Messung transienter Konzentrationsprofile in Zeolithkristallen bei schnellen
Sorptionsprozessen (Projekt 2828)

Abschlussbericht iiber die Forschungsergebnisse im Rahmen der Forderung durch die Max-
Buchner-Forschungsstiftung

Antragsteller:  Prof. Jorg Karger
Stipendiat: Dipl.-Phys. Tomas Binder

Die Etablierung der Methoden des Micro-Imaging, also der Interferenz- und der IR-
Mikroskopie (IFM und IRM, siehe z.B. [1-3]), zur Beobachtung transienter
Konzentrationsprofile von Gastmolekiilen innerhalb der Poren- und Kanalstruktur
nanopordser ~ Materialien,  wie  beispielsweise = Zeolithen, = Metall-Organischen
Geriistverbindungen (MOFs) oder porosen Glédsern, stellt eine wichtige Bereicherung im
Methodenspektrum des Chemieingenieurswesen dar. Die zeit- und ortsaufgeldsten Messdaten
bieten nicht nur direkten Zugriff auf die Geschwindigkeit der Diffusion, die dem
Sorptionsprozess zugrunde liegt, sondern erlauben ferner auch die Bestimmung von
Barrieren, die den Stofftransport an inneren oder dufleren Oberfldchen eines pordsen Kristalls
behindern. Da mittels IRM die simultane Beobachtung der Konzentrationsprofile aller
beteiligten Komponenten mdglich ist, bieten diese Verfahren insbesondere auch fiir die
Untersuchung von Mehrkomponentensystemen, z.B. bei der adsorptiven Stofftrennung und
der in-situ Beobachtung chemischer Reaktionen in nanopordsen Katalysatoren, neuartige
experimentelle Mdglichkeiten. Im Zentrum der geforderten Arbeiten stand die Sicherung und
zielgerichtete Erweiterung der experimentellen Basis fiir solche Experimente und deren
Erprobung in speziellen Anwendungsfeldern.

1. Oberflachenbarrieren

Dies betraf im ersten Forderungsjahr
insbesondere die Untersuchung des
Einflusses kiinstlich erzeugter Ober-

N um {ldchenbarrieren an Zeolithkristallen

Abbildung 1: Silikalith-1 Kristall in lichtmikroskopischer vom Typ Silikalith-1 mittels Isobutan
Ansicht. Gut erkennbar: Interne Grenzflachen in Form eines

Stundenglases als Hinweis auf den Kristallaufbau aus sechs
verschiedenen Teilsegmenten. Modifizierung der Proben (Abbildung

1) erfolgte im Rahmen der von DFG, CNRF, NSF und EPSRC international geforderten
Forschergruppe  "Diffusion in Zeolites". Als Methode der Wahl zum Aufbau einer

als Modellsystem. Die Synthese und

wohldefinierten Barriere fiir das Eindiffundieren von Gastmolekiillen in das pordse
Wirtssystem kam eine stufenweise Silanisierung zum FEinsatz, bei der die in Flusssdure
gedtzten Kristalle ein-, zwei- oder dreifach mit Trimethylchlorosilan (TMCS) behandelt
wurden. Die bereits mit IR-Mikroskopie ermittelten Geschwindigkeiten der



Adsorptionsprozesse eines solchen Systems [4] konnten mittels Interferenz-Mikroskopie
reproduziert werden [5].
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Abbildung 2: Eindimensionale Konzentrationsprofile von Isobutan in Silikalith-1 (Druckschritt: 0 auf 1 mbar).
Links — unbeschichte Referenzprobe, rechts — dreifach silanisierte Probe.

Eine systematische Untersuchung der Oberflichenbarrieren konnte dank der mittels
Interferenz-Mikroskopie gewonnen Konzentrationsprofile vorgenommen werden. Dabei
stehen die stark durchgebogenen Profile (Abbildung 2, links) fiir Kristalle ohne Barrieren, bei
denen die Randkonzentration bei x = 0 um bzw. x = 19 um unmittelbar auf den Wert des
Gleichgewichtes springt. Profile von Kristallen mit barriere-limitiertem Stofftransport
hingegen zeigen einen abgeflachten Verlauf (Abbildung 2, rechts) und eine nahezu
gleichmaBige Verteilung der Gastmolekiile im Kristall.

Die Stabilitdit dieser Art von Beschichtung erwies sich allerdings bei thermischer
Beanspruchung sowie bei Lagerung unter Luft wie auch unter Schutzgasatmosphire als
problematisch [6]. Hinsichtlich der Stabilitit von Transportwiderstinden an der
Kristalloberfliche zeigten die gleichfalls untersuchten Zeolithe vom Typ NaCaA dagegen
weitaus giinstigere Eigenschaften. Die Grofle der Oberflachenbarrieren in diesen Materialien
war Gegenstand umfangreicher PFG NMR-Untersuchungen [7], wobei die bemerkenswerte
Beobachtung gemacht wurde, dass bei Kristallisation weiterer Kristallschichten auf die duf3ere
Oberfldache sogar ein Abbau der Oberflichenbarriere beobachtet wurde. Diese Beobachtung
lasst sich zwanglos mit der Annahme erkldren, dass der Transportwiderstand an der
Oberflache im Ausgangsmaterial nicht durch eine quasi-homogene Oberfldchenschicht stark
verminderter Permeabilitdt (also mit stark verminderten Gastkonzentrationen und -
beweglichkeiten [8—10]) verursacht wird, sondern dadurch zustande kommt, dass die
Oberflache iiber groBe Bereiche hin vollig undurchlédssig ist und nur an vereinzelten
,Fehlstellen ein Durchtritt von Gastmolekiile tiberhaupt moglich ist. In vergleichenden
Diffusions- und Oberflichenpermeationsexperimenten [11,12] an Einkristallen des MOFs
Zn(tbip) konnte die Existenz genau dieses Typs von Oberflichenbarriere nachgewiesen
werden  [13,14]. Entsprechend den Beobachtungen am WNaCaA-Zeolith miisste die
anschlieBende Behandlung also dazu gefiihrt haben, dass sich die Anzahl der Fehlstellen, tiber
die Gastmolekiile in das Kristallinnere eindringen konnen, vergroBert hat, wihrend es
natiirlich unerheblich ist, dass — im Prozess der Aufkristallisation — die Dicke der ohnehin
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undurchdringlichen Schichten auf der dufleren Oberfliche weiter gewachsen ist. Leider zeigte
sich bei der Untersuchung dieser Systeme mittels Micro-Imaging, dass — im Unterschied zu
den Messungen am MOF Zn(tbip) — aufeinanderfolgende Ad- und Desorptionsschritte
innerhalb experimentell realisierbarer Zeitspannen nicht zum Ausgangspunkt zuriickfiihren
und damit auf diesem Wege keine verldsslichen Ergebnisse zur intrakristallinen Diffusion und
Oberflichenpermeation gewonnen werden konnen. Dies ist eine Folge der Existenz der
(zweiwertigen!) Kationen und ihrer besonderen Sorptionsstirke, die bei Einzelkristall-
Experimenten dazu fiihrt, dass selbst geringste Mengen allgegenwirtiger ,,Schadstoffe™
(deren Existenz unter den relativ ,,milden” Aktivierungsbedingungen, die die besondere
Technik mit sich bringt, niemals ausgeschlossen werden kann) im Sorptionsvorgang zur
irreversiblen Blockierung solcher Sorptionszentren fithren. Durch den Einsatz kationenfreier
Zeolithe vom Typ LTA [15-17] konnte diese Beschrinkung iiberwunden werden.
Untersuchungen dieser Art stehen im Zentrum der Dissertation meines Kollegen Florian
Hibbe [18].

Im Zentrum meiner weiteren Arbeiten standen als Wirtssysteme die Zeolithe vom Typ MFI
und damit insbesondere zwei Herausforderungen, ndmlich zum einen die Frage, bis zu
welchem Grade die Anisotropie der Gitterstruktur und die damit verbundene
Diffusionsanisotropie [19-24] in Micro-Imaging-Experimenten am  Einzelkristall
nachgewiesen werden kann, und zum anderen, ob sich mit den Mdoglichkeiten des Micro-
Imaging zugleich auch ein neuer Zugang zur Untersuchung der Mechanismen ergibt, die zu
Phasenumwandlungen in nanopordsen Wirt-Gast-Systemen fithren, und damit zu deren
Erkldrung. Je nach System (Wirt, Gast) und ,,duleren* Bedingungen (Temperatur, Beladung)
konnen Phasenumwandlungen gleichermaflen im Wirtsgitter und in der Sorbatphase auftreten.
Befunde dieser Art sind insbesondere fiir aromatische Molekiile gefunden worden, und zwar
sowohl in NaX-Zeolithen [25] als auch in Silikalith/ZSM-5 [26, 27].

2. Diffusions-Anisotropie

Abbildung 3 zeigt einen Silikalith-Einkristall als typischen Vertreter fiir die Wirtsysteme, die
in unseren Untersuchungen zur Diffusionsanisotropie in Zeolith-Einkristallen vom
Strukturtyp MFI zum Einsatz kamen [28-30]. Gleichfalls gezeigt werden die
(unterschiedlichen) Kanédle in zwei kristallographischen Richtungen, deren Existenz zur
Diffusionsanisotropie fiihrt. Diffusion senkrecht zu diesen Kanalrichtungen kann nur durch
Wechsel von einem in den anderen Kanaltyp an deren Kreuzungspunkten erfolgen und ist
entsprechend deutlich langsamer.
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Abbildung 3:  Beispiel eines typischen, hinsichtlich ihrer Diffusions-Anisotropie untersuchten Zeolith-
Kristalls vom Typ Silikalith und Modell der beiden Kanaltypen
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Abbildung 4: Die unterschiedlichen Beobachtungsrichtungen bei der Bestimmung der Konzentrationsintegrale
mittels Micro-Imaging und Orientierung der in Abbildung 5 betrachteten Profile in der Beobachtungsebene

Wie von Abbildung 4 illustriert wird, kann mittels IR-Micro-Imaging fiir jeden Punkt in der
Beobachtungsebene  (mit einer Ortsauflosung von ungefdhr 0.5 pm) das
Konzentrationsintegral in Beobachtungsrichtung gemessen werden. In den vorliegenden
Untersuchungen konnten solche Integrale zum Teil in allen drei Kristallrichtungen
aufgenommen werden. Messungen dieser Art sind an drei Voraussetzungen gebunden:

(1) eine Kiristallform, die eine Positionierung in allen drei Beobachtungsrichtungen
ermdglicht,



(i) absolute Reproduzierbarkeit der Sorptions- bzw. Desorptionskurven in einem
Adosprtions-Desorptions-Zyklus, da die Messungen in unterschiedlichen Richtungen
natiirlich nur nach einander erfolgen kénnen und

(iii)) Fingerspitzengefithl und Gliick, damit sich bei vorsichtigem Klopfen an das
Sorptionsgefdll der beobachtete Kristall von einer Seite auf eine gewiinschte andere dreht —
und dabei nicht aus dem Blickfeld des Mikroskops verschwindet.

Nachdem bereits Micro-Imaging-Experimente mit Zeolith-Einkristallen bei Beobachtung in
zwei Orientierungsrichtungen durchgefithrt worden sind [31], sind uns mit den hier
untersuchten Systemen erstmalig Beobachtungen in allen drei Kristallorientierungen
gelungen. Beispiele fiir diese Untersuchungen sind in Abbildung 5 zusammengestellt. Sie
lassen sich wie folgt zusammenfassen:
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Abbildung 5: Beispiele fiir transiente Konzentrationsprofile fiir zwei Gastmolekiile (Benzol und Methylbutan)
in ,frischen und ,,gelagerten Zeolithen vom Typ Silikalith in drei Beobachtungsrichtungen sowie die aus ihnen
abgeleiteten Werte zur intrakristallinen Diffusion und Oberfldchenpermeation.

(1) Alle gemessenen Konzentrationsprofile sind invariant in Richtung der x-Koordinate des
Kristalls (siehe Abb. 4), so dass in dieser Richtung wéhrend der beobachteten Sorptions- und
Desorptionsprozesse auch kein (messbarer) Stofftransport erfolgt. Die néchstliegende
Erklarung hierfiir ist die Annahme, dass die Kristall-x-Richtung mit der {001}-Richtung der
MFI-Struktur zusammenfallt, also der Richtung, in der keine Kanile verlaufen (Abbildung 3)
und die Diffusion entsprechend langsam verlduft. Alternativ kann das gleiche Verhalten aber

5



auch dadurch hervorgerufen werden, dass die entsprechenden Grenzflichen (die, in den
Abbildungen 3 und 4 deutlich sichtbaren, gewolbten Kristallbegrenzungsfldchen) grof3e
Oberfldchenbarrieren darstellen.

(i) Obwohl von Kiristall zu Kristall durchaus Unterschiede zwischen den
Diffusionskoeffizienten in den Kristall -y und —z-Richtungen beobachtet wurden (wie auch
exemplarisch in Abbildung 5 gezeigt), lagen all diese Werte innerhalb einer gemeinsamen
Fehlergrenze, so dass mit vorliegenden Messungen keine Aussagen zum Vorhandensein einer
Anisotropie des Stofftransportes beziiglich der Kristall-y und —z-Richtungen der untersuchten
Zeolithe getroffen werden konnen. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit friiheren
Untersuchungen an MFI-Zeolith-Kristallen anderer Morphologie [32,33] (siche Abbildung 1)
und ldsst sich, wie dort erldutert, einfach als Folge entsprechender Verzwillingungen deuten.
Ebenso kann der beobachtete Befund aber auch darauf zuriickzufithren sein, dass sich die
Diffusionskoeffizienten in Richtung der beiden Kanaltypen gar nicht entsprechend signifikant
unterscheiden, wie dies auch fiir eine Reihe von Gastmolekiilen [20,24] in der Tat beobachtet
werden kann.

(ii1)) Fir die untersuchten Kristalle ist der Einfluss der Oberflichenbarrieren auf die
Geschwindigkeit von Adsorption und Desorption im Vergleich zur intrakristallinen Diffusion
in der Regel vernachlissigbar. (Es ist gerade einer der Vorziige des Micro-Imaging, dass auch
unter solchen Bedingungen die Groe der Oberflichenbarrieren, also die
Oberflachenpermeabilitit, quantitativ erfasst werden kann).

(iv) Die Oberflachenbarrieren an den untersuchten Kristallen verstirken sich mit der
Zeitdauer der Lagerung.

(iv) Die Diffusionskoeffizienten von Methylbutan liegen um etwa einer GréBenordnung iiber
den entsprechenden Werten fiir Benzol und bestitigen damit einen entsprechenden Befund,
der sich bei Mittelung {iiber die Aussagen von Untersuchungen mit ,klassischen®
Diffusionsmessverfahren ergibt (vgl. hierzu Kapitel 17 in Ref. [3]).

3. Phasenumwandlungen

Micro-Imaging-Experimente  zur  Unter- 107 — Gravimetric, 203K,
. . . 4 Gravimetric, 303K,
suchung  von  Phaseniibergingen  in o IRM, 295K
o |FM, 295K

zeolithischen Wirt-Gast-Systemen wurden
mit Benzol als Gastmolekiil an Silikalith-
Kristallen der in Abbildung 1 gezeigten
Morphologie durchgefiihrt. Die Messungen
erfolgten in einem Druckbereich von 0.1 bis

100 mbar bei Zimmertemperatur unter

6/ molecules per uc
o _ N w S (¢ [} ~ oo ©

Einsatz beider Micro-Imaging-Techniken 001 01 1 0 100
p/ mbar

(IFM und IRM). In der Tat erwies sich Abbildung 6: Adsorptionsisothermen von

hierbei die Interferenz-Mikroskopie (IFM) Benzol in Silikalith

als ein Instrument, mit dem qualitativ neuartige FEinsichten iiber die bei den
Phasenumwandlungen ablaufenden Vorgédnge gewonnen werden kénnen. [34].



In Abbildung 6 werden aus der Literatur bekannte Adsorptionsisothermen fiir Benzol in
Silikalith [35] mit den Werten verglichen, die wir an diesem System mittels IRM und IFM
erhalten haben. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung, wobei in beiden Untersuchungen im
Bereich von etwa 5 bis 10 mbar eine deutliche Stufe in den Messwerten beobachtet wird.
Neben der Bestétigung eines bereits bekannten Verhaltens ergaben die IFM-Messungen aber
ein neues und vollig iiberraschendes Ergebnis: Bei Druckerhhung in diesem Bereich erfolgt
die Verdnderungen im Sorptionsprofil (oder, genauer gesagt, im Profil der optischen Dichten,

ndmlich der unmittelbar zugédnglicher MessgroB3e,

i aus der dann direkt auf die Konzentration
geschlossen wird) in einem Zwei-Stufen-Prozess:
> 4 Wihrend der ersten Minuten ldsst sich ein

, normaler Sorptionsprozess, so wie er z.B. auch im
Abbildung 7: Schematische Darstellung der

Diffusionsfront (oben) und Voranschreiten i i i
der Phasenumwandlung (unten) beobachten, bei dem die Sorptionsfront, von den

vorigen  Abschnitten  beschrieben  wurde,

vier langen seitlichen  Begrenzungsfldchen
ausgehend, nach innen wandert. Dieses Verhalten ist schematisch im oberen Teil von
Abbildung 7 dargestellt. Ohne dass im Folgenden der Druck in der umgebenden Atmosphire
verandert wiirde, zeigt sich nun im Verlauf von ein bis zwei Stunden eine weitere signifikante
Anderung, nimlich eine Anderung in der optischen Dichte des Wirt-Gast-Systems, die nun
(unterer Teil von Abbildung 7) von den schmalen Seitenflichen ausgeht, also in einer
Richtung verlduft, in der keinerlei Transport der Gastmolekiile zu beobachten ist. Diese
Anderung kann daher nur auf eine Anderung im Phasenzustand des Wirt-Gast-Systems
zuriick zu fithren sein. Dieses Phinomen steht im Zentrum weiterfithrender Untersuchungen,
insbesondere im Zusammenwirken mit entsprechenden Untersuchungen mittels
Rontgenstruktur-Analyse sowie molekulardynamischer Simulationen.
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