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(67) Die Erfindung betrifft die Herstellung stabiler, pumpfahiger wiRriger Suspensionen wasserunldslicher
Alumosilikate, Dazu werden Synthesemischungen der molaren Zusammensetzung

Si0, :Al,0; = 1,2 bis 6

Na,0:Si0, = 0,7 bis 2,8

H,0 :Na,0 = 20 bis 50
in Gegenwart von 0,1 bis 10 Gew.-% eines in alkalischem Medium kondensierten Produktes aus Hydroxynaphthalinen
und Phenolen mit Formaldehyd hydrothermal kristallisiert. Das Kondensationsprodukt kann einer der
Rohstofflosungen (Wasserglas, Aluminat) zugesetzt werden. Der Gehalt der Suspensionen an wasserunldslichem
Alumosilikat betragt 5 bis 45 Gew.-%.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung stabiler, pumpfahiger wéaBriger Suspensionen wasserunidslicher Alumosilikate der aligemeinen
Formel
{M20), - Al,03 - (SiO2)y, It

worin M ein einwertiges Kation, x eine Zahl zwischen 0,8 und 1,6 und y eine Zahl zwischen 1,8 und 3 bedeuten, mit einem
Gehalt zwischen 5 und 45 Gew.-% an Verbindungen der Formel| durch hydrothermale Synthese einer Synthesemischung der
molaren Zusammensetzung

Si0;:Al,0; = 1,2bis6
Na,0:Si0,; = 0,7bis2,8
H,0-Na,0 = 20bis 50,

dadurch gekennzeichnet, daB die hydrothermale Synthese in Gegenwartvon 0,1 bis 10 Gew.-% eines in alkalischem Medium
_kondensierten Produktes aus Hydroxynaphthalinen und Phenolen mit Formaldehyd, welches pro Kondensationseinheit zur

Erreichung der Wasserlgslichkeit 1 oder 2 Sulfomethylgruppen trégt, — bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension —
erfolgt.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die hydrothermale Synthese in Gegenwart von nach DD-PS 150391
hergestellten Kondensationsprodukten erfoigt.

3. Verfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf} die hydrothermale Synthese in Gegenwart von 1 bis
5Gew.-% der Kondensationsprodukte erfoigt.

4. Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daf3 die Kondensationsprodukte der amorphen
Synthesemischung vor der hydrothermalen Kristallisation zugesetzt werden.

5. Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daf8 die Kondensationsprodukte einer Synthesekomponente
zugesetzt sind.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Herstellung stabiler, wédliriger Suspensionen wasserunldslicher Alumosilikate.

Charaktéristik der bekannten technischen Lésungen

Die Anwendung von amorphen und kristallinen Alkalialumosilikaten, natiirlichen und synthetischen Zeolithen — die Gesamtheit

dieser Verbindungskiasse wird im folgenden ,Alumosilikat” genannt — auf den Gebieten Adsorption, Katalyse und

lonenaustausch ist seit Jahrzehnten bekannt und praktiziert. Dabei gelangen die Alumosilikate in der Regel in Form von Pulver,

Kugeln oder Granalien zur Anwendung. In der letzten Zeit hat sich als Einsatz- und vor allem als Transportform der Alumosilikate

auch die wéaldrige Suspension mit Feststoffgehalten von vorzugsweise 20 bis 40 % durchgesetzt. Jedoch weisen derartige

Suspensionen thixotrope Eigenschaften auf, sind nach ldngerem Stehen nicht mehr pumpfahig und nur sehr schwer

aufrihrbar. .

Daraus resultieren Probleme beim Transport tber groBBere Entfernungen, z. B. beim Entleeren von Kesselwagen bzw. anderen

Behélterfahrzeugen oder beim Entleeren von Tanklagern.

Damit wird die Stabilitdt von Alumosilikatsuspensionen zu einer relevanten Eigenschaft.

Es ist bekannt, daR es zur Suspensionsstabilisierung drei grundsétzliche Méglichkeiten gibt:

1. Herabsetzung der Grenzflichenspannung auf Werte =1erg/cm?;

2. Ausbildung einer strukturierten Schicht an der Grenzflache, die der Anndherung der suspendierten Teilchen untereinander
einen hinreichend grofRen mechanischen Widerstand entgegengesetzt;

3. Erhohung der Viskositét der fliissigen Phase der Suspension.

Alle drei Effekte wirken meist gleichzeitig und werden hervorgerufen durch Zusatz bestimmter Dispergatoren und Stabilisatoren

zur Suspension.

Die Suspensionen werden durch Vermischung einer Silikatkomponente mit einer Aluminatkomponente in waRrigem,

alkalischem Medium hergestellt und haben im allgemeinen folgende molare Zusammensetzung:

Si0,:AlL0; = 1,2bis6
Nay0:8i0, = 0,7bis2,8
‘ HzO:Nazo = 25 bis 50.

Die aus der Literatur bekannten Dispergatoren und Stabilisatoren lassen sich grundsatzlich in sechs Gruppen einteilen:

1. Organische, makromolekulare, Carboxyl- und/oder Hydroxylgruppen aufweisende Polymerverbindungen;

2. Phosphonsaéuren, die wenigstens eine weitere Phosphonséure- und/oder Carboxylgruppe aufweisen;

3. Phosphorséurealkylester-Emulgatoren mit 3 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette;

4. Nichionische Tenside, die in waRriger Butyldiglykollésung einen Triibungspunkt unterhaib von 90°C aufweisen (bestimmt
nach DIN 53917);

5. Oberflachenaktive Sulfonate;

. Quellfdhige, wasserunldsliche Silikate mit Schichstruktur.
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Als oberflichenaktive Sulfonate werden Alkylbenzolsulfonate (Cos-Alkyl), Olefinsuifonate, Gemische aus Alken- und
Hydroxyalkansulfonaten und -disulfonaten beschrieben. Sie werden z.B. aus Cy; bis C1g-Monoolefinen mit end- oder
innenstindiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder saure
Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte hergestellt.

Wirksam sind auch Ester von Sulfofettsiuren; z. B. Sulfonséuren aus Methyl- oder Athylestern der hydrierten Kokos-, Palmkern-
oder Talgfettsauren. Bevorzugte Stabilisatoren sind Tenside vom Sulfonattyp, die einen Triibungspunkt in wéBriger
Butyldiglykolldsung (bestimmt nach DIN 53817} unterhalb von 90°C aufweisen.

Alle bekannten Ingredienzien beeinflussen das Eigenschaftsbild der Suspension, neben der gezielten Stabilisierung treten
weitere Effekte auf. So wird das Filtrationsverhalten der Suspension durch einige Ingredienziengruppen verschlechtert; durch

polymere Dispergatoren wird die Viskositat derfiGssigen Phase der Suspension erhéht. Wasserunldslichkeit (z. B. Schichtsilikate)

bzw. Nichtmischbarkeit (Tenside) der Ingredienzien mit Wasser lassen keine Wiederabtrennung von der festen
Alumosilikatphase zu, so daB der Einsatz der stabilisierenden Suspensionen beschrankt ist.

¢

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung stabiler, pumpféhiger Suspensionen wasserunléslicher Alumosilikate, die die Mangel des
Standes der Technik nicht aufweisen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Zusétze von in alkalischem Medium kondensierten Produkten aus )
Hydroxynaphthalinen und Phenolen mit Formaldehyd, welche Wasserloslichkeit bewirkende Sulfomethylgruppen enthalten, zu
Alumosilikatsuspensionen dispergierend und stabilisierend wirken. Diese Kondensationsprodukte gehdren weder zu den
Tensiden vom Sulfonattyp noch zu den oberflachenaktiven Sulfonaten. Infolge ihrer guten Wasserldslichkeit konnen die
Kondensationsprodukte gegebenenfalls aus den Alumosilikatsuspensionen wieder vollstindig ausgewaschen werden.

Die Wirksamkeitsgrenzen der Stabilisatoren liegen zwischen 0,1% und 10%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension;
bevorzugt im Sinne der Erfindung sind Anteile des Stabilisators 2wischen 1% und 5%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Suspension.

Die Herstellung der Suspensionen erfolgt aus Synthesemischungen der allgemeinen molaren Zusammensetzung

Si0;:AlLO; = 1,2bis6
Na,0:8i0, = 0,7bis2,8
H,0:Na,0 =20bis50 ,

indem als Ingredienz 0,1 bis 10Gew.-% — bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension — eines in alkalischem Medium
kondensierten Produkts aus Hydroxynaphthalinen und Phenolen mit Formaidehyd, welches pro Kondensationseinheit zur
Erreichung der Wasserldslichkeit 1 oder 2 Sulfomethylgruppen tragt, unter Rihren zugesetzt wird und anschlieBend eine
hydrothermale Kristallisation erfolgt. Das Ingredienz kann entweder einer Synthesekomponente oder der amorphen
Synthesemischung vor der hydrothermalen Kristallisation zugegeben werden. Als Ingredienz wird vorzugsweise das nach
DD-PS 150391 hergestellte Kondensationsprodukt verwendet. ]

Das Ingredienz beeinfluBt nicht die Kristallisationsf&higkeit der Synthesemischung zu den Zeolithen A oder X und kann nach
erfolgter Kristallisation und Lagerung bzw. Transport in Kesselwagen durch Filtration und Waschung nach bekannten Methoden
wieder vollkommen entfernt werden. Die erfindungsgeméR erhaltenenen Suspensionen enthalten 5 bis 45Gew.-% .
wasserunldsliches Alumosilikat der allgemeinen Formel :

(M;0)y - (Al;03) - (SiO2)y, ]

wobei M ein einwertiges Kation, x eine Zahl zwischen 0,8 und 1,6 und y eine Zahl zwischen 1,8 und 3 bedeuten. Es liegt vor der
Kristallisation in amorpher Form, nach der hydrothermalen Kristallisation als Zeolith A oder X vor,

Beurteilt werden die Suspensionen anhand ihres Absetzgrades und ihrer Pumpfahigkeit. Als Absetzgrad wurde das Hohen-
verhiitnis Bodensatz zu {iberstehender fiiissiger Phase gemessen, die Prifung auf Pumpféhigkeit erfolgte mittels einer
Dickstoffpumpe, Typ KRD-1-40 (1966) des Pumpenwerkes Erfurt.

Ausfithrungsbeispiel

38,06kg Wasserglas, enthaltend 26,8% SiO, und 8,2% Na,0, und 41 waRrige Losung, welche 2,4kg eines geméR DD-PS 150391
hergestellten Kondensationsproduktes als Stabilisator enthalt, einerseits, sowie 52,31kg Natriumaluminat, enthaltend 19,5%
Al,O; und 19,5% Na,0, und 3,711 Wasser andererseits werden unter kraftigem Rihren vermischt, 20 Minuten nachgerthrtund
sodann die Synthesemischung 8 Stunden bei 80°C kristallisiert, wobei reiner Zeolith 4 A entsteht. Nach Dekantieren eines Teils
der flissigen Phase wird die Suspension 72 Stunden ohne Bewegung stehengelassen.

Parallel zu dieser Synthese erfolgte die Kristallisation einer analogen Synthesemischung unter gleichen Bedingungen, jedoch
ohne Stabilisator. Sodann erfolgt die Priifung auf Absetzverhalten und Pumpféhigkeit.

Absetzgrad nach 72 Stunden

Suspension ohne Stabilisator: 1:2,9

" Suspension mit Stabilisator: 1:1,7 .

Pumpfihigkeit ‘

Suspension mit Stabilisator: Bodensatz ist vollstandig an- und umpumpbar.

Suspension ohne Stabilisator: Bodensatz ist fest und thixotrop, nicht pumpféahig.
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