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-Ditel der Brfindung

Verfahren zur Herstellung von hochkieselsédurehaltigen
- Zeolithen

Anwendungseebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
kristallinen hochkieselsiureheltigen Zeolithen mit einem
's102/A1203-_Molverha1tnis > 10, die sowohl in reiner Form
als auch in lMischungen mit verschiedenen anorganischen
laterialien als Fillstoff, Adsorbens, Ionenaustauscher,
Katalysator oder Katalysatortrédger Verwendung finden
kbnnen. ' o

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Siliziumreiche Zeolithe, wie z.B. die Typen Y, Erionit

und dordenit, heben Anwendung in Katalysatorsystemen zur
Kohlenwasserstoffumwandlung gefunden, Unglinstig ist jedoch,
daB filir diese Anwendungen eine Modifizierung der Zeolithe
durch Ionensusteusch und/oder Imprégnierung vorgenommen
werden mufB. Weiterhin werden durch die groBe Anzahl acider
Zentren, hervorgerufen durch die eingebauten Aluminiumgit-
terbausteine, Reaktionen ausgelvst, die zu einer Inaktivie-
rung der Zeolithe fiihren. In den letzten Jahren wurden des=-
halb hochkieselsdurehaltige Zeolithe entwickelt, z.B. die
der ZSM-Serie, die diese nachteiligen Eigenschaften nicht
besitzen, Weitere Vorteile dieser hochkieselsdurehaltigen
Zeolithe gegeniiber den oben genannten sind die erhthte Ther=~
mostabilitat, die verbesserte Standfestigkeit, der fiir be-~
étimmte katalytische Kohlenwasserstoffumwandlungen giinstige

la)
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Porendurchmesser von 0,5 bis 0,6 nm und die als hydrophob be-
zeichneten Oberfléchen. |

-Dle Eﬁ»hkleselsaurehaltigem Zeolithe werden nach der herkomme=
1ichen Synthesetechnik aus einem Reaktionsgemisch, bestehend
aus mindestens einer Quelle fiir Alkali- und/oder Erdelkelime-
_tallox1d Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und Wesser in Gegen-
‘wart von orgenischen Kationen, meist Ammonium- oder Phospho- 
 'n1um1onen bzw. deren Vorprodukten, hergestellt. Das Reektions-
gemisch wird bei erhdhter. Temperatur unter Eigendruck bis zur
Bildung entsprechender Zeolithkristalle gehalten, Die entste~
nenden hochkieselsdurehaltigen Zeolithe werden denn von der
iutterlauge abgetremnt und naech bekemnten Verfshren aufgear-

- beitet, '

Als organische Kationen bzw. deren Vorprddukte werden fiir die
Synthese der hochkieselssurehaltigen Zeolithe bevorzugt die
in Tabelle 1 angefuhrten organlschen Verbindungen verwendet.

Tabelle 1: Bevorzugt verwendete organische Verbindungen zur
Herstellung hochkieselséurehaltiger Zeolithe

Organische Verbindung | Zeolith  Literatur
- Cholin . z5M-4 ' DE-0S 2 615 065
Pyrrolidon - ) o -
Petrapropylemmonium- . 2SM=5 US-PS 3 702 586
verbindungen' T
Diamine (C, = Cp) S IS5 DE~0S 2 817 576
Tetrapropylphosphonlum- o ZSN=5 DE-OS 2 817 577
verbindungen Pt v ‘ f;; | '
primire n—Alkylamine 0 78M=5 DE=0S 2 442 240
1,4-Dimethyl-1,4~diazonia~ = ZSH~10 US=PS 3 692 470
' 2,2,2=bicyclooctan o o o
Tetrabutylammonium~ bzwe ZSM-11  US-PS 4 112 056
-phosphoniumverblndungen } e
tertiires Alkylemin und | ZSM~12  US=PS 3 832 449

.n—Alkylsulfat -
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(Portsetzung von Tabelle 1) v
:Organische Verbindung seolith Literatur

 2=(Hydroxyelkyl)=-trialkyl- Z5M=2% US=PS 4 076 842
 ammoniummethylendiamin oder
- Pyrrolidin | |
Cholin , - ZSM-34 DE-0S 2 T49 024
' Tetremethylamnonium- ~ Alpha US-PS 3 308 069
verbindungen |
Tetraethylammonium- : Beta US-PS 3 308 069
" verbindungen , '
- Petraalkylammonium=- Zeta=1 DE-0S 2 548 697
verbindungen '
Tri-n=-Alkylamin und Alkyl=- Zeta=3 DE-OS 2 643 929
alkohol o
Tetraalkylammonium- oder - AMS=1 B DD-PS 136 831

~phosphoniumverbindungen

4us der Tabelle 1 geht hervor, daeB die bekannten Herstellungs-
verfahren einen wesentlichen Nachteil besitzen: Die verwendeten
“organischen Zusitze, vorwiegend Ammonium- oder Phosphoniumver-
bindungen bzw. deren Vorprodukte, stellen sehr komplexe Verbin-
dungen dar und sind auf Grund dessen technologisch aufwendig
herzustellen, Dies wirkt sich in Anbetracht der notwendigen
llengen kostenunglinstig auf die Herstellungsverfahren hochkie-
selsdurehaltiger Zeolithe aus,

Ebenso wiirde der Zusatz von primidren Aminen als Vorprodukt
der Alkylammoniumkationen zur Reaktionsmischung, wie es die
- DE-0S 2 442 240 beschreibt, zur Verteuerung der gewlinschten
Endprodukte fiihren, da die Herstellung, Auftrennung und Rei-
nigung der primiren Amine spezielle Verfahren efordert und
somit kostensteigernd wirkt.
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Tn der DE=0S 2 913 552 wird ein Verfahren zur Herstellung von
hochkieselsdurehaltigen Zeolithen beschrieben, das auf der
“kxombinierten Verwendung von einem primiren Alkohol ROH

(R = C1 - C ) und Ammoniek basiert., Dieses gegeniiber den in
-Tabelle 1 aufgefuhrten Verfahren verbesserte Verfahren er-
setzt die Verwendung der kosten- und arbeitsaufwendigen Amin-
“bzw. Ammoniumprodukte durch die billigeren Substenzen Alkohol
-und Ammoniek. Nachteilig ist jedoch auch weiterhin die Not-
wendigkeit, eine orgenische Komponente (in diesem Pall einen
 priméren Alkohol) der Reaktionsmischung els Strukturlenker
zuzugetzen, de die Verwendung von organischen Substanzen in
andrganischen Verfehren erhthte Anforderungen en die Sicher-
~ heitstechnik stellf. | B

Nach dem in der DE-0S 2 704 039 beschriebenen Verfahren kinnen
hochkleselsaurehaltlge zeollthlsche Molekularsiebe aus Reak-
'tlonsgemlschen ernalten werden, die frei von orgenischen und/
-oder N-haeltigen Komponenten gind. Die entstehenden Produkte
sind jedoch nicht mit den hochkieselssurehaltigen Zeolithen
der 7ZSM-Serie oder dhnlicheén Zeolithen (Ultrasil, Fu, Ny)
identisch, da sie iiber andere Oberflicheneigenschaften ver-
figen, die durch IR-Anelyse charakterisiert werden konnen.
 Die Eingatzmoglichkeiten, z.B. als Adsorbens oder Katalysator,
" dieser Produkte sind aufgrund dieses Bigenschafisbildes sterk
7eingeschr§nkt. | | |

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es,_ein verbessertes Verfahren zur

- Herstellung von hochkieselsdurehaltigen Zeolithen mit einem
510,/41,0 3-Molverha1tnls > 10 aufzufinden, das technisch
_elnfach durchzufuhren und kostengilinstig ist.
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~ Darlegung des Weseng der Erfindung

Der Brfindung 1iegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
 Herste11ung von kristellinen hochkieselsdurehaltigen Zeoli-
then mit einem Si0,/A1,0s-lolverhdlinis > 10 durch den Ein-
‘satz von technisch leicht zuginglichen Stoffen mit struktur-
lenkenden Elgenschaften zu finden.

ErfindungsgeméB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB zur
Herstellung von hochkieselséuréhaltigen Zeolithen mit einem
510,/A1,0;-lolverhdltnis > 10 eine wiBrige Reektionsmischung
bei erhShier Temperatur unter Druck eine fiir die Kristallisa-
tion notwendige Zeit'gehalteﬁ wird, wobel die'waﬂrige Reak-
tionsmischung aus mindestens einer Quelle fiir Alkeli- und/oder
Erdalkalimetalloxid, mindestens einer Quelle fiir Aluminium-
oxid, mindestens einer Quelle fir Siliziumdioxid und aus Ammo-
niak besteht. '

:Als Quelle kbnnen z.B. dienen:

‘7 fiir Alkali- bzw. frdalkalimetelloxid Alk&ll- bzw. Erdalkali-
- metallhydroxide und/oder Alkali- bzw. eralkalimetallsalze,
- flr Aluminiumoxid hydratisiertes oder hydratislerbares Alu-
" miniumoxid, Aluminate und/oder Aluminiumsalze,

? fiir Siliziumdioxid pyrogene oder Fillungskieselsdure,

f Kiesels#duresole, Silikagele, Alkalimetallsilikete und/oder

Alumosilikate, ‘ ' A

- = fiir Ammoniek Ammoniek im Gaszustand oder in wiBriger Ldsung.
Die Vermischung der Komponenten kenn diskontinuierlich in dem
zur Reaktion vorgesehenen Gef#dB oder aber kontinuierlich in
einem der Kristallisation vorgelegerten Schritt erfolgen.

'Typische Reaktionsbedingungen fiir die Synthese der hochkiesel-
‘séurehaltigen Zeolithe, entsprechend dem erfindungsgemiBen
 Verfahren, sind eine Zusemmensetzung der Reaktionsmischung,

- ausgedriickt in Molverh#ltnissen der Oxide, von
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510,/A1,04 = 15 bis 300
H, ;,0/510, = 0,05 bis 1,00
H,0/810, = 5 bis 200
MH,/S10, - = 0,1 bis 1,0,

‘wobei I ein Alkeli- bzw. Erdalkelimetall und n dessen Wertig=-
keit bedeuten, eine Kristallisetionstemperatur von 80 bis o
220 %, vorzugsweise 150 bis 180 Oy, und eine Kristallise-
tionszeit von 5 bis 300 h, wobei die Kristallisation unter
Eigendruck‘durchgefﬁhrt wird. Die entstehenden hoghkiesel-
shurehaltigen Zeolithkristelle werden dann von der Mutter-
leuge abgetrennt und aufgearbeitet, Hierzu zihlen dem Fach-
mann bekannte Verfahren der Trocknung, Verfehren zur Entfer-
nung des Ammoniaks aus den hqchkieselséurehaltigen zeolithi-
schen frodukten, Verfahren des Tonenaustausches, Verfahren

" der Beledung oder Imprégnierung mit speziellen, zeB. flr
‘ketalytische Prozesse erwinschien Metallspecies und Verfah-
ren zur Verformung dieser Produkte. '

Die nach dem angefiihrten Verfehren erhaltenen Produkte sind
frei von organischen Bestandteilen, so daB im Kalzinierungs-
prozeB zur Entfernung des Ammonieks aus den Zeolithen keine
Verkokungsreaktionenﬂablaufen k.4nnen, die eine Kohlenstoff-
abscheidung zur Folge haben und demit zur Inaktivierung der
7eolithe filhren. ‘ '

Die erhaltenen kristallinen hochkieselsiurehaltigen Zeolithe
sind durch folgende, in Tebelle 2 und 3 angefiihrten Werte
der typischen Réntgenbeugungslinien und IR;Absdrptionsbanden
charekterisiert.



1o 237604 §

Tabelle 2: VWerte der charakteriéfischen Rontgenbeugungslinien
der hergestellten hochkieselsHurehaltigen Zeolithe

Netzebenenabstand / nm_7 | relative Inteneitdt
1,12 £ 0,025 o B ' 8t
1,00 0,025 - e 8t
10,387 + 0,007 S st

0,383 + 0,006 ' 8t

0,376 + 0,005 o st

0,373 £ 0,005 - ot

10,366 + 0,005 B  m

st = stark, sst = sehr sterk, m = mittel

Tabelle 3: Werte der charakteristischen IR-Absorptionsbanden
der hergestellten hochkieselsdurehaltigen Zeolithe

Absorptionsbande [om™' 7 reletive Intensitdt
440 + 3 st

520 + 3 st

780 + 3 n

1080 + 3 sst

1220 + 4 sst

1630 + 5 m

3440 + 6 st

3650 + 17 m

st = sterk, sst = sehr stark, m = mittel
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Ausfiihrungsbeigpiele
Be* SE.Lel 1

Eine wiBrige Lusung, hergestellt eus 10,5 g NaOH, 5,07 g
wiBriger NH4OH~Josung (ca, 25 Ho.=% NHB)’ 100 g eines wiBri-
gen Netrium-Kieselsduresols (ca. 30 Ma,=% 510, ) und 54 g H,0,
wird mit einer LUsung, die aus 50 g H2 10, 2 g konz, H2804
und 2,8 g wiBriger Netrium-Aluminatlosung (ca. 20 Ma.~% A12 3)
besteht, vermischt und bis zur Homogenit#t gerithrt. Die Zusam-
mensgetzung der so erhaltenen 'Resktionsmischung, eusgedriickt in
Holverhéltnissen der Oxide, betréghs - ‘

5i0,/A1,05 = 88,4
Na20/3102‘ = 0,29
H)0/510, = 20,6

NH4/510, = 0,17,

Die Reesktionsmischung wird in Stahlautoklaven elngebracht und
vbel 175 °¢ unter Eigendruck bis zur Kristallisation gehaltena_
Nach 8 h wird ein Produkt erhalten, das nach rontgenographi-
schen Standardmethoden bestimmt, ca. 40 las~% ZSM=5 (bezogen
.auf das in Beispiel 2 beschrlebene Produkt) enthdlt.

Beispiel 2 ‘ )

Die Herstellung der Reaktioﬁsmischung und die Kristellisations-
b;dingungen'entsprechen Beispiel 1. Die Kristallisation wird
jedoeh erst nach 24 h abgebrochen.

Das erhaltene Produkt ist réntgenographisch fremdphasenfreies
ZSH=5 s besitzt nach einer thermischen Aktivierung von 3 bis
4 h bei 600 °¢ bei ‘einem Wasserdampfpartlaldruck von 80 Pa und
Raumtemperatur eine Gleichgewmchtsadsorptlonskapazitat fiir
Wagser von 3, 82 Ma.~%, Die maximale Benzenaufnehme bei Heaum=-

- temperatur und einem Benzendampfpartlaldruck von 2,40 kPa be-
trigt 8,21 Ua,~%. Das dargestellte Produkt zeigt die in Tabelle
2 und 4 enthsltenen Werte der Réntgenbeugungslinien und die in
Tebelle 3 engefilhrten IR-Absorptionsbanden,

g -
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‘Tabelle 4: Werte der Rontgenbeugungslinien des Kristallisates
von Beigpiel 2

Netzebenensbstend /nm_7 relative Intensitdt /%_7

1,106 SR 43
0,992 52
0,966 o : 26
0,912 S 15
- 0,630 11
- 0,597 | 17
0,566 12
0,555 14
0,498 10
0,460 7
0,435 L 11
0,425 8
0,407 - | 4
0,398 8
0,393 - 100
03381 - ' 91
0,372 | 65
0,371 68
0,363 | 37
04347 | 9
0,343 14
0,334 . 12
0,330 _ 16
0,304 | ‘ 17
0,297 . 22
0,293 ' 8

- 10 =
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Beispiel 3
Qntsprechend Belsplel 1 wird eine Resktionsmischung der Zusam-
mensetzung, ausgedriickt in ilolverhtltnissen der Oxide, von

3102/A1203_ = 88,4

Ne,0/810, = 0,29

Hy,0/8i0, = 20,6
/Slo = 0,70

| hergeatellt und 24 h bei 175 °C kristellisiert. Das Produkt

" bestent zu 80 la.-% aus ZSM-5, Dariiber hinaus kinnen amorphe
inteile nachgewiesen werden, Die charakteristischen Rontgen-
beugungslinien des FProduktes liegen bei 1,11 nm (I=1T72%),
0,99 nm (I = 94 %), 0,383 nm (I = 100 %), 0,372 nm (I = 64 %)
und 0,365 nm (I = 55 %).

Die Lagen der TR-Absorptionsbanden entsprechen denen von Bei-
Splel 2., Die AdporptlonsglelchgeW1chtskapaz1tat betrigt bel
‘Reumtemperetur filr Wasserdampf bei 80 Pa 3, 60 Ma,=% und fir
Benzendempf bei 2,40 kPa 8,34 Meo=he

‘Beigpiel 4

Elne verdiinnte Natrmum—Wasserglaslosung wird durch Mischen von
75 g Wesserglas (ca. 28 Ma.-% §10,) und 94 g Wasser bereifet.
In diese Losung werden 1 19,8 g wiBrige NH4OH-Losung (ca. 25

i e =% NHB) eingeriihrt und dann einer Losung, bestehend aus

114 g H,0, 2,55 & A12(804)3 » 18 H,0 und 6,05 g konz, HyS0,
langsam unter Riihren zugegeben, so dal eine homogene Reak=-
tionsmischung mit einer Zusemmensetzung, ausgedruckt in Mol-
verhiltnissen der Oxide, von

8102/A1203' = 93,5

Hy0/S510, = 41,5
WHy/510, = 0,39

entsteht. Dle hrlstalllsatlon 1st oei einer ?emperetur von | .
175 °¢ nach 48 h beendebe. o iDL LD g
‘Dag Yrodukt enthd#lt, bezogen auf die Rontgenlnten51tat des
“Produktes in Beispiel 2, 85 Ma.-% ZSM-iMaterial.

- 11 =
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Rontgen-, IR- und Adsorptlonsdaten entsprechen denen aus
. ‘Beispiel 2.

- Beispiel 5
.:EntSprechend Beispie1'4 wird eine Reaktionsmischung mit der
| Zusemmensetzung, ausgedrlickt in ilolverhiltnissen der Oxide,

S10,/A1,05 = 300
NaéO/SiOz' = 0,5
H,0/810, = 100
NH3/8102 = 0,17

aus 100 g Watrium-Wasserglas (ca. 28 Ma,-% 8102),.0;96 g
A1 (SO ) * 18 H,0, 5,65 g wiBriger NH4OH~Lﬁsung (ca.,
25 Ma.-% NH ) und 1,99 g konz, H2804 hergestellt., Die
;,hrlqtalllsatlon wird bei 175 °C durchgefiihrt. Nech 16 h
kristallisiert ein Produkt. , das 60 Ma.~% ZSM=-5 (bezogen
auf Beispiel 2) enthdlt, Dariiber hinaus kénnen amorphe An-
teile nachgewiesen werden. Die Rontgen- und IR-Daten des

- Z8ll~-Anteils entsprechen denen in Beiaplel 2.

Die Easserdampfadsorptionskapazitat betragt bel Raumtempe-
| ratur und 80 Pa 3,20 Ma.d%.

Beispiel 6

Entsprechend”Beiépiel 4 wird eine Reaktionsmischung mit der
Zusemnensetzung, ausgedriickt in Molverhiltnissen der Oxide,
- von o |
' 5102/41293 = 96 |
NaZO/SiO2 = 0,12

Ca0/3102 = 0,05
NH3/310 = 0,56

hergestellt und 22 h der hristalllsatlon bei 190 % ausge-
-setzt., Das erhaltene Produkt besteht zu 75 Ma.-% (bezogen
euf Beispiel 2) aus ZSM~5. Des weiteren konnten amorphe und

- 12 -
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strukturell unbekennte Schichtsilikatanteile na.ch.géwiesen
werden., Die Rontgenbeugungslinien des ZSM=-5~Anteils ent-
_sprechen denen von Beispiel 2. '
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Prifindungsanspruch.

- e se  WE W A O e MO MR WS WG we  em Sw G we we

1, Verfahren zur Herstellung von hochkieselsfurehaltigen
‘Zeolithen mit einem 510,/A1,0,-Helverhélinis > 10,
wobel eine wiiBrige Reaktionsmischung bei erhdhter
Tempefatur unter Druck eine fiir die Kristallisation
nofwendige Zeit gehalten wird,

"geckennzeichnet dadurch,

ded die wakrige Réaktiohsmisehung'aus mindestens einer
fuelle Tilir Alkali- und/oder Erdalkalimetslloxid,
mindestens einer Quelle'fﬁr Aluniniumoxid, mindestens

- einer Quelle fiir Siliziumdioxid und aus Ammoniak
besteht, o

2, Verfahren nach Punkt 1,
~gekennzeichnet dadurch,
~deB die Zusammensetzﬁng der Reaktionsmischung,
susgedriickt in Holverhiltnissen der Oxide, in den
Bereichen liegt

510,/A1,05 = 15 bis 300
M, ,,0/810, = 0,05 bis 1,0
H,0/810, = 5 bis 200
NH,/810, = 0,1 bis 1,0.

3. Verfahren nach den Punkten 1 und 2,
s ekennzeichnet dadurch,
daB die entstehenden hochkieselsiurehaltigen Zeolithe
durch folgende typische Werte der Rontgenbeugungslinien
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relative Intensitat

1,12 +
1,00 +
0,387 &
0,383 +
0,376 &
0,373 +

*

0,366

0,025
0,025
0,007
0,005
0,005
0,005
0,005

st
st
sst
st
st
st
n

st = stark, sst = sehr stark, m = mittel

~und IR-Absorptionsbeandenwerte

Absorptionsbande [fbm'1;7

reletive Intensitit

440
520
780
1080
1220
1630
3440
3650

I+

S oWV AW wWwWwWw

st
st
m
gst
gst
m
st
m

st = stark, sst

charakterisiert sind.

sehr stark, m = mittel
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