Grundlagen von Zeolithen, Teil 1

Die Grundlagen ZeO| |the

Ziel des Vortrages: Eine korrektere Vorstellung von Zeolithen zu vermitteln als die
meisten Menschen — auch die, die damit umgehen — sie haben. Mit etwas Kenntnis

lassen sich auch von Nicht-Chemikern Fragen nach der Anwendbarkeit in konkreten
Fallen klaren.

Dr. Arnold Chemie-Beratung |
www.arnold-chemie.de



Grundlagen von Zeolithen, Teil 1

Was sind Zeolithe?

Adsorptionsverhalten

Was verrat eine Isotherme?

Grundlagen der Ad- und Desorption

Mehrstoffsysteme, Coadsorptionsverhalten
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Zeolithe sind Tectosilikate (Gerustsilikate)
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Zeolithe sind zunachst Aluminosilicate, wie etwa auch Bentonit

Silicate treten in den oben abgebildeten Formen auf. Die Silicatstruktur ist zu Ketten,
Schichten oder zu einem raumlichen Gerlst angeordnet.

Die Tetraeder bestehen aus einem Siliciumatom in der Mitte, die Ecken werden durch
Sauerstoffatome gebildet. Weil Sauerstoff zweibindig ist, konnen sich zwei Tetraeder
ein Sauerstoffatom — aber nur eines! — teilen.

Schicht- und Gerdstsilicate gibt es auch als Aluminosilicate: Ein Teil der Siliciumatome
ist durch Aluminium ersetzt.

Zeolithe sind Gerist- bzw. Tecto(alumino)silicate.

Grundbaustein ist negativ geladen, wenn Al satt Si, erfordert Gegenion

Silikatgerist ist negativ geladen (endlos ausgedehntes , Riesenanion”), Kationen
dazwischen/darin

Kettensilicate sind faserig (etwa Asbestgruppe)

Schichtsilikate: Tone wie Montmorillonit (sind quellbar)

Tectosilikate: Quellen nicht auf
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Grafische Darstellung: Beispiele

Polyederdarstellung Gitterdarstellung

* Die vereinfachenden Darstellungen von Zeolithstrukturen sind manchmal falsch-
einleuchtend. Was sollen diese hiibschen Bildchen bedeuten?

* 2 Abbildungen der Struktur von Zeolith A, einer synthetischen Zeolithgruppe, deren
Mitglieder Trockenmittel, lonenaustauscher oder auch Adsorbenzien zur
Luftzerlegung sein kénnen.

* Ecken sind T-Atome (Si oder Al)

* Stege sind Sauerstoffbriicken

* Geschlossene Polyeder sind nicht zuganglich
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Grafische Darstellung: Beispiele |

Polyederdarstellung Kalottenmodell

Hier ein groBporiger Zeolith, der als Naturmineral Faujasit, als synthetischer Zeolith
meistens als ,X“ bezeichnet wird. Links die Polyederdarstellung, die Poren sind ca. 9A
groR, es ist einer der grof3tporigen Zeolithe der Technik.

Rechts ein Kalottenmodell, alle Atome sind gezeicht. Orange: Al, rosa: Si, griin: Na, rot:
O. Wegen der Unuibersichtlichkeit der Darstellung werden die vereinfachenden
Darstellungsformen verwendet. Der Zeolith besteht aber nicht aus Streben und Platten,
sondern aus Atomen und lonen, welche teilweise fixiert, teilweise frei beweglich sind.
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Wodurch unterscheiden sich

/eolithe?

Die Datenbank der IZA hatte am 9. November 239 Strukturtypen fiir Zeolithe, die sich
noch in ihrer chemischen Zusammensetzung unterscheiden kénnen. In der Praxis hat
man es jedoch nur mit einer Handvoll verschiedener Sorten zu tun. Abseits vom
Katalysatorbereich sind speziell fiir die VOC-Adsorption im GroRBen und Ganzen nur zwei
Strukturtypen im Einsatz, namlich X/Y (FAU) und Z (MFI). AuBerdem werden A-Typen
(LTA) als Trockenmittel und zur Luftzerlegung verwendet.

Durch welche Eigenschaften unterscheiden sich Zeolithe und was bestimmt diese
Eigenschaften?
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Porenweite, Porenform und 3D-Struktur

* Strukturell unterscheiden sich Zeolithe durch die Porenstruktur. Es gibt eng-, mittel-
und weitporige Zeolithe. Die engporigen lassen nur die Kleinstmolekiile Wasser,
Wasserstoff, Ammoniak und ein paar andere ein. Mittelporige Zeolithe lassen dazu
noch kleine Molekiile wie Methanol, Aceton, Formaldehyd, Sauerstoff
eindiffundieren. Fiir alles dariiber — etwa Toluol — braucht man groRporige Zeolithe.

* Links: Mordenit, eingesetzt in der Katalyse. Es werden nur die T-Atome (Si und Al) im
Modell gezeigt.

* Entlang der a- und b-Achse keine Kanale, c-Achse: groRe, lineare 12-Ring und kleine,
lineare 8-Ring-Kanale

* Ansicht mit lonendurchmessern gibt ein etwas realistischeres Bild, vor allem davon,
dass zu kleine Ringe keine zuganglichen Kanale bilden.

* Dies ist ein Beispiel, die Kanale kdnnen, je nach Strukturtyp, eng oder weit, linear
oder gewellt, eindimensional, zweidimensional oder dreidimensional sein, dann mit
Kreuzungen.

* Rechts: Faujasitstruktur, dreidimensionales, weites Porensystem. Zeolith Y, das
,Arbeitspferd” der VOC-Adsorption, hat diese Struktur.

* Das von allen Seiten zugangliche, offene Porensystem wird noch besser sichtbar,
wenn eine Oberflache auf die innere Porenwand gelegt wird.

* Lineare und mehrdimensionale Kanale erleichtern die Diffusion.
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Hier wird die Porenweite der technisch wichtigsten Zeolithe mit den kinetischen
Durchmessern einiger Molekiile verglichen.
Der kinetische Durchmesser ist der grofte Durchmesser der kleinsten Stirnflache.

10A=1nm
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Framework Type MFI

Framework

Cell Parameters: orthorhombic Pnma (#62) Framework i
a=200900A  H=19.7380A  c=13.1420A (click on icon for la
a = 90.000° 3 =90.000° y = 90.000°
Volume = 5211.3A°
Ros = 0.0020

Framework density (FDs;): = 18.4 T/1000 A?

Topological density: TD1o =960 TD = 0.825819

Ring sizes (# T-atoms): 106 5 4

Channel dimensionality: Topological {pore opening > B-ring): 3-dimensional

Maximum diameter of a sphere:

that can be included 6.36 A
that can diffuse along a: 4TA b: 446 A ¢ 446A
Accessible volume: 981 %

Secondary Building Units: = 5-1
Composite Building Units:

J framework, viewed along [100]

Welche Molekiile ungefahr in eine Zeolithstruktur eindiffundieren kénnen, kann man der
Datenbank der IZA entnehmen. Dies ist der Eintrag flir den Strukturtyp MFI (z. B. Silicalit,
oder HiSiv 3000). Angegeben sind die Durchmesser der gréBten Kugel, die adsorbiert
werden bzw. durchdiffundieren kann. Grob kann man den Kugeldurchmesser mit dem
kinetischen Durchmesser eines Molekiils gleichsetzen (aus Tabellenwerken oder mit
einem Molekileditor abgeschatzt).

Wenn ein Molekil nur sehr knapp in das Porensystem hineinpasst, ist die Diffusion
verlangsamt und die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung sehr lang (kann viele Stunden
oder sogar Wochen dauern, keineswegs eine Sache von Sekunden oder Minuten).

Insbesondere kettenformige Molekiile wie Kohlenwasserstoffe aus Diesel oder Kerosin
brauchen viele Stunden bis Tage fiir die Adsorption bis zum Gleichgewichtszustand. Zwar
ergibt die Berechnung des kinetischen Durchmessers, dass das Molekil in den Zeolithen
eindiffundieren kann, aber ein langes Molekiil liegt meist in einer geknauelten
Konformation vor, die nicht eindiffundieren kann.
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Si/Al-Verhaltnis |
Ladung und

Oberflachenpotenzial

* Die strukturabhangige Porenweite bestimmt, wie grol} die Molekdle sein diirfen. Die
chemische Zusammensetzung bestimmt dagegen, ob eher polare Molekiile (wie
Wasser) oder apolare (wie Toluol) stark gebunden werden.

* Hier ist nochmals das Kalottenmodell von Na-X. Viele Al (25 bis fast 50%) und
entsprechend viele Gegenkationen erzeugen eine ,Oberflachenhaut”, die starke
Ladungsunterschiede aufweist.

* Dieser Zeolith zieht bevorzugt Molekiile mit starken Ladungsunterschieden an, etwa
Wasser. Er ist hydrophil. Es ist ein typisches Trockenmittel aus mobilen
Drucklufttrocknern, Entfeuchterrddern etc.

* Gleiche Struktur, aber wenig Al (0,1% oder weniger): Ein solcher Zeolith tragt keine
Oberflachenladungen, adsorbiert fast kein Wasser, adsorbiert dafiir organische
Verbindungen: Hydrophober Zeolith.

* Als ,Zeolith Y* in der adsorptiven Abluftreinigung das am haufigsten verwendete
Produkt.
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* Hydrophiler Zeolith ist ein ausgesprochenes Trockenmittel (3A in Fensterrahmen, 13X
in Druckluftsysstemen von Fahrzeugen)

* Hydrophiler Zeolith ist auch ein lonenaustauscher (4A, ,Sasil“)

* Hydrophober Zeolith adsorbiert organische Molekile, aber kein Wasser, ist auch
mangels austauschbarer lonen kein lonenaustauscher.

* Bis auf Ausnahmen miussen die hydrophoben Zeolithe durch Dealuminierung von
hydrophilen Zeolithen hergestellt werden. Dabei entstehen Gitterdefekte und lonen
auBerhalb des Gitters. Diese sogenannten EFS sind lewis-sauer im Gegensatz zu den
reguldaren Gegenkationen Na oder K, die neutral sind.

* EFSsind die Ursache fiir katalytische Aktivitat, die sich im Bereich VOC-Adsorption
meist durch unerwiinschte Warmeténungen bemerkbar macht.

* Beivielen dedizierten Katalysatoren werden die EFS im Zeolithen belassen, sie haben
entscheidenden Anteil an der katalytischen Aktivitat. Man kann sie aber auch
weitestgehend auswaschen. Man sollte also keinen fiir die Katalyse vorgesehenen
Zeolithen fir die Abluftkonzentrierung verwenden, weil die katalytische Aktivitat dort
gewobhnlich unerwinscht bis gefahrlich ist.
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Struktur und Eigenschaft

Polar (hydrophil, Si/Al < 3)

Trockenmittel
€€ (langsam, Trockenmittel
niedriger TP), (schnell) €€
lonenaustauscher

Kleine Poren (3 -4 A) Mittlere bis grofRe Poren
(5-9A)

VOC-Adsorbenzien
€€€

Katalysatoren

Apolar (hydrophob, Si/Al > 1.000)

Die polaren Zeolithe zeigen mit polaren Adsorbenzien ausgesprochene Warmeténungen.

Hier wirken starke Adsorptionskrafte.

Klinoptilolith, der haufigste Naturzeolith, ist mit seinen Eigenschaften ein Zwischending:
Zwar ist er um zwei GroBenordnungen billiger als synthetischer Zeolith, aber er ist
mittelporig und somit nur zur Adsorption sehr kleiner Molekiile geeignet, er hat als
gebrochener Stein kaum ein Transportporensystem und er ist mit einem Si-Al-Verhaltnis
von meist ca. 5 weder ein gutes Trockenmittel, noch wirklich hydrophob.
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Was oft nicht richtig eingeschatzt wird ist der Einfluss des Herstellverfahrens. Die
Phasenreinheit des Zeolithen ist meist gegeben, was an der Art der Synthese liegt (das
ist bei Naturzeolithen anders, dort kann es groRe Beimischungen von Quarz, Feldspat
und anderen Mineralien geben).

Die Zeolithe unterscheiden sich in der Qualitat und Langzeitstabilitat der Bindung, die
das Produkt Gberhaupt erst brauchbar macht. (Vor)

Durch das Aufblahen beim Brand entsteht das Transportporensystem, durch welches die
VOC Uberhaupt bis an die eingebetteten Zeolithpartikel gelangen kénnen.
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Zeolithe kaufen wir als 1 —5 mm groRe Kugeln oder Stabchen (oben links). Aus der
Synthese werden jedoch ca 1 um groBen Kristallite erhalten (rechts).
2 Punkte =1 um

Dazu wird das Kristallpulver mit einem tonigen Bindemittel gebunden (~ 15%), links
unten ist auch die ,Haut” der Kugeln zu erkennen. Dann werden die Kugeln gebrannt,
wobei ein Treibmittel sie etwas aufblaht. Dies ergibt das meso- bis makropordse
Transportporensystem, wie auf der letzten Folie skizziert.
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