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Verfahren zur Modifizierung eines Zeoliths

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifizierung eines
Zeoliths, hergestellt durch Kristallisation bei erhdhtem
Druck und erhdéhter Temperatur, Filtration, Ionenaustausch,
Trocknung und ggf. Aktivierung durch thermische Behandlung.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Verfahrensmodifizierungen verschiedener Zeolithtypen sind
aus "Chemie in unserer Zeit", 20. Jahrgang 1986, Nr. 4,

S. 121, bekannt. Das Ziel solcher Modifizierungen ist die
Veranderung der katalytischen und adsorptiven Eigenschaften
sowie eine ErhBhung der thermischen, chemischen und hydro-
thermalen Besténdigkeit der Zeolithstruktur. Bei der Ver-
besserung der formselektiven Eigenschaften sind dazu otftmals
sehr aufwendige Verfahren notwendig wie beispielsweisc der
Einbau von Phosphorverbindungen in das Zeolitngitter oder
die 3ynthese von Metallkomplexen in den Hohlrdumen des

Zeolithgerlstes.

Aus verschiedenen Untersuchﬁngen ist bekannt, daB bei der
Disproportionierung von Zthylbenzol die Produktselektivitst
(fur Paradiethylbenzol bezogen auf die gebildeten isomeren
Diethylbenzole), welche ein Mal fur die formselektiven Eigen-
schaften des Zeolith-Katalysators darstellt, bei mit TPA
hergestelltem ZSM-5 Zeolith zwischen 30 und 40 ¢ bei 2 ¢ Um-
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satz und bei templatfrei hergestelltem zZSM-5 zwischen 40 und
80 % liegt, bei gleicher Kristallitgrofe und vergleichbarem
Si/Al-Verhaltnis (Dissertation von U. Girrbach, Mainz 1987).

Ziel der Erfindung

Durch ein vereinfachtes, umweltschonendes Verfahren zur Modi-
fizierung eines Zeoliths werden die formselektiven Eigen-
schaften sowie das Standzeitverhalten verschiedener Zeolith-
typen verbessert. |

Darlegung des Wesens der trfindung

Aufgabé der vorliegenden Erfindung ist es, die formselekti-
ven Eigenschaften sowie das Standzeitverhalten verschiedener
Zeolithtypen durch ein einfaches und umweltschonendes Ver-

fahren zu steigern, wobei die Aktivitat des jeweiligen Zeo-
liths zumindest nicht wesentlich verschlechtert werden soll.

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur
Modifizierung eines Zeoliths, hergestellt durch Kristalli-
sation bei erhohtem Druck und erhdhter Temperatur, Filtra-
tion, Ionenaustausch, Trocknung und ggf. Aktivierung durch
thermische Behandlung, geldst, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB eine thermische Vorbehandlung des Zeoliths im alka-
lischen Zustand, und danach der Ionenaustausch und die Akti-
vierung erfolgen. Es hat sich gezeigt, daB eine thermische
8ehandlung in Form einer Kalzinierung des Zeoliths im alka-
lischen Zustand eine wesentliche Steigerung der formselek-
tiven Eigenschaften bis nahe an die 100 {-Grenze, bezogen
auf das theoretische Selektivitdts-Cptimum ermbglicht.
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Durch das erfindungsgem&Be Verfahren wird eine wesentliche
Verbesserung des Standzeitverhaltens der alkalisch kalzinier-
ten Zeolith-Katalysatoren erreicht.

Der alkalische Zustand ist dabei gekennzeichnet durch einen
pH-Wert >7, vorzugsweise pH = 11 bis 13, den der Zeolith un-
mittelbar vor der Kalzinierung in einem waBrigen Medium auf-
weist. Damit soll ausgedrickt werden, daB der Zeolith an der
Oberflache auch im trockenen Zustand eine "alkalische Reak-
tion" zeigt, was im folgenden als "alkalisiert bezeichnet
wird.

Die Wirkung der alkalisierten Oberfléche ist dabei unabhéan-
gig von der jeweiligen Herstellungsart des Zeoliths und kann
auch auf mit Templat hergestellte Zeolith-Katalysatoren und/
oder dem Ionenaustausch sowie einer Aktivierung unterworfenen
Zeolithen Ubertragen werden. Dies bedeutet, daB ein Zeolith
direkt nach der Zeolithsynthese ohne vorherige Waschung der
erfindungsgemafBen thermischen Behandlung unterworfen werden
kann. Es kann aber auch ein mehrfach gewaschener Zeolith
durch Behandlung in einer stark alkalischen Lésung alkali-
siert werden bzw. in den alkalischen Zustand UGberflhrt wer-
den. dies ist sogar nach einem erfolgten Ionenaustausch még-
lich, oder wenn die COberfliche des Zeoliths mit S&uren neu-
tralisiert oder wenn ein ionenausgetauschter Zeolith bereits

eciner thermischen Aktivierung unterworfen wurde.

Die erfindungsgemédBe Behandlung eines alkalisierten Zeoliths
ist auf alle Zeolith-Typen anwendbar und bringt Verbesserun-
gen bei den formselektiven Eigenschatten.



Ein besonders vorteilhaftes Anwendungsgebiet flr das erfin-
dungsgendBe Verfahren sind allerdings die speziellen fTorm-
selektiven Zeolith-Typen, wie z. B. der ZSM-5. Dabsi hat sich
herauagestellt, daB es besonders vorteilhaft flr die hydro-
thermale Bestandigkeit von ZSM-5 ist, wenn die Zeolithsyn-
these zweistufig erfolgt.

In dieser Ausfihrungsform des erfindungsgeméfen Vertahrens
wird der filterfeuchte Zeolith aus einer zweistufigen Gel-
bildung und nachfolgender Kristallisation erhalten, wobei in
der ersten Stufe eine Lbsung, die eine Aluminiumverbindung
mit oder ohne Natriumsulfat enthdlt, mit einer Natrium-Yas-
serglaslésung vermischt und bei einer Temperatur unterhalb
von 80 °C fir 0,25 bis 5 Stunden gehalten wird, bis ein Gel
entsteht, das (100 -x) % des fir die Zeolithbildung erfor-
derlichen'SiO2
und 90 annimmt und das SiOZ/Al O.-Verhaltnis zwischen 20

273
und 150 liegt und in einer zweiten Stufe die Gelbildung bei

-Gehalts aufweist, wobei x Werte zwischen 30

Temperaturen Uber 80 °c drucklos innerhalb von 0,1 bis 3
Stunden bei intensiver Rihrung und Zugabe von 10 bis 60 jjiger
Mineralsdure bis zur vollsténdigen Bildung eines Natrium-

Aluminium-8ilikatgels durchgefihrt wird.

s hat sich gezeigt, daB die dabei entstehende Zszolithstruk-
tur sogar einer thermischen Behandlung bei Gber 1000 °c
standhalt, wobei die besonderen formselektiven Eigenschaften
gemdB vorliegender Erfindung innerhalb weniger Minuten ar-

reicht werden.

Die thermische Behandlung nach dem erfindungsgemédRcen Verfah-

ren setzt grundsdtzlich schon bei Temperaturen Uber 200 °c

ein, allerdings sind dabei lange Behandlungszeiten von meh-
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reren Tagen erforderlich um Uberhaupt einen nachweisbaren
Effekt auf die Formselektivit&t zu erhalten. Bei hohen Tem-
peraturen von Uber 1000 °c, wie sie beispielsweise in der
wirbelschicht auch fir kurzzeitige Behandlungen in Bruchtei-
len von Minuten aufgebracht werden, kann der alkalisierte’
Zeolith zumindest an der Oberfladche so ausgerlistet werden,
daB er erhebliche Steigerungen in seinen formselektiven
Eigenschaften und seinem Standzeitverhalten aufweist. Bevor-
zugt wird jedoch in einem herkommlichen Ofen der Temperatur-
bereich von 500 bis 650 °C fir 6 bis 12 Stunden eingehalten,
wobei dies der reinen Behandlungszeit ohne Aufheizphase und
Abkthlungszeit entspricht. Die thermische Behandlung wird
gegebenenfalls an einem filterfeuchten Zeolith vorgenommen.

Ausfihrungsbeispiele

Die Erfindung wird im folgenden anhand mehrerer Ausfﬁhkungs-
beispiele naher erlautert. Ein Ablaufschema des erfindungs-~
geméaben Verfahrens zur Herstellung von 2ZSM-5 ist in Fig. 1
dargestellt. Die Fig.'z zeigt eine Gegenlberstellung der
formselektiven Eigenschaften verschieden hergestellter Zco-
lithe.

Das Verfahrensschema nach Fig. 1 zeigt die Vermischung der
Lésung 1 einer Aluminiumverbindung mit oder ohne Natriumsul-
fat mit der Wasserglasldsung 2 und danach eine zweistufige
Gelbildungsphase 3,4, wobei zunéchst in 3 die Gelbildung bei
einer Temperatur unterhalb 80 °c fur 0,25 bis 5 Stunden ein-
setzt und anschlieBend in der zweiten Gelstufe 4 bei Tempe-
raturen -oberhalb 80 °C unter Zugabe von 10 bis 60 J=-iger
Mineralsdure 8 bis zur vollstéandigen Bildung eines Na-Al-

Silikatgels durchgefihrt wird.



Die Kristallisation 5 wird bei erhdhter Temperatur und auto-
genem Druck unter ansonsten iiblichen Bedingungen im Autoklaven
durchgefilhrt. Nach Filtration 6 kann der erfindungsgemdl gewon-
nene Zeolith ohne Waschung im alkalischen Zustand der Kalzi-
nation 7 unterworfen werden, vorzugswelse bei Temperaturen
zwischen 500 und 650 °C fiir 6 bis 12 Stunden.

Im folgenden wird die Herstellung von vier erfindungsyemidBen
Zeolithen A, B, C, D vom Typ Z2SM-5 ndher erliutert.

A B C D
Wasserglasldsung 65 kg 65 kg 65 kg 65 kg
A12(504)3 X 18ﬁ20 7,61kg 4,87kg - 3,58kg 2,48kg
H,S0, (98 %) 2,77kg 4,06kg- 4,63kg 5,14kg
Na,s0, 1,06kg 1,06kg 1,06kyg 1,06kg
H,0 180 kg 180 kg 180 kg 180 kg
|

Die Wasserglaslodsung bestand aus 8,13 % Nazo,'28,58 % 8102 und
0,037 % Alzo.. Die Kristallisation erfolgte bei einer Temperatur
von 185 °C unter autogenem Druck im Autoklaven. Nach einer Fil-
tration wurde das gewonnene Material A, B, C, D jeweils in zwei
Teilmengen A, ™'; B, B', C, C' und D, D' aufgeteilt. Die Mengen
A, B, C, D wurden entsprechend dem erfindungsgemdBen Verfahren im
alkalischen Zustand ohne Waschung einer Kalzinierung bei 500 °C
fir 6 Stunden unterworfen. Die Zeolithmengen A', B', c', D
wurden keiner thermischen Behandlung unterworfen sondern nach
einem 5 maligen Waschen getrocknet; danach wurden die Versuchs-
mengen hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften (Aktivitit,
Formselektivitdt) anhand der Disproportionierung von Diethylben-
zol untersucht. Das Ergebnis ist in der nachfolgenden Fig. 2
tabellarisch dargestellt, wobei in der ersten Zeile 3as Verhilt-
nis 5102 H A1203 und in der darunterliegenden Zeile die Selekti-
vitdt, ausgedriickt in % des Selektivitits-Optimums angegeben
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wurde. Der Umsatzgrad betrug 2 %, die Reaktionstemperatur 523 K
bei normalem Druck.

Die Aktivitit der thermisch behandelten Proben A, B, C, D lag
mwischen 0 und 15 % unterhalb der Aktivitdt der Vergleichsproben
A', B',C', D. ‘
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Patentanspriliche:
1. Verfahren zur Modifizierung eines Zeoliths, hergéstellt durch

w

Kristallisation bei erhdhtem Druck und erhdhter Temperatur,
Filtration, Ionenaustauscn, Trocknung und ggf. Aktivierung
durch thermische Behandiung, dadurch gekennzeichnet, daB eine
“hermische Vorbehandlung des Zeoliths im alkalischen Zustand,
und danach der Ionenaustausch und die Aktivierung erfolgen.

. Verfanren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf der

Zeolith vor der thermischen Behandlung in wdBrigem Medium
bei oH >7 an der Oberfldche alkalisiert wird.

. Verfanren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, da die thermische Behandlung bei Temperatu-
ren zwischen 500° und 650 °C filir 6 bis 12 Stunden erfolgt.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, daB die thermische Behandlung an einem fil-
terfeuchten Zeolith vorgenommen wird.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch

gekennzelchnet, daB der filterfeuchte Zeolith aus eilner zwei-
stufigen Gelbildung und nachfolgendcr Kristallisation erhal-
ten wird, wobei in der ersten Stufe eine LOsung, die eine
Aluminiumverbindung mit oder ohne Natriumsulfat enthdlt, mit
einer Natrium-Wasserglasldsung vermischt und bei einer Tempe-
ratur unterhaidb von 80 °C [fiir 0,25 bis 5 Stunden gehalten
wird, bis ein Gel entsteht, das (100 -x) % des fiir die Zco-
lithbildung erforderlichen Sioz~Gehalts aufwelst, wobeli x
Werte -zwischen 30 und 90 annimmt und das Sioz/A1203—Verhélt—
nis zwischen 20 und 150 liegt und in einer zweiten Stufe die
Gel.bildung bel Temperaturen iiber 80 °C drucklos innerhalb ;an
0,% bis 3 Stunden bei intensiver Rithrung und Zugabe von

10 bils 60 %~iger Mineralsdurc bis zur vollstindigen Bildung
eines Natrium-Aluminium-Silikatgels durchgefiihrt wird.
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Figur 2
A B C D Al B! c' D!
Sioj/Alzo3 26,5 41 5% 78 40 Al 55 78
Selektivitdt 55 >99 94 >99 36 38 58 67
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