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{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung geformter hochsilicatischer Adsorbentien. Das Verfahren zur
Herstellung geformter hochsilicatischer Adsorbentien bezieht sich auf das Abtrennen organischer Inhaltsstoffe aus
walrigen Losungen mittels hydrophober Adsorbentien. Um einen hohen Durchsatz zu gewahrleisten, werden diese
zu druck- und abriebfesten Teilchen geformt. Dazu werden Cellulosederivate als Bindemittel aufgelost,
hochsilicatische Adsorbentien mit dem gleichen Losungsmittel gesattigt, beide Komponenten vermengt und durch
eine Lochplatte gepreft, worauf das Losungsmittel durch Vertropfung oder Gegenstromtrocknung entfernt wird.
Hydrophobie, Selektivitdt und Adsorptionskapazitat werden dabei nicht beeintrachtigt. Bei der Abtrennung von
Ethanol ist eine Anreicherung auf 80 bis 90% in einem Verfahrensschritt moglich.
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung geformter hochsilicatischer Adsorbentien mit einem Formungshilfsmittel
fir die Trennung organischer inhaltsstoffe aus wafrigen Losungen und Gasen, dadurch
gekennzeichnet,

— daf ein Cellulosederivat in einem niedrigsiedenden bzw. wasserldslichen Losungsmittel
aufgelost wird,

— daB das hochsilicatische Adsorbens mit demselben Losungsmittel geséattigt wird,

— daR dieses Adsorbens mitdem aufgeldsten Cellulosederivatin einem Masseverhéltnisvon 50 bis
90 Teilen Adsorbens zu 10 bis 50 Teilen Cellulosederivat vermengt wird,

— dal das Gemenge in bekannter Weise durch eine Lochplatte gepre3t wird und

— daR den entsprechenden Tropfen das Lésungsmittel durch Temperaturerhéhung bzw. durch
Uberfiihren in die wéRrige Phase wieder entzogen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal als Adsorbens Pentasile, dealuminierte
und dekationisierte Zeolithe oder Metallsilicate eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das Adsorbens und das geloste
Cellulosederivat im Masseverhéltnis von 10 bis 19 Teilen Cellulosederivat zu 81 bis 90 Teilen
Adsorbens vermengt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} das Adsorbens und das geloste

Cellulosederivat im Masseverhaltnis von 20 bis 50 Teilen Cellulosederivat und 50 bis 80 Teilen
Adsorbens vermengt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 ein niedrigsiedendes Losungsmittel
verwendet wird und das durch die Lochplatte geprefdte Produkt in einem Trockner im Gegenstrom
mit Heillgas von 160 bis 230°C getrocknet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf das Losungsmittel am Kopf des
Trockners kondensiert und zurtickgewonnen wird.
7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 ein wasserldsliches Losungsmittel

verwendetwird und daf? das durch die Lochplatte geprelRte Gemenge in Wasser vertropft wird, aus
dem es zuriickgewonnen wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Herstellung geformter hochsilicatischer Adsorbentien fur die chemische Technik zum Trennen
organischer Inhaltsstoffe aus wilrigen Losungen oder Gasen mittels hydraphober Adsorbentien.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Hochsilicatische Adsorbentien haben neben den Anwendungen in der Katalyse auch das Interesse an einem Einsatz zu
adsorptiven Zwecken geweckt. Dabei kann neben dem klassischen Molekularsicbeffekt auch die Hydrophobie dieser
Adsorbentien genutzt werden, um Stoffgemische auf adsorptivem Wege zu trennen. Es ist bekannt, daR sich die
hochsilicatischen Adsorbentien zur Ablrennung von orgamschon inhaiissoffen aus wildrigen Losungen eignen

(US-PS 4612405, US-PS 4277 635). Doch die Ublicherweise in Pulverform anfallenden Adsorbentien sind so fir eine Anwendung
in der Technik nicht geeignet. Esisterforderlich, diese Pulverin eine geformte Gestalt (Kugeln, Strange, Zylinder u.4.) zu bringen,
die dann in Festbetten fiir die Adsorption von Gasen und Fliissigkeiten genackt werden kdnnen. Dies geschieht bei einem
GroRteil der zeolithischen Adsorbentien mit dem Bindemittel Ton. Die Nutzung von Ton fir die Formgebung von
hochsilicatischen Adsorbentien verbietet sich aber, da di2 gewtinschte Eigenschaft siliciumreich” bei einer Verformung mit
aluminiumhaltigen Bindemitteln verlorengeht.

Esist bekannt, daR sich die siliciumreichen Adsorbentien fur katalytische Zinsatzzwecke mit Aluminiumhydroxid vertropfen
lassen (US-PS 4486618). Nach Calcinierung entstehen Kugeln mit einem Aluminiumoxidgehalt von 20 bis 30% Masseanteil. Es
konnte gezeigt werden, daf beim Calcinieren Aluminium aus dem Bindemittel herausgeldst wird. Dieses kann in das
siliciumreiche Adsorbens migrieren und dort in das Gitter eingebaut werden. Durch den Gittereinbau wird das Verhaltnis
zwischen Silicium und Aluminium drastisch geandert. Da der Aluminiumgehalt eines hochsilicatischen Adsorbens streng mit
der Wasseradsorption und damit auch mitder Hydrophabie korreliert, wird bei einer Erniedrigung des Si/Al-Verhiltnisses durch
Einbau von Aluminium in das Adsorbensgitter die Hydronhobie herabgesatzt und damit die Selektivitat verringert,
Esistweiterhin bekannt, dal® Siliciumdioxid als Bindemitel fir hochsilicatische Adsorbentien zum Einsatz kommit

(US-PS 4522761). Die Kugeln kénnen hergestellt werden, indem das Adsorbens mit organischen Siliciumverbindungen vertropft
wird. Dach auch dieses Bindemittel kann die Fordarung nach dem Erhalt cier hydrophoben Eigenschaften des hochsilicatischen
Adsorbens nicht erfiillen, da an der Oberfliche des Si0, erhebliche Wassermengen adsorbiert werden kénnen und damit die
Hydrophobie des Gesamtsystems herabgesetzt wird.

Es wurden auch aluminiumfreic Schichtsilicate als Bindemittel fiir hochsilicatische Adsorbentien vorgeschlagen

(DD-PS 227616). Der Abrieb derartiger Formlinge wird miz 4,5% Masseanteil angegeben, so daf die Gefahr der Verstopfung des
Festbettadsorbers besteht.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung geformter hydrophober Adsorbentien, die sich durch eine steuerbare Dichte
und damit durch eine universelle Einsetzbarkeit auszeichnen, wobei ein hoher Durchsatz des Mediums und dabei eine hohe
Anreicherung aus dem Medium mit minimalem Materialeinsatz garantiert wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, aus hochsilicatischen Adsorbentien mit einem Verformungshilfsmittel druckfeste und
auch in Wasser abriebfeste Formlinge herzustellen und dabei Hydrophobie und Adsorptionskapazitit zu erhalten.

Es hat sich gezeigt, daf diese Aufgabe geldst werden kann, indem erfindungsgemanB ein Cellulosederivat in einem
niedrigsiedenden bzw. wasserldslichen Losungsmittel aufgeldst wird, das hochsilicatische Adsorbens mit dem gleichen
Lésungsmittel gesattigt und dann mit dem geldsten Bindemittel in einem Masseverhiltnis von 50 bis 90 Teilen Adsorbens zu 50
bis 10 Teilen Cellulosederivat vermengt, das Gemenge in bekannter Weise durch eine Lochplatte gepref3tund den
entsprechenden Tropfen des Lésungsmittels durch Temperaturerhdhung bzw. Uberfiihren in die wilrige Phase wieder
entzogen wird.

Als Adsorbens sind Pentasile, dealuminierte und dekationisierte Zeolithe sowie Metallsilicate geeignet. Als zweckmaBige
Mischungsverhiltnisse fiir die Herstellung schwimmender bzw. sinkender Adsorbensformlinge haben sich 50 bis 80%
Masseanteil Adsorbens zu 50 bis 20% Masseanteil Cellulosederivat bzw. 81 bis 90% Masseanteil Adsorbens zu 19 bis 10%
Masseanteil Cellulosederivat erwiesen. Das Austreiben des Losungsmittels aus den Formlingen erfolgt vorteilhafterweise durch
Trocknen mit HeiBgas von 160 bis 230°C im Gegenstrom, wobei das Lésungsmittet am Kopf des Trockners kondensiert und
zurlckgewonnen werden kann, oder bei Verwendung eines wasserléslichen Lésungsmittels und Vertropfens in Wasser, aus
dem es zurickgewonnen werden kann.

Die Wirkungsweise des erfindungsgemifien Verfahrens ergibt sich folgendermaBen:

Cellulosederivate lassen sich in einer Reihe von Losungsmitteln wie Methylenchlorid, Dimethyiformamid, Aceton, Essigsaure
undKombinationen aus diesen aufldsen. Beim Austreiben des Lésungsmittels im Gegenstromverfahren mit HeiRBluft eignen sich
besonders die niedrigsiedenden Lésungsmitte! wie Methylenchlorid und Aceton. Durch Einbettung hochsilicatischer
Adsorbentien in diese Cellulosederivatmatrix entstehen Formlinge, die iiber eine hohe Druck- und Abriebfestigkeit, auch in
Wasser, verfiigen. Die Vertropfung gelingt ab einem Masseanteil von 10% Cellulosederivat, so daB dies als Mindestgrenze
anzusehen ist. Auch die Dichte der Formlinge hangt vom Anteil an Cellulosederivat ab. Betrigt die Schittdichte des
Adsorbenspulvers noch 0,74g/cm?, so sinkt sie auf 0,29g/cm® bei einem Masseanteil von 30% Cellulosederivat.

Ausfiihrungsbeispiele
Die Erfindung wird anhand zweier Ausflihrungsbeispiele ndher erldutert:

Beispiel 1:

10kg NaZSM-5 Zeolith (Si/Al = 40) werden mit Aceton gesattigt. 1,8kg Celluloseacetat (gebundene Essigsédure = 60,6%)
werden in 9,91 Aceton geldst und mit dem hochsilicatischen Adsorbens vermengt. Mit einer Pumpe wird das Gemenge durch
eine Lochplatte mit Bohrungen von 3mm Durchmesser gepref3t und in Wasser vertropft. Die entstandenen Formlinge wurden
abgefrittet und 5h bei 120°C getrocknet. Das Ergebnis der Vertropfung sind 11,550kg Kugeln mit einem Durchmesser von 3 bis
4mm und einer Schiittdichte von 0,44 g/cm?, die im Wasser absinken. Die Formlinge reichern aus einer warigen Butanolldsu ng
mit 6 Volumenanteil in % Butano! den Alkohol auf (iber 95 Volumenanteil in an. Damit ist die Hydrophobie gegeniiber dem
unverformten Adsorbens gleich geblieben. Die Adsoptionskapazitat des Pulvers von 130 mg Butanol pro g sinkt durch den
Celluloseacetatanteil der Formlinge auf 1 10mg/g.

Beispiel 2:

10kg NaZSM-5 Zeolith (Si/Al = 50) werden mit Methylenchlorid gesattigt. 2,4kg Celluloseacetat (gebundene

Essigsdure = 53,2%) werden mit einer Mischung aus 121 Methylenchlorid und 1,21 Methanol! geldst und anschlieRend mit dem
gesattigten hochsilicatischen Adsorbens verknetet und mit Methylenchlorid flieRfahig gemacht. Durch Pressen des Gemenges
durch eine Lochplatte mit Bohrungen von 2mm Durchmesser fallen die Tropfen in einen Kurzzeittrockner, in den von unten auf
170°C erhitzte PreRluft mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,3m/s eingeblasen wird. Die am Boden des Trockners
anfallenden Kérner haben einen Durchmesser von etwa 2 mm und eine Temperatur von 35°C. Aus der Abluft mit einer
Temperatur von 85°C wird am Kopf des Trockners das Lésungsmittelgemisch kondensiert. Bei der Verformung entstehen
11,90kg Adsorbensformlinge, die (iber gute Festigkeit verfigen und auf dem Wasser schwimmen. Werden dem Wasser

10 Volumenanteil in % Ethanol zugesetzt, sind nach der Adsorption von etwa 105mg Ethanol pro Gramm Adsorbensformlinge
diese auf den Boden des GefaRes abgesunken. Wie im Falle des Adsorbenspulvers wird das Ethanol auf {iber 85 Volumenanteil
in % im Adsorbensformling konzentriert,

Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren lassen sich hochsilicatische Adsorbentien in einer Form herstellen, die einen hohen
Durchsatz in Festhettadsorbern gestattet, da sie {iber einen wihibaren Korngré3enbereich verfigen. Dieser bleibt infolge der
hohen Druck- und Anbriebfestigkeit erhalten. Der Abrieb im Wasser nach 24stindiger Einwirkung einer Rittelmaschine betragt
bei einem Masseanteil von

20% Cellulosederivat 0,0%,
10% Celluosederivat 0,7 % und
5% Cellulosederivat 12,8%,

istalso ab 10% sehr gering.
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Zum Nachweis wurden erfindungsgemaf hergestellte Tropfkugeln mit Hilfe von Flissigphasen-Adsorptionsuntersuchungen
von Alkohol-Wasser-Gemischen getestet. Die Ergebnisse zeigten, daf die Hydrophobie und damit die Selektivitat des
hochsilicatischen Adsorbens fiir Alkohole erhalten geblieben ist. Das gleiche gilt fiir den Erhalt der Adsorptionskapazitat, da es
mit Cellulosederivaten im Gegensatz zu bisher bei hochsilicatischen Adsorbentien verwendeten Bindemitteln nicht zu einer
nennenswerten Veranderung an der Oberfidche des Adsorbens kommt. Das zeigt sich daran, dal die Adsorptionskapazitét der
Formlinge mit 15% Masseanteil Cellulosederivat auch nur 17 % geringer als die des reinen Adsorbens ist. Infolgedessenkénnen
mit den erfindungsgemaBen Formlingen wiBrige Losungen mit 5 Volumenanteil in % Ethanol auf 80 bis 90 Volumenanteil in %
im Festkorper angereichert werden, wahrend mit Si0,- und Al,O5-geformten Proben nur Werte von 50 bis 70 Volumenanteil in %
erreicht wurden. Dabei stellt sich noch ein wesentlicher Vorteil in Form der Energieeinsparung ein.

Durch die Méglichkeit, die Dichte der Formlinge durch den Anteil an Cellulosederivaten zu steuern, kann man die Formlinge so
herstellen, dal sie wahlweise auf dem Wasser schwimmen oder auf den Boden absinken. Je nach Erfordernis kdnnen die
Adsorbensformlinge bei einem Mischungsverhéltnis von 81 bis 90 % Masseanteil Adsorbens zu 19 bis 10% Masseanteil
Cellulosederivatim Wasser absinken oder von 50 bis 80% Masseanteil Adsorbens zu 50 bis 20 % Masseanteil Cellulosederivat auf
dem Wasser schwimmen. Da der fiir die Druckfestigkeit optimale Bereich gerade in diesem Bereich der Dichte liegt, lassen sich
Formlinge herstellen, die vor der Adsorption auf dem Wasser schwimmen und nach ihrer Sattigung mit organischen
Inhaltsstoffen zu Boden sinken. Damit kann auf die einfachste Weise der Zeitpunkt der Sattigung erkannt werden, so daR die
gesittigten Formlinge im richtigen Moment entfernt und durch frische ersetzt werden kénnen.
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