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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES ADSORBENTEN AUS MORDEle ENTHALTENDEN :
. RHIOLITTURFEN ZUR TRENNUNG VON SAUERSTOFF UND STICKSTOFF ENTHALTENDEN GASGEMISCHEN

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Adsorbers aus
wenigstens 26% Mordenit enthaltenden Rhiolitturfen. Der so hergestellte Adsorber kann als
Fillung in zur Trennung von Luft dienenden Adsorbtionsanlagen verwendet werden.
ErfindungsgemaR wird das geeignete Gestein nach Zerkleinerung oder nach nachfolgender
Granulierung mit einer waBrigen Lésung eines Natriumsalzes bei 290 K bis 400 K behandelt.
Wihrend der Behandlung erhdht sich der Gehalt an Natriumionen des Gesteines. Das Gestein
wird in Vakuum oder in einem inerten Gasstrom bei 600 bis 900 K aktiviert und der so erhaltene
Adsorber adsorbiert den Stickstoff schneller, intensiver und in einer groBeren Menge als den
Sauerstoff.
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Verfahren zur Herstellung eines Adsorbers gus Mordenit
enthaltenden Rhiolitturfen

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung eines Adsorbers aus, als Mineralkomponente Mor-
denit enthaltenden, Rhiolitturfen. Das erfindungsgemdf um-
gewandelte Gestein (Turf) adsorbiert intensiver den Stick-
stoff als den Sauerstoff und ist dadurch geeignet als Pil-
lung von Adsorbtionsanlagen, die zur Herstellung von Sauer-
stoff und/oder Stickstoff oder von Gasen angereichert an
Sauerstoff und/oder Stickstoff sus Luft dienen.

Charakterigstik der bekannten technischen Losungen:

Die Verwendung von Zeoliten als Adsorbens ist bekannt. Sol-
che Stoffe werden schon seit langem zur selektiven Trennung
von Molekiilen mit verschiedener TeilchengriBe infolge ihrer
Wirkung als Molekularsieb eingesetzt.
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Wenn Molekiile mit wenig unterschiedlicher TeilchengriBe ge-
trennt werden miissen, wie z.B. bei der Trennung von Sauer-
stoff und Stickstoff, 'muB solch ein Adsorber hergestellt
werden, der eine der Gaskomponenten oder einen Teil dersel-
ben mehr adsorbiert als die iibrigen Komponenten. Einige
gynthetische Zeolite oder natiirliche Zeolite enthaltende
Gesteine kidnnen zur selektiven Adsorption des Stickstoffs
aus der Iunft benutzt werden, wodurch zur Trennung der Kom-
ponenten der Luff{ eine effektive Adsorptionstechnologie
ausgearbeitet werden kamn. ‘ )

Die bekannten Gasassorptionsmethoden zur Trennung von Gas-
gemischen beruhen in den meisten Fédllen auf der Verdnderung
der Adsorptionsfiéhigkeit infolge der Anderung der Tempera-
tur oder des Drucks. Die Adsorptionstechnologien der Iuft-
trennung erzielen den erwlinschten Effekt liberwiegend durch
eine Druckénderung; im allgemeinen verwendet man kurze Ad-
und Desorptionszeiten. Diese Methoden sind als "pressure
swing aedsorption” (PSA) Methoden bekannt. Die einzelnen,
die verschiedenen PSA-Vorrichtungen beschreibenden Patent-
gehriften enthelten auch einen Hinweis auf die in der Luft-
trennung verwendbaren Adsorber.

Die DE-PS 1 265 724 h#lt die, Calciumionen oder Strontium
ionen enthaltende, synthetischen Molekularsiebe Zeolit vom
Typ A zur selektiven Entfernung des Stickstoffes aus der
Iuft als geeignet. Nach der DE-PS 2 312 710 verwendet man
~als Adsorber Zeolite, bevorzugt vom Typ 5A, bzw. Natrium-
mordenit.

Die oben erwdhnten und die ILufttrennung betreffenden Patent-
. schriften weisen nur auf die handelsiiblichen synthetischen
7e0lite als verwendbare Adsorber hin und beschédftigen sich
nicht mit der Erhthung der Selektivitét der Adsorber, um
das Verfahren effektiver zu machén. Man versuchte schon die
relativ teuren synthetiséhen Zeolite durch billigere Adsor-
ber zu ersetzem. Nach JP- 73 151/1965 kann men z.B. zerklei-
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nerte und vorher thermisch behandelte Gesteine zur Lufttren-
nung einsetzen.

Z2iel der Erfindung:

Ziel der Erfindung ist die Herstellung solcher Adsorber, de-
ren selektive Adsorptionsféhigkeit gegeniiber Stickstoff we-
sentlich besser ist alg die der bisher zur Lufittrennung be-
nutzten und die einfach und 6konomisch aus Mineralgegtei=~
nen hergestellt werden konnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB
bestimmte auch Mordenit als Mineralkomponente enthaltende
Rhiolitturfe, die bel einem Porendurchmesser von 7,5 nm bis
7500nm ein Porenvolumen von 0,38 cm3/g aufweisen, durch Be-
hendlung mit einer Natriumionen enthaltender Ldsung oder
Schmelze bei 290 bis 400°K und durch Dehydratierung bei _
600 bis 900°K in einen zur Trennung der Hauptkomponenten
der ILuft geeigneten selektiven Adsorber iiberfilhrt werden
kOnnen.,

AuBler Mordenit konnen die Gesteine Klinoptilolit, Quarsz,
Montmorillonit und endere Zeolite und/oder kristalline bzw.
amorphe Mineralkomponenten enthalten, die die Adsorptions-
fdhigkeit des Mordenit enthaltenden Gesteins nicht nach-
teilig beeinflussen.

Ein aus den Tokajer stammendes Gestein, das erfindungsge-
méB verwendet wird, hat die folgende chemische Zusammenset-
Zung:
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Tabelle T

Chemische Zusammensetzung des Gesteins

Komponente Gew.%
810, - 69,10
A1203 v 14,75
F8203 1 ’20
Ne.,0 : 1,50
K,0 1,65
NMgO 0,52
Ca0 : 2,02
MnO ‘ 0,32
Ti02 0,08
Glihungsverlust 8,80

Die Réntgendiffraktionsangaben des Gesteins sind in Tabelle
IT zusammengefaBt. Aus dem Rontgendiffraktogramm kann ent-
nommen werden, daBl das Gestein Mordenit enthdlt. Der NMorde-
nitgehalt ist die Voraussetzung fir die Herstellung des

. erfindungsgemiBen Adsorbers. Ein Gestein ist geeignet zur
Herstellung des Adsorbenten, wenn der Mordenitgehalt wenig-
" gtens 25 % betrdgt.
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Tabelle IT

Die wichtigsten Rontgendiffraektionslinien des als Grund-
gtoff verwendeten Gesteins

a(8) I/Ty
13,55 20
6,57 50
6,05 10
5,79 20
4,51 40
4,25 -
3,98 60
3,71 -
3,64 10
3,47 100
3,39 60
3,35 -
3,22 80
3,19 -
2,89 30

® Relative Linienintensitéten charakteristisch fiir Morde-
nit

Die chemische Zusammengetzung und die Rontgendiffrakto-
gremme der erfindungsgemdBl verwendbaren Gesteine konnen in
der mineralischen Zusammensetzung mehr oder weniger von den
in den Tabellen I oder II angegebenen Werten abweichen.

Vor dem Ionenaustausch oder nachher wird das Gestein zer-
kleinert, um die entsprechende TeilchengrsBe und Distrit-
bution zu erhalten und gegebenenfalls unter Zugabe eines
Bindemittels, .z.B. Tonerde, granuliert.
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Gesteine die zur Herstellung des Adsorbers geeignet sind,
kbnnen in einer lenge von 0,5-2,4 Egﬂﬁ; solche Kationen
| enthalten, die durch Behandlung mit einer NH4- oder Metal-
lionen enthaltenden ILdsung oder Schmelze durch andere Ka-
tione ersetzt werden kdnnen. Wenn eine zweckméBig ausgewdhl-
te Kornfrektion oder granulierte oder beliebig formulierte
Variation des Gesteines mit einer Na-Ionen enthaltenden Io=-
sung odar Schmelze behendelt wird, kenn unter bestimmten
Umsténden erreicht werden, daB sich der Gehalt an Natrium-
ionen des Gesteins gegeniiber dem Gehalt an weiteren Alkali-
und Erdalkalimetallionen erhdht. Bei dem Tonenaustausch kidn-
nen auBer Natrium auch Kalium, Calcium, Magnesium, Eisen,
Barium;vStrontium oder beliebige andere Metallionen einge-
fiihrt werden. Das so vorbehandelte Material muB vor der Ver-
wendung als Adsorber aktiviert werden. Wihrend der Akti-
vierung verliert das Gestein und so auch das Mordenit Was-
ser, so daB die Poren besser adsorbieren. Die Dehydratosa-
tion des Gesteins erreicht maen durch Erhitzen auf wenigstens
600°K, gegebenenfalls durch gleichzeitige Evekuierung oder
‘durch Splilen mit einem inerten Gasstrom. Die Aktivierung
soll unter 900°K durchgefiihrt werden, weil iiber dieser Tem-
peratur die Struktur des Mordenits zerstdrt werden kann,
wodurch die Adsorptionsfdhigkeit vermindert wird.

Durch das erfindungsgemiBe Verfahren kann aus billigen
Grundstoffen und mit einer einfachen Technologie ein Adsor-
bent hergestellt werden, welcher zur erfolgreichen Trennung
der Hauptkomponenten der ILuft geeignet ist. Die folgenden
Beispiele erléutern die glinstigen Eigenschaften des Adsor-

bens sowie die wichtigsten Einzelheiten des Verfahrens
néher. '
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Ausfilhrungsbeispiele:

Beispiel 1

10 g einer Kornfraktion mit der Teilchengrofe 1-1,6 mm
eines aus dem Tokaj-Gebirge stammenden, 50 % Mordenit ent-
haltenden Rhiolitturfes werden in 60 ml einer 1 n NaCl-Lo-
sung unter RiickfluB 4 Stunden lang erhitzt, die Ldsung wird
dann durch eine frische Salzldsung ersetzt und man erhitzt
nochmals 4 Stunden, Die LOsung wird abdekantiert und das
Gesteln mit destilliertem Wasser gewaschen.

Das_so vorbehandelte Gestein wird bei 600°K 8 Stunden bei
10'1 Pa abgesaugt. Die Adsorptionskapazitédt des erhaltenen
Adsorbers bei 293 K und 1O5 Pe betrdgt auf Sauerstoff be-
zogen:

~i1§—§M9£ und auf Stickstoff bezogen: Q;Zg_gﬂgi

Beispiel 2

Zu 10 g einer Kornfrektion mit der Teilchengrife

250~400 /um eines, 50 % Nordenit enthaltenden, Rhiolit-
turfes gibt man 60 ml einer konzentrierten NaCl-Losung

und kocht die ILdsung 4 Stunden unter RiickfluB, Die Losung
wird abdekantiert und men gibt die gleiche Menge einer
frischen LOsung zu und erhitzt weitere 4 Stunden. Das Ge-
stein wird abdekantiert, getrocknet und auf eine 1,2 m
gaschromatographische Kolonne'aufgetragen. Die Kolonne wird
‘stufenweise auf 600°K erhitzt und 4 Stunden bei dieger
Temperatur gehalten, wobei man Stickstoff durch die Kolonne
leitet. Die den so aktivierten Adsorber enthaltende Kolonne
"wird in einem Gaschromatograph vom Typ CHROM IV eingebaut,
bei 293°K thermostatiert und 1 ml einer Luftprobe bei einer
Hellum-Tragergasgeschw1nd1gke1t von 20 ml/min in den Chro-
matograph eingebracht. Nach der bekannten Formel der Spit-
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zenzerlegung (Rs) ist der Wert der Trennung 35 s/mm, dieser
Wert ist vom Gesichtspunkt der ILuftitrennung sus hoher als
diejenigen Werte von durch Ionenausteusch bisher hergestell-
ten Proben.

Beigpiel 3

Vit einem nach Beispiel 1 ionenausgetauschten, bei 650°K
und . 100 kPA in trockener Iuft aktivierten Rhiolitturf wur-
de bei Raumtemperatur mit einer nach dem PSA-Prinzip ar-
beitenden Vorrichtung ein 95 % Sauerstoff enthaltendes Gas-
gemisch hergestellt.

Die Sdule der PSA-Vorrichtung war 2 m hoch und der imnere
Durchmesser der Sdule betrug 3 cm. Die Masse des Adsorbers
betrug 3 kg. Die Vorrichtung arbeitete kontinuierlich, wie
nachfolgeﬁd beschrieben: die S#ule und der Adsorber wurde
bis zum Enddruck von 1 kPa evakuiert, dann bis 400 kPa mit
vorgetrockneter Iuft aufgeflillt und dann bis 350 kPa das
an Sauerstoff angereichertes Gas abgeblasen.

Die Verwendung des erfindungsgeméfien Adsorbers hat den un-
erwarteten Vorteil gegeniiber: den bekannten Adsorbern, dal
infolge der eigenartigen Textur des Adsorbers die Adsorp-

tion und'Desorption viel schneller ablduft.

Das erfindungsgemidfie Verfahren ermdglicht die Herstellung
von Sauerstoff oder an Sauerstoff’angereicherter Iuft, um
verschiedene industrielle, landwirtschaftliche und umwelt-
schiitzende Aufgeben zu losen.
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Erfindungsanspruch:

1o

2,

e

Verfahren zur Herstellung eines Adsorbers aus Morde-
nit enthaltenden Rhiolitturfen, der zur‘Trennung der
Hauptkomponenten der Tuft geeignet ist, gekennzeich-
net dadurch, daB man ein wenigstens 25 % Mordenit und
gegebenenfells andere Zeolite und/oder krigtalline
bzw. amorphe Mineralkomponenten enthaltendes Gestein
oder Mordenitmineral, das bei einem Porendurchmesser ‘
von 7,5 nm bis 7500 nm ein Porenvolumen von 0,38 cm3/g
aufweist, mit einer Natriumionen oder gegebenenfalls
auch andere Metallionen enthaltenden ionenaustauschen-
den ILSsung oder Schmelze behandelt und den ionenausge-
tauschten Stoff bei 600 bis 900°K durch Evekuierung
oder Gaesgpiilen aktiviert.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf man
als Gestein auBer Mordenit, Klinoptilolit oder andere
Zeolite und/oder kristalline bzw. amorphe Mineralkom-
ponenten enthaltende Gesteine verwendet.

Verfahren nach den Punkten 1 oder 2, gekennzeichnet
dadurch, daB man das Mordenit enthaltende Gestein

oder das Mordenitmineral vor dem Ionensustausch oder
nachher zerkleinert, die entsprechende TeilchengridBe
und Distribution sichert und den Stoff mit Bindemitteln
oder ohne Bindemittel granuliert,

Verfehren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekeunzeich-
net dadurch, daf men den Ionenaustausch mit der wiBri-
gen Losung eines beliebigen Natriumsalzes bei einer
Pemperatur von 290 bis 400°K durchfiihrt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, deB man in das Gestein guBer den Natriumionen
durch Ionenaustausch Kalium-, Calcium-, Magnesium-,
Eisen-, Barium-, Strontium oder andere Metallionen ein-
fihrt.
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