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e z.B. Gismondin Ca[Al»Si»Og] - 5H20




Periodensystem
der Elemente

Metalle

Q

oy
(o)

BEEREEEE
BEREBE

(7]

T

m 1 Vil VI
T
e
oEER
1 [ o [ [
FeEnD
EE

Nicht—
metalle



| m v v Vi vi Vi

I
H .
Periodensystem EI €] Nicht-
El o lmm e
Y (N I I I e e e
ﬁ@ ﬂSl P ?ICI Ar
K a aGe As;IBr Kr
Metalle ﬁ — P
oo e

ElE]
=

S Ty P

Salze
(ionische Bindung)

Molekule

(kovalente Bindung)




| m v v Vi vi Vi

S

|
H .
Periodensystem EI €] Nicht-
El o (wm o
RERT el BTSRRI Mo
ﬁ@ ﬂ Si|] P ?I Cl| Ar
K a aGe As;IBr Kr
Metalle ﬁ U P JAS
ol o e s ] T T4
B

T<|B

einfaches Beispiel

Salze |/CaO (gebr. Kalk)|
(ionische Bindung) Ca?t+ 0%

Molekule

(kovalente Bindung)




| m v v Vi vi Vi

S

|
H .
Periodensystem EI €] Nicht-
El o (wm o
RERT el BTSRRI Mo
ﬁ@ ﬂ Si|] P ?I Cl| Ar
K a aGe As;IBr Kr
Metalle ﬁ U P JAS
ol o e s ] T T4
B

T<|B

einfaches Beispiel

Salze |/ CaO (gebr. Kalk)|
(ionische Bindung) Ca?t+ 0%

Molekiile | (Kohlenstoffdioxid)

/O —C— O\
(kovalente Bindung) \O C O/




| m v v Vi vi Vi

S

|
H .
Periodensystem EI €] Nicht-
El o (wm o
RERT el BTSRRI Mo
ﬁ@ ﬂ Si|] P ?I Cl| Ar
K a aGe As;IBr Kr
Metalle ﬁ U P JAS
ol o e s ] T T4
5 e

o]

einfaches Beispiel

Salze |/ CaO (gebr. Kalk)|
(ionische Bindung) Ca2ty O Si*t 0 0%

c, |

Molekiile | (Kohlenstoffdioxid)

/O —C— O\
(kovalente Bindung) \O C O/




| m v v Vi vi Vi

|
H .
Periodensystem EI €] Nicht-
El o (wm o
WEE el BRI ] e
ﬁ@ ﬂ Si|] P ?I Cl| Ar
K a aGe Asngr Kr
Metalle ﬁ U P JAS
ol o e s ] T T4
ol ]

einfaches Beispiel

Salze | CaO (gebr. Kalk)

S

(ionische Bindung) Ca2ty O Si*t 0 02"
CO, |
i | {o=si=0
Molekiile |(Kohlenstoffdioxid)
‘0O=Cc=0"

(kovalente Bindung) | /




| m v v Vi vi Vi

|
H .
Periodensystem EI €] Nicht-
El o (wm o
WEE el BRI ] e
ﬁ@ ﬂ Si|] P ?I Cl| Ar
K a aGe Asngr Kr
Metalle ﬁ U P JAS
ol o e s ] T T4
ol ]

einfaches Beispiel

Salze | CaO (gebr. Kalk)

S

(ionische Bindung) Ca2t: 02 g%t 0 02"
cO, | /O%O\
Molekiile | (Kohlenstoffdioxid)| 4

(kovalente Bindung) | /




| m v v Vi vi Vi

|
H .
Periodensystem EI €] Nicht-
El o (wm o
WEE el BRI ] e
ﬁ@ ﬂ Si|] P ?I Cl| Ar
K a aGe Asngr Kr
Metalle ﬁ U P JAS
ol o e s ] T T4
ol ]

einfaches Beispiel

Salze |/ CaO (gebr. Kalk)|
(ionische Bindung) Ca2ty O Si*t 0 0%

D)
L N /
(Kohlenstoffdioxid) |

S

1%
o
)]
()
c
Q
Gl

Molekdl |
oleKule N Tay 0
_ \O —C= O/ | |
(kovalente Bindung) _i_ S|i_ _Sli_Q_
—Flei— (]




] m v Vv Vi Vil Vi

|
H .
Periodensystem EI ] Nicht-
El = 1 1 1
der Elemente ﬁa ?IC Nl ol Elline metalle
K a aGe As] Se] Br} Kr
Metalleﬁ [ TS 1SS
SERLEEEmD
ol o]

'SiO5 (Quarz)

S

Ca[Al,Si,Og]

einfaches Beispiel

Salze | CaO (gebr. Kalk)|
(ionische Bindung) Ca2ty: 02 Si4-r|_ 5 02— Ca2s 2 A% 2 Si%+ 8 02_

co, D)
L N /
(Kohlenstoffdioxid) ,

Molekul .
OoleKule N O 0
_ \O —=C= O/ | |
(kovalente Bindung) _@_ S|i_ _?i_g_
—|-|91— (0]




] m v Vv Vi Vil Vi

|
H .
Periodensystem EI ] Nicht-
El = 1 1 1
der Elemente ﬁa ?IC Nl ol Elline metalle
K a aGe As] Se] Br} Kr
Metalleﬁ [ TS 1SS
SERLEEEmD
ol o]

S

einfaches Beispiel \SiOQ (Quarz) ‘ ‘Ca[A|28i208] ‘
Salze | CaO (gebr. Kalk)
(ionische Bindung) Ca%*+ 02 Si*h 2 0% Ca24 2 AIR% 2 Si4+ 8 02
oD
oxid) OTKY 1/2 Ca™*
Molekiile | (Kohlenstoffdioxid) , , . |
0=Cc=0" 4ot 10 [e]RTe]
(kovalente Bindung) |\ / _@_ S:i— —S}:i—g— O— S:i—g—ﬁ:‘le—g—
4o [0 o ol
SiOyp




] m v Vv Vi Vil Vi

|
H .
Periodensystem EI ] Nicht-
El = 1 1 1
der Elemente ﬁa ?IC Nl ol Elline metalle
K a aGe As] Se] Br} Kr
Metalleﬁ [ TS 1SS
SERLEEEmD
ol o]

S

einfaches Beispiel \SiOg (Quarz) ‘ ‘Ca[AIZSiZOE;] ‘
Salze |/ CaO (gebr. Kalk)
(ionische Bindung) |  Ca2++ 02" Si*t 2 0% Ca4 2 AlI*% 2 Si*ty 8 0%
AN A\
| OO 1/2 ca
Molekiile | (Kohlenstoffdioxid) , | | |
/OZCZO\ o+ O] (0] 0]
(kovalente Bindung) N / _@_ S:i— _S:i_g_ -Q— S:i—g—ﬁ:\le—g—
'|'91'| ICIDI I(I)I ICI)I
SiOy5 Alumosilicate




Strukturen |: Bauprinzipien

© [SiO4/2]- bzw. [AlO, /,]-Tetraeder (Primary Building Units)

___o% (Oxid-lonen)

si**(Silicium—
Kationen)




Strukturen |: Bauprinzipien

© [SiO4/2]- bzw. [AlO, /,]-Tetraeder (Primary Building Units)

2- (Oxid—lonen)

-0

si**(Silicium—
Kationen)

e Verknipfung (Ober O-Ecken) zu kleineren Baugruppen (Secondary Building Units, SBU)

jeliod @fod




Strukturen |: Bauprinzipien

© [SiO4/2]- bzw. [AlO, /,]-Tetraeder (Primary Building Units)

2- (Oxid—lonen)

-0

si**(Silicium—
Kationen)

e Verknipfung (Ober O-Ecken) zu kleineren Baugruppen (Secondary Building Units, SBU)

jeliod @fod

e VerknUpfung der SBUs zum 3D-Raumnetz — Gerlst/Tecto-Silicate
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Strukturen |: Bauprinzipien

© [SiO4/2]- bzw. [AlO, /,]-Tetraeder (Primary Building Units)
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e VerknUpfung der SBUs zum 3D-Raumnetz — Gerlst/Tecto-Silicate
¢ Polyanion: [Al;SimOs(nym)]" ™ (vgl. Ca[Al2Si2Og))

o Zeolithe: Tectosilicate mit groBen Kanalen und Kafigen, die flir Gaste (Kationen, Wasser,
organische Molekule) zuganglich sind




ca. 200 verschiedene Strukturtypen, davon 40 bei natirlichen Zeolithen

Chabazit synthetischer Chabazit
(elektronenmikroskopische Aufnahme)



Klassifizierung nach Kanalsystemen

® Nomenklatur: Dreibuchstaben-Code
< LTA (Linde Typ A)
< FAU (Faujasit, Zeolith X, Y)
< MFI (Mobil Five, ZSM-5, Zeolite Socony Mobile No. 5)
< MOR (Mordenit)

o Kilassifizierung: nach Dimensionalitat der Kanalsysteme
< eindimensionale Kanale (Faser-Zeolithe)
< zweidimensionale Kanalsysteme (lamellare Zeolithe)
< dreidimensionale Kanalsysteme (Wurfelzeolithe, Pentasil)

Natrolith: ein Faserzeolith Heulandit: ein lamellarer Zeolith




Strukturen II: Wirfelzeolithe

e \Verknipfung der SBUs zu §-Kafigen in Wirfelzeolithen
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Wiirfelzeolith LTA (Linde Typ A)

o wichtiger synthetischer Zeolith (2 10° t/a)
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Wiirfelzeolith LTA (Linde Typ A)

o wichtiger synthetischer Zeolith (2 10° t/a)
o Struktur: Verknlpfung von g-Kafigen Gber quadratische Prismen (4-4, D4R) o
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Wiirfelzeolith LTA (Linde Typ A)

o wichtiger synthetischer Zeolith (2 10° t/a)
o Struktur: Verknlpfung von g-Kafigen Gber quadratische Prismen (4-4, D4R) o
o Fenster: 8-Ringe, Durchmesser: 410 pm — engporiger Zeolith



file:///home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/zeolit_a.wrl

Wirfelzeolith Faujasit (Zeolith-X und -Y)

© natdrlich und synthetisch (100 000 t/a)
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Wirfelzeolith Faujasit (Zeolith-X und -Y)

© natdrlich und synthetisch (100 000 t/a)
e Struktur: Verknipfung von g-Kafigen Gber hexagonale Prismen (6-6, D6R) e
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Wirfelzeolith Faujasit (Zeolith-X und -Y)

© natdrlich und synthetisch (100 000 t/a)
o Struktur: Verknlpfung von §-Kafigen Gber hexagonale Prismen (6-6, D6R) e
o Fenster: 12-Ringe, Durchmesser: 740 pm — weitporiger Zeolith



file:///home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/faujasit.wrl

Strukturen lll: Pentasile: Beispiel ZSM-5

o wichtiger synthetischer Zeolith (3000 t/a)
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file:///home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/zsm5.wrl

Strukturen llI: Pentasile: Beispiel ZSM-5

o wichtiger synthetischer Zeolith (3000 t/a)
e Struktur: 5-Ringe als SBUs e
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Strukturen lll: Pentasile: Beispiel ZSM-5

o wichtiger synthetischer Zeolith (3000 t/a)
e Struktur: 5-Ringe als SBUs e
o lineare und Zick-Zack-Kanale (10-Ringe, Durchmesser: 510 - 550 pm — mittelporiger Zeolith)



file:///home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/zsm5.wrl

Synthese von Zeolithen

e hydrothermale Synthesen: 50 - 300 °C (unter Druck, in Autoklaven)

o

Labor-Autoklav techn. 'DruAck—RiJhrkesseI
(Batch-Betrieb)
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Synthese von Zeolithen

e hydrothermale Synthesen: 50 - 300 °C (unter Druck, in Autoklaven)

o Edukte: Silicate (Quarz, Silicagel) und Aluminate (Tonerde), in Natronlauge gelést
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Synthese von Zeolithen

e hydrothermale Synthesen: 50 - 300 °C (unter Druck, in Autoklaven)

o Edukte: Silicate (Quarz, Silicagel) und Aluminate (Tonerde), in Natronlauge gelést
o ggf. anschlieBend: Kationen-Austausch durch HT, Na™, Pt, Pd usw.
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Verwendung I: Zeolithe als lonenaustauscher

o Prinzip: Austausch von NaT-lonen gegen andere Kationen
o Austauschkapazitat steigt mit Al-Gehalt (Modul)
o ggf. Regeneration durch Behandeln mit Kochsalz-Losung

o typische Beispiele:

< Einsatz von Zeolith A in Wasch und Reinigungsmitteln (LTA, Permutlte Sasil)
i \\ ' — #’9‘# l “'i?"-%--'- qr -

4 B
Wy

s .:.I_ Mr;‘r . . -- ‘
o SR | R 23
AUFREIBEN AUF+ZUKLAPPEN

nhaltsstoffe:

15-30% Zeolithe
5—1§% Anionische Tenside, Nichtionische Tenside

-~=>-  Z<ue, Phosphonate, Polycarboxylate, Duftstoffe, |
Hexyl Cinnamal, Enzyme, Benzy! Salicylate

® Austausch von Nat gegen Ca?* und/oder Mg?* (Wasserenthértung)
¢ Ersatz umweltschadlicher Phosphate

< Reinigung radioaktiver Abwasser
® Immobilisierung radioaktiver lonen z.B. Caesium (13" Cs™) oder Strontium (22Sr%+)
55 38




Verwendung Il: Zeolithe als Adsorptionsmittel/Trockenmittel

o entwasserter Zeolithe: Adsorption kleiner Molektle (H>O, CO,) auch bei niedrigen Partialdrucken

o typische Beispiele:
< Trocknung bzw. Entfernung von CO» und Schwefel-Verbindungen aus Erdgas/Synthesegas

& Trocknung von Lésungsmitteln (Molsiebe 3 A, 4 A, 5 A)

< Trockenmitteln in Doppelfenstern

< Verbesserung der Rieselfahigkeit div. Produkte

< Abtrennung unerwinschter Gasbestandteile (Landwirtschaft, GroBkluchen)




entwasserter Zeolithe: Adsorption kleiner Molektle (H,O, CO,) auch bei niedrigen Partialdrucken
typische Beispiele:
Trocknung bzw. Entfernung von CO, und Schwefel-Verbindungen aus Erdgas/Synthesegas
Trocknung von Lésungsmitteln (Molsiebe 3 A, 4 A, 5 A)
Trockenmitteln in Doppelfenstern
Verbesserung der Rieselfahigkeit div. Produkte
Abtrennung unerwinschter Gasbestandteile (Landwirtschaft, GroBkichen)




Verwendung llI: Zeolithe als (Molekular-)Siebe

e Trennung von Molekilen nach GroBe/Gestalt

o typische Beispiele:
< Trennung unverzweigter von verzweigten Alkanen oder Aromaten (Ca-LTA)

passend ZU sperrig
380 pm  ——

~N \‘/\ 500 pm

< Sauerstoffanreicherung in Luft, Luftzerlegung (N2-Adsorption an Ca-LTA)

430 pm




Verwendung IV: Zeolithe als saure Katalysatoren

o H-Formen als Lewis- bzw. Bronsted-Sauren:

H-Zeolith |

Bronsted-S. — = H®

o_e _0
0 """’o
20 % 09
Lewis-S 'I'
o NTeY
s~ \/AI \/sqf
o O 4 O
2 P




Verwendung IV: Zeolithe als saure Katalysatoren

e Vorteile gegenltber Mineralsauren (z.B. Schwefelsaure)
< einfache Abtrennung (heterogene Katalysatoren)

&
&
&

Regeneration moglich
keine Korrosionsprobleme
Formselektivitat:

NN

Feaktanden-S G
NN\

NN

Produkt-S.
\/\/\

%

]

— NN\
]

— N N\
]




Zeolithe als formselektive Heterogen-Katalysatoren

o saure Katalyse
< FriedI-Crafts-Acylierung und -Alkylierung (H-ZSM-5)

meta ortho

Toluol Ethen
para

< Katalytisches Cracken (FCC) (Ultra Stable Y: USY)
< Dewaxing (Entfernung/Abbau langkettiger Paraffine aus Erddlfraktionen; ZSM-5)

o Ubergangsmetallkatalyse
< Pd/Pt-Cluster in Zeolith-Kéafigen — sehr groBe Oberflachen
< z.B: Isomerisierung von Alkanen (Pt-Mordenit: Pt-MOR)




Zusammenfassung

e Siedende Steine = Zeo-lithe

o natdrliche und synthetische Vertreter

e Chemische Zusammensetzung: Alumosilicate

o Strukturen: Geraststrukturen mit Kanalsystemen; far Gaste zuganglich
e Synthese: gezielte Steuerung der Porenabmessungen durch Template

® Verwendung:

&

&
&
&

lonenaustauscher
Trockenmittel

Molsiebe
Heterogen-Katalysatoren



e M. Okrusch, S. Matthes, Mineralogie, Springer (2004).

o extraLapis Nr. 33: Zeolithe: Mineralien - zugleich nutzlich und wunderschon, Weise-Verlag
Muanchen (2007).

o F Liebau: Structural Chemistry of Silicates, Springer (1985).
o L. Puppe, Chemie in unserer Zeit 4, 117 (1986).
o Web-Seite http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/silicate_0.html
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