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Titel der Erfindung

Siurestabile Zeolithgranalien

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft siurestabile Zeolithgranalien, die
in der Sorptionstechnik, als Katalysatoren oder XKatalysa-
tortrédger, als Triger filir Wirkstoffe u., a. Anwendung fin-
den kGnnen.

Charakteristik der bekannten technischen ILdsungen

Die bekannten synthetischen Zeolithe fallen bei hydrother-
maler Herstellung, von Spezialfdllen abgesehen, als Pulver
mit KorngrdBen <:50/um an. In dieser Form sind die Zeolithe
in technischen Prozessen schwer bzw. nicht einsetzbar.

Ein industrieller Einsatz, z. Be. in der Sorptionstechnik,

als Ionenaustauscher oder in katalytischen Prozessen, ist

erst nach einem FormgebungsprozeB mdglich. Deshalb muB das
mikrokristalline Zeolithpulver meist durch Hinzugabe eines
Bindemittels in einen verformbaren Zustand gebracht werden.
Die Formgebung kann durch Verpressen, Verprillen, Extrudie=-
ren, Agglomerieren in bestimmten Suspensionen und anschlieBen-
der Sprithtrocknung oder Agglomerieren in inerten wasserunldg-
lichen Flilissigkeiten erreicht werden,

Die gebrduchlichsten Bindemittel fiir zeolithische Molekular-
siebe sind Tonmmineralien unterschiedlicher mineralogischer
Zusammensetzung. Weitere bekannte Bindemittel sind Erdalksali-
oxide, Erdalkalihydroxide, Aluminiumoxide, Aluminiumhydroxide
oder Siliziumdioxid als Natriumwasserglaslasungen‘oder Kiesel-
solldsungen.
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Zur Verbesserung des Bindevermdgens kOnnen dem Bindemittel
Zuschlagstoffe zugesetzt werden: z. B, Alkalihydroxide,
¥carbonate, -aluminate, Aluminiumoxidsole oder Aluminium=-
sulfate. :

Die Verwendung von Tonmineralien unterschiedlicher mineralo-
gischer Zusaﬁmensetzung als Bindemittel fithrt jedoch zu Zeo-
lithgranalien, die gegeniliber sauren Agenzien nicht resistent
sind. Ebenso ergibt der kombinierte Einsatz von Tonmineralien
mit anderen Bindemitteln, z. Be. Siliziumdioxid in Form von
Kieselsol, Granalien, die nicht s#urestabil sind.

Die Notwendigkeit_der:Herstellung sgurestabiler aluminium-
freier Granalien ergibit éich aus der Vielzahl der in den
letzten Jahren synthetisierten hochkieselsdurehaltigen Sor=-
benzien., Insbesondere zidhlen hierzu die Zeolithe des Penta-
siltyps (z. Be. ZSM~5, ZSM=11) des Ferrierittyps (z. B. ZSM=-21,
7ZSM=35, ZSM=-38), des Faujasittyps (ZSM-20) und des Offretit/
Erionit=-Typs (z. Be ZSM~-34). Diese werden vorteilhaft in

sauer katalysierten und adsorptiven Prozessen eingesetzt.
Derartige, teilweise schon im Stadium der Versuchsproduktion
befindlichen Verfahren sind der MTO-ProzeB8 (Methanol to Olefin)
und der MTG~-ProzeB (Methanol to Gasoline)., Uber die Losung von
Adsorptionsproblemen mit hochkieselsiurehaltigen Zeolithen
wird grundlagenseitig von G.M.W. SHULTZ-SIBBEL et al. (Talanta
29, 447 (1982)) berichtet. Spezielle Prozesse zur Formgebung
dieser pulvrig anfallenden Zeolithe sind bisher nicht bekannt.

Zur Herstellung siurestabiler Granalien (Formkorper) werden
bisher vorwiegend Verfahren beschrieben, die Kieselsole als
Bindemittel verwenden. Bei Einsatz von Alkalisilikatldsungen,
%+ Be Wasserglas, zur Herstellung kieselsduregebundener Zeo=-
lithe kUnnen die Porendurchmesser nicht steuerbar verdndert
werden. Auf Grund dieses entscheidenden Nachteils wird auf
die Darstellung dieser Verformungsvarianten mit Alkalisili-
katlosungen verzichtet. ,

Nach der DE- 1 165 562 ist es bekannt, daB8 aus Molekularsieb
und widBrigen stabilen Kieselsol eine dilnnfliissige Suspension
hergestellt wird, die durch Magnesiumoxid in den Gelzustand
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liberfiihrt wird und die Gelbildung in einer organischen mit
Wasser nicht mischbaren Fliissigkeit zu nahezu kugelfSrmi-
gem Granulat erfolgt. Gegenliber tongebundenen Molekularsie-
- ben weisen die derart erhaltenen Granalien wesentlich gerin~
gere Festigkeiten auf. Weiterhin ist schon aus Skonomischen
Grinden dieser relativ aufwendige und an speziélle Einrich-
tungen gebundene HerstellungsprozeB der Granalien nur fiir
spezielle Anwendungen geeignet.

In der DE 1 164 995 wird ein Verfashren beschrieben, das als
Bindemittel ein stabiles Kieselsol mit einer BET-Oberfliche
von 150 = 400 m2/g und einem pH=VWert > 9 verwéndet, wobeil

das Zeolithpulver zum Sol bis zum Erreichen einer plastischen
Ilasse gegeben wird. Die Magsse wird anschlieBend nach bekann~
ten Verfahren, z. B. Extrudieren, vefformt. Dabei muB ent-
sprechend diesem Verfahren die’Erstarrung des Kieselsiure-
sols, hervorgerufen durch Ortliche Anreicherungen des Sols
und die starken Elektrolytkonzentrationen am Zeolithen, ver-
hindert werden. Dies filhrt zum Zweng, die plastische Masse
sofort nach dem Mischen von Pulver und Sol zu verformen. Ist
dies nicht gewdhrleistet, so werden Produkte mit nur geringen
Festigkeiten erhalten. Nachteilig ist weiterhin, daB das Ver-
fahren besondere Anforderungen an die Qualitdt, Reinheit und
Beschaffenheit des Kieselsols stellt.

Die DE 2 233 070 beschreibt ein Verfahren, das auf die Verwen-
dung gtabiler Kieselsole zugunsten eines instabilen Kiesel-
sols mit einer BET=-Oberflidche > 150 m2/g und eines Sio2-Ge—
haltes > 10 Ma.=% verzichtet; jedoch an eine Granulierein-
richtung mit rotierenden Tellern gebunden ist und dessen An-
wendung apparatem@fig somit einschrinkt. EBs wird beschrieben,
daB das Sol und der Zeolith gleichzeitig an verschiedenen
Stellen eines rotierenden Tellers der Granulierungseinrich-
tung aufgegeben wird., Weiterhin erweist es sich als nachtei-
lig, daB nur Molekularsiebzeolithe mit Wassergehalten > 10
Ma.=% verformt werden kbnnen.,
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it dem Ziel der Herstellung sHurestabiler Zeolithgranalien
werden entsprechend dem Verfahren der DD 119 199 Zeolithe

mit hohen Sioz-A1203—Molverhaltnissen, wie Mordenit, Erionit,
Chabasit und Clinoptilolit, sowie Zeolith L und Y mit Kiesel~-
sol als Bindemittel und Abbinderegulatoren, die den Kondensa-
tionsprozeB der Kieselsolteilchen steuern konnen, vermischt
und nach den verschiedenen bekannten Methoden verformt., Die
Abbinderegulatoren sollen den KondensationsprozeB der Kiesel-
sdureteilchen wihrend des Formgebungsprozesses steuern.

Die I"’_o‘cwencligl«:e:i.‘c des Einsatzes von Abbinderegulatoren (DD

119 199), die speziellen Anforderungen, die an das Kiesel-

sol gestellt werden (DE 1 164 995), die spezifischen Ver-
fahrensbedingungen zur Aufrechterhaltung des plastischen
Zustandes der zu verformenden lMasse bei der Kieselsolform-
gebung (DE 1 165 562) oder auch der spezielle Verfahrensab-
lauf (DE 2 233 0707) verdeutlichen die Problemstik der Kiesel-
solformgebung. Die im Formgebungsprozef immer einsetzende Gel-
bildung fiihrt, falls nicht die speziellen Bedingungen einge-
halten werden, zu unregelmifigen inhomogenen Gelaggregaten
unterschiedlicher #uBerer Form und innerer Struktur, Dies
beeintrichtigt neben der Homogenitédt auch enwendungstechnische
Eigenschaften derart hergestellter Granalien.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung mechanisch und siure-
stabiler Granalien auf Basis hochsilikatischer Zeolithe.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfinduﬁg liegt die Aufgabe zugrunde, sdurestabile Zeo-
lithgranalien hoher mechanischer Stabilit&t unter Verwendung
neuartiger Bindemittelkomponenten zu entwickeln.

ErfindungsgemdB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB als

Bindemittelkomponente ein kristallines A1203-freies Silikat

mit schichtformigem Strukturaufbau verwendet wird.
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Als kristallines A1203-freies Silikat mit Schichtstruktur

werden Alkalipolysilikate der allgemeinen Formel

mit M fiir H, NH4, Alkali und EBrdalksali,

n stellt die Wertigkeit von M, x eine Zahl zwischen 4 und 48
und y eine Zahl zwischen 2 und 20 im bei 110 °c getrockneten
Zustend dar. Zu dieser Gruppe der Silikete zihlen insbesondere
ein Natriumoctosilicat der Zusammengetzung Na2o « 8 310, .

¥y H;0 (y veriiert je nach Trockenzustand) und Silikate des
Magadiit-(Na20 e 14 510, « 9 - 1N H,0) und des Kenyaittyps
(Na 0 o 22 810, + 9 H,0).

Ein Merkmal der Erfindung ist, daB ein siurestabiler Zeolith
mit einem Schichtsilikat als Bindemittelkomponente homogeni-
siert wird. Zur Erzielung hinreichend mechanisch stabiler
Granalien muB die Zugabe der Bindemittelkomponente 15 bis 95
Hao=%, vorzugsweise 20 bis 30 Ma.-%, bezogen auf die glilhver=
lustfreie llenge an Zeolith, betragen.

Fir das zu verformende Gemisch, siurestabiler Zeolith und
kristallines A1203—freies 8iliket als Bindemittelkomponente,
erweist sich der Zusatz eines Plastifikators zur Verbesserung
der Verformbarkeit als glinstig. Diesen Zweck erfiillen U. 2,
Polyvinylalkohol, Gelatine, Ligninsulfate, Stearate, die in
pulverfdrmigem bzw, in gequollenem Zustand mit dem Zeolith/
Bindemittel-Gemigch homogenisiert werden. Bezogen auf die
gliuhverlustfreien Mengen Zeolith und Bindemittel erfolgt die
Plastifikatorzugabe im Bereich von 1 bis 10 Ma.~%, insbeson-
dere 3 bis 5 ia.-%.

Als sHurestabile Zeolithe kdnnen alle natiirlichen und synthe-
tischen lMolekularsiebe mit einem hohen SiOZ/AIZOB-Verhéltnis

eingesetzt werden. Zu dieser Gruppe sind neben den weitgehend
séurestabilen Zeolithen Iordenit, Erionit, Chabasit, Clinopti-
lolit inshesondere die Zeolithe der ZSM-Serie vom Pentasiltyp

(ze B. ZSH=-5, ZSM=11), vom Ferrierittyp (z. B. ZSM 21, ZSM-35,
ZSM=-38), vom Faujasittyp (z. B. ZSM-20) und vom Offretit/Erio-
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nit-Typ (z. B. ZSM-34) zu zdhlen. Des weiteren sind die
Zeolithe vom Fu- und Nu-Typ geeignet, entsprechend dem er-
findungsgem&Ben Verfahren siurestabile Zeolithgranalien zu
bilden.

Die erfindungsgemifen’ siurestabilen Zeolithgranalien konnen
Zeolith und Bindemittel in der Alkali-, Erdelkali- und
Ammoniumform sowie in der Protonenform bzw. in den gemischt-
ionigen Formen enthalten. '

Die Verarbeitung des homogenen Gemisches, wie das Plastifi-
gzieren durch Fliissigkeitszugabe, die Uberfithrung der plasti-
schen Masse in die Granulatform, das Trocknen und Glithen der
gebildeten Granalien kann nach den verschiedenen bekannten
Verfahren durchgefiihrt werden. '

Zur Entfernung des Plastifikétors aus dem Grenulat ist eine
Glilhtemperatur von mindestens 773 K erforderlich.

Die erfindungsgem#Ben Granalien verfligen auf Grund des
schichtfrmigen Aufbaues der Bindemittelkomponente iber

eine biportse Struktur, Durch die Besonderheit der Kombina=-
tion drei- und zweidimensionaler Porensysteme im Granulat

ist die Voreussetzung filir einen glinstigen Transport der Ad-
sorbatmolekiile zu den Zeolithhohlriumen gegeben. Die Verwen-
dung von Kieselsol als Bindemittel bewirkt infolge von Gel-
ablagerungen beim HerstellungsprozeB der Granalien eine feil-
weise Blockierung der Zeolithporen, die den Transport der Ad-
sorbatmolekiile hemmt und zu einem Kapazitdtsverlust filhrt.
Dieser Nachteil ist bei den erfindungsgemiB hergestellten
Granulaten auszuschlieBen. Ein weiterer Vorteil der unter
Verwendung von Schichtsilikat als Bindemittel gebildeten
Granalien besteht in einer hohen SHurestabilitit. Kennzeich-
nend fiir die erfindungsgemifen Granalien ist ein ausgezeich-
netes Adsorptionsverhalten gegeniiber hydrophoben Adsorbenzien.
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1
100 g Hordenit (NWa-Form) mit einem Glithverlust von 12,6
Ma.=% und 36,3 g Magadiit (Na-Form) mit einem Glithverlust
von 19,3 Me.~% werden unter Zusatz von 15 g gequollener
Gelatine in einem Doppelmuldenkneter iiber einen Zeitraum
von 30 min. homogenisiert, Das Gemisch wird anschlieBend
unter Wasserzugabe in einen plastischen Zustand iiberfiihrt.
Die homogenisierte plastische Masse wird mit einer Strang-
presse zu Strdngen von 3 mm Durchmesger verformt. Das Gra-
nulat wird getrocknet und nachfolgend unter Beliiftung 6
Stunden bei 773 K geglitht. Die Druckfestigkeit des gegliihten
Stranggranulats wurde mit 16,5 MPa bestimmt,
Zur Priifung der SHurestabilitdt wurde das Stranggranulat
dem Schiitteltest nach DD 119 199 unterworfen. Die nach dem
Schilitteltest ermittelte Druckfestigkeit betrigt 15,2 MPa.
Der nach
Druckfestigkeit nach dem Schiitteltest = 15,2 _ 0,92
Druckfestigkeit vor dem Schiitteltest 16,5

ermittelte SHurestabilitdtsquotient von ca. 0,92 weist das
hergestellte Stranggrenulat als siurestabil aug.

Beispiel 2

100 g Zeolith ZSM=5 (H-Form) mit einem Glithverlust.von 2,2
Ma.~% und 34,6 g Magadiit (H-Form) mit einem Glithverlust
von 5,7 Ma.=% werden unter Zusatz von 3,9 g Polyvinylalkohol

(PVA 55/02) in einem Doppelmuldenkneter homogenisiert. Das
Gemisch wird unter Wasserzugabe in einen plastischen Zustand
Uberfiihrt und nachfolgend zu 3 mm-Stranggranulat verformt.
Das getrocknete Granulat erhilt durch Glithen bei 773 bzw.

873 K seine endgiiltige mechanische Festigkeit. In der Tabelle 1
sind die Druckfestigkeiten der bei unterschiedlichen Tempera-
turen geglilhten Stranggranslien vor bzw, nach dem Schiittel=-
test (vgl. Beispiel 1) zusammengefaBt. |
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Tabelle 1:

Glilhtemperatur Druckfestigkeit Sdurestabilitédts~-

(X vor nach quotient
Schiitteltest

773 1745 16,7 0,95

873 . 14,7 14,4 0,98

Die Gegeniiberstellung der Druckfestigkeiten vor und nach dem
Schiitteltest weist das Stranggranulat als sdurestabil aus.,

Beispiel 3

2,5 kg Zeolith ZSHM-5 (Wa=Form) mit einem Glihverlust von 7,0
Ha.=% und 0,8 kg Magadiit (Ne=Form) mit einem Glihverlust
von 17,7 le.~% werden in einem ilischgranulator liber einen
Zeitraum von 15 min. hombgenisiert. AnschlieBend wird bei
Eindiisung von Wasser unter Wirkung von Schaufelwerk und
Messerkopf ein Xugelgranulat aufgebaut. Seine endgiiltige
mechanische Festigkeit erhdlt das Granulat durch Glihen bei
823 K iiber die Dauer von 6 Stunden, Das auf diese Weise her-
gestellte Granulat der Kornfrektion 1,0 bis 1,6 mm besitzt
einen Mahlabrieb von 8,5 Ma.-%. Das Kugelgranulat wurde zur
Priifung der Siurestabilitdt dem Schiitteltest nach DD 119 199
unterzogen. Der ermittelte Mahlabrieb betridgt 9,8 Me.-%. Der
Sdurestabilitdtsquotient von 0,87 weist das hergestellte Ku-
gelgranulat als sdurestabil aus.



Erfindungsanspruch

1e

2.

3e

5e

Sgurestabile Zeolithgranalien mit hoher mechanischer
Stabilitdt durch Vermischen eines sHurestebilen Zeoliths
mit einem Bindemittelsystem, Verformen, Trocknen und
Glihen,

gekennzeichnet dadurch,

daB8 als Bindemittelkomponente ein kristallines A1203-freies
Silikat mit schichtfSrmigem Strukturaufbau verwendet wird,

Sturestabile Zeolithgranalien nach Punkt 1., .
gekennzeichnet dadurch,

daB die Bindemittelkomponente in Gegenwart eines Plagti-

fikators, wie z. B. Polyvinylalkohol, Gelatine, zur An-
wendung kommt,

Sdurestabile Zeolithgranalien nach Punkt 1. und 2.,
gekennzeilichnet dadurch,

daB als kristalline A1203-freie Silikate mit schichtfor-
migem Strukturaufbau Polysilikate der allgemeinen Formel
M2/n 0.x SiO2 ey H20, wobei M ein Kation der Wertigkeit
n, X eine Zahl von 4 bis 48 und y eine Zahl von 2 big 20
bedeuten, verwendet werden.

Sgurestabile Zeolithgranalien nach Punkt 1. bis 3.,
gekennzeichnet dadurch,
daB die Polysilikate in der H-, der Ammonium=-, der Alkali-

und der Erdalkaliform eingesetzt werden.

Sdurestabile Zeolithgrenalien nach Punkt 1. bis 4.,
gekennzeichnet daduzrch,
da das Polysilikat Magadiit iste.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

