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Zeolithe mit hierarchischer Porenarchitektur — eine
bewahrte Strategie zur Kombination von
Formselektivitat mit effizientem Stofftransport™*

Martin Hartmann*
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Obwohl eine Reihe von industriell
relevanten Reaktionen durch Zeolithe
oder Zeolith-analoge Materialien kata-
lysiert wird, werden Katalysatoren auf
Zeolith-Basis bislang fast ausschlieSlich
in Raffinerie- oder petrochemischen
Prozessen eingesetzt, bei denen die
formselektiven FEigenschaften dieser
Materialien genutzt werden.!!! Einer
der Griinde dafiir, dass Zeolithe bislang
nicht in groBerem Umfang in industri-
ellen Anwendungen eingesetzt werden,
ist die ausschlieBliche Gegenwart von
Mikroporen, die hiufig dazu fiihrt, dass
die effektive Reaktionsgeschwindigkeit
durch die Porendiffusion limitiert wird.
Der Stofftransport in den Mikroporen
zu den aktiven Zentren und von den
aktiven Zentren in den Kern der Stro-
mung ist langsam (sogar im Vergleich
zur Knudsen-Diffusion) und damit der
limitierende Faktor fiir die Leistung
industrieller Katalysatoren.

Um diesen Nachteil zu umgehen,
wurde in umfangreichen Forschungsak-
tivititen versucht, entweder die GroBe
der Zeolithkristalle zu reduzieren oder
Zeolithe mit groBBeren Poren zu synthe-
tisieren. Die letztgenannte Strategie
fiilhrte zur Entdeckung verschiedener
Zeolithe oder Zeolith-analoger Mole-
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kularsiebe mit groBer Porenweite (z.B.
VPI-5,2 UTD-1P! und im letzten Jahr
ECR-34" sowie SSZ-53 und SSZ-59P")
und zur Herstellung mesopordser Mo-
lekularsiebe. Diese neuen Materialien
werden jedoch im technischen Mafstab
bislang noch nicht eingesetzt. Eine an-
dere Moglichkeit ist die Reduzierung
der KristallitgroBe, und daher wurden
verschiedene Strategien zur Herstellung
von sehr kleinen Kristallen (<50 nm)
entwickelt.! Keiner dieser Versuche
fithrte jedoch bislang zu einer einfachen
und reproduzierbaren Methode, die es
ermoglicht, die Kristallitgroe zu kon-
trollieren. Zuséitzlich ist das Abtrennen
der kleinen Kristallite aus der Reakti-
onsmischung aufgrund der kolloidalen
Eigenschaften = dieser =~ Materialien
schwierig.

Zeolithe mit hierarchischer Poren-
architektur (d.h. Zeolithkristalle, die
sowohl Mikro- als auch Makroporen
enthalten) sind ein Ansatz zur Losung
dieses Dilemmas. Hierarchische Zeo-
lithe, die neben ihren charakteristischen
Mikroporen auch Mesoporen enthalten,
werden bereits in einer Vielzahl von
industriellen Prozessen eingesetzt, z. B.
beim Hydrocracken von Schwerdlen an
Zeolith Y, bei der Isomerisierung des
Cs/Cy-Schnitts  der Naphtha-Fraktion
zur Erhohung der Octanzahl und bei
der Cumol-Herstellung an desalumi-
niertem Mordenit.®

Zur Préiparation von Materialien mit
hierarchischer Porenarchitektur wurden
vier Verfahren entwickelt: 1) Kleine
Zeolithkristalle werden auf einen Tri-
ger, z.B. Latexkugeln, Kohlenstoff-Fa-
sern oder Tenside, aufgebracht, und der
Trager wird anschlieBend durch Calci-
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nierung entfernt.’’ 2) Die Winde von
mesopordsen Silicaten wie MCM-41
oder SBA-15 werden rekristallisiert,
oder Zeolith-Vorstufen werden auf die
Winde der mesopordsen Triager aufge-
bracht.'” 3) Eine breit angewendete
Methode zur Erzeugung von Mesopo-
ren ist die Desaluminierung entspre-
chender Zeolithe, die thermisch, hydro-
thermal (,,steaming®) oder chemisch,
z.B. mit schwachen Mineralsduren
(sacid leaching®), durchgefiihrt werden
kann. Bei dieser Methode werden durch
das Herauslosen des Aluminiums De-
fektstellen erzeugt, die bei einer ent-
sprechend hohen Konzentration ein Se-
kundirporensystem (Mesoporen) bil-
den. Es hat sich jedoch gezeigt, dass so
gebildete Poren eher Kifigen in den
Kristallen entsprechen als zylindrischen
Poren, die die duBere Oberfliche mit
dem Kristallinneren verbinden.® 4) Die
Mesoporen werden durch Verwendung
von Kohlenstoff als Templat wéihrend
der Zeolithsynthese erzeugt; diese Me-
thode wurde kiirzlich von Forschern der
Firma Haldor Topsoe entwickelt.''!4!
Eine Kohlenstoffquelle, z. B. Ruf3, Koh-
lenstoffnanordhren oder -fasern,!™ wird
mit einem Gel impréagniert, das Zeolith-
Vorstufen enthélt. Bei der anschlieBen-
den Hydrothermalsynthese wachsen die
Zeolithkristalle. Danach werden der
Kohlenstoff und das strukturdirigieren-
de Templat in einem Calcinierungschritt
entfernt, was zur Bildung intrakristalli-
ner Mesoporen fiihrt (Abbildung 1).
Durch geeignete Wahl der Kohlen-
stoffquelle und der Synthesebedingun-
gen ist es moglich, Grole, Form und
Konnektivitdt der Mesoporensystems zu
bestimmen. Dadurch konnen die
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Zeolithkristalle
{ca. 1 ym)

ulpartikel
{ca. 12 nm)

durch Verbrennen des
Kohlenstoffs erzeugte
Mesoporen

Abbildung 1. Wachstum von Zeolithkristallen um Kohlenstoffpartikel. Die Keime bilden sich zwi-
schen den Kohlenstoffteilchen, das Kristallwachstum erfolgt im Porensystem der porésen Koh-

lenstofftemplate.

(Meso-)Porositit und die chemische Zu-
sammensetzung des Materials unabhén-
gig voneinander optimiert werden.!"''*]
In diesem Zusammenhang ist eine kiirz-
lich erschienene Arbeit aus der Gruppe
von Christensen erwihnenswert."” Die
Autoren berichten iiber den Einsatz von
Zeolithen mit hierarchischer Porenar-
chitektur in der industriell relevanten
Umsetzung von Benzol und Ethen zu
Ethylbenzol und vergleichen die Ergeb-
nisse mit Werten eines konventionellen
HZSM-5-Katalysators. Der weltweite
Bedarf an Ethylbenzol, das weiter zu
Styrol umgesetzt wird, betridgt ca. 22 x
10° t pro Jahr und wird fast ausschlieR-
lich tiber diese Route gedeckt.

Die Alkylierung von Benzol mit
Ethen an einem HZSM-5-Katalysator
ist das Kernstiick des Mobil-Badger-
Prozesses, der erstmals 1980 technisch
realisiert wurde. Diese Hochtempera-
tur-Gasphasenalkylierung hat mehrere
Vorteile gegeniiber den Fliissigphasen-
Varianten (von Monsanto oder UOP),
die auf AICl; oder BF; als Katalysator
beruhen. Zeolithe sind umweltfreund-
lich und nicht korrosiv und dadurch den
klassischen Friedel-Crafts-Katalysato-
ren tiberlegen. Mit HZSM-5 als Kataly-
sator wird eine ausgezeichnete Selekti-
vitdt zu Ethylbenzol von mehr als 98 %
bei einem Benzol-Umsatz von ca. 20 %
erzielt. Die gleichméBigen Kanile (d,=
0.51x0.55 nm) des Zeoliths ZSM-5 er-
lauben den Zugang der Einsatzstoffe
und ermoglichen es Ethylbenzol und
den Diethylbenzol-Isomeren, das Po-
rensystem zu verlassen, wiahrend hoher
alkylierte Produkte im Porensystem des
Katalysators verbleiben. Diese Produk-
te missen durch Transalkylierung oder
Desalkylierung zu schlankeren Verbin-
dungen umgesetzt werden, bevor sie das
Porensystem verlassen konnen. Zusitz-
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lich wird die Bildung der polyalkylierten
Produkte durch sterische Hinderung zu-
riickgedréngt, sodass sich der dazu not-
wendige sperrige Ubergangszustand
nicht bilden kann. Bei all den offen-
sichtlichen Vorteilen eines formselekti-
ven Katalysators fiir diese Reaktion,
sind die Katalysator-Desaktivierung
durch Koksbildung und die geringe Re-
aktionsgeschwindigkeit aufgrund von
Stofftransporteinfliissen Nachteile, de-
nen in einem industriellen Verfahren
Rechnung getragen werden muss.
Christensen et al. zeigten iiberzeu-
gend, dass ein Zeolith mit hierarchischer
Porenarchitektur deutlich aktiver ist als
ein konventioneller (nur mikroporoser)
ZSM-5-Katalysator.'¥ Die Reaktions-
bedingungen (7x =583 bis 643 K; pr=
0.25MPa) wurden so gewdhlt, dass sie
den Bedingungen des industriellen Ver-
fahrens (Tx~700 K; pr=2 bis 5MPa)
hinreichend nahe kommen. Zusitzlich
steigt die Selektivitédt zu Ethylbenzol um
ca. 5 bis 10% in Abhéngigkeit vom
Benzol-Umsatz. Die beobachtete Akti-
vitdtszunahme wird dem verbesserten
Stofftransport in den Mesoporen zuge-
schrieben, was durch den Anstieg der
effektiven Aktivierungsenergie von 59
auf 77 kJmol ' belegt wird. Die Annah-
me, dass die Steigerung der Katalysa-
toraktivitit auf den verbesserten Stoff-
transport zuriickzufiihren ist, wird durch
die beobachteten Selektivitdtsunter-
schiede gestiitzt. Die hohere Selektivitit
fiir Ethylbenzol wird von den Autoren
folgendermaflen erkldrt: Wenn ein
Ethylbenzol-Molekiil gebildet wird,
wird es entweder in den Produktstrom
transportiert oder in den Poren des
Katalysators weiter alkyliert. In einem
Zeolithkristall, der zusétzliche Mesopo-
ren enthdlt, ist der Diffusionsweg jedoch
deutlich kiirzer als in einem konventio-
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nellen Zeolith, sodass die Mehrfachal-
kylierung unterdriickt wird.

Der in dieser Studie eingesetzte
meso- und mikroporose Katalysator
wurde durch ,Incipient-Wetness“-Im-
pragnierung von RuBperlen (Teilchen-
durchmesser 12 nm) mit einem klaren
Zeolith-Synthesegel hergestellt. Die
Hydrothermalsynthese wurde 72 h bei
180°C in einem Edelstahlautoklaven
durchgefiihrt, anschlieBend wurde der
Feststoff abfiltriert, gewaschen und acht
Stunden bei 550 °C in Luft calciniert, um
die eingeschlossenen RuBpartikel kon-
trolliert zu verbrennen. Nach der Ent-
fernung der Kohlenstoffteilchen wurden
Zeolithkristalle mir einem internen Sys-
tem von Mesoporen erhalten.

Das Material zeichnet sich durch ein
deutlich hoheres spezifisches Porenvo-
lumen (0.59 gegeniiber 0.10 cm*g ') und
durch Mesoporen mit ca. 12 nm Durch-
messer aus.'"® Der Durchmesser der
Mesoporen ist durch die GroBe der
Kohlenstoffpartikel vorgegeben, die im
wachsenden Zeolithkristall eingeschlos-
sen werden. Grof3e, Form und Tortuosi-
tit (Gewundenheit) der Mesoporen
konnen durch die Wahl einer geeigneten
Kohlenstoffquelle kontrolliert werden.
Um die Bildung groBer (hierarchischer)
Zeolithkristalle zu begilinstigen, ist es
notwendig, ausreichend konzentrierte
Synthesegele zu verwenden und pordse
Kohlenstofftemplate einzusetzen, die
ein Kristallwachstum durch ihr Poren-
system erlauben. Es ist jedoch noch
immer nicht vollstdndig verstanden,
welche Syntheseparameter die Bildung
grofler mesoporoser Zeolithkristalle ge-
geniiber der Bildung zeolithischer Na-
nokristalle begiinstigen, vermutlich ist
aber das Verhéltnis von Keimbildungs-
und Wachstumsgeschwindigkeit von pri-
mirer Bedeutung."!

Zeolithe mit hierarchischen Poren-
strukturen haben sich ebenfalls in der
Epoxidierung von Oct-1-en und Cyclo-
hexen!>'”! sowie in der Isomerisierung
von n-Hexan und n-Heptan™! als iiber-
legene Katalysatoren erwiesen. Die Ak-
tivitdt und die Selektivitét fiir die ge-
wiinschten Produkte ist bei beiden Re-
aktionstypen deutlich hoher als mit
konventionellen Zeolith-Katalysatoren.

Die prinzipiellen Vorteile dieser
neuartigen mesopordsen Zeolithe ge-
geniiber konventionellen mikrometer-
groflen Zeolithkristallen hingen im We-
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sentlichen mit ihrer groBeren ,,duBeren®
Oberfliache zusammen. Diese resultiert
in: 1) hoheren Reaktionsgeschwindig-
keiten bei stofftransportlimitierten Re-
aktionen, 2) besseren Transporteigen-
schaften, die zu einer hoheren Selekti-
vitit fiir die gewiinschten Produkte fiih-
ren, 3) besserem Kontakt zwischen den
aktiven Komponenten bei bifunktionel-
len Katalysatoren, 4) langsamerer Des-
aktivierung durch Blockierung der Po-
renoffnungen und 5) vereinfachtem Ab-
brennen von Koksablagerungen. Im
Vergleich zu nanokristallinen Zeolithen
liegen die Vorteile von hierarchischen
Zeolithe in ihrer Grofe, insbesondere in
der einfacheren Abtrennung von der
Reaktionsmischung aufgrund ihrer
nichtkolloidalen Eigenschaften und in
ihrer hoheren Stabilitdt bei hoheren
Temperaturen, wie sie z.B. bei der Re-
generation auftreten konnen.

Wihrend die positiven Einfliisse von
Mesoporen auf die katalytischen Eigen-
schaften von Zeolith-Katalysatoren
schon einige Zeit bekannt sind und
bereits fiir kommerzielle Katalysatoren
genutzt werden, besteht die Leistung
von Christensen et al. darin, dass Meso-
poren von bestimmter Form und Grof3e
nun kontrollierter erzeugt werden kon-
nen. Weiterhin ist die direkte Verbin-
dung der Mesoporen zur dufleren Ober-
fliche eine deutliche Verbesserung ge-
geniiber Mesoporen, die hydrothermal
(,,steaming“) oder chemisch (,,acid lea-
ching“) erzeugt wurden. In einigen Be-
reichen ist jedoch weitere Forschungs-
und Entwicklungsarbeit notwendig, ins-
besondere beim Mafschneidern der
Kohlenstoffquelle hinsichtlich Partikel-
grof3e und -morphologie und beim Ein-
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satz verschiedener Zeolithstrukturen.
Der Einfluss des mesopordsen Sekun-
ddrporensystems auf den Stofftransport
ist vermutlich deutlich grofier fiir Zeo-
lithe mit eindimensionaler Porenstruk-
tur. Im Hinblick auf industrielle An-
wendungen sind Mordenit oder Zeo-
lith L mogliche Ziele. Es ist jedoch
essenziell, Strategien fiir die Herstellung
hierarchischer Kristalle von solchen
Zeolithstrukturen zu entwickeln, die
aus viskosen Gelen synthetisiert werden
oder Impfkristalle benotigen.
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