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Titel der BErfindung

Verfahren zur Herstellung von Zeolithformlingen

AnWendungSgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
granulierten Zeolithformlingen vom Typ A mit relativ ho-
hen Austauschgraden, die zur adsorptiven Trennung von
Stickstoff-Sauerstoff-Gemischen eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lbsungen”

Die Herstellung von Zeolithformlingen aus Zeolithpulver
speziell mit niedrigen Kationenaustauschgraden durch Zu-
satz von Bindemitteln ist bekannt.

Erhebliche Probleme besonders hinsichtlich der Erzielung
ausreichender mechanischer Festigkeitén ergeben sich
beim Granulieren von Naligh-Zeolithen mit Xationenaus-
tauschgraden iiber 45 %. Mit klassischen Formungstechno-
logien wie Kugelgranulation oder Strangverpressen mit
Ton und/oder Kaolin als Bindemittel wird mit den genann-
ten Zeolithpulvern keine fiir den technischen Einsatz-
ausreichende Festigkeit erreicht. Der Abirieb-anteil
‘liegt immer iber 50 Ma%.

Auch die Methode der Tropfkugelherstellung auf Hydrogel-
basis ergibt keine verformbare Substanz, weil die dazu
notwendige "stabile tropfbare Flissigkeit" koaguliert.
Eine ErhOhung des Wasseranteiles bringt im Ergebnis wie-
‘der nur extrem niedrige mechanische PFegtigkeitswerte.



liit einem klassischen Tablettierverfzhren unter Verwendung
von Ton und Graphit als Binde- bzw. Gleitmittel wird eine

Ab-riebfestigkeit an der unteren Grenze des technisch zu-

ldgsigen Bereiches erzielt, Diese Technologie ist aber

zur Herstellung gridflerer Mengen an Sorbens der gewdhlten

- Bxtrusionsmethode hinsichtlich (konomie und Produktivitat

unterlegen.

Insbesonders zeigt beim Tablettierverfahren die Porenver-
teilung eine starke Verdichtung des Makroporensystems.
Die gemessenen Stickstoffkapazitéten weisen eine durch
Zementierung ganzer Makroporenbereiche erfolgte Totlegung
bedeutender aktiver Mikroporenanteile der Zeolithkompo-
nente infolge des hohen Prefdruckes sowie des hohen Pref-
druckgradienten nach. | '

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfah-
rens zur Erzeugung technisch éinsetzbarer abriebfester
Granulate aus lNaligA-Zeolithen fiir den Prozef der Druck-
swing-Adsorption ven Stickstoff aus Gasgemiéchen, spe-
zlell der Abtrennung von Stickstoff und damit der Gewin-
nung von Sauerstoff aus Luft bei Bedingungen in der Hihe
der Raumtemperatur und bei Absolutdrucken zwischen 1/20
und 35 bar.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, Sorbentien zur Stickstoff-
adsorption aus Gasgemischen herzustellen, die den techni-<
schen Anforderungen an mechanische Stabilitdt, Langzeit-
gtabilitdt der Trennelgenschaften, mogllchst geringer
- spezifischer llaterialaufwand und damit geringe Schiitt-
dichte, sowie spezielle Texturwerte zur Erreichung hoher
Trenneffekte und hoher Adsorptionskapazitidten geniigen.

Die Aufgabe wird erfindungsgem#B dadurch geldst, daB ein
Aluminiumhydroxidgel mit Mineralsidure, insbesondere mit
Salpetersdure mit einem Molverhdltnis HNO3/A1203 von 0,01
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bis 0,2 versetzt wird und die so entstandeme liischung von
Aluminiumhydroxidgel und basischem Aluminiumnitirat mit

" Zeolithen dergestalt versetzt wird, daf der Hydrogelan-
teil 10-50 % betrdgt. Dieses Gemisch wird in an sich be-
kannter Weise mit einer Strangpresse geformt, wobel der
Extrusionsdruck im letzten Formgebungsabschnitt 20-300
bar betrdgt, und die Formliinge werden bei einer Tempera-
tur von 300-600 °C thermisch nachbehandelt.

Die Na-lig-A-Zeolithkomponente ist dabei eine Kormfrak-
tion von 1-25 pm Durchmesser und einem lg-Austauschgrad
von 50- 85 %.

ZweckmiBigerweise wird der Hydrogelanteil auf 25-35 7%
eingestellt.

Es ist vorteilhaft, Extrusionsdriicke von 50-30 bar im
letzten Formgebungsabschnitt anzuwenden.

BEs ist besonders glinstig, daf der Na-lig-A-Zeolita einen
lg-iustauschgrad von 60-75 % aufweist.

Vorteilhaft sind die Zeolithformlinge ringartig ausgebil-
det.

Die technischen und Skonomischen Vorteile des dargestell-
ten Verfahrens liegen in der wesentlich reduzierten
Schiittdichte sowie in erheblich htheren Adsorptionskapazi-
tdten des Extrudates im Vergleich zum tablettierten Form-
ling, weil in dem erfindungsgemdfen Herstellungsverfahren
die aktiven Zeolithkomponenten durch das vergrdferte lMa-
kroporsnvolumen sowie durch eine VergrUBerung der mittle-
ren Porendurchmesser fiir die zu trennenden Gase im wesent-
lichen zuginglich bleiben. '

Die Zeolithformlinge werden als Adsorptionsmittel zur Ab-
trennung von Stickstoff aus Gasgemischen bei ca. 20 °¢
und im bekannten Druckswingverfahren zwischen 1/200 und
25 bar Absolutdruck eingesetzt.

Die Erfindung soll nachstehend an 2 Ausfilhrungsbveispielen
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ndher erliutert werden.

Beispiel 1

Fiir das Verfahrensbeispiel wird das synthetische Moleku-
larsieb Zeosorb 5 AM (Hersteller VEB CKB Bitterfeld) ver-
wendet, das durch einen zusdtzlichen Kationensustausch
auf einen Kagnesiumgehalt von 62 % Mng gebracht wird.
Der nach dem aAustausch luftgetrocknete Zeolith wird an-
schlieBend im Trockenschrank 2 Stunden auf 120 °¢ er-

hitzt.

Dann wird das Zeolithpulver mit dem Bindemittel Brandi-
ger Ton (20 %) und dem fiir das Pressen notwendige Gleit-
mittel Graphit (4 %) zu Pellets mit 5 mm I&nge und 5 mm
Durchmesser verpreBt. Der Abrieb der Pellets liegt bel

9 %.

2,88 kg Pellets werden in einen Adsorber von 4,6 cm
Durchmesser und 1,6 m Schiitthdhe eingesetzt. Die Aktivie-
rung bis auf 400 °¢ erfolgt nach Zeitprogramm lber meh-
rere Tage.

In einem Aidsorptionszyklus wird Luft zugefihrt und Sauer-
stoff abgetrennt. Nach Durchbruch des Stickstoffs wird
auf Werte von 10 bis 100 Torr evakuiert und anschlieBend
mit Inertgas oder Sauerstoff der Druckausgleich wieder
hergestellt.

Der Luftdurchsatz wird zwischen 50 und 1000 1/h variiert.
Das ergibt Zykluszeiten von 9 bis 30 Minuten. Die erziel-
ten Sauerstoffkapazitdten liegen bei O °C bei 1,03 ml
Sauerstoff je g Molsieb bzw. bei 20 °¢ bei 0,69 ml 02/g
Molsieb.

Beispiel 2

Zur Herstellung des erfindungsgemifien Adsorpiionsmittels
werden eingesetzt:

4,3 kg getrocknetes und gemahlenes BShmithydrogel 5788 Z
100 PM, 300 ml HI\IO3 (65 %=-ig), mit Wasser auf 3 1 aufge-
£i1lt und etwas geknetet,



10 kg KallgbbA-Molsiebpulver,

6,3 1 Wasser

150 ml NH,O0H (25 %-ig)

200 ml Polyvinylalkohol (10 %-ig) v. Typ 55/02

liit diesem Gemisch erfolgt eine Strangformung zu 3 mm
Formlingen. Die Formlinge werden eingesetzt in eine klein-
technische, mit Druckswing zwischen 1/20 und 5 bar arbeil-
tende Adsorptionsanlage. Im Vergleich zu Beispiel 1 konn-
ten folgende Resultate erzielt werden:

, Beispiel 1 Beispiel 2
Schiittdichte g/em’ 0,81 0,6
Abrieb % 8,9 4456
Porenvolumen cm3/g ‘ 0,18 0,36
Werte aus Quecksilberporosimeter:

R-10-Wert 2 | 417 625
R-50-Wert n : 2679 2358
2-90-Wert a 4533 5251
Sauerstoffkapazitit 0,7 - 1,0 1,1 - 1,7

in mlOs/g liolsieb



Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Zeolithformlingen vom
Typ 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Aiuminiumhydroxid-
gel mit Mineralsdure in einem lMolverhslinis Saure: Al,0,
von 0,01 bis 0,2 versetzt wird und die so entstandene iii-
schung von Aluminiumhydroxidgel und basischem Aluminium-
salz der Mineralsdure mit Na-lig-i-Zeolithpulver der Kor-
nung 1-25 pm und des Austauschgrades 50-85 % dergestalt
versetzt wird, daB der Hydrogelanteil 10-50 % betrigt,

. Woran sich eine Formung durch eine Strangpresse o.dgl.
bei einem Druck von 20-300 bar im letzten Formgebungsab-
schnitt anschlieBt, gefolgt von einer thermischen Nachbe-
nandlung bei 300-600 °C¢.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,AdaB
das Na-llg=A-Zeolithpulver innerhalb der Xornfraktion von
1-25 joan Durchmesser mehrere Hiufigkeitsmaxima vorzugs-
welge im Bereich 3-10 um und 13-20 um aufweist.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB der Ne-lig-A-Zeolith einen lig-Austauschgrad von 60-T75%
aufweist.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daf der Hydrogelanteil auf 20-35 % eingestellt wird.

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dal der Extrusiomsdruck im letzten Formgebungsabschnitt
5C-90 bar betrigt.

6. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB
als Mineralssure HNO; Verwendung findet.

T. Verfahren nach Punkt 1 bis 5, dadurch gekenngzeichnet,
daf der Querschnitt der Zeolithformlinge Ringform aufweist.
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