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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung hochkieselsdurehaltiger Zeolithe

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung
von kristallinen hochkieselséurehaltigan Zeolithen mit einem
SiOE/AlZOB-molverhaltnls >10, die sowohl in reiner Form
als auch in Uischungen mit verschiedenen anor*anlscnen Hate=-
rialien als Filllstoff, Adsorbens, Ionenaustauscher, Kataly-
sator oder Katalysatortriger Verwendung finden kinnen,

Charakieristik der bekannien technischen Losungen

Siliziumreiche Zeolithe, wie z.3, die Typen Y, Eriocnit und
Hordenit, haben Anwendung in Katalysatorsystemen zur XKohlen~
wagserstoffunwandlung gefunden. Unglinstig ist jedoch, daf fiir
diese Anwendungen eine Modifizierung der Zeolithe durch Ionen-
austausch und/oder Imprignierung vorgenommen.werden muf.
Welterhin werden durch die groBe Anzahl acider Zentren, her-
vorgerufen durch die eingebauten Aluminiumgitterbausteine,.
Reakiionen ausgeldsit, die zu einer Inaktivierung dsr Zeolithe
fihren, In.den letzten Jehren wurden deshalb hochkieselsdure-
haltige Zeolithe entwickelt, z.B, die der ZSH-Serie, die die-
se nachtelligen Bigenschaften nicht besitzen. Weitere Vortel-
le dieger hochkieselsiurehaltigen Zeolithe gegeniiber den oben
genannten sind die erhdhte Thermostabilitdt, die verbesserte
Standfestigkeit, der fir bestimmte katalytische Kohlenwasser-
stafﬁumﬁandlungen glnstige Porendurchmesser von 0,5 bis 0,6 nm

-

und die ~u_s hydrophob Yvezelchnesen Oberflichen.
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Die hochkieselsdurehaltigen Zeolithe werden nach der herkSmm=-
lichen Synthesetechnik aus einem Reaktionsgemisch, bestehend
aus mindestens einer Quelle fiir Alkali- und/oder Brdalkalime=-
talloxid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und Wasser in Gegen-
wart von orgenischen Kationen, meist Ammonium- oder Phospho-
niumionen bzw. deren Vofprodukten, hergestellt. Das Reaktions-~
gemigch wird bel erhdhter Temperatur unter Eigendruck bis zur
Bildung entsprechender Zeolithkristalle gehalten. Die entste-
henden hochkieselgdurehaltigen Zeolithe werden dann von der
Mutterlauge abgetrennt und nach bekammten Verfahren aufgear-
beitet.

Als organische Kationen bzw. deren Vorprodukte werden fiir die
- Synthese der hochkieselsiurehaltigen Zeolithe bevorzugt die
in Tabelle 1 angefilhrten organischen Verbindungen verwendet.

Tabelle 1: Bevorzugt verwendéte orgenische Verbindungen zur
Herstellung hochkiesels#urehaltiger Zeolithe

Orgenische Verbindung ‘ Zeolith Literatur
Pyrrolidon, ’ ZSN-4 DE-0S 2 615 065
Cholin o
Tetrapropylammonium- : ZSH-5 US-PS 3 702 586
verbindungen ' :

Diamine (02 - 020) ZSN=-5 = DE~0S 2 817 576
Tetrapropylphosphonium=- ZSM=5 DE-O3S 2 817 577
verbindungen _

primire n-Alkylamine - ZSH=-5 DE-0S 2 442 240
Alkylalkohole (C1 - 64) und Z8l-5 DE-OS 2 913 552
Ammoniak '

1,4~Dimethyl-1,4~diezcnia~- ZSM=10 US-PS 3 692 470
2,2,2-bicyclooctan

Tetrabutylammonium~- bzw. ZSM=11 US-PS 4 112 05%
phosphoniumverbindungen |

tertiZres Alkylamin und ZSM-12 US-PS 3 832 449

n-Alkylsulfat
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Fortsetzung von Tabelle 1

Organische Verbindung ‘ Zeolith Literatur
2-(Hydroxyalkyl)-trialkyl- 2SM-21 US-PS 4 076 842
ammoniummethylendiamin oder

Pyrrolidin

Cholin ZSM=-34 DE-0S 2 745 024
Tetramethylammonium- Alphs US-PS 3 308 069
verbindungen '
Tetraethylammonium=- Beta US=-PS 3 308 069
verbindungen

Tetraslkylammonium- Zeta=1 DE-0S 2 548 697
verbindungen |

Tri-n-Alkylemin- und Alkyl- Zeta=3 DE-0S 2 643 929
alkchol :
Tetraalkylammonium=~ oder ANS-1 B DD-PS 136 831

~phosphoniumverbindungen

Aus der Taebelle 1 geht hervor, daB die bekannten Herstellungs-
verfahren hochkieselsdurehaltiger Zeclithe aufgrund des not-
wendigen Zusatzes von organischen Verbindungen technologisch
eufwendig (Sicherheitstechnik) und kostenaufwendig sind,

Bs ist aber auch bekannt (DE-0S 2 704 039), zeolithische
Molekularsiebe aus Reakitionsgemischen herzustellen, die frel
von organischen Kationen sind. Die so hergestellten Produkte
gind jedoch nicht mit den hochkieselsiurehaltizen Zeolithen
der %SM~-Serie oder Zhnlichen-Zeolithen idemtisch, dea sie iiber
verdnderte Oberflicheneigenschaften verfigen, die durch IR-
Analysge charakierisiert werden konnen, Die Einsatzmoglich-
keiten dieser Produkte, z.3. als Adsorbvens oder XKatalysator,
gind aufgrund dieses Eigenschaftsbildes stark eingeschrénkt.

Als weiterer entscheidender Nachteil in allen aufgefiihrten
Verfenhven erweisen sich die langen Kristallisationszeiten.

So werdsn z.B. in der US~PS 3 702 586 fiir die Herstellung von
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781M-5 bei 175 °C Kristallisationszeiten von 96 h angegeben.
Daraus ergeben sich geringe Raum-Zeit-Ausbeuten, die die
Verfahren kostenungiinstig gestalten. Temperatur- und Druck-
erhthungen filhren, wie allgemein bekamnt, zur Verklirzung der
Kristallisationszelt. Dieser Weg bedingt aber auch eine
Kostensteigerung, da einerseits der Energieaufwand zumimmt
und endererseits aufgrund der denn erhdhten Sioz-déslichkeit
die Ausbeute sinkt. '

Einen Weg zur Verkiirzung der Kristellisatlonszeit stellt der
Zusatz von Impfkristallen dar. BEs wird dadurch eine Verkiirzung
der Inkubationsperiode der Zeolithkristallisation erreichi.
Fiir hochkieselsdurehaltige Zeolithe ist ein Verfahren bekannt
(DE-CS 2 935 123), Zeolithe des ZSM-5~ oder ZSM-11-Typs unter
Zusatz von 0,01 bis 10 Ma.-% Impfkristallen des betreffenden
Zeoliths zur Reaktionsmischung herzustellen. Ebenso wird in
der US=PS 4 199 556 die Verwendung von ZSM-5- und ZSH=-11-Impf-
kristallen bei der Herstellung von ZSM~5 und ZSM~-11 beschrie-
ben. Jedoch sind auch nach diesen Verfeohren bis zur vollstdn-
digEn Kristalligsation der Reaktionsmischung noch Zeiten von

20 bis 96 h erforderlich. Des weiteren setzen die angeflihrten
Verfehren vorsus, daf als Impfkristalle ZSHM-Produkte in genii-
gend grofer Henge und guter Qualitdt zur Verfligung siehen.

7Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein verbessertes-Verfahren zur
Herstellung von kristallinen hochkieselsfurehaltigen Zeo-
lithen mit einem SiOZ/AIZOB-Molverhéltnis >10 zu finden,
des technisch einfach durchzufilhren und kostenglinstig ist.

Derlesungz des Wegens der Zrfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur

Herstellung von kristallinen hochkieselsdurehaltigen Zeoli-

then mit einem 510,/41,0-ifolverhdltnis > 10 zu finden, mit
dem die Synthesezeit der hochkieselsZurenaltigen Zeolithe
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durch den Einsatz anorganischer Kristallisationslenker und
~beschleuniger verkiirzt und damit die Raum~Zeit-Ausbeute
erhtht werden kann.

ErfindungsgemdB wird die Aufgabe dadurch geldst, daf der
wiSrigen Reaktionsmischung zur Herstellung hochkieselgiure-
haltiger Zeolithe, bestehend aus mindestens einer Quelle
fiir Siliziumdioxid, einer Quelle fir Aluminiumoxid, einer
Quelle fiir Alkali- und/oder Erdalkaslimetalloxid und die
dariiber hinaus auch organische Substanzen mit strukiurlen-
kenden Bigenschaften oder Ammoniak enthalten kann, und die
bei erhchter Temperatur unter Druck eine filr die 3ildung
der erwinschten Verbindung notwendige Zeit gehalten wird,
als Kristallisationslenker und ~beschleuniger.0,01 bis

10 Ma.~% (bezogen auf die SiOz-Gehalte) durch Mehlbehand-
lung sktiviertes Z3M-hal tiges llaterial zugesetzt wird.

Als ZSM-haltiges Material, des vor dem Zusatz zur Reaktions-
mischung einer Mahlaktivierung unterzogen wird, kidnnen alle
teilkristallinen und vollkristallinem ZSM-Produkte verwendet
werden., Weiterhin sind auch Mischkristalligate, die rur ge=-
ringe ZSM-Anteile enthalten, geeignet, Diesge knnen <urch
bekannte Syntheseverfahren nhergestellt werden oder im Falle
der teilkristallinen ZSM-haltigen iaterislien durch einfa-
"ches Abmischen eines ZSM-Zeolitlis mit amorphen Vorstufen
hochkieselséurehaltiger Materialien_gewonnen werden, Es kén-
nen aber auch uanvollstdndig kristallisierte Produkte einer
ZSH-Synthese verwendet werden. Sogar rintgenamorphe Vor-
stufen von ZSM-Synthesen sind im mehlaktivierten Zustand in
der Lage, die Xristallisation der hochkieselsdurchaltigen
Zeolithe zu induzieren und zu beschleunigen}

Gegenliber dem bisherigen Stand der Technik ermdglicht das
erfindungsgemiBe Verfehren sine Verkiirzung der Herstellungs-
zeiten hochkieselsiurehal tiger Zeolithe, da die durch lahl-

- s

behandlung sktivierten ZSM-naltigen Haterialien gegéniiber
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unbehandelten eine verbesserte Wirkung im Sinne von Kristal-
lisationslenkern und -beschleunigern besitzen. So kamn z.B.
die Ublicherweise notwendige Kristallisationszeit bei 175 g
von 20 bis 96 h auf 10 bis 12 h gesenkt werden.

Die mechanische Aktivierung kann in jedem bekannten Mahl-
aggregat vorgenommen werden. Geeignet sind z.B. Schwing- oder
Kugelmiihlen. Die mechanische Aktivierung'sollte bis zum Be-
ginn der Amorphisierung des kristallinen ZSM-Bestandteils
durchgefiihrt werden, der durch ROntgenanalyse bestimmt wer-
den kann. | ‘

Die Zumischung der mahlaktivierten ZSM-haltigen Haterialien
kann in die Ausgangsstoffe oder zu jedem beliebigen Zeitpunkt
vor Beginn der Kristallisetion in die Synthesemischung erfol-
gen. Durch enﬁsprechende Hilfgeinrichtungen igt flir eine homo-
gene Verteilung in der Reaktionsmischung zu sorgen.

Die nach dem erfindungsgemédfen Verfehren hergestellten hoch-
kieSelséurehaltigenFZeolithe gind durch die in Tabelle 2 und
3 angefiihrien Werte der wesentlichsten Rontgenbeugungslinien
und IR-Absorptionsbanden charakterisiert. Sie kdnnen fiir den
Einsatz, z.B. in Katalysaforen oder Adsorpiionsmitteln, durch
auf dem FPachgebiet bekannte Techniken des Ionenausteusches,
der Imprdgnierung und/oder Verformung weiter modifiziert wer-
den.
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Tabelle 2: Werte der charakteristischen Rbntgenbeuguagslinien
der hergestellten hochkieselsdurehaltigen Zeolithe

Netzebenensbstand / nm_/

relative Intensitét

1,12 + 0,025 st
1,00 + 0,025 st
0,386 + 0,007 gst
0,383 + 0,006 st
0,376 + 0,005 st
0,373 + 0,005 st
0,366 + 0,005 m

st = stark, sst = sehr stark, m = mittel
mabelle 3: Werte der cherekteristischen IR-Absorptionsbanden
der hergestellten hochkieselsiurehaltigen Zeolithe

Abscrptionsbande L-cm"1_7 relative Intensitdt

440

+ 3 st

520 + 3 st
780 + 3 m

1080 + 3 sst

1220 + 4 gst
1630 + 5 m
3440 + 6 st
3650 £+ 7 n

st = sté.rk, st = sehr stark, m = mitfel
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiele 1 bis 10

Aus den Beispielen 1 bis 10 wird die beschleunigende Wirkung
der mehlaktivierten ZSM-haltigen Materialien im Vergleich zu
den unvorbehandelten auf die Kristallisation der hochkiesel-
giurehaltigen Zeolithe deutlich. '

Un eine Reaktionsmischung der Zusammensetzung, ausgedriickt
_ ig Molen der Oxide, von 5 Nazo'- A1203 + 50 SiO2 * 1500 HZO
herzustellen, wird uniter Rilhren zu einer L&sung, bestehend
aus 187 g H20, 4,5 g NaCH und 10 g wiBriger Natrium-Aluminat-
lﬁsung'(AlZOB-Gehalt ca, 20 Ma,~%) eine verdiinnte Natrium-
Kieselsduresolldsung, die aus 200 g Natrium-KieselsZuresol
(SiOz-Gehalt ca. 30 Ma.-%) und 200 g H,0 besteht, zugesetzt.
Bei Rilhrerdrehzahlen von etwa 580 U/min wird die Reaktions-
mischung bis zur Homogenitidt (30 min) geriiart. AnschlieBend
erfolgt die Zugabe von ZSkM-haltigem Material (5 Ma.=%, fremd-
phasenfrei), und es wird zu seiner Verteilung 15 min nachge-
rithrt. \

Es werden 2 Reaktiomsmischungen, mit mahlaktivieriem ZSH-
haltigem Material (Beispiele 1 bis 6) und mit unvorbehendel-
tem ZSM~-haltigem Material (Beispiele 7 bis 10), hergestellt.
Die Mehlaktivierung erfolgt 3 h in einer Laborkugelmiihle.

Als Kristallisationsgefife werden Stahlautoklaven verwendet,
auf die die homogenisierten Reaktionsmischungen sofort aufge-
teilt und der Kristallisationstemperatur vonm 175 °¢ unter
Bigendruck ausgesetzt werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 4 darge-
stellt und verdeutlichen die Wirkung der mahlaktivierten
7SM-heltigen Materislien. Tabelle 5 enthdlt die Werte der
Rontgenbeugungslinien des 24 h kristallisierten fremdphasen-
freien ZSM-5-Produktes (Beispiel 6)., Die Adsorptionsgleich-

-9 =



gewichtskapazitidten des nach Beispiel 6 erheal
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tenen Produktes.

gegeniiber Wasserdampf (80 Pa) bzw. Benzendampf (2,40 kPa)-

betragen beli Raumtemperatur 3,20 Ma.~% bzw, 8,31 Ma.-%.
') D ’ ’

Tabelle 4: Kristallisationsbedingungen und -ergebnisse fiir

X
die Beigpiele 1 bis 10

Beispiel zugesetztes  Kristalli- ZSH-5-Anteil
ZSl-haltiges sationgzelt (réntgenographisch)
Material [h7 [ Ha=%_7
1 mahlaktiviert 8 27
2 " 10 72
3 " 12 97
4 " 15 100
5 " 18 99
6 t 24 99
7 unvorbehandelt 12 14
8 " 15 20
9 " 18 60
10 " 24 92

Tabelle 5:
- nach Beispiel 6

Fetzebenenabstand / am_/

relative Intensitdt / %_

Werte der RUntgenbeugungslinien des Kristallisates

7

1,119
1,000
0,977
0,604
0,579
0,556
0,481
0,436
0,3863
0,3832
Q,3745

33
34
14
15
12
13
13
12
100
£5
46

- 10 -
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(Fortsetzung Tabelle 5)

Netzebenenabstand | relative Intensitdt
Lom_ L%
0,3716 | | 43
' 0,3661 27
0,347 17
0,302 18

0,297 11

Beigpiele 11 und 12

Enteprechend den Beigpielen 1 bis 10 werden zwei Reaktions-
mischungen der gleichen molaren Zusemmensetzung hergestellt,
jedoch werden jeweils nur die HHlfte der angegebenen Roh~
stoffmengen verwendet. Als ZSM-haltiges Material wird fiir
eine der Reektionsmischungen ein Produkt eingesetzt, das zu
70 Ma.-% asus ZSM-5-Material besteht; der Rest ist rontgen=-
amorph (Beispiel 11). Durch eine 20-stlindige Mehlbehandlung
dieses Produktes wird ein 80 Ha.-% rontgenamorphes Material
erhalten, das der zweiten Reaktionsmischung zugesetzt wird
(Beispiel 12). Die der Reaktionsmischung zugesetzte Mengé
betrigt jeweils 5 Ua.~% (bezogen‘aufbdie'SiOZ-Gehalte von
Zusatz und Reaktionsmischung). Nach Kristallisationszeiten
von 24 h (Beispiel 11) bzw. 14 h (Beispiel 12) werden bei
Kristallisationstemperaturen von 175 °¢ in beiden Pdllen
fremdphasenfreie ZSH~-5-Produkte erhalten, die dem nach 3Bei-
spiel 6 gezeigten Eigenschaftsbild entsprechen.

Beigpiele 13 bis 16

Entsprechend den ZBeigpielen 1 bis 10 werden Heaktionsmischun-
gen gleicher Zusammensetzung hergestellt und kristallisiert.
Variiert wird die Quelitdt, d.h. die Zusammensetzung des Z35i-
haeltigen Materials, das im mehlaktivierten Zustand der Reak-
tionsmischung zugesetzt wird. Aus nachfolgender Tabelle 6

-11_—
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gind die Art und Zusammensetzung des ZSM-haltigen Materials
und die XKristallisationsbedingungen ersichtlich.

Tabelle 6: Xristallisationsbedingungen fiir die Beispiele
13 bis 16

Beispiel Zusammensetzung des ZSM-Materisls Kristellisations-
- zeit temperatur
qualitetiv ZSM-5-Anteil /He.-37 /A7 [ °¢_7

13 1 7SH-5 /Quars 70 16 175
1q D 7SM~5 /Mordenit 65 16 175
15 2) ZSH~5/510,-X 82 20 175
16V 7SM~5/lagadiit 50 16 175
1)

10 Ma.~% Zusatz (bézogen auf die SiOZ-Gehalﬁe;
Beispiel 13, 14, 16) '

2) 1 Ma.~% Zusatz (Beispiel 15)
In allen PEllen wird rdntgenographisch fremdphasenfreler
hochkieselsdurehaltiger Zeolith vom ZSK-5-Typ mit im wesent-

lichen den im Beispiel 6 aufgefilhrten charakteristischen
Eigenschaftswerten erhalten.

Beispiele 17 bis 20

Tn diesen Beispielen wird die Mdglichkeit gezeigt, das erfin-

dungsgeméife Verfahren suf Reaktionsmischdngen enzuwenden,

aug denen die Herstellung hochkiesels@urehaltiger Zeolithe

in Gegenwart von orgenischen Substanzen mit strukturlenkenden
Bigenschaften oder Ammoniek moglich ist.

- Tabelle 7 weist die"Zusamm@nsetzungen der Reektionsmischungen
aug., Ihre Herstellung erfolgt stets S0, da8 in die SlO ~hal-
‘tigen Rohstoffkomponenten der Zusatz eingerihrt wird und an-
schliefend eine Lsung, bestehend aus den weiteren Komponens
ten, unter Rilhren zudosve*t wird. Rilhrbedingungen, Rithrzeiten

- 12 -
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sowie die Verfahrensweise bei der Zugabe des mahlaktivier-
ten ZSM-haltigen Materials entsprechen den in den Beispie-

len 1 bis 10 angegebenen.

Die Kristallisationsbedingungen sind der Tabelle 8 zu ent-
nehmen. Die erhaltenen Produktqualitéten entsprechen im

wesentlichen denen des Beispiels 6.

TPabelle 7: Zusammensetzung der Reaktionsmischungen

fiir die Beigpiele 17 bis 20

Bei~ Zusammensgetzung der ReaktiOnsmischung orgenische
gpiel Verbindung 2
'17; 5,7 Na20~A1203~100 Si02'1580 H20-8,6 A TEA=J

18 8,3 Na,0041,04°93,5 50,3877 ,0:36,7 Z Butylamin-

gemisch

19 8,3 Nay0-41,04+93,5 810203877 H,0036,7 Z n-Propylemin
20 25,0 Na,041,0,°88,4 510,+1821 H;0415,0 2  Ammoniak

mabelle 8: Krigtallisationsbedingungen und -sergebnisse

fiir die Beispiele 17 bis 20

Beispiel Zusatz- Kristallisatlons-
menge ) zeit temperatux

[ie.%7 [T [°cT7

Kristallisetions-
ergebnis
[ Ma.~% ZSM~5_7

17 2 24 150
218 5 24 175
19 1 24 175
20 5 8 175

93
S5
100
80

v 1) bezogen auf die SiOz-Gehalte von Zusatz und

Reaktionsmischung
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Erfindungsanspr weh

1. Verfahren zur Herétellung hochkieselsdurehaltiger
Zeolithe, hel dem eine wiBrige Reaktionsmischung,
bestehend aus mindestens einer Quelle fir Silizium-
dioxid, einer Quelle fiir Aluminiumoxid, einer Quelle
fiir Alkali- und/oder Erdelkalimetalloxid und die
dariiber hineaus eauch organische Substanzen mit struk-‘
turlenkenden Elgenschaften oder Ammoniak enthalten
kann, bei erhdhter Temperatur unter Druck eine fiir
die Bildung der erwiinschten Verbindung notwendige
Zeit gehalten wird,
gekennzeichnet dadurch,
daB der Reaktionsmischung als Kristallisationslenker
und =beschleuniger 0,01 bis 10 ie.-% (bezogen auf
die SiOZ-Gehalte) durch Mahlbehandlung aktiviertes
ZSM~-haltiges Material zugesetzt wird.

2+ Verfehren nach Punk?® 1,
gekennzeichne t dadu rc¢h,
daB ZSM~-haltiges Material eingesetzt wird, das bis
zunm Beginn der Amorphisierung gemshlen wurde.

3+ Verfahren nach den Punkten 1 und 2,
gekennzelchnet dadurch,
daB das ZSU~heltige Material ein lMischkristallisat
darstellt, das ZSU-Zeolithe des gewinschten Typs
enth&lt.

L, Verfanren nach Punkt 1,
g ekennzeichnet dadurch,
da8 els ZSH-haltiges Meterial amorphe Vorstufen hoch-
" kiegelsiurehaltiger Zeolithe eingesetzt werden.
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