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1. Zusammenfassung/Summary

1.1 Zusammenfassung

Als FeMFI werden Materialien bezeichnet, bei denen Eisenspezies entweder im Porengefiige
des Zeolithen ZSM-5 auf Kationenplétzen fixiert oder als Gitteratome Aluminium ersetzen. In
der vorliegenden Arbeit werden Synthesewege fir FeMFI (mit Eisen als Gitteratome)
experimentell tberpriift und die technische Anwendbarkeit als Katalysator diskutiert und
getestet. Es gelang FeMFI-Katalysatoren unter Anwendung einer modifizierten
hydrothermalen Synthese nach A. Briickner zu praparieren und die Einwirkung verschiedener
Syntheseparameter, wie z.B. chemische Zusammensetzung, Synthesetemperatur und
Synthesedauer, auf das Erscheinungsbild der Materialien zu verifizieren. Der Vorteil der
modifizierten Synthese lag darin begriindet, dass nach jeweiliger Methode kugelférmige und
quaderformige Zeolithmorphologie mit verschiedenen Fe/Si-Verhéltnissen hergestellt wurden.
Nach entsprechender Adaption dieses Synthesewegs wurden umfangreiche Analysen
durchgefiihrt. AnschlieBend wurde die katalytische Aktivitit in Abhdngigkeit vom Eisengehalt
untersucht. SchlieBlich wurden Methoden entwickelt, die es erlauben, formgebende metallische
Substratmaterialien mit FeMFI mittels in situ-Kristallisation iiberwachsen zulassen. Das
Tragermaterial wird zusammen mit dem Synthesegel in einem Autoklav gegeben und die
Kristallisation wurde unter fiir die FeMFI-Zeolithe optimierten Synthesebedingungen
durchgefiihrt. Die sich gebildeten Kristallfilme wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie
untersucht. Die katalytische Untersuchung der synthetisierten FeMFI-Komposite wurde in der

letzten Phase dieses Promotionsvorhabens durchgefiihrt.

Kontroverse Diskussionen beziigliche der Kldrung der Natur der aktiven Zentren im FeMFI-
System wurden in der Literatur durchgefiihrt. Diesbeziiglich existiert immer noch eine
Unsicherheit, da nach den meisten Prdparationsmethoden parallel eine grofe Anzahl
verschiedener Eisenspezies nachgewiesen wurden. In Rahmen dieser Arbeit wurde eine
umfangreiche Charakterisierung durchgefiihrt Neben den iiblich, zur Charakterisierung von
zeolithischen Katalysatoren eingesetzten Methoden wie REM, XRD und IR kamen auch solche
Methoden zum Einsatz, die in der Lage sind die verschiedenen Eisenspezies zu unterscheiden
und qualitativ und quantitativ zu identifizieren (MdBbauer-Spektroskopie, ICP-MS). Die auf
diese Weise gewonnenen Charakterisierungsergebnisse der FeMFI-Katalysatoren wurden den

katalytischen Aktivititen zugeordnet.



Weiterhin wurde innerhalb dieser Arbeit gezeigt, dass die Nachbehandlung bestimmter FeMFI-
Katalysatoren durch Kalzinieren bei hohen Temperaturen zur teilweisen Zersetzung
vorhandener Eisenpartikel fithren kann, was zur Folge hat, dass Eisen sich analog zum

Aluminium im ZSM-5-Gitter verhalt.

Als weiteres Ziel sollte ein moglichst geschlossener und stabiler krustenartiger auf der
Oberfldche von strukturierten Stahlgeweben erzeugt werden. Frithere Studien belegen, dass
sich eine Vielzahl von Stahlmaterialien fiir die Beschichtung mit MFI-Zeolithen sich eignen.
Dabei wurde gezeigt, dass bestimmte Legierungsbestandteile auf die tragergestiitzte
Kristallisation einwirken und das Erscheinungsbild der aufgewachsenen Zeolithschicht
beeinflussen. Unter Beriicksichtigung wichtiger Bestandteile des Stahls und seiner Einwirkung

auf das Erscheinungsbild der Filme wurden Edelstahlnummer 1,4541 und 1,4301 verwendet.

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dass eine Erhohung der Eisenkonzentration im
Zeolithgel zu einer mehrfachen Erhohung des Bedeckungsgrades fiihrt. Eine weitere wichtige
Erkenntnis ist, dass die Zeolithmorphologie weniger Einfluss auf die Ausbildung der
Zeolithfilme hat, und die Kristallisation unabhéngig von der Variation verschiedener Natrium-
und Siliziumgehalte erfolgreich ablduft. Neben einem direkten Zusammenhang zwischen
Gelzusammensetzung, Legierungsbestandteilen des Stahls, dem Verlauf der Kristallisation
lasst sich das Aufwachsverhalten wesentlich durch die Art der Vorbehandlung des Stahls
beeinflussen. Um einen festen Verbund zu schaffen, miissen durch geeignete Wahl der
chemischen und thermischen Vorbehandlungsmethoden des Stahls und deren Parameter die
Zahl von Hydroxy-Gruppen auf der dulleren Oberfldche erhoht werden. Dabei ist generell die
Verwendung von nicht hochkonzentrierten Chemikalien zu bevorzugen Bei steigender
Konzentration der Vorbehandlungreagenzien wird die Stahloberfliche angegriffen, dies
verursacht lokale Riickgdnge der Menge an aufgewachsenem Material. So benachteiligen auch
vorherige mechanische Beanspruchungen der Dréhte das Aufwachsverhalten von Zeolithen.
Entscheidend sind in diesem Fall wiederum die Konzentration der Sduren und Basen, die
Reihenfolge der Verwendung und die Variationen von nachfolgendem Eintauchen in

Templatlosung oder thermische Behandlung.

Entsprechend der Ziele der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zum Reaktionsablauf
durchgefiihrt. Es wurde bestitigt, dass die in situ FeMFI-Synthese fiir die Herstellung von
Kompositkatalysatoren (katalytischen aktiven Packungselementen (KATAPAK)) geeignet ist.
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Die Packungselemente lieen sich in einem Stromungsreaktor, der ein Volumen von 1 1 hat,

einbauen und austesten. Als Testreaktion wurde die Oxidation von Methanol verwendet.

Die Testreaktion wurde in zwei klassischen Versuchsanlagen fiir Mehrphasenreaktionen -
Rieselbettreaktoren (Festbettreaktoren) und Suspensionsreaktoren — eingesetzt. In dem
Suspensionsreaktor wurden die mikrokinetischen Daten des Reaktionsystems bestimmt. Die
erhaltenen Werte wurden anschlieBend auf einen Rieselbettreaktor iibergetragen. Diese
Laborreaktoren werden im Kapitel 8 vorgestellt. Beide Reaktoren haben neben einer Vielzahl
von Vorteilen auch gravierende Nachteile, die die effektiv  erreichbare
Reaktionsgeschwindigkeit und, unter Umstinden, auch die Produktverteilung negativ

beeinflussen konnen.

Die Packungen besitzen durchschnittlich gleiche GroB3e der Zeolithkristalle und erlauben eine
bessere Zuginglichkeit zu den katalytisch aktiven Zentren. Dabei optimieren strukturierte
Packungen mit aufgewachsenen Zeolithen die Stromungsverhéltnisse und verkleinern die
Schichtdicke des Fest-Fliissig-Grenzfilms, was zu geringeren Stofftransportlimitierungen fiihrt.
Bei Verwendung von Rieselbettreaktoren wird die axiale Riickvermischung innerhalb der
fliissigen Phase minimiert, wodurch in allgemeinen hohere Umsitze im Vergleich zu anderen
Reaktoren erzielt werden. Ein weiterer groBer Vorteil ist, dass die Katalysatorpartikel sich kaum
bewegen, so wird ein Abrieb des Katalysators minimiert. Schlielich besteht bei
kontinuierlicher Reaktionsfithrung auch nicht die Notwendigkeit der Katalysatorabtrennung.
Durch den Einsatz des Rieselbettreaktorkonzeptes konnte eine signifikante Erhohung des
Umsatzes im Vergleich zur Reaktion im Riihrkesselreaktor fiir die Methanoloxidation erzielt

werden.

Gutachter: apl. Prof. Dr. Axel Brehm, Zweitgutachter: Prof. Dr. Frank R6Bner

Tag der Disputation: 22. Februar 2013
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1. 2 Summary

FeMFI are materials in which the iron species occupies cation positions in a ZSM-5 zeolite or
substitutes framework aluminum atoms. In this thesis, different options to synthesis FeMFI with
iron as framework atoms are verified experimentally and the technical feasibility and potential
application of FeMFI as a catalyst is tested and discussed. Using a modification of the
hydrothermal synthesis of A. Bruckner successful synthesis of different FeMFI-5-catalysts was
achieved and the influence of different synthesis parameters such as chemical composition,
synthesis temperature and duration of the synthesis on the characteristics of the materials were
verified. The advantage of the modified synthesis was that it allows producing two different
zeolite morphologies (spherical and rectangular) depending on the Fe/Si-ratio. After adaptation
of this synthesis extensive analyses were carried out and the catalytic activity was determined
as function of the Fe/Si-ratio. The position of the iron in the MFI framework was characterized
by nuclear spectroscopic analysis methods (MdBbauer effect). Finally, methods were developed
which permit to grow FeMFI-composite-catalysts on fine-meshed metal substrate by means of
in situ crystallization. The solid support is mixed intimately with the synthesis gel and the
crystallization starts under optimum synthesis conditions for the FeMFI-zeolites in an
autoclave. The coating was examined by scanning electron microscopy (SEM). Tests of the

catalytic activities of the FeMFI-composites was performed in the finale phase of the thesis.

Controversial discussions regarding the nature of the active species in the FeMFI-system can
be found in literature with no final conclusion, as most preparation methods simultaneously
produce a large number of different iron species. In the context of this work an extensive
characterization was carried out. In addition, to the usual characterization of zeolites as
catalysts, methods like SEM, X-ray scanning techniques and IR, also methods, which yield
qualitative and quantitative information about the different iron species were employed
(MoBbauer spectroscopy). The results of characterization of the FeZSM-5-catalysts were

compared to the catalytic activities.

Furthermore it was shown, that the post-treatment of FeMFI-catalysts by calcination at high
temperatures can lead to the partial decomposition of iron particle resulting in a behavior analog

to the aluminum in the ZSM-5 framework.



12

Another aim was to produce a closed and stabile crusty film of zeolites on the surface of fine-
meshed metal substrates. This opens a number of innovative applications in catalysis. Earlier
studies showed that a broad variety of steel materials are suitable for the coating with MFI-
zeolites. Besides, it was shown that the alloy components influence the carrier supported
crystallization and the structural characteristics of the zeolite crust. To compare important
components of the steel and their effect on the resulting zeolite crusts, fine-mesh metal substrate

of steel with numbers 1.4541 and 1.4301 were used.

The present investigations show that increasing the iron concentration in the zeolite gel
significantly increases the degree of coverage. Another important result is that the zeolite
morphology has little influence on the shaping of the zeolite films, and the crystallization is

successfully regardless of the variation of different sodium and silicon contents.

A further important factor besides gel compositions, steel composition (type), and the
crystallization process is the pre-treatment of the steel. To create a firmer bond between steel
surface and zeolite the chemical and thermal pre-treatment of the steel has to increase the
number of hydroxide groups on the external steel surface. For this purpose, diluted chemicals
are preferred to avoid corrosive attack of the steel surface, which in turn would cause local
decline in crust coverage and volume. Also previous mechanical stresses of the steel wires leads
to lesser growth of the zeolite crust. Suitable pre-treatment conditions, namely the concentration
of the acids and bases, the order of their use, and the variations of the following dipping into
template liquid or thermal treatment can therefore enhance the structure and the mechanical

stability of the crust.

In the final stage of the present work, studies of the reaction process using the coated materials
were carried out. It was confirmed that in situ FeMFI synthesis is suitable for the production of
composite catalysts (catalytic active packing elements (KATAPAK)). The packing elements
were installed and tested in a flow reactor with a volume of 1 1. As test reaction the oxidation

of methanol was chosen.

The test reaction was conducted in two classical experimental reactors for multi-phase
reactions- trickle bed reactor and suspension reactor. In the suspension reactor the microkinetic
data of the reaction system were determined. These results were then transferred to a trickle bed
reactor. Both reactors are described in detail in chapter 8. Besides many advantages of these
reactor types there are also serious disadvantages which can have a negative influence on the

achievable reaction rate and the product distribution.
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The catalytic packages have on an average the same size as the zeolite crystals and permit a
better accessibility to the catalytic active centres. Besides, structured package covered with
zeolites optimise the flow conditions and reduce the thickness of the solid-liquid border film
resulting in lower mass transport limitations. In case of the trickle reactor the axial back mixing
in the liquid phase is minimised and most cases higher yield is achieved. Another big advantage
is that the catalyst particles hardly move and a wear out of the catalyst is minimised. Finally,
there is no need to separate the immobilized catalyst from the product mixture. Use of the trickle

reactor significantly increased the yield of the methanol oxidation.
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Kapitel 2 - Aufgabenstellung

2.1 Einleitung und Problemstellung

FeMFI Zeolithe bieten zahlreiche Gelegenheiten zur Anwendung und sind daher von hohem
Interesse in der chemischen Industrie. Eine der wichtigsten Synthesemoglichkeiten zur
Synthese von FeMFI ist die hydrothermale Synthese. Wahrend der hydrothermalen Synthese
konnen neben der Kontrolle tiber die Geometrie der Struktur auch die Zusammensetzung und
der Eisengehalt variiert werden. Somit sind die katalytischen Eigenschaften, die Kristallgrof3e
und die Kristallmorphologie zielgerecht anpassbar. Die Materialien mit gleicher Struktur aber
unterschiedlichen Eigenschaften sind hdufig von grofer Bedeutung, besonders wenn man
Fragestellungen zur diffusiven Stofftransporthemmung oder zur Aktivitdt in katalytischen
Prozessen an bzw. in diesen Materialien untersucht. Fiir Forschungsinstitute und Arbeitsgruppe,
die sich mit der Anwendung von Zeolithen beschéftigen, ist es bedeutend, Materialien von
reproduzierbarer und bestindiger Qualitdt zur Verfiigung zu haben. Aus diesem Grunde ist es

wichtig, bekannte Syntheserezepturen zu reproduzieren und neue Synthesewege zu entwickeln.

Trotz der umfangreichen Arbeiten rund um eisenhaltige MFI Zeolithe wird die fiir das
Verstindnis der Aktivitdt dieses Systems grundlegende Frage nach der Struktur der aktiven
Spezies kontrovers diskutiert. [-*]

Obwohl bei der Priparation versucht wurde, auch kleinst mogliche, analytisch nur sehr
aufwendig erfassbare Eisenmenge in den Zeolithen einzubringen, wurden Katalysatoren mit
recht inhomogener Speziesverteilung erhalten, was eine Zuordnung der Aktivitit zu
Eisenzentren bestimmter Struktur erheblich behinderte. Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich
aus diesem Grund mit dem Versuch, Klarheit in die offenen Fragen beziiglich der aktiven
Zentren zu bringen. Um dies zu ermoglichen, wurde bei der hydrothermalen Priaparation von
FeMFI-Katalysatoren Wert darauf gelegt, unter anderem durch Variation des Eisengehalts die
Ausbildung bestimmter Eisenspezies zu favorisieren und die erhaltene aktive Eisenspezies zu
identifizieren. Die Verwendung der geeigneten Analysenmethoden zur Charakterisierung der

synthetisierten Eisenspezies entwickelte sich zur zentralen Aufgabenstellung dieser Promotion.

Zur Charakterisierung von Zeolithen und deren Eigenschaften sowie weiterer potentieller

industrieller Anwendung reichen die rein kristallographischen Bestimmungen der Struktur und
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die physikalischen und chemischen Analysen allerdings nicht aus. Deshalb werden Zeolithe
hiufig mit sogenannten Testreaktionen charakterisiert. Durch routinemifBigen Einsatz konnen
Testreaktionen  ferner bei  der  Optimierung der  Syntheseparameter  und
Vorbehandlungsmethoden hilfreich sein. Weil die partielle Oxidation von Methanol grof3e
industrielle Bedeutung hat und dabei die Auswahl des geeigneten Zeolith-Katalysators von
entscheidender Bedeutung in Bezug auf die Selektivitit ist, wurde diese als geeignete
Modellreaktion fiir das Austesten des FeMFI Katalysators sowie des FeMFI-
Kompositkatalysators ausgewéhlt. Das Hauptproblem der partiellen Oxidation von Methanol
in der fliissigen Phase ist allerdings die Abtrennung der Produkte. In der vorliegenden Arbeit
wurde die Eignung der FeMFI Katalysatoren unter Verwendung von zwei verschiedenen
Reaktortypen untersucht. Neben der gezielten Steuerung der Produktverteilung wird der

Auswabhl der geeigneten Reaktionsbedingungen eine gro3e Aufmerksamkeit geschenkt.

Bei der Auslegung der Testreaktoren treten unter anderem einige zentrale Fragestellungen auf.
Zeolithische Materialien bilden sich beispielsweise aus einem viskosen Gel durch in situ
Kristallisation auf der Oberflache von Stahlgeweben. Das Aufbringen oder Beschichten von
zeolitischen Katalysatoren direkt auf der Oberfliche von Gewebepackungen mit
Kreuzkanalstruktur wurde bereits in der Literatur sehr ausfiihrlich diskutiert -1und stimuliert
die Entwicklung von optimierten Reaktorkonzepten. Der Einsatz der beschichteten
Gewebepackungen mit Kreuzkanalstruktur bietet eine betrdchtliche Verbesserung der
Hydrodynamik und, durch die geschickte Anordnung der Zeolithe auf der Oberfléche, eine
bessere Zuginglichkeit zum Porengefiige. © Die Kreuzkanalstruktur der Packungen
gewihrleistet einen vergleichsweise niedrigen Druckverlust beim Durchstromen des Reaktors.
Obwohl der exakte Mechanismus der Anhaftung der Zeolithe auf der Oberfliche nicht
vollstindig gekléart ist, ldsst die feste mechanische und thermische Stabilitit der
aufgewachsenen Schichten auf eine starke, chemische Bindung schlieen. Viele Anhaltspunkte
weisen auf eine Kondensationsreaktion zwischen den OH-Gruppen der Zeolithkristalle und
oxydischen Spezies auf der Stahloberfliche hin.”l In diesem Fall lisst sich die Anzahl der OH-
Gruppen auf der Oberfldche des Stahls durch eine geeignete Vorbehandlung vermehren, was
folglich zu einem besseren Aufwachsverhalten und zu einer festeren Zeolithschicht flihrt. Es ist
aus der Literatur bekannt, dass das Vorreinigen der Tridgermaterialien von entscheidender
Bedeutung ist.[®! Basierend auf den Erfahrungen der Arbeitsgruppe von Axel Brehm beziiglich
der Synthese zeolithischen Kompositkatalysatoren ist es ein weiteres Ziel dieser Dissertation,

die Besonderheiten der in situ FeMFI-Synthese zu eruieren. Wiinschenswert ist dabei die
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Erzeugung eines moglichst geschlossenen Films, der als Triagermaterial fiir aktive

Komponenten dienen kann. Die Versuche sollten dabei so durchgefiihrt werden, dass auch die

Variation und der Einfluss der Vorbereitung des Stahlgewebes genau erforscht werden kann.

Die Dissertation beginnt mit einer zweisprachigen Zusammenfassung in deutscher und
englischer Sprachen. In Kapitel 3-6 sind theoretische Grundlagen und Literaturrecherche
beschrieben. Im Kapitel 7 werden optimale Bedingungen der hydrotermalen FeMFI-Synthese
dargestellt, wie eine bessere Aufkristallisation von FeMFI Zeolithen auf Edelstahloberflache
optimiert werden kann, und welchen Einfluss Edelstahlvorbereitung auf die Synthese hat. Im
achten Kapitel werden zwei Laborreaktoren dargestellt. Die erhaltenen Ergebnisse im Reaktor,
in dem der Einsatz von strukturierten Packungen mit aufgewachsenen Zeolithen verwendet
wurde, wurden mit denen eines klassischen Suspensionsreaktors verglichen. Die
Dissertationschrift schlieBt mit dem Anhang (Kapitel 9), in dem weiterfilhrende
Untersuchungsergebnisse (Spektren, Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen, Tabellen.)

zusammengefasst sind.
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Kapitel 3 - Katalyse

Die Mehrzahl der thermodynamisch méglichen Reaktionen ist kinetisch gehemmt und besitzt
eine langsame Reaktionsgeschwindigkeit. Der fiir die Reaktion benétigte Energiebetrag - die
Aktivierungsenergie - kann mit Katalysatoren beeinflusst werden, so dass derartige Reaktionen
beschleunigt ablaufen. In der Bruttoreaktionsgleichung werden die Katalysatoren nicht
berticksichtigt, da sie sich entweder nicht verbrauchen, ihr Verbrauch sehr gering gegeniiber

dem der Edukte ist oder eine Desaktivierung langsam beziehungsweise umkehrbar ist.

Der Einsatz von Katalysatoren ist fiir die industrialisierte Welt von entscheidender Bedeutung.
Die Katalyse (von altgriechisch katélvoig katdlysis ,,Aufldsung®) [!! dient nicht nur der
technischen Realisierbarkeit und der Beschleunigung chemischer Reaktionen, sondern fiihrt
auch zu einer Beeinflussung der Selektivitdten. In einem komplexen Reaktionsnetzwerk werden

durch die Katalyse konkurrierende Reaktionen unterschiedlich beschleunigt.

Jede Katalyse beruht auf der Ausbildung einer ,,Zwischenstufe aus Katalysator und Substrat,
die das Entstehen eines aktivierten Komplexes zur Folge hat. Nach erfolgter Weiterreaktion des
Komplexes werden die aktiven Zentren des Katalysators wieder freigesetzt und stehen fiir
weitere  Umsetzungen zur  Verfligung. Die Lage des thermodynamischen

Reaktionsgleichgewichts wird durch die Katalyse nicht verdndert.

Hinsichtlich des Phasenzustandes, der Reaktanden und des Katalysators, werden die
katalytischen Umsetzungen in homogene und heterogene Systeme eingeteilt. Von einer
homogenen Katalyse wird gesprochen, wenn bei einer chemischen Reaktion der Katalysator in
der reaktiven Phase im geldsten Zustand vorliegt. Typische homogen-katalysierte Reaktionen
sind Veresterungen, Umesterungen oder Aldolreaktionen. Von grofltechnischer Bedeutung sind

heutzutage:

* die Hydroformylierung von Propen zu n/iso-Butanal,

* die Addition von HCN an ein Alken durch einen Nickelkomplex (Hydrocyanierung),
* Oligomerisierung von Ethen zu a-Olefinen im SHOP-Prozess,

* Ethenpolymerisation zu Polyethylen (Ziegler-Natta-Verfahren).
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Ein homogener Katalysator ist hoch aktiv, wirkt meist spezifisch und selektiv in milderem
Temperaturbereich (50 - 200°C), besitzt aber den groBen Nachteil, dass er in der Regel nur

schlecht von der Reaktionsmischung abgetrennt werden kann. []

3.1 Heterogene Katalyse

Etwa 85 bis 90 % aller Chemieprodukte durchlaufen wéahrend ihrer Herstellung mindestens eine
heterogen katalysierte Stufe. Prinzipiell sind die acht bindren Systeme bei einer heterogenen
Katalyse moglich. 1 (Tab. 3.1). Typisch fiir heterogene Katalysen sind gasformige oder fliissige
Edukte (Fluide) und feste Katalysatoren. Zwischen dem Katalysator und dem
Reaktandengemisch ist eine Phasengrenze vorhanden. In der Regel sind die Edukte mobil und
die katalytisch aktiven Feststoffe (auch als Kontakte bezeichnet) sind als Festbett stationér

immobilisiert.



Tabelle 3.1: Mdgliche binédre Systeme bei heterogenen Katalyse.
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Nummer des | Reagenzien Katalysator Abkiirzung
Systems

1 Gasphase feste Phase G-S

2 Gasphase fliissige Phase G-L

3 fliissige Phase Gasphase L-G

4 fliissige Phase fliissige Phase L-L

5 fliissige Phase feste Phase L-S

6 feste Phase Gasphase S-G

7 feste Phase fliissige Phase S-L

8 feste Phase feste Phase S-S

Als heterogene Katalysatoren werden verwendet:

o Vollkatalysatoren, bestehend aus dem reinen Katalysatormaterial,

o Tréagerkatalysatoren, die als katalytisch aktive Komponenten dispers auf der gesamten

inneren und &dulleren Oberfliche eines Tragermaterials aufgebracht sind, wobei als

Tragermaterialien in der Industrie u. a. Aluminiumoxide, Siliziumdioxide, Kieselgur,

Aktivkohle, Zeolithe oder Polymermatrizen eingesetzt werden,

o Schalenkatalysatoren, welche eine katalytisch aktive Schicht auf bzw. nahe der dufleren

Oberfldche eines Triagers besitzen.
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3.1.1 Teilschritte einer heterogen-katalysierten Reaktion

Die Katalyse findet an der inneren und/oder &ulleren Oberfliche der katalytisch aktiven
Komponente des Katalysators statt. Insbesondere bei Verwendung von Tragermaterialien ist
die innere Oberfliche um mehrere Zehnerpotenzen grofer als die duBere Oberflache. Der
Reaktionsablauf besteht somit aus einer Vielzahl physikalischer und chemischer Teilschritte.
Dabei durchlaufen die Reaktanden aber auch die Produkte Diffusions-, Adsorptions- und
Desorptionsprozesse, die fiir den gesamten Vorgang der Reaktion von Bedeutung sind.
Besonders ausgeprigt ist dies bei einem System, in dem ein Gas und eine Fliissigkeit, bzw. in
dem ein in einer Trigerfliissigkeit gelostes Gas, mit einem Festkorperkatalysator in Kontakt
treten. Allgemein miissen folgende Reaktion- und Stofftransportschritte beriicksichtigt werden

(Abb. 3.1).

Cl\
s C’\
5 @ 5
s 2
2\

A z

Festbett-
reaktor

Abbildung 3.1: Teilschritte einer heterogen katalysierten Oberflichenreaktionen (in

Anlehnung an ).
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1. Diffusion der fluiden Reaktionspartner durch die Fliissigkeits-Feststoff-

Phasengrenzschicht zum Katalysator,
2. Diffusion durch die Katalysatorporen zum aktiven Zentrum,
3. Adsorption an der katalytisch aktiven Oberfliche (Chemisorption),
4. Chemische Reaktion(en) an den aktiven Zentren der Katalysatoroberflache,
5. Desorption des fluiden Produktes,

6. Diffusion des Produktes durch die Poren an die duBBere Oberflidche des

Katalysatorpartikels,

7. Diffusion des Produktes durch die duere Fliissigkeitsgrenzschicht in die konvektiv

durchgemischte Kernphase (Bulk) der Fliissigkeit.

Die Gesamtgeschwindigkeit der Reaktion hingt von allen physikalischen und chemischen
Teilschritten ab. In den meisten Féllen ist einer der oben genannten Transport- bzw.
Reaktionsschritte im Verhdltnis zu den anderen viel langsamer und daher der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

3.1.2 Reaktoren fiir heterogene Katalyse

Reaktoren bilden den operativen Kern aller Anlagen in der chemischen Industrie. Die
untrennbare Verkniipfung der Entwicklung der Katalyse mit der Geschichte der industriellen
Chemie ist auch mit der Entwicklung zahlreicher technischer Apparate fiir die Durchfiithrung

der katalytischen Prozessstufen verbunden.

Je nach Anzahl der Phasen wird zwischen Zwei- und Dreiphasenreaktoren unterschieden. Bei
industriellen Reaktoren fiir Fluid-Feststoff-Systeme unterscheidet man in Abhéngigkeit von der

Anordnung der festen Phase im Reaktionsapparat zwei Grundtypen (Abb. 3.2):
* Festbettreaktoren (die feste Phase ist stationdr im Reaktor angeordnet),

* FlieBbettreaktoren (in denen der Katalysator bewegt wird).
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Abbildung 3.2: Reaktoren fiir Festbettreaktoren
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Festbettreaktoren sind die am hiufigsten verwendeten Reaktortypen fiir heterogen
katalysierte Reaktionen, bei denen die fluiden Edukte durch die geschiitteten Packungen des als

Feststoff vorliegenden Katalysators stromen.

Man unterscheidet Vollraumreaktoren, Hordenreaktoren und Rohrbiindelreaktoren. In
Vollraumreaktoren ist die Katalysatormasse ohne Unterteilung untergebracht.
Vollraumreaktoren stellen den einfachsten Typ des Festbettreaktors dar und werden bei
Reaktionen mit moderater Warmetonung eingesetzt. Bei den Hordenreaktoren wird die
Katalysatoraufschiittung in  Abschnitte (sog. Horden) aufgeteilt. Um zu grof3e
Temperaturdnderungen innerhalb des Reaktionsmassenstroms zu vermeiden, die zur
ungiinstigen Verschiebung des Gleichgewichtsumsatzes fithren kénnen, wird zwischen den
Horden mittels Wiarmetauschern gekiihlt (bei exothermen Reaktionen). GroBer Vorteil der

Abschnittreaktoren ist die Regelbarkeit gegeniiber der Verdnderung von Betriebsvariablen.

Nachreaktion
und

Katalysator-
abscheidung

werkokter und

abgekihiter
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Rohrbiindelreaktoren kommen bei sehr exothermen Reaktionen zur Anwendung (AHgr > 350
kJ/mol) Dabei ist die Katalysatorschiittung in den Rohren des Reaktors angeordnet, um die
Reaktionswirme in den Rdumen zwischen den Rohren abzutransportieren. Bei allen
Rohrbiindelreaktoren ist die Regelmoglichkeit verhdltnisméBig gering und sie reagieren

empfindlich auf Verdnderungen der Betriebsvariablen.

Als Alternative zum Festbettreaktor werden FlieBbettreaktoren (Wirbelschichtreaktoren)
betrieben. Diese lassen sich in zwei Kategorien einteilen; in FlieBbettreaktoren und

Flugstaubreaktoren (Abb. 3.2).

Die Dreiphasensysteme ,,Gas - Fliissigkeit — Feststoff haben in der chemischen Technik
zunehmend an Bedeutung gewonnen. Einige Ausfiihrungsformen zur Durchfithrung von
Dreiphasenreaktionen sind in der Abbildung 3.3 dargestellt. Bei fester Anordnung des
Katalysators und gleichzeitiger Uberstromung des Katalysators mit Gas und Fliissigkeit, wird

von Dreiphasen-Festreaktoren gesprochen.

G TG
I e _S_+ L
Kataly- [57335 !
sator fé"g%o%g/ Gas - A :
blasen -
'
| 1
| |
| ¥
G L
I
Dreiph Rieselfi FlieRbett S*L ;
reiphasen - ieselfilm - - = = = =
festbett - reaktor reaktor (Blasensaule) (CSTR)
Feakior Suspensionsreaktoren

(Slurry - Reaktoren)

Abbildung 3.3: Dreiphasen - Reaktoren; L: Fliissigkeit, G: Gas, S: Feststoff (Katalysator). [*]

Wenn beide fluiden Phasen von oben nach unten durchstromen, spricht man von Rieselfilm-
Reaktoren. Beim Fliefsbettreaktor werden grofle Katalysatorpartikel verwendet, die durch das
Durchstromen von Gas- und Fliissigphase in einen fluidisierten Zustand versetzen werden, aber
nicht in die fliissige Phase ausgetragen werden. GroBe Bedeutung und vielfiltigen Einsatz
finden die Suspensionsreaktoren (slurry-reactors), die entweder als Riihrkessel oder als
Blasensdule ausgefiihrt werden. Im Blasensdulenreaktor wird der Feststoff durch das Gas

suspendiert, zumeist Batch - Betrieb. Im Riihrkessel (CSTR) liegt in der Regel ein
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diskontinuierlicher Betrieb beziiglich der Fliissigkeit vor. Ein Riihrer suspendiert den Feststoff
und dispergiert das Gas. Der Suspensionsreaktor (Slurryreaktor) hat die wesentlichen Vorteile,
dass durch die feinen Katalysatorpartikel der Stofftransport von der fliissigen Phase zu den
Katalysatorpartikeln keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt und dass das
Reaktionsgemisch durch den Einbau z. B. von Kiihlschlangen relativ einfach gekiihlt werden
kann. Haufig tritt aber das Problem auf, dass die Abtrennung des Katalysators vom Produkt und

seine Riickfiihrung in den Reaktor sehr aufwendig und schwierig sind.

In der Tabelle 3.2 sind die Vor- und Nachteile der beiden klassischen Verfahren fir

Dreiphasensysteme zusammengefasst. 2]

Tabelle 3.2: Vor- und Nachteile klassischer Verfahren fiir dreiphasige Reaktionssysteme.

Vorteile Nachteile

Relativ geringe effektive

Festbett- Keine Probleme mit der
reaktor Katalysatorabtrennung massenbezogene; .
Reaktionsgeschwindigkeit
Relativ einfaches Reaktordesign Schwieriges Scale-up
Komplexe Temperaturkontrolle
Geringe Katalysatoreffektivitat
Schnellere Desaktivierung des
Katalysators (,,hot spot*)
Relativ hoher Druckverlust
) Relativ hohe effektive Geringe auf das Reaktorvolumen
Suspension- Reaktiongeschwindigkeit pro bezogene
reaktor Katalysatormasse Reaktionsgeschwindigkeit

Probleme mit der
Katalysatorabtrennung (feine
Partikel)

Einfache und sichere
Temperaturkontrolle

Schwierige kontinuierliche
Prozessfiihrung

Relativ komplexer Reaktorautbau
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Neben den in der Tabelle 3.2 genannten Vor- und Nachteilen haben alle diese Reaktoren den
weiteren gemeinsamen Nachteil der Bestimmung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit in
Dreiphasenreaktoren, die von vielen Faktoren abhidngt und somit duBlerst komplex ist. Aus
diesem Grund muss die Kinetik ausfiihrlich bestimmt werden, d.h. alle
Stofftransportwiderstinde, die Kinetik der chemischen Reaktion, hydrodynamische
Phinomene, sowie die Benetzung des Katalysators mit Fliissigkeit miissen in Betracht gezogen
werden. Auch beim Reaktorentwurf sind empirische Einfliisse, wie Ablagerungen von
organischem Material, Gasverteilungen, Katalysatordesaktivierungen, Werkstoffprobleme etc.
oftmals von groBerer Bedeutung als die theoretischen Aspekte, die im Mittelpunkt der
Forschung auf dem Gebiet der Reaktionstechnik stehen. "3 Die Leistungsfihigkeit,
gekennzeichnet durch Umsatz, Nebenproduktspektrum und Katalysatorlebensdauer, bestimmt
die Anforderungen an den Rohstoff und die Komplexitit der Aufarbeitung der

Reaktionsprodukte. Erst so wird es moglich, eine groBere Anlage auszulegen (Scale-up).
Bekannte Beispiele fiir die Verwendung von Festbettreaktoren sind:

o die katalytische Hydrierung von Nitroverbindungen (Nitrobenzol zu Anilin),

o die Hydrierung ungesittigter Kohlenwasserstoffen (z.B. die Olefinhydrierung oder die
Hydrierung von a - Methylstyrol zu Cumol [7-#]),

e die Hydrierung von sauerstoffhaltigen Verbindungen (z.B. von Caprolacton zu
Hexandiol),

e die Hydrierung von Schmierdlen,

e das Hydrotreating von Mineral6lfraktion (Benzin, Diesel6l) und der Hydrocracken von

Schwerdlen.
Hauptbeispiele fiir die Verwendung von Fleillbettreaktoren sind:

e Fischer-Tropsch-Synthese (Hydrierungsprozesse) 1,

 Fermentationsprozesse 1,

e als Mehrzweckreaktoren fiir die Produktion von speziellen Pharmaka und
Feinchemikalien [,

e Emulsions- und Suspensionspolymerisation.
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3.2 Oxidation von Methanol

Methanol ist ein weit verbreiteter Grundstoff in der chemischen Industrie. Die partielle
katalytische Oxidation des Methanols bietet eine kostengiinstige Mdglichkeit Methanol in
wertvolle End- und Zwischenprodukte zu konvertieren. Die stoffliche Verwendung des
Methanols im Jahr 2010 ist in der Abb. 3.4 dargestellt. Bis zu 60 % des erzeugten Methanols
dient als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Formaldehyd (IUPAC-Name: Methanal).
Dessen anschlieBende Oxidation bietet den besten Zugang zur Ameisensdureproduktion, das
wiederum hauptsichlich in der Futtermittelherstellung und als Konservierungsmittel in der

Lebensmittelindustrie verwendet wird.

Methanol: Stoffliche Verwendung in Mill. Tonnen (2010)

Dimethylterephthal.
0,468 Mill. t / 2% \

_ Essigsaure
£ 4,685 Mill. t/ 19%

Methylmercaptan
0,439 Mill. t/ 2%

Methylamine
1,201 Mill. t/ 5%

Formaldehyd

14,800 Mill. t / 60% ~__Methylmethacrylat

1,322 Mill. t/ 5%

Methylchlorid
1,764 Mill. t/ 7%

Abbildung 3.4: Stoffliche Verwendung des Methanols im Jahr 2010.

Die Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd wird in Industrie seit langer Zeit in groem
Malistab durchgefiihrt. Dabei haben sich zwei verschiedene Verfahren etabliert. Das erste ist
die drucklose Oxydehydrierung von Methanol in Anwesenheit metallischer Silberkatalysatoren
und Luft. Die Isolierung des Produktes aus dem Reaktionsgemisch erfolgt durch Absorption in
Wasser. Die erhaltenen 37 - 44 % Formaldehyd-Losung werden einer destillativen
Aufkonzentrierung unterzogen. ['*! Das zweite Verfahren ist die drucklose Oxidation an
eisenhaltigen MoQOs-Katalysatoren (Fe2(MoO4)) bei 350 °C. Der reduzierte Katalysator wird
simultan mit Luftsauerstoff reaktiviert. !¢l Formaldehyd gehért zur Stoffgruppe der Aldehyde

und ist ein giftiges, farbloses und brennbares Gas mit stechendem Geruch. Es ist sehr gut 16slich
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in Wasser und Alkohol. Die wissrige Losung von Formaldehyd (37 %) ist unter dem Namen
Formalin bekannt und stellt ein wichtiges Handelsprodukt dar. Aktuelle Anwendungsgebiete
des Formaldehyds und die, die in Zukunft Bedeutung haben kénnten, wurden in der Literatur
erlautert und werden hier kurz skizziert. Formaldehyd ist eine auBlerordentlich vielfdltig
eingesetzte Chemikalie, die in einer Vielfalt von Produkten des alltidglichen Gebrauchs

enthalten ist. ['”l Formaldehyd findet u. a. bei der Herstellung folgender Produkte Anwendung:

o in Farbstoffen (Anstrichstoffe, Farben, Lacke, Parkettsiegel),

e in Arzneistoffen (Adjuvans in Impfstoffen, Zwischenprodukt bei der Herstellung von
Vitaminen),

e in Fixierungsmitteln fiir die Histotechnik,

e in Siilistoffen,

o in Pflanzenschutz- und Diingemitteln,

o in Konservierungsstoffen fiir Leichen, sowie fiir anatomische und biologische
Préparate,

e in Kosmetikartikeln (als Konservierungszusatz in Seifen, Deodorants, Shampoos,
Mundspiilmitteln, Selbstbraunern oder Nagelhértern),

e in Bindemitteln und Klebstoffen (z. B. in Glas- und Steinwolle, Fasermatten,
Formsandbindern, Dadmmstoffen und Ausschdummaterialien mit Einsatz von
Formaldehyd-Harnstoff-Schdumen),

e in Textilhilfsmitteln und Textilveredelungen (z. B. in Textilien und textilen
Bodenbeldgen, Veredelungen mit Harnstoff-Formaldehyd-Harzen),

e in Reinigungs- und Pflegemitteln (u. a. in Flichendesinfektionsmitteln zur Desinfektion

und Sterilisation von Rdumen, Apparaten).

Weitere aktuelle Verwendungszwecke sind die Herstellung von lonenaustauschern,
GieBBharzen, Gerbstoffen, Hartezusidtzen, Vulkanisationszusdtzen, Fungiziden, Sprengstoffen

und Ortschdumen.

Ameisensdure wird als Nebenprodukt bei der Herstellung von Essigsdure aus Leichtbenzin oder
Butan gewonnen. Das wichtigste Verfahren zur Herstellung von Ameisensdure ist die von der
BASF entwickelte Synthese aus Kohlenmonoxid und Methanol. Durch Carbonylierung des
Methanols in Gegenwart von Natriummethanolat bildet sich zuerst das Methylformiat, das

nachher zur Ameisensdure hydrolysiert wird.
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Folgende technische Anwendungen der Ameisenséure sind verbreitet:

e als Lebensmittelzusatzstoft (E236) zur Konservierung,

e zum Desinfizieren von Wein- und Bierfidssern,

o zum Entfernen von Kalkriickstdnden in der Edelsteinindustrie und im Haushalt,

e in sauren Reinigungsmitteln,

e inder chemischen Industrie zur Neutralisation, bei der Gummiproduktion und allgemein
in der organischen Synthese,

e Natriumformiat auf Flughéfen zum Enteisen der Start- und Landebahnen,

e in der Textil- und Lederindustrie zum Imprignieren und Beizen von

Bekleidungsstiicken.
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Kapitel 4 - Zeolithe und zeolithanaloge Materialien

4.1 Aufbau und Struktur von Zeolithen

Der Name ,,Zeolith* hat als Ursprung zwei griechische Worter mit der Bedeutung siedende

,Z€0) Steine (,,lithos*) fiir eine bestimmte Gruppe mikropordser, kristalliner Feststoffe. Die
Bezeichnung wurde 1756 von dem schwedischen Mineralogen namens Cronstedt geprédgt. Er
beobachtete das typische Verhalten des Minerals Stilbit beim Erhitzen ohne Anderung der
Kristallstruktur Wasser abzugeben. [!]

Uber viele Jahre wurden Zeolithmineralien nach folgenden charakterisierenden Merkmalen

definiert:

e Mineralien mit der Eigenschaft sich beim Erhitzen aufzublihen und bei einer
bestimmten Temperatur zu kochen (sieden).

e Die Abgabe von Wasser bei hohen Temperaturen (150 bis 400 °C) und die Re-
Adsorption des Wassers bei Raumtemperatur.

e Die Bezeichnung “Zeolithe wird auf hydratisierte  Aluminiumsilikate
beschrinkt.Zeolithe erlauben bei relativ niedrigen Temperaturen einen vergleichsweise

leichten Kationenaustausch.

Die Beschreibung der Elementarzelle erfolgt nach der allgemeinen Formel 1:

M, [(410,),(si0, )] -nH,0 )
)7
Bei Mﬁ handelt es sich um den austauschbaren Anteil der Alkali - bzw. Erdalkalimetalle
y
(ein- oder zweiwertige Metallkationen) Die Zahl der adsorbierten Wassermolekiile in der
Struktur wird durch n angegeben. In dieser (idealisierten) Formel entspricht die Anzahl von

tetraedrisch gebundenem AI** der Summe der positiven Ladungen an austauschbaren Kationen.
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Das Alumosilikatgeriist ist durch  n, ein -Verhiltnis ( yj von > 1 gekennzeichnet.

¥/ aufgestellten Regel ! die die

Dieses ergibt sich aus der von 74 Lowenstein
direkte Verbindung von zwei AlOs-Tetraedern (Al-O-Al-Bindungen) aus energetischen
Griinden verbietet. Bei einer Gro3zahl von Zeolithen wird ein Verhéltnis von Siliciumatomen

zu Aluminiumatomen zwischen 1 und 100 angegeben.

Seit 1997 wird der Begriff “Zeolithe* allgemeiner fiir eine Reihe von kristallinen und
mikropordsen Materialien verwendet, die aus TO4-Tetraedern (T = Si, Al, Ge, P, B, Fe, Ga, Cu)
aufgebaut sind. Als “T* wird das Zentralatom im Tetraeder bezeichnet, welches von vier
Sauerstoffatomen umgeben ist. Da jedes dieser Sauerstoffatome mit zwei Zentralatomen
verbunden ist, ist die Formulierung TO42-Tetraeder korrekter. Das Subcommittee on Zeolites

of the International Mineralogical Association hat folgende Definition vorgeschlagen. [*!

Ein Zeolithmineral ist eine kristalline Substanz mit einer Struktur, welche wie folgt
charakterisiert ist: Das Kristallgitter ist ein miteinander verbundener Tetraeder aus vier
Sauerstoffatomen, welche ein Kation umgeben. Dieses Geriist enthdlt offene Hohlrdume in der
Form von Kanilen und Kéfigen. Diese sind normal von H>O-Molekiilen und zuséitzlichen
Gitter-Kationen besetzt, welche leicht bei niedrigen Temperaturen austauschbar sind. Die
Kanile sind ausreichend gro3, um Gastmolekiilen den Zugang zu erlauben. In wasserreichen
Phasen findet eine Dehydratisierung bei Temperaturen unterhalb von 400 °C statt. Diese ist im

weitesten Sinne reversibel.

Als Primérbausteine (basic building units) von Zeolithen werden die bereits beschriebenen
TOu4p-Tetraeder bezeichnet. Deren Verkniipfung iiber die Sauerstoffatome fiihrt zu
Struktureinheiten, die 4 — 16 Tetraeder enthalten und die sekundéren Baueinheiten (secondary
building units, SBU) darstellen (Abb. 4.1). Aus diesen SBU bauen sich wiederum groBere
Strukturen auf, deren Gertist iiber Kanéle, Hohlrdume und Poren verfiigt. Alle derzeit bekannten

Zeolithstrukturen lassen sich durch die Kombination der SBU’s darstellen.



33

D

v}
<
w

4-4 6-6 8-8 6-2
4-1 6=) 5-2 5-1
41 4-4-1 5-3 Spiro-5

Abbildung 4.1: SBU's fiir den Aufbau von Zeolithen.

Je nach der bevorzugten SBU und dem weiteren Strukturtyp lassen sich die Zeolithe in
strukturelle Klassen wie z. B. Chabasit, Faujasit oder Pentasil einteilen. Der fiir das nsi/nai-
Verhiltnis mogliche Bereich hiangt vom Strukturtyp ab. Ferner spiegelt sich die Vielfalt dieser

Stoffklasse in dem Vorhandensein unterschiedlichster Morphologien wieder:

e Zeolithe mit eindimensionalen Kanile (Faserzeolithe),
e Zeolithe mit zweidimenensionalen Kanalsystemen (lamellare Zeolithe),

e Zeolithe mit dreidimensionalen Kanalsystemen (z.B. Wiirfelzeolithe, Pentasile).

Abb. 4.2 zeigt Vertreter zeolithischer Verbindungen verschiedener Strukturtypen mit ihren

charakteristischen Porengréfen in Relation zu dem Durchmesser ausgewéhlter Molekiile.
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Abbildung 4.2: Porenradien von Zeolithen verschiedener Strukturtypen im Vergleich zu den

Durchmessern ausgewihlter Molekiile. [

Einen umfangreichen Uberblick dazu bietet der von der Strukturkommission der
Internationalen Zeolithvereinigung (Structur Commission of the International Zeolite
Association (1ZA)) publizierte ,,Atlas of Zeolithe Frameworks Types*. [°! Aktuell sind 191 in
Database of Zeolite Structures '9 verschiedene Strukturtypen natiirlicher und synthetischer
Zeolithe erfasst, ausfiihrlich beschrieben und durch drei Grof8buchstaben entsprechend ihrer

Topologie gekennzeichnet worden (zum Beispiel MFI). (ndheres hierzu: siche Abschnitt 4.2)
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4.2 Nomenklatur und Klassifizierung

Bei den frithen Zeolithfunden gab es noch keine zuverldssigen Methoden zur
Strukturaufklarung. Die genaue Charakterisierung der Materialien beschrinkte sich auf
nasschemische Analysen, Adsorptionmessungen und die Bestimmung physikalischer
Eigenschaften (Kristallmorphologie, Dichte, Héarte etc.). Aufgrund der grofen chemischen
Variabilitdt der Silikate konnten viele neue Zeolithtypen synthetisch geschaffen werden. Mit
der Entwicklung der Zeolithsynthesen erfolgte die Namensgebung auf recht individuelle Weise.
Dabei ist die Nomenklatur der Zeolithe nicht immer eindeutig. Dennoch lassen sich folgende

Vorgehensweisen zusammenfassen:

e falls in der Natur vorkommende Analogon existieren, werden sie nach diesen benannt
(z.B. Mordenit, Faujasit, Ferrierit),

e oft konnte die Nomenklatur aus den Namen der Firmen oder Forschungseinrichtungen,
bei denen die Erstentwicklung stattfand, abgeleitet werden. So steht Linde A fiir einen
von der Linde Division der Union Carbide Corporation patentierten Zeolithen,

e die Mobil Oil Corporation benutzte anfangs griechische Buchstaben (three-letter code),
wie Zeolith Beta und Alpha. Spiter wurde das Kiirzel ZSM fiir Socony Mobil
verwendet, dem eine Zahl angehdngt wurde, aus der die Reihenfolge der erfolgreichen
Entwicklungen hervorgeht. Beispiele sind die alumosilikatischen Zeolithe ZSM-5,
ZSM-12 sowie das zeolithanaloge Material ZSM-39,

e cinige Materialien werden nach Mobil Composition of Matters MCM (z. B. MCM-41)
benannt,

e die Edinburg University benutzt die Abkiirzung EU (z.B. EU-2),

e Imperial Chemical Industries bezeichnen ihre Zeolithe mit dem griechischen
Buchstaben ,,sigma“ (z. B. Sigma-1),

e Chevron verwendet das Kiirzel SSZ fiir Socal Silica Zeolites (z. B. SSZ-24),

o VPI steht fiir Viginia Polytechnic Institute (z. B. VPI-5),

e der Name RUB steht fiir Ruhr-Universitit Bochum (z. B. RUB-10)

Die oben gelistete Nomenklatur wird derzeit stindig durch die IZA aktualisiert. [} Existiert zu
den Materialien eine akzeptierte Strukturaufkldrung, dann empfiehlt die [ZA einen
Strukturcode, der ein aus drei Buchstaben bestehenden Akronym darstellt (z. B. MFI = Mobil
Five, LTA = Linde Typ A, FER = Ferrierit).
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Ein Code ist oft fiir mehrere Zeolithe bzw. zeolithanaloge Materialien zutreffend, die zwar die
gleiche Struktur, aber eine andere Zusammensetzung haben. Beispielweise besitzen Silicalit 1

(rein silikatisch) und ZSM-5 (aluminiumhaltig) die MFI-Struktur.

Um die Zusammenarbeit zwischen Wissenschaftlern aus den Bereichen der angeordneten
meso- und mikropordsen Materialien zu erleichtern, wurde im Jahr 2001 von der IUPAC eine
Nomenklatur fiir diese Materialien empfohlen. Die einzigen Kriterien sind eine geordnete
Porenanordnung, die Zuginglichkeit der Poren und das eine GroBe von 50 nm nicht
tiberschritten wird. Die [UPAC hat vorgeschlagen sdmtliche Poren, deren Durchmesser weniger
als 2 nm messen, als mikropords (engporige mit Poren aus achtgliedrigen Ringen), alle mit
einem Durchmesser zwischen 2 und 50 nm als mesoporoés (mittelporige mit Poren aus
zehngliedrigen Ringen) und alle mit einem Durchmesser groler 50 nm als makroporos

(weiterporige mit Poren aus zwolfgliedrigen Ringen) zu benennen.

4.3 Zeolithsynthesen

Natiirliche Zeolithe sind weltweit zu finden, kommen nur an speziellen Fundstétten vor und
sind in der Regel stark verunreinigt. Aus der Natur sind zurzeit ca. 48 dieser Strukturtypen
bekannt. Die meisten natiirlichen Zeolithe bilden schone, faszinierende Kristalle (sieche Abb.

4.3 a-d).
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Abbildung 4.3: Beispiele natiirlicher Zeolithe (von rechts oben nach unten, links oben nach

unten a) Stilbit b) Stilbit ¢) Cavausit, Stilbit d) Apophyllit, Stilbit, Skolezit.
Man unterscheidet folgende Entstehungsweisen fiir natiirliche Zeolithe:

e die hydrothermal in Mandelrdumen und Spalten vulkanischer Gesteine gebildeten,
o die sedimentér in Sandstein, Arkosen und Grauwacken gebildeten,
e die metamorph auf Kliiften und Hohlrdumen von Gneisen und kristallinen Schiefern

entstehenden. [¥

Von diesen natiirlichen Methoden ist die Hydrothermalsynthese die am besten geeignete
Methode zur kiinstlichen Herstellung von Zeolithen. Die nétigen Edukte fiir eine
Zeolithsynthese sind in der ersten Zeile des Schemas 4.1 dargestellt. Reaktive T-Atomquellen,
Mineralisator, Template, Wasser und evtl. Impfkristalle werden vermischt, so dass ein
amorphes Gel entsteht. Alternativ gibt es auch Synthesewege in nichtwéssrigen

Losungsmitteln. [1%



38

Die molare Zusammensetzung des Gels ist der wichtigste Faktor, der die Reaktionsprodukte
bestimmt. Im Fall der Alumosilikate kann man die Gelzusammensetzung folgenderweise

darstellen:
asSio, - Al,O, -bM .0-cN ,0-dR -eH,0 (2)

wo M und N — Erdalkaliionen und R ein organisches Templat benennen; die Koeffizienten a

bis e geben die molaren Verhiltnisse auf ein Mol Aluminium(IIl)-Oxid an.

Dieses Gel kann in einem Autoklaven unter alkalischen Bedingungen, autogenem Druck und
einem Temperaturbereich von 323 K bis 473 K fiir wenige Stunden bis zu mehrere Wochen

reagieren.
Die eigentliche Zeolithsynthese kann man in sieben Teilschritte unterteilen (Schema 4.1):

Im ersten Prozessschritt entsteht ein sogenanntes Hydrogel aus hochprozentigem Kieselsol und
stark alkalischer Aluminatlauge. Das Hydrogel besteht aus einem festen Silikat-Gertist und aus
einer AlbOs-haltigen fliissigen Phase, in der keine Silikate nachweisbar sind. Im zweiten
Prozessschritt 10st sich das kolloidale Kieselsdauregeriist auf, was zur Bildung der
niedermolekularen Silikationen fiihrt, die schon bei Raumtemperatur mit den Aluminat-
Anionen reagieren. Die dabei entstehende Alumosilikathydrogelphase I hat ein Si-O-Al -Skelett
und wird als dritter Teilschritt der Zeolithsynthese betrachtet. Im vierten Prozessschritt ist die
Alterungsphase abgeschlossen und das Reaktionsgel wird auf die Kristallisationtemperatur
gebracht. Die chemische Komposition des Alumosilikates bleibt unverdndert. Beobachtet
werden nur die weiteren Abnahmen in der dufleren Oberfldche der festen Gelkomponente, was
zu der Bildung einer Alumosilikatgelhydrophase II wihrend der topochemischen Reaktion
fiihrt. Die Auflosung der Alumosilikatgelhydrophase II beginnt nach einer bestimmten
Reaktionszeit und folgt zur Ubersittigung der fliissigen Phase mit niedermolekularen
Aluminat- und Silikationen, aus denen parallel zur Auflésung entwickeln sich
Kristallisationskeime. Nachdem die Keime eine bestimmte Grof3e erreicht haben beginnt der
sechste Prozessschritt, wihrend welchem sich Primérpartikel und Sekundarpartikel der Zeolithe
bilden. Auf dem letzten Stadium der Zeolithsynthese bilden sich im Elektronenmikroskop

sichtbare Zeolithagglomerate.
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Schema 4.1: Teilschritte der Zeolithsynthese am Beispiel der Zeolith Y-Synthese. 1!}
Entscheidenden Einfluss auf den sich bildenden Zeolith-Typ haben:

e die Art, Zusammensetzung und Reaktivitit der Einsatzstoffe,

e die Vorgehensweise beim Mischen der Reaktanden,

39
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o der pH-Wert des resultierenden Synthesegels,

o die Zugabe von Kiristallisationskeimen,

e die Zugabe von Schablonenverbindungen (Templaten),

e der Druck, die Temperatur und die Dauer der Zeolithsynthese,

o Statisch oder gewilzt mit Rotation.

Ein Nachteil der hydrothermalen Methode besteht in dem hohen Preis des Templates, welches

nach dem Syntheseabschluss mittels Kalzinieren aus dem Geriist entfernt wird.

4.4 MFI Zeolithe

Bei dem in dieser Arbeit hergestellten und untersuchten Katalysatoren handelt es sich um einen
eisenhaltigen Zeolith des Typs MFIL. MFI-Zeolithe (Pentasilfamilie) gehdren zu den am
hiufisten charakterisierten Zeolithen. Der Name ,,MFI*“ (Zeolite Socony Mobil Nr. 5 oder
Mobil Five) ist vom Namen der Firma Mobil Oil Corporation abgeleitet, aus deren
Laboratorium 1972 die ZSM-5-Synthese zum ersten Mal beschrieben und das erste Patent zur

Synthese von ZSM-5 angemeldet wurde. 2!

Strukturell wird der ZSM-5 von Polyedern aus acht Fiinfringen (sogenannte Pentasileinheiten,
siche Abb. 4.5 a-d) gebildet. Aus diesen Polyedern wird ein dreidimensionales
orthorhombisches Zeolithgitter mit Porensystem aufgebaut. Einzigartig fiir das MFI Gitter sind
geradlinige Kanile (5,3 x 5,6 A), die rechtwinklig von zick-zack Kanilen (5,1 x 5,5 A) gekreuzt
werden. ['3141 (Abb. 4.5 a-d)



41

0.56 nm
¥ % 0.53nm

0.55nm
X051 nm

a b ¢ d

Abbildung 4.5: a-d) Aufbau der Porenstruktur des Zeolithes mit MFI-Struktur. (1]

Durch zahlreiche Varianten, zum Beispiel durch Ionenaustausch nach der Zeolithsynthese oder
durch die Zugabe entsprechender Kationenquellen zur hydrothermalen Synthese, ist es
moglich, Elemente wie Vanadium, Germanium oder Titan im Kristallgitter einzubauen, so dass
die Synthese weiterer MFI-Zeolithe (wie VS-1, GeZSM-5 oder TS-1) gelingt. Ferner kdnnen
durch lonenaustausch Elemente wie Platin oder Palladium auf den Kationenplitzen im
Zeolithgitter fixiert werden, so dass bifunktionelle katalytische Eigenschaften resultieren. Die
Charakterisierung solcher Kristalle ist in der Literatur dulerst ausfiihrlich beschrieben auf der
Homepage der Strukturkommission der Internationalen Zeolithvereinigung (1ZA). !¢ Bedingt
durch die vielseitigen und unterschiedlichen katalytischen Aktivitdten herrscht grof3es Interesse

an solchen Systemen.

Die Anwendungsgebiete von MFI-Zeolithen liegen meist im Bereich der Erdolbearbeitung,
insbesondere im Raffineriebetrieb (zum Beispiel dem Reformieren sowie beim FCC ,Fluid
Catalytic Cracking® (in Kombination mit Faujasit)). ['”! Ferner basieren viele groBtechnische,
chemische Prozesse wie die Gewinnung wichtiger organischer Zwischenprodukte auf der
Verwendung von MFTI - Katalysatoren. Dartiber hinaus finden MFI-Zeolithe Anwendungen als
Katalysatoren bei der Entparaffinierung, der selektiven Uberfiihrung von Methanol in Benzin
(MTG-Prozess) und der Toluol-Disproportionierung sowie bei der Herstellung von Ethylbenzol
(Mobil-Badger-Prozess) und Styrol, der Cs/C¢-Alkanisomerisierung und der Xylol-

Isomerisierung.
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4.5 Hydrothermale Synthese des FeZSM-5

In der Literatur werden verschiedene Verfahren zur Beladung der Zeolithe mit Eisen
beschrieben. Prinzipiell muss zwischen zwei grundlegenden Strategien zur Préparation von
FeZSM-5-Katalysatoren unterschieden werden. Entweder wird das Eisen durch Modifizierung
des fertigen Zeolithen oder auf der Stufe der Zeolithsynthese eingebracht. Der folgende
Abschnitt soll eine Zusammenfassung der Veroffentlichungen bieten, welche als besonders

relevant fiir die Synthese von FeZSM-5 insbesondere von FeMFI angesehen werden.

Die postsynthetische Modifizierung der Zeolithe basiert auf der klassischen Methode des
Ionenaustausches in fliissiger Phase (LIE - Liquid Ion Exchange). Als Eisenquelle dienen dabei
16sliche Fe (II)- und Fe (III)-Salze mit deren wissrigen Losungen der Zeolith ZSM-5 durch
intensives Riihren in Kontakt gebracht wird. Eine Alternative hierzu stellt der
Festkorperionentausch (SSIE - Solid State Ion Exchange) dar. In diesem Fall wird der ZSM-5
mit dem Eisensalz vermischt. Das Gemisch wird im Inertgasfluss erhitzt. Eine Variante dieser
Methodik stellt die sogenannte mechano - chemische Préparationsroute (MR — Mechano-
chemical Route) dar, bei der das Gemisch aus Zeolith und Eisensalz nach intensivem Verreiben

gewaschen wird. ['8]

Bei den postsynthetischen Modifizierungen des Zeolithen entstehen vorwiegend Eisenspezies,
die sich entweder zur Ladungskompensation auf den Kationenaustauschplidtzen des Zeolithen
oder als Cluster in den Poren bzw. auf der dufleren Oberfldche befinden. Eine weitere Variante
der Einbringung von Eisen in die ZSM-5-Matrix ist die Sublimation (CVD - Chemical Vapour
Deposition) von wasserfreiem Eisen (III)-chlorid unter inerten Bedingungen. Auch hierbei

bilden sich Eisencluster.

In dem Fall des in situ-Einbaus des Eisens wéhrend der hydrothermalen Synthese wird generell
dem Synthesegel eine Eisenquelle (hdufig: Fe(NOs);) hinzugefiigt. Auf diese Art werden
isomorph substituierte Eisen-Zeolithe erhalten, bei denen das Eisen direkt in das Zeolithgertist

eingebaut wird und dort teilweise oder komplett das Aluminium ersetzt. 1]

Bei steigendem Fe’"-Gehalt kristallisiert vermehrt Eisen als Extragitterspezies (auf

Kationenplétzen und als oxidische Cluster).
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Eine Mdglichkeit, auf diese Weise hergestellte FeZSM-5-Katalysatoren zu modifizieren, stellt
das Steaming dar. Dabei wird der Katalysator bei Temperaturen von bis zu 600 °C in
Wasserdampf aktiviert, wobei ein Teil des Eisens aus dem Gertist geldst wird und sich dann in
den Poren oder an der duBeren Oberfliche des Zeolithen in Form von unterschiedlichen

Eisenspezies ablagert. (2%

Durch die isomorphe Substitution kann in direkter Weise die Formselektivitét, die Aciditit und
die Dispersitit beeinflusst werden. Die isomorph substituierten eisenhaltigen
Zeolithmaterialien haben im Gegensatz zu den anderen Modifizierungsverfahren den Vorteil,
dass die eingebauten Metallatome einen unmittelbaren chemischen und strukturellen Einfluss
auf die Geriiststruktur haben, was die katalytische Reaktionsweise entscheidend beeinflussen
kann. Neuartige Katalysatoren, welche auf diese Weise hergestellt wurden, zeigen nach
thermischer Behandlung vor allem in der selektiven Oxidation bemerkenswerte Aktivititen.
Die Erforschung und Priparation neuer katalytisch aktiver Strukturen auf Basis der

metallhaltigen Zeolithe ist aus 6konomischen und 6kologischen Griinden erwiinscht.

Schon im Jahre 1987 berichteten Rosemarie Szostakat et al. 2!l iiber die Darstellung des
eisenhaltigen Silikates mit dem SiO»/Fe;O3-Verhiltnis von 15 bis 200. Dabei verwendeten die
Autoren Fe(NO3); als Eisenquelle, Schwefelsdure, N-brand Silicat, Wasser und TPABr als
Templat. Das Synthesegel wurde in den Stahlautoklaven eingebracht und unter Rotation fiir 3
Tage bei 443 K gehalten. Die Natur des Eisens im Zeolithgitter wurde mittels XRD, AAS,
SEM, EDX, IR-Spektroskopie charakterisiert. Dabei kamen die Autoren zu dem Ergebnis, dass
die Eisenstabilitdt unter thermischen und hydrothermischen Konditionen im Vergleich mit den

Alumosilikaten niedrig ist.

Eine weitere Methoden zur Synthese von eisenhaltigen Zeolithen des Strukturtyps MFI mit
TPABEr als strukturdirigierendem Agens wurde von A. Briickner et al. [*?l beschrieben. Bei der
Verwendung der Eisen-Sulfat Losung, die mit H>SO4 angeséduert und in die Wasserglaslosung
hinzugefiigt wurde, gelang es, bei 443 K iiber 3 Tage Zeolith FeZSM-5 zu synthetisieren.

Hierbei bilden sich rundliche Kristalle mit einer einheitlichen Gréfe von 1 - 6 pm.

Die Synthese von Zeolith FeZSM-5 mit Butanol als Templat wurde in einem Patent von
Romannikov at al. 3! beschrieben. Die zahlreichen molaren Synthesegelzusammensetzungen
aus den Patentangaben sind leicht zu errechnen. Aluminiumsulfat, Eisensulfat, Kieselgel,
Butanol und Wasser wurden eingerithrt und in den Autoklaven {berfiihrt. Die

Kristallisationtemperatur liegt im Bereich von 423 K bis 448 K, die Kristallisationzeit wird mit
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10 Stunden bis 30 Stunden angegeben. Eine genauere Beschreibung der Synthesebedingungen
fehlt leider. Ferner wird in diesem Patent sowohl die Anwendung des FeZSM-5 fiir die
katalytische Entfernung von Distickstoffoxid aus industriellen, als auch aus trockenen und
feuchten Abgasen unter verschiedenen Reaktionsbedingungen genannt. Interessanterweise
konnte mit diesen Katalysatoren gezeigt werden, dass der FeZSM-5 sowohl die Reduktion von

NO als auch die N2O-Reduktion katalysiert.

Bordiga et al. [**! berichten von einer Methode zur Darstellung von FeZSM-5 in alkalischer
Losung. Dabei wurde zunichst Eisen-Chlorid einer Tetraethylorthosilicat (TEOS)-Losung
zugefiigt, dann mit Schwefelsdure angesduert und Tetrapropylammoniumhydroxide (TPAOH)
als Templat zugegeben. Nach 5 Stunden intensiven Riihrens bei 353 K wurde das Gemisch in
einem Autoklav fiir 140 Stunden auf 440 K erhitzt. IR, Raman, UV-Vis, EPR, XANES, EXAFS

und TPR liefern die Information beziiglich der Eisenspezies innerhalb der Zeolithstruktur.

Da auch die KiristallgroBen von grofler Bedeutung sind, besitzen diesbeziigliche
Untersuchungen in der Literatur einen breiten Raum. Huiyong Sun und seinen Mitarbeitern
gelang es, eine rapide zweistufige Methode zur Darstellung von kleinen Kristallen des FeZSM-
5 zu entwickeln. ! Dabei wurde zunichst zu einer Eisen-Nitrat-Losung tropfenweise Na -
Wasserglas gegeben, dann wurde mittels Natriumhydroxid der pH-Wert erhéht und Templat
zugefiigt. Hier dienten bei einem Syntheseweg N-Butylamin, bei anderen Ethylendiamin oder
Hexandiamin als Templat. Das Synthesegel wurde im Anschluss in einen Edelstahlautoklaven
tiberfiihrt und auf zweistufige Weise temperiert. Zunédchst wurde langsam (293 K pro Stunde)
auf 393 K erhitzt, dann fiir 20 Stunden die Temperatur konstant gehalten. Nach dieser Zeit
wurde der Autoklav schnell auf 453 K weiter erhitzt und fiir 40 Stunde gehalten. Die Kristalle
wurden mittels XRD, SEM und *’Fe-MoRBbauer-Spektroskopie untersucht.

Zur selben Zeit beschreiben Ribera et al. ['] die am hiufigsten zitierte Methode zur Darstellung
von FeZSM-5 mit unterschiedlichem Fe/Al/Si-Verhiltnis. Die Synthesemischung bestand aus
TEOS, TPAOH, Aluminiumnitrat Nanahydrat, Natriumchlorid und Eisennitrat. Dabei betragt
die Synthesetemperatur 448 K und die Synthesezeit 5 Tage. Aus der Variation des Verhiltnis
Si/Al = 36 und Si/Fe = 152 resultierten mit 2,5 pm und 0,4 pum zwei verschiedene
KristallgroBen. Geziichtete Kristalle wurden mittels XRD, SEM, TEM, FT-IR, UV-Vis und
EPR untersucht.

Nach Angaben von R. Leanza !*%! lisst sich auch Zeolith FeZSM-5 durch das stindige

Durchmischen von Tetraethylortosilicat, einer eisenhaltigen Quelle, wasserfreiem Ethanol und
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TPAOH unter geeigneten Kristallisationsbedingungen (377 K und 85 Stunden) synthetisieren.
Bei dieser Methode diente TPAOH als Templat, welches mittels Elektrodialyse frisch aus
TPABr und Ammoniak hergestellt wurde.

Ausgehend von den obengenannten Erfahrungen von A. Ribera ') gelang es auch A.
Domenech et al. ! Eisen im ZSM-Geriist isomorph zu substituieren. Die Natur des Eisens
wurde mittels ICP-OES, AAS, XRD, TEM und >’Fe-MoBbauer als Extrageriistposition
charakterisiert. Nachgewiesen wurden nicht nur tetraedrische Eisenspezies, sondern auch

oligonukleare Eisen-oxo-Komplexe in oktaedrischer Position und isolierte Eisenspezies.

Auch J. Perez-Ramirez et al. 8 beschreiben die Synthese von A. Ribera '”! ohne weitere
Zusitze. In dieser Arbeit charakterisieren die Autoren zahlreiche Eisenspezies des FeZSM-5

Systems.

Von O. Kresnawahjuesa et al. °! wurde die Darstellung des Synthesegels unter Verwendung
von Eisen-Nitrat, Wasser, Schwefelsdure, TPABr und Natrium-Silikat beschrieben, welches im
Edelstahlautoklaven unter hydrothermalen Bedingungen auskristallisiert wurde. Zeolith

FeZSM-5 kristallisiert innerhalb von 3 Tagen bei 450 K unter stindigem Rotieren.

Bei der Untersuchung von D. Meloni et al. *% wurde eine Methode nach R. Leanza 2! mit dem
gleichen, frisch hergestellten Templat angewandt. Dabei wird als Eisenquelle im wasserfreien
Ethanol aufgelostes Eisen-Chlorid in das Synthesegel eingebracht. Die Autoren sind bei der
Beschreibung der Zubereitung des Synthesegels darauf eingegangen, dass das Ethanol bei 350
K abgedampft wurde. Dies ist wichtig, da ein Zusatz von Ethanol zum Synthesegel durchaus

einen Einfluss auf die Synthese haben kann.

2004 beschrieb Beata Michalkiewicz P!l einen FeMFI-Syntheseweg, dessen Synthesegel keine
Aluminiumquelle enthielt. Als siliziumquelle diente der Autorin hierbei siliziumdioxid,
welches sie in 10 %-ige Natriumhydroxidlosung aufloste. Die entstehende Losung wurde
tropfenweise zu einer Losung aus Eisen-Nitrat, die mit H>SO4 angesduert wurde, zugegeben
und intensiv geriihrt. AnschlieBend wurden TPABr und Natriumchlorid zugefiigt. Nach einer
Alterung und Uberfiihrung in einen Edelstahlautoklaven wurde das Synthesegel auf 453 K

erhitzt und bei dieser Temperatur fiir 2 Tage gehalten.

Allen genannten Priparationstechniken schlieBt sich iiblicherweise ein Waschvorgang sowie

ein Kalzinierenprozess und eine Aktivierung, entweder im Inertgas oder in Luft, an.
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4.6 Die Struktur der Eisenspezies in eisenhaltigen, hydrothermal

synthetisierten Zeolithen des Typs MFI

In einer Vielzahl von Literaturquellen wird die Natur der Eisenspezies innerhalb des
Zeolihgitters oder in dessen Porengefiige kontrovers diskutiert. Insbesondere wird auf Fragen
zur Natur der aktiven Zentren sowie zur katalytischen Wirksamkeit der unterschiedlichen
Eisenzentren eingegangen. *?) Im Folgenden ist ein Uberblick iiber die verschiedenen

vorgeschlagenen Modelle gegeben, der nach den Praparationsmethoden gegliedert ist.

Die Struktur der Eisenspezies hangt von den Fe/Si-Verhéltnissen und der Aktivierungsart ab.
Dartiber hinaus sind die unterschiedlichen Pridparationsmethoden von entscheidender

Bedeutung fiir die entstehenden Eisenspezies. 333

Entsprechend den Literaturangaben muss gemaf} den in Abb. 4.6 gezeigten Eisenspezies, die

nachgewiesen oder postuliert wurden, unterschieden werden zwischen:

a - den groBen Teilchen (20 - 25 nm) des Eisenoxids (Fe203), die auf der duBBeren Oberfldche
des Zeolithkristalls konzentriert sind,

b - den Nanopartikeln des des Eisenoxids) (FeOx) vom Umfang <2 nwm,
¢ - den Ionen in der Kationenaustauschposition im Zeolithkanal,
d - dem Eisen auf den Gitterpldtzen des Zeolithen,

e - den oligonukleare Eisencluster.
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Abbildung 4.6: Nachgewiesene oder postulierte Eisenspezies in FeZSM-5-Systemen.

Bereits in der ersten Verdffentlichung zu hydrothermalen Methoden untersuchen Bordiga et al.
(241 FeZSM-5-Proben, die sowohl bei 773 K als auch bei 973 K vorbehandelt wurden. Als
Untersuchungsmethoden kamen die IR-, die Raman-, die UV-Vis- und die EPR-Spektroskopie,
sowie XANES, EXAFS und TPR-Studien zum Einsatz. Die Autoren leiteten aus ihren
Untersuchungen die Existenz von Fe**-Ionen, die in das Zeolithgitter eingebaut sind, ab. Bei
der anschlieBenden Aktivierung des FeZSM-5 Zeolithen bei 773 K in Luftatmosphire und
Atmosphirendruck entstehen lokal schwache Bronsted-Zentren, wodurch sich die aktive
Spezies bildet. Die Autoren schlugen hydroxoverbriickte Silizium-Eisen-Spezies als
hochaktive Spezies vor. Eine modifizierte Form der vorgeschlagenen Struktur ist in Abb. 4.7
dargestellt. Obwohl nach dem Kalzinieren bei 773 K die Konzentration der Fe**-Ionen im
Zeolithgitter hoch bleibt, wird teilweise ein Herauslosen der Eisenionen aus dem Zeolithgertist
und die Ausbildung von “Hydroxylnestern® beobachtet. Eine weitere Erhoéhung der
Kalzinierungtemperatur fiihrt zu wesentlichen Verdnderungen im Zeolithgeriist. Anhand der
Resultate ldsst sich schlussfolgern, dass das Kalzinieren bei niedrigen Temperaturen
tetraedrisch-koordieniertes Eisen und Fe**-Spezies mit verschiedenen
Koordinationorientierungen im Zeolithsystem induziert. Das Kalzinieren bei 973 K in
Luftatmosphdre bei Atmosphérendruck fithrt zu einer drastischen Erosion der Bronsted-

Zentren, wodurch Migration der Fe**-Ionen in Extraframework-Positionen beobachtet wurde.
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Abbildung 4.7: Strukturvorschlag der hydroxoverbriickten Silizium-Eisen-Spezies.

Bestidtigt wurden die Untersuchungsergebnisse von Bordiga et al. durch Untersuchungen von
Huiyong Sun et al. [2% Dariiber hinaus wurde hier besonders detailliert die Beeinflussung der
Synthesebedingungen auf die Kristallgrofe untersucht. Um die Natur der Eisenspezies zu
bestimmen, verwendeten die Autoren >’Fe-MoBbauer-Spektroskopie und zogen den Schluss,
dass die kleinen, wei3gefarbten FeZSM-5 Kristalle mit Si/Fe-Verhéltnis von 25, die mittels der
rapiden zweistufigen Methode (sieche Kapitel 4.5) hergestellt wurden, nur tetraedrisch-

koordiniertes Eisen im Zeolithgeriist enthalten.

Ribera et al. ! berichteten iiber hydrothermal hergestellte FeZSM-5 unterschiedlicher
Kristallgroe. Sie leiteten aus ihren TEM-Untersuchungen die Existenz eines stabilen etwa 1
nm groflen Fe>Os Clusters ab, der nicht mittels XRD identifiziert werden konnte. Nach dem
Kalzinieren bei 873 K nimmt die Anzahl der Cluster zu; die Natur der Cluster bleibt
unverandert. Mit UV-Vis Untersuchungen konnte dariiber hinaus tetraedrisch koordiniertes
Eisen nachgewiesen werden. Wihrend des Kalzinierens wird die Stirke der Fe-O-Si-Bindungen
geschwicht und das FEisen migriert auf Nichtgitterplitze in Extraframework-Position.

Oktaedrische Eisenspezies wurden nicht identifizieren.

Die Verdffentlichung von J. Perez-Ramirez et al. ! beschreibt die physiko-chemischen
Verdnderungen wéhrend der Aktivierung des Zeolithen. Hierbei wird der Zeolith bei
Temperaturen von bis zu 823 K im Wasserdampf-, sowie anschlieBend im Stickstoffstrom,
aktiviert. Wihrend dessen wird ein Teil des Eisens (etwa 50 %) aus dem Gertist gelost und setzt
sich in den Poren oder an der duleren Oberflache des Zeolithen in Form von unterschiedlichen
Eisenspezies ab. Mittels *’Fe-MoBbauer-Spektroskopie und Voltametrie wurden alle in der

Abbildung 4.6 nebeneinander existierenden Eisenspezies ermittelt. Die verhéltnismiBige
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Verteilung dieser Eisenspezies hingt von den Pridparationsbedingungen wihrend der Synthese

ab.

(271 charakterisieren Eisen auf Extraframework-Plitzen mittels

A. Domenech et al
elektrochemischen Untersuchungen. Im nichtkalzinierten Zeolithen (nach der Synthese) wurde
nur tertraedrisch-koordiniertes Eisen im Zeolithgeriist nachgewiesen. Nach dem Kalzinieren
bei 873 K im Wasserdampf- und Stickstoffstrom wurden auch oligonukleare Eisenkomplexe,
isolierte Extraframework-Ionen und Nanopartikel des Eisenoxids FeOx beobachtet. Die
thermischen Behandlungen bewirken eine extensive Bildung von 1 - 2 nm groBBen FeOx-
Partikeln, welche mittels TEM zu identifizieren sind. Beide Prozesse (Oxidation und
Reduktion) wurden flir Nanopartikel beobachtet. Die Autoren zogen das Fazit, dass das Eisen

in den Oxidationszustidnden (II) und (III) vorliegt, was durch nachfolgende spektroskopische

(*’Fe-MoBbauer) Untersuchungen bestitigt wurde.

291 wurde auch ein

Innerhalb der Studien der Arbeitsgruppe O. Kresnawahjuesa
Bildungsmechanismus der Entstehung der Bronsted-aktiven Zentren in FeZSM-5
Katalysatoren diskutiert. Mit zunehmendem Eisenanteil im Syntheseansatz steigt die Zahl der
Bronsted-aktiven Zentren. Die katalytische Wirkung dieser Zeolithe wurde mittels der
Olefinoligomerisation nachgewiesen. Ferner wurden Untersuchungen zum

Adsorptionsverhalten durchgefiihrt.

Bei Untersuchungen zur Phenolherstellung durch die Hydroxylierung von Benzol in Gegenwart
von N>O zeigten D. Meloni et al. *% dass in Abwesenheit des Eisens keine katalytischen
Aktivititen des Zeolithen auftraten. Verantwortlich fiir die Hydroxylierung von Benzol ist die
Anwesenheit von aktiven Zentren, die auf Eisenspezies basieren. Aktive Zentren bestehen aus
sauerstoffverbriickten, binuklearen, extraframework-positionierenden  Eisenspezies,
binuklearen Eisenspezies und im Gitter aufladungkompensierenden Fe**- oder AlI**-Ionen, die

es ermoglichen Sauerstoff von N>O aufzunehmen und diesen zum Benzol zu transportieren.

Umfangreiche und detaillierte Untersuchungen der Eisenoxidation, der Herausbildung der
Eisenspezies und gegenseitiger Umwandlung der Eisenspezies aus der Geriistposition in
extraframework-positioniertem FEisen wurden fiir vier FeZSM-5 Systeme mit Si/Fe-
Verhiltnissen 25, 50, 90 und 150 von der Arbeitsgruppe G. Berlier [**) durchgefiihrt und
diskutiert. Besonders detailliert wurden die zwei letzten Proben mit den niedrigeren
Eisengehalten untersucht. Bei diesen Proben entsprach der Si/Fe-Gehalt dem von industriell

hergestellten Katalysatoren. Variiert wurden der Eisengehalt, die Aktivierungstemperatur und
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das Redoxpotential. Die Probe mit einem Si/Fe-Verhéltnis von 90 wurde mittels XANES und
IR und die mit einem Si/Fe-Verhiltnis von 150 mittels IR und EPR untersucht. Es lassen sich

folgende Riickschliisse ziehen:

o die Eisenmigration aus dem Zeolithgeriist ist verbunden mit einer Fe** — Fe?*
Reduktion,

e isolierte und bidimensionalgeclusterte, gepfropfte Eisenspezies wurden gefunden,

e s wurde die Existenz einiger dreidimensionaler Aggregate beobachtet, deren Zahl
(sowie die Konzentration der oben genannten Eisenspezies) sich mit der Erhdhung der
Eisenkonzentration vergréfern. Diese sind inaktiv und adsorbieren weder CO, N>O,
noch NO,

« die Konzentration der isolierten Fe**- und Fe?"-Spezies hingt von der Dauer, den

Bedingungen der Temperaturbehandlung, sowie dem Redox- oder Oxidationsmittel ab.

B7 fiihrte die Untersuchungen an den vier

Die Arbeitsgruppe A. M. Ferretti
Katalysatorsystemen des Arbeitskreises G. Berlier fort. Die Natur der Extrageriist-Eisenspezies
nach der Dampfbehandlung wurde weiterfithrend mittels EPR, UV-Vis und IR analysiert. So
wurden nach der Dampfbehandlung Eisenoxidagglomerate mit einer Groe von etwa 30 nm
beobachtet. Diese Eisenoxidcluster sind flir Oxidationsreaktionen inaktiv. Es wurde gezeigt,
dass Fe*'-Spezies lediglich in Form von Extraframework-Clustern an der Fe>Os-Bildung
beteiligt sind. Isolierte Fe?*-Spezies sind dem Einfluss der thermischen Bearbeitung nicht

unterworfen. Die Autoren vermuten deshalb, dass die isolierten Eisenspezies fiir die selektive

Oxidation von Benzol zu Phenol verantwortlich sind.

Alle oben zitierten Arbeitsgruppen konnten die katalytische Aktivitdt durch mindestens eine

der einfiihrend aufgelisteten Eisenspezies (a) bis (f) erklaren.
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4.7 Eigenschaften und Anwendung unter Nutzung spezifischer

Eigenschaften

Die vielfiltigen Einsatzmoglichkeiten von Zeolithen beruhen auf den besonderen

Eigenschaften beziiglich ihre spezifischen Struktur und Aciditét. Diese sind:

o frei bewegliche Kationen,

e grof3e Porenoberfliachen,

o ceinheitliche Poren und Hohlrdume in molekularen Dimensionen,
o generierbare katalytisch aktive Zentren,

e hohe thermische und hydrothermische Stabilitit.

Dadurch bedingt wird eine vielseitige Nutzung von Zeolithen in verschiedenen

Alltagsbereichen sowie in der chemischen Industrie moglich.
Hauptanwendungen sind:

e Jonenaustauscher in Waschmittel (ca. 2 Mio. t /a),
e Adsorbentien zur Stofftrennung und -reinigung (ca. 80.000 t / a),
o Katalysatoren (ca. 100.000 t / a).

Die Waschmittelindustrie ist der grofte Abnehmer synthetischer Zeolithe. Die frei
beweglichen, ladungsausgleichenden Kationen im anionischen Netzwerk machen eine
Anwendung als Ionenaustauscher zu Nutze. Die freie Beweglichkeit der
ladungsausgleichenden Kationen im anionischen Netzwerk wird bei lonenaustauschern
ausgenutzt. Die Austauschkapazitit steigt mit dem Gehalt an Aluminiumionen im Geriist an.
Wie viele Kationen ausgetauscht werden konnen, wird durch den Wert der theoretischen
(Kationen-) Austauschkapazitéit (cation exchange capacity, CEC) angegeben. So setzt man
Aluminiumreiche Zeolithe mit einem Si/Al-Verhéltnis von eins werden beispielsweise als
Bilder in Waschmitteln als Wasserenthirter eingesetzt. Der in diesem Zusammenhang am

haufigsten zur Anwendung kommende Zeolith ist der des Typs A (auch Sasil genannt).

Aufgrund der groBBen inneren Oberfliche entsteht bei der dehydratisierten Form des Zeolithen

eine selektiv wirkende Adsorptionskapazitit von Molekiilen aus Gasen oder Fliissigkeiten. Es
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handelt sich zumeist um die Physisorption, bei der die adsorbierten Molekiile durch Van-der-

Waals-Bindungen an der Oberfliche festgebunden werden. Die Adsorptionseigenschaften

konnen tiiber das Si/Al-Verhiltnis kontrolliert werden, welches bei der Synthese oder

nachtrdglich durch zahlreiche Dealuminierungsverfahren eingestellt werden kann. Durch

hydrothermale Behandlung und anschlieBende Extraktion mit Mineralséuren &dndern sich die

Sdureeigenschaften der Zeolithe. Auf Grund dieser Eigenschaften kommen sie in

Isolierverglasungen, als Trocknungsmittel fiir Losungsmittel oder bei der Gasreinigung zum

Einsatz.

Die genau definierte Struktur der Poren und Hohlrdume in molekularen Dimensionen

bestimmen die Eigenschaften eines Molekularsiebes (oder kurz auch Molsieb). Durch eine

geeignete Wahl des Molekularsiebes ist es moglich Molekiile verschiedener Grof3en zu trennen.

Die kinetischen Durchmesser einiger Molekiile sind in der nachfolgenden Tab. 4.1 angegeben.

[38]

Tabelle 4.1: Die kinetischen Durchmesser einiger Molekiile.

Molekiil Kritischer Durchmesser | Molekiil Kritischer Durchmesser
(101 m) (10%m)

He 2 CHy 4,25

Ne 3,2 C2Hg 4,44

Ar 3,83 H>O 2,6

Kr 3,94 CH;OH 3,0

Xe 4,37 CcoO 3,2

CH4 4,00 CO2 2,8

CF4 5,33 C2Fe 5,33

CCly 6,88 C2Cls 6,88
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CBrs 7,46 CsHs+>

Cl; 8,22 n-Paraffine 4.9
C(CH3)4 6,88 1-C4Hio+>

SFs 6,7 i-Paraffine 5,6
NH3 3,8 Cyclopropan 5,0
CoF¢ 5,33 CsHg 5,1
H> 2,4 cyclo-CsHio 4,35
N2 3,0 CeHs 6,7
0)) 2,8 H>S 3,6
CHa 2,4

Basierend auf den Ergebnissen in Tab. 4.1 kdnnen Gas- und Dampfgemischte, sowie geloste
Stoffe getrennt werden, die ungehinderten Zugang zum Porengefiige haben. Beispielsweise
lassen sich durch die Wahl des Kations Verdnderungen des effektiven Porendurchmessers des
Zeolithen erreichen, wodurch auch dessen selektierenden Eigenschaften angepasst werden

konnen.

Weiterhin sind einige Beispiele der Molekularsiebe mit den dazugehorigen Porenweiten

angegeben:

e 3A (3 A Porenweite): Adsorbiert NHs, H20, (aber nicht C2He) - geeignet zur Trocknung
polarer Losungsmittel,

e 4A (4 A Porenweite): Adsorbiert H,O, CO2, SOz, H,S, C2Ha, C2Hs, C3Hs, EtOH.
Adsorbiert nicht C3Hg und hohere Kohlenwasserstoffe. Geeignet zur Trocknung

apolarer Losungsmittel und Gase,
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e 5A (5 A Porenweite): Adsorbiert lineare Kohlenwasserstoffe bis n-C4Hjo, Alkohole bis
C4HoOH, Mercaptane bis C4HoSH. Adsorbiert keine Iso-Verbindungen und Ringe
grofler Cs.

Somit sind Zeolithe groBtechnisch in Stofftrennungsprozessen, wie zum Beispiel bei der
Extraktion von Paraffinen aus Erddl sowie der Aliphaten- und Aromatentrennung, eingesetzt.
Ein Vorteil der Molekularsiebe ist, dass sie fast beliebig oft durch Erhitzen regeneriert werden

konnen.

Zeolithe eignen sich aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften sowohl als Katalysatoren mit
eigenen aktiven Zentren, als auch als Triger fiir disperse Metalle. Ferner besitzen sie
formselektive Eigenschaften. [**) Nach Weitkamp und Ernst [°) umfasst die formselektive
Katalyse alle Effekte, bei denen die Selektivitit einer Reaktion eindeutig von der Porengrof3e
und der Porenarchitektur des mikropordsen Feststoffes abhingt. Nach Csicsery lassen sich

grundsitzlich drei Arten der Formselektivitit unterscheiden. [4!]

Bei der Reaktand-Selektivitit ist das Verhéltnis von Molekiildurchmesser der Edukte zum
Durchmesser der Porendéffnung entscheidend. Es werden nur die Stoffe umgesetzt, deren
MolekiilgroBBe kinetische Durchmesser kleiner oder geringfligig grofer sind als die
Porendffnungen. Nur derartige Molekiile konnen aufgrund ihrer Form in die Zeolithe
diffundieren und gelangen an die katalytisch aktiven Zentren. Da sowohl Molekiile, als auch
Zeolithgitter schwingende Systeme sind, ist es hdufig auch Molekiilen mit Durchmessern im
Bereich des Porendurchmessers moglich in die Zeolithporen mit geringerer Geschwindigkeit
hinein zu diffundieren. ? Ein Anwendungsgebiet der Reaktand-Selektivitit ist die
formselektive Reformierung zur Gewinnung von Benzin mit hoher Octanzahl. Dabei werden
unverzweigte Alkane selektiv aus dem Substanzgemisch abgetrennt und in stirker verzweigte,

sowie cyclische Isomere umgesetzt. [+*]

Haben sich in der Pore des Zeolithes Produkte gebildet und ist es ausschlieBlich den bestimmten
Molekiilen moglich aus den Poren zu diffundieren, wird dies als Produkt-Selektivitiit
bezeichnet. So garantiert die Formselektivitit die Gewinnung von ausschlieBlich gewiinschten
Produkten bei der Reaktion. Ungewlinschte Produkte sind gehindert und daher nicht im
Zeolithgeriist enthalten. Anwendung findet die Produkt-Selektivitit bei der selektiven Toluol-
Disproportionierung von Mobil Oil (STDP-Prozef3) zu Benzol und Xylolen, sowie bei der
Herstellung von Benzin mit hoher Octanzahl. Wird ein Zeolith als Katalysator eingesetzt

entsteht primér das para-Xylol. Zwar werden auch das ortho- und das meta-Xylol in den Poren
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gebildet, jedoch besitzen diese eine deutlich geringere Diffusionsgeschwindigkeit und konnen
[43,44]

zum sterisch weniger anspruchsvollen para-Xylol isomerisieren.
Chemische Reaktionen durchlaufen in der Regel Ubergangszustinde bzw. reaktive
Zwischenstufe mit hoherer Energie. Die Ubergangs-Formselektivitit tritt dann auf, wenn aus
geometrischen Griinden nur ein bestimmter Zwischenzustand im Gitter ausgebildet werden

kann. Auf diese Weise wird die Reaktion gesteuert.

Neuere Interpretationen bezeichnen dariiber hinaus den Einfluss der Porenldnge auf die

Selektivitit von Folgereaktionen als formselektive Eigenschaft. [*]

Neben den formselektiven Eigenschaften verfiigen Zeolithe auch einen deutlichen Vorteil
gegeniiber anderen Katalysatoren. Durch seine Modifizierbarkeit in weiten Bereichen konnen
eine Vielzahl unterschiedlicher katalytisch aktiver Zentren erzeugt werden. Unterschieden wird
zwischen dem Bronsted-Typ (Protonen oder Hydroxyanionen abgebende Zentren) und dem
Lewis-Typ (elektronenpaaraufnehmende oder -abgebende Zentren). GroBenteils fiir die

industriell praktizierten Anwendungen sind Zeolithe mit Bronstedsdurezentren bendtigt.

Saure Zentren im Alumosilikat konnen durch einen lonenaustausch mit Ammoniumionen und

einer anschlieBenden thermischen Zersetzung generiert werden (Abb. 4.8).
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Abbildung 4.8: Entstehung von Bronsted- und Lewis-saurer-Zentren (durch thermische

Behandlung) eines Alumosilikates.

Die Dichte und Stirke der Sdurezentren hangt von der Variation vom Si/Al-Verhéltnis ab. Mit

steigendem Aluminiumgehalt nimmt die Zahl der sauren Zentren unter Verringerung der
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Sdurestirke der einzelnen Zentren zu. Aus Bronsted-sdure-Zentren konnen durch
Dehydratisierung bei hoheren Temperaturen Lewissiure-Zentren entstehen. ! Es wird
zwischen zwei Typen, den Lewissdure-Zentren (Lewis acid site, LAS) und den in der
englischen Sprache als ,,true Lewis sites” (TLS) bezeichneten Zentren, unterschieden. ¢/ LAS
lassen sich durch Einbringen von Kationen (z. B. Ga'- oder Zn?"-Ionen) in den Zeolith
synthetisieren. Hierzu stehen Fliissigphasen- oder Festkorperionenaustausch zur Verfiigung.
Die Bildung von ,true Lewis sites* erfolgt bei der Erhitzung der Protonenform und
anschlieender Dehydroxylierung eines Zeoliths. Auch durch den Einbau redoxaktiver
Metallionen ins Geriist (zum Beispiel Ti, V, Mn, Fe, Co, Ga) kdnnen Zeolithe bi-funktionelle
katalytische Eigenschaften zeigen und sowohl bestimmte séure- als auch metallkatalysierte
Reaktionen fordern. 7! Aufgrund der geometrischen Verhiltnisse zwischen Zeolithkifig oder
-kanal und dem protonierten Molekiil hdngt die Stabilisierung der Spezies durch Lewis-

basische-Zentren nicht unerheblich von der Topologie des Zeoliths ab. (48]

Bronsted- und Lewissdure-Zentren (auch TLS) lassen sich relativ einfach durch IR-

spektroskopische Untersuchungen nachweisen.
Die Vorteile der zeolithischen Katalysatoren werden im Folgenden zusammengefasst:

o Dichte und Stirke der aktiven Zentren konnen in Abhéngigkeit vom Si/Al-Verhéltnis
wihrend der Synthese oder durch nachtrigliche Behandlung variiert werden. Dabei
steigt mit steigendem Aluminiumgehalt die Anzahl der sauren Zentren an. [+

e Formselektivitit erlaubt es, dass ausschlie8lich bestimmte Molekiile im Inneren der
Zeolithe umgesetzt werden und somit eine Steuerung von bestimmten
Produktgemischen. Dabei wird unterschieden zwischen Formselektivitit gegentiber den
Edukten, Produkten und dem Ubergangszustand der Reaktion.

e Das elektrostatische Feld in den Innerrdumen kann durch den Ionenaustausch mit

unterschiedlich geladenen Kationen beeinflusst werden.

Die Einsatzgebiete der Zeolithe als Katalysatoren liegen im Bereich der Erddlverarbeitung, der
Petrochemie und der organischen Synthese von Fein- und Spezialchemikalien. Zeolithe werden
beim katalytische Cracken, beim Hydrocracken, beim Hydroisomerisieren, der Benzol-
Alkylierung und anderen Reaktionen angewandt. Als Beispiel werden in 95 % aller

katalytischer Crackprozesse Zeolithe vom Faujasit-Typ verwendet.
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Als potentielle Anwendungsbereiche wurden genannt:

e Bauindustrie als Temperatur- und Feuchtigkeitspuffer (bei der Herstellung von
Niedrigtemperatur-Asphalt),

o Wirmespeicher (Klimatisierung der Riume, Kiihlsysteme) und Energiespeicher in
solarbetriebenen Anlagen,

e Brandschutzbestandteil im Putz,

e in der Verarbeitung radioaktiver Abfille (z.B. Dekontamination von Wasser)"!

e in der Sensorik,
o als Ionenleiter,
e als Abgaskatalysator (in Kraftfahrzeugen, um den Aussto von CO und NOyx zu

minimieren).
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Kapitel S - Die Grundlagen zur physiko-chemischen Charakterisierung

5.1 Die Rasterelektronmikroskopie

Die Aufnahmen zur Bestimmung der Morphologie und Kristallgro8e wurden mittels eines
Rasterelektronenmikroskops (REM) aufgenommen, da bei den Synthesen die Kristalle mit
durchschnittlichen = KristallgroBen  kleiner  als 30 um  entstanden. Die
Rasterelektronenmikroskopie basiert auf einem Abrastern der Objektoberfliche mittels eines
Elektronenstrahls, der mit Hilfe von Magnetspulen auf einen Punkt auf dem Objekt fokussiert
wird. Verschiedene Wechselwirkungen sind moglich, deren Detektion Informationen iiber die

Oberflache des Objekts geben. Dabei wird die Intensitdt des Signals ausgewertet.

Am Institut fiir Biologie der Carl von Ossietzky-Universitit Oldenburg konnten Bilder mit
ausreichender Schirfe bei einer bis zu 100.000-fachen VergroBBerung aufgenommen werden.
Fiir die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurde ein Hitachi scanning electron
microskope S-3200N verwendet. Die Standartprobevorbereitung sah folgendermalen aus: ein
Probentrager wurde mit einer leitfdhigen, doppelseitig klebenden Folie beklebt. Darauf wurde
eine kleine Spatelspitze Kristalle gestreut, die anschlieBend zur Verbesserung ihrer

Leitfahigkeit mit Gold oder Platin unter Vakuum durch Besputtern beschichtet wurden.

5.2 Die energiedispersive Rontgenspektroskopie

Fiir eisenhaltige Materialien wurde der Eisengehalt unter anderem durch energiedispersive
Rontgenfluoreszenzspektroskopie (engl. energy disperive X-ray spectroscopy, Abk. EDX)
bestimmt. Gleichzeitig wurden die Sauerstoff-, Silizium- und Natriumsignale ausgewertet. Zur
Emission charakteristischer Rontgenstrahlung in der Probe muss zunéchst das Atom durch den
Beschuss im Rasterelektronenmikroskop mit Elektronen angeregt werden. Die dadurch
entstehende Stehlung wird in Form eines Rontgenquants frei und ist charakteristisch fiir den

Ubergang und das Atom das Element.
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Die Standartprobenvorbereitung entsprach der der Rasterelektronmikroskopie. Als

Anregungsspannung wurden U = 15 kV verwendet.

5.3 Die Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (engl.: X-ray diffraction, Abk. XRD) ist eine weit verbreitete

[1-3) Wihrend noch vor wenigen Jahren

Charakterisierungsmethode fiir kristalline Verbindung.
die XRD-Spektroskopie als ,Fingerprint“-Methode diente, erlaubt sie heute auch die
Aufklarung der Struktur und der Kristallinitdt pulverisierter kristalliner Feststoffe. Auch lassen
sich verschiedene Verunreinigungen und (Fremd-) Phasen anhand charakteristischer
Beugungslinien und ihrer Intensitdt identifizieren. Die Messungen wurden mit einem Philips
Pulverdiffraktometer an der Anorganischen Chemie der Carl von Ossietzky-Universitét
Oldenburg aufgenommen. Die Bestrahlung erfolgte mit einer Cu-K« -Strahlung, (Wellenldnge
1,542 A). Die konstruktive Interferenz der an der jeweiligen untersuchten Probe gebeugten
Rontgenstrahlung wurde im Winkelbereich 2 6  detektiert. Die Wellenldnge der
Rontgenstrahlen liegt bei ca. 1071° m, was etwa der gleichen GréBenordnung der Atomabstinde
in den Kristallgittern entspricht. Kohidrente monochromatische Rontgenstrahlung trifft in einem
ganz bestimmten Einfallswinkel 0 auf einen Kristall. Ein Teil der Strahlung wird so gebeugt,
dass der abgelenkte Strahl den gleichen Winkel mit der Netzebenenschar einschlief3t, wie der

Primirstrahl (Rontgenstrahlung). Dabei gilt fiir Netzebenen des Abstandes d die Braggsche

Reflexionsbedingung:

nA=2dsin@ 3)

mit n als natiirlicher Zahl, der Wellenldnge A und dem Beugungswinkel 0. d ist der Abstand

zwischen parallelen Gitterebenen.

Diese Bedingung ist erfiillt, wenn die an den verschiedenen Netzebenen des Kristalls
reflektierten Strahlen in Phase schwingen. Um bevorzugte Orientierungen einzelner Kristalle
in bestimmte Raumrichtungen zu vermeiden, wurden die Kristalle vor der Messung im Achat-

Morser zerkleinert.
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Die Probenvorbereitung erfolgte nach einem Verfahren, das von MCCreery # als
Standartprozedur beschrieben wurde. Die Zuordnung der gemessenen Pulverdiffraktogramme
zu bestimmten Strukturen erfolgte iiber Vergleichdiffraktogramme, die aus der Literatur zur
Verfligung standen. Anhang der individuellen Reflexmuster wurden die zeolithische Strukturen

identifiziert.

5.4 Die Infrarotspektroskopie

Auch die Infrarotspektroskopie ist eine hédufig angewandte Charakterisierungstechnik zur
Untersuchung von Zeolithen und zeolithdhnlichen Materialien. Sie zeichnet sich dadurch aus,
dass sie in vergleichsweise kurzer Zeit und mit geringem finanziellen Aufwand Aussagen zur
Zeolithstruktur und zur Natur der Eisenspezies liefert. ) Wird Materie Strahlung aus dem
Infrarotbereich des elektromagnetischen Spektrums ausgesetzt, so konnen Molekiile in
Schwingung versetzt werden. Die Bedingung fiir eine Anregung ist, dass das Dipolmoment
eines Molekiils mit dem elektrischen Vektor des Lichts in Wechselwirkung tritt. Das einfachste
theoretische Modell zur Beschreibung der Schwingung eines zweiatomigen Molekiils stellt der,
aus der Mechanik bekannte, harmonische Oszillator dar. Bei Ubertragung dieses Modells auf
Molekiilschwingungen ist jedoch zu beriicksichtigen, dass geméll der Quantenmechanik nur
diskrete Energieniveaus erlaubt sind. Fiir die Energieeigenwerte des harmonischen Oszillators

gilt [7);

E.,=hv (n +lj
2 )

Hierbei ist n die Schwingungsquantenzahl. Neben der betrachteten Schwingung entlang der
Bindungsachse, treten Valenzschwingungen im Fall mehratomiger Molekiile als zusétzliche
Schwingungen auf. Dariiber hinaus konnen durch Mehrquantenanregungen Schwingungen
auftreten, die eine Kombination der beiden genannten Schwingungstypen darstellen
(Kombinationsschwingungen). Hieraus resultieren bei grolen Molekiilen oder im Fall fester
Materie recht komplizierte Spektren, aus welchen jedoch ebenso viele Informationen zur

Strukturaufklarung gewonnen werden konnen.
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Das infrarote Spektrum der elektromagnetischen Wellen kann in drei Bereiche eingeteilt
werden. Das nahe Infrarot (NIR), welches im Wellenzahlbereich von 12500 — 4000 cm! liegt,
beinhaltet die Ober- und Kombinationsschwingungen. Dem schlieBt sich der Bereich des
mittleren Infrarot (MIR: 4000 — 400 cm™') an, dem besondere Beachtung gewidmet wird, da in
diesem Bereich die fiir Zeolithe typischen Banden der Hydroxylgruppen des Gitters und der
Adsorbate (Valenz- und Deformationsschwingungen) liegen. AbschlieBend folgt das ferne
Infrarot (FIR: 400 — 10 cm™), das fiir die Betrachtung der Zeolithe eine untergeordnete
Bedeutung hat. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden insbesondere die internen
Schwingungen der TOs-Tetraeder im Bereich von 1250 - 950 cm™ und von 720 - 650 cm™, die
strukturintensiv sind, analysiert. Schwingungen von Nichtgeriistkationen befinden sich im

fernen Infrarot-Bereich von 400 - 10 cm’!, [8]

Die Vorteile der Infrarotspektroskopie liegen in der hohen Empfindlichkeit, Schnelligkeit und
Wellenzahlprazision. Durch die Wahl hochempfindlicher Detektoren ist eine weitere

Steigerung der Qualitdt moglich geworden.

5.5 Die MoBbauer-Spektroskopie

Bei der MoBbauer-Spektroskopie handelt es sich um Gammastrahlen-Resonanzspektroskopie.
Der MoBbauereffekt beruht sowohl auf der Emission, als auch auf der Absorption eines

21011 Dieser Effekt beschreibt die riickstoBfreie Kernresonanzabsorption von

Gamma-Quants. [
y-Strahlen an Radionukliden. Unter Anwendung des Impulssatzes der Mechanik gilt, dass ein
Atomkern, der einen y-Quant emittiert, einen Riicksto3 erfahrt. Ein Teil der Energie Eo = hv

des y-Uberganges wird als kinetische Energie vom emittierenden Kern aufgenommen.

Die aus den MoBbauerspektren gewonnenen Informationen sind die Gesamtintensitdt des
riickstoffreien Anteils, die elektrostatischen Effekte der Isomer-Verschiebung (IS) und
Quadrupol-Aufspaltung (QS) sowie der magnetischen Hyperfeinfeld-Aufspaltung (HF). Die
Isomer-Verschiebung basiert auf der Wechselwirkung zwischen der Elektronendichte im Kern

und der Kernladung und liefert wichtige Informationen iiber die Kernstruktur, sowie iiber das
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physikalische, chemische und biologische Umfeld von Atomen. Sie wird beeinflusst durch
Anderungen im kovalenten bzw. ionischen Charakter und den Bindungsabstinden zwischen
Atomen. Einer Wechselwirkung zwischen Kernquadrupolmoment und Inhomogenititen des
elektrischen Feldes liegt die Quadrupol-Aufspaltung zugrunde, welche durch die Asymmetrie
der Ladungsverteilung in der Elektronenhiille und der Koordinationssphére beeinflusst wird.
Die QS wird u. a. zur TeilchengréBenbestimmung verwendet. Die Hyperfeinfeld-Aufspaltung
beruht auf einer Wechselwirkung zwischen Elektronen- und Kernspin bzw. einer magnetischen
Dipolwechselwirkung. Besonders starke Effekte treten auf, wenn kollektive magnetische
Eigenschaften, wie z. B. Ferromagnetismus, beobachtet werden. Damit lassen sich
Informationen iiber die magnetischen Eigenschaften der Probe gewinnen. Mit der MdBbauer-
Spektroskopie werden Informationen zur Struktur, zu den Oxidationsstufen, zu dem

magnetischen Verhalten und zur Partikelgrof3e geliefert.

Die MoBbauerspektren dieser Arbeit wurden in der Technischen Universitdt Braunschweig
angefertigt. Das verwendete Spektrometer ist aus einzelnen Komponenten der Firma "Halder"
modular aufgebaut. Herr Prof. Nagorny (Hamburg) hat uns eine Probe von *’Fe-Isotop
iiberlassen. Das Eisenisotop ist nicht radioaktiv, es existiert ein Gamma-Ubergang in den
Grundzustand und der Debye-Waller-Faktor liegt bei Raumtemperatur bei ca. 91 %. Ein
weiterer Vorteil ist das geringe natiirliche Isotopenvorkommen des Isotops >’Fe, von 2,19 %.
Daher ldsst sich Selbstabsorption innerhalb der Quelle nahezu ausschlieBen. Dies ermdglichte

die Anwendung der MoBbauerspektroskopie auch bei geringen Eisengehalten.

Die Probenmenge (etwa 20 mg) wurde gemdrsert und ohne weitere Behandlungen in einem
Standard-Probenhalter mit der >’Fe-MoBbauerspektroskopie untersucht. Alle Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt und die Spektren wurden auf 510 Kanile gefaltet.
Die Auswertung erfolgte mit dem Programm Recoil (Lagarec & Rancourt, 1998) unter
Verwendung von Lorentzfunktionen als Linienform. Die Spektren wurden mit Parametern
folgender Bedeutung gefittet: Die Isomer-Shift (IS), bezogen auf a-Fe (mm/s), die Linienbreite
I" der Lorentzlinien (mm / s), die Quadrupolaufspaltung (QS) (mm / s) und der Flachenanteil 4
(%) der Unterspektren. Als Konvergenzkriterium und MaB fiir die Giite des Fits wurde der -
Wert gewihlt:

Zz _ i (Yi,calc _ZYi,obs )2 . 1

i=1 Yvi,obs N-K (5)
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Diesbeziiglich sind Y; caie und Y;ops die berechneten und gemessenen Intensitdten pro Kanal i, N
die Anzahl der Kanéle und K die Nummer der Fitparameter. Die Bestimmung der Oxidations-

und Koordinationszahl erfolgt durch Vergleich mit den Werten nach Menil. ['?!

Jede der Proben wurde in Geschwindigkeitsbereichen mit Maximalgeschwindigkeiten von + 3
mm /s und + 10 mm / s gemessen, um einerseits die mogliche Existenz einer breiten Dublette
und von magnetisch geordnetem Fe (gekennzeichnet durch das Auftreten von Sextetts)

nachweisen zu konnen und andererseits eine gute Auflosung des Zentralpeaks zu ermoglichen.

5.6 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Die Bestimmung der quantitativen Zusammensetzung der Fe-MFI-Kristalle erfolgte mit Hilfe
der ICP. Die ICP-MS-Methode (inductively coupled plasma mass spectrometry) ist eine
gingige, sehr empfindliche Analysenmethode fiir fast alle Metalle, einiger Nichtmetalle, sowie
fiir Ubergangselemente. Sie wird bei Konzentrationen im ppt- und ppb-Bereich in der
anorganischen Elementaranalytik verwendet. Das Verfahren basiert auf einer Induktion eines
hochfrequenten Stroms in ionisiertes Argon. Dabei werden im Plasma angeregte Atome bzw.
Ionen eine fiir das jeweilige chemische Element charakteristische elektromagnetische Strahlung

emittieren, wodurch eine entsprechende Identifikation moglich ist.

Die ICP-MS-Technik hat sich in den letzten Jahren zu einer der wichtigsten Methoden der
Spurenanalytik entwickelt. Die Hauptvorteile dieser Technik bestehen aus den niedrigen
Nachweisgrenzen und der im geringen Mafle benotigten Probenmenge. In der vorliegenden
Arbeit konnen iiber die ICP-MS-Methode, auch bei niedrigeren Fe-Gehalten in der

kristallinischen Materie, zuverldssige Aussagen getroffen werden.
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Kapilet 6 - Zeolithsynthese auf Metallsubstraten

6.1 Metallgestiitzte Zeolithsynthese

Die Entwicklung der Beschichtung von Trigermaterialien mit mikro- und mesopordsen
Materialien wird seit ca. 20 Jahren mit wachsendem Interesse verfolgt ['?! Einen der ersten
Versuche einen festen Verbund aus Zeolith und Metall zu schaffen wurde von Davis et al.
beschrieben. ) Untersucht und charakterisiert wurde das Aufwachsen von Zeolith Y auf
Kupfertragern. In den folgenden Jahren wurde mehrfach von einem Aufbringen von Krusten
aus Zeolithkristallen auf unterschiedliche Substrate berichtet. Als Substrate wurden sowohl
metallische Tragermaterialien, wie strukturierte Packungen (z. B. Bleche oder Netze), als auch

pordse und nicht-pordse Keramiken und Gliser eingesetzt. (412

In der Regel werden beim Aufwachsen von pordsen Schichten zwei Ziele verfolgt:

o erzeugt werden soll ein geschlossener Film mit parallel orientierten Zeolithkristallen auf
dem Tragermaterial. Die Dicke des Films liegt im Bereich von wenigen Mikrometern.
Hauptanwendungen fiir diese Art von Filmen sind chemische Sensoren und sehr selektiv

arbeitende Membranen (Abb. 6.1 a),

e durch das Erzeugen einer geschlossenen festen Kruste aus nicht orientierten
Zeolithkristallen auf der Oberflidche des Tragermaterials soll eine Schicht mit moglichst
grofler Grenzfliche zum umgebenden Fluid gebildet werden. Die Dicke einer solchen
Schicht liegt im Mikrometerbereich (von 5 bis 15 pm). Anwendungsgebiete fiir solche

Schichten sind die Katalyse sowie die Ausnutzung bevorzugter Adsorptionsvorgéinge

(Abb. 6.1 b).
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Abbildung 6.1: a) parallel orientierte und b) unorientierte mikro- bzw. mesopordse Schicht.
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Die groflen Vorteile der Verwendung trigergestiitzter Zeolithkrusten gegeniiber suspendierten

oder agglomerierten Zeolithen sind:
e verbesserter Stoff- und Warmetransport bei umstromten Systemen,
e verbesserte Adsorptionskapazitit,
o verkiirzte Diffusionszeiten,

o niedriger Druckverlust bei der Verwendung von strukturierten Substraten als Tréger.

Die Verwendung von Edelstdhlen als Tragermaterialien fiir pordse Schichten flihrt zu einer
Verbesserung des Wiarmetransports, was deren Anwendung als katalytisch aktive Membran
rechtfertigt. Bei der Verwendung als elektrochemische Sensoren sind die Response-Zeiten

wesentlich schneller.

Die Beschichtung von Edelstahlgeweben mit ZSM-5 wurde das erste Mal von Calis et al.
untersucht. 3] Dabei wurde auf einer Vielzahl von Metall- und Siliziumtrigern eingesetzt. !4
Es wurden Filmdicken von 3 bis 30 um erzielt. Die Orientierung des Zeolithen in der Kruste
wurde von Jansen et al. ' untersucht. Sie konnten den Einfluss der Edukt-Konzentration

(Verdiinnung) wihrend der ZSM-5-Synthese als ma3geblichen Parameter identifizieren.

Auch das Aufwachsen von groflen ZSM-5-Kristallen, welches zu einer hohen Belegung der
Edelstahlnetze fiihrt, konnte erfolgreich beschrieben werden. ['*) Diese Methode eignete sich
auch zum Abscheiden von ZSM-5-Kristallen auf Gewebepackungen (Sulzer Chemtech), wie
durch ein Austesten dieser Elemente unter reaktiven Bedingungen belegt werden konnte. [1617]
Fiir die Herstellung des Materials wurde eine Reihe von Methoden mit und ohne den Einsatz
von Bindemitteln dargestellt. Die vier wichtigsten Methoden zur Erzeugung von

Zeolithschichten sind:

1. bei der dip-coating- oder Tauchbeschichtung ['81 wird das Material in eine Suspension
aus Zeolith, Losungsmittel, Bindemittel und weiteren Additiven eingetaucht. Das
Losungsmittel wird anschlieBend abgedampft. Dabei konnen diinne Schichten auf
oxidischen Materialien unterschiedlichster Form erzielt werden. Das Bindemittel
gewihrleistet einen stabilen Verbund. Nachteilig ist die Uneinheitlichkeit der
Zeolithschicht,

2. die slurry-coating-Beschichtung [!”]

ist eine bindemittelfreie Mdoglichkeit zur
Aufbringung einer Zeolithschicht. Die Bedeckung der Trigeroberflache erfolgt durch

eine Benetzung mit Losung, in der ein Zeolith suspendiert vorliegt. Durch weitere
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hydrothermale Synthese wird eine kontinuierliche Schicht orientierter Kristalle erreicht.
Das Hauptproblem besteht im homogenen Abscheiden der Zeolithpartikel und der
anschliefenden Verdampfung,

3. bei der in situ-Synthese aus klarer, verdiinnter Reaktionslosung ?°! entstehen die
Kristallkeime direkt auf der Trigeroberfliche, so dass die Zeolithkristalle direkt
aufwachsen. Die grolen Vorteile einer direkten Synthese sind, dass keine Bindemittel
zugegeben werden miissen und dass die Kristalle in der Regel wesentlich grof3er als aus

Synthesen mit weniger viskosem Gel sind,

4. die in situ Synthese aus einem kondensierten Hydrogel [*”1 findet aus einem
konzentrierten Gel statt, welches im Laufe der Synthese eine Synthesemischung mit
stark erhohter Viskositit bildet. Die Keime entstehen innerhalb der Gelphase. Wahrend
des sich anschlieBenden Kristallwachstums bildet sich der Verbund mit dem Substrat
aus. Die sich ausbildenden Kristalle sind mit Kantenldngen von 10 - 70 um wesentlich

grofer als bei der Synthese aus einer verdiinnten Reaktionslosung.
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Abbildung 6.2: Wachstum von ZSM-5-Kristallen in Richtung des Substrates (nach [21),

Der exakte Mechanismus, wie Zeolithe auf der Oberfldche anhaften, ist essentiell, aber derzeit
noch ungeklért und daher Gegenstand zahlreicher Diskussionen. In diversen Untersuchungen
wurde nachgewiesen, dass insbesondere die Anwesenheit von Aluminium-Spezies neben dem
Vorhandensein von Natriumionen in der Synthesemischungwesentlich komplexere

Mechanismen der Filmbildung verursacht.

Es wurden Modelle der Keimbildung und des Wachstums von MFI-Zeolithen auf die
Trigermaterialien von VAN.BEKKUM vorgeschlagen ['%211, Laut dieser Hypothese l4uft die
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Keimbildung an der Grenzfldche von Gel und Fliissigkeit ab. Das Kristallwachstum erfolgt in
das Innere des Gels. Dieser Mechanismus gewdhrleistet, dass die Zeolithkristalle in Richtung
des Triagermaterials wachsen. Letztlich bilden sich auf der Substratoberflache orientierte Filme
aus. Wenn der beschriebene Mechanismus zutrifft entsteht ein fester Verbund zwischen den
Zeolithkristallen und dem Trigermaterial durch Hydroxylgruppenkondensation. ??! Das
entsprechende Schema der Kondensationsreaktion zwischen OH-Gruppen des Trigermaterials
und OH-Gruppen der Zeolithkristalle ist in der Abb. 6.3 dargestellt. Die OH-Gruppen des
Tragermaterials stammen entweder von nichtmetallischen Oxiden oder von der anoxidierten
Oberflache der Metalle oder der Stihle. Falls der beschriebene Mechanismus zutrifft, sollte die

Anzahl der OH-Gruppen auf der Substratoberflidche durch eine gezielte Vorbehandlung steigen.

Abbildung 6.3: Moglicher Mechanismus des Anhaftens von Zeolithkristallen auf der

Oberfliche von Trigermaterialien. [%°]

Auch von Okubo et al. [*! gibt es eine Reihe von Verdffentlichungen zur Kristallisationskinetik.
Er hat fiir die alkalihaltige Synthese den Kristallisationsmechanismus der MFI-Filmbildung
grob in zwei Schritte unterteilt. Im ersten Schritt wird eine, den Triger bedeckende Gelschicht
beobachtet, in welcher, mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie, noch freie Templat-
Kationen nachgewiesen werden konnten. Im weiteren Schritt zeigte sich ein beschleunigtes
Anwachsen der Gelschicht auf der Oberflache aus kreisformigen Partikeln, die etwa 10 nm grof3

sind. Die Kristallbildung erfolgt nach Aggregation und Aneinanderbindung der Gelpartikel auf
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der Substratoberflache. Der sich ausbildende Film zeigt Kristalle, die parallel zur Oberfldche
orientiert sind. Dariiber liegende Schichten bestehen aus nicht mehr orientierten Kristallen, die

mit zufdlliger Richtung in die Losung gewachsen.

Nach einem Model von Yan [**! fingt die Keimbildung und das Wachstum der Kristallen auf
einem Trager mit der Bildung kolloidaler Kristalle an, die weniger als 0,5 pm grof} sind. Die
sich in der Ndhe der Triageroberfliche befindenden Kolloide binden anschlieend iiber
elektrostatische und van der Waals-Wechselwirkung an diese an. Wie fiir elektrostatische und
van der Waals-Krifte {iiblich, resultiert bei begrenzter Oberfliche des Trigers eine

Mehrfachbedeckung, so dass dickere Zeolithkrusten entstehen koénnen.

Bei der Beschichtung zeigt der Einsatz von Edelstdhlen als Trigermaterial grole Vorteile im
Vergleich zu anderen Triagermaterialien. Die eingesetzten Edelstahl-Materialien konnen
sowohl por0s, als auch unporos hergestellt werden. Der Einsatz von pordsen Metallen fiihrt zur

Produktion von selektiven Membranen. [2>-%6]

Nicht porose Edelstdhle konnen in den
verschiedensten Formen der Edelstahlgewebe (z. B. Bleche oder Rohre) hergestellt werden.
Thermische und chemische Stabilitit der Zeolithschichten hédngt u. a. von den

Legierungsbestandteilen des Stahls ab. [1!]

6.2 Vorbehandlung und Reinigung der Edelstahltriger

Ferner hat eine thermische und / oder mechanische Behandlung des Trigermaterials einen
besonders positiven Einfluss auf die Ausbildung von Zeolithfilmen auf Stahlsubstraten. Dies
wird anhand der Erhdhung der Nukleationsrate auf der Oberfldche und einer verbesserten
Benetzbarkeit des Triigers erklirt. *!! Eigene Untersuchungen zum Einfluss einer Behandlung

von Edelstahltragern werden in Kapitel 7.5 genauer beschrieben.

Das prediktive Eintauchen des Trigermaterials in eine verdiinnte Templatldsung mit
anschliefender Trocknung kann zu einer Erhoéhung der Beladung fiithren. Entsprechende
Ergebnisse wurden von N. van der Puil et al. [*” fiir die Krustenbildung mit Beta-Zeolith
vorgestellt. Ein Ansatz, der von einer Vielzahl von Arbeitsgruppen verfolgt wurde, ist, dass die

Templatmolekiile in geeigneter Form auf der Oberfliche des Trigers gebunden werden.
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Anderson et al. ¥l erreichten dies, indem sie positiv geladene Dabco Polymertemplate wihrend

der Synthese von Gmelinit auf PTFE abschieden und so einen Zeolithfilm erzeugten.

Althof et al. ®°!, sowie Mintova et al. *% gelang es, den strukturdirigierenden Effekt des
Templats Tetrapropylammonium (TPA) fiir die Synthese von Zeolithen mit MFI-Struktur zu
simulieren, indem sie eine Tripropylammoniumgruppe iiber eine Thiolbriicke mit einer
Goldoberflache verbanden. Die erzeugten ZSM-5-Filme erwiesen sich als sehr einheitlich und

geschlossen.

6.3 Beschichtung von Substraten aus Edelstahl in Abhiingigkeit der

Legierungsbestandteile

Zeolithsynthesen zeichnen sich durch eine hohe Sensitivitét beziiglich der Art des Metalls aus.
(321 Die Sorte der Edelstahltrigermaterialien wirkt sich auf den Bedeckungsgrad, die GroBe, die
Anzahl und die Form der aufgewachsenen Partikel, sowie auf die Filmdicke, aus. Da das
Aufwachsen von zeolithischen Schichten iiber oxidische Spezies auf der Metalloberflidche
erfolgt, haben die verschiedenen Legierungsbestandteile des Stahls einen sehr gro3en Einfluss

auf die Ausbildung der du3eren Oberflédche.

Grundsitzlich werden die Bestandteile in Karbid-, Austenit- oder Ferritbildner unterschieden.
(331 Aus diesem Grund wurden in der Dissertationsschrift von K.-D. Zanter als Substrate gezielt

Stahlsorten ausgewdhlt, die ein breites Spektrum von Stahlbestandteilen beriicksichtigen.

Die Stahlauswahl fiir die Zeolithbeschichtung nach Zanter ['!! hat folgende Gesichtspunkte zu

beriicksichtigen:

Fiir eine gute Korrosionsbesténdigkeit von Stihlen ist ein Mindestgehalt von etwa 13 % Chrom
erforderlich. 3! Chrom bildet zum Schutz gegen Korrosion eine diinne Oxidschicht und ist
damit in Stahllegierungen Tréger der Passivitidt. Beim Erhitzen des Stahls wandert Chrom an

die Oberfliche und bildet dort eine stabile Oxidschicht. Chrom liegt, wie das Aluminium im
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Zeolithgitter in der Oxidationsstufe + 3 vor und kann, wie auch andere dreiwertige lonen (z. B.

B, Ga, Fe), in das Gitter vieler Zeolithe als T-Atom eingebaut werden.

Die Zusidtze an Nickel verleihen den Stdhlen eine hohe Zihigkeit und Zugfestigkeit. In
Verbindung mit Chrom verleiht Nickel ab einem Gehalt von 7 % chemische Bestdndigkeit.

Nickel bildet einen schiitzenden und selbstheilenden Oxid- oder Hydroxidfilm. (4!

Weitere Legierungselemente werden eingesetzt, um andere Eigenschaften des Stahls zu
verbessern. Zusitze von Vanadium, Molybdidn und Wolfram schréinken das Austenitgebiet ein
und bilden bestidndige, sehr harte Carbide. Vanadium wird in Bau- und Werkzeugstihlen zur
Verbesserung der Zihigkeit, Molybdédn in Stihlen fiir den Dampfkessel- und Turbinenbau,
Wolfram in Schnelldrehstihlen verwendet. Als Zusatz zu nichtrostenden Stidhlen erhoht
Molybdén die Korrosionsbestindigkeit. Gewisse Wolframstihle, mit Zusatz von Cobalt,
zeichnen sich durch besonders gute magnetische Eigenschaften aus und sind zur Herstellung

von Permanentmagneten geeignet. [*°]

Da die Zeolithsynthesen in der Regel bei sehr hohen pH-Werten durchgefiihrt werden, muss
der Einfluss der wichtigsten Legierungsbestandteile in alkalischen L&sungen beriicksichtigt
werden. Bei Eisen und Chrom ist es auf Grund der Spannungsreihe nicht zu erwarten, dass sie
bei hohen pH-Werten stabil sind. Sie bilden aber eine geschlossene und gegeniiber alkalischen
Losungen stabile Oxidschicht aus. Nickel besitzt auch ohne die Ausbildung einer solchen
Schicht eine sehr gute Stabilitit gegeniiber alkalischen Losungen. Nur die
Legierungsbestandteile Molybddn und Kupfer sind nicht allzu bestdndig gegeniiber einem
alkalischen Angriff. So konnte Molybdén in der Struktur von auf Stahl aufgewachsenen

Zeolithen wieder gefunden werden. 3¢/

6.4 Katalysator-Gewebepackungen

Zahlreiche Packungen und Fiillkorper wurden in den letzten Jahren aus unterschiedlichen
Materialien entwickelt. Bei der Materialauswahl stellen Anforderungen hinsichtlich der

Material- und Fertigungskosten, der Korrosionsbesténdigkeit, der mechanischen Festigkeit und
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der Stoffaustauschleistung die entscheidenden Faktoren dar. Die Materialauswahl richtet sich
nach dem im jeweiligen Anwendungsfall vorliegenden Anforderungen. Trotz gegebener
Korrosionsbestidndigkeit, weisen Fiillkorper und Packungen aus Glas, Keramik, Porzellan,
korrosionsbestindigen Kunststoffen (Polypropylen oder PTFE) einige Nachteile auf. Die
Fiillkorper oder Packungen aus Glas finden meist nur bei kleinen Versuchskolonnen
Verwendung. In grofBeren MafBstiben konnen bei der Montage oder dem Betrieb sehr leicht
Bruchschidden auftreten. Die Dauerbestidndigkeit der Packungen und Fiillkoérper aus Keramik
ist infolge der langsamen Herauslosung des Bindematerials meist unbefriedigend. Der
erforderliche groflere Kolonnendurchmesser der Porzellanpackungen stellt einen hohen
Kostenfaktor dar und fiihrt dariiber hinaus zu einer eingeschrankten Trennleistung. Der Einsatz
von korrosionsbestindigen Kunststoffen ist wegen der Werkstofferweichung auf
Anwendungen bei niedrigen Temperaturen (z. B. Abgaswaschkolonnen) begrenzt. Aullerdem
besitzen Trenneinbauten aus diesen, von der Fliissigkeit schlecht benetzbaren Materialien,
geringe Trennleistungen. Die Fliissigkeit neigt zur Strdhnenbildung, was die flir den
Stoffaustausch verfiigbare Grenzfliche zwischen Gas und Fliissigkeit verringert. Daher werden
diese Materialien nur in Fillen, in denen groBen Fliissigkeitsbelastungen eine Rolle spielen,

angewandt.

In der vorwiegenden Zahl der Anwendungsfille werden Packungen aus rostfreiem
austenitischem Edelstahl eingesetzt, der einen Kompromiss zwischen Korrosionsfestigkeit und
Materialpreis bietet. Bestimmte Anwendungen lassen aufgrund der Korrosivitit der
aufzutrennenden Stoffe ausschlieBlich die Verwendung extrem teurer Sonderwerkstoffe, wie
beispielsweise Titan, Tantal oder Hastelloy, zu. Alternativen zum Einsatz dieser teuren Metalle
bieten sich nur in Ausnahmefillen. Zur Minimierung der Materialkosten werden die
Wanddicken fiir die Fiillkérper und Packungen mdglichst diinn (0,1 bis 0,15 mm) gehalten. In
der Praxis finden Packungen mit einer noch geringeren Wanddicke keinen Einsatz , weil solche
Packungen zu instabil werden und sich bei dem Einbau oder wihrend des Betriebs verformen
wiirden. Die verformten Packungen behindern Gas- und Fliissigkeitsstromungen, dabei wird

die Trennwirksamkeit massiv beeintrachtigt.

Bei den geordneten Packungen sind Geometrien in Kreuzkanalstruktur in der technischen
Anwendung breit durchgesetzt. Die Packungen fiir Destillationskolonnen werden mit dem
Zweck moglichst gleichméfige Stromungen von Fliissigkeit und Gas iiber den gesamten

Kolonnenquerschnitt einzustellen hergestellt. Derartige Packungen bestehen aus Teilelementen
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gleicher Geometrie (z.B. aus zickzackformig geknickten Blechen, Streckmetallen oder

Drahtgeweben).
Folgende Bauformen sind zurzeit marktiiblich:

e die Bauarten Montz A3, B1 und BSH der Fam. Montz GmbH, D-40705 Hilden,

e die Bauarten Sulzer BX, CY und Mellapak der Fam. Sulzer Chemtech AG, CH-8404
Winterthur,

e die Bauart FLEXIPAC der Fam. Koch-Glitsch, Wichita, Kansas 67208 (USA),

e die Bauart Intalox der Fam. Norton, Akron, Ohio 44309 (USA).

Strukturierte Packungen der Firma Sulzer mit Kreuzkanalstruktur haben sich als Einbauten in
Rektifikationskolonnen, sowie als statische Mischer bewidhrt. Der Aufbau der Sulzerpackung

37381 Heutzutage werden in der Regel

wurde bereits in der Literatur ausfiihrlich beschrieben. [
zwei Packungstypen, die BX- und die CY-Packung, hergestellt. Ihre Abmessungen kénnen der

Tabelle 6.2 entnommen werden.

Tabelle 6.2: Abmessungen der Packungstypen BX und CY 39401,

Packungstyp | Basisldnge by Neigungs- Zahnwinkel y
winkel @
[mm] [grad} [grad)
BX 10,2 30 78
CY 7,3 45 81

Die Packungen bestehen aus Drahtgewebepackungen mit einer sogenannten offenen
Kreuzkanalstruktur, die gegeneinander um 90 © verdreht sind. Die Abb. 6.4. zeigt als Beispiel
ein solches Packungspaket des Typs BX. Mit Hilfe der Metallstreifen halten die einzelnen
Drahtgewebeschichten zusammen, deren oberer Teil nach auflen ausgestreckt ist, so dass er als

Wandabweiser figuriert.
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Abbildung 6.4: Packungselemente vom Typ BX der Firma Sulzer Chemtech (Winterthur,
CH).

Die Abb. 6.5 gibt einen einzelnen Zahnkanal der Packung. Der Winkel ¢ zwischen der
Kolonnenachse und der Zahnkanalrichtung wird als Neigungswinkel und der Winkel y
zwischen den Zahnkanalflanken als Zahnwinkel bezeichnet. Der Neigungswinkel ¢ ist von
Gewebelage zu Gewebelage abwechselnd positiv oder negativ. Dadurch erfahrt die Stromung

[39,40]

einen intensiven seitlichen Transport. Die Gesamtdicke ot einer berieselten

Zahnkanalflanke setzt sich zusammen aus der Gewebedicke dg und den beiden Filmdicken di.

5. [39.40]

Abbildung 6.5: Geometrie eines einzelnen Zahnkanal
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Im Fall der gleichmaBigen Fliissigkeitsverteilung konnen Randgingigkeiten vermieden
werden. Auf der anderen Seite ist eine gute radiale Verteilung der fliissigen Phase ndtig, um
eine gleichmiBige Reaktionsfiihrung zu gewihrleisten und um die Hot-Spots zu vermeiden. [!]
Die Funktionsweise statischer Mischer ist in der Literatur sorgfiltig beschrieben. *?! Der
gesamte Fliissigkeitsstrom wird in der Kreuzkanalstruktur der Packung in kleine Strome
angeteilt. Durch das gegeneinander Verdrehen um 90 © des néchsten Packungspaket waagerecht
zur Stromungsrichtung, werden diese kleineren Strome ein weiteres Mal geteilt und mit anderen
Teilstromen gemischt. Anhand von einer geschickten Anordnung statischer Mischerpackungen
lisst sich der Ubergang von der laminaren zur turbulenten Strémung bei Reynoldszahlen

zwischen 200 - 300 erzielen. [+

Zu den wichtigsten Eigenschaften statischen Mischer gehoren:

o gleichméBige Geschwindigkeits-, Konzentrations- und Temperaturprofile infolge einer

intensiven radialen Vermischung,

e ce¢in enges Verweilzeitspektrum, durch eine geringe Riickvermischung und der

Verminderung von Totzonen.

Sollen Gewebepackungen als strukturgebende Basis in der heterogenen Katalyse verwendet
werden, muss der Katalysator so befestigt werden, dass gleichzeitig ein guter Kontakt zwischen
der fliissigen Phase und dem Katalysator gesichert ist. In der Literatur sind Methoden des
Auftragens von heterogenen Katalysatoren auf Gewebepackungen dargestellt, die auf in situ
Kristallisation basieren. 4! Vor allem wurden die Vorgehen gleichmiBiger Belegungen einer
Gewebepackung aus Edelstahl getestet. Bei Verwendung von zeolithischen Katalysatoren in
Systemen mit einer Fliissigkeit als kontinuierlicher Phase, werden in der Regel
Rieselbettreaktoren eingesetzt. Kinetische Beschreibungen solcher Systeme miissen Fragen
beziiglich der Wechselwirkungen von Reaktions- und Stofftransportvorgingen beantworten,
weil die Stofftransportvorginge oftmals sehr entscheidend sind und die Reaktion stark
beeinflussen. [** Die Prozesse an der Partikeloberfliche spielen neben den Transportvorgingen
im inneren pordser Katalysatorteilchen eine  wichtige Rolle. Der &dullere
Stofftransportwiderstand héngt im entscheidenden MafBle von der Umstromung der

Katalysatorpartikel ab.

Zu den entscheidenden Vorteilen der Verwendung der Katalysator-Gewebepackungen in der
Katalyse gehoren die einfache Abtrennbarkeit des Produktes, sowie das Vermeiden von

Produktverunreinigungen. AufBlerdem konnen Folgereaktionen durch eine definierte
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Reaktionszone unterdriickt und die Selektivititen durch die Katalysatorwahl wesentlich

gesteuert werden.

Beispiele fiir das Aufwachsen des FeZSM-5 Zeolithfilmes auf einer Packung werden in Kapitel
7 diskutiert.
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Experiementeller Teil

Kapitel 7 - FeZSM-5 Zeolith Synthese

7.1 FeZSM-5 Synthesewege und Vorbehandlung der Reagenzien

Zunichst wurde versucht die in der Literatur beschriebenen hydrothermalen Synthesewege von
FeZSM-5 in unseren Laboratorien zu reproduzieren. Ausfiihrliche Beschreibungen der

Synthesge sind im Abschnitt 4.6 dargestellt.
Daraus werden folgenden Vorschriften angewendet:

e Patent von V.N. Romannikov et al. [l der die zahlreichen molaren Synthesegel-
zusammensetzungen beschreibt.

e Methode zur Darstellung von verschiedenen Kristallgro3en des FeZSM-5 von Huiyong
Sun et. al. 12!

« Die Synthese ohne Aluminiumquelle von Beata Michalkiewicz. [*!

« Die Synthese von A. Briickner et. al. [

Bei dem Versuch der FeZSM-5 Synthese nach der Vorschrift des Patents von V. N.
Romannikov, ist die Bildung groBer Kristalle (@ =~ 50 um) gelungen. Das Erscheinungsbild
entsprach der in der Literatur beschriebenen Morphologie (vgl. Anhang, Abbildungen 9.1 aund
b). Die XRD-Analyse beweist aber, dass wihrend der Synthese Zeolith - Analzyn erzeugt
wurde. Da im Originalpatent die Synthesezusammensetzungen des Gels und Reaktionszeit
nicht vorgeschlagen wurden, wurden diese Werte variiert. Trotzdem ist es im Rahmen dieser

Arbeit nicht gelungen, nach dieser Vorschrift FeZSM-5 zu synthetisieren.

Die von Huiyong Sun vorgeschlagene Methode brachte amorphes Material in dem vereinzelt
kleine Kristalle (@ = 5,17 um) lokalisiert werden konnten. (Anhang der Abbildungen 9.2 a und
b). Zusitzliche Syntheseversuche mit verldngerter Synthesezeit fiihrten ebenfalls zur Bildung
von amorphem Material. Somit ist die Reproduktion der Ergebnisse von Huiyong Sun et al.

nicht gelungen.
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Die Synthesen, die nach den Angaben von Beata Michalkiewicz durchgefiihrt wurden, lieferten
ebenfalls ein amorphes Material. In den Abbildungen 9.3 a und b (s. Anhang) sind
repriasentative REM-Aufnahmen dargestellt. Trotz Variation der Reaktionszeit, konnte nur

amorphes Material im Bodensatz und an der Autoklavenwand nachgewiesen werden.

Die Synthese von FeZSM-5 erfolgte nach einer modifizierten Vorschrift, die auf eine
Publikation von A. Briickner [*! zuriickgeht. Als Ausgangssubstanzen wurden: Eisen(III)-Sulfat
((Fex(SOs4)3 - 9HxO) als  Eisenquelle, Schwefelsdure (98%), Wasserglas,

Tetrapropylammoniumbromid als strukturdirigierendes Reagenz und Wasser verwendet.

Der Ansatz der Reaktionslosung wird so berechnet, dass der 200 ml fassende Einsatz zu ca.

75 % gefiillt wird. Die Zusammensetzung des Syntheseansatzes entspricht somit:
30 NazO: x Fe203: 30 SiOz : 1040 H20 : 5 TPABr : 25 H2SO4
x wurde variiert von 0,33 bis 2

Zunichst wurde ein Reagenzgemisch A vorbereitet. Daflir wurde in einem Dreihalskolben
Eisen(II)-Sulfat in Wasser gelost. Die Losung wurde mit der H,SO4 angesduert und weiter bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Synthese von Losung B erfolgte durch Mischen des Wasserglases
mit Wasser im Heizpilz bei einer Temperatur von 354 K. Nach 30 Minuten Riihren wurde
Losung B zur Losung A tropfenweise zugegeben und nochmals fiir 30 Minuten geriihrt. Hierbei
konnte eine optische Verdnderung der Syntheselosung beobachtet werden. Diese wurde
deutlich viskoser und fiihrte vermutlich zu einer verbesserten Kristallkeimbildung wéhrend der
Gelphase. AnschlieBend wurde zur triiben Reaktionsmischung das Templat beigemischt. Nach

einstiindigem Nachriihren wurde das Synthesegel in einen Edelstahlautoklaven iiberfiihrt.

Die fiir die Zeolithsynthese verwendeten Autoklaven sind in der Abb. 7.1. dargestellt. Diese
bestehen aus Edelstahl (V4A), in welchen sich ein PTFE-Einsatz befindet. Die Autoklaven mit
Syntheseeinsdtzen wurden sorgféltig verschlossen. AnschlieBend wurden diese in einem
Rotationsofen bei einer Temperatur von 448 K positioniert, sodass die Reaktion unter
autogenem Druck ablief. Nach Ablauf der Synthesezeit mussten die Autoklaven an der Luft auf

Raumtemperatur vollends abgekiihlt werden und wurden unter dem Abzug vorsichtig gedffnet.

Das feinkristalline Zeolithprodukt wurde abfiltriert und griindlich mit destilliertem Wasser
gewaschen. Auf diese Weise wurden mehrere Synthesen durchgefiihrt. Jeder Versuch ist

mindestens dreimal wiederholt worden, um die Fehler klein zu halten. Da auch auf den PTFE-
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Einsdtzen Zeolithkristalle aufwachsen konnen, mussten die Autoklaven nach der

Zeolithsynthese und dem AbgieBen der Losung mit 40 % - iger Flussséure gereinigt werden.

Abbildung 7.1: Edelstahlautoklav mit PTFE-Einsatz.

Nachteilig bei der Anwendung dieser Synthese sind die relativ langen Synthesezeiten, sowie
ein vergleichsweise hoher Templatverbrauch. Vorteile hingegen sind der Einsatz von
zuginglichem Wasserglas und die hohe Ausbeute an FeZSM-5 aus der Synthesemischung. Das
FeZSM-5 lasst sich durch Kalzinieren in die fiir die weiteren katalytischen Austestungen

wichtige Form {iberfiihren.

7.2 Variation der Syntheseparameter

Im Hinblick auf die Festlegung einiger Versuchsparameter wurde untersucht, ob die
Synthesetemperatur, die Rotationgeschwindigkeit, die Reaktionszeit und / oder das Si/Fe-
Verhiltnis einen Einfluss auf das Erscheinungsbild der FeZSM-5 Kristalle nehmen. Die
Variationen sind durchgefiihrt worden, um das Wachstum groferer Kristalle wihrend einer
kiirzeren Reaktionszeit und die anschlieBend bessere in situ Belegung auf dem Triagermaterial

zu ermoglichen.
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Die Kristallisationszeit-Kurve fiir MFI- Zeolithe kann aus der Literatur entnommen werden !
Nach der Keimbildungsphase, die etwa 20 Stunden betrigt, beginnt das Kristallwachstum erst
langsam. Die Kinetik des Kristallwachstums ldsst sich durch die Gesetze der Ostwald-Reifung
ermitteln. Die Synthese kann zu jedem Zeitpunkt unterbrochen werden, um den
Kristallisationsgrad zu bestimmen. AnschlieBend kann die Synthese fortgesetzt werden. Die
Syntheseldsung verdndert sich iiber den Zeitraum der Reaktion von einer Suspension iiber ein
hochviskoses Gel zu einer klaren Fliissigkeit bei Abschluss der Reaktion. Die Reaktionszeit
wurde von 48 - 120 Stunden variiert. Diese Zeitraume wurden verfolgt, um eine moglichst kurze

Synthesezeit zu bestimmen.

AulBler von der Synthesezeit ist das Erscheinungsbild der von der Reaktionstemperatur
abhédngig. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Temperatur im Bereich von 140 - 180 °C variiert,
mit dem Ziel, durch geeignete Variation der Synthesetemperatur die Synthesezeit der FeZSM-

5-Synthesen erheblich zu verkiirzen.

Weiterhin wurde untersucht, ob die Synthese im geriihrten oder im statischen Zustand

durchgefiihrt werden sollte.

Beim Ansetzen der Synthesemischung, die das Ziel hatten, Eisen in Gitterpositionen
einzubauen, wurden das Si/Fe-Verhéltnis und der Na>Si03-Gehalt von 28,3 bis 56,6 g variiert.
Zur Synthese von FeZSM-5 Kristallen mit entsprechendem Si/Fe-Verhéltnis (180, 120, 60, 30)
wurde die Menge an Eisensulfat entsprechend angepasst. Interessant war in diesem
Zusammenhang, ob dies Auswirkungen auf die Art der Eisenspezies und damit evtl. auch auf

die Aktivitét haben wiirde. Eine eingehende Charakterisierung ist im Abschnitt 7.4 beschrieben.
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7.3. Einfluss verschiedener Syntheseparameter auf das Erscheinungsbild von

FeZSM-5 Kristallen.

Nach der Variation der Reaktionszeit konnte als Ergebnis festgestellt werden, dass eine
Reaktionszeit von 3 Tagen ausreichend ist. Durch eine Verldngerung der Reaktionszeit konnte
die Ausbeute an Bodensatz nicht erhht werden, auBerdem fiihrte dies zu einer Anderung der
Kristallmorphologie. Die REM-Aufnahme zeigt, dass die Kristalle scheinbar teilweise
rekristallisiert sind. (s. Anhang 9.4 a und b.)

Ein direkter Einfluss der Temperatur auf das Erscheinungsbild der FeZSM-5 Kristalle wurde
nicht beobachtet. Es konnte festgestellt werden, dass sich die Kristallisationszeit bei kleineren
Temperaturen verldngert. Aus diesen Griinden wurde die Reaktionstemperatur fiir die
folgenden Versuche auf, in der Regel, 175°C festgelegt, um gleichzeitig moglichst kurze

Reaktionszeiten zu gewdéhrleisten.

Die Untersuchungen der FeZSM-5 Synthesen wurden im statischen und gewélzten Zustand
unter Variation der Reaktionszeit und Reaktionstemperatur durchgefiihrt. Als Ergebnis ist
festzuhalten, dass in statischen Zustand zeolithisches Material gemischt mit amorphem als
Bodensatz entstand. Aus diesen Griinden wurde auf die weitere Verwendung dieser
Synthesevariation bei den Untersuchungen verzichtet. Somit wurden nur noch gewélzt

Synthesevarianten verwendet.

Abhingig von Na>SiO3-Gehalt wurden zwei verschiedene Kristallmorphologien erhalten. Bei
vergleichsweise niedrigem Na>Si03-Gehalt (28,3 g) bilden sich quaderférmige Kristalle (siche
Abb. 7.2 a — d. Bei hoherem (56,6 g) Gehalt zeigen viele stibchenformige Kristalle ein
strahlenformig radiales Wachstum und bilden runde Agglomerate aus (Abb. 7.3 a - b). Die
durchschnittliche KristallgroBe fiir beide Kristallmorphologien betrdgt 6 bis 30 um.



Abbildung 7.2 a-b: REM-Aufnahmen von FeZSM-5 Kristallen mit quaderférmiger

Morphologie.

Abbildung 7.3 a-b: REM-Aufnahmen von FeZSM-5 Kristallen mit runder Morphologie.
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Eine exakte Abhédngigkeit zwischen eingesetztem NaySiOs3-Gehalt und gebildeter
Kristallmorphologie kann nicht erkannt werden. Schon bei unbedeutender Abweichung vom
oben genannten Na>SiO3-Gehalt bilden sich in einem Syntheseansatz Kristalle gemischter

Morphologie (s. Anhang Abb. 9.5 a und b).

Die Variationen der Si/Fe-Verhéltnisse sind in der Tabelle 7.1. dargestellt. Grundsitzlich
konnte nachgewiesen werden, dass die Erhohung des Si/Fe -Verhiltnisses einer kleineren
Ausbeute an Kristallen entspricht. Aus der optischen Betrachtung der FeZSM-5 Kristalle
konnte erkannt werden, dass die Synthesen mit hoherem Si/Fe-Verhéltnis zum Wachstum weif3
gefarbter Kristalle fiihrten. Hieraus ldsst sich vermuten, dass das Eisen komplett im
Zeolithgitter eingebaut werden konnte. Die Synthesen mit hoherem Si/Fe-Verhiltnis wurden

anschliefend fiir die Erzeugung von FeZSM-5-Filmen auf Edelstahlsubstraten eingesetzt.

Tabelle 7.1: Variation des Eisengehalts im Syntheseansatz.

FeMFI-5 Verhiltnis Si/Fe Farbe
1 180 weil
2 120 weiB-gelb
3 60 hell-gelb
4 30 gelb-braun

Fazit

Die Ergebnisse dieses Kapitel verdeutlichten, das die Reproduktion mancher FeZSM-5-
Synthesen aus der Literatur nicht moglich waren. Es gelang jedoch mit der nach A. Briickner
modifizierten, hydrothermalen Synthese FeZSM-5 darzustellen. Unter Anwendung dieses
Syntheseweges wurden Versuche im Autoklaven mit verschiedenen Si/Fe-Verhéltnissen im
Ansatz durchgefiihrt. AuBerdem wurden diese um einen Versuch mit dem *’Fe-Isotop und

einem Si/Fe-Verhiltnis von 120 ergénzt. Diese Probe wurde mittels MdBbauerspektroskopie
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untersucht, da das >’Fe-Isotop es wegen seiner Eigenschaften (siche Kapitel 5.5) erlaubt, die
Natur des Eisens in der Probe mit geringem Eisengehalt zu untersuchen. Da bei der Synthese
mit *’Fe-Isotop zu wenig Probenmaterial zur Verfiigung stand, wurden mit dieser Probe nur
MoBbaueruntersuchungen durchgefiihrt. Die Variation des Na»SiOs-Gehaltes flihrte zur
Bildung quader- und rundférmiger FeZSM-5 Morphologien. Die zahlreichen
Kristalluntersuchungen in den Kapiteln 7.4.1 bis 7.4.7 zeigen, dass die hochsten

durchschnittlichen Kristallinitaten erreicht wurden und dass Eisen sich effektiv einbauen liel3.

7.4 Charakterisierung von FeZSM-5 Kristallen

7.4.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Es wurden Aufnahmen der Kristalle jeder Zeolithsynthese angefertigt, um einen optischen
Vergleich der Proben vornehmen zu konnen. Aus diesen Aufnahmen wurden die Kristallgro3en

ermittelt bzw. mit den Literaturangaben verglichen.

Die erhaltenen Zeolithkristalle wiesen innerhalb eines Syntheseansatzes eine in etwa
einheitliche Grof3e auf und besallen eine typische Form (vgl. Abbildung 7.2 a, b und 7.3 a, b).
Bei unterschiedlichen Syntheseanséitzen schwankte die Groe der Kristalle zwischen 6 und 30

pum.
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7.4.2 Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die analytische Charakterisierung der Reaktionsprodukte erfolgte mit Hilfe der
energiedispersiven Rontgenspektrometrie und zusétzlich mit der ICP (siehe Abschnitt 7.4.7),
um durch einen Vergleich der Ergebnisse eventuelle Fehler der Analysenmethoden zu

identifizieren.

Die Untersuchungen mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (Abb. 7.4 a, b) belegen,
dass die Verteilung der Komponenten auf der dufleren Oberflache sehr gleichméBig ist. Fiir
beide Kristallmorphologien sind die detektierten Eisenionen (der Ionenradius Fe*" = 0,064 nm)
gleichmiBig in der MFI-Struktur verteilt (der Ionenradius Si*=0,041 nm). Einige Unterschiede
finden sich bei der Probe, die die runde Zeolithmorphologie aufweist. Diese FeZSM-5 Zeolithe

zeigen eine deutlich hohere Intensitét des Eisens.

Abbildung 7.4: Energiedispersive Rontgenspektroskopie der Fe-MFI-Probe. Die Verteilung

des Eisens in a) der runden Morphologie sowie b) der kantigen Morphologie.

Dazu bestitigen die EDX-Untersuchungen, dass sich sowohl Eisen als auch silizium, Natrium,
Sauerstoff und in Spuren Aluminium, Molybdin, sowie Kupfer an der Kristalloberfliche
befinden. Die quantitative Auswertung deutet darauf hin, dass die in Spuren detektierten
Elemente aus materialtechnischen Verunreinigungen stammen. Ferner ist die Auspridgung der
Signale des Eisens abhingig vom Gehalt des Eisens im Syntheseansatz. Ein derartiges lineares

Verhiltnis zwischen dem eingesetzten Eisen und der Ausprigung des Peaks, sowie die
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gleichmiBige Verteilung der Eisenatome auf der Kristalloberfliche wurden auch von [6-¥

beschrieben.

7.4.3 Die Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Es wurden XRD-Spektren der unbehandelten und der kalzinierten FeZSM-5 Zeolithe (Si/Fe =
180, 120, 60, 30) aufgenommen. In der Abbildung 7.5 sind die Daten der Pulverdiffraktometrie
der in dieser Arbeit synthetisierten Zeolithe gezeigt. Diese weisen die (aus der Literatur
bekannten) typischen Reflexe fiir MFI-Strukturen auf. Alle Diffraktogramme zeigen eine
gerade Basislinie und belegen eine hohe Kristallinitit beider Morphologien. Als Referenz der

Abbildung ist im Anhang das Diffraktogramm eines HZSM-5 beigefiigt (Anhang Abb. 9.22).

Mit der Erhohung des Eisengehalts im FeMFI wird die Intensivititsverteilung der Signale wie
folgt beeinflusst. Die Linie 2 © = 45,5 wichst mit dem Verhéltnis Si/Fe, dies beweist den
Eintritt des Eisens in das Zeolithgitter. Ferner kann durch das Ausbleiben der Linien 2 © =

38,69 sowie 41,64, die charakteristisch fiir das Auftreten von (Hamatits) Roteisenstein sind,

ausgeschlossen werden, dass das Eisen in das Gitter der MFI-Struktur eingebaut ist.
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Abbildung 7.5: Rontgenpulverdiffraktogramme von préparierten FeZSM-5-Proben mit

verschiedenen Si/Fe-Verhiltnissen.

7.4.4 Die Infrarot-Spektroskopie

Mittels Infrarot-Spektroskopie wurden Proben mit einem Si/Fe-Verhéltnis von 30 und 120
gemessen. Die Auswertung anhand der Transmissionsdaten erfolgte vor allem im Fingerprint-
Bereich von 1600 - 400 cm™ durch Vergleiche mit Literaturdaten zur Infrarot-Spektroskopie.
In den Infrarot-Spektren (Abb. 7.7 und 7.8) zeigt der Strukturbereich des ZSM-5 (1800 bis 200
cm™), die fiir diesen Zeolithen charakteristischen Banden bei 1640, 1220, 1100, 800 cm™, so
dass die Infrarotspektren flir beide Proben dhnlich oder gleich oder analog, da sie die Linien
zwischen 1350 - 400 cm™! die charakteristisch fiir die Skelettvibration der Struktur MFI (ZSM)

sind, aufweisen. ! Die Halbwertsbreite der letztgenannten Schwingungen lésst sich hierbei als
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ein Kriterium fiir die Kristallinitdt des Zeolithen heranziehen. Die Infrarot-Spektroskopie aller
Proben zeigt eine hohe Kristallinitdt der Zeolithe. Banden, die Schwingungen des Zeolithgitters
zuzuordnen sind, treten im Wesentlichen bei Wellenzahlen kleiner als 1300 cm™ auf. Hierbei
ist zwischen strukturunabhéngigen, internen Tetraederschwingungen der TOs-Tetraeder und
externen Tetraederschwingungen der Tetraederverkniipfungen, welche typisch fiir diverse
Strukturelemente sind und somit den Zeolithen identifizieren, zu unterscheiden. Die Linien
zwischen 855 und 882 cm™ deuten auf isolierte [FeOa]-Teilchen hin (Abb. 7.8). 1% Damit
bestétigt die IR-Analyse, dass in den gelb gefarbten Proben das Eisen sowohl extrakristallin im

Porengefiige, als auch als Gitterbestandteil vorliegt.

Die groffte Verunreinigung bei den ZSM-5 Kristallen ist amorphes Material, das eine
Absorptionsbande bei 468 cm™ und keine bei 550 cm™! aufweist. In beiden Untersuchungen
konnte die Bande fiir amorphes Material nicht detektiert werden. Kleinere Banden bei 1380,
1460 und 1480 cm™' sind auf das Templat-lTon TPA" zuriickzufiihren. Die typische
Geriistschwingungsbande bei etwa 950 cm™! ist ein Beweis fiir die isomorphe Substitution von

Geriistatomen. 'l Adsorbiertes Wasser zeigt eine typische Deformationsbande bei 1640 cm™.
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Abbildung 7.7: IR-Spektren der FeZSM-5 Probe mit einem Si/Fe-Verhiltnis 120.
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Abbildung 7.8: IR-Spektren der FeZSM-5 Probe mit einem Si/Fe-Verhiltnis 30.

7.4.5 MofB3bauer-Spektroskopie

In diesem Kapitel werden die Spektren von vier ausgewidhlten FeZSM-5 ausgewertet. Zur
Vorbehandlung sind alle Katalysatoren gewaschen und getrocknet worden. Die untersuchten
Proben unterscheiden sich dabei in den post-synthetischen Behandlungsschritten und dem

Eisengehalt.

Die spektralen Hauptparameter Isomer-Shift (IS) (mm/s) und Quadrupolaufspaltung (QS)
(mm/s) ermdglichen Schlussfolgerungen nicht nur {iber den Zustand des Eisens, sondern auch
iiber die Koordination. Die bei Raumtemperatur detektierte IS-Verschiebung (auch chemische
Verschiebung genannt) charakterisiert die Dichte des s-Elektrons des Fe-Nukleons und gibt
somit Auskunft iiber den Koordinationszustand sowie den Oxidationsgrad. IS - Werte < 0,3

mm/s sind fiir Fe**-Ionen in tetraedrischer Koordination (Fe*" Th) typisch, wihrend IS-Werte
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> 0,3 eine oktaedrische Koordination anzeigen. !'?"'4 Der Quadrupol-Shift (QS) wird von dem
Ausmall der symmetrischen Umgebung des Fe-lons durch Liganden beeinflusst. Der QS-Wert
fiir Fe*" in idealer tetraederischer Umgebung ist gleich Null. Hydroxylverbindungen des Eisen-
Komplexes bewirken einen QS-Wert < 1 mm/s, was auch fiir mononukleare highspin-
Komplexe des Eisens charakteristisch ist. ' Bei der im Anhang dargestellten Abbildung 9.24
weist die Dublette einen IS auf, der typisch fiir dreiwertiges Eisen in oktaedrischer Koordination
ist (Menil 1985). Die im Anhang befindlichen Abb. 9.23 und 9.24 weisen fiir die Dubletten 1
und 2 IS-Werte auf, die beide ebenfalls typisch fiir dreiwertiges Eisen in oktaedrischer

Koordination sind. ['%]

Fiir alle Proben wurde ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis bereits nach wenigen Stunden
erzielt, was als vergleichsweise schnell anzusehen ist. Jede der Proben wurde in
Geschwindigkeitsbereichen mit Maximalgeschwindigkeiten von + 3 mm/s und + 10 mm/s
gemessen, um einerseits die mogliche Existenz einer breiten Dublette und von magnetisch
geordnetem Fe (gekennzeichnet durch das Auftreten von Sextetts) nachweisen zu kénnen und
andererseits eine gute Auflosung des Zentralpeaks zu ermdglichen. Die erhaltenen

Abhingigkeiten fiir jede der Proben stellen die Abbildungen 7.9 - 7.16 dar.

Ein erster Vergleich mit MoBbauer-Spektroskopie aus der Literatur ldsst den Schluss zu, dass
die gefitteten Hyperfeinparameter typisch fiir Zeolithe sind. ['®! Alle Proben zeigen eine hohe
Heterogenitét der Fe-Spezies, was sich in den komplexen Spektren und der Vielzahl der zur

Beschreibung der Signale erforderlichen Multipletts (Dubletts und Sextetts) dulert.

Das FeZSM-5 mit normalem Si/Fe = 60 Verhéltnis weist einen ungewdhnlichen Untergrund

auf und wurde daher in zwei verschiedenen Geschwindigkeiten vermessen.
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Abbildung 7.9: Spektrum von FeZSM-5 (Si/Fe = 60) Pulver bei Raumtemperatur.

Tabelle 7.2: Hyperfeinparameter der Unterspektren in Abb. 7.9.

FeZSM-5 (1) | IS (mm/s) QS 2 Area (%)
(mm/s) (mm/s)
Singlet 1 0,173 -- 2,453 (64) 70,4 (11)
2

Doublet 1 0,348 (2) | 0,409 3) | 0,217 (4) 29,61 (48)
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Abbildung 7.10: Spektrum von Fe-ZSM-5 (Si/Fe = 60) Pulver bei Raumtemperatur im

Geschwindigkeitsbereich von + 4 mm/s. Fit mit zwei Dublett-Funktionen.

Tabelle 7.3: Hyperfeinparameter der Unterspektren in Abb. 7.10.

FeZSM-5 | IS (mm/s) QS /2 Area (%)
(1) (mm/s) (mm/s)
Singlet 1 0,215 -- 1.349 67,1 (1.8)
(17) (65)

Doublet 1 | 0376 (2) | 0394 |0,181(5) | 32,9(1.1)
4)

Die Isomerverschiebungen der Dublette 1 (Abb. 7.9, 7.10 und Tab. 7.2, 7.3) sind typisch fiir
oktaedrisch koordiniertes Fe* und sind in allen Spektren zu finden. Die Dublette 1 entspricht
der Dublette 1, welche aus der Literatur nach den Messungen am FeZSM-5 bereits bekannt ist.
Das Singulett wurde zur Darstellung des Untergrundes verwendet. Ursache fiir dieses sehr

breite Signal ist das Vorliegen des Eisens in der Struktur der Probe.
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Die Isomerieverschiebungen der drei anderen Proben sind typisch fiir oktaedrisch koordiniertes
high-spin Fe**. Das Fehlen des Sextetts zeigt den Paramagnetismus der Proben. Der Isomer-
Shift (IS) bestitigt die Anwesenheit des Fe im MFI-Gitter. Die Existenz des breiten Peaks ist
nur fiir die Probe mit °’Fe Isotop festgelegt, wihrend fiir die letzte Probe eine deutliche Dublette
festgelegt ist. Die spektrale Analyse der Proben ist fiir die verschiedenen Geschwindigkeiten

der Messung in der Tabelle 7.4 vorgestellt.

Tabelle 7.4: Gefittete Hyperfeinparameter der Unterspektren in allen Proben, gemessen im
Geschwindigkeitsbereich von + 3 mm/s. Die IS ist bezogen auf die Isomerieverschiebung des

a-Fe bei Raumtemperatur und Normaldruck.

Sample Supsp. IS (mm/s) QS /2 Area (%)
(mm/s) (mm/s)
FeMFI-5 (2) Singlet 1 0,371 (8) - 0,94 (11) 50,5 (40)
Doublet 1 | 0,381 (1) 0,325 0,111 21 (10)
(14) (15)
Doublet2 | 0,379 (2) 0,524 0,183 29 (15)
(75) (19)
FeMFI-5 (3) Doublet 1 | 0,380 81) | 0,381 (2) | 0,153 (2) 71,6 (21)

Doublet2 | 0,354 (3) | 0,752 (2) | 0248 (6) | 28,4 (23)

FeMFI-5 (4) Doublet 1 | 0,381 (1) | 0,383 (1) | 0,158 (3) | 60,3 (34)

Doublet2 | 0,374(2) | 0,645 |0409(8) | 39,7(37)
(53)
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Abbildung 7.11: Daten der MéBbauer-Spektroskopie der Probe mit dem *’Fe-Isotop bei einer
Geschwindigkeit von 3 mm/s.
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Abbildung 7.12: Daten der MéBbauer-Spektroskopie der Probe mit >’Fe Isotop bei einer
Geschwindigkeit 10 mm/s.
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Abbildung 7.13: Daten der M6Bbauer-Spektroskopie der Probe mit Si/Fe= 120 Verhéltnis bei

Raumtemperatur bei einer Geschwindigkeit 3 mm/s.
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Abbildung 7.14: Daten der M6Bbauer-Spektroskopie der Probe mit Si/Fe= 120 Verhéltnis bei

Raumtemperatur bei einer Geschwindigkeit 10 mm/s.
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Abbildung 7.15: Daten der M6Bbauer-Spektroskopie der kalzinierten Probe mit Si/Fe= 60

Verhiltnis bei Raumtemperatur bei einer Geschwindigkeit 10 mm/s.
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Abbildung 7.16: Daten der M6Bbauer-Spektroskopie der kalzinierten Probe mit Si/Fe = 60

Verhiltnis bei Raumtemperatur bei einer Geschwindigkeit 10 mm/s.
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Die thermische Aktivierung in der Luftatmosphire bringt einige Veranderungen im Vergleich
zum urspriinglichen Spektrum. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist die Aktivierung ein Grund
der intensiven Reduktion des Eisens. Die Verdnderungen der IS-Werte sind fiir oktaedrisch
koordiniertes high-spin Eisen Fe*" typisch. Das Fehlen des Sextetts zeigt den Paramagnetismus

der Proben. 13171

7.4.6 Das induktiv-gekoppelte Plasma

Der Gehalt der Proben an Silizium, Eisen, Aluminium, Natrium und Kalium wurde durch
Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (AES/ICP) bestimmt. Die
Analyse ist in Zusammenarbeit mit dem EWE ENERGIE AG Labor fiir Umweltanalytik in

Cloppenburg angefertigt worden. Dabei wurden folgende Losungen untersucht:

e die liberstehende Losungen nach der Synthese,

e die Losung der HCI-Wische (das getrocknete Zeolithpulver wurde 3-mal mit HCI
gewaschen, um das in den Zeolithporen liegende Eisen auszuwaschen),

e die Losung des nach der HCI-Wische verbliebenen Zeolithpulvers (getrocknete Probe
wurde mit HF aufgeldst),

o die HF-Losung eines nicht mit HCI gewaschenen Zeolithpulvers.

Die in den ICP-AES-Messungen ermittelten Eisengehalte weichen nur geringfiigig von den
Syntheseangaben ab. Fiir die liberstehenden Losungen nach der Synthese wurde gezeigt, dass
sehr geringe Mengen an Eisen nachgewiesen werden konnen. Aus diesem Grund wird eine

Diskussion hinsichtlich der Natur von Eisenspezies im Zeolithgitter in dieser Arbeit vorgestellt.

Der Eisengehalt im Zeolithgitter bei der Hochtemperaturbehandlung wird geringfligig
erniedrigt. Es ergibt sich ein Einfluss des Ausgangseisengehaltes auf die Effizienz der
Eisenextraktion nach dem Kalzinieren. Demzufolge ist die durch Extraktion bedingte relative

Verringerung des Eisengehaltes bei urspriinglich eisenreichen Zeolithen stdrker ausgebildet.
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Solches Verhalten haben Vogel et al. *¥ fiir gut bewegliche Aluminiumspezies innerhalb von
Zeolithen betrachtet. Mit steigendem Aluminiumgehalt innerhalb der MFI-Zeolithreihe wurde
eine zunehmende prozentuale Dealuminierung des Zeolithgitters mit Hilfe von 2’Al- und 'H-
MAS-NMR-Untersuchungen nachgewiesen. Die in der Literatur *>2° berichtete geringere
thermische Stabilitdt der Zeolithstruktur fithrt zu dem Schluss, dass Zeolithe nach dem
Kalzinieren nur noch einen geringen Gittereisengehalt besitzen, so dass eine anschlieende

Behandlungen vorwiegend das Eisen aus den Poren und nicht aus dem Gitter entfernt.

Fazit

Die in dieser Arbeit angewendeten Methoden erlauben die Charakterisierung von FeZSM-5
Zeolithen. Hier wurden hauptsdchlich die Position und die Natur des Eisens in der
Zeolithstruktur untersucht. Zum Studium der FeZSM-5 Materialeigenschaften sollten
moglichst zahlreiche Methoden eingesetzt werden. Alle angewandten
Charakterisierungsmethoden weisen iibereinstimmend die FeZSM-5 Proben als hochkristalline
Systeme aus. Das Si/Fe-Verhéltnis im Produkt stieg mit steigenden Si/Fe—Verhéltnis im Edukt.
Es musste festgestellt werden, dass ein direkter Einbau von tetraedrisch koordiniertem Eisen
ins Zeolithgitter nicht gelungen ist. Insofern kann von einer Vielfalt der Speziesverteilung
gesprochen werden. Aufgrund der erhaltenen Charakterisierungsergebnisse ergeben sich
Anbhaltspunkte, die fiir Okta- und Tetraeisenspezies sprechen. Neben diesen Spezies konnten
oligonukleare Cluster und groBere Eisenoxidaggregate nachgewiesen werden, wobei fiir
letztere nicht endgiiltig klar wurde, welcher Fe203-Charakter zugeschrieben werden soll. Ein
Vergleich der IR-Ergebnisse in Kombination mit Ergebnissen MoBbauerspektroskopischer
Untersuchungen zeigt dariiber hinaus eine eingeschriankte thermische Stabilitdt der
Eisenspeziesstruktur. Dies fiihrt zu dem Schluss, dass Eisen analog zum Aluminium aus dem
Zeolithgitter migriert, was darauf zuriickzufiihren ist, dass Zeolithe nach dem Kalzinieren

wenig Gittereisen besitzen.

Diese Charakterisierungen der Eigenschaften von hergestellten zeolithischen Materialien und

von deren Packungssystemen sind in der Katalyse von Bedeutung. Dies ist die einzige
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Moglichkeit die in einer speziellen Anwendung gefundene Performance mit den

Zeolitheigenschaften zu korrelieren.

7.5. Auswahl und Vorbehandlung des Trigermaterials.

Die in dieser Arbeit gewiinschten Eigenschaften bei der Erzeugung der zeolithischen Filme auf

Tréagern sind:

o die Einheitlichkeit der Kristallmorphologie,

o die Verbindung zwischen dem Zeolithen und dem Tréger, die mechanisch fest und
temperaturbestdndig sein sollte,

e die gleichmiafBige Filmbildung der Zeolithe, sollte einen moglichst gleichméBigen Film
bilden,

o die hohe absolute Belegung des Trégers.

Fiir die Untersuchungen wurden Stahlnetze der Nummer 1,4301 und 1,4541 ausgewdéhlt, die
ahnliche Legierungsbestandteile enthalten. Es wurde das Bewachsen von Substraten aus Stahl
mit FeZSM-5 in Abhidngigkeit von der Kristallmorphologie, dem Si/Fe-Verhéltnis und auch
von der Vorbehandlung und der Reinigung der Edelstahltriger untersucht. Eine genaue
Darstellung der Reinigung und Behandlung des Trigermaterials, die die Nukleation von
Zeolithkristallen auf der Oberfldche fordert, ist im Anhang (s. Kapitel 9.4) zusammengefasst.
Alle Netze wurden zunédchst mit destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet. In der Tabelle
7.5 ist in der ersten Spalte die Vorbehandlungsvariante durch Toluol oder durch Aceton, die
organische Riickstdnde entfern, angefiihrt. Die anorganischen Verunreinigungen werden durch
den Einsatz von verdiinnten Sduren oder Basen beseitigt. Dabei sind die Varianten der
Entfernung in der zweiten und dritten Spalte dargestellt. Nach der Reinigung der
Edelstahltrager wurden ebenfalls noch weitere thermische Vorbehandlungen, wie z. B. das
Eintauchen des Trigermaterials in eine verdiinnte Templatlosung mit anschlieBender

Trocknung, durchgefiihrt.
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Die Synthesen wurden entsprechend den im Abschnitt 7.1 geschilderten Vorgehensweisen, in
einem gewdlzten mit PTFE ausgekleideten Autoklav, bei den hauptsdchlich verwendeten
Temperaturen von 170 — 180 °C, durchgefiihrt. Dafiir wurden die Si/Fe-Verhéltnisse 180 und
120 fiir beide erhaltenen Zeolithmorphologien ausgewihlt. Die Synthesezeit betrug 72 Stunden.
Nach der Behandlung wurden die Netze, als in situ-Synthese direkt in die Syntheselosung
gegeben. Nach Ende der Reaktionszeit wurden die Autoklaven jeweils auf Raumtemperatur
abgekiihlt und vorsichtig gedffnet. Alle bewachsenen Trigermaterialien wurden mit einer
Pinzette entnommen und mit entmineralisiertem Wasser von frei aufliegenden Kristallen und
Gelriickstdnden abfiltriert, bis das Waschwasser einen pH-Wert von 9 erreicht hatte. Das

Kompositmaterial wurde anschlieend bei 120 °C {iber Nacht im Trockenschrank getrocknet.

7.6 Einfluss verschiedener Syntheseparameter auf der Belegungsgrad der

FeZSM-5 Zeolithe

In diesem Abschnitt sind die Moglichkeiten dargestellt, die durch Variation der
Synthesemethode einen stabilen Verbund aus FeZSM-5-Kristallen auf der Stahloberfldche

schaffen.

Es konnte festgestellt werden, dass eine Erhdhung der Eisenkonzentration generell zu einer
Erhohung des Bedeckungsgrades fiihrt. Eine weitere wichtige Erkenntnis ist, dass die Variation
verschiedener Kristallmorphologien wenig Einfluss auf die Ausbildung der Zeolithfilme

nimmt.

Fiir alle Synthesen konnte als erstes Ergebnis festgestellt werden, dass sich eine Reaktionszeit
von 3 Tagen als ausreichend erwies. Durch eine Verldngerung der Reaktionszeit konnte weder

der Belegungsgrad noch die Ausbeute an Bodensatz erhoht werden.

Ohne weitere Vorbehandlungen ist als Ergebnis festzuhalten, dass der groBte Teil des
zeolithischen Materials als Bodensatz anfillt. Die REM-Aufnahmen zeigten, dass auf dem Stahl
entweder grofle Einzelkristalle oder eine diinne FeZSM-5-Kristallschicht gebildet wurden.
Gleichzeitig war die Stabilitdt der Zeolithe auf dem Substrat nicht hoch, so dass die Belegung
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leicht abbrockelte. Die Zerbrechlichkeit der Komposite resultiert aus dem Verbindungsmangel

zwischen der Stahloberflache und der Reaktionsldsung.

Als weiteres Ergebnis ist festzustellen, dass eine relativ dichte Zeolithschicht dort gebildet
wurde, wo der Draht des Gewebes in ungeknickter Form vorlag. Ein Beispiel fiir eine nicht
geschlossene FeZSM-5-Schicht auf einem Bereich, der vorher mechanisch beansprucht wurde,
ist im Anhang in den Abbildungen 9.6 a und b dargestellt. Liegt der Draht hingegen gerade,
ohne vorherige mechanische Beanspruchung vor, befinden sich mehr Zeolithe auf der

Oberflache des Stahls.

Fiir die in der Tabelle 7.2 beschriebene Vorbehandlungsmethode wurde festgestellt, dass die
Vorreinigung mit Aceton im Vergleich zu der mit Toluol bei vergleichbaren
Synthesebedingungen scheinbar einen positiven FEinfluss auf die Ausbildung einer
kontinuierlicheren Zeolithschicht hat. Wabhrscheinlich ist dies auf die komplexe
Reinigungswirkung des Acetons und nicht auf eine Verdnderung der Oberfliche
zuriickzufiihren. Zur Vorbehandlung mit Toluol ist als Ergebnis festzuhalten, dass die
Bewachsung der Packungen durch Zeolithkristalle nicht zu einem festen Verbund fiihrt. Beim
Waschen der Komposite im Anschluss an die Synthese wurde ein GroBteil der entstandenen
Kristalle durch den Wasserstrahl wieder von der Oberfliche entfernt, weshalb diese
Synthesevariante nicht weiter verfolgt wurde. Fiir weitere Untersuchungen wurde die

Reinigung mit Aceton bevorzugt.

Die Kiristallschichten, die nach einer basischen Vorbehandlung der Stahloberfliche mittels
diverser alkalischer Losungen (unter Riickfluss fiir zwei Stunden) aufwachsen, wurden mit
denen auf einem Edelstahlgewebe, welches vorher nur durch Aceton entfettet wurde,
verglichen. Die REM-Aufnahmen zeigen eine wesentliche Erhohung des Belegungsgrades der
Gewebe durch eine Vorbehandlung mit Natronlauge. Alle vorbehandelten Gewebe sind mit
einer geschlossenen Zeolithschicht belegt. Die Zeolithschicht, die im Anhang in der Abbildung
9.7 dargestellt ist, sieht zudem wesentlich homogener aus, als die im Anhang in der Abbildung
9.8-dargestellte Zeolithschicht ohne Vorbehandlung. Auerdem ist die mechanische Stabilitét
der Zeolithschichten relativ hoch. Dies ist daran zu erkennen, dass weniger Material wahrend
der Zerschneidung der Probe fiir die REM-Aufnahme und durch leichtes Kratzen mit einem

Spatel von den Geweben abfillt.

Um eine Einwirkung der thermischen Behandlung zu bestimmen wurden zum Vergleich

Gewebe eingesetzt, die vorher mit basischen Losungen vorbehandelt oder nur entfettet wurden.
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Diese REM-Aufnahmen (s. Anhang Abb. 9.9 und 9.10) zeigen die fiir die FeZSM-5 typischen
Kristalle auf einem Metallgewebe, welches vollstindig mit dem Zeolith bewachsen ist. Diese
Ergebnisse stehen im Einklang mit den Untersuchungen von Zanter. ?’! In dieser Arbeit wurde
das Aufwachsen von zahlreichen Zeolithen auf diversen Metallsubstraten untersucht. So konnte
ausgeschlossen werden, dass eine thermische Vorbehandlung sich positiv auf die Ausbildung

einer geschlossenen FeZSM-5-Schicht auswirkt.

Des Weiteren wurde eine 25 % - ige ammoniakalische Losung eingesetzt, in der die
Edelstahlgewebe fiir zwei Stunden bei 105 °C im Autoklav gehalten wurden. Auf den REM-
Aufnahmen (s. Anhang Abb. 9.11 und 9.12) lésst sich ferner deutlich erkennen, dass die
Zeolithe keine einheitliche Schicht bilden, aber einzelne Kristalle eine feste Bindung mit dem

metallischen Netz erzeugen.

Anhand der REM-Aufnahmen, die nach der Vorbehandlung mit 2 M Salzsdure und FeZSM-5-
Synthese aufgenommen wurden, ldsst sich erkennen, dass die Oberfliche des Stahlgewebes
angegriffen wurde (s. Anhang Abb. 9.13). Deshalb wurden derartige Vorbehandlungen nur 15
min bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Auch die prozentuale Belegung mit FeZSM-5-
Kristallen ist - wie im Anhang in der Abbildung 9.14 a-c dargestellt - nur sehr gering. Insgesamt
wurden nur vereinzelte grofle Zeolithkristalle auf der Oberfliche abgeschieden. Um stabiler
belegte Katalysator-Packungen zu erhalten, wurden nur nichtkonzentrierte saure Lésungen

verwendet.

Wurden Gewebe mit Salzsdure und Natronlauge vorbehandelt und dann in situ mit Zeolithfilm
belegt, so resultierte ein dichter Zeolithfilm, bei dem die Kristalle nicht mehr getrennt vorlagen,
sondern ineinander verwachsen waren (s. Anhang Abb. 9.15 a, bund 9.16 a-c). Der Zeolithfilm
ist zu 100 % geschlossen. Es ragen keine einzelnen Zeolithkristalle heraus. Diese Methode

erwies sich als die geeignete Synthese zur Darstellung der Kompositmaterialien.

Zur Unterstiitzung der Aussage, dass ein Eintauchen in Templat einen positiven Einfluss auf
die Ausbildung von FeZSM-5-Schichten hat, wurden drei FeZSM-5-Synthesevarianten mit
Eintauchen in eine verdiinnte Templatlosung durchgefiihrt. Die schlechtesten Ergebnisse
wurden erhalten, wenn die Packung ohne Vorbehandlung mit Templatlosung bearbeitet wurde
(dargestellt im Anhang Abb. 9.17 a, b und 9.18 a, b). Derartige Vorbehandlungen und
Zeolithsynthesen lieferten zwar eine bedeckte Oberfldche, jedoch sind die aufgewachsenen
Kristalle nicht so gleichmiBig und weder in der Form, noch in der Grof3e einheitlich. Auch eine

thermische Behandlung und anschlieendes Eintauchen in das Templat fiihrten zur Ausbildung
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nicht geschlossener Zeolithfilme. Es bilden sich Bereiche in denen die FeZSM-5-Kristalle zu
groBBen ,,Haufen (s. Abb. 9.19 a-c) zusammengewachsen sind. Dabei weisen die FeZSM-5
Kristalle auf metallischen eine relativ geringe mechanische Festigkeit auf. Ein positiver

Einfluss konnte bei diesen beiden Untersuchungen nicht festgestellt werden.

Durch die Entfernung von Verunreinigungen mit Natronlauge und einer Salzsdurelosung und
anschlieendes Eintauchen in eine Templatlosung kann der Belegungsgrad gesteigert werden.
Bei dieser Reaktion entsteht kein Bodensatz, vielmehr kristallisiert das entstehende
Zeolithmaterial vollstindig auf dem Triger aus. Die erzeugten FeZSM-5-Filme erwiesen sich
als sehr einheitlich und geschlossen. Nur an der Schnittstelle ist die Schicht von gréferen
Bereichen unterbrochen, auf denen sich, wie in der Abbildung 9.20 a-d im Anhang zu erkennen

ist, gro3e Risse ausbildeten.

7.7 Herstellung der FeZSM-5 Packungen

Fiir den reaktiven Kolonnenteil des Reaktors wurden strukturierte Sulzer-BX-
Gewebepackungen ausgewéhlt. Der Durchmesser der Packung betrigt etwa 50 mm und eine
Hoéhe von etwa 170 mm. Die nicht-reaktiven Teile des Reaktors bestehen aus Sulzer-Packung

mit einem Durchmesser von 50 mm und einer Hohe von 100 mm.

Die Synthesen wurden entsprechend den im Abschnitt 7.1 geschilderten Synthesewegen

durchgefiihrt.

Neben der mechanischen und thermischen Stabilitdt der gebildeten Schichten kam es bei den
Untersuchungen auf den Bedeckungsgrad, die GroBle, die Anzahl und die Form der
aufgewachsenen Partikel, sowie auf die Filmdicke, an. Ermittelt wurden diese Parameter
anhand von Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen. Der Belegungsgrad der Packung ist

hoch, wie in der Abbildung 7.19 a-d zu erkennen ist.
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Abbildung 7.21: a) - ¢) FeZSM-5 Komposit-Katalysator.
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7.8 Aktivierung der Katalysatoren

In den Zeolithporen haben sich wéhrend der Synthese organische Molekiile des Templates
eingelagert, welche durch Kalzinieren zusammen mit dem desorbierten Wasser entfernt
wurden, dem so genannten Kalzinieren. Auch thermische und chemische Behandlungen bei der
Katalysatorherstellung haben einen entscheidenden Einfluss auf die Aktivitit des Katalysators.
Dementsprechend wurden samtliche priparierten Katalysatoren vor ihrem Einsatz in
katalytischen Messungen aktiviert. Vor dem Kalzinieren wurden die Zeolithe im
Trockenschrank bei 393 K {iiber einen Zeitraum von 24 Stunden getrocknet und anschlieBend
entsprechend J. Perez-Ramirez ! in Stufen kalziniert. Hierbei wurde das folgende
Standardprotokoll verwendet: zunédchst wurden die Katalysatoren im Kalzinierofen (der
Arbeitsgruppe Prof. Dr. Frank RoBner) auf 550 °C erhitzt und verweilten dort fiir 5 Stunden.
Im zweiten Schritt wurden die FeZSM-5-Zeolithe fiir 12 Stunden in 0,1 M NH4NOs - Losung
getrankt und griindlich mit destillierten Wasser abgespiilt. Im dritten Schritt wurden Proben

wiederholt auf die Kalziniertemperatur erhitzt. Die Kalzinierdauer betrug 5 Stunden.

Fazit

Ein Ziel dieser Arbeit war die Schaffung eines Kompositmaterials aus Stahl und FeZSM-5.
Aufgrund zahlreicher Untersuchungen in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Axel Brehm wurde
die Zeolith-Stahl-Verbindung in einer in situ Kristallisation dargestellt. Um gleichmiBig
belegte Stahloberflichen aus der Synthese zu erhalten, wurden Syntheseparameter, wie die
Stahlvorbehandlungen, das Si/Fe-Verhéltnis und / oder der Na;SiOs3-Gehalt wéhrend der
Reaktion verdndert. Als Ergebnis dieser Arbeit bei der Verwendung des Stahls mit der
Stahlnummer 1,4541 konnte die Synthese eines nach visueller Auswertung deckenden
zeolithischen Films vom Typ FeZSM-5 erfolgreich durchgefiihrt werden. Eine Erhohung der
Eisenkonzentration fiihrt generell zu einer Erh6hung des Bedeckungsgrades. Es zeigte sich

auch, dass die Filme vom Typ FeZSM-5 eine hohe Temperaturstabilitdt beim Kalzinieren



110

(773 K) aufweisen. Dies ist wahrscheinlich darauf zurlickzufiihren, dass die Mehrzahl der
quaderformigen Kristalle waagerecht auf dem metallischen Tréger aufwéchst und somit eine
groflere Auflageflache besitzen als senkrecht aufliegende Kristalle. Kristalle mit einer runden
Form sind an der Stahloberfldche ebenfalls gut miteinander verkniipft. Daraus folgt die wichtige
Erkenntnis, dass die Variation verschiedener Kristallmorphologien wenig Einfluss auf die

Ausbildung der Zeolithfilme nimmt.
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Kapitel 8
Oxidation von Methanol

Die partielle Oxidation von Methanol zu Formaldehyd und Ameisenséure mit Luftsauerstoff in
Gegenwart eines Katalysators wurde aus mehreren Griinden als geeignete Modellreaktion fiir

das Austesten des FeMFI-Katalysators sowie des FeMFI-Kompositkatalysators ausgewahlt:

o Die Reaktion durchfiihrbar mit hoher Selektivitét.
o Geringe Korrosionsgefahr und vergleichsweise ungiftig erlauben einfaches Handling
der Reaktion.

e Der Reaktionsverlauf ist vergleichsweise einfach quantitativ und qualitativ verfolgbar.

Fiir die experimentelle Durchfiihrung der partiellen Oxidation von Methanol ist die Auswahl

des richtigen Zeolith-Katalysators von entscheidender Bedeutung.

8.1 Apparativer Aufbau und Reaktionsdurchfithrung

Im Rahmen der vorgelegten Arbeit wurden zwei Versuchsanlagen eingesetzt. Der
Suspensionsreaktor wurde flir mikrokinetische Untersuchungen verwendet. Zur Beurteilung,
ob makrokinetische Einfliisse relevant sind, wurden anschlieBend Untersuchungen in einem
Rieselbettreaktor durchgefiihrt, bei denen die hydrodynamischen Verhiltnisse gezielt variiert
werden konnten. Die erhaltenen Daten aus beiden Reaktortypen wurden miteinander

verglichen.
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8.1.1 Reaktionsablauf im Suspensionsreaktor

Auf der Basis der Versuchsergebnisse der Modellreaktion konnte ein formalkinetischer Ansatz
erstellt werden, der alle Einflussfaktoren (die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer, der
Absolutdruck, die Temperatur sowie bei katalytischen Reaktionen die Art und die
Konzentration des Katalysators) auf die chemische Reaktionsgeschwindigkeit beriicksichtigt.

Dazu sollten die méglichen Einflussparameter variiert werden.

Zur Bestimmung der Mikrokinetik wurden in einem Suspensionsreaktor der Firma Berghoff
(Deutschland) verwendet. Der Aufbau und das Foto des Reaktors sind in Abb. 8.2 a und b
dargestellt.

Probe-
nahme

Abbildung 8.2: a) Schematischer Aufbau und b) Foto des Suspensionsreaktors.

Der Reaktor besteht aus einem mit PTFE ausgekleideten Edelstahlautoklaven. Eine
ausreichende Vermischung der Reaktanden wird durch einen Magnetriihrer gewédhrleistet. Im
Reaktor konnen bis zu 150 ml Methanol vorgelegt werden. Der Katalysator ist in der Fliissigkeit
suspendiert. Seine Konzentration liegt typischerweise bei maximal 1 Gew. %. Fiir die

Bestimmung der katalytischen Aktivitidt des Katalysators wird der Sauerstoff in einem 1 1
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groBBen Vorratsgefal eingegeben und flieBt iiber ein Ventil, an den sich ein konstanter Druck

im Reaktor einstellen ldsst, in den Reaktor. Die Experimente liefen wie folgt ab:

Vor der Reaktion wurden 100 ml Methanol in den Reaktor (im Suspensionsreaktor) eingefiillt.
Der Gehalt an suspendiertem FeZSM-5 (mit Fe/Si=120, 60, 30) wurde zwischen 0,5% und 1,5%
variiert. Driiber hinaus wurden die Reaktionsparameter Druck von 2 bis zum 15 bar, und

Temperatur von 299 K bis 406 K gedndert.

Der Reaktionsverlauf wird durch die Bestimmung der Zusammensetzung der fliissigen Phase
durch Probennahme in diskreten Zeitabstinden und anschlieBende gaschromatographische
Analyse verfolgt (siche Kapitel 8.2). Dabei war die jeweilige Probenmenge (ca. 1-2 ml) so klein
gewihlt, dass sich im Reaktor keine messbare Anderung der Katalysatorkonzentration

einstellte.

8.1.2 Reaktionsablauf im Rieselbettreaktor

Rieselbettreaktoren mit abwérts gerichteten Gas und Fliissigkeitsstrom sind die industriell
iiblichen Reaktoren bei vielen Oxidationsprozessen. Sie haben insbesondere den Vorteil, dass
Riickvermischungseffekte minimiert werden, so dass hohere Selektivititen erzielt werden

konnen.



' Flussigkeis-
3 wreisiauf
o
€ P1
[
o
~
-
Statischor 5
{7
Mischer (>
v [ 2
L
Katapak- t
Elemente t
AP,
.-
Thermo 48 mm
statisser-
mantol
= 90 mm
Probennahme

Abbildung 8.3: a) Schematischer Aufbau und b) Foto des Rieselbettreaktors.

Der Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Rieselbettreaktors ist in Abb. 8.3 a dargestellt.
Abbildung 8.3 b zeigt ein Foto der Apparatur. Das Gasreservoir hat eine Gesamtgrof3e von 2 1
und wird mit Sauerstoff gefiillt. Den konstanten Druck im Reaktor gewihrleistet ein
Druckregulierventil, welches sich zwischen dem Gasreservoir und dem Reaktor befindet. Der
mit dem Reaktor verbundene Drucksensoren zeichnen kontinuierlich die aktuellen Driicke im
Reaktor auf. Der Reaktor ldsst sich bis zu einem Druck von 15 bar betreiben. Der
Methanolstrom wird durch eine FluBigkeitpumpe erzeugt und zirkuliert im Kreis. Mittels eines
Schwebekorperdurchflussmessers wird der Volumenstrom gemessen. Alle Leitungen des
Fliissigkeitsstromes sind elektrisch beheizbar. Im Heizmantel des Reaktors befindet sich Ol,
das mittels Thermostaten erhitzt und durch eine Pumpe zirkuliert wurde. Der Reaktor konnte
auf diese Weise auf maximal 90°C erhitzt werden. Wéhrend der Reaktion lassen sich die

Temperatur und der Druck am Anfang und am Ende der Packungselemente ermitteln.

FeMFI-Katalysator-Gewebepackungen wurden mit den Packungselementen zusammen
aktiviert und im Rieselbettreaktor positioniert. Vor der Reaktion wurde eine bestimmte Menge
Methanol in den Reaktor (900 ml) eingefiillt und der Reaktor verschlossen. Der Reaktor wurde
auf die Reaktionstemperatur vorgeheizt. Dabei lagen die Reaktiontemperaturen zwischen 294

K und 366,1 K. Der Reaktionsdruck wurde durch das verwendete Regelventil von 2,50 bis 7,00
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bar konstant gehalten. Wahrend der Oxidation von Methanol wurde die Druckannahme im
Reservoir aufgezeichnet. Die Probennahmen von nur wenigen Milliliter erfolgten direkt aus
dem Reaktionsgefdll mit Hilfe eines Probenahmeventil. Im Laufe der Reaktion wurden Proben
aus dem Reaktionsgefd3 entsprechend eines zuvor aufgestellten Zeitplans entnommen. Die

gesamte untersuchte Reaktionszeit betrug jeweils 300 min.

8.2 Analyse und Auswertung

Bei der Analyse ist darauf zu achten, dass am Anfang sehr geringe Ameisensdurekonzentration
vorliegt. Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches der entnommenen

Proben wird der Formaldehydgehalt in den Proben gaschromatographisch bestimmit.

Die anschlieBende gaschromatographische Analyse sowie die Auswertung erfolgten fiir beide
Reaktoren auf dem gleichen Wege. Hierzu wird ein GC (SHIMADZU LC-10AT) verwendet.
Bevor die Proben analysiert werden, musste sichergestellt werden, dass in die Sdule des
Gaschromatographen keine Feststoffteile eingetragen werden, die die Dosierung und die Sdule
des Gaschromatographen verstopfen konnten. Dazu wurde jede Probe filtriert und in einem

verschlieBbaren Probengldschen aufbewahrt. Das Laufmittel musste zusétzlich entgast werden.

Die Ameisenséure ist eine typische Verbindung, die mit HPLC ohne weitere Vorbehandlungen
analysieren werden kann. Formaldehyd wird ebenfalls mit der HPLC analysiert, muss aber
direkt vor der Analyse mit Hilfe von 2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPN) als Derivatisierungs-
Reagenz umgesetzt werden. Einstellungen des Gaschromatographen sind in der Tabelle 8.1
zusammengefasst. Mit Hilfe einer Spritze 25 mkl (0,025 ml) wurde die Probe in den
Gaschromatographen injiziert. Von dort aus gelangte die Probe auf die Sdule, wo sie
aufgetrennt wurde. Am Ende der Sdule wurden die Substanzen mit einem Diodenarraydetektor
erfasst. Die verschiedenen Komponenten erscheinen in der Reihenfolge der Eluation im
Chromatogramm. So werden die Substanzen anhand ihrer Retentionszeiten identifiziert durch

den Vergleich der Retentionszeiten von Referenzsubstanzen.
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Tabelle 8.1 Einstellungen des Gaschromatographen.

Gaschromatograph SHIMADZU LC-10AT, OS - MS Windows NT

Detektor Diodearraydetektor
Detektortemperatur 25°C bis max 30°C
Eluent 95% H>0, 5 % MeOH, 0,01% H3PO4
EC 250/4 Nucleodur 100-5 C18 EC
Trennséule
(Hersteller: Macherey Nagel)
Fluss 0,6 ml/min
Druck 77 Bar

Eine quantitative Bestimmung einer Komponente konnte mit der Methode des internen
Standards durchfiihrt werden. Man stellt von den Referenzsubstanzen Ldsungen
unterschiedlicher Konzentration her, und misst sie im Gaschromatographen. In einer Eichkurve

wird dann das Integral des Signals gegen die Konzentration aufgetragen.

8.3 Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen

Die Oxidation von Methanol wird durch folgende Bruttoreaktionsgleichung beschrieben:
Obwohl prinzipiell konnen zahlreiche Nebenprodukte mitgebildet werden, die im Rahmen

vorliegender Arbeit konnten nicht registriert werden.

O)-10 H_C/O,o, H/O

CH,OH 3
NH NO-H

Nur Formaldehyd und Ameisensaiire wurden im Reaktiongemisch detektiert. Dabei kann sich

die Prozentuell Verteilung der Reaktionsprodukte wie der Zwischenprodukte dndern. Laut
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Literaturangeben bei hoheren Temperaturen lauft die Totaloxidation verstarkbar. Als
Hauptprodukt bildet sich Formaldehyd. Der Umsatz an Methanol wird mit Temperatur- und
Druckerhohung verstdrkt. Im Rahmen dieser Arbeit ist es von besonderem Interesse, den
Einfluss Fe/Si-Verhéltnisse des Systems zu beobachten Der hdochste Umsatz wurde an
Katalysatoren mit hoherem Eisengehalt erzielt. Um die Vorgehensweise bei den Experimenten

zu verdeutlichen, zeigt Abbildung 8.3.1 einen typischen Verlauf.
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Abbildung 8.3.1. Temperatureffekt und Fe/Si-Effekt auf Ausbeute HCOH.
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Abbildung 8.3.2. Temperatureffekt und Fe/Si-Effekt auf Ausbeute HCOOH.

Die Stirke des Abknickens der Kurven korreliert ndmlich exakt mit dem Fe/Si-Verhiltnis der

verwendeten Materialien.

Schon bei Raumtemperatur und ohne Uberdruck lassen sich im Reaktiongemisch geringe
Mengen des Formaldehyds zu nachweisen. Bei 25°C reagieren in 15 Minuten etwa 7 % des

Methanols zu Formaldehyd, dabei betrdgt die Selektivitit ~ 99%.

Im Temperatutbereich 75°C Fe/Si=30 (Anfangdruck 3 bar) konnen etwa 54% Formaldehyd
nachgewiessen werden, gleichzeitig sinkt die Selektivitdt auf 86%, was in Abb. 8.3.3 dargestellt

wurde.
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Abbildung 8.3.3 Selektivitit beziiglich HCHO Fe/Si-Verhiltniss =30.
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Die Ergebnisse im Rieselbettreaktor wurden fiir die Materialien mit Fe/Si-Verhéltnissen=30

berechnet. Bei Verwendung dieses Katalysators werden die besten Ergebnisse beziiglich der

Bildung von Formaldehyd erreicht. Der Umsatz betrug maximal lediglich bei der hochsten

Eisenkonzentration in den Materialien. Aus den erhaltenen Messergebnissen wurden die Werte

fiir Ameisensdure und Formaldehyd berechnet. Die Ergebnisse sind in graphischer Form in

Abbildung 8.3.4. dargestellt.
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Abbildung 8.3.4 Ausbeute von Formaldehyd und Ameisensdure im Rieselbettreaktor. Fe/Si-
Verhiltniss=30.

Wie zu erwarten, bleibt das typische Profil der Umsatzkurven auch durch die verdnderten
Reaktionsbedingungen erhalten. Fiir den Fe-ZSM-5 Katalysator bleibt auch die Ausbeute den

HCHO fast unverdndert bei 50 %. Dabei bei hoheren Temperaturen wird etwas hohere

Ausbeute erzielt.

Es ist zu erkennen, dass sich die Ergebnisse in zwei Reaktortypen reproduzieren lassen. So

hiangt die katalytische Aktivitit des Materials stark von der chemische Zusammensetzung und

Syntheseparametern ab.
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Kapitel 9 - Anhang

9.1 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (REM)

Abbildung 9.1: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen des nach dem Patent von V.N.
Romannikov hergestellten Zeolith-Analzyn. a) VergroBBerung 40-45 x b)VergroBerung 20 x.

Abbildung 9.2: REM-Aufnahmen der nach der Vorschrift von Huiyong Sun hergestellten

FeZSM-5 Zeolithen a) vereinzelte Kristalle b) amorphes Material.
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Abbildung 9.3: REM-Aufnahmen des nach der Vorschrift von Beata Michalkiewicz
hergestellten FeZSM-5 Zeolithen a) und b) amorphes Material.

Abbildung 9.4: a) und b) FeZSM-5 Kristalle nach einer FeZSM-5-Synthese innerhalb von
100 Stunden.
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Abbildung 9.5: REM-Aufnahmen FeZSM-5 Kristalle (gemischte Morphologie)

a) VergroBBerung 2000 x b) VergréBerung 400 x.

Abbildung 9.6: FeZSM-5-Kristalle aufgewachsen auf Edelstahl (mechanisch beanspruchte

Stelle) a) VergroBerung 40 x b) VergroBerung 20 x.



125

Abbildung 9.7: FeZSM-5-Kristalle aufgewachsen auf Edelstahl nach einer basischen

Vorbehandlung.

Abbildung: 9.8 FeZSM-5-Kristalle aufgewachsen auf Edelstahlgewebe ohne Vorbehandlung.
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Abbildung 9.9: FeZSM-5-Kristalle aufgewachsen auf Edelstahldraht, welches mit 0,1 M
NaOH Losungen und dann thermisch vorbehandelt wurde (runde Morphologie).

Abbildung 9.10: FeZSM-5-Kristalle aufgewachsen auf Edelstahldraht, welcher mit 0,1 M
NaOH-L6sung und dann thermisch vorbehandelt wurde (quaderférmige Morphologie).
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Abbildung 9.11: FeZSM-5-Kristalle aufgewachsen auf Edelstahldraht, welcher mit einer
NH4OH-L6sung vorbehandelt wurde (runde Morphologie).

Abbildung 9.12: FeZSM-5-Kristalle aufgewachsen auf Edelstahldraht, welcher mit einer
NH4OH-L6sung vorbehandelt wurde (quaderférmige Morphologie).
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Abbildung 9.13: Edelstahloberfldche nach der Vorbehandlung mit 2 M Salzsdure.



129

Abbildung 9.14: a), b), ¢) Vereinzelnde FeZSM-5-Kristalle aufgewachsen auf Edelstahldraht

nach der Vorbehandlung mit Salzsdure.



Abbildung 9.15: Geschlossene FeZSM-5-Schicht auf Edelstahldraht nach der Vorbehandlung

mit Salzsdure und Natronlauge (runde Morphologie) a) VergroBBerung 800 x b) VergroBBerung
400 x.



Abbildung 9.16: Geschlossene FeZSM-5-Schicht auf Edelstahldraht nach der Vorbehandlung
mit Salzsdure und Natronlauge (quaderférmige Morphologie) a)VergroBerung 20 x

b)VergroBerung 20 x c) VergroBerung 20 x d) Vergroferung 100 x.
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Abbildung 9.17: FeZSM-5-Kristalle auf Edelstahldraht nach dem Templateintauchen
(quaderformige Morphologie) a) Uberblick b) vereinzelte Kristalle auf der Oberfliche.

Abbildung 9.18: FeZSM-5-Kristalle auf Edelstahldraht nach dem Templateintauchen (runde
Morphologie) a) Uberblick b) vereinzelte Kristalle auf der Oberfliiche.
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Abbildung 9.19: a), b), ¢) ,,FeZSM-5-Kristallhaufen* auf Edelstahldraht nach der

thermischen Behandlung und dem Templateintauchen.



134

Abbildung 9.20: a), b), ¢), d) FeZSM-5 Kristallschicht mit Rissen nach dem Schneiden.



135

9.2 XRD-Spektren
HZSM-5

Intensitéat / w.E.

1

10 20 30 40 S0
Winkel 26/ °

Abbildung 9.22: XRD-Spektrum von HZSM-5 (Literaturspektrum: http://www.chemie.uni-
kl.de) Si/Fe = 30.



9.3 Mof3bauerspektren
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Abbildung 9.23: Spektrum eines Fe-ZSM-5 Pulvers bei Raumtemperatur. Fit mit einer

Velocity (mm/s)

einzelnen Dublett-Funktion.

Zeolite
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Absorption (%)

96
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[ > mFe”, IS = 0.38mms,

0.23 mm/s (2)
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QS =0.49 mm/s, A=79%

Abbidung 9.24: Spektrum eines Fe-ZSM-5 Pulvers bei Raumtemperatur.

Velocity (mm/s)
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9.4 Tabellen

Tabelle 9.4: Vorbehandlungs- und Behandlungsvariationen des Trigermaterials.

Vorbehandlung Behandlung 1 Behandlung 2 Behandlung 3
ohne - - -
Behandlung
durch Toluol ohne weitere Behandlungen - -
entfettet
durch Toluol 5 M NaOH, 2 Std, 105 °C - -
entfettet unter Riickfluss
durch Toluol 2 M NaOH, 2 Std 105 °C - -
entfettet unter Riickfluss
durch Toluol 1 M NaOH, 2 Std 105 °C - -
entfettet unter Riickfluss
durch Toluol 0,1 M NaOH, 2 Std 80 °C im - -
entfettet Trockenschrank
durch Toluol 1 M NaOH, 15 Min, - Thermische
entfettet Raumtemperatur Behandlung
16Std 300°C
durch Toluol 25 % NH4OH, 2 Std, 105 °C - -
entfettet im Autoklav
durch Toluol 2 M HCI, 15 Min, - -
entfettet Raumtemperatur
durch Toluol 1 M HCI, 15 Min, - -
entfettet Raumtemperatur
durch Toluol 1 M HCI, 15 Min, - Thermische
entfettet Raumtemperatur Behandlung
16Std 300°C
durch Toluol 1 M HCI, 15 Min 0,1 M NaOH, 2 Std -
entfettet Raumtemperatur 80 °C im
Trockenschrank
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durch Toluol 0,1 M NaOH, 2 Std, 80 °C 1 M HCI, 15 Min -
entfettet im Trockenschrank Raumtemperatur
durch Toluol 0,1 M NaOH, 2 Std, 80 °C 2 M HCI, 15 Min thermische
entfettet im Trockenschrank Raumtemperatur Behandlung 24
Std 260 °C
durch Toluol - - Eintauchen in
entfettet eine verdiinnte
Templatlosung
durch Toluol 0,1 M NaOH,?2 Std 80 °C 2 M HCI, 15 Min Eintauchen in
entfettet Raumtemperatur eine verdiinnte
Templatlosung
durch Toluol - thermische Eintauchen in
entfettet Behandlung 24 Std eine verdiinnte
260 °C Templatlosung
durch Aceton ohne weitere Behandlungen - -
entfettet
durch Aceton 5 M NaOH, 2 Std, 105 °C - -
entfettet unter Riickfluss
durch Aceton 2 M NaOH, 2 Std 105 °C -
entfettet unter Riickfluss
durch Aceton 1 M NaOH, 2 Std 105 °C - -
entfettet unter Riickfluss
durch Aceton | 0,1 M NaOH, 2 Std 80 °C im - -
entfettet Trockenschrank
durch Aceton - - thermische
entfettet Behandlung 24

Std 260 °C
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durch Aceton 1 M NaOH, 15 Min, - thermische
entfettet Raumtemperatur Behandlung
16Std 300 °C
durch Aceton 25 % NH4OH, 2 Std, 105 °C - -
entfettet im Autoklav
durch Aceton 2 M HCI, 15 Min, -
entfettet Raumtemperatur i
durch Aceton 1 M HCI, 15 Min, - -
entfettet Raumtemperatur
durch Aceton 1 M HCI, 15 Min, - thermische
entfettet Raumtemperatur Behandlung
16Std 300 °C
durch Aceton 1 M HCI, 15 Min 0,1 M NaOH, 2 Std -
entfettet Raumtemperatur 80°Cim
Trockenschrank
durch Aceton 0,1 M NaOH, 2 Std, 80 °C IM HCI, 15 Min -
entfettet im Trockenschrank Raumtemperatur
durch Aceton 0,1 M NaOH, 2 Std, 80 °C 2M HCI, 15 Min thermische
entfettet im Trockenschrank Raumtemperatur Behandlung
16Std 300 °C
durch Aceton - - Eintauchen in
entfettet eine verdiinnte
Templatlosung
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durch Aceton 0,1 M NaOH,2 Std 80 °C 2M HCI, 15 Min Eintauchen in
entfettet Raumtemperatur eine verdiinnte
Templatlosung

durch Aceton thermische Eintauchen in
entfettet Behandlung 16 Std eine verdiinnte
300 °C Templatlosung

9.5 Uberblick iiber die verwendeten Chemikalien

- Aluminium-Sulfat

- Ammoniak Losung (25 %)

- Acetone

- Butanol

- Eisen(III)-sulfat

- Ludox (40 %)

- Pural (75 %)

- Sodium metasilicate pentahydrate

- Schwefelsdure

Aus Bestinden des Lagers der Uni-

Oldenburg

Aus Bestinden des Lagers der Uni-

Oldenburg

Aus Bestinden des Lagers der Uni-
Oldenburg

Aus Bestinden des Lagers der Uni-

Oldenburg

VWR Chemikals, Darmstadt

Aldrich, Steinheim

Condea Chemie AG, Brunsbiittel

Aldrich, Steinheim

Aus Bestdnden des Lagers der Uni-
Oldenburg
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- Tetrapropylammoniumbromid (TPABr) Aus Bestinden des Lagers der Uni-
Oldenburg

- Methanol Aus Bestdnden des Lagers der Uni-
Oldenburg

- Natriumhydroxidpldtzchen Aus Besténden des Lagers der Uni-
Oldenburg

9.6 Verwendeten Trigermaterialien

- Stahlreaktoren Universitdt Oldenburg

- Stahlnetze Aus Bestidnden der Werkstatt der Uni-
Oldenburg

- Sulzer-BX-Gewebepackungen Sulzer Chemtech

9.7 Geriite

- Analysewaage Sartorius, Gottingen

- Edelstahlautoklaven Universitdt Oldenburg

- ICP-MS EWE AG, Cloppenburg

- IR-Spektrometer BIO-RAD FTS-7

- Laborwaage



- Magnetriihrer Typ magnetomix
- MoBbauerspektroskop

- Rasterelektronenmikroskop

- Rontgendiffraktometer

- Trockenschrinke

9.8 Abkiirzungensverzeichnis

AAS
Abb.
bzw.
ca.
CVD
dissoz.
EDS
FCC

ICP-MS

IUPAC
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Colora, Lorch, Wiirtenberg

Digital Csanning Microscop, DSM 940,
Zeiss, Stuttgart

Philips, X-pert-MPD/MRD mit Bragg-

Brentano Geometrie

Heraeus, Hamburg

Atomabsorptionspektroskopie

Abbildung

beziehungsweise

circa

Chemical Vapour Deposition

dissoziiert

Energidispersive Rontgen-Spektroskopie

Fluid Catalytic Craking

Induktiv gekoppeltes Plasma-

Massenspektroskopie

Internation Union of Pure and Applied

Chemistry



IZA

Kap.

Konz.

MFI

MCM

PTFE

SBU

TPA

TPABr

usw.

Vol.

XRD

z. B.

ZSM

the International Zeolite Association

Kapitel

Konzentriert

Strukturtyp von ZSM-5 und Silicate-I
(Mobil-Five)

Mobil Composition of Matters

Polytetrafluorethylen

Sekundére Bildungseinheit

Temperatur

Tetrapropylammonium

Tetrapropylammoniumbromid

und so weiter

Volumen

Rontgendiffraktometrie

zum Beispiel

Zeolithe Socony Mobil (oder Zeolithe
synthesised by Mobil)
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