
Zeolithe - Herstellung, Struktur, Anwendung 

Von Friedrich Schwochow und Lothar Puppe[*] 

Zeolithische Molekularsiebe, die von den amorphen Alumosilicat-Ionenaustauschern unter- 
schieden werden mussen, haben als spezifische Adsorptionsmittel und Katalysatoren in den 
letzten 15 Jahren steigende technische Bedeutung erlangt. Die Zunahme der Veroffentlichungen 
von 34 bei der 1. Internationalen Molekularsieb-Konferenz 1967 in London auf 116 bei der 
letzten Tagung 1973 in Zurich mag diese auf allen Sektoren des Zeolithgebietes ablaufenden 
Entwicklungen veranschaulichen. Der vorliegende Beitrag sol1 einen Einblick in dieses umfangrei- 
che und noch intensive Forschung erfordernde Gebiet geben. 

1. Vorkommen und Herstellung 

1.1. Natiirliche Zeolithe 

Unter Zeolithen verstehen wir wasserhaltige Geriistsilicate 
der allgemeinen Formel 

x [( M', M {' ,). A10 ,] . y SiO .z H ,O 
mit M' = Li, Na, K usw. 
MI' = Mg, Ca, Sr, Ba usw [ i ]  

die als Mineralgruppe erstmals 1756 von dem schwedischen 
Mineralogen Croi7stedt['] beschrieben wurden und in der Na- 
tur in den unterschiedlichsten Mengen gefunden werden. Die 
Vorkommen reichen von mineralogischen Raritaten (2. B. Fau- 
j a ~ i t [ ~ '  und Offretitc4]) bis zu riesigen Lagerstatten (z.B. Anal- 
cim, Erionit, Mordenit, Phillipsit[s~). Man kennt heute 34 Zeo- 
lithminerale, die zum groljten Teil durch Umwandlung von 
silicatischen Materialien vulkanischen Ursprungs entstanden 
sind[' 'I. Unter Einwirkung heiBer, alkalischer Salzlosungen 
konnten sich bei hohen pH-Werten Sedimentgesteine zeolithi- 
scher Zusammensetzung bevorzugt aus Vulkanasche, Tuffen 
und Bimssteinen bilden, die m m  Teil als abbauwurdige Lager- 
stiitten heute auch kommerzielles Interesse finden15. *. ']. Die 
technisch verwertbaren Zeolithe in diesen Gesteinsablagerun- 
gen sind besonders Erionit, Chabasit, Clinoptilolith und Mor- 
denit, die oft gemeinsam, aber auch einzeln in ausreichender 
R einheit vorliegen. 

Daneben wird die Zeolithkristallisation auch in Basaltein- 
schlussen beobachtet ; hier konnten sich unter hydrothermalen 
Bedingungen oft besonders schone Einzelkristalle ausbil- 
den[101. Abbauwurdige Vorkommen zeolithischer Mineralien 
besitzen vor allem die Vereinigten Staaten18], aber auch in 
Japan, Italien, Bulgarien und Jugoslawien hat die wirtschaft- 
liche Verwertung naturlicher Zeolithe begonnen['! 

1.2. Zeolithsynthese 

Systematische Untersuchungen iiber die Herstellung und 
die Eigenschaften von Zeolithen wurden in den vierziger Jah- 
ren hauptsachlich von Barrer und seiner Schule in England["] 
und in den Laboratorien der Union Carbide Corporation 
in den Vereinigten Staaten'121 eingeleitet. 

Zur Herstellung geht man von waljrig-alkalischen Reak- 
tionsmischungen aus, die gleichzeitig ,,reaktionsfahige" Sili- 
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cium- und Aluminiumverbindungen enthalten. Die moglichen 
Reaktionen lassen sich nach der SO,-Quelle im wesentlichen 
in drei Hauptgruppen einteilen: 

1. Umsetzung von naturlichen oder synthetischen Gllsern 
mit Alkalimetallhydroxidlosungen[' 3- 14]. 

2. Umsetzung von Suspensionen aus festen Kieselsaurefull- 
stoffen in alkalischen Aluminatlosungen. 

3. Kristallisation von Gelen, die durch Zusammengeben 
von waljrig-alkalischen Silicat- und Aluminatlosungen erhal- 
ten werden. 

Bei allen drei Reaktionsarten setzt diegezielte Kristallisation 
eines gewunschten Zeolithgittertyps zunachst einmal das Ein- 
halten bestimmter Konzentrationsbereiche voraus. Dies ist 
schwierig, da mindestens vier (z. B. SiO,, A1,0,, Na,O und 
H,O), sehr oft auch funf (z .  B. zusatzlich noch K,O) Ausgangs- 
komponenten kontrolliert werden mussen und iiberdies die 
Synthesemischungen vollig anders als der herzustellende kri- 
stalline Zeolith zusammengesetzt sind. In Abb. 1 ist fur Zeolith 
A die Ausgangskonzentration und die Zusammensetzung des 
kristallinen Endproduktes in einen Vier-Komponenten-Te- 
traeder eingetragen. 

Abb. 1. Schematische Darstellung der Konzentrationsverhdltnisse bei der 
Zeolithsynthese im System SO,--AI,O,-Na,O-H,O. I = Konzentrations- 
bereichfur die Zeolith-A-Reaktionsmischungen ; 2 = Bereichder fiirdie Synthe- 
se notwendigen Konzentrationsverhiltnisse im Feststoffdiagramrn; 3 = Zu- 
sammensetzung des kristallinen (dehydratisierten) Zcolit hs A. 

Die Umwandlung der amorphen Reaktionsmischungen in 
die kristallinen Zeolithe kann im allgemeinen bei 60 bis 100°C 
vorgenommen werden. Nur bei z. B. sehr SO2-reichen Typen 
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wie Mordenit ist die Kristallisation bei hoheren Temperaturen, 
also im Autoklaven, erforderlich. 

Zum Verstandnis des Reaktionsverlaufs mul3 man sich vor- 
stellen. dal3 bei allen drei genannten Reaktionsarten zuniichst 
ein gelartiges Alkalimetallalumosilicat entsteht. In der Gelpha- 
se spielen sich vor Einsetzen der Kristallisation Umlagerungs- 
reaktionen durch Austausch voii Si04- und Al0,-Tetraedern 
im Alumosilicatgeriist abl" '-1. wobei gleichzcitig die neben 
den1 Gel vorliegende fliissipe Phase an 50, und A1,0, iiber- 
siittigt wird. Es ist noch nicht viillig gekliil-t, welche S O , -  und 
Al,O,-haltigen Verbindungen dabci aus dem Gel als Vorliufer 
der Kristallisation in die Losung abgegeben werden[18. l"] .  Die 
in der fliissigen Phase spontan einsetzende Keimbildung erfolgt 
jedoch bevorzugt an der inneren Oberfliiche der Gele, so 
dal3 nicht nur die Konzentration und der Bau solcher in 
der Losung vorhandenen Vorliiufcr. sondcrn auch die Mor- 
phologie der festen Phase die Keimbildung beeinfluBtl'"- 251. 

Wiihrend der anschlienenden Kristallwachstumsperiode 
werden durch Nachliisen des Gels die notwendigen Konzentra- 
tionen an SiOz und A1,03 in der Losung aufrechterhalten. 
In Abb. 2 ist an elektronenmikroskopischen Aufnahmen der 
Kristallisationsverlauf, beginnend mit der Gelphase bis zum 
kristallinen Endprodukt. fur Faujasit dargestellt. 

Diese in ihrem kinetischen Ablauf recht komplexe Reaktion, 
wie sie hauptsiichlich von Zhdanor et al. in grundlegenden 
Arbeiten beschrieben worden istt2"- l Y 1  , erlaubt beim derzeiti- 
gen Stand unserer Kenntnisse noch keinen gezielten Aufbau 
neuer Strukturen aus vorgcgcbenen Baugruppen. Welche der 
Strukturen kristallisiert. hingt auch bei konstanten Konzen- 
trationsverhiiltnissen wesentlich von der Art des verwendeten 
silicatischen Ausgangsmaterials ab. Steuerungsmijglichkeiten 
ergeben sich somit durch Verwendung besonders reaktionsfi- 
higer Silicatc(z. B. Na2Si0, . 9  H20)'301. spezieller Kieselsiiure- 
sole oder KiesclsiiurefuIlstoffe'.3 3 L I .  Bei weniger reaktionsfi- 
higeii Ausgatigsmaterialien miisscn die Geie zuniichst bei nied- 
rigen Temperuturen ,,gealtert" werden (Gelreifung oder Vor- 
reaktion)[33 - 3 s i ,  bevor sie bei hiiheren Temperaturen kristalli- 
siert werden kiinnen. 

Die erwiinschten Reaktionsprodukte sind in den jeweiligen 
fliissigen Phasen mctastabil. Beispielsweise sind im System 
SiO ,-A1 ,O ,-Na ,0-H ,O nur technisch bedeutungsloser 
Natrolith wie auch Analcim die thermodynamisch stabilen 
Zeolithphasen["". 

1.3. Technische Herstellung 

Bei der kommerziellen Herstellung synthetischer ,,struk- 
turreiner" Zeolithe, die aufbauend auf den grundlegenden Ent- 
wicklungen von Milton und Bvrckl"4. 3 5 .  3 i -  j y 1  Anfang der 
funfiiger Jahre begann, stehen dein Wunsch nach Verwen- 
dung billiger Rohstoffe (technische Wassergliser und calcinier- 
te Kaoline) und nach hohen Feststoffkonzentrationen in den 
Einzelansatzen oder nach kurzen Verweilzeiten bei kontinuier- 
lichen Produktionsverfahren nicht n u r  die obeii geschilderten 
Problenie entgegen. Vielfach resultieren Schwierigkciten aus 
der Kristallmorphologie und der Teilchenverteilung in? Kri- 
s t a l l i ~ a t [ ~ ~ ~ .  Die SiO,-Quelle, der Alkaligehalt sowie die Inten- 
sitiit der mechanischen Bewegung wahrend der Kristallisation 
iiben einen erheblichen Einflun auf die physikalischen Eigen- 
schaften der Reaktionsprodukte aus. In Abb. 3 sind elektronen- 

Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahnien zum Ablauf der Faujaait-Kri- 
stallisation von dcr Gclphasc ( a )  iiher ein Zwischeiistadium (b) bas zum 
kristallincn F,ndprodukt lc). 

mikroskopische Aufnahmen von zwei Zeolith-A-Prlparaten 
gegenubergestellt, die in Ansatzen mit unterschiedlichem Alka- 
ligehalt synthetisiert wurden. 
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Ahb 3. Elektronenmikroakopische Aufnahmen (Kohlehiillen) ziir Kristallisa- 
tion von Zeolith A bei hohem (a) und geringem Alkaligehalt (b). 

Abb. 4. Elektronenmikroskopische Aufnahme (Kohlehiillc) von synrhctischem 
Erionit. 

Bei einigen Zeolithstrukturen ist jedoch eine Steuerung der 
KristallgriiRe kaum moglich. Als Vergleich zeigt Abb. 4 synthe- 
tischen Erionit, der nur in sehr feinen Nadeln kristallisiert, 
was seine Weiterverarbeitung erschwert. 

Das bei der Zeolithsynthese anfallende Kristallpulver wird 
nur zum Teil als solches in der Adsorptionstechnik verwendet; 
die Hauptmenge wird zu Zeolithpaste und -grandat weiterver- 
arbeitet (siehe Abschnitt 3.1). 

Formkorper werden mit den bekannten Granuliereinrich- 
tungen (z. B. mit Extrudern oder Granuliertellern) unter Zusatr 
von Bindemitteln hergestelk. Als Bindemittel dienen Ton- 
substanzen (Kaoline, Bentonite, Attapulgitc) oder synthetische 
Bindernittel (Wasserglas, Kieselsiiuresole, Aluminiumhydro- 
xid). Kieselgel-gebundene, kugelformigc Granulate kiinnen 
beispielsweise auch nach eineni Tropfverfahren erhalten wer- 
den14'.421. Die hierbei entstehenden Granulate lassen sich 
durch nachtriigliche Uniwandlung des gelfiirniigen SiO,-Bin- 
ders in Zeolith bindemittelfrei machen""]. Auch die direkte 
Herstellung von Molekularsiebgranulaten aus Kugeln. die a m  
amorpher Kieselsiiure bestehen, is1 moglich'4"1. 

Die nach der Kristallisation in den meisten Fiillen vorligen- 
de Na-Form des Zcoliths mu13 noch in die fur den jeweiligen 
Anwenduhgszweck notwendige Kationenform ii bergefiihrt 
werden. Den Hauptanwendungsgebieten entsprechend enthal- 
ten die technisch heute gebriiuchlichen Zeolithe die Kationen 
Na', K', NH;, Mg", Ca2+, Ba" sowie die Kationen dcr 
Lanthanoiden oder der katalytisch aktiven iibergaiigsinetalle. 

2. Struktur 

2.1. Aufbau der Zeolithgitter 

Das Bauprinzip zeolithischer Strukturen erschlieRt sich uns 
am anschaulichsten, wenn wir von einem Kubooktaedcr als 
Gittcrbaustein ausgehen: Besetzt man die Eckpunkte eines 
solchen Kubooktaeders abwechselnd mit SO,- und AI0,-Te- 
traedern (Primiirbaugruppen), so erhiilt inan ein a u s  Vier- 
und Sechsringen zusammengesetztes Alumosilicatgruiidgeriist, 
das als Sodalith- oder auch als p-Kiifig bezeichnet wird (Abb. 
5a). Aus dieser Baugruppe lassen sich wichtige Zeolithgrund- 
strukturen wie Sodalith, Zeolith A und Faujasit entwickeln. 

Die Struktur d e s ~ S o d a l i t h ~ [ ~ ' . ~ ~ l  entsteht durch Aneinan- 
derreihen der P-Kiifige, wobei die quadratischen Fliichen je- 
weils' zwei Kafigen gemeinsam angehoren und je acht 
wiirfelformig angeordnete P-Kafige einen neuen P-Kiifig um- 
schlienen (Abb. 5 b). Verbindet man die quadratisohen Fliichen 
der P-Kiifige uber Wurfel, so entsteht die Struktur von Zeolith 

481, die im Innern je einer Achtergruppe einen grB13eren 
Hohlraum, den cl-Kafig, enthiilt (Abb. 5 c). Beim Zusammenfii- 
gen der Baugruppen iiber hexagonale Prismen zu einem der 
Diamantstruktur analogen Gitter ergibt sich die Struktur \on 
F a ~ j a s i t [ ~ * .  4 y l  (Abb. 5d). 

Den geschildertcn Strukturen ist gemeinsam, daR die P-Kiifi- 
ge ein System unter sich gleicher Hohlriiume umschlieBen. 
Die Zugiinge zu diesen Hohlriiumen, die Fenster oder 
Porenoffnungen genannt werden, bilden ein riiumliches Sieb 
mit Maschenweiten zwischen 3 und lOA. Diese fur die techni- 
sche Anwendung auljerordentlich bedeutungsvolle Tatsache 
fuhrte auch zu der bekannten Bezeichnung ,,Molekularsieb" 
fiir die kristallinen Alumosilicate. Im Gegensatz zu anderen 
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porosen Stoffen, wie Aktivkohlen, Silicagelen oder Aktivtoner- 
den, die ein breites Porenspektrum besitzen, weisen die Mole- 
kularsiebzeolithe streng definierte Porenoffnungen mit festste- 
henden Querschnittenauf. Abb. 6 zeigt ein Modell der Zeolith- 
A-Struktur. 

@ ‘,/ 

,--- 

a )  b l  

Abb. 7. Sekiiiidiirbaugruppen (SBU) zum Aufbau von Zeolith-Strukturen. 

bemuht haben, kann man von acht Sekundiirbaugruppen (SBU 
= ,,secondary building units“)[”’ ausgehen, die in Abb. 7 
zusammengefaflt sind. In Abb. 8 ist als Beispiel der Aufbau 
von Erionit aus Vier- und Sechsringen dargestellt. 

In Anlehnung an diese Sekundiirbaugruppen werden die 
Zeolithstrukturen in sieben Gittergruppen unterteilt (Tabelle 1). 

Abb 5 D e r  Aufbau wichtiger Grundstrukturen aus dem Sodalith-Khfig. 
a)  P-Kifig. b) Sodalith-Struktur. c) Zeolith-A-Struktur. d) Faujasit-Struktur. 
Wetentliche Sekundlrbaugruppen (vgl. Ahb. 7) sind hervorgehoben. 

Abb. 6. Modell des Poren- und Tunnelsystems yon Zeolith A 

2.2. Uberblick uber die wichtigsten Strukturtypen 

Die als Beispiel angefiihrten Bauelemente cx- und P-Kafig 
reichen nicht aus, um die vielfaltigen zeolithischen Strukturen 
zu beschreiben. Zur vollstiindigen Klassifizierung der Zeolithe, 
urn die sich besonders B a ~ e r [ ~ O .  ‘l], M ~ i e r [ ~ ~ .  5 3 J  und Brrc.k[”41 

Abb. X. Aufbau der Erionic-Struktur (wesentliche Sekundarbaugruppen Iier- 
verse ho ben). 

Wie Tabelle 1 zeigt, liegen in den Zeolithstrukturen unter- 
schiedliche molare SiO,/Al,O,-Verhaltnisse vor. Das tiefste 
mogliche SiO,/Al,O,-Verhaltnis von 2 (,,Lowenstein-Re- 

findet man im Sodalith und im Zeolith A, wiihrend 
Mordenit und Clinoptilolith (SiO,/AI,O, 10) ausgesprochen 
kieselsiiurereiche Zeolithgitter haben. Die einzelnen Struktur- 
typen zeigen auch sehr groRe Unterschiede in den Porenoff- 
nungsquerschnitten. Zu den engporigen Zeolithen gehort bei- 
spielsweise Zeolith A, wahrend Faujasit ausgesprochen weite 
Poren aufweist. Fur manche Zeolithstrukturen sind mehrere 
Werte fur die Porenoffnungen angegeben, da in diesen Gittern 
verschieden groRe Kanile enthalten sind[sO1. 
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Tahelle 1 .  Uberblick iiher typische Zeolithstrukturen geordnet nach Sekundarbaugruppen (SBU) (vgl. Ahb. 7) 

SBU Zeolith Zusammensetzung der Elementarzelle Si0,;A1203 Porendff- Llt. 
(molar) nungen [A] 

(4) Analcim 
Phillipsit 

(6) Erionit 
Sodalith 

(4-4) Zeolith A 
(6-6) Faujasit 

Chabasit 
(4- 1 )  Natrolith 
(5 -1 )  Mordenit 
(1-4- I )  Clinoptilolith 

Na ,0[(A102)1 h(SiOL)12] I 16 H,O. k uhisch 
(Na, I(), o[(AIO,), o(SiOz)22] '20H ?O. orthorhombicch 
(Ca,Mg,K,Na,), s[(A102)9(Si02)2,] ' 27 H,O, hexagonal 
Nah[(A10,),(Si0,),].7.5 H,O, kubisch 
Na,L[(AIO,), ,(Si02), ,] .27 H 2 0 ,  kubisch 
(NaZ.Ca),2[(A102)h4(Si02), ,,].256H,O, kubisch 
Ca,[(AIO,),(SiOl),]- 13 HzO.  rhomhocdrisch 
Na,,[IA102)1h(Si02)-1]. I6 HIO. orlh~irhomhisch 
Nap[(AI0,),(SiO,),"].24 H,O, orthorhombisch 
Na,~(A102)h(Si0,),,,]. 24 HzO. inonollin 

3.6- 5.8 
2.6 4 . 4  
5.8-7.4 
2.0 
2.0 ~ 2 . 5  
4.2-4 6 
3.2-6.0 
2.8- 3.2 
8.2-10.0 
8.5-10.5 

4.2 4.4 
3.6-4.8 
2.6 
4.1 
7.4 
3.7- 4.2 
2.6- 3.9 
6.7 7.0 
'? 

2.3. Kationen irn Zeolithgitter 

Bei der bisherigen Beschreibung des Zeolithgitters ist noch 
vollig unberucksichtigt geblieben, dalj die im Alumosilicatge- 
rust vorhandenen Al0,-Tetraeder jeweils eine negative La- 
dung in die Struktur einbringen, die durch Kationen ausgegli- 
chen werden mulj. Diese Kationen lassen sich unter drei Aspek- 
ten charakterisieren: 

1. Die Zeolithe sind wie die amorphen Alumosilicate Ionen- 
austauscher, d. h. die Kationen sind im Anionengerust relativ 
leicht beweglich und durch andere Kationen ersetzbar["- 591. 

2. Durch Anderung der Kationengrolje oder bei Ersatz 
der einwertigen dui-ch mehrwertige Kationen werden die Quer- 
schnitte der Porenoffnungen beeinfluBtlbol; d. h. es ist moglich, 
durch den lonenaustausch die Zuglnge zu den Hohlraumen 
der Zeolithe zu erweitern oder zu verengen, wodurch spezifi- 
sche Molekultrennungen (,,Molekularsiebeffekt") moglich wer- 
den. 

3. Da rnit einer Anderung in der Kationenbesetzung auch 
immer Verschiebungen in der Ladungsverteilung innerhalb 
der zeolithischen Hohlraume verbunden sind, beeinflussen Art 
und Lage der Kationen das Adsorptionsverhalten und beson- 
ders die katalytische Aktivitat des ZeolithsL6I -. ''1. 

Die Position der Kationen im Gitter ist nur fur einige 
Strukturtypen, wie beispielsweise fur das Faujasitgitter, inten- 
siv untersucht und aufgeklart w ~ r d e n [ ~ ~ %  ''+ 661. In Abb. 9 sind 

Abh. 9. Kationen-Hauptpositionen im Faujasitgitter (Erlluterungen s. Text). 

fur diese Struktur die Hauptpositionen der Kationen einge- 
zeichnet : Position I liegt innerhalb des hexagonalen Prismas, 
Position I1 vor dem Sechsringfenster (etwas aus dieser Ebene 
herausgehoben) und Position 111 in der Nahe des Vierrings 
innerhalb des grol3en H o h l r a ~ m e s ' ~ ~ ' .  

Wegen der Abhangigkeit der Adsorptions- und Katalyseei- 
genschaften von der genauen Lage der Kationen und ihrer 
Beweglichkeit werden heute im verstiirkten MaBe Strukturun- 
tersuchungen im Hin6lick auf die Kationenanordnung durch- 
gefu hrt [" - "I. 

2.4. Variationsfahigkeit der Strukturen 

In einer Anzahl auch fur die technische Anwendung bedeut- 
samer Zeolithe lassen sich A104- durch SO,-Tetraeder erset- 
Zen, ohne daB dadurch die Struktur des Anionengerustes geiin- 
dert wird; d. h. diese Gitter besitzen eine gewisse Phasenbreite, 
innerhalb der das SiO,/AI2O3-Verhaltnis variierbar 1st. So- 
wohl die Zeolith-A-Struktur als auch die Faujasitstruktur illu- 
strieren diese Moglichkeit, Spezies gleicher Struktur rnit unter- 
schiedlichem SO,-Gehalt darzustellen : Die Zeolithtype ZK 
4 [ ' O ]  1aBt sich als Si0,-reicher Zeolith A auffassen. Bei der 
Faujasitphase unterscheidet man im allgemeinen bei den syn- 
thetischeii Typen zwischen Zeolith X rnit SiO JAl 2O = 2 bis 
3 und Zeolith Y mit Si02/A1203=3 bis 6[711. 

Ein Teil des Aluminiums 1aBt sich aus dem synthetisierten 
Alumosilicatanionengerust auch nachtriglich entfernen. So 
hat man beispielsweise beim Mordenit durch Behandlung rnit 
Mineralsauren extrem Si0,-reiche Spezies herstellen kiinnen, 
in denen aber noch unverindert die zeolithische Ausgangs- 
struktur erhalten i ~ t 1 ~ ~ 1 .  

Neben der Extraktion mit SPuren gelingt die Entfernung 
des Aluminiums auch rnit K ~ m p l e x b i l d n e r n ~ ~ ~ ~ .  Eine weitere 
Moglichkeit zur strukturellen Modifizierung bieten Dekationi- 
s ier~ngsverfahren[~~* 751. Danach lassen sich ,,kationenfreie" 
Molekularsiebe herstellen, die speziell fur katalytische Reak- 
tionen in der Petrochemie dienen. Man erhitzt hierzu die 
durch Ionenaustausch hergestellte Ammoniumform der Zeoli- 
the. Der thermischen Abspaltung des Ammoniaks folgt cine 
Gitterumlagerung, wobei kationisches Aluminium entstehtl"]. 

Einfache organische Kationen wie (CH&N+, (CH,),NH:, 
(C2HJ4N+ oder 1,4-Dimethyl-l,4-diazoniabicyclo[2.2.2]oc- 
tan (DDO) spielen fur die Synthese bestimmter Zeolithstruktu- 
ren eine wesentliche Rolle. So ist die Herstellung einiger aus 
der Natur bekannter Strukturen nur unter Einsatz derartiger 
Kationen moglich (Offretitsynthese)'761. Umgekehrt wurden 
neue Gittertypen erst durch die Verwendung solcher organi- 
scher Kationen e r ~ c h l o s s e n ~ ' ~ ~  (vgl. auch Abb. 10). In 
Tabelle 2 sind die wichtigsten Vertreter derartiger syntheti- 
scher Molekularsiebe zusammengestellt. 
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Ahh 10. Wichtige organische Kationen Tur Synthesen bestiminter Zeoliih- 
Strukturen 

Damit nehmen die Molekularsiebe als Adsorbentien iiber- 
all da eine dominierende Stellung ein, wo Spuren an Ver- 
unreinigungen aus Gasen und Flussigkeiten beseitrgt werden 
sollen[""'. Zum Beispiel lassen sich bei Trocknungen Restkon- 
zentrationen entsprechend einem Taupunkt unter - 75°C er- 
rcichen. Auch bei Temperaturen his LU ca. 100°C zeigen die 
Molekularsiebe im unteren Partialdruckbereich rloch hohe 

Tabcllc 2. <lberhlick iiber eiiiige synthetiachc Z e d i t h e  mi\ siickstoffh;iltigcn organischrn Kationcn. 

Hcxich-  Synthcsehed ingiingcn Zusemmeiisci/iing de r  krisl .  Zeolithc 
nung Org. Kation Krist -Zzii Ld] S i 0 2  Al lOz  Kationcn Llt. 

(molar  i in1 Ciiltcr 

/ K  4 'I MA 
n T M A  
Offrcrit T M A  
L S M  X T F A  
13 TFA 
ZSM 5 TPA 
7 K  5 DDO 
LOSOD BP 

I .; 
7 

4 - x  
6 

60 
5 X  
8 

20 
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3. Anwendung 

3.1. Zeolithe als Adsorbentien 

Das nach der Synthese in den Hohlriiumen des Gitters 
enthaltene Wasser ld3t sich. z. B. durch Tempcraturerhiihung, 
aus den Zeolithen entfernen (Aktivieren des Molekularsiebes). 
In das so freiwerdende Hohlraumsystem kijnnen alle die Gase 
und Danipfe aufgenommen werden. deren Molekiilquerschnil- 
te kleiner als die Porenoffnungen zu den Adsorptionshohl- 
riiumen sindrs'J. Diese selektive Adsorption uber die 
MolekiilgroBe findet in der Trennung von n- und iso-Paraffi- 
nen ihre wichtigste AnwendungI8"-"". Aber auch die Trcn- 
nung von Molekulen mit gleichgrol3cn Querschnitten ist 
miiglich : Bedingt durch die Wechselwirkung zwischen den 
Kationen des Molekularsiebes und dem Adsorbat werden 
die Molekiile entsprechend ihrer Polaritiit im Hohlraumsystem 

1 5 10 0 '  
0 1  

p [ T o m +  
H2O 

Abb 11 Wdsserdampfadsorptionskapa2it;it v o n  Na-ZeoIith-A-(iranulat (21) 

und Kieael<el (b). Ordinate: H,O-Belndung in g H20 '100  g Adsorbens. 
A bszisse. U"isscrdampf-Pai tialdruck. 

f e ~ t g e h a l t e n ~ ~ ~  95i. Charakteristisch fur die Adsorption an 
Zeolithen ist ihre hohe Kapazitat auch bei Partialdriicken 
unterhalb von 10 Torr (siehe Abb. 11). 

BeIadungskapazitaten["'. yxl. Die Regenerierung der Moleku- 
larsiebe, wofiir die Adsorptionstechnik geeignete Verfahren. 
z. B. durch Temperaturerhiihung, Druckerniedrigung ( Pres- 
sure-swing-Verfahren) oder Spulen mit gereinigten Gasen ent- 
wickelt hat['"', IaBt sich so schonend ausfuhren. dal3 auch 
bei einer Vielzahl von Adsorptions- und Desorptionszyklen 
die Kapazitiit der Molekularsiebe nicht wesentlich nachlfl3t. 

In Tabelle 3 sind die wichtigsten Anwendungen fiir Granula- 
te als Adsorptionsmittel zusaminengestellt. 

Durch dic Entwicklung siiurestabiler Zeolithe ist es ge- 
lungen, Alumosilicate auch zur Befreiung der Abluft von 
Schadstoffen wie SO, und NO, einzusetzen1105! Neben den 
Verfahren, die mit zyklischer Adsorption und Desorption ar- 
beiten, miissen noch drei wesentliche Anwendungen erwlhnt 
werden, bei denen das Molekularsieb nicht regeneriert wird: 

1. Kuhlaggregate und Klimageriite enthalten im Kdtemit- 
telkreislauf zur Trocknung (Vermeidung der Hydrolyse) Patro- 
nen mit MolekLilarsiebgranulaten. 

2. Die Zwischcnriiume zwischen den Scheiben von Isolier- 
gliisern miissen zur Vermeidungdes Beschlagens von Feuchtig- 
keit und Liisungsmitteln freigehalten werden: dafur werden 
in steigcndem AusmaB Molekularsiebgranulate verwendet, die 
in den Isolierglasfensterrahmen eingefullt werden[l"s]. 

3. Bei Kunststoffsystemen auf Polyurethanbasis wird zur 
Trocknung der Polyol-Komponente pulverformiger Zeolith 
oder eine pastenformige Anteigung in Rizinusiil einge- 
setzt' "'I. Dadiirch wird eine C02-Entwicklung vermieden, 
die zur Blasenbildung und damit zu ungleichmlfiigen Kunst- 
stoffoberflachen fiihrt. 

3.2. Zeolithe als Katalysatoren 

Im Unterschied zu den klassischen amorphen Kontakten 
auf Basis S O z  und A1,0, weisen die zeolithischen Katalysato- 
ren folgende Eigenschaften auf['07, 

1. Die kristallinen Ahnosihcdte besitzen aufgrund ihrer 
Struktur eine definierte Anordnung der SO,- und AI0,-Te- 
traeder, die streng reproduzierbar hergestellt werden kann. 
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2. Die katalytisch wirksamen Zentren im Gitter konnen Dieser Effekt 1aRt sich durch Senken des Aluminiumgehaltes 
in vielen Flllen den einzelnen Kationenpositionen zugeordnet verstarken[' lS1,da dann die negativen Ladungen der AI0,-Te- 
werden (vgl. Abschnitt 2.3). traeder im Mittel noch weiter auseinanderriicken. Die beson- 

3. Katalytisch wirksame Ubergangsmetall-lonen, die durch dere Wirksamkeit von Lanthanoid-Zeolith-Y-Typen bei der 
Ionenaustausch in das Gitter eingebracht werden konnen, katalytischen Crackung[ii61 kann durch Annahme einer Pola- 
lassen sich in situ zum Metall reduzieren, wobei extrem hohe risierung der C-H-Bindungen der Kohlenwasserstoffe im 
Dispersionsgrade erreicht werden['" ' ' I .  elektrostatischen Feld des Zeoliths erkliirt werden' Id] Bei 

Tahelle 3. Uherblick iiher dic Haupteinsatrmoglichkeiten von Molckularsieben in der industriellen Adsorptionsteohnik. Die Verfahren arbcilen niit qklischer 
R cgenerierung. 

Anwendungs- 
bereich Trocknung 

Anwendungszweck 
Rcinigung Trennung 

Raffinerien 
und 
petrochemi 
Industrie 

Tech n i sc h e 
Gase 

Industrie- 
ofenbau 

sche 

Paraffine. Olefine. 
Acetylene, 
Reformcrumlaufgas, 
Hydrocrackgas, 
Lnsungsmitiel, 
,.liquid petrol gas" 
H,, N,. O,, Ar, He. C 0 2  
Erdgis, Ansangluft von 
Liiftzerleguiigsanlagen 

Ehogas, 
Spaltgaa, 
Relornierga~ 

SiiRung [a] von 
..liquid petrol gas" 
und Aroniaten 
CO 2-Enlfernung aus 
olefinhaltrgen Gasen. 
Reinigung \.on Synthesegas 
SUBung [a] und C0,Entrernung 
bei Erdgas, 
Entfernung von Kohlenwasser- 
stoffen aus Luft. 
Schut~~asaufbereitung 
COz- und NH,-Entfernung 
a n s  Exogai nnd 
a u s  Ammoniak-Spallgas 

n- und iso-Paraffin- 
Trcnnung 186-911. 
Aromateii-Trcnnung [IOO. 1011 

St ickst off& tier st off- 
Trennung [ 102. 1031 

[a] ,.SuRung" ist die Entfernung schwcfclhaltiger Verbindungen. 

4. Die Konzentration der aktivierten Molekiile ist in den 
Zeolithhohlraumen annahernd 100mal groRer als an vergleich- 
baren amorphen Kontakten. 

5. Die katalytische Aktivitat wird unter Ausnutzung des 
Molekiilsiebeffektes dadurch erhoht. daR nur solche Molekiile 
der katalytischen Umwandlung zugefiihrt werden, die in das 
zeolithische Hohlraumsystem eindringen konnen (Selectofor- 

Die fur kommerzielle katalytische Prozesse verwendeten 
Strukturtypen sind derzeit hauptsiichlich Zeolith X und Y 
sowie Erionit und Mordenit, die in der Lanthanoid- oder 
dekationisierten Form oder mit Edelmetallen beladen einge- 
setzt werden["3". 

Die bei der Synthese entstehenden Alkalimetallformen 
dieser Zeolithe sind katalytisch weitgehend inakt i~ ' "~ .  14]. 

Nach Einbringen z. B. der dreiwertigen Kationen der 
Lanthanoiden miissen die positiven Ladungen der einge- 
tauschten Metalle iiiehrere auseinanderliegende negative La- 

1. ming[ I 12. 11 31 

g a@ 

Abb. 12. Austausch von Nam-lonen gegen dreiwertige Kationen der 
Lanthanoiden (SE''1 i n  eincm Zeolithgitter. schematisch. 

dungen des Anionengeriistes absattigen, wodurch starke elek- 
trostatische Felder im Innern der Hohlraume aufgebaut wer- 
den[' (siehe Abb. 12). 

dekationisierten Zeolithen (siehe Abb. 13) wird die katalytische 
Aktivitat durch Ausbildung von Bronstedt- und Lewis-Saure- 
Zentren hervorgerufen, die wie in den amorphen Alumosilicat- 
Kontakten nachgewiesen wurden["'~ "'3 "'1. 

Tabelle 4 gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Reak- 
tionstypen mit zeolithischen Kontakten in der petrochemi- 
schen lndustrie. 

H@ H@ 

Abb. 13  Dekationisicrte Zeolithe mit Brnnstedl- und Le~is-Sliirt.-Zentren. 

3.3. Zeolithe als lonenaustauscher 

Im Gegensatz zu den amorphen Alumosilicaten, die als 
anorganische Ionenaustauscher Verwendung finden['-'"], wird 
diese Eigenschaft bei den kristallinen Zeolithen bisher nur 
wenig ausgenutzt. Drei Anwendungsbeispiele sind erwiihnens- 
wert: 

1 .  Ein Gemisch aus Ag- und Ba-Zeolithen kann Meerwasser 
soweit entsalzen, da8 es trinkbar wird. Diese Verwendungs- 
moglichkeit ist aufgrund der hohen Kosten jedoch auf Not- 
fdle beschr3nkt[l3'. I3'l. 

2. Da die zeolithischen Molekularsiebe in hohem MaDe 
gegeniiber radioaktiver Strahlung bestindig sind, konnen sie 
in der Kerntechnik als Ionenaustauscher, z. B. zur Wiederge- 
winnung und Reinigung von Caesium-137, eingesetzt wer- 
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Tabelle 4. Uberblick iiber typische Einsatzgebiete von zeolithischen Katalysatoren in der Petrochemie (Dek. = dekationisierte Form: SE = Lanthanoiden). 

Verfa hren Beispiel Katalysatortyp 

Crackcn Spalten voii Kohleiiwassei-stoffcn mit C, i +  zii Cs [ I  16, 1191 Dek. SE-Zeolith Y 
Hydrocracken Spaltung \‘on mittleren und schweren Destillaten in Gegenwart von Warrerstoff 1120 1221 
lsomerisicrcn Umwandlung dcr Cd ,-Pardfine iii die Isomere [123, 1241 Pd auf dek. Zcolith Y 
Reformieren Dchydrogenicrung von gesiittlgten. cyclischen Kohlcnwasserstoffcn zii Aromaten [ 1251 
Al kylieren Alkylicrung von Aromaten [I26 12x1 Ca-Zcolith Y 

Ni, Mo, W. Pt. Pd auf Zeolith Y 

Ni iind Co au f  Zcolith X 

SE-Zeolith X. Y 
H-Zeolith Y 
Ni. Co, Pt auf Ca-Zeolith X Hydricrcn tlydricrung von Aromaten [ 1291 

3. In jiingster Zeit wird auch vorgeschlagen, einen Teil 
des Phosphates in Waschmitteln durch Zeolithe als Wasser- 
entharter zu ersetzen[’34, 1351, 

4. SchluBbemerkung 

Der vorangegangene Uberblick iiber die wesentlichen 
Aspekte des Zeolithgebietes wiire nicht vollstiindig ohne den 
Hinweis. daB es auf vielen Anwendungsbereichen nur durch 
Modifizierung dcr Strukturen gelungen ist, den Hauptnachteil 
aller zeolithischen Alumosilicate - namlich ihre relativ geringe 
thermische Stabilitiit - zu uberwinden. Die Weiterentwicklung, 
die sicherlich verstarkt zu Kombinationen der Zeolithe mitein- 
ander, aber auch mit anderen Adsorptionsinitteln und Kataly- 
satoren tendieren wird, kann sich zunehmend auf die Erkennt- 
nisse iiber den Zusammenhang zwischen Struktur, Eigenschaf- 
ten und Anwendungsbereich stiitzen. Danach scheint es schon 
in naher Zukunft moglich, fur ein gegebenes Trenn- bzw. 
Katalyseproblem Vorstellungen iiber die optimale Struktiir 
des Hohlraum- und Porensystems bzw. iiber die Anordnung 
der katalytischen Zentren zu entwickeln und diesc Struktur 
gezielt zu synthetisieren. 
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ZUSCHRIFTEN 

1 -tert.-Butyl-3-trimethylsilyl-4,4-dirnethyl- 
2-phospha-1-tetrazen 
Von Otto J. Sc,lzerer und Wultrr (;/u/3e/[*] 
Herrn Professor Fritz  Sevl zuin 60. Gehurrstay qewitlmrr 

Wird in Tetrazen-Derivaten' ' I  formal eines der beiden Imin- 
stickstoffatome durch ein Phosphoratom ersetzt. so erhiilt 
man Phosphatetrazene. Wir haben die erste Verbindung dieses 
Typs synthetisicrt : 

Gegen die Bildungdes ziim 2-Phospha- 1 ( 2 )  -tetrazen isome- 
ren 2-Phospha-2-tetrazens (CH ,),N-N=P-NRR' spricht: 

[*] f'rof. Dr. 0. J. Sclierer iind Dipl.-Chcm. W. GlXkl 
Fachhcrcicli C'hemie der Unrversitit 
675 Kaiserslautcrn. Poslfach 3049 
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