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A comparative thermogravimetric study of the deammoniation of NH,-mordenite,
NH,~chabazite, and NH,-stilbite in oxidizing and inert atmosphere has been carried out.
The results suggest that in oxygen atmosphere an intracrystalline oxidation of ther-
mally-excited ammonium lattice cations occurs. This reaction proceeds at much lower
temperatures than the thermal deammoniation in an inert atmosphere and consequently
results in a much better separation of the dehydroxylation process from the deammonia-
tion. Because of the hydrothermal conditions resulting from the formation of water
during the oxidizing deammoniation, certain structural changes of the hydrogen form
of chabazite and stilbite occur as revealed by changes of the dehydroxylation behaviour,

In der Wasserstoff-Form vorliegende, saure Zentren des Bronsted-Typs ent-
haltende Zeolithe finden als Katalysatoren eine weitverbreitete Anwendung und
werden im allgemeinen durch thermische Zersetzung der NH,-Zeolithe erhalten:
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In vielen Fallen wird angestrebt, die sog. Deammonisierung bei méglichst niedriger
Temperatur auszufithren, um die Dehydroxylierung der H-Form zu vermeiden
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oder zumindest in noch annehmbaren Grenzen zu halten. Es ist somit von Interesse,
ob in oxydierender Atmosphire eine intrakristalline Oxydation der NH,-Gitter-
kationen bei — im Vergleich zur thermischen Deammonisierung — tieferen Tem-
peraturen vor sich geht und ob dabei die reine H-Form entsteht.

In der Literatur finden sich widerspriichliche Angaben iiber die bei der Deam-
monisierung von NH,-Zeolithen in oxydierender (Luft, O,) und inerter (N,, He)
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Atmosphdre auftretenden thermischen Effekte, was nach CHU [1] darauf zuriick-
zufiihren ist, daB in DTA-Kurven bei nicht entsprechender Versuchsfithrung
Artefakte auftreten, die zu Fehlinterpretationen AnlaB gegeben haben. Es ist
auch moglich, daB sich die endotherme thermische Deammonisierung und die
exotherme intrakristalline Oxydation der NH,-Gitterkationen bzw. die Verbren-
nung von desorbiertem NH, iiberlagern und somit mit der DTA-Methode ein
komplexer thermischer “overall”-Effekt gemessen wird.

Thermogravimetrische Kurven kénnen dagegen eher zu vergleichenden Unter-
suchungen der oxydativen und thermischen Deammonisierung herangezogen
werden, da bei diesen nicht die Gefahr des Auftretens von Artefakten besteht, so-
fern zwei Bedingungen erfiillt sind:

1. Als Reaktionsprodukt auftretendes Wasser darf nicht adsorbiert werden,
was bei den iiblichen Deammonisierungs-Temperaturen um 500 X praktisch dex
Fall ist.

2. Diffusionsvorgénge im interkristallinen Raum diirfen nicht geschwindigkeits-
bestimmend sein, was bei entsprechend geringer Schichtdicke der Probe und aus-
reichender Gasspiilung zu erreichen ist.

Trotz der giinstigeren Voraussetzungen, die die Thermogravimetrie im Vergleich
zur DTA bei vergleichenden Untersuchungen der Deammonisierung von Zeolithen
bietet, finden sich in der Literatur nur zwei diesbeziigliche Hinweise. Danach
verlauft die Deammonisierung von NH,-Mordenit [2] und NH,, Trimethylammo-
nium-Omega-Zeolith [3] in O, bei niedrigeren Temperaturen als in inerter
Atmosphére.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, den EinfluB der Atmosphére auf den
DeammonisierungsprozeB zu kliren und daraus SchluBfolgerungen fiir die prakti-
sche Anwendung der Zeolithe als saure Katalysatoren zu ziehen.

Material und Methode

Die chemische Zusammensetzung der untersuchten, durch Ionenaustausch mit
NH,Cl-Lésung erhaltenen NH,-Zeolithe sowie Art und Herkunft der entsprechen-
den Ausgangszeolithe sind in Tabelle 1 angegeben. Von NH,-Mordenit und NH,-
Stilbit wurden Proben auch 2 Stunden bei einer Temperatur von 800 X der Ein-
wirkung einer Wasserdampfatmosphére von 1 bar ausgesetzt.

Die thermoanalytischen Untersuchungen wurden mit einem Q-Derivatographen
in dynamischer Arbeitsweise ausgefiihrt. Die Zeolithproben kamen in einer
Schichtdicke von hdchstens 0.5 mm auf einem aus 5 Platintellern bestehenden
Probenhalter zum Einsatz, der von dem Gasstrom (N, bzw. O,) umspiilt wurde.
Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 10 K min~*. Zur Erleichterung des quantita-
tiven Vergleichs der TG-Kurven (bzw. DTG-Kurven) wurde das Gewicht (bzw.
die Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes) des fliichtigen Anteils der nach Auf-
heizen auf 1273 K 1 g ausmachenden Zeolithmenge berechnet und auf den Ordina-
ten der in den Abbildungen 1—3 dargestellten Thermogramme aufgetragen. Die
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Tabelle 1

Chemische Zusammensetzung der verwendeten Zeolithe

Ausgangszeolithe i NH,-Zeolithe

NH,-Geh. | Aust. "

}
H

Art Herkunft Chemische Zusammen- | =, ) | grad Bezeichnung
setzung der Elementarzelle ‘J . Doy
P S - _i_ﬂ —

synthet. Faujasit ' Na,, ) 110 65 | Nag.ss(NHoss ™
Union Carb. Al SharsOal | | Y,FAU
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Nadap Ungarn [Alg 558126450 72] ( ’ I
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auf Grund des chemisch bestimmten Ammoniumgehalts der Zeolithe im Verlaufe
der Deammonisierung bzw. Dehydroxylierung durch Abgabe von Ammoniak
bzw. Wasser zu erwartenden Gewichtsverluste sind in den Abbildungen durch
Doppelfeile angegeben.

f Experimentelle Ergebnisse

In Abb. 1 sind die TG- und DTG-Kurven von NH,Mordenit angegeben.
Dehydratisierung (bis 500 K) und Deammonisierung (500—900 K) iiberlagern
sich praktisch nicht. Die Dehydroxylierung veriauft bei Temperaturen iiber 900 K.

~1

mg-g

300 700 100 500 800
Temperatur » K

Abb. 1. In N,- (=) und O,-Atmosphire (----) aufgenommene TG- (A) und DTG-Kurven (B)

von unbehandeltem (a) und bei 800 K 2 Std. einer Wasserdampfatmosphire ausgesetztem (b)

Nagy.,(NH,)0-Z,MOR. Die Doppelpfeile geben das Gewicht des nach der chemischen Analyse

im Dehydroxylierungs- bzw. Deammonisierungsschritt gebildeten Wassers (1) bzw. desorbier-
ten oder oxydativ zersetzten Ammoniaks (2) an
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Die in O, und N, aufgenommenen Kurven zeigen nur im Deammonisierungsbe-
reich ausgepriagte Unterschiede. In N, iiberlagern sich Deammonisierung und
Dehydroxylierung betriachtlich. In Sauerstoff-Atmosphire verliuft dagegen die
Deammonisierung bei wesentlich niedrigeren Temperaturen und zwischen 830
und 870 K liegt die reine H-Form vor. Die thermoanalytischen Kurven des bei
800 K mit Wasserdampf behandelten NH ,-Mordenits zeigen dagegen im Deammo-
nisierungs- und Dehydroxylierungsbereich einen uncharakteristischen Verlauf
ohne ausgep-dgte Stifen bzw. Peaks.
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Abb. 2. In N,- (—) und O,-Atmosphire (----) aufgenommene TG- (A) und DTG-Kurven (B)
von (Ca, K, Na), (NH,), ,,-CHA. Bedeutung der Doppelpfeile wie in Abb. 1

Die in N, und O, aufgenommenen thermoanalytischen Kurven von NH,-Chaba-
sit (Abb. 2) lassen ebenfalls die drei Prozesse erkennen und zeigen einen #hnli-
chen Verlauf wie die des NH,-Mordenits. Der Dehydroxylierungsbereich weist
jedoch eine Besonderheit auf. In O,-Atmosphire verlauft die Dehydroxylierung
— wie besonders aus der DTG-Kurve zu ersehen ist — in zwei Schritten, in N,-
Atmosphire dagegen nur in einem. Auf den ersten Blick scheint dieses Ergebnis
allen Erwartungen zu widersprechen, da im DehydroxylierungsprozeB kein Oxy-
dationsvorgang involviert ist. Es konnte aber gezeigt werden, daB sich wihrend
der Deammonisierung abspielende Vorginge verantwortlich fiir das unterschied-
liche Dehydroxylierungsverhalten sind. Wird ndmlich die Probe zunichst bis zur
Temperatur von 880 K, bei der das Gewicht der Probe in beiden Fillen dem der
H-Form entspricht, im N,-Strom aufgeheizt und dann die Dehydroxylierung in-
O, zu Ende gefiihrt, so wird nur eine Dehydroxylierungsstufe erhalten. Eine zwei-
stufige Dehydroxylierung tritt dagegen ein, wenn man zuniichst in O, aufheizt
und bei 880 K auf N, umstellt.
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Beim NH,-Stilbit sind die Unterschiede im Deammonisierungsbereich nicht so
stark ausgeprigt, aber eindeutig zu erkennen (Abb. 3). In O,-Atmosphére tritt
bei einem Dehydroxylierungsgrad von etwa 159 plotzlich ein volliger Zusammen-
bruch der Kristallstruktur ein, in dessen Verlauf die Probe weitgehend dehydroxy-
liert wird. Eine weitere Besonderheit ist, daB in N, die Dehydroxylierung bei um
25 K niedrigeren Temperaturen verliuft. Hier gilt das gleiche wie fiir Chabasit,
namlich dafl wihrend der Deammonisierung verlaufende Prozesse fiir das unter-
schiedliche Dehydroxylierungsverhalten verantwortlich sind. Die thermoanalyfi-
schen Kurven des bei 800 K mit Wasserdampf behandelten NH,-Stilbits zeigen
- wie beim Mordenit — einen vollig anderen Verlauf.

300 700 Noo 500 300
Temperatur , K
Abb. 3.In N,-(—) und O.,-Atmosphire (----) aufgenommene TG- (A) und DTG-Kurven (B

von unbehandeltem (a) und bei 800 K 2 Std. einer Wasserdampfatmosphére ausgesetztem (b
Nay.1o(NH,),55-STIL. Bedeutung der Doppelpfeile wie in Abb. )

Die in oxydierender und inerter Atmosphére aufgenommenen TG- und DTG-
Kurven von NH,-Y zeigen praktisch keine Unterschiede. Die Deammonisierung
verlauft bei etwa 570 K mit maximaler Geschwindigkeit. In O,-Atmosphiére tritt
bei der gleichen Temperatur ein schwach exothermer DTA-Peak auf.

Die NH,-Formen von Mordenit, Chabasit und Stilbit zeigen nur beim Auf-
heizen in O,-Atmosphire einen exothermen DTA-Peak im Deammonisierungs-
bereich. Fin schwach exothermer Effekt ist ebenfalls bei der Dehydroxylierung
von Chabasit und Stilbit zu beobachten, dieser ist jedoch offensichtlich auf den
bei diesen Zeolithen mit der Dehydroxylierung einhergehenden Zusammenbruch
der Kristallstruktur zuriickzufithren.

Diskussion

Die bei der Deammonisierung von NH,-Zeolithen in oxydierender Atmosphire
auftretenden exothermen Effekte werden im allgemeinen der intrakristallinen
Oxydation von NH,-Gitterkationen zugeschrieben (z. B. [4, 5]). Eine interkristal-
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line katalytische Verbrennung von desorbiertem NH; am Zeolith oder an den
im allgemeinen aus Platin bestehenden Probengefiflen und Thermoelementen ist
jedoch auch nicht von vornherein auszuschlieBen. Bei intrakristalliner Oxydation
der NH,-Tonen muB der exotherme Effekt bei niedrigeren Temperaturen auftreten
als der in inerter Atmosphare infolge thermischer Deammonisierung zu erwartende
endotherme DTA-Peak. Dieser endotherme Effekt ist aber oft nicht wahrzuneh-
men oder nur schwach ausgeprigt. Hinzu kommt, daB auch in inerter Atmosphére
verschiedentlich exotherme DTA-Peaks im Temperaturbereich von 670—920 K
beobachtet wurden [6—9], fiir die jedoch keine oder keine ausrechenden Erkli-
rungen gegeben werden konnten. Die auf DTA-Messungen beruhenden Angaben
lassen deshalb — worauf einleitend schon hingewiesen wurde — nur sehr begrenzt
SchluBfolgerungen hinsichtlich des Einflusses der Art der Atmosphire auf die
Deammonisierung von NH-Zeolithen zu.

Alle méglichen Fehlerquelien ausschlieBend hat nur Chu [1]an Hand von DTA-
Untersuchungen eindeutig nachgewiesen, daB beim NH,-Y keine intrakristalline
Oxydation der NH,-Ionen verlauft. Die thermische Deammonisierung geht bereits
bei Temperaturen vor sich, bei denen die NH -Ionen noch nicht oxydativ zer-
setzt werden. Dieses Verhalten von NH,-Y wird in der vorliegenden Arbeit durch
thermogravimetrische Untersuchung bestétigt, zugleich wird aber festgestellt, daB
dieses fiir NH,-Y erhaltene Ergebnis nicht ohne weiteres auf Zeolithe anderer
Struktur verallgemeinert werden darf.

Aus den Abb. 1—3 ist klar zu ersehen, daB im Falle von NH-Mordenit, NH,-
Chabasit und NH,-Stilbit in Sauerstoff-Atmosphire eine — zumindest teilweise —
oxydative Zersetzung der NH,-Gitterkationen vor sich geht, da sich im Deammo-
nisierungsbereich die in O, bzw. Ny-Atmosphire aufgenommenen TG- und DTG-
Kurven nicht decken, sondern diese Reaktion in O, bei niedrigeren Temperaturen
verlduft. Die oxydative Deammonisierung geht bei Temperaturen vor sich, bei
denen die Dehydroxylierung noch nicht einsetzt. Auf diese Weise ist es moglich,
beide Prozesse vollstindig —~ bzw. im Falle des Stilbits weitgehend — voneinander
abzutrennen und die reine H-Form in einem mehr oder weniger breiten Tempera-
turintervall zu erhalten. Durch thermische Zersetzung in inerter Atmosphire ist
dies — jedenfalls unter den Bedingungen der hier beschriebenen thermoanalyti-
schen Experimente — nicht méglich, wie aus der in den Abbildungen zu erken-
nenden Uberlappung von thermischer Deammonisierung und Dehydroxylierung
folgt.

Die Temperaturen, bei denen die oxydative Deammonisierung der drei NH,-
Zeolithe vor sich geht, unterscheiden sich betrichtlich. Die Maxima der DTG-
Kurven liegen bei 740 (Mordenit), 710 (Stilbit) und 610 K (Chabasit). Die Tem-
peratur der oxydativen Zersetzung der NH,-Gitterkationen nimmt also mit stei-
gendem Si/Al-Verhiltnis des Zeolithgitters und damit mit steigender Sdurestirke
der H-Form zu. Daraus folgt, da} eine thermische Aktivierung der NH,-Ionen
Voraussetzung fiir die oxydative Zersetzung ist.

Die in Ny-und O,-Atmosphire aufgenommenen TG-Kurven des NH,-Chaba-
sits iiberschneiden sich im Bereich der beginnenden Dehydroxylierung. Das weist
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darauf hin, daB die thermische Zersetzung eines Teils der NH,-Ionen mit der
Dehydroxylierung gekoppelt ist. Die Hydroxylgruppen befinden sich offensicht-
lich in status nascendi in einem angeregten Zustand, so daB sie bereits bei der
Temperatur der thermischen Deammonisierung die Dehydroxylierungsreaktion
eingehen. Entstehen jedoch diese Hydroxylgruppen bei relativ niedrigen Tempera-
turen durch oxydative Zersetzung der NH,-Gitterkationen, so sind sie selbst
noch im Temperaturbereich der thermischen Deammonisierung thermostabil.
Diesen Hydroxylgruppen muB die erste der in O,-Atmosphire zu beobachtenden
zwei Dehydroxylierungsstufen zugeschrieben werden. Damit findet auch die
— allerdings nur indirekte — Beeinflussung des Dehydroxylierungsverhaltens von
NH;-Chabasit durch die Art der Atmosphéare ihre Erklarung.

NH ,-Stilbit bzw. die daraus zu erhaltende H-Form nehmen gegeniiber anderen
Kationen-Formen dieses Zeoliths insofern eine Sonderstellung ein, da83 die Kristall-
struktur des Stilbits auch nach volliger Dehydratisierung erhalten bleibt und erst
mit der Dehydroxylierung zasammenbricht [10]. Ein plétzlicher Zusammenbruch
des Kristallgitters tritt bei einem Dehydroxylierungsgrad von etwa 159 ein [11].
Der Befund, dal3 der plétzliche, mit dem Gitterzusammenbruch gekoppelte De-
hydroxylierungsvorgang in inerter Atmosphére bei um 25 K niedrigerer Tempera-
tur eintritt, ist auf die gleiche Weise wie das Dehydroxylierungsverhalten von
Chabasit zu erkliren. Der fiir die Stabilitit des Gitters offensichtlich kritische
Dehydroxylierungsgrad von 15% wird nidmlich bei niedrigeren Temperaturen
erreicht, wenn die thermische Zersetzung eines Teils der NH,-Gitterkationen zu-
gleich zur Dehydroxylierung fiihrt.

Es ist allgemein bekannt, dal H-Zeolithe unter hydrothermalen Bedingungen
gewisse strukturelle Verdnderungen erleiden, indem tetraedrisch koordiniertes
Aluminium aus dem Anionengitter des Zeoliths austritt und kationische Gitter-
positionen einnimmt {12, [3]. Zumindest beim H-Chabasit fiihrt jedoch die Ein-
wirkung von Wasserdampf nicht zum Austritt von Al aus dem Gitter [11, 14],
aber trotzdem zu wesentlichen Verdnderungen im Verhalten gegeniiber thermi-
schen und hydrothermalen Einwirkungen [11]. Da bei der oxydativen Deammoni-
sierung Wasser als eines der Reaktionsprodukte entsteht, stellt sich die Frage,
ob im Verlauf dieser Reaktion auch die unter hydrothermalen Bedingungen ver-
laufenden, zu Strukturinderungen fithrenden Prozesse vor sich gehen. Wenn
iiberhaupt, so kann das nur in einem sehr begrenzten MaBe der Fall sein, da sich
die thermoanalytischen Kurven von oxydativ deammonisierten und mit Wasser-
dampf bei Temperaturen um 800 K behandelten NH,-Zeolithen nicht nur im
Dehydratisierungs- und Deammonisierungsbereich, sondern auch im Dehydroxy-
lierungsabschnitt grundsatzlich unterscheiden (siche Abb. 1 und 3). Auch oxyda-
tiv deammonisierter Chabasit weist nicht die fiir hydrothermal behandelten NH,-
Chabasit typischen Eigenschaften auf.

Aus den dargelegten Feststellungen ergeben sich einige Konsequenzen flir die
Herstellung saurer Zeolith-Katalysatoren. Bei Mordenit, Chabasit und Stilbit ist
es vorteilhaft, die NH,-Form oxydativ zu deammonisieren, wenn ein nur saure
Zentren des Bronsted-Typs aufweisender Katalysator erhalten werden soll. Beim
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Zeolith Y bringt die oxydative Deammonisierung keine Vorteile mit sich, Zumin-
dest im Falle von Chabasit und Stilbit ist bei thermischer Zersetzung der NH,-
Tonen eine teilweise Uberlagerung von Deammonisierung und Dehydroxylierung
prinzipiell nicht zu verweiden, d. h., daB im deammonisierten Produkt neben
sauren Zentren des Bronsted-Typs stets auch saure Lewis-Zentren vorliegen. Bei
entsprechend schneller Entfernung des gasformigen Reaktionsprodukte von der
Zeolithprobe (ausreichende Gasspiilung) sind auch bei oxydativer Deammonisie-
rung keine oder keine wesentlichen Verinderungen der Kristallstruktur — und
damit der katalytischen Eigenschaften ~ durch hydrothermale Einwirkungen zu
befiirchten.
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REsuME — On a effectué une étude thermogravimétrique comparée de la désammoniation de
NH -mordénite, NH,-chabazite et NH,-stilbite, dans des atmosphéres oxydantes et inertes.
Les résultats permettent de supposer qu’en atmosphére d’oxygéne il se produit une oxy-
dation intracristalline des cations du réseau d’ammonium thermiquement excités. Cette
réaction s’effectue & des températures bien plus faibles que dans une atmosphére inerte et, par
conséquent, conduit & une séparation bien plus distincte du processus de déshydroxylation et
de désammoniation. En raison des conditions hydrothermiques qui résultent de la formation
d’eau pendant la désammoniation, certains changements de structure de la forme hydrogénée
de la chabazite et de la stilbite ont lieu et sont révélés par les changements du comportement
de déshydroxylation.

ZUSAMMENFASSUNG — Es wurde cine vergleichende thermogravimetrische Untersuchung der
Deammonisierung von NH,;-Mordenit, NH,-Chabasit und NH,-Stilbit ausgefithrt. Aus dem
Verlauf der TG-Kurven kann geschlossen werden, daB in O,-Atmosphire eine intrakristalline
Oxydation thermisch angeregter Ammonium-Gitterkationen erfolgt. Diese Reaktion verlduft
bei wesentlich niedrigeren Temperaturen als die thermische Deammonisierung in inerter
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Atmosphire und fithrt damit zu einer besseren Trennung von Deammonisierung und Dehydro-
xylierung. Unter den durch die Bildung von Wasser wihrend der oxydativen Deammonisierung
gegebenen hydrothermalen Bedingungen gehen — im Falle von Chabasit und Stilbit — gewisse
strukturelle Verdnderungen der H-Form vor sich, die sich in einem unterschiedlichen Dehydro-
xylierungsverhalten zu erkennen geben.

Pestome — IlpoBeaeHo cpaBHUTETHOE TEPMOrPABHMETPHYECKOE U3YYEHAES PEAKIMY BEIASICHUS
aMMuyaKa B aMMOHRHHBIX COMIAX MOPIEHHUTA, IIaba3uTa M CTUILOUTA B OKUCIUTEILHOM H HHEPT-
HOH aTMOCcepax. Pe3ynbTarel DOATBEPX)AAIOT, 4TO B aTMOCiepe KUCIOPOAa MPOUCXOAKRT BHY TPH-
KPHCTAIJIHYECKOE OKKCIICHHE TEPMUYECKH BO30YKIEHHBIX aMMOHHI KATMOHOR B petueTke, Takas
peaxuus NpOTEKAET NPH 3HAYUTENLHO BOJlee HH3KUX TEMIIEPATYpax, YeM TEPMHUYECKOE OTLeIIe-
HHE aMMHAKa B UHEPTHOM aTMOCdepe, ¥ B PE3yJIbTaTe Yero HAMHOTO JIy4Ile IOMCXOIUT Pa3acie-
HHUE npollecca NETMAPOKCHIMPOBAHUS OT IpOLiecca Bhigesenus amMmHuaxa. M3-3a ruaporepMu-
Y4eCKMX YCIIOBUH, BO3HHKAIOIINX BCIEACTBHM OOpa30BaHMs BOJbI B MPOLECCe OKACTUTEIBLHOTO
BBLAENICHHs! AMMHaKa, NPOUCXOIAT ONpPeaelieHHbIE CTPYKTYPHEIE U3MCHEHHUsI BOTOPOIHEIX (HOPM
mabasuTa ¥ CTyIBOMTA, YTO HMOATBEPKAACTCA H3IMEHEHHEM XapakTepa ACTHAPOKCHIAPOBAHMSL.
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