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Zeolithkristalle: Morphologie und Katalyse

Robert A. Schoonheydt*

Heterogene Katalyse - Mikroskopie -
Spektroskopiemethoden - Zeolithe

Wichtige Ziele der Katalyseforschung sind es, 1) die aktiven
Zentren zu identifizieren, 2) den Katalysezyklus aufzukliren,
3) Struktur-Wirkungs-Beziehungen aufzustellen und 4) fiir
eine oder mehrere Reaktionen anhand der Ergebnisse aus
(1)-(3) Katalysatoren mit optimaler Aktivitdt, Selektivitit
und Bestédndigkeit zu entwickeln. Dies ist eine schwierige
Aufgabe, die ficheriibergreifende Studien erfordert. Dafiir ist
es umso befriedigender, wenn man eine Losung findet, wie
die Aufkldrung aller Reaktionsschritte der Ammoniaksyn-
these iiber Eisen-Trigerkatalysatoren belegt.!! Die Entwick-
lung geeigneter Techniken ist der Schliissel zu anwendungs-
nahen Studien der Katalysatoroberfliche und des Katalyse-
prozesses.™

Im Fall von Zeolith-Festbettkatalysatoren liegen die ak-
tiven Zentren in Poren und Kanilen unterschiedlicher Grofie
sowie auf der dufleren Oberfliche der Mikrokristalle. Diese
aktiven Zentren konnen fiir die Reaktanten unzugéinglich
sein. Bei Messungen, die tiber Raum und Zeit mitteln, werden
viele Details der Sorptions-, Diffusions- und Katalysepro-
zesse nicht wahrgenommen. In welchen Kanélen und Hohl-
rdumen finden beispielsweise die Prozesse statt, wenn man
die Katalyse an der dufleren Oberfldche von Mikrokristallen
und in Mikroporen oder die Katalyse an unterschiedlichen
Kristallflichen betrachtet? Wie steht es um die Formselekti-
vitdt bei einzelnen Einkristallen und im Mittel iiber viele
zufillig ausgerichtete Kristalle in einem Festbettkatalysator,
wenn Defekte und Verunreinigungen als aktive Zentren
wirken?

FEine Kombination spektroskopischer und mikroskopi-
scher Techniken kann nun helfen, diese Fragen zu beant-
worten. Die spektroskopischen Untersuchungen werden ge-
wohnlich an Einkristallen unter einem Mikroskop ausgefiihrt.
Dabei kommen Interferenzmikroskopie (IM), optische Mi-
kroskopie (OM), Fluoreszenzmikroskopie (FM), Einzelmo-
lekiilfluoreszenzmikroskopie (SMFM) oder Infrarotmikro-
skopie (IRM) zur Anwendung. Abbildung 1 zeigt die An-
ordnungen fiir ein invertiertes konfokales Mikroskop und ein
Weitfeld-FM sowie eine Messzelle fiir In-situ-Analysen.®! In
Abbildung 2 sind FM- und OM-Verfahren fiir In-situ-Mes-
sungen an Einkristallen zu sehen.”! Mithilfe der skizzierten
Messzelle lassen sich Gas- und Flissigphasenprozesse an
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Einkristallen zwischen 298 und 1273 K verfolgen; die Zelle ist
auch fiir IRM-Untersuchungen geeignet.
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Abbildung 1. a) Ein invertiertes konfokales Mikroskop und b) ein Weit-
feldfluoreszenzmikroskop. c) Die Reaktionszelle. CCD steht fiir la-
dungsgekoppelte Funktionseinheit (charge-coupled device).

(‘ Photovervielfdltiger

Lochblenden

a) UVAVis- b)
Spektrometer

dichroitischer

Strahlteiler /

Spiegel
Licht- Laser
quelle
Mikroskop-
objektiv
o J—(
] MeSS-
zelle
c)
Gas- Heizblock

auslass

Gas-
einlass

Deckel mit
optischem Fenster

Abbildung 2. a) Ein optisches Mikroskop und b) ein Fluoreszenzmikro-
skop. c) Die Reaktionszelle.
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Die réaumliche Auflésung ist theoretisch
durch das Bragg’sche Beugungsgesetz be-

terialien.
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Tabelle 1: Diffusionskoeffizienten fiir den Transport in Zeolithen und mikroporésen Ma-

grenzt, in der Praxis spielen aber auch die
Absorptions- und Fluoreszenzintensitédten ei-

Zeolith

Molekiil

Diffusionskoeffizient Porensffnung!®
[m*s™]

[nm]

ne Rolle, denn die Signale miissen sich vom
Hintergrund abheben. Somit miissen entwe-
der stark absorbierende oder stark fluores-
zierende Verbindungen gewihlt werden, oder
ein ausreichend intensives Signal muss durch
Abrastern eines grof3en Bereichs gesammelt
werden. Dreidimensionale Bilder mit Submi-
krometerauflosung sind erhiltlich, indem man
die Brennebene langsam durch den Kristall
bewegt.

Bislang veroffentlichte Daten geben Auf-
schluss iiber 1)die Diffusionskoeffizienten
des Transports, 2) die Verwachsungsstruktur
und die Zuginglichkeit von Einkristallen und
3) die Reaktionskinetik.
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Bei der IM durchdringt ein Lichtstrahl
einen Zeolithkristall lings einer gewéhlten
kristallographischen Richtung, und man ver-
gleicht den Brechungsindex bei einer be-
stimmten Wellenldnge mit der Konstanten fiir
den Brechungsindex in der Gasphase. Die Diffusion des
Adsorbats im Zeolithkristall wird verfolgt, indem man den
Brechungsindex als Funktion der Zeit beobachtet. Messun-
gen ldngs verschiedener kristallographischer Richtungen lie-
fern Informationen iiber die Anisotropie der Diffusion von
Gasmolekiilen in Zeolithkristallen. Tabelle 1 vergleicht
Werte fiir die Diffusionskoeffizienten von Methanol, Isobu-
tan und 2-Methylbutan in Zeolithen.

Zeolith A besteht aus einem dreidimensionalen System
groBer Kifige mit Achtringdffnungen. Der Diffusionskoeffi-
zient von Methanol héngt hier fast gar nicht von der Kon-
zentration ab. Im Inneren von Ferrierit-Kristallen™® werden
dagegen die Ringe aus zehn Sauerstoffatomen (10MR) blo-
ckiert; Methanol kann durch die Ringe aus acht Sauerstoff-
atomen (8MR) ins Kristallinnere und durch die 10MR und
8MR in die Dachbereiche der Kristalle vordringen. Die Dif-
fusionskoeffizienten von Isobutan sind in Silicalit-1-Kristallen
nahezu identisch, egal ob diese sorgfiltig gereinigt wurden
oder nicht, sodass Diffusionsbarrieren auf der &duBeren
Oberfliche und an der Grenze zwischen Verwachsungs-
strukturen von Silicalitkristallen allenfalls sehr niedrig
sind.”*1 2-Methylbutan ist sperriger als Isobutan und hat da-
her einen geringeren Diffusionskoeffizienten (Tabelle 1).

2. Verwachsungsstrukturen

Morphologie, Defekte, Verunreinigungen und Verwach-
sungsstrukturen entscheiden dariiber, ob die aktiven Zentren
im Inneren kristalliner ZSM-5-Katalysatoren fiir Reagentien
zuginglich sind. Die Verwachsungsstruktur erfuhr hierbei
besondere Beachtung. Fiir sargférmige ZSM-5-Kristalle
wurden zwei Modelle vorgeschlagen (Abbildung 3): Das
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[a] Silicalit wurde griindlich mit NaOH gereinigt. [b] 10MR, 8MR = Ringe mit zehn- bzw.
acht Sauerstoffatomen; gerade = 10MR bilden gerade Kanile, zickzack = 1T0MR bilden
Zickzack-Kanile.
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Abbildung 3. Aufbau sargférmiger ZSM-5-Kristalle nach dem Zweikom-
ponentenmodell (oben) und dem Dreikomponentenmodell (unten).

Zweikomponentenmodell sieht vor, dass sinusoidale (Zick-
zack-)Kanile an den (100)- und (010)-Fldchen geoffnet sind.
Die geraden Kanile sind von den Spitzen des Kristalls aus
zuginglich. Beim Dreikomponentenmodell sind die geraden
Poren auch gegen die (010)-Flichen offen.

Die sdurekatalysierten Oligomerisierungen von Furfu-
rylalkohol und Styrolen dienten zur Darstellung der Ver-
wachsungsstruktur. Beide Substrate bilden carbokationische
Zwischenstufen, die im sichtbaren Bereich absorbieren und
fluoreszieren. Durch Erfassen der Absorptions- oder Fluo-
reszenzintensitdt im gesamten Kristall lie sich die Ver-
wachsungsstruktur von ZSM-5-Kristallen ermitteln. Furfu-
rylalkohol drang hauptsichlich iiber die (100)- und (010)-
Flachen in einen ZSM-5-Kristall ein, viel weniger an den
Spitzen des Kristalls. Dies wurde mit einer erschwerten Dif-
fusion in die Spitzen des Kristalls erkldrt, weil Grenzflichen
zwischen den Komponenten der Verwachsungsstruktur
niedrige Diffusionsbarrieren aufwerfen. Entsprechend sam-
meln sich die Oligomerisierungsprodukte nach einiger Zeit in
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den Spitzen, weil ihre Diffusion aus dem Kiristall heraus er-
schwert ist. Die Verwachsungsstruktur wird also an einer
gehinderten Diffusion in bestimmten Teilen des Kristalls er-
kannt und nicht am bevorzugten Eindringen iiber eine Kris-
tallfliche.”

Die uneinheitliche Farbung des Kristalls bei der Oligo-
merisierung von Styrol spricht fiir das Zweikomponenten-
modell. Styrolmolekiile dringen iiber die grofien Flichen
(Zickzack-Kanile) und an den Spitzen (gerade Kanile) in
den Kristall ein. In den geraden Kanilen entstehen carbo-
kationische Dimere, die die Poreneingénge blockieren, sodass
keine weitere Oligomerisierung stattfinden kann. Im Kiris-
tallinneren diffundieren Styrolmolekiile entlang der sinusoi-
dalen Kanile in die Richtung der Dimere und reagieren mit
diesen zu carbokationischen Trimeren. Diese Kationen kon-
nen nicht in den sinusoidalen Kanilen entstehen, weil ihre
GroBe die Linge der Kanalstiicke tibersteigt. Folglich ver-
lauft die Reaktion formselektiv.™ 10111

Die dhnliche Verwachsungsstruktur von ZSM-5, SAPO-5,
CrAPO-5 und SAPO-34 wurde auch durch FM einer Tem-
platzersetzungsreaktion bestimmt.'? Tm Fall von ZSM-5
stiitzen die Daten das Zweikomponentenmodell. Einen di-
rekten Hinweis auf das Zweikomponentenmodell lieferten
nun Elektronenriickstreuungsexperimente in Kombination
mit fokussierten Ionenstrahlen.'¥ Das Zweikomponenten-
modell ist aber nicht ohne Weiteres auf ZSM-5-Kristalle
ubertragbar, die anders erhalten wurden. Roeffaers et al.l4
gaben nach der Untersuchung sargférmiger ZSM-5-Kristalle
aus verschiedenen Synthesechargen dem Dreikomponenten-
modell den Vorzug. In Kristallen mit vielen Fehlstellen liegen
wiederum um 90° gedrehte Bereiche vor, wie es das Zwei-
komponentenmodell vorsieht. Daher erscheint die Unter-
scheidung zwischen Zwei- und Dreikomponentenmodell als
unzuldssige Vereinfachung — statt dessen sollte jeder ZSM-5-
Kristall fiir sich betrachtet werden. Die Gr6Be, Form und
Struktur von ZSM-5-Kristallen wird durch deren Zusam-
mensetzung, das Reaktionsgemisch und die Reaktionsbedin-
gungen, die Verteilung von Aluminium im Kristallgitter und
das Auftreten von Fehlstellen bestimmt.

3. Reaktionskinetik

Um die Kinetik der Bildung von carbokationischen Di-
meren in einem ZSM-5-Kristall zu ermitteln, wurde die An-
derung der charakteristischen Absorption bei 585 nm mit der
Zeit verfolgt.™ Die Bildung des kationischen Monomers wird
als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt angesehen, die
Bildung des kationischen Dimers dagegen als sehr schnell und
die nachfolgende Oligomerisierung als vernachléssigbar
langsam. Der zeitliche Verlauf der Absorptionsintensitét
wurde mit einer Reaktionsgleichung zweiter Ordnung ange-
néhert. Die so erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten geben
Aufschluss iiber die Zugédnglichkeit des Kristalls und iiber
Substituenteneffekte. Zu sperrige Styrolderivate konnen
nicht in den Kristall eindringen; es kommt daher praktisch zu
keiner Reaktion, und die Fiarbung bleibt aus. Elektronenzie-
hende Substituenten wie Fluor verlangsamen die Reaktion.
Diese Resultate sind mit unseren Vorstellungen von Form-
selektivitidt und Substituenteneffekten in Einklang.
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Zur Analyse der Kinetik und der Reaktionswege kataly-
tischer Prozesse sind OM, FM und SMFM nicht uneinge-
schriankt geeignet, weil nur sehr wenige Ausgangsverbindun-
gen Zwischenstufen bilden, die im sichtbaren Bereich absor-
bieren und/oder fluoreszieren. Wegen der méfigen zeitlichen
Auflosung der Techniken miissen die Zwischenstufen fiir die
Detektion dariiber hinaus vergleichsweise bestidndig sein.

Um hier Abhilfe zu schaffen, haben Stavitski et al. die
Synchrotron-IR-Mikroskopie entwickelt.'”! Beziiglich der
rdaumlichen Auflosung ist die IR-Mikroskopie der OM wel-
lenldngenbedingt zwar unterlegen (typischerweise 20 x
20 um?), doch weil Synchrotronstrahlung um 100- bis 1000-
mal intensiver ist als Strahlung aus iiblichen IR-Lichtquellen,
wird eine rdumliche Auflosung nahe der Beugungsgrenze
erzielt (gewohnlich unter 5x5 um?). Ein weiterer Vorteil
besteht darin, dass grundsitzlich jede Reaktion rdaumlich und
zeitlich nachvollzogen werden kann, solange die Reagentien,
Zwischenstufen und/oder Produkte eine charakteristische IR-
Absorptionsbande aufweisen. Solche IR-Banden gehen auf
Schwingungen von Molekiilen im Grundzustand zuriick und
konnen zu Vergleichszwecken berechnet werden. Schlie3lich
ist die Synchrotronstrahlung polarisiert, und die Zelle, die
Weckhuysens Gruppe fiir OM- und FM-Analysen entwickelt
hat (siche Abbildung 2), kann auch in der IRM eingesetzt
werden.

Bei der Adsorption von 4-Fluorstyrol in einem ZSM-5-
Kristall werden charakteristische Absorptionen bei 1510 cm™*
(fiir 4-Fluorstyrol) und 1534 cm™' (fiir dessen carbokationi-
sches Dimer) beobachtet (Abbildung 4). Dichtefunktional-
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Abbildung 4. In-situ-Synchrotron-IR-mikroskopische Untersuchung der

Dimerisierung von 4-Fluorstyrol in einem ZSM-5-Kristall. Die Bande

bei 1510 cm ™' stammt von 4-Fluorstyrol, diejenige bei 1534 cm ™' von

dessen carbokationischem Dimer.

rechnungen stiitzen diese Interpretation. Polarisiertes
Synchrotronlicht kann sogar Auskunft {iber die Ausrichtung
der kationischen Dimere in den geraden Kanélen geben, und
die Verteilung im Kristall 14sst sich zu jedem Zeitpunkt er-
mitteln. Die IRM ebnet daher den Weg fiir grundlegende
Studien an zahlreichen katalytischen Reaktionen in Zeolith-
kristallen.

Leistungsfahige Mikroskopietechniken ermoglichen nun
die Untersuchung der Diffusion und katalytischer Prozesse in
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vergleichsweise groflen Zeolithkristallen. Wichtige Informa-
tionen iiber die Diffusion von Molekiilen, die Verwach-
sungsstruktur von ZSM-5 und die Zugénglichkeit solcher und
dhnlicher Kristalle, z. B. Mordenit, wurden erhalten.>'® Die
rdumliche Auflosung ist noch auf 500 nm bis 5 pm begrenzt,
doch diese Einschidnkung kann moglicherweise bald iiber-
wunden werden."”! Bislang wurden ausschlieBlich siurekata-
lysierte Reaktionen untersucht, die stabile carbokationische

Zwischenstufen durchlaufen, mit der Hilfe von Synchrotron-

IR-Mikroskopie wird sich die Palette an Reaktionen aber in

Zukunft erweitern lassen.

Die bereits erhaltenen Ergebnisse ermutigen zu weiteren
Untersuchungen. Drei der wichtigsten Gebiete der Zeolith-
forschung sind:

1) Zeolithsynthese: Es scheint gesichert, dass ZSM-5-Kris-
talle mit verschiedenen Verwachsungsstrukturen erhilt-
lich sind. Bessere Syntheseverfahren konnten selektiv zu
bestimmten Verwachsungsstrukturen fithren. Die quanti-
tative Umwandlung der Reaktanten in Zeolithkristalle
ohne Bildung sonstigen oxidischen Materials, das die
Kristalloberflichen verunreinigt und die Zugénglichkeit
der Kristalle verringert, wire ein weiteres Ziel fiir syste-
matische Untersuchungen.

2) Theoretische Studien werden erstens benétigt, um die
Interpretation spektroskopischer Daten zu stiitzen, wie
bei der IRM-Untersuchung der Styrololigomerisierung
gezeigt wurde.™ Zweitens konnen Adsorptionskomplexe,
Ubergangszustinde und Produktkomplexe mithilfe von
periodischen Rechnungen untersucht werden. Ein direk-
ter Abgleich von theoretischen und experimentellen Er-
gebnissen konnte dann neue Einblicke in die Formselek-
tivitdt geben und die Formulierung von Struktur-Aktivi-
tats-Beziehungen erleichtern wird.

3) Technische Aspekte: Zwischen Einkristallen als Ver-
suchsobjekten und einem typischen Zeolithkatalysator in
der Praxis klafft eine Liicke, die durch Studien an weniger
als 10 um groBen Kiristallen geschlossen werden konnte.
Das Verhalten eines Festbettkatalysators, der aus solchen
submikrometergro3en Kristallen besteht, auf der Grund-
lage von Daten aus Einkristallstudien vorherzusagen, ist
eine Herausforderung fiir die technische Chemie.

Mikrospektroskopische Techniken erginzen das Reper-
toire der Zeolithforschung. Sie konnen einzigartige Einblicke
in Diffusionsphédnomene, Verwachsungsstrukturen und kata-
lIytische Prozesse liefern. Die gesammelten Daten geben
Aufschluss tiber die grundlegenden Eigenschaften von Zeo-
lithkristallen und sind somit unentbehrlich fiir Fortschritte
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der heterogenen Katalyse in diesen Feststoffen. Zeolith-L-
Kristalle mit ausgerichteten Farbstoffmolekiilen in ihren
Kanilen konnten als Bausteine fiir optische und elektroop-
tische Funktionseinheiten oder Sensoren dienen.'" ! Alles in
allem sieht die Zeolithforschung einer pridchtigen Zukunft
entgegen.
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