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Verfahren zur Schnellsynthese von reinem Zeolith X (II)

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Schnellsynthese von
reinem Zeolith X aus Synthesemischungen des Systems 5102 -

Al203 - Na,0 - H,0 unter Verwendung von Mutterlaugen.

Zeolith X wird angewendet als selektives Adsorbens, als Trocken—
mittel und Katalysatortriger.

Charakteristik der bekannten technischen LSsungen

Die Herstellung von Molekularsieb 13 X der chemischen Zusammen-
setzung

aus dem Vierkomponentensystenm

durch hydrothermale Kristallisation ist bekanntlich nur in eng
begrenzten Synthesefeldern und bei Anwendung von Rohstoffen ohne
kristaliisationsdirigierende Verunreinigungen und bei Kristalli-
sation der Synthesemischung ohne Bewegung in eng begrenztem
Temperaturbereich mdglich, und es ist auch bekannt, daB eine
Kristallisation im grofltechnischen Mafstab Probleme hinsichtlich
der stindigen Homogenisierung und Synthesemischﬁng wihrend der
Kristallisation, der Aufheizproblematik und der damit wverbundenen
langeren Bewegung der Synthesemischung sowie der Konstanthaltung
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der Kristallisstionstemperatur bei schlechten Warmetibergang von
der relativ kleinen Wirmeaustauschfliche bei grofien Apparatedi-
mensionen mit sich bringt.

Gem&f DE—PS'1038016 ist die Synthese von MS 13 X

- frei von kristallinen Verunreinigungen - mur in einem eng be-
grenzten Synthesefeld bei geringen Teststoffkonzentrationen
méglich:

Dabei wird rohstoffseitig von NatriumaluminiumsilicatlSsungen
oder kolloidalen Kieselsiuresuspensionen und Natriumaluminat
ausgégangen. In anderen Synthesefeldern entsteht in Jedem Falle
ein Gemisch aus ¥S 13 X und kristallinen Verunreinigungen.

Abweichungen von den bekannten Synthesebedingungen (chemische Zu-
sammensetzung der Synthesemischung, Parameter der Eristallisation)
kBnnen zur Kristallisation anderer Gittertypen fhren., So ist
Zeolith X eine metastabilePhase und mur die EFinhaltung @&finier=-
ter Reaktionsbedingungen garantiert die Reinhelt des Kristallisats.
Die hiufigste Verunreinigung an stabilen Phasen ist Zeolith P.
Dariber hinaus warde ein Einfluf der Pélltemperatur, d.h. der
Temperatur der verdiinnten Ltsungen Silicat und Aluminat bei der
Vermischung sowie die Einwirkung von Scherkriften wihrend der
TFillung und wihrend des Aufheizens auf die Kristallisatlonstempe-
ratur sowie wihrend der Kristallisation auf die Richtung und die
Geschwindigkeit der Kristallisation nachgewiesen. '

Terner ist der Aggregationsgrad der Kieselssdure in der Silicat-
komponente von Bedeutung.

Der Stand der wesentlichen Erkennitnisse kann wie-folgt zusammen-
gefaBt werden: :

‘= Der Einsatz von Rohstoffen mit niedermolekularer Selicatstruk-
tur dirigiert die Kristallisation leicht zm Zeolith P.

-
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- Einwirkung von Scherkriften wihrend des Aufheizens auf die
Eristallisationstemperatur und wihrend der Kristallisation
dirigisren zum Zeolith P. |

- Lokale {Uberhitzung, z.B. an der GefzBwandung, wihrend der
Kristallisation filhren infolge des Siedens und der damit
verbundenen Bewegung der Synthesemischung ebenfalls zum
‘Zeolith P.

- Impfung der Synthesemischung mit Erdalkalisalzen oder Zeolith
P-Kristallen filhren ebenfalls zum Zeolith P.

- Hochaggregierte KieselsZure in der silicatischen Rohstoffkom-
ponente erfordert sehr lange Kristallisationszeiten und damit
technisch nicht vertretbare Energieaufwendungen.

Zur Ausschaltung der KristallisationsstSrungen wurden verschiede-
ne Methoden vorgeschlagen, z,B. gem. DE-PS 1138383 die Vornahme
elnes Alterungs- oder Reifeprozesses vor der Kristallisation,
oder gem. DE-PS 1038015 die HeifBf#llung, d.h. Erhitzen der sili-
cat- und aluminathaltigen Rohstoffldsungen auf 100°C.

~ Gem, DE-OS 2605113 wurde versucht, die Synthesemischung fir eine- - -

Zeolith 13 X-3ynthese in Gegenwart gridferer Mengen von Impfkri-
stallen des Zeolith A durchzufiihren. Dabei entsteht Jjedoch not=
wendig ein durch Zeolith A verunreinigter Zeolith X.

Der gem. DE-PS 41138383 vorgeschlagene Alterungsprozef vermindert
die Raum-Zeit-Ausbeute, die HeifSfZllung wird mit zunehmenden
Apparatedimensionen problematisch, da hier eine Bewegung der
Synthesemischung nicht ausgeschaltet werden kann.

SchlieSlich wurde der Elnsatz definierter Silicate hinsichtlich
ihrer Struktur vorgeschlagen, z.B. Natriummetasilieat gem,
DE-0S 2329481, Das bedeutet Jedoch den Einsatz eines teueren
Rohstoffes.

Zur Uberwindung der geschilderten Nachteile hat man ferner ver-
sucht, selektiv reagierende Silicatkomponenten als Rohstoffe ein-
gusetzen, so z.B. Natriumsiliciumpentahydrat (DE-PS 1269111);
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SiOz-Quellen mit spezifischen Oberflichen von 150 - 250 mz/g,
z.B. Kiesels8urefiillstoffe oder Kieselsaurehydrosole (DE-PS
2028163)., ’

Diese Rohstoffe miissen erst durch spezielle Verfahren, die der
hydrothermalen Synthese vorgeschaltet sind, hergestellt werden.

Die DE-AS 1291325 lehrt die Herstellung von kristallinen Mole-~
kularsieben, indem.man das Bildungsgemisch eines Molekularsie-
bes mit Impfkristallen von der gleichen Kristallstruktur, wie
derjenigen des herzustellenden Molekularsiebes impft, wobel die
Impfkristalle im voraus gebildet worden sind und die Kristalli-
gation aus den sie enthaltenden Reaktionsgemischen vor dem Zeit-
punkt unterbrpchen wird,‘bei dem EKristalle mit anderen Kristall-
strukturen und anderen molaren Zusammensetzungern auskristallisie-
ren. Gem#B dieser ILehre erfolgt die Bbrstgllung von MS 13 X durch
Zugabe von mur ankristallisierten 13 X-Kristallen (Kristallisa-
tionsgrad mur bis zu 30 %), die keine fremdartigen kristallinen -
Verunreinigungen enthalten, zur Synthesemischung.

Dabei ist ferner problematisch, daB die Impfkristalle innerhalb
von 5 Sekunden zugegeben werden miissen, da eine lingere Bewegung
‘(notwendige Homogenisierung) bereits zu kristallmnen Verunreini-
gungen fihrt.

Die notwendigen Kristallisationszeiten bis zur vollstZndigen Aus-
bildung der 13 X-Kristalle sind von der FZlltemperatur, dem Kon-
densationsgrad der Kieselsiurekomponente, der Scherkraftintensi-
t3t wihrend der Kristallisation, dem Gesamtalkaligehalt der
‘Suspension sowie der Dauer der Alterung vor Aufheizen auf die
Eristallisationstemperatur abhingig und betragen in der Begel

12 bis 30 Stunden. HeiBfEllung, hohe Alkalikonzentration und
Scherkrafteinwirkung beschleunigen den Kristallisationsprozef,
go daB mit einer Mindestkristallisationszeit von ca. 8. Stunden
gerechnet werden’kénn, Jedoch besteht hierbei - trotz der vorge-
schlagenen Impfungsmethoden - vor allem im technischen Mafstab
immer die Tendenz zu Fehlkristallisationen, i.b. zu Zeolith P.



2506
Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist eine Schnellsynthese von reinem Zeolith X
obne rontgenographisch nachweisbare Veruareinigusgen, wobel als
Silicatkomponente Sekundirrohstoffe und als Aluminatkomponente
alkalische AluminatlSsung verwendet werden sollen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegf die Aufgabe zugrunde, eine Schnellsynthese
von reinem Zeolith X ohne Einwirkung von Scherkriften wihrend
der Kristallisation bel gesicherter Direction einer Bildung von
Paujasit-Eristallen zu entwickeln, wobei als Silicatkomponente
ZSH-Mutterlangen und als Aluminiumkomponente alkalische Aluminat-
ldsung verwendet werden sollen.

ZSM sind hochsilicathaltige Molekularsiebe, deren Mutterlaugen
auch organische Bestandteile, z.B. Tetraalkylammoniumsalze, ent-
'halten k8nnen. Es wurde gefunden, daB der Zielstellung entspro-
_chen werden kann, wenn als Silicatkomponente in der Synthesemi-
schung ein Gemisch von 0,2 bis 0,8 Ma-% Natriummetasilicat, 0,5
bis 1,2 Ma-% Zeolith Y-Pulver und 98,0 bis 99,3 Ma~% ZSU-lutter-
lauge verwendet wird und die Anteile an Zeolith Y und Natrium-
metasilicat bei der Tdllung als wilrige oder alkalische Suspen-
gion vorgelegt werden, Innerhalb der Synthesefelder

510, : Aly05 = 2,7 = 5,5
11 Na20 : 3102 = 0,8 - 1,2

(Hy0 : Nas0 =30 = 45

zeigt sich, da8 bei Kristallisationstemperaturen von 90°C ein
Eristallisationsgrad von 90 % bereits nach 5 - 5,5 Stunden ohne
Einwirkung von. Scherkriften erreicht wird, wobei in dem entstan-
denen Faujasit keine kristallinen Verunreinigungen nachgewiesen
werden kdnnen. Die verwendete ZSN-Mutterlange enthdlt 3,6 -
6,0 Ma-% Si0, und 1,0 - 2,5 ¥a-% Na,0. Ein Verzicht auf den er-
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findungsgemifen geringen Anteil an Natriummetasilicat erhdht
sprunghaft die notwendige Windestkristallisation um ca. 40 %,
wihrend ein Verzicht auf den erfindungsgemifien Zeolith Y-Anteil.
einen Verlust der Directionswirkung zum Faujasit Zur Polge hat,
Beide Elemente, die Directionswirkung und die Kristallisations-
beschleunigung, werden erreicht, wenn die Vermischung der ZSH-
Matterlauge und der alkalischen NatriumaluminatlSsung unter Vor-
lage einer Suspension von Zeolith-{-Pulver in wéﬁriger'nétrium-
metasilicatldsung in dem erfindungsgemilfen Mischungsverhiltnis
erfolgt. Der Zeolith Y hat die Formel o
(0,9 = 1,1) N320 . A1203 o (4,6 =6) 5102.

Augfithrungsbeispiel

In einem RihrgefdB wurden 3,5 Natriummetasilicat in 50 ml Wasser
geldst und in der Lésung 4,5 g8 %eolith Y der Zusammensetzung

suspendiert. Unter Riithren wurden eine Ldsung von 87 g Natrium-
aluminat, enthaltend 19,5 Ma~% Al,0, und 19,5 Ma-% Na,0, eine
Lssung von 34 g NaOH in 60 ml H,0 und 790 g ZSM-Mutterlauge,
enthaltend 5,1 Ma-% Si0, und 2,4 Ma-% Na,0 zugegeben und die
Suspension weitere 20 Minuten geriihrt. Sodann wurde innerhalb
von 30 Minuten auf 90°¢ aufgeheizt und die Suspension bel dieser
Temperatur ohne Einwirkung von Scherkrifien belassen. In Ab-
stinden von 30 Minuten wurden Proben entnommen und der Kristal-
lisationsgrad der festen Phase rontgenographisch ermittelt., Nach
5,5 Stunden bestand die feste Phase zu 93 Ma-% aus Zeolith X, die
Wagserdampfadsorptionskapazitdt bel O, 6 Torr und 20°C betrug
nach 5,5 Stunden 25,6 %, nach 6 Stunden 27,1 %. Fremdphasen
waren nicht nachweisbar.

In einem Vergleichsversuch wurden die erfindungsgemilen Anteile
Zeolith Y und Satriummetasilicat weggelassen. Es wurden eine Lo-
sung von 882 g Mordenit-Mutterlauge, 87 g einer Natriumaluminat-
18sung, enthaltend 19,5 Ma-% A1203 und 19,5 Ma-% Na,0 sowie eine
Idsung von 34 g NaOH in 60 ml Wasser unter Rithren kontinuierlich
vermischt und die Suspension 20 Minuten nachgeriibrt. Sodann
wurde innerhalb von 30 Minuten auf eine EKristallisationstempera-
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tur von 90°C aufgeheizt und die Synthesemischung ohne Scher-—
krafteinwirkung bei dieser Temperatur belassen, Die rdntgeno-
graphische Kristallisationsgradbestimmung ergab nach © Stuanden
- einen Kristallisationsgrad Null.
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Erfiﬁdungsanspruch

1. Verfahren zur Schnellsynthese von reinem Zeolith X aus
Synthesemischungen der chemischen molaren Zusammensetzungen

510, @ Al,05 = 2,7 bis 545
Na,0 : 510, =1,3 bis 1,7
H,0 ¢ Nay0 = 36 bis 48
oder 510, : 41,05 = 3,0 bis 4,3
Nan0 : 510, = 0,8 bis 1,2

H,0 @ Fa,0 = 30 bis 45

unter Verwendung von NatriumaluminatlSsung und einer hetero-
genen Silicatkomponente durch hydrothermale Kristallisation
bei 80 - 9500, gekennzeichnet dadurch, daf als Silicatkompo-
nente eine Mischung von 0,2 - 0,8 Ma-% Natriummetasilicat,
0,5 bis 1,2 Ma=% Zeolith Y-Pulver der Zusammensetzung (0,9 -
151) Nay0 o A1,05 . (4,6 = 6,0) 510, und 98,0 bis 99,3 Ma-%
einer Mutterlauge aus der ZSM-Synthese eingesetzt werden, und
daf die Anteile an Zeolith Y und Natriummetasilicat bei der
Vermisclung von ZSHM-Hutterlauge und NatriumaluminatlOsung

als wilrige Suspension vorgelegt werden.
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