben unterschieden hat, ist auch hier mit einéfegen Fehler zu rechnen.

Bei dem Versuch ergaben sich auRerdem Probleme mit zu hohen Werten von 1,2,3,4-TCDD,
insbesondere im Aufschluld der Probe. Diggaen noch von Verschleppungen aus den Vorver-
suchen her. Besonders an der Wand des PFA-Einsatzes des Autoklaveém,ddsr Aufschlul3
verwendet wurde, hatte sich aus Vorversuchen eine grof3e Menge des 1,2,3,4-TCDD festgesetzt,
die auch durch mehrfaches Reinigen des Einsatzes nichtaradist entfernt werden konnte und
mit in die Probe abgegeben wurde. In Abbildung 4.71 sind die Gehalte der extrahierten Probe
und fur das nach dem anschlie3enden Aufschluld der extrahierten Probe erhaltene G@misch f
die mono- bis tetrachlorierten Dibenpedioxine als Balkendiagramme dargestellt. Der kom-
plette Datensatz ist in Tabelle A.2 im Anhang auf Seite 251 angegeben.

Offensichtlich ist viahrend des Aufschlusses eine Dechlorierung eingetreten, denn die Wer-
te fur das 1,2,3- und 1,2,4-TriCDD und auch die entsprechenden mono- und dichlorierten
Dibenzop-dioxine sind auffallend hoch. Nimmt man an, daf3 das 1,2,3-TriCDD und das 1,2,4-
TriCDD ausschlief3lich durch Dechlorierung entstanden sind, dann wurden 3.0% des 1,2,3,4-
TCCD zum 1,2,3-TriCDD und 2.2% des 1,2,3,4-TCDD zum 1,2,4-TriCDD dechloriert. In die-
sem Fehlerbereich werden audinktige Messungenif den Aufschlul3 liegen, da durch De-
chlorierung toherchlorierter PCDD der Gehalt niederchlorierter PCRDgtlich erldht wird.

Die Summe der tetra- unddherchlorierten Dioxine der aufgeschlossenen Probe (1,2,3,4-
TCDD ausgenommen) béigt 13% des Gehaltes der extrahierten Probe. Es konnte also doch
eine erhebliche Menge nicht extrahiert werden. Hier sollte in weiteren Experimenten gezeigt
werden, ob alle Kongenere das gleiche Verhalten zeigen, oder ob nur bestimmte Kongenere
schlechter extrahiert werdefknen.

Die Werte des Durchbruchs betragen weniger als 5% der extrahierten Probe. Dies zeigt, dal3
UTD-1 gut als Adsorber geeignet ist.

4.4.4 \ersuch 3: Beladung von Silicalit-1, ITQ-4 und UTD-1 mit aus
Flugasche freigesetzten Dioxinen

In diesem Versuch solltégberpiift werden, inwieweit die polychlorierten Dibengedioxine

und Dibenzofurane an déauf3eren Obe#kche der Zeosile adsorbiert werden. Hierzu wurde als
erste Adsorptionsstufe der Silicalit-1 eingesetzt, dessen Poren zu klein sind, um die polychlo-
rierten Dibenzgs-dioxine und Dibenzofurane im Inneren zu adsorbieren. Falls jetzt also eine
Adsorption an deaufR3eren Obe#che stattfindet, sollte eine Beladung mit allen Kongeneren
entweder ausschlie3lich am Silicalit-1 oder, falls hier die Aufnahmekajtaditht ausreicht,
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Abbildung 4.71. Versuch 2: Gehalte an mono- bis tetrachlorierten Dibp+tioxinen der ex-
trahierten und der aufgeschlossenen Probe von UTD-1. Zur besseren Erkennbarkeit der kleine-
ren Werte sind alle Balken bei einer Masse von 25 ng abgeschnitiediduiber diesen Wert
hinausgehenden Balken sind die Mengen am rechten Rand des Balkens als Zahl angegeben.
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mit abnehmender Konzentration zu den oberen Stufen hin, stattfinden. In Abbildung 4.72 sind
die Gehalte der Extrakte von Silicalit-1, ITQ-4 und UTD-1 als Balkendiagramm dargestellt. Die
Zahlenwerte finden sich in Tabelle A.3 im Anhang auf Seite 253. Bis auf die hexa- bis octachlo-
rierten Dibenzgp-dioxine ist keine wesentliche Adsorption an Silicalit-1 und ITQ-4 zu beob-
achten. Diese Beladung mit dealerchlorierten Verbindungen liegt an deren Schwiehtig-

keit. Aufgrund ihrer niedrigen Dampftcke und hohen Siedepunkte kondensieren HpCDD und
OCDD bereits an der ersten Stufe.

Es kann hiermit also gezeigt werden, dald die Adsorption im wesentlichen an der inne-
ren Oberfiche der Zeosile stattfindet. Nicht auszuschlief3en ist jedoch die Adsorption an De-
fektstellen, die z.B. durch die Calcination der Zeosile in Form von kleinen Rissen entstanden
sein lnnen18l Auch wenn nur wenige dieser Defektstellen vorhanden siadpte dies an-
gesichts der geringen Beladungsmenge mit den polychlorierten Dilgedmodnen und Di-
benzofuranen eine Rolle spielen.

Als allgemeiner Nachteil jener Versuche, bei denen die polychlorierten Dibeolraxine
und Dibenzofurane direkt durch Erhitzen von Flugasche freigesetzt wurden, erwies sich die
relativ geringe Beladung der Zeosile. Dies wirkt sich negativ auf die Mel3genauigkeit aus, be-
sondersiir die Kongenere, die ohnehin nur in geringeren Mengen vorkommen. Daf3 nur geringe
Mengen an Dioxinen von der verwendeten Flugasche (Elektrofilterstaubidiekbrennungs-
anlage Minchen &d vom 18.7.91) desorbiert werden konnten, liegt zum einen daran, dal3 diese
Flugasche stark carbonathaltig ist und daher zur \aildigen Freisetzung der polychlorierten
Dibenzop-dioxine und Dibenzofurane ein Aufschlu®tig ist. Zum anderen wirkt die Flug-
asche als aktiver Katalysator bei der Zersetzung der polychlorierten Dilpedimxine und
Dibenzofurane. Aufgrund dessen kann die Desorptionstemperatur nicht beliebig hadtgew
werden, weil ab 300 °C bereits eine deutliche Dechlorierung der polychlorierten Dilpenzo-
dioxine und Dibenzofurane einsetzt. Um num tlie folgenden Versuche zu einer einheitlich
hoheren Beladung zu kommen, wurde die Flugasche nicht mehr direkt zur Desorption der poly-
chlorierten Dibenz@-dioxine und Dibenzofurane eingesetzt, sondern es wurdéchsh eine
grol3ere Menge Flugasche extrahiert. Dieser Extrakt durchliefidéahenclean-upund man
erhielt somit eine Mischung aus polychlorierten Dibemzdioxinen und Dibenzofuranen in
Dichlormethan, deren genaue Konzentration bestimmt wurde. Ein weiterer Vorteil dieser Me-
thode ist, daf jetzt zur Beladung der Proben nur die reinen polychlorierten Dipetingine
und Dibenzofurane eingesetzt werden. Sonstigen Verunreinigungen, die mit aus der Flugasche
desorbiert werden, gelangen nicht mit auf die Proben. Es vereinfacht sich hierdurch der weitere
clean-upder beladenen Proben.
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Abbildung 4.72. Versuch 3: Gehalte der extrahierten Proben von Silicalit-1, ITQ-4 und UTD-1.
Zur besseren Erkennbarkeit der kleineren Werte sind alle Balken bei einer Masse von 1.4 ng
abgeschnitten. i die Uber diesen Wert hinausgehenden Balken sind die Mengen am rechten
Rand des Balkens als Zahl angegeben.
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4.4.5 Versuche 4 bis 7: Beladung von ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 mit
zuvor aus Flugasche extrahierten Dioxinen in Ampullen

Bei den in den Abbildungen 4.73 Teil 1 und 2 angegebenen Gehaltedid in Ampullen
durchgetihrte Beladung ist keine Selektiattfur die Adsorption zu erkennen. Die Zeosile wur-
den jeweils einzeln mit zuvor aus Flugasche extrahierten Dioxinen beladen. Die Zahlenwerte
sind in Tabelle A.4 im Anhang auf Seite 254 aufgieft. Speziell von den niederchlorierten
Dibenzop-dioxinen ist eine tendenziell gRere Menge an UTD-1 adsorbiert wordehnrend

man fur HoCDD und OCDD bei den anderen Zeosilen ein@gre Beladung edft. Da eine
Beladung der kleinen Poren, also der inneren Oaeini, von ITQ-4 und SSZ-24 mit den auf-
grund ihrer Abmessungen zu grof3en PCDD aus der Gruppe grol3eriNMolakvahrscheinlich

ist, hat hier wohl eine Adsorption an déulReren Obeidche oder an Defektstellen stattgefun-
den. Die langen Beladungszeiten in den Ampullénrken hier eine Rolle gespielt haben oder,
was wahrscheinlicher ist, die PCDD sind erst beim iNtllen der Ampulle an deétuf3eren Ober-
flache adsorbiert worden. Im Gegensatz hierzu erkalten bei den Versuchen irodanrg&jsap-
paratur (siehe hierzu den Aufbau in Abbildung 3.10 auf Seite 66) die Zeosile im Dioxin-freien
Stickstoffstrom.

4.4.6 \Versuch 8: Beladung von CIT-5 und UTD-1 mit zuvor aus Flugasche
extrahierten Dioxinen

In diesem Versuch sollte untersucht werden, welche Isomere von CIT-5 adsorbiert werden. Die-
ses Zeosil besitzt nach UTD-1 von den hier verwendeten Zeosilen @leegr Porenzumge.
Aus der Geiistdynamikrechnung bei 573 K ergibt sidlir fden maximalen effektiven Poren-
durchmesser von CIT-5 ein Wert von ca. $5Man erwartet theoretisch die Adsorption der
polychlorierten Dibenzgs-dioxine und -furane aus den Gruppen kleiner und mittelgrof3er Mo-
lekiile sowie einen Teil der polychlorierten Dibenzofurane aus der Gruppe grof3er iMolek
(GroRenbereich 9.1-94) an CIT-5.

Es wurden CIT-5 und UTD-1 nacheinander mit dem die PCDD/F enthaltendgeifas-
strom durchstimt. In den Abbildungen 4.74 Teil 1 bis 3 und 4.4.6 Teil 1 bis 3 sind die Gehalte
von CIT-5, UTD-1 und der Quelle aufgetragen. Bei dieser Auftragung wurden die Gehalte
der Extraktion undiir das nach dem Aufschlul3 der extrahierten Probe erhaltene Gemisch von
CIT-5 addiert. lar UTD-1 waren keine Gehaltéif das nach dem Aufschlul3 der extrahierten
Probe erhaltene Gemisch nachweisbar, daher sind nur die Wedgfextrahierte Probe ange-
geben. Die als Quelle bezeichnete Menge an PCDD/F berechnet sich aus der bekannten Menge
an eingesetzten PCDD/F algdich des nicht vom Tager desorbierten Anteils. Die komplet-
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Abbildung 4.73. Versuche 4 bis 7, Teil 1: Gehalte der extrahierten Proben von ITQ-4, SSZ-24,
CIT-5 und UTD-1 im Vergleich zur Quelle. Zur besseren Erkennbarkeit der kleineren Werte

der Zeosile sind alle Balken bei einer Masse von 20 ng abgeschnittedidtiber diesen Wert

hinausgehenden Balken der Quelle sind die Mengen am rechten Rand des Balkens als Zahl

angegeben.
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Abbildung 4.73. Versuche 4 bis 7, Teil 2: Gehalte der extrahierten Proben von ITQ-4, SSZ-24,
CIT-5und UTD-1 im Vergleich zur Quelle. Zur besseren Erkennbarkeit der kleineren Werte der
Zeosile sind alle Balken bei einer Masse von 500 ng abgeschnitierdi&tber diesen Wert
hinausgehenden Balken der Quelle sind die Mengen am rechten Rand des Balkens als Zahl
angegeben.
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ten Einzelwerte sind in Tabelle A.5 im Anhang auf Seite 256 abgedruckt. Dafl3 die Gehalte der
Quelle alle wesentlichdher liegen als dietir den adsorbierten Anteil, liegt daran, dal3 vom
CIT-5 nach Versuchsende vélmisnafiig wenig Material aus dem Glasrohr entnommen wer-
den konnte. Denn CIT-5 haftete stark an der Glaswand, da es im Vergleich zu den anderen
verwendeten Zeosilen ein sehr voluises Pulver bildet und sich elektrostatisch audlifl Die-

se Verluste wurden zwar bei der Berechnung der Gehalteksichtigt, jedoch setzt dies eine
gleichmalige Beladung voraus, die in der Re#libestimmt nicht vorliegt. So kann die unter-

ste Schicht, die teilweise an dem Glaswollstopfen haftete und damit verlorengingotlisté
Beladung enthalten haben.

Wie man den Abbildungen entnehmen kann, wurde fast die gesamte Menge an PCDD/F
bereits an CIT-5 adsorbiert, nur ein geringer Teil ist zum als zweite Adsorptionsstufe verwen-
deten UTD-1 durchgebrochen. In Tabelle 4.28 sind diejenigen Isomere aufgelistet, von denen
mehr als 1% nicht an CIT-5, sondern erst an UTD-1 adsorbiert wurden. Insgesamt wurden
nur 0.1% der PCDD und und 1.1% der PCDF nicht an CIT-5, sondern erst an UTD-1 adsor-
biert. Bei den PCDF wurde mit dem 1,4,6,8-TCDF ni%rder an den UTD-1 adsorbierten
Menge bereits an CIT-5 adsorbiert. Das Substitutionsmuster des 1,4,6,8-TCDF entspricht dem
des 1,3,6,9-TCDD, nur wird das Dioxin aufgrund seiner Symmetrie nach der Nomenklatur
anders benannt. Das 1,3,6,9-TCDD ist das Isomer unter den PGDDda$ als Summe von
1,3,6,9/1,2,4,7/1,2,4,8-TCDD eine Menge von 4.6% zum UTD-1 durchgebrochen ist. Nur auf-
grund der Gol3e kann dieser Effekt nicht ed«t werden, da eliiir das goRRere 1,4,6,9-TCDD/F
nicht auftritt. Betrachtet man die Dipolmomente der PCDD/F in den Tabellen 2.7 und 2.8 auf
den Seiten 26 und 27, so hatdas 1,4,6,9-TCDF mit 0.907 D ein nur halb so grof3es Dipolmoment
wie das 1,4,6,8-TCDF mit 1.958 D. Als Gemeinsamkeit der nicht adsorbierten Verbindungen ist
das Substitutionsmuster 1,4,6 zu erkennen. Bei hexa- bis octachlorierten Dipdi@anen
und Dibenzofuranen ist es schwierig zu beurteilen, ob dieséctalish im Inneren des CIT-5
adsorbiert wurden oder ob sie, wie bereits in Versudr Filicalit-1 beschrieben, aufgrund ih-
rer Schwerflichtigkeit bereits an der ersten Stelle in der Versuchsanordnung kondensiert sind.
Um diesen Effekt zu verkleinern, wurde die Temperatur, gemessen in der Ofenmitte, im fol-
genden Versuch 9 von 240 °C auf 300 °C @rh womit sich auch die Temperatur an den
Adsorptionsstufen eidhte womit einer Kondensation debtierchlorierten PCDD/F mit ihren
hohen Siedepunkten entgegengewirkt wird.

Weitere Aufalligkeiten ergaben sich bei der Extraktion von CIT-5. Hier stellten sich spezi-
ell einige Isomere als schlecht extrahierbar heraus.

Der Anteil an mono- bis octachlorierten Dibengadioxinen der aufgeschlossenen Probe
betiagt 16.0%. Diese 16.0% waren also mit der verwendeten Extraktionsmethode nicht extra-
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Abbildung 4.74. Versuch 8, PCDD Teil 1: Gehalte an M-TriCDD von CIT-5 und UTD-1 im
Vergleich zur Quelle. Zuiibersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die
Balken der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten uindrdéfdem Zahlenwert

fur den korrekten Gehalt versehen.
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Abbildung 4.74. Versuch 8, PCDD Teil 2: Gehalte an T-PCDD von CIT-5 und UTD-1 im Ver-
gleich zur Quelle. Zuiibersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die Balken

der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten urid aéif dem Zahlenwertifr den

korrekten Gehalt versehen.
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Abbildung 4.74. Versuch 8, PCDD Telil 3: Gehalte an Hx-OCDD von CIT-5 und UTD-1 im
Vergleich zur Quelle. Zuiibersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die
Balken der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten uindrdéfdem Zahlenwert

fur den korrekten Gehalt versehen.
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Abbildung 4.75. Versuch 8, PCDF Teil 1. Gehalte an M-TriCDF von CIT-5 und UTD-1 im
Vergleich zur Quelle. Zuiibersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die
Balken der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten uindrdéidem Zahlenwert

fur den korrekten Gehalt versehen.
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Abbildung 4.75. Versuch 8, PCDF Teil 2: Gehalte an T-PCDF von CIT-5 und UTD-1 im Ver-
gleich zur Quelle. Zuiibersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die Balken
der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten uiid ohetf dem Zahlenwertifr den
korrekten Gehalt versehen.
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ECIT-5 BUTD-1 OQuelle

168 6

OCDF
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Abbildung 4.75. Versuch 8, PCDF Teil 3: Gehalte an Hx-OCDF von CIT-5 und UTD-1 im
Vergleich zur Quelle. Zuiibersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die
Balken der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten uindrd&idem Zahlenwert

fur den korrekten Gehalt versehen.
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4.4 Dioxine

Tabelle 4.28. Isomere, von denen mehr als 1% nicht an CIT-5, sondern erst am UTD-1 als

darauffolgender Stufe adsorbiert wurden.

Kongener nicht adsorbiert / %
1369/1247/1248-TCDD 8
1246/1249-TCDD 3
1278/1469-TCDD y.2)
12347/12469-PCDD A
1468-TCDF 913
1248/1346-TCDF 5

1246/1268/1237/1478/1369-TCDF 43

13468-PCDF 32
12468-PCDF 563
12347/14678-PCDF 19
13469-PCDF 656
12469/12678-PCDF .0
123468-HxCDF 4
124678-HxCDF 3
124679-HxCDF 1B
124689-HxCDF 12
123469/123689-HXCDF iy
1234679-HpCDF 1
1234689-HpCDF %

hierbar. Ein Grol3teil der nicht extrahierbaren Dibepzdioxine entéllt auf die hepta- und
octachlorierten Dibenzp-dioxine. Teilt man die gesamten Dibenpadioxine in zwei Berei-

che auf, so wurden von den mono- bis hexachlorierten Dib@rdioxine 10.9% und von den
hepta- und octachlorierten Dibenpedioxinen 22.5% nicht extrahiert.

Fur die Summe der mono- bis octachlorierten Dibenzofurane waren 8.8% nicht extrahier-
bar. Mengenralig entéllt auch hier ein gil3erer Anteil auf die dherchlorierten Dibenzofu-
rane, von den mono- bis hexachlorierten Dibenzofuranen wurden 7.4% und von den hepta-
und octachlorierten Dibenzofuranen 11.7% nicht extrahiert. Tabelle 4.29 gibt eine Liste aller
Kongeneren wieder, die zu mehr als 10% nicht extrahiert wurden.

Bei einem Vergleich der in ve#ttnismallig geringer Menge an CIT-5 adsorbierten Isomere
mit denen, die sich schlecht aus CIT-5 extrahieren liel3en, fallen 1,2,3,4,7/1,2,4,6,9-PCDD,
1,4,6,8-TCDF, 1,3,4,6,8-PCDF, 1,2,4,6,8-PCDF, 1,2,3,4,7/1,4,6,7,8-PCDF, 1,2,4,6,9/1,2,6,7,8-
PCDFund 1,2,4,6,7,8-HXCDF in beide Gruppen. Gemeinsam ist all diesen Kongeneren wieder
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.29. Isomere, von denen mehr als 10% nicht aus CIT-5 extrahierbar waren.

Kongener nicht extrahiert / %

2-MCDD 16.4
23/28/27-DiCDD 11.3
12468/12479-PCDD 141
12478-PCDD 16.1
12347/12469-PCDD 111
12369-PCDD 19.1
12467-PCDD 154
12489-PCDD 15.2
123468/124679/124689-HXxCDD 17.1
123679/123689-HxCDD 23.3
123478-HxCDD 21.4
123467-HxCDD 155
1234679-HpCDD 15.8
1234678-HpCDD 33.4
OCDD 24.2
146-TriCDF 20.2
1468-TCDF 21.3
1349-TCDF 12.4
1279/1469-TCDF 11.4
13468-PCDF 355
12468-PCDF 25.6
13678-PCDF 13.9
13478-PCDF 29.5
13479/12368-PCDF 18.5
12478-PCDF 26.1
12479/13467-PCDF 25.8
12467-PCDF 28.0
12347/14678-PCDF 18.8
12346-PCDF 29.5
12379-PCDF 11.7
12367-PCDF 115
12469/12678-PCDF 13.1
12679-PCDF 18.8
12369-PCDF 131
23468-PCDF 131
12349-PCDF 17.4
12489-PCDF 21.2
23467-PCDF 10.4
123478/123479-HxCDF 15.7
234678-HXCDF 21.7
134678/134679-HxCDF 16.4
124678-HxCDF 10.3
123467-HXCDF 19.5
123679-HxCDF 20.2
123489-HxCDF 17.6
1234678-HpCDF 17.3
1234789-HpCDF 24.0
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4.4 Dioxine

das Substitutionsmuster 1,4,6. Eventuell ist die Diffusion dieser Kongenere in déteaon
CIT-5 derart langsam, dal3 die Verweilze@lrend der Beladung nicht ausgereicht hat, um alle
Kongenere vollsindig zu adsorbieren,atlirend bei der Extraktion wiederum die Desorption zu
langsam war, um alle vollahdig zu entfernen.

Fur diese Speziddile sollte eine Korrelation mit dem Dipolmoment der Verbindungen un-
tersucht werden. Mandnnte bei der Extraktion vermuten, daf3 diejenigen Kongenere mit ei-
nem besonders hohen Dipolmoment schlechter extrahiert werdeir, di@$e die Wechselwir-
kungsenergie mit der Wand des Kanaldf@gr ist. Andererseitsdkinten diejenigen Kongenere
mit einem besonders niedrigen Dipolmoment aufgrund der geringeren Wechselwirkungsener-
gie schlechter adsorbiert werden. Die Dipolmomente der PCDD/F sind in den Tabellen 2.7 und
2.8 auf den Seiten 26 und 27 angegeben. Es wurden jedoch vedes in verlaltnismaldig ge-
ringer Menge an CIT-5 adsorbierten Kongenere ndcldfe schlecht aus CIT-5 extrahierbaren
Kongenere eine Korrelation mit den Dipolmomenten festgestellt.

4.4.7 Versuch 9: Beladung von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 mit zuvor aus
Flugasche extrahierten Dioxinen

In diesem Versuch wurden ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 nacheinander mit dem die PCDD/F ent-
haltenden Tagergasstrom durchséint. In den Abbildungen 4.76 Teil 1 bis 8 sind die Chroma-
togramme der mono- bis octachlorierten Dibemedioxine und Dibenzofurane der extrahier-
ten Proben von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 gezeigt. Abgebildet ist jeweils die intensivere der
beiden gemessenen Massenspuren. Die verschiedenen Massen kommeidchbetptdurch

das Chlor zustande, das mit eineriiithen Haufigkeit von 75.5% al$®Cl und zu 24.4% als

37Cl vorliegt.

In den Abbildungen 4.77 Teil 1 bis 3 und den Abbildungen 4.78 Teil 1 bis 3 sind die berech-
neten Gehalte von ITQ-4, SSZ-24, UTD-1 und der freigesetzten PCDD/F als Balkendiagramme
aufgetragen. Die Zahlenwerte sind in Tabelle A.7 im Anhang auf Seite 265 angegébdie F
Zeosile wurden die Gehalte der Extraktion uiid flas nach dem Aufschluld der extrahierten
Probe erhaltene Gemisch pro aufgetragenem Balken addiert. Die als Quelle bezeichnete Menge
an PCDD/F berechnet sich aus der bekannten Menge an eingesetzten PCORflichaluem
nicht vom Tiager desorbierten Anteil. Ein Aufschlul® war unbedingt erforderlich, da von ITQ-4
33% der PCDD und 28% der PCDF, von SSZ-24 22% der PCDD und 13% der PCDF und von
UTD-1 1% der PCDD und 1% der PCDF nicht extrahierbar waren. Die Werte der einzelnen
nicht extrahierten Kongenere sind in Tabelle A.6 im Anhang auf Seite 261 aufgelistet. Gene-
rell beobachtet man bei der Extraktion den Trend, dal’ zu kleineren Poren hin immer weniger
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MCDD
UTD-1
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1330 1400 1430 150 1530 1600
t/mn

Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 1, MCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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4.4 Dioxine
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Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 2, DCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.

189



4 Ergebnisse und Diskussion

TriCDD

SSZ-24

1 (rel)

UTD-1
SSZ-24

1 (rel)

Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 3, TriCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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4.4 Dioxine

TCDD
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SSZ-24
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2000 2200 2400 2600 2800 3000 32:60
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Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 4, TCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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PCDD

SSZ-24

1 (rel)

28:00 30:00 32:00 34:00
t/ mn
PCDF
UTD-1
SSZ-24
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Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 5, PCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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HxCDD

SSZ-24
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1 (rel)

Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 6, HXCDD/F:. Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 7, HoCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 8, OCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Sorbat extrahierbar ist.

In Abbildung 4.79 sind im Vergleich die Molékdynamik der PCDD/F und die Géstdy-
namik der Zeosile bei 598 K aufgetragen. Die Gruppe der kleinen Dibpttioxine, zu der
das 2-MCDD, 2,3-DCDD, 2,7-DCDD, 2,8-DCDD, 2,3,7-TriCDD und 2,3,7,8-TCDDggeh,
konnen aufgrund ihrer Abmessungen in ITQ-4 adsorbiert werden. Dies zeigt sich auch im
Experiment und ist aus den Abbildungen 4.77 Teil 1 und 2 zu ersehen. Aufgrund des ho-
hen Dampfdrucks der mono- und dichlorierten Verbindungen beobachtet man beim 2-MCDD
und 2,3/2,8/2,7-DCDD einen Durchbruch zum SSZ-24. Die Vakuumdairigifdrsowie die
Schmelz- und Siedepunkte ausgdlter PCDD sind in Tabelle 2.10 auf Seite 28 angegeben.
Die Beladungstemperatur liedgirfalle Kongenere unter dem Siedepunit, éinige Kongenere
jedoch bereitdiber dem Schmelzpunkt. Inwieweit das eine Rolle spielt, kann nicht beurteilt
werden, zumal nichtifr alle Isomere physikalische Daten bekannt sind. Entgegen den Berech-
nungen zur Gérstdynamik (maximaler effektiver PorendurchmessenTQ-4 bei 573 K ca.
7.5 A) und Molekilldynamik (GbRenbereich aller PCDF aus der Gruppe kleiner Milek
7.4-7.9A) erhalt man trotz der theoretisch zu groBen Abmessungen eine Beladung von ITQ-4
mit allen Kongeneren der PCDF aus der Gruppe kleiner Moé&ekn den Abbildungen 4.78
Teil 1 und 2 findet manifr diese Gruppe eine Beladung von ITQ-4 mit 3-MCDF, 2-MCDF,
3,7-DCDF, 2,7-DCDF, 2,3-DCDF, 2,8-DCDF, 2,3,7-TriCDF, 2,3,8-TriCDF und 2,3,7,8-TCDF.
Hier sind entweder die taashlichen Abmessungen der Zeosile im Vergleich zu den berechne-
ten Abmessungen geririgdig grolRer oder die der PCDD/F entsprechend kleiner. Es ist auch
eine kurzzeitige Deformation der PCDD/F beim Passieren von Engstellen im Kanal der Zeo-
sile denkbar. Besonders der Kanal des ITQ-4 &hthach dem engen Zugang relativ grof3e
Hohlraume. Gut zu erkennen ist dies in der Seitenansicht des Kanals in Abbildung 2.2 auf Sei-
te 12. Ein weiterer Grund, weshalb geriiigig gto3ere Sorbate durch die Poren der Zeosile
passen &nnen, ist die Geometrie der Porefirie Abmessungen der Poren wird der Abstand
zwischen zwei gegeiberliegenden Sauerstoffatomkernen gemessen und zwei mal der lonenra-
dius von Sauerstoff hinzugaéhlt. Sind alle Absinde gleich, wie das z.B. im SSZ-24 der Fall ist,
benutzt man als Modell eine kretsmige Pore. Betrachtet man die Adsorption eines Malek
mit kugelformiger Gestalt, so kann man die Abmessungen der Pore gut mit dem Durchmesser
des Molelkils vergleichen. Im Fall der Dibenzmdioxine und Dibenzofurane liegen aufgrund
ihrer Planarit aber verhltnismafig flache Moleile vor. Diese knnen sich, wie in Abbildung
4.80auf Seite 205 gezeigt, platzsparender anordnen, indem in der Pore des Zeosils die Seiten
des Sorbats nicht auf die Sauerstoffatome, sondern auf die Siliciumatome zeigen und damit die
Licken zwischen zwei Sauerstoffatomen ausnutzen.

Zusatzlich wird fur ITQ-4 eine wesentliche Beladung mit 1,3,7-TriCDD und 1,3,6,8-TCDD
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Abbildung 4.77. Versuch 9, PCDD Teil 1: Gehalte der M-TriCDD von ITQ-4, SSZ-24 und
UTD-1 im Vergleich zur Quelle.
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Abbildung 4.77. Versuch 9, PCDD Teil 2: Gehalte der T-PCDD von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1
im Vergleich zur Quelle.
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Abbildung 4.77. Versuch 9, PCDD Teil 3: Gehalte der Hx-OCDD von ITQ-4, SSZ-24 und
UTD-1 im Vergleich zur Quelle.
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Abbildung 4.78. Versuch 9, PCDF Teil 1: Gehalte der M-TriCDF von 1TQ-4, SSZ-24 und
UTD-1 im Vergleich zur Quelle.
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Abbildung 4.78. Versuch 9, PCDF Teil 2: Gehalte der T-PCDF von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1
im Vergleich zur Quelle.
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Abbildung 4.78. Versuch 9, PCDF Teil 3: Gehalte der Hx-OCDF von ITQ-4, SSZ-24 und
UTD-1 im Vergleich zur Quelle.
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Abbildung 4.79. Vergleich der Molékdynamik der PCDD/F mit der Gastdynamik der Zeo-

sile.
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4 Ergebnisse und Diskussion

gefunden, die jedoch anhand der Abmessungen nictdréskerden kann.

In SSZ-24 sind die kleinsten Isomere der PCDD/F adsorbiert, insofern diese nicht be-
reits an ITQ-4 adsorbiert wurden. Dazu geén in den Abbildungen 4.77 Teil 1 und 2 das
2-MCDD, 2,3-DCDD, 2,7-DCDD, 2,8-DCDD, 2,3,7-TriCDD und 2,3,7,8-TCDD und in den
Abbildungen 4.78 Teil 1 und 2 das 3-MCDF, 2-MCDF, 3,7-DCDF, 2,7-DCDF, 2,3-DCDF,
2,8-DCDF, 2,3,7-TriCDF, 2,3,8-TriCDF und 2,3,7,8-TCDF. Des weiteren ist aus Abbildung
4.77 Teil 1 eine Beladung mit 1,4/1,7-DCDD, 1,8-DCDD, 1,2-DCDD, 1,3,8-TriCDD, 1,7,8-
TriCDD, 1,2,7-TriCDD und 1,2,8-TriCDD ersichtlich. Ordnet man diese Isomere einer der
Gruppen in Abbildung 4.68 auf Seite 165 zu, wo durch Drehen der Nitdeglatzsparen-
dere Anordnungen gefunden wurden, sodgeh 1,7-DCDD, 1,2-DCDD und 1,2,7-TriCDD zu
der Gruppe, die durch Drehen um 15.6° eine um 2.2% verringeiteon 8.45 erreichen.
1,8-DCDD, 1,7,8-TriCDD und 1,2,8-TriCDD géhen zu der Gruppe, die durch Drehen um
12.0° eine um 1.2% verrringertedte von 8.54A erreichen. Isomere mit dem Substitutions-
muster 1,3 und 1,6 wurden in der Gruppe der di- und trichlorierten Dibprdioxine nicht
adsorbiert. Lediglich das 1,3,8-TriCDD bildet hier eine Ausnahme. Aus Abbildung 4.77 Teil 2
ist eine Adsorption von 1,3,7,8-TCDD, 1,2,4,6/1,2,4,9-TCDD, 1,2,7,8/1,4,6,9-TCDD, 1,2,8,9-
TCDD, 1,2,3,7,8-PCDD und 1,2,3,8,9-PCDD und aus Abbildung 4.77 Teil 3 eine Adsorption
von 1,2,3,7,8,9-HXCDD an SSZ-24 zu ersehen. Wenn jedoch das 1,2,3,7,8,9-HxXCDD in den
Poren von SSZ-24 adsorbiert werden kann, dann sollten aufgrund der Abmessungen auch alle
anderen Isomere aus dieser Gruppe mittelgrof3er Mitdegfleichermal3en adsorbiert werden,
was aber bei den oben beschriebenen di- und trichlorierten Dib@draxinen nicht der Fall
ist. Zusatzlich zu den Dibenzofuranen aus der Gruppe kleiner Mdéekvurden an SSZ-24,
wie aus Abbildung 4.78 Teil 1 zu ersehen, das 1,7-DCDF, 1,2-DCDF, 3,6-DCDF, 2,6-DCDF,
1,9/3,4-DCDF, 1,3,7-TriCDF, 1,3,8-TriCDF, 1,2,3-TriCDF, 1,2,7/1,3,9-TriCDF, 3,4,7/2,3,6-
TriCDF und 2,6,7-TriCDF aus der mittleren @3engruppe adsorbiert. Aus Abbildung
4.78 Teil 2 kommen noch das 1,3,7,8/1,3,7,9-TCDF, 1,2,4,6/1,2,6,8/1,2,3,7/1,4,7,8/1,3,6,9-
TCDF, 1,2,3,4/1,2,3,6/1,2,3,8/1,4,6,7/1,6,7,8-TCDF, 1,2,7,8-TCDF, 1,2,6,7-TCDF, 2,3,6,7-
TCDF, 3,4,6,7-TCDF, 1,2,3,7,8/1,2,3,4,8-PCDF, 2,3,4,7,8-PCDF, 1,2,3,7,9-PCDF, 1,2,3,6,7-
PCDF und 1,2,3,8,9-PCDF und aus Abbildung 4.78 Teil 3 das 1,2,3,7,8,9-HXCDF hinzu.

Alle PCDD/F aus der Gruppe grofR3er Moig& mit dem Substitutionsmuster 1,4 oder 6,9

werden ausschlie3lich an UTD-1 adsorbiert, ebenso alle Kongenere, die nicht an den vorigen
Stufen adsorbiert wurden.

Die selektive Adsorption polychlorierter Dibenpedioxine und Dibenzofurane der Gruppe
mittelgroRer Molekile an SSZ-24 soll in eindbersicht fir die eindeutig zuordbaren PCDD/F
dargestellt werden. Kongenere, deren Peaks im Gaschromatogramm mit den Peaks anderer
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Abbildung 4.80. Platzgewinn durchugstigere Anordnung eines nicht kugetinigen Sorbats
in der Pore von SSZ-24.

Kongenere zusammenfallen, werden nicht mittic&sichtigt, da hier der Gehalt keiner der
beiden Verbindungen eindeutig zugeordnet werden kann.

Tabelle 4.30 zeigt die Adsorption der PCDD der Gruppe mittelgroRer Nitdedn SSZ-24.
Beginnend mit dem @chstchlorierten Dibenzp-dioxin der Gruppe mittelgroR3er Moléle
sind auf der linken Seite diejenigen Kongenere mit abnehmendem Chlorierungsgrad unterein-
andergeschrieben, die im Versuch an SSZ-24 adsorbiert wurden und auf der rechten Seite die-
jenigen, die nicht adsorbiert wurdenirdie hochstchlorierten Dibenzp-dioxine der Gruppe
mittelgro3er Molekile sind die Kalottenmodelle des 1,2,3,7,8,9-HxCDD und des 1,2,3,6,7,8-
HxCDD als adsorbierbares bzw. nicht adsorbierbares Isomer gbegegestellt. Als Gemein-
samkeit aller adsorbierbaren Kongeneren stellt man fest, dal3 hier nicht das Substitutionsmu-
ster 1,6 auftritt. Anders herum werden jedoch auch das 1,2,3,7,9-PCDD, 1,3,7,9-TCDD, 1,2,9-
TriCDD, 1,3,9-TriCDD, 1,3-DCDD und 1-MCDD nicht adsorbiert, die nicht das Substitutions-
muster 1,6 besitzen.

Vergleicht man die effektive 6he des adsorbierten 1,2,3,7,8,9-HxCDD (8§6mit derdes
nicht adsorbierten 1,2,3,6,7,8-HxCDD (8.§ﬁ so stellt man fest, dali alle 1,3,6-substituierten
Molekille mit der Hbhe von 8.86A nicht adsorbiert wurden. Jedochfdt sich anders herum
nicht sagen, daR alle Kongenere bis zu einer effektiveheHvon 8.64A adsorbiert werden,
denndas 1,2,3,7,9-PCDD, 1,3,7,9-TCDD, 1,2,9-TriCDD, 1,3,9-TriCDD (Qﬁund 1,2,6,8-
TCDD, 1,2,6-TriCDD (8.543) wurden nicht adsorbiert (siehe verschiedene effektidddh
der PCDD in Tabelle 4.68 auf Seite 165). Die mono- und dichlorierten PCDD passen nicht
in das Bild zur Beurteilung der selektiven Adsorption nach de¥3er Daher ist es nicht ein-
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leuchtend, warum das 1-MCDD nicht adsorbiert wird, jedoch aber eine ganze Reihe anderer
Kongenere, die ebenfalls unter anderem an der Position 1 substituiert sind, durchaus adsorbiert
werden. Hier nissen die niedrigen Siedepunkte und die hohen Daragiérder niederchlo-

rierten PCDD baicksichtigt werden, aufgrund derer eventuell schon eine Desorption und da-
mit ein Durchbruch zur @&chsten Adsorptionsstufe erfolgen kann (siehe physikalische Daten
ausgevihlter PCDD in Tabelle 2.10 auf Seite 28).

Tabelle 4.31 zeigt die Adsorption der PCDF aus der Gruppe mittelgro3er Melek
SSZ-24. Hier gibt es aufgrund der geringeren Symmetrie des Nislekne ldhere Anzahl
an Isomeren, da z.B. die Positionen 1 und 4 oder 2 und 3 nicht identisch sind. Analog zu den
hexachlorierten Dibenzp-dioxinen wurde das 1,2,3,7,8,9-HXCDF (85)4adsorbiert und das
1,2,3,6,7,8-HXCDF (9.18\) nicht adsorbiert. Auch hier tritt 4ufig das Substitutionsmuster
1,6 bei den nicht adsorbierten Kongeneren auf, jedoch werden das 1,2,3,6,7-PCDF und das
1,2,6,7-TCDF, die auch dieses Substitutionsmuster besitzen, trotzdem adsorbiert. Im unteren
Teil der Tabelle sind das 2,3,4,7,8-PCDF und das 2,3,4,6,7,8-HXCDF gegrgrestellt. Viele
der nicht adsorbierten Kongenere besitzen hier das Subsitutionsmuster 4,6, wobei das 3,4,6,7-
TCDF als einziges Kongener mit diesem Substitutionsmuster eine Ausnahme bildet und den-
noch im Versuch adsorbiert wurde. Unterschiede in der effektiviéimneHergeben sichif das
2,3,4,7,8-PCDF (8.9@) und das 2,3,4,6,7,8-HXCDF (Q.é@kaum, jedoch knnten die sper-
rigeren in den Positionen 4 und 6 substituierten Kongenere in ihren Diffusionseigenschaften
behindert sein.

An dieser Stelle wirft sich die Frage auf, mit welcher Genauigkeit sich die Zuordnung
der Kongenere anhand der Retentionszeiten aus den Chromatogrammen &8tfeRir
die toxikologisch relevanten, in den Positionen 2, 3, 7 und 8 substituierten Verbindungen,
lalt sich anhand der intern mitvermessenen Standards eine exakte Zuordnung treffen. Die
Zuordnung deriibrigen Kongenere mit Hilfe von Literaturdaten bglich Retentionszeiten
und Verteilungsmustern kann jedoch fehlerbehaftet sein. So ist bekannt, dal sich z.B. durchaus
bei leicht génderten MelRbedingungen die Retentionszeiten sehr nahe beieinander liegender
Peaks vertauscheroknen. Wirde man die Zuordnung der beiden Kongenere 3,4,6,7-TCDF
und 2,3,4,8-TCDF vertauschen, sainde das zwar bémlich der Eigenschaften der Adsorp-
tion ein einheitlicheres Bild ergeben, aber gerade diese beiden Kongenere liegen in ihren
Retentionszeiten mehr als 100 Sekunden auseinander, was gegen eine Vertauschung spricht.
Letztendlich ni3te fir jedes Kongenere ein interner Standard mitvermessen werden um die
Zuordnung mit absoluter Genauigkeit treffen Zinken, was jedoch experimentell ighich
der Veriugbarkeit der reinen Verbindungen schnell an Grenzen stof3en wird.

206



4.4 Dioxine

Vereinfacht &3t sich abschlielend sagen, daf3 die PCDD/F der Gruppe kleineriMoéek
ITQ-4 adsorbiert wurden. Jedoch trat hier ein &elitlicher Durchbruch zurathsten Adsorp-
tionsstufe auf. Diesdnnte durch die im Vertnis zu den niedrigen Siedepunkten und hohen
Dampfdiicken der niederchlorierten Verbindungen hohe Beladungstemperatur oder durch eine
zu kurze Kontaktzeit des dioxinhaltigen Gasstroms an der Adsorptionsstufe zustande kommen.
Die nicht vollséindig an ITQ-4 adsorbierten Kongenere wurden an SSZ-24 adsorbiert. Aul3er-
dem wurden an SSZ-24 ein Teil der PCDD/F der Gruppe mittelgrof3er Migeddsorbiert.
Hier laf3t sich @ir die effektive Hbhe der PCDD/F keine definierte Grenze ziehen, bis zu der
adsorbiert wird und ab wann nicht. Vielmehr weisen jene PCDD, die nicht an SSZ-24 adsor-
biert werden, meist das Substitutionsmuster 1,6 bzZw.dfe PCDF, die Substitutionsmuster
1,6 und 4,6 auf. Es scheinen solche PCDD/F, die gogtisch* eine,sperrige® Anordnung
der Chlorsubstituenten zeigen, in ihren Adsorptions- und Diffusionseigenschaften gehindert
zu sein. Schlie3lich werden die nicht an den vorigen beiden Adsorptionsstufen adsorbierten
PCDDI/F, insbesondere die PCDD/F der Gruppe grofRer Mitdelan UTD-1 adsorbiert. Dieser
ist aufgrund seiner Porenabmessungeiligt, PCDD/F aller GiRengruppen zu adsorbieren.
Gunstig fur die Adsorption der kompletten PCDD/F aus der Gruppe mittelgrof3er Migek
ware wahrscheinlich ein 13er-Ring Zeosil. Ein solches ist jedoch bis jetzt nicht bekannt. An
Zeosilen mit ungerader Anzahl an Siliciumatomen in der Pore wurde bis jetzt nur das 9er-Ring
Zeosil SSZ-23 synthetisielt3¥ Allgemein sind nur wenige Zeolithe mit 9er- und 7er-Ring
Poren bekannt und es wurden noch keine 11er- und 13er-Ring Poren herfféskellt.
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Tabelle 4.30. Adsorption von PCDD aus der Gruppe mittelgro3er Nitdedn SSZ-24. & die
adsorbierten bzw. nicht adsorbierten Kongenere der PCDD sind die Substitutionsmuster in der
Form untereinandergeschrieben, dal die entsprechenden chlorierten Positionen untereinander-
stehen. Zu den obersten Kongeneren der Liste sind die Kalottenmodelle gezeichnet.

adsorbiert nicht adsorbiert

1 2 3 7 8 9 1 2 3 6 7 8
1 2 3 8 9 1 2 3 6 7
1 2 3 7 8 1 2 3 7 9
1 2 8 9 1 2 3 6 8
1 3 7 8 1 2 6 8
1 2 8 1 3 7 9
1 2 7 1 3 6 8
1 7 8 1 2 9
1 3 8 1 2 6
1 2 1 2 3
1 8 1 3 9
1 3 6
1 6
1 3
1
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Tabelle 4.31. Adsorption von PCDF aus der Gruppe mittelgroRer Nitdedn SSZ-24. & die
adsorbierten bzw. nicht adsorbierten Kongenere der PCDD sind die Substitutionsmuster in der
Form untereinandergeschrieben, dal die entsprechenden chlorierten Positionen untereinander-
stehen. Zu den obersten Kongeneren der Liste sind die Kalottenmodelle gezeichnet.

adsorbiert nicht adsorbiert

&n B

1 2 3 7 8 9 1 2 3 6 7 8
1 2 3 8 9 1 3 6 7 8
1 2 3 7 9 1 3 6 8
1 2 3 6 7 1 2 9
1 2 6 7 1 6 7
1 2 7 8 1 2 6
1 2 3 1 2 8
1 3 7 1 3 6
1 3 8 1 6
1 2 1 7
1 8 1 3

1

£
&

2 3 4 7 8 2 3 4 6 7 8
3 4 6 7 2 3 4 6 7
2 3 6 7 2 3 4 6 8
2 6 7 2 3 4 6
2 6 2 3 4 8
3 6 2 4 6 7
3 4 6
2 4 6
2 4 8
2 4 7
4 6
4
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4.4.8 Ubersicht

Die Sorptionseigenschaften der Zeosile in Bezug auf dienselektive Adsorption der
PCDD/F wurden in mehreren Versuchen untersucht.

In Versuch 1 wurde UTD-1 mit dem 1,2,3,4-TCDD als wenig giftige Modellsubstanz be-
laden. Zur Bestimmung der Konzentration war e8gtich, das 1,2,3,4-TCDD sowohl durch
Extraktion als auch durch einen Aufschluf® der Probedsung zu bringen. Die Adsorptions-
kapazitit der Zeosile wird bei den vedhinismal3ig geringen Beladungen mit den PCDD/F in
den rachsten Versuchen bei weitem nicht erreicht werden.

In Versuch 2 wurde UTD-1 mit einem Isomerengemisch, das durch thermische Desorpti-
on aus Flugasche freigesetzt wurde, beladen. Es wurden alle Isomeranaitisan UTD-1
adsorbiert.

Um beurteilen zu &nnen, ob die PCDD/F an der inneren odei3eren Obedche der
Zeosile adsorbiert wurden, wurde im Versuch 3 Silicalit-1 als erste Adsorptionsstufe in der
Stromungsapparatur eingesetzt (siehe hierzu den Aufbau in Abbildung 3.10 auf Seite 66). Da
die Porenabmessungen von Silicalit-1 zu kldin &lle PCDD/F sind, virde eine hier gefun-
dene Beladungiir eine Adsorption an detuf3eren Obeidche sprechen. Da keine Beladung
gefunden wurde, wird gefolgert, dal’ die Beladung der Zeosile generell im Inneren stattfindet.

In den Versuchen 4 bis 7 wurden ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 in Ampullen mit
PCDD/F beladen. DaR hier alle Isomere gleichermalRen adsorbiert wurden, wird auf eine Ad-
sorption an deaulReren Obeidche vahrend der Abighlphase der Ampullen zickgetfihrt,
da hier das Erkalten in dioxinhaltiger Atmosplk geschieht. Die Adsorptionsexperimente in
Ampullen wurden nicht weiter verfolgt.

In Versuch 8 zeigte sich, daf3 auch CIT-5 bei der Beladung in dénfsingsapparatuahig
war, alle Isomere nahezu volstdig zu adsorbieren und damit aus der Gasphase zu entfernen.

Schlief3lich wurden in Versuch 9 die Erkentnisse aus den vorigen Versuchen vereinigt und
umgesetzt. Als Dioxinquelle wurde ein gereinigter Flugascheextrakt eingesetzt. Die Beladungs-
temperatur wurde auf 300 °C @ht. Als Adsorptionsstufen in der tmungsapparatur wurden
ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 hintereinandergeschaltet. Die Extraktion der Proben erfolgte mit
der ASE in mehreren Zyklen mit einer vaéngerten staticiren Phase. Es zeichnet sich ab,
dal ein Teil der PCDD/F aus der Gruppe der kleinen Mdkekan 1TQ-4 adsorbiert wird. Die
PCDD/F aus der Gruppe mittelgro3er Maléd lassen sich in zwei Untergruppen unterteilen,
von denen eine an SSZ-24 adsorbiert wird und die andere nicht. Schliel3lich werden von UTD-1
alle an dieser Stelle im Gasstrom verbliebenen PCDD/F adsorbiert, insbesondere die PCDD/F
aus der Gruppe grofR3er Moligle.
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4.5 Terpene

Natirliches Carvon ist eine begehrter Aromastoff. Laut der Aromenverordnung gelten che-
misch definierte Stoffe mit Aromaeigenschaften, die durch geeignete physikalische Verfahren
(einschlief3lich der Destillation und Extraktion mib&ungsmitteln) als auch durch enzymati-
sche oder mikrobiologische Verfahren aus Ausgangsstoffen pflanzlicher oder tierischer Her-
kunft hergestellt wurden, als riatiche Aromastoffe. Dagegen ist das chemisch synthetisierte
Carvon ein naturidentischer Aromastoff, dessen Marktwert um ein Vielfaches unter dem des
natirlichen Carvons liegt. Die Transformation vom Limonen zum Carvon kann z.B. vom Pilz
Pleurotus sapidué®! geleistet werden.

Die Isomere von Limonen und Carvon unterscheiden sich charakteristisch in inrem Geruch.
(R)-(+)-Limonen riecht nach Orangeahrend (S)-(-)-Limonen nach Zitrone riecht. Nach der
Oxidation zum Carvon riecht das (S)-(+)-Carvon nadminel und das (R)-(-)-Carvon nach
Minze. In Abbildung 4.81 sind die Strukturformeln von Limonen und Carvon mit der zurgeh
gen Numerierung aufgezeichnet.

T T
Y o N
l\/i l\/L
0 El\g 0 l\g

Abbildung 4.81. Struktur von Limonen (links) und Carvon (rechts).

Es gibt grundatzlich drei Ang&tze, bei denen eine Trennung von Limonen und Carvon oder
ahnlichen Stoffpaaren erforderlich sein kann:

 Aufreinigung nach chemischer Synthese,

» Abtrennung von wertgebenden Bestandteilen aus pflanzlichen Rohmaterialen (Etherische
Ole usw.),

» Abtrennung aus biotechnologischen Produktionsmedien.

Bisher erfolgte die Stoffgewinnung in der Regel extraktiv, die Stoffisolierung dann anschlie-
Rend durch fraktionierte Destillation. Hier soll jetzt die Trennung aufgrund verschiedener Ad-
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sorptionseigenschaften an ZSM-5 gezeigt werden. In einer Kooperation mit der Lebensmittel-
chemie der Universitt Hannover wurden die vonarza et all®-12 experimentell gefundenen
Ergebnisse durch Modellierungsrechnungendiegit

4.5.1 Experimentelle Untersuchungen zur Adsorption von Limonen und
Carvon an ZSM-5

Die Adsorption von Reinsubstanzen wurde vosrkzal®! untersucht. Der Adsorptionskinetik
der Gemischtadsorption von Limonen und Carvon an ZSM-5 1000 kann in Abblidung 4.82
entnommen werden, daf3 Limonen wesentlich schneller adsorbiert wird.
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Abbildung 4.82. Adsorptionskinetik von Limonen und Carvon an ZSM-5 (aazk [?)).

Betrachtet man die bei 20 °C inafdriger Losung aufgenommenen Einzelisothermen, so
erkennt man in Abbildung 4.83 deutliche Unterschiede in den Beladungsgraden von Limonen
und Carvon an ZSM-5 mit den Modulen 150 bzw. 1000. Die Beladung von ZSM-5 mit dem
hydrophoberen Limonen istif beide Module bher als mit Carvon. Die Abnahme der Bela-
dung mit Limonen beim Wechsel des Moduls von 1000 auf Hi sich mit der steigenden
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Hydrophilie des Zeolithen und damit der steigenden Wechselwirkung mit Wasséregrkicir
das im Vergleich zum Limonen hydrophilere Carvon nimmt die Beladung durch den Wechsel
vom Modul 1000 nach 150 zu.

07
i épDDDD O Limonen an ZSM-5 1000
06 | ’
O
05 |
D 04| pmmms——n  Limonenan ZSM-5 150
I
% 03} AAAA A A A A A A A A
5 Carvon an ZSM-5 150
® o2h
D
os)
01 b A AA———D A A A A A A A—
& Carvon an ZSM-5 1000
00 |
| | | | | | | | | | |
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Abbildung 4.83. Einzelisothermeiif die Beladung von ZSM-5 150 bzw. 1000 mit Limonen
und Carvon (aus Atza®).

4.5.2 Modellierungsrechnungen zur Adsorption von Limonen und Carvon an
ZSM-5

Die glunstigsten Konformationen von (R)-(+)-Limonen und (S)-(+)-Carvon sind als Kalotten-
modelle in Abbildung 4.84 gezeigt. Die berechnete Energiealgetr19.34 kcal/molir das
(R)-(+)-Limonen und -0.19 kcal/molif das (S)-(+)-Carvon. Durch die Oxidation des Limonen
zum Carvon verzeichnet man eine Zunahme in der Breite vor &6im Limonen zu 7.1

beim Carvon (gemessen von C2-H nach C6-H bzw. von C6-H nach C2=0). abigelLder
beiden Molekile betagt~8.1A.
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Abbildung 4.84. Kalottenmodell von (R)-(+)-Limonen (links) und (S)-(+)-Carvon (rechts).

Durch MC-Docking wurdeiir das (R)-(+)-Limonen und das (S)-(+)-Carvon die Position
im Kanal bestimmt, iir die sich eine minimale Wechselwirkungsenergie ergibt. In Abbildung
4.85 sind die Kalottenmodelle von Limonen und Carvon an der Stelle des globalen Minimums
eingezeichnet. Die Blickrichtung ist hier entlang des geraden Kanals von MFI.
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Abbildung 4.85. Strukturen der globalen Minima von Limonen (links) und Carvon (rechts) im
MFI.

Durch Subtraktion der Energie des freien Gastes von der Energie des Wirt-Gast-Ensembles
erhalt man die Wechselwirkungsenergie. Diese ist als Mafife Sarke der Wechselwirkung
zwischen Wirt und Gast zu seheriirLimonen in ZSM-5 betigt die Wirt-Gast-Energie -37.70
kcal/mol. Zieht man die Energiéif Limonen von -19.34 kcal/mol ab, &t man die Wech-
selwirkungsenergie von -18.36 kcal/mol. Beim Carvon &gtdie Wirt-Gast-Energie -20.25
kcal/mol; minus einer Energie von -0.19 kcal/mot tlas Carvon ergibt sich eine Wechselwir-
kungsenergie von -20.06 kcal/mol.
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Eine weitere Mglichkeit des Auffindens von Minima der Wechselwirkungsenergie besteht
darin, den Gast schrittweise durch den Kanal zu ziehen und nach jedem Schritt die Energie
zu minimieren. Abbildung 4.86 zeigt die relative Energie von Limonen bzw. Carvon aufgetra-
gen gegen die gezogenen Schritte. Da der Gast durch die Vorgabe des Pfades, entlang dem er
gezogen wird, in seiner Bewegungsfreiheit gehindert ist, wird in einem zweiten Arbeitsgang
nochmal jedes einzelne Gastmadlékinimiert. Jetzt kann es sich von seiner Ausgangsposition
in alle Richtungen bewegen und wird auf deiimgtigsten Weg insathstgelegene Minimum
fallen. In Abbildung 4.87 ist die Energie aufgetragen, diedie einzelnen Schritte durch Mi-
nimierung der frei beweglichen Gastmolgd& erhalten wurde.
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Abbildung 4.86. Relative Energi&if Limonen (links) und Carvon (rechts), die schrittweise an
C1 durch den linearen Kanal von MFI gezogen wurden.
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Abbildung 4.87. Minimierung der zuvor berechneten Schriitelimonen (links) und Carvon
(rechts).

Es ist zu erkennen, daf3 z.BirfLimonen im Bereich der Schritte von ca. 200 bis 250 (und
eine Elementarzelle weiter von ca. 400 bis 450) die Gastri@delk das globale Minimum
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4 Ergebnisse und Diskussion

gerutscht sind. Zur weiteren Auswertung werden die Schritte der Energie nach sortiert und die
mit der niedrigsten Energie herausgeschrieben. Die Positionen der Gasitaatak der am
starksten negativen Wechselwirkungsenergie mit dem Kanal von ZSM-5 sind in den Abbildun-
gen 4.89 {ir Limonen und 4.90Ur Carvon in der Seitenansicht als Kalottenmodelle dargestellt.
Der Abstand zwischen den beiden Minima entspricht der einer Elementarzelle von ZSM-5 in
der Richtung entlang des Kanals. Man @thmit dieser Rechenmethode die gleichen Werte
fur die Wirt-Gast-Energie wie zuvor mit dem MC-Docking-Verfahren. Auch die Positionen der
Gaste im Kanal von ZSM-5 stimmen mit den zuvor berechneten Positigmeinefam sarksten
negativen Wechselwirkungsenergid@oerein.

Nachdem nun die genauen Positionen der globalen Minima bekannt sind, kann der Diffu-
sionsweg des Gasts von einem Minimum entlang des Kanals des Zeosils zum Minimum in der
nachsten Elementarzelle berechnet werden. Aus der Differenz zwischen Minimum und dem
auf dem Diffusionsweg auftretenden Maximum kann man mit dieser Methalgerangsweise
die Aktivierungsenergie der Diffusionsenergie berechnen, die @Stgn Barriere entspricht,
die der Gast auf seinem Weg von einem iggmste Minimumiberwinden muf3. Abbildung
4.88 zeigt die Aktivierungsenergie der Diffusioir fLimonen und Carvon. Diese bagt fur
Limonen ca. 16 kcal/mol undif Carvon ca. 37 kcal/mol. Diese Werte sind mit geringerer Ge-
nauigkeit als digibrigen Ergebnisse angegeben und lediglich als Adigcimg zu verstehen.

Das Auffinden des exakten Maximums ist nichbglfich, da wahrend der Minimierung die
Gastmolekile von dieser Position wegrutschen. Es wurde versucht, dies durch Fixieren einzel-
ner Atome des Gastmoléls zu verhindern. Dazu wurden nacheinander die Atome C4, C1, C8
und C7 (im Diagramm nicht ausgélite Punkte) bzw. in der umgekehrten Reihenfolge C7, C8,
C1 und C4 (im Diagramm ausgélte Punkte) fixiert und jeweils die Energien der 200 Schritte
minimiert, die man beitigt, um vom globalen Minimum einer Elementarzelle zum globalen
Minimum der rachsten Elementarzelle zu kommen. Die unterschiedlichen Reihenfolgen in der
Fixierung wurden ge@hlt, da bei diesem provisorischen Behelf des Festhalten&iohtung

durch Fixierung einzelner Atome Artefakte auftretémken, wie z. B. der Peak bei Schritt 140

fur Limonen. Noch deutlicher zeigen sich diese Artefakiteden Diffusionsweg von Carvon.

Vergleicht man die Wege, die die Gastmalékdurch den Kanal von ZSM-5 nehmen, er-
kennt man, dald das Limonen im Vergleich zum Carvon relativ geradlinig durch den Kanal
diffundiert. In den Abbildungen 4.89 und 4.90 sind die Diffusionspfade von Limonen und Car-
von in ZSM-5 gezeigt. Das in seinen Abmessungen etwaBeage Carvon scheint auf seinem
Weg shrker als das Limonen behindert zu sein, da es sich in dem gezeigten berechneten Diffu-
sionsweg Aufiger umorientiert oder sprunghaft den Platz wechselt.

Diese berechneten Daten stehen im Einklang mit den experimentellen Untersuchungen,
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Abbildung 4.88. Aktivierungsenergie der DiffusioirfLimonen (links) und Carvon (rechts).

nach denen das Limonen wesentlich schneller adsorbiert wird. Das Carvon muf3 mit 37 kcal/mol
eine fohere Aktivierungsenergie als das Limonen mit 16 kcal/mol aufbringen und zeigt des-
halb eine langsamere Diffusion. Durch diéhere Wechselwirkungsenergie vogi\g=-20.06
kcal/mol wird das Carvon atker als das Limonen mit einer Wechselwirkungsenergie von
Eww=-18.36 kcal/mol adsorbiert, so dald es eher weitere Gastiilelattie in den Kanal ein-
dringen wollen, blockieren kann.

Was bis jetzt noch nicht betrachtet wurde, ist dasemittel, in dem sich sowohl der Gast
als auch der Wirt befinden. Die bisherigen Rechnungen entsprechen der Adsorption aus der
Gasphase. Die Wechselwirkungsenergie von Limonen-Wasseigbefr9 kcal/mol und die
von Carvon-Wasser -52 kcal/mol. Berechnet wurden diese Wechselwirkungsenergien, indem
zufallig Wassermolellle um den Gast herum verteilt wurden. Daher sind diese Werte mit ei-
nem relativ grof3en Fehler behaftet. Betrachtet man noch einmal die zuvor erhaltenen Wech-
selwirkungsenergien von Limonen in MFI mit -18.36 kcal/mol und Carvon in MFI mit -20.06
kcal/mol, so mu3iir den Wechsel von Carvon aus de@ffvigen Phase in den Zeolithen und
das damit verbundene Abstreifen der Hydidld eine Energie von 32 kcal/mol aufgewendet
werden. kr Limonen ist diese Energiebilanz relativ ausgeglichen. Auch digsleviur eine
beginstigte Adsorption von Limonen sprechen.

Eine Zusammenfassung aller relevanten Energien ist in Abbildung 4.91 gezeigt. Betrach-
tet man die unteren beidera@en mit dem System Gast-Wasser, so erscheint die niedrigere
Wechselwirkungsenergie von Carvon-Wasserdas polarere Carvon im Vergleich zum weni-
ger polaren Limonen als veinftig. In den mittleren beidenésilen vollzieht sich sozusagen der
Ubergang aus der &ssrigen Phase in den Zeolithen. Dieseriistlfimonen verkltnismaRig
giinstig, da vomUbergang von Limonen-Wasser zu Wirt-Limonen nur die Differenz der Wech-
selwirkungsenergien von weniger als 1 kcal/mol aufgewendet werden riiuafvon muld
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4 Ergebnisse und Diskussion

hier entsprechend eine Energie von 32 kcal/mol aufgewendet werden. Dies sollte ein Grund
sein, warum die Adsorption von Limonen auasgriger lbsung an ZSM-5 begstigt ist. Ver-
gleicht man nur die Wechselwirkungsenergien des Wirt-Gast-Systems, so wird Carvon auf-
grund der niedrigeren Wechselwirkungsenergie sogar fester adsorbiert. Dafeebev einer
Adsorption aus der Gasphase das Carvon energetisch bevorzugt. In den oberstenéhdeten S
ist schlie3lich die Aktivierungsenergiéif die Diffusion angegeben. Da Carvon eine um 21
kcal/mol bhere Aktivierungsenergigberwinden muf3, wird hier die Diffusion langsamer als
bei Limonen ablaufen.

Die schnellere Beladung von ZSM-5 mit Limonen au&siger losung lkbnnte zur Tren-
nung eines Stoffgemisches aus Limonen und Carvon benutzt werden, wie es bei der Synthese
von Carvon durch Oxidation von Limonen entstehé&@mmte. Durch die schnellere Adsorpti-
on von Limonen Knnte dieses von dem Produkt abgetrennt werden uatkispventuell zur
weiteren Nutzung durch Extraktion aus dem Zeolithen wiedergewonnen werden.
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sich das Limonen bewegt, vatlft horizontal. Die Projektionsrichtungen sind [001] (oben) und

Abbildung 4.89. Diffusionsweg von Limonen im MFI. Der lineare Kanal des MFI, in dem
[100] (unten).
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Abbildung 4.90. Diffusionsweg von Carvon im MFI. Der lineare Kanal des MFI, in dem sich

das Carvon bewegt, véuift horizontal. Die Projektionsrichtungen sind [001] (oben) und [100]
(unten).
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Abbildung 4.91. Charakteristische Energie-Weitedie Adsorption von Limonen (links) und
Carvon (rechts) im MFI (in kcal/mol).
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit besdftigt sich mit der Adsorption organischer Moldk an Zeosile.

Da die verwendeten Zeosile nicht kommerziell@tlich sind, wurden sie im Labormalf3stab
durch Hydrothermalsynthesen hergestellt. Ausgehend von Literaturvorschriften war meistens
eine Optimierung der Syntheseparameter notwendig, um die reinen Phasen der kristallinen Pro-
dukte in entsprechender Ausbeute zu erhalten. Hier zeichnet sich der Trend ab, dal3 dem Expe-
rimentator mit zunehmender Ringide der Zeosile gesteigertes Geschick abverlangt wird. Es
wurden die Zeosile Silicalit-1, Theta-1, ZSM-12, ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 hergestellt
und charakterisiert. Durch die Synthese im Fluoridmedidmrien oft Produkte mitdherer
Kristallinitat erhalten werden. So konnten unter Anwendung einer Synthesetechnik im Fluorid-
medium, bei der die Silicatquelle nauf3erst langsam mobilisiert wird, die ersten Kristalle von
UTD-1F erhalten werden, digif rontgenographische Einkristalluntersuchungen geeignet wa-
ren. Eine Verfeinerung der Einkristalldaten kgt die von WessELset al[14%:237]peschriebe-

ne Struktur, die aus der Rietveldverfeinerung von Pulverbeugungsdaten unter Miteinbeziehung
von Textureffekten erhalten wurde.

Die in der Flugasche einer llverbrennungsanlage enthaltenen polychlorierten Dibenzo-
p-dioxine (75 Kongenere) und polychlorierten Dibenzofurane (135 Kongenere), die sich je nach
Stellung und Anzahl von Chlorsubstituenten in dred&nklassen einteilen lassen, sollten an-
hand ihrer Gol3e spezifisch an verschiedene Zeosile adsorbiert werden. Als weitere organische
Sorbate wurden das Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen untersucht,
die als ungiftige Modellsubstanzeuarfdiese drei Gilsenklassen dienen.

Durch Berechnung der Molékdynamik ausge@ahlter Vertreter aus diesen @senklassen
kann fr die effektive Hbhe dieser Moledile, die sich aus dem Abstand der Atome an den Posi-
tionen 1 und 4 plus jeweils den entsprechenden lonenradien zusammensetzt, eine Wahrschein-
lichkeitsverteilung angegeben werden. Interessant sind die kleinsten auftretenden effektiven
Hohen, die ca. 0.4 unter den statischen Abmessungen liegen und samidie Beurteilung
der GoRenselektivit eine entscheidende Rolle spielen. Maiek die aufgrund ihrer @if3e
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5 Zusammenfassung und Ausblick

nicht in die Poren der jeweiligen Zeosile passédimren auch nicht adsorbiert werdefir die

als Adsorber eingesetzten Zeosile ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurde disstdgnamik

bei verschiedenen Temperaturen berechnet. Dibtgrauftretende effektive Porendurchmes-
ser ist interessant, um zu beurteilen, bis zu welcher effektivéineHsastmolelkle maximal
adsorbiert werdendanen und be#gt in der Rechnung bei 573 Kif ITQ-4 ca. 7.5A, fur
SSZ-24 ca. 8.4\, fur CIT-5 ca. 9.5A und fur UTD-1 ca. 11.5A. Vergleicht man die in Tabel-

le 5.1 angegebenen Bereiche der effektiveéineéh der drei Gi3enklassen der polychlorierten
Dibenzop-dioxine und -furane mit den effektiven Porendurchmessern der Zeosile, so kann
man mit Gewil3heit sagen, dafld im UTD-1 die polychlorierten Dibgrg@xine und -furane

aller Gol3enklassen Platz finden werdeidr EIT-5 erwartet man theoretisch die Adsorption

Tabelle 5.1. G#l3enbereiche UF die in drei Gblienklassen eingeteilten polychlorierten
Dibenzop-dioxine und -furane.

Dibenzop-dioxine Dibenzofurane

Gruppe kleiner Moleile 7.1-7.5A 7.4-7.9A
Gruppe mittelgrof3er Moldake 8.3-8.8A 8.4-8.7A
Gruppe grofRer Moleke 9.6-10.14 9.1-9.9A

der polychlorierten Dibenzp-dioxine und -furane aus den Gruppen kleiner und mittelgrofRer
Molekiile sowie einen Teil der polychlorierten Dibenzofurane aus der Gruppe grol3eriNMylek
fur SSZ-24 die Adsorption der polychlorierten Dibenzoioxine und -furane aus der Gruppe
kleiner Molekile und fir ITQ-4 die Adsorption der polychlorierten Dibenpedioxine sowie
einen Teil der polychlorierten Dibenzofurane aus der Gruppe kleiner Nlidekn einem Ex-
periment, in dem die Zeosile CIT-5 und UTD-1 als hintereinandergeschaltete Adsorptionsstu-
fen von einem dioxinbeladenenagergasstrom durchémt wurden, stellte sich heraus, dal3
nahezu alle Isomere bereits an der ersten Adsorptionsstufe von CIT-5 fashnaigsdsor-
biert wurden. In einem weiteren Experiment waren die Zeosile ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1
in dieser Reihenfolge hintereinandergeschaltet. Die polychlorierten Diqedimxine und -
furane der Gruppe kleiner Moléle wurden teilweise an der ersten Adsorptionsstufe ITQ-4
adsorbiert. Die nicht vollgindige Adsorption (Durchbruch) kann hier mit den im Vergleich zu
den toherchlorierten Kongeneren relativ niedrigen Siedepunkten und hohen Déicigdrder
niederchlorierten Verbindungen eikt werden. Die aufgrund der angestelltéberlegungen
unerwartete Adsorption der polychlorierten Furane kann dadurchreskerden, dafd es sich
bei der Gruppe der Dibenzmdioxine und -furane nicht um kugélfmige MoleKile handelt,
wodurch diese platzsparendere Anordnungen in den Poren der Zeosile findeenkZudem
beschreiben die effektiven Porendurchmesser nur das kleinste Zugangsfenster zuaen Kan
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der Zeosile, so dal nur eine kurzzeitige Deformation der Wirtstruktur oder des Géastes n
ware, um die Diffusion des Gastes in den Kanal des Wirtes zgliainen. An der zweiten
Adsorptionsstufe SSZ-24 wurden die polychlorierten Dibepzbexine und -furane der Grup-

pe kleiner Molekile adsorbiert, die nicht schon zuvor an ITQ-4 adsorbiert wurden. Aus der
Gruppe mittelgrof3er Moleke, die in zwei Untergruppen unterteilt wurde, wurde eine an SSZ-
24 adsorbiert. Die andere Untergruppe mittelgroRer Mdkelwurde zusammen mit der Gruppe
grol3er Molekile an der dritten Adsorptionsstufe UTD-1 adsorbiert.

Es ist also mglich, aus einem Gasstrom, der ein Gemisch aus verschieden grof3en Mo-
lekiilen entlalt, durch das sequentielle Durchlaufen von Adsorptionsstufen aus Zeosilen mit
unterschiedlichen Porenabmessungei3gnselektiv Molellle zu adsorbieren. Bei einem ein-
fachen Zwei-Stufen-System werden an der ersten Stufe mit dem kleinporigen Adsorber alle
Molekule bis zu einer bestimmten &e adsorbiert, die restlichen passieren diese Stufe und
konnen an der zweiten Stufe von einem grol3porigen Adsorber aufgenommen werden. Die Tren-
nung der mono- bis octachlorierten Dibenzalioxine und -furane in einem Versuchsaufbau
erweist sich aufgrund der unterschiedlichen Siedepunkte und Daincgfider Verbindungen
jedoch als schwierig, da zum einen bei hohen Temperaturen die niederchlorierten Isomere von
den Adsorberstufen bereits wieder desorbiert werdem&n und zum anderen bei zu niedrigen
Temperaturen diedherchlorierten Isomere an dauf3eren Obegche der Adsorbermaterialien
kondensieren.

Mit den Zeosilen ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurden Adsorptionsexperimente mit
den Reinsubstanzen Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen in Ampullen
durchgetihrt. Der Platzbedarf der Methylgruppe der Anthracenderivate entsprichtalmgef
dem eines Chlorsubstituenten, so dal3 die drei Anthracene als idgzkerdnodelle dr die
drei GlRenklassen der polychlorierten Diberzaioxine dienen. Im Gegensatz zu den po-
lychlorierten Dibenzgs-dioxinen und -furanen, die aufgrund ihrer Tox&itnur in geringen
Beladungsgraden hergestellt wurden, waren mit den Anthracenen auch Untersuchungen an ho-
hen Beladungsgradenaglich. So fand man durch thermogravimetrische Untersuchungen eine
nahezu vollsindige Beladung aller vier Zeosile mit Anthraceim, $SZ-24, CIT-5 und UTD-1
mit 9-Methylanthracen sowidif UTD-1 mit 9,10-Dimethylanthracen. Unter bestimmten Be-
ladungsbedingungen erhielt man auch eine Adsorption von 9-Methylanthracen an ITQ-4, was
aufgrund theoretischddberlegungen nicht vermutet worderire. Der Grund ist der gleiche
wie zuvor bei den Dioxinen,amlich die nicht kugetirmige Gestalt der Anthracene, die eine
platzsparendere Anordnung in den Porenaghcht und das Hindurchsdahgeln der Gastmo-
lekiile durch die Zugangsfenster der Zeosile in die &an

Durch fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen kointeid Insertionsverbindung
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5 Zusammenfassung und Ausblick

von Anthracen in UTD-1 eine Excimeremission nachgewiesen werden, da nur didekem
UTD-1 grol3 genug sind, so daf3 sich zwei Anthracennidéegarallelibereinander orientieren
kdnnen und Excimere bilden.

Ein Trennverfahren eines Gemischs von Limonen und Carvon aisiger losung an dem
Zeolith ZSM-5 wurde in einer Kooperation mit dem Institit L.ebensmittelchemie der Uni-
versitat Hannover untersucht. Die experimentell gefundene schnellere Adsorption von Limonen
an ZSM-5 konnte durch Modellierungsrechnungendtégtwerden. Bewegt man das Gastmo-
lekill von der Position mit minimaler Wechselwirkungsenergie zwischen Gast und Wirt in der
Elementarzelle von ZSM-5 schrittweise durch den Kanal des Zeolithen bis zur Position des
Minimums in der r@chsten Elementarzelle, so findet mén das Carvon eine gRere Akti-
vierungsenergie der Diffusion. Da das Carvon auf diesem Weg eifiegg (Energie-)Barriere
Uberwinden muf3, erttt sich die langsamere Adsorption im Vergleich zum Limonen.

Oft ware es iitzlich eine schnelle vor-Ort-Messung der polychlorierten Dibgmneexine
und Dibenzofurane durctihren zu bnnen. Denn die Zeit die zwischen Probenahme und Mel3-
ergebnis liegt, befgt aufgrund der aufwendigen Probenaufarbeitung mindestens einen Tag
und ist zudem nur in einem speziell dafausgeisteten Labor raglich. Durch Paparation
einer dinnen Zeolithschicht auf einer Quarzkristall-Mikrowaage gelang @si Bt al[238.239]
Sensoren herzustellen, die eine hohe Seleltivit Bezug auf die zu detektierenden Makék
aufweisen. Wirde man eine ithne Schicht eines Zeosils auf einer Quarzkristall-Mikrowaage
praparieren, sod&nte man einen Sensor herstellen, der spezifisch auf hydrophobeiNéolek
einer bestimmten @f3e anspricht. Mit dem Zeosil ITQ-4ake die selektive Adsorption der po-
lychlorierten Dibenzgs-dioxine und Dibenzofurane aus der Gruppe kleiner Moleknbglich.

In diesem GoRRenbereichdge speziell das 2,3,7,8-Tetrachlordibepzdioxin, das die bchste
Toxizitat der Verbindungsklasse der polychlorierten Dibepaioxine und Dibenzofurane
aufweist. Wollte man die gesamte Gruppe der polychlorierten Diberdioxine und Dibenzo-
furane adsorbieren, sotnde sich aufgrund der entsprechend grof3en Porenabmessungen das
Zeosil UTD-1 anbieten. Durch die Massezunahme bei der Adsorption der Melakdie auf

den Schwingkristall aufgetragene Zeosilschicbhkte soonline der Gehalt eines Gasstroms
hinsichtlich spezifischer Moléke untersucht werden.

Interessant are es eventuell, die Adsorptionseigenschaften der Zeosile in einer chroma-
tographischen Anwendundgirf analytische Zwecke zu testen, wie z.B. aldléng fur eine
HPLC-Sule. Denkbar &re auch die Adsorption grof3er Moldk, wie Proteine, die selbst
nicht vollstandig in die Poren der Zeosile passen, jedoch mit einer Seitenkette in dadekthan
Zeosile eindringend&nnten und dadurch aus einer Mischung mit unterschiedlichen Niglek
»erkannt* werden &nnten.
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Anhang

A.1 Melergebnisse Dioxine

A.1.1 Versuch 2: Beladung von UTD-1 mit aus Flugasche freigesetzten
Dioxinen

Tabelle A.2. Gehalte der Proben aus Versuchsreihe 2.

UTD-1

Gehalt in pg pro Probeif Extraktion AufschiuR Durchbruch
2-MCDD 126 228
1-MCDD 478 295
13-DCDD 60 455
27/23/28-DCDD 2798 1109
14/17-DCDD 16 117
12-DCDD 0 315
137-TriCDD 28 4
138-TriCDD 69 9
136-TriCDD 10 0
124-TriCDD 53 14758
139-TriCDD 11 4
237-TriCDD 6 0
123-TriCDD 95 20261
1368-TCDD 410 81 12
1379-TCDD 159 34 5
1378-TCDD 40 1 0
1369/1247/1248-TCDD 21 13 0
1268-TCDD 6 0 0
1234/1237/1238-TCDD 3890 644440 2510
1236/1279-TCDD 13 0 0
1289-TCDD 0 41 0
12378-PCDD 10 0 0
12468/12479-PCDD 286 29 9
12368-PCDD 493 59 10
12478-PCDD 19 0 0
12379-PCDD 88 1 4
12347/12469-PCDD 0 60 0
12346-PCDD 0 1 0
12367-PCDD 0 1 0
12389-PCDD 0 1 0
123478-HxCDD 19 0 0
123678-HxCDD 100 14 2
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Anhang

Tabelle A.2. Gehalte der Proben aus Versuchsreihe 2 (Fortsetzung).

. . UTD-1
Gehalt in pg pro Probeif Extraktion AufschiuR Durchbruch
123789-HxCDD 23 5 0
123468/124679/124689-HxCDD 303 24 21
123679/123689-HxCDD 136 14 8
123469-HxCDD 12 0 0
123467-HxCDD 21 1 0
1234678-HpCDD 210 8 11
1234679-HpCDD 248 5 9
OCDD 464 2 20

A.1.2 Versuch 3: Beladung von Silicalit-1, ITQ-4 und UTD-1 mit aus
Flugasche freigesetzten Dioxinen
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A.1.3 Versuche 4-7: Beladung von ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 mit
zuvor aus Flugasche extrahierten Dioxinen in Ampullen

Tabelle A.4. Gehalte der Proben aus Versuchsreihe 4,5, 6 und 7.

. .. ITQ-4 SS7-24 CIT-5 UTD-1
Gehaltin pg pro Probeif Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
2-MCDD 13 61 30 111
1-MCDD 8 28 16 36
13-DiCDD 63 296 56 516
23/28/27-DiCDD 241 316 222 2061
14/17-DiCDD 54 97 43 312
18-DICDD 74 125 64 366
16-DICDD 0 38 0 52
12-DICDD 0 30 0 108
19-DiCDD 0 0 0 0
137-TriCDD 177 1464 235 3182
138-TriCDD 971 1760 572 4101
136-TriCDD 21 485 217 610
124-TriCDD 89 21 149 246
237-TriCDD 520 196 126 2737
139-TriCDD 0 364 172 654
147-TriCDD 128 31 235 395
123-TriCDD 46 213 47 496
178-TriCDD 154 127 60 501
127-TriCDD 145 142 55 852
128-TriCDD 179 203 110 904
146-TriCDD 85 116 107 272
126-TriCDD 24 110 25 225
129-TriCDD 40 117 105 278
1368-TCDD 1224 13639 14536 16247
1379-TCDD 543 12508 2761 11914
1378-TCDD 1317 4125 702 6398
1369/1247/1248-TCDD 1531 810 1712 2256
1268-TCDD 71 1572 611 1575
1478-TCDD 336 55 273 353
2378-TCDD 251 76 84 1505
1246/1249-TCDD 0 1191 696 2246
1234/1237/1238-TCDD 1045 1406 696 3511
1236/1279-TCDD 143 1909 774 2490
1278/1469-TCDD 299 328 152 1573
1239-TCDD 0 457 113 408
1269-TCDD 270 194 249 360
1267-TCDD 0 371 237 267
1289-TCDD 0 343 31 197
12468/12479-PCDD 27853 13469 13998 19141
12368-PCDD 534 22547 23333 20050
12478-PCDD 3708 722 3011 3333
12379-PCDD 1028 22614 3454 13588
12347/12469-PCDD 5277 2813 4854 4101
12378-PCDD 895 5089 669 6121
12369-PCDD 1711 878 890 988
12467-PCDD 1816 195 1256 1096
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A.1 MebBergebnisse Dioxine

Tabelle A.4. Gehalte der Proben aus Versuchsreihe 4, 5, 6 und 7 (Fortsetzung).

. . ITQ-4 SSZ-24 CIT-5 UTD-1
Gehaltin pg pro Probeif Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
12489-PCDD 1884 200 1281 1037
12346-PCDD 1922 167 1778 847
12367-PCDD 137 3359 2371 2514
12389-PCDD 285 3329 1761 2283
123468/124679/124689-HXCDD 61635 47793 50702 50138
123679/123689-HXCDD 34969 14028 19028 19166
123478-HxCDD 9405 1212 5826 3591
123678-HxCDD 251 14564 16330 8325
123469-HxCDD 4222 4042 2768 1686
123789-HxCDD 5746 17963 3454 5859
123467-HxCDD 11775 793 9760 3401
1234679-HpCDD 124664 125513 70184 49907
1234678-HpCDD 163758 49841 70613 47734
OCDD 415341 259003 222231 78665

A.1.4 Versuch 8: Beladung von CIT-5 und UTD-1 mit zuvor aus Flugasche
extrahierten Dioxinen
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A.1 MebBergebnisse Dioxine

A.1.5 Versuch 9: Beladung von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 mit zuvor aus
Flugasche extrahierten Dioxinen

Tabelle A.6. Nicht extrahierbarer Anteil an PCDD/F aus Versuchsreihe 9.

nicht extrahierbar in %ifr 1TQ-4 SSZ-24 UTD-1

2-MCDD 7.8 19 124
1-MCDD 274 169 10
13-DICDD 246 0.0 12
23/28/27-DiCDD 57 45 138
14/17-DiCDD 53 35 0.0
18-DiCDD 161 43 0.0
16-DICDD 170 0.0 0.0
12-DiCDD 00 57 0.0
19-DiICDD 238 0.0 0.0
137-TriCDD Qo 0.0 15
138-TriCDD 1000 3.8 1000
136-TriCDD 945 0.0 14
124-TriCDD 1000 1000 12
237-TriCDD 66 0.0 0.0
139-TriCDD Qo 0.0 19
147-TriCDD Qo 0.0 11
123-TriCDD 580 169 28
178-TriCDD 1000 7.1 0.0
127-TriCDD 1000 59 0.0
128-TriCDD 1000 46 0.0
146-TriCDD 1000 0.0 10
126-TriCDD Qo 0.0 15
129-TriCDD Qo 245 0.9
2378-TCDD 162 0.0 0.0
1368-TCDD 1000 0.0 743
1379-TCDD 1000 106 15
1378-TCDD 689 54 16
1369/1247/1248-TCDD 100 835 11
1268-TCDD 1000 0.0 19
1478-TCDD 00 0.0 16
1246/1249-TCDD ® 0.0 0.0
1236/1279-TCDD 100 227 18
1278/1469-TCDD 78 71 0.0
1239-TCDD 1000 193 19
1269-TCDD 00 0.0 0.8
1267-TCDD 00 9.6 19
1289-TCDD 00 206 0.0
12378-PCDD 63 9.5 0.0
12468/12479-PCDD 38 382 12
12368-PCDD 9@ 243 21
12478-PCDD @® 827 17
12379-PCDD 64 330 17
12347/12469-PCDD 100 897 14
12369-PCDD @® 0.0 14
12467-PCDD @® 750 13
12489-PCDD @® 765 11
12346-PCDD 10®@ 685 11
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Tabelle A.6. Nicht extrahierbarer Anteil an PCDD/F aus Versuchsreihe 9 (Fortsetzung).

nicht extrahierbar in %ifr ITQ-4 SSZ-24 UTD-1

12367-PCDD 10@ 184 20
12389-PCDD 83 212 20
123478-HxCDD 82 875 14
123678-HXxCDD 9% 387 18
123789-HxCDD 423 216 18
123468/124679/124689-HXCDD B4 47.3 12
123679/123689-HXxCDD 16 520 13
123469-HxCDD @ 0.0 11
123467-HxCDD 1% 859 10
1234678-HpCDD 13 690 13
1234679-HpCDD 1@t 214 11
OCDD 116 303 13
1-MCDF 658 329 0.8
3-MCDF 483 28 298
2-MCDF 273 3.6 186
4-MCDF 427 315 0.8
13-DiCDF 1000 353 10
17-DiCDF 1000 7.0 10
14-DiCDF 1000 1000 110
18-DICDF 616 1000 10
16-DICDF 665 1000 0.4
12-DiCDF Qo 9.8 10
24-DICDF 935 265 0.7
37-DICDF 188 17 1000
27-DICDF 116 27 341
23-DiCDF 7.0 31 161
36-DICDF 665 194 44
28-DICDF 351 84 357
26-DICDF 139 7.7 19
19/34-DiCDF 468 6.7 12
46-DiCDF 611 1000 0.7
137-TriCDF 1000 53 16
138-TriCDF 1000 7.5 16
136-TriCDF 1000 0.0 13
168/134-TriCDF 10® 0.0 0.7
124/147-TriCDF  10@® 0.0 0.7
178/148-TriCDF 10@® 0.0 17
123-TriCDF 1000 94 13
127/139-TriCDF 10® 6.2 16
146-TriCDF 1000 0.0 0.7
167-TriCDF 1000 0.0 14
247-TriCDF 931 91 15
128-TriCDF 0[¢) 0.0 3.6
126-TriCDF 1000 130 12
248-TriCDF 1000 681 32
246-TriCDF 1000 0.0 11
149/237-TriCDF 1% 6.3 0.6
234/238-TriCDF 112 134 12
347/236-TriCDF 54 154 20
267-TriCDF 414 9.3 35
129-TriCDF 1000 0.0 10
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A.1 MeBergebnisse Dioxine

Tabelle A.6. Nicht extrahierbarer Anteil an PCDD/F aus Versuchsreihe 9 (Fortsetzung).

nicht extrahierbar in %ifr ITQ-4 SSZ-24 UTD-1

346-TriCDF 1000 0.0 11
2378-TCDF 12 7.2 0.0
1368-TCDF 10 0.0 20
1378/1379-TCDF 100 7.1 20
1347-TCDF 10®@ 0.0 11
1468-TCDF 00 0.0 11
1247/1367-TCDF 100 109 13
1348-TCDF 3% 1000 14
1248/1346-TCDF 100 315 11
1246/1268/1237/1478/1369-TCDF 100 142 16
1234/1236/1238/1467/1678/2468-TCDF .58 135 18
1349-TCDF 00 0.0 10
1278-TCDF 10 112 25
1267-TCDF 100 137 14
1279/1469-TCDF  9a 0.0 0.8
1249/2368-TCDF 98 200 21
2467-TCDF  9& 0.0 14
1239/2347-TCDF 100 119 14
1269-TCDF 00 0.0 7.3
2348-TCDF 00 1000 18
2346-TCDF 949 388 15
2367-TCDF  4& 9.5 3.6
3467-TCDF  8(® 123 12
12378/12348-PCDF 48 160 16
23478-PCDF 84 187 21
13468-PCDF ® 0.0 15
12468-PCDF ® 0.0 14
13678-PCDF 6% 364 22
13478-PCDF ® 0.0 13
13479/12368-PCDF 6@ 258 27
12478-PCDF  3( 279 19
12479/13467-PCDF 100 319 14
12467-PCDF ® 307 13
12347/14678-PCDF 100 247 13
13469-PCDF ® 0.0 11
12346-PCDF ® 287 12
12379-PCDF 100 137 0.0
12367-PCDF 100 113 22
12469/12678-PCDF 88 234 18
12679-PCDF ® 0.0 25
12369-PCDF ® 0.0 14
23468-PCDF 5B 155 21
12349-PCDF ® 558 0.9
12489-PCDF 100 310 10
12389-PCDF 100 17.0 10
23467-PCDF 92 216 17
123478/123479-HXCDF 3@ 567 15
123678-HXCDF 72 602 21
123789-HxCDF 10@ 186 0.0
234678-HXCDF  6M@ 324 20
123468-HXxCDF 13 304 13
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Anhang

Tabelle A.6. Nicht extrahierbarer Anteil an PCDD/F aus Versuchsreihe 9 (Fortsetzung).

nicht extrahierbar in %ifr ITQ-4 SSZ-24 UTD-1

134678/134679-HXxCDF 1% 293 12
124678-HxCDF D 285 12
124679-HxCDF @® 115 0.9
124689-HxCDF 10@ 0.0 0.9
123467-HxCDF 14 429 12
123679-HxXCDF @® 436 11

123469/123689-HxCDF .0 746 10
123489-HxCDF @® 835 0.8

1234678-HpCDF 13 421 13
1234789-HpCDF ()] 878 10
1234679-HpCDF ()] 233 0.8
1234689-HpCDF ()] 145 0.8

OCDF 86 201 0.9
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A.2  Pulver-Réntgenbeugungsdaten

A.2 Pulver-Rdntgenbeugungsdaten

A.2.1 Silicalit-1, as-synthesized

Kristallsystem: orthorhombisctl, Bravais-Typ: . .
Gitterkonstantena=20.046(22)A, b=19.940(18)A, c=13.387(14A

Tabelle A.8. Pulver-Bntgenbeugungsdaten Silicalit-1, as-synthesized.

h K [ 02@exp °20per A°20 el dexp dber

1 0 1 7931 7935 —-0.004 816 11138 11133
0 1 1 7948 —0.017 11115
2 0O O 8814 8815 -0.001 262 10024 10023
1 1 1 9107 9090 Q017 134 9.702 9720
2 1 1 11907 11880 Q027 96 7427 7444
1 2 1 11906 0001 1427
0 0o 2 13232 13217 Q016 51 6.686 6694
1 0o 2 13910 13937 -0.028 124 6.362 6349
1 1 2 14650 14631 Q019 49 6.042 6050
0O 3 1 14846 14869 —0.023 80 5962 5953
3 1 1 15457 15460 —0.003 105 5728 5727
2 0o 2 15943 15909 Q034 122 5555 5566
0 2 2 15935 Q008 5557
1 2 2 16575 16540 Q035 73 5344 5355
0O 4 O 17756 17779 —-0.023 57 4991 4985
3 1 2 19291 19274 Q017 60 4597 4601
1 3 2 19318 -0.027 4591
1 0O 3 20346 20372 -0.027 97 4.361 4356
0 1 3 20377 —-0.032 4355
1 1 3 20846 20858 —-0.012 Q9 4.258 4255
2 0 3 21791 21784 Q008 55 4075 4077
4 3 O 22229 22198 0031 59 3.996 4002
0O 4 2 22217 Q011 3998
1 2 3 22254  —-0.026 3991
5 0 1 23133 23140 —-0.007 1000 3.842 3841
0O 5 1 23258 23255 Q004 631 3821 3822
1 5 1 23688 23680 Q009 192 3.753 3754
3 0 3 23976 23960 Q016 534 3709 3711
2 5 0 23997 -0.021 3705
0 3 3 24001 -0.024 3705
1 3 3 24418 24413 Q005 266 3.642 3643
4 3 2 25918 25921  -0.003 61 3435 3435
4 0 3 26732 26728 Q005 81 3332 3333
1 0 4 27010 26988 Q022 62 3.299 3301
3 5 2 29283 29271 Q012 85 3.047 3049
3 4 3 30004 29995 Q009 119 2976 2977
0O 5 3 30028 —-0.023 2974
1 5 3 30369 30364 Q005 68 2941 2941
8 0 4 45202 45166 Q036 163 2004 2006
10 0 O 45195 Qo007 2005
0O 10 O 45483 45451 Q032 94 1993 1994
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Anhang

A.2.2 Silicalit-1, calciniert

Kristallsystem: monoklin, Bravais-Ty®
Gitterkonstanterna=19.863(21)A, b=20.091(22)A, c=13.370(14A, =90.78(9) °

Tabelle A.9. Pulver-Bntgenbeugungsdaten Silicalit-1, calciniert.

h K [ o2@e><p 02@ber A°20 el dexp dber

-1 0 1 7929 7915 Q014 1000 11142 11161
0 1 1 7937 —-0.008 11130
0 2 0 8835 8795 Q039 562 10001 10046
1 1 1 9115 9144  -0.029 139 9.694 9663
1 2 0 9850 9859 -0.010 Q9 8973 8964
0 2 1 11006 11008 —0.002 Qa7 8.032 8031
-2 1 1 11903 11867 Q037 08 7.429 7452
0 0 2 13242 13235 Q007 70 6.681 6684
0 1 2 13959 13952 Qo007 88 6.339 6343
0 3 1 14792 14783 Q010 118 5984 5988
-3 0 1 14839 —-0.047 5965
3 0 1 14990 15001 -0.011 31 5906 5901
0 2 2 15933 15913 0020 66 5.558 5565
1 2 2 16572 16578 —0.006 18 5345 5343
2 3 1 17287 17326 —-0.039 11 5126 5114
0 4 0 17651 17643 Q007 32 5021 5023
4 0 O 17850 17849 Q001 50 4.965 4965
1 4 0 18202 18203 —-0.002 08 4870 4870
0 4 1 18847 18858 -0.012 Qa5 4.705 4702
-1 3 2 19273 19228 Q045 31 4.602 4612
1 3 2 19312 -0.040 4592
-3 3 1 19876 19917 -0.041 Q7 4463 4454
0 1 3 20409 20397 Q012 47 4.348 4351
2 4 1 20883 20848 Q035 54 4251 4258
2 4 1 20925 —-0.043 4242
0 2 3 21816 21801 Q016 21 4071 4073
3 4 0 22207 22198 Q010 29 4.000 4002
0 5 1 23097 23094 Q003 393 3848 3848
4 3 1 23343 23324 0020 188 3808 3811
-2 4 2 23770 23815 —-0.045 Q0 3740 3733
0 3 3 23975 23967 Q009 202 3.709 3710
-3 1 3 24347 24312 Q035 63 3.653 3658
3 1 3 24608 24614  —0.006 64 3615 3614
-3 2 3 25546 25512 0034 14 3484 3489
-2 3 3 25515 Q031 3488
-3 4 2 25864 25835 Q029 30 3442 3446
3 4 2 26030 26025 Q005 22 3420 3421
-1 5 2 26243 26211 Q033 11 3.393 3397
0 6 O 26597 26599 -0.002 28 3349 3349
5 1 2 26609 -0.012 3347
0 1 4 27002 27023 —-0.022 51 3300 3297
-5 2 2 27438 27416 Q021 21 3.248 3251
0 6 1 27436 Q001 3248
5 2 2 27686 27716 —-0.030 Q7 3219 3216
0 2 4 28136 28115 0021 08 3169 3171
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Tabelle A.9. Pulver-Bntgenbeugungsdaten Silicalit-1, calciniert (Fortsetzung).

A.2  Pulver-Rontgenbeugungsdaten

h K [ 02®exp 02@ber A°20 Irel dexp dber

-1 2 4 28456 28421 Q036 10 3134 3138
-4 4 2 28449 Q007 3135
4 2 3 28491 -0.034 3130
5 3 2 29231 29193 0038 28 3053 3057
5 3 2 29446 29476  —0.030 29 3.031 3028
5 0 3 29935 29905 Q029 105 2.983 2985
0 5 3 29918 Q017 2984
5 1 3 30271 30242 0029 46 2950 2953
5 0 3 30320 —-0.050 2946
5 1 3 30617 30652 —0.036 10 2918 2914
6 2 2 31297 31258 Q038 12 2.856 2859
2 3 4 31318 -0.021 2854
-7 0 1 32179 32135 Q045 Q7 2779 2783
7 2 0 32807 32772 Q035 16 2728 2731
-3 5 3 32780 Q027 2730
4 1 4 32781 0026 2730
5 3 3 32819 -0.012 2727
6 3 2 32846  —0.039 2725
0 6 3 33445 33446 —-0.002 10 2677 2677
-6 1 3 33808 33780 0028 Qa7 2.649 2651
0 1 5 33792 Q016 2650
1 6 3 33795 Q013 2650
5 5 2 34324 34315 Q009 13 2611 2611
3 7 1 34619 34655 —0.036 Q9 2589 2586
-5 1 4 35144 35111 0032 13 2552 2554
-1 5 4 35141 Q003 2552
0 8 O 35711 35723 -0.012 15 2512 2511
0 3 5 36145 36144 Q001 21 2483 2483
8 0 O 36151 —-0.006 2483
-3 1 5 36358 36312 Q045 12 2.469 2472
7 4 0 36336 0021 2470
3 0 5 36379 —-0.022 2468
0 7 3 37230 37233 —-0.003 10 2413 2413
-7 1 3 37580 37586 —0.006 13 2.392 2391
8 4 1 41123 41165 —-0.042 06 2193 2191
0 7 4 41481 41435 0046 Qa7 2175 2178
0O 10 O 45103 45089 Q015 50 2.009 2009
0 8 4 45121  -0.018 2008
-8 4 3 45298 45285 Q013 Q9 2.000 2001
10 0 O 45655 45640 Q015 43 1.986 1986
10 1 1 46529 46498 0031 10 1.950 1952
5 5 5 46502 0026 1951
-4 9 2 46