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Verfahren zur Herstellung eines
stabilen 5A-Zeolithen

Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines mit Calciumionen beladenen, stabilen
synthetischen Zeolithen vom Typ A mif einer effek-
tiven PorengrdBe von 0,5 nm. Der Zeolith kann fiir

die Trennung und Reinigung von Kohlenwasserstoffen in
dazu geeigneten Prozessen oder die Trennung und
Reinigung von geeigneten Gasen und Fllisgigkeiten
eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen LSsungen

Der Ionenaustausch von Zeolithen ist allgemein bekanﬁt
und wird in zahlreichen Patentschriften erwdhnt. Er
wird im allgemeinen so ausgefiihrt, daB der Zeolith

in einer btestimmten Kationenform, meist in der
Natriumform, in widBrigen oder nichiwidBrigen Lisungen,
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die das gewiinschte einzutauschende Kation enthalten,
in Kontakt gebracht wird.

Bei der Herstellung von Zeolithen des Typs 54 mit
einer effektiven Porengrdfe von 0,5 nm geht man

z. B. von synthetischem Zeolith NaA aus und

ersetzt durch Tonenaustausch mindestens einen solchen |
Teil der im Kristallgitter urspriinglich enthaltenen
Kationen durch zweiwertige Kationen, wie z. B.
ca*, ug?*, Ba®*, s5roF, %", m®Y, ded eine Zunahme
" der effektiven Porengridfe von 0,4 nm auf 0,5 nm
auftritt. Solche Zeolithe des Typs 5A werden in
technischen Adsorptionsprozessen'éingesetzt.
Insbesondere die NaCaA- und die NalMgA-Form finden

bei der Abtrennung von n-Paraffinen aus Kohlen-
wasserstoffgemischen in der Gas- und Fliisgigphase
Verwendung. Bei den Tonenaustauschverfahren wird
Zeo0lith NaA in Form von Pulver oder FormkOrpern
(Prills, Stringen, Tabletten u.a.) mit wibrigen
Iosungen, die z. B. Calcium=- oder Magnesiumionen
enthalten, behandelt.

Das kann im Batch-Verfahren erfolgen, oder die die
einzutauschenden Kationen enthaltenden LOsungen
werden iiber den fest angeordneten Zeolith gepumpt.
Desweiteren ist bekamnt, daB Zeolith Nad nach

seiner Synthese in Synthesemutterlauge suspendiert |
mit Ionenaustauscherharzen, die das einzutauschende
Kation enthalten, behandelt werden kann

(US-PS 3 369 865). '

Der Austauschprozef kann einfach oder wiederholi bei
Variation der Austauschitemperatur, der Xonzentration
der einzutauschenden Kationen sowie des Verhdltnisses
von Zeolith NaA-Masse zum Volumen der Austausch-
losung durchgefithrt werden. |
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An den Zeolithen werden keine speziellen Bedingungen
gestelli. Er wird so eingesetzt, wie er nach seiner
Synthese vorliegt.

Der Zeolith NaA wird nach seiner Synthese mit Wasser
ausgewaschen bis der pH-Wert des Waschwassers im
Gleichgewicht mit dem Zeolith ca. 9 bis 12 betrégt
(US-PS 2 882 243). Nach der US-PS 2 841 471 wird

der synthetische Zeolith NaA frei von anhaftendem
Alkali gewaschen. Auch die Waschung mit 0,05 bis

2 %iger Natronlauge ist beschrieben worden

(US-PS 4 263 266). Danach wird wie erwdhnt der
Ionenaustauschprozes angeschldssen. Es hat sich
gezeigt, daB die nach dem beschriebenen Ionenaus-
tauschverfahren hergestellten NaCaA-Zeolithe unter
den Bedingungen hoher thermischer und hydrothermaler
Belastung einen groBSeh Leistungsabfall zeigen. Eine
Ursache dafiir ist die ungeniigende Qualitit des zum
lonenaustausch eingesetzten NaA-Zeolithen, d. h.

die beschriebenen Cherakteristika pH-Wert des Wasch-
wassers von ca. 9 bis 12, Waschung des NaA-Zeoliths
frei von anhaftendem Alkali und Waschung mit 0,05

bis 2 %iger Natronlauge reichen nicht unbedingt aus,
un ein qualitétsgerechtes NaA-Pulver fiir den Ionen-
austausch zur Verfiigung zu stellen. v
In der DD-PS 62 547 wird ein Verfahren zur Herstellung
eines mit Magnesiumionen beladenen Zeolithen NaMgA mit
einer effektiven PorengriBe von 0,5 nm beschrieben,
der auch nach léngerer Betriebszeit eine hdhere Ad-
sorptionskapazitét aufweist als andere Zeolithe
gleiqhen Typse.
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. Das wird durch eine spezielle schonende Arbeitsweise
beim Ionenaustausch erreicht. Der Zeolith Nad wird in
einem einmaligen Ionenaustauschschritt mit Magnesium-
salzldsungen der Kdnzentratibn;ST,S n bei Temperatﬁren
<60 °C inmerhalb 0,5 bis 24 h behandelt. Anforderungen
an den einzusetzenden Zeolith NaA werden nicht ge-
stellt. | -

In der US-PS 2 908 549 ist ein verbessertes Verfahren
zur Herstellung eines NaCaA-Zeolithen mit einer
effektiven PorengrdBfe von 0,5 nm beschrieben. Es wird
Zeolith NaA in wiBrigen, stabile wasserlOsliche
Calciumsalze enthaltenden ILdsungen ausgetauscht, wobei:
durch Zusatz von 0,2 bis 1,5 % Calciumhydroxid ein
pH-~Wert von 11 eingestellt und wihrend des Ionenaustausches
gehalten wird. Gleichzeitig wird der durch den Aus-
tausch in der widBrigen Losung auftretende Natrium-
ionengehalt durch Eingtellung des Verh&ltnisses von
Zeolithmasse und Wassermasse so reguliexrt, daB die
Natriumionenkonzentration<0,9 n ist. Die mift
Calciumhydroxid beim IonenaustauschprozeB herge-
stellten NaCaA-Zeolithe ergeben bei dem sich anschlieen-
den Verformungsprozel mit Bindemitteln Granalien, die
nach ihrer Glithung schlechte mechanische Eigenschaften
im Vergleich zu den Verfcrmungsprodukten aufweisen,
die mit NaCai-Pulvern hergestellt worden sind, bei deren
Synthese kein Zusatz von Calciumhydroxid erfolgte.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung eines NaCaA-Zeolithen,
der sich durch grofle hydrothermale Stabilitdt und

grofBe AdSOrptionskapazitét in Kohlenwasserstofftrenn-

und Reinigﬁngsprozessen auszeichnet.
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Darlegung des Wesensg der Erfindung

Es wurde gefunden, daB ein der Zielstellung ent-
sprechender NaCaA-Zeolith mit verbesserten Ce-
brauchswarteigénschaften bezliglich Kapazitdt und
Stabilitdt erhalten wird, wenn zum Ionenaustausch
NaA-Zeolithe eingesetzt werden, die pNa-Werte
zwischen 0,8 und 1,9 und Ammoniakretentionsg-
volumine zwischen 150 und 400 ml/g aufweisen.

Ausfilhrungsbeispiel

Je 10 kg NaA-Zeolithpulver mit unterschiedllcnen
plla-Werten und Ammoniakretentionsvoluminga (V WH )
werden in 50 1 tecnnlscner CalClumchlorldlosung
wunter Rilhren bei 25 °C 6 n so ausgetauscht, daj

der CaO-Gehalt 14 bis 14,4 Ma.-% betrégt. Danach
wird die Mutterlauge abfiltriert und der Pilterkuchen
mit destilliertem Wasser ausgewaschen, bis das
Filtrat freir von Chlorid- und Calciumionen ist. Der
Filterkuchen wird getrockmet und zermahlen. Die
erhaltenen Pulver werden mit Bindemittelzusatz zu
Granulaten verformt, die anschlieBend durch

Glihung thermisch verfestigt werden. Die Kemnziffern
der anwendungstecnnlschen Auspriifung sind in der
Tabelle enthalten: ’
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Ver- pNa- V,-NH K Ca0-Gehalt
such Wert & O 'fgg D (o, Ges aCah-
Nr. ml/g) *T *T% Pulvers
: (Ma."%)

1 0,65 35 4,7 3,6 14,4

2 1,17 250 5,8 5,7 14,3

3 2936 353 538 497 14,0'

4 0,7 125 5,2 4,0 14,4

5 1,24 262 6,2 5,5 14,4

6

2,45 550 5,5 3,5 14,3

Zur Bestimmung der pNa-Werte werden 200 g (bezogen auf
Trockensubstanz) Zeolith NaA-Pulver bei 25 °¢ in
soviel destilliertem Wasser 1 Stumde aufgeschlémmt,
da8 die Summe aus im Zeolith befindlichem Wasser und
zugesetztem Wasser 1 Liter betzégt; AnschlieBend
wird abfiltriert und im klaren Schlimmfiltrat
mittels einer Na'-sensitiven Elektrode der

pla~-Wert gemessen.

Die Bestimmung des Ammoniakretentionsvolumens
(VR-VHB) erfolgt mit einem Hg/NHB—Gemisch vei 320 °c.
Der KD1—Wert gibt die n-Paraffindurchbruchskapazitét
aus einem n~-Paraffine enthaltenden Kohlenwasserstoff-
gemisch (Siedebereich 200 bis 320 °C) bei 380 °C an.
Dexr KDz-Wert gibt die n-Paraxflndurchoruchskapaz1tau
nach 14-stund1ger hydro+he"malcr Belastung bei

380" °¢ und einem Wasserdampfpartialdruck von

80 kPa an.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung eines stabilen 5A-~Zeoclithen
durch Ionenaustausch eines NaA-Zeolithen mit einer
Calciu@ionen enthaltenden Ldsung, Abtrennen von der
Mutterlauge, Auswaschen des NaCaA-Zeolithen, Ver-
formung zu Granulaten und Glithung derselben, gekenn-
zeichnet dadurch, daB der zum Ionenaustausch ein-
gesetzte WaA-Zeolith einen pNa-Wert im Bereich
zwigchen 0,8 und 1,9 und ein Ammoniakretentions-
volumen im Bereich zwischen 150 bis 400 ml/g aufweist.
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