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{54) VERFAHREN 2UR HERSTELLUNG VON HOCHKIESELSAEUREHALTIGEN ZEOLITHEN V

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kristallinen hochkleselsaurehaltugen
Zeolithen mit einem Si0,/Al,05-Molverhiltnis > 10, die sowohl in reiner Form als auch in -
Mischungen mit verschiedenen anorganischen Materialien als Fiillstoff, Adsorbens,
lonenaustauscher, Katalysator oder Katalysatortriager Verwendung finden kénnen. Die Herstellung
der Produkte erfolgt unter Zusatz von Mahtkérpern zur Reaktionsmischung, die vor und/oder- -
wihrend des Kristallisationsprozesses bewegt werden. Das Volumen der zugesetzten Mahlkorper
wird glinstigerweise im Bereich von 3 bis 25Vol.-%, bezogen auf das Volumen der :
Reaktionsmischung, variiert.

14 Seiten



0 ma I

2288

wp c 01 3/237 605/6

Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von hochkieselsaurehaltlgen Zeolithen-‘

Anwendungseebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren Zyr: Herstellung
von kristallinen hochkmeselsaurehaltlgen Zeolithen mit. einem
810 /Al OB-Molverhaltnis >>10 die sowohl in reiner qum
als auch in Mischungen mit verschiedenen anorganischenﬁ ,w' .
rielien als PFiillstoff, Adsorbens, Ionenausteuscher, Katalysa-fvf,'
tor oder Katalysatortrdger Verwendung finden konnen, - ¢

Charakteristik der bekannten teéhnisChen Lbsuggen” ﬂf:

Siliziumreiche Zeolithe, wie z.B. die Typen ¥, Erionit uhd
Mordenit, haben Anwendung in Katalysatorsystemen zur Kohlenwas-'

serstoffunwandlung gefunden. Unglinstig ist jedoch, daB. “Piir die-

se Anwendungen eine Modifizierung der Zeolithe durch Ioneg@use”_ )
tausch und/oder Imprégnierung vorgenommen werden muS. ... .=
Weiterhin werden durch die groBe Anzehl acider Zentren, her-
vorgerufen durch die eingebauten Aluminiumgitterbausteine,
Reektionen susgeldst, die zu einer Inaktivierung der Zeolithe
fithren. In den letzten Jehren wurden deshaldb hochkiesels#ure=-
haltige Zeolithe entwickelt, wie z.B. die der ZSM-Serie, die
diese nachteiligen Eigenschaften nicht besitzen.

Weitere Vorteile dleser hochkieselsdurechaltigen Zeolithe gegen-
iiber den oben genennten sind die erhdhte Thermostebilitdt, die
verbesserte Standfestigkeit, der fiir bestimmte katalytische
Kohlenwasserstoffumwandlungen giinstige Porendurchmesser von
0,5 bis 0,6 nm und die als hydrophob bezeichneten Oberflaohen.
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Die hochkieselsdurehaltigen Zeolithe werden nach der herktmm-
lichen Synthesetechnik aus einem Re‘ ’onsgemisch bestehend
aus mindestens einer Quelle fiir Alkalié,ﬁnd/oder Erdalkali-
metalloxid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und Wasser in Gegen-
wart von orgenischen Kationen, meist Ammonium- oder Phospho-
niumionen bzw. deren Vorprodukten, hergestellt. Das Reaktions-
gemisch wird bei erhdhter Temperatur unter Eigendruck bis‘zur

hochkieselsdurehaltigen Zeolithe werden.dgnn von,;e
lauge abgetrennt und nach bekannten Verfahren aﬁfég,

Tabelle 1: Bevorzugt verwendete orgenische Verbindungen zur
Herstellung hochkieselsiurehaltiger Zeolithe

Organische Verbindung Zeolith Literetur
Cholin i ., | 2 6150
Pyrrolidon

Tetrapropylemmonium=- T o
verbindungen Z5M~3 US-FS 3'702 586
Diemine (C, - Cpp) ZSM-5 DE-0S 2 817 576

Tetrapropyiphosphonium—
ZSM=5 DE-0S 2 817 5T7

verbindungen

primdre n-Alkylamine ZSNM=5 DE-0S 2 442 240
Alkylelkohole (C, - 04) und

Ammoniek ZSM=-5 DE-0S 2 913 552

1,4~Dimethyl~1,4-diazonia~-

2,2,2-bicyclooctan ZSM=-10  US-PS 3 692 470

Tetrabutylemmonium- .
bzw. =-phosphonium-- ZSH=11 US-PS 4 112 056
verbindungen ' ’
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(Portsetzung von Tabelle 1) "~ -+ =

Organische Verbindung Zeolith Literatur

tertidires Alkylamin und -
n-Alkylsulfat : ZSM-12  US-PS 3 832 449

2-(Hydroxyalky1)-trialkyl-_ S
ammoniummethylendiamin ZSM=-21"
oder Pyrrolidin '

Cholin 7SM34

Tetramethylemmonium- o
verbindungen félpba

Tetraethylammonium-
verbindungen

Tetraalkylammonium~
verbindungen

Tri-n-Alkylamin und Alkyls. ..
alkohol

Tetraalkylammonium— oder
-phosphoniumverbindungen

wendigen Zusatzes von’ organiachen Vérbindungen als Struktur~ J5',
lenker technologisch sufwendig (Slcherheltgtechnik) und kosten—
aufwendig sind.

Es ist aber auch bekemnt (DE-OS 2 704 039), zeolithische Mole-
kularsiebe aus Reaktionémischungen herzustellen, die frei von
orgenischen Kationen sind. Die so hergestellten Produkte sind
jedoch nicht mit den hochkleselsdurehaltigen Zeolithen der
ZSM-Serie oder dhnlichen Zeolithen identisch, da sie iiber ver-
tnderte Oberflécheneigenschaften verfiigen, die durch IR-Analyse
charakterisiert werden kénnen. Die Einsatzmoglichkeiten dieser
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Produkte, z.B. als Adsorbens oder Ketalysator, sind aufgrund
dieses Eigenschaftsbildes sterk eingeschrinkt. ”

' Als entscheidender Nachteil der aufgefiihrten Verfahren erwel-
gen sich die langen Kristallisationszeiten. So werden z.B. in
‘der US-PS 3 702 586 filr die Herstellung von ZSM-5 bei 175 °c
Kristallisationszeiten von 96 h angegeben, Daher resultieren
geringe Raum-Zeit-Ausbeuteh, die die Verfehren kostenunglinstig
gestalten. Temperatur- und Druckerhshungen wihrend der Kri-
stellisation bzw. die Erhthung des Alkeligehaltes in den Re=-
aktionamischungen verkiirzen, wie allgemein bekannt, die Kri-
stallisetionszeit. Diese Varianten zur Synthesezeitverkiirzung
wirken allerdings such kostensteigernd, da einerseits der Ener-
gieaufwand zunimmt und andererseits aufgrund der denn erhdhien
Sioz-Lﬁslichkeit die Ausbeute sinkt. Des weiteren wird durch
diese MaSnahmen die Bildung anderer unerwlinschter kristalliner
Phasen gefordert, so de8 keine fremdphasenfreien Produkte er-
halten werden.

giel der Erfindung

- 7iel der Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von kristellinen hochkiesels#urehaltigen Zeolithen
mit einem 3102/A1203-Molverh§1tnis > 10 zu finden, das tech-
nisch einfach durchzufiihren und kostengiinstig ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgebe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von kristallinen hochkieselsdurehaltigen Zeolithen
‘mit einem Si02/A1203-Molverh§1tnis ~>10.zu finden, mit dem
durch giinstige Verfahrensgestaltung die Fremdphasenbildung
unterdriickt und die Kristellisationszeit der hochkieselsédure-
heltigen Zeolithe verkiirzt und demit die Raum-Zeit-Ausbeute
erhoht werden kann. |
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Erfindungsgemif wird die Aufgabe dadurch geltat, daf zur
Herstellung von hochkieselsdurehaltigen Zeolithen eine wéSrige
‘Reaktionsmischung, die aus mindestens einer Quelle fiir Sili-
ziumdioxid, einer Quelle fiir Aluminiumoxid, einer Quelle fir
Alkali- und/oder Erdalkalimetalloxid besteht, die dariiber
hinaus auch organische und/oder anorgenische Substenzen mit
strukturlenkenden und/oder kristallisationsbeschleunigenden
Eigenschaften enthalten kemm, bei erhdhter Temperatur unter
Druck eine fiir die Bildung der erwiingchten Verbindung notwen-
dige Zeit gehalten wird, wobel zur Kristallisationslenkung

und ~beschleunigung in mindestens einer der Herstellungsstufen
Vermischen, Altern und/oder Kristallisieren, oder in beliebi-
gen Kombinationen dieser Herstellungsstufen, das Reaktionsge=-
misch oder Teile des Reaktionsgemisches sowie Zwischenprodukte
- widhrend der Herstellung der hochkieselsdurehaltigen Zeolithe
mit Mahlktrpern aus inertem Material bewegt werden.

Mahlkérper in diesem Sinne sind z. B. Kugeln, die sich gegen-~
{iber dem Resktionsmedium inert verhalten. Dazu gehtren z. B.
Stahl, Porzellen oder Keramik, Die Mehlkdrper konnen auch von
ellipsoider, eckiger oder sonstiger Form sein. Fiir die Synthe-
sen ist jede Apparatur geeignet, in der unter den Synthesebe-
~ dingungen die MahlkSrper bewegt werden konnen (z. B. Rilhrkes-
sel mit besonderer Riihreinrichtung, Rohrtrommelmithlen, Kugel-
mﬁhlen). Mahlkorpermenge, -art und -groSe hiéngen in bekennter
Weise vom jeweiligen Reaktortyp eb. Bel kugelfbrmiger Gestalt
- sollten die Mehlkdrper beispielaweise einen Durchmesser von
0,5 bis 100 mm haben, wobel die Dimensionierung des Reaktors
" und die Art der Riihreinrichtung beriicksichtigt werden milssen.

Die zugesetzte Menge an inerten MahlkOrpern soll 1 bis 50
Vol.-%, vorzugsweise 3 bis 25 Vol.~%, des Reaktorinheltes
ehtspredhen (das Volumen der Kugeln, bezogen auf das der Re-
aktionsmischung).

Die Zugebe der Mahlktrper kemn schon wihrend der Ansatzher=-
stellung oder aber auch vor Beginn der Krigtallisation zur
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“homogenisierten Reaktionsmischung erfolgen. Auch ein spéterer
Zeitpunkt ist moglich, erweist sich aber nicht als vorteil-
haft., In jedem Fall muB eine ausreichende Einwirkung gesichert
sein.

Entaprechend dem erfindungsgemaﬂen Verfahren wirken die im
Reaktionsmedium bewegten Mehlkdrper im Sinne von Kristallisa-
tionslenkern. Reaktionsmischungen, die aufgrund ihrer Zusem-
mensetzung nicht zur Bildung von ZSM-haltigen Produkten nei-
gen, konnen hier entsprechend dem erfindungsgeméien Verfahren
durch die Wirkung der bewegten Mahlktrper in die gewilnschte
Richtung gelenkt werden. Somit kann auf die Verwendung snderer
orgenischer und/oder enorgenischer Strukturlenker verzichtet
werden. Diese Verfahrensweise fiihrt zu einer erhthten Betriebs-
gicherheit der technischen Kristallisationen, da die Sicher-
heitsspannen beziiglich der Zusammensetzungen der Reektionsmi-
schungen vergriBert werden. Des weiteren wird durch die beweg-
ten MahlkGrper gegeniiber dem Stend der Technik eine Verkiirzung
der Synthesezeit der hochkieselsdurehaltigen Zeolithe erreicht.

ErfindungsgemiB kann die Bewegung der MahlkOrper auch in Gegen-
A wart von Impfkristallen durchgefiibrt werden. Die reibende,
prallende und stoSende Kraft der bewegten Kugeln fiihrt zu einer
Aktivierung der Impfmaterialien innerhaldb des Synthesegemisches.
Auf eine Aktivierung der Impfmaterialien vor dem Zusatz zur
Reaktionsmischung kenn deher verzichtet werden. Die schnelle
Massenkristellisation wird derliber hinaus durch die sténdige
inmmige Durchmischung von kristelliner Phaese und Gelphase im
Reaktor begiinstigt. |

Die erfindungsgeméfe Losung zur Herstellung der hochkiesel-
sdurehaltigen Zeolithe ist auf alle im Abschnitt "Charakte-
ristik der bekannten technischen Losungen" aufgefilhrten Ver-
fahren vorteilhaft anwendber, wobei sie in jedem Fall zur
Verkiirzung der Kristallisationszeit fiihrt.
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Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten hoch-
kiegelsdurehaltigen Zeolithe weisen mindestens die in den
nachfolgenden Tabellen 2 und 3 zusammengefefSten Werte der
Rontgenbeugungslinien und IR-Absorptionsbanden auf,

‘Pabelle 2: Werte der charakteristischen Rintgenbeugungslinien
der hergestellten hochkieselsdurehaltigen Zeolithe

Netzebenenabstand / nm_7/

~relative Intensitét

1,12
1,00
0,386
. 0,383
0,376

0,373

0,366

0,025
0,025
0,007
0,006
0,005
0,005
0,005

+ 1+

st
st
sst
st
st
st
m

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

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

Absorptionsbande [fbm-1;7

relative Intensitﬁt}

440 + 3 st
520+ 3 st
780 + 3 m
1080 £ 3 sst
1220 + 4 sst
1630 + 5 n
3440 + 6 st
3650 + 7 m

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

Sie ktmnen fiir den Einsatz, z.B. in Katelysatoren oder Adsorp-
tionsmitteln, durch auf dem Fachgebiet bekannte Techniken des
Ionenaustausches, der Imprégnierung und/oder Verformung weiter
modifiziert werden.
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Ausfithrungsbeigpiele

Beigpiele 1 bis 13

- Alle in diesen Beispielen tabellarisch zusammengefaﬁtan,f
Ergebnigse werden aus Reaktionsmischungen erhalten, die

- eine Zusammensetzung in Molen der Oxide von

5 Nazo . A1203 « 50 510, 1500 H,0 aufweisen.

Veriiert werden Kristallisationsbedingungen, wie Kristaelli-
sation in Ruhe oder bewegt mit Mahlkdrpern, Kristellisations-
zeit, Kristallisation mit und ohne Impfkristallen.

Zur Herstellung der Reaktionsmischungen werden fiir einen
Standardensatz als Rohstoffe ein Natrium-Kieselsduresol
(510,-Gehelt ca. 30 Ma.~%), eine wiBrige Natrium-Aluminet-
losung (A1203-Gehalt ca. 20 Ma,~-%), NaOH und H,0 verwendet.
Zur Erzielung der gewiinschten Ansatzmischung wird einer Lo~
. sung aus 93,4 g H 0, 2,3 g NaOH und 5,0 g Natrium-Aluninat-
- lésung unter thren eine Ldsung, bestehend aus 100 g Natrium-

Kieselsduresol und 100 g H,0, zugesetzt. s’-uﬂmg,;iﬁf )

Nech 30-mintitigem Rilhren bei 580 U/min wird eine homogenei f 15
Ansatzmischung erhalten und asuf Stehlautokleven als Kristel~ -
lisationsgefiBe verteilt. ' o

Im Fall des Zusatzes von Impfkristallen zur Reektionsmischung
(Beispiele 1 bis 6 und 10) werden diese 15 min vor Beendigung
der Homogenisierung der Ansatzmischung zugesetzt und verteilt.
Pir die Beispiele 1 bis 9 betrdgt der Anteil der zugesetzten
inerten Mahlkbrper 3 Vol.~% der Reaktionsmischung.

Die Kristallisation erfolgt fiir alle angefiihrten Beispiele
"bei 175 °C unter Eigendruck. Die Ergebnisse weist Tabelle 4
aus. ‘

“Aus dem Vergleich der Ergebnisse wird die positive Wirkung

des erfindungsgemdBen Verfehrens zur Herstellung von hoch-

kiegelsdurehaltigen Zeolithen deutlich,
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Tabelle 5 zeigt die Werte der Rintgembeugungslinien des
nach Beispiel 6 erhaltenen Kristallisats, das Adsorptions-
gleichgewichtskapazitﬁten bei Raumtemperatur gegeniiber
Wagserdempf (80 Pa) von 2,35 Ma.~% und gegeniiber Benzen-
dampf (2,40 kPa) von 8,53 Ma.~% aufweist.

Tabelle 4: Kristallisationsbedingungen und -ergebnisse
fir die Beispiele 1 bis 13

Beispiel  Impfkristall-  Kristalli- 7ZSM~5=Anteil
zusatz sationgzelt (réntgenographisch)
LT Ha.=%_7 [n7 [ Ne.=%
Kristellisation in Gegenwart bewegter Mahlktrper
1 ja 6 24
2 - ja 8 84
3 ja 10 100
4 ja 12 99
5 ) ,ja 13:5 95
6 ja 24 98
7 nein 24 -
8 nein 47 96
9 nein 120 67
Kristaellisation in Ruhe
10 ja 24 11
11 nein 24 -
12 nein 47 -
13 nein 120 ‘ 3

- 10 -
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Tebelle 5: Werte. der Ronfg?nbeugungsllnien des Kristalli-
sates nach Beispiel 6

Netzebenenabstand /nm_7 relative Intensitit /%_7
1,118 37
1,000 v 35
0,977 15
0,600 ’ 20
0,572 : 15
0,558 | 14
0,491 12
0,436 11
0,426 10
0,3863 | 100
0,3834 - 67
0,3732 : 48
0,3713 ) 40
0,3641 . 27
0,345 , - 18
0, 341 13
0,305 14

0,298 12

Beispiele 14 bis 17

Die Beispiele 14 bis 17 zeigen die Wirkung von bewegten Mahl-
kbrpern in einer Reaktionsmischung, die eine organische Kom-
ponente enthdlt. Als organische Komponente wird Propylamin
eingesetzt. Es werden zur Herstellung der Reektionsmischung
folgende Rohstoffmengen verwendet: 75 g Wasserglas (sio ~Ge-
helt ce. 27 Ma.~%), 2,6 g A12(SO )a o 18 H,0, 6,3 & konz.
H2804, 8,3 g Propylamin und 222 g Wasser. Die molare Zusemmen-
setzung dieser Reektionsmischung bvetrdgt 8,3 Na20/36 7 Propyl-
amin/19,6 Na 4 A12 3° 93,5 8102 o« 387T H20.>

- 11 =
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Dlese Reaktlonsmischung wird bis zur Hamogenitat 15 min bei
580 U/min gerithrt und suf Stahlautoklaven verteilt. Die.
Kristallisationsbedingungen entsPrechen denen der Beispiele
1 bis 13. Die Kristallisation wird in Ruhe und in Gegenwart
bewegter MehlkSrper durchgefﬁhrt. Die Ergebnigse faBt Tabel-
le 6 zusammen.

A,

Tabelle 6: Kristallisationsbedlngungen und -ergebnisse fur
die Beispiele 14 'bis 1T und 19 bis 22‘ : -

Beispiel Kristalli- Impfkristall- Kristellie -

sations- zusatz -pationszeit
bedingung A
' L5 Ma.é?_? [7h;7i
14 ) bewegt miti?;ihvnein ,;q“ HEETYE Treg
15 g Mehlktrper =~ ' nein 9% 100
16 in Ruhe . ne
17 in Ruhe ~ 77
19 ) bewegt:ﬁif?:ﬁfﬁ é#,
20 ] et
21
22
1)

vor dem Zusatz zur Reaktlonsmischung 1n einer Kugelmuhle
aktiviert -

2) vor Zupatz zur Reaktionsmischung nicht akti#iert

Beigpiel 18 -

Die Herstellungsbedingungen, die Zusammensetzung der Reektions-
mischung und die Kristallisationsbedingungen entsprechen denen
der Beispiele 1 bis 13. Erhtht wird die Menge der MahlkUrper
gegeniiber den Beispielen 1 bis 9; es werden 25 Vol.~% Mahlkidr-
per (Stahlkugeln, bezogen auf die Reaktionsmischung) zugesetzt.

- 12 =
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Nach 24 h Kristallisationszeit: wird ein ZSM-S-Produkt erhal -
ten, das dem aus Beispiel 6 entspricht.

Beispiele 19 bis 22

Die Beispiele verdeutlichen den aktlvierenden EinfluB der

bewegten MahlkSrper im Reaktionsgéfdﬁ bet® Impfkr tallzugabe
zur Reaktionsmischung. Die Herstellungsbeding;i
sammensetzung der Reaktionsf;%, ! 1

den 5 Ma.=% Impfkristalle, bezogen auf‘die Sioz-Gehalt ron’
Zusatz und Reaktionsmischung, zugesetzt. Die Ergebm.sse de
Untersuchungen sind in Tabelle 6 zusammengefaﬁt. -

Beispiele 23 bis 27 ‘ TR
Entsprechend den. Be;].spiglen K] b;l.s 13 Werden }38&' Sechuns
gen unterschledlicher Zu“ammenﬂetﬁung4hergeste11 (s,"'”

7) wnd bei 175 °C in] Gegenwar ibewegte‘ ah i

Beispiel Zusammensetzung der
Reaktionsmlsch . : satio
Na,0/41,0 /5102/H2 zei |

23 8/1/50/1500 24 98
24 4 /17 50/ 1500 T2 85
25 2/1/20/ 600 48 10
26 4 /1 /40 / 1200 48 100

27 8/ 1/ 20/ 1200 | 48 | 75
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Erfindungsenspruch

1e

Verfahren zur Herstellung von hochkieselsturehaltigen
Zeolithen, bei dem eine wéBrige Reaktionsmischung,

- die aus mindestens einer Quelle filr Siliziumdioxid,

2o

3.

einer Quelle fiir Aluminiumoxid, einer Quelle fiir Alkali-
und/oder Erdalkelimetalloxid besteht, die dariiber hinaus
auch orgenische und/oder enorganische Substaenzen mit
strukturlenkenden und/oder kristallisationsbeschleuni-
genden Eigenschaften enthalten kann, bei erhohter Tempe-
ratur unter Druck eine fiir die Bildung der erwiinschten
Verbindung notwendige Zeit gehalten wird,
gekennzeichnet dadurch,

daB zur Kristallisatlonslenkung und -beschleunigung in
mindestens einer der Herstellungsstufen Vermischen,

‘Altern und/oder Kristallisieren oder in beliebigen Kom-

binationen dieser Herstellungsstufen, das Reaktionsge-
migch oder Teile des Resktionsgemisches sowie.Zwischen-
produkte widhrend der Herstellung der hochkieselsdure-
haltigen Zeolithe mit Mehlkorpern aus inertem Material
bewegt werden.

Verfahren nach Punkt 1,
gekennzeichnet dadurch,
daB die Mahlkorper Kugeln sind.

Verfehren nach den Punkten 1 und 2,

g ekennzeichnet dadurch,

daB der Anteil der MahlkOrper am Reaktorinhalt 1 bis 50
Vol.~%, vorzugswelse 3 bis 25 Vol.-%, betriégt.
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