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Titel der Erfindung |
- Verfahren zur Herstellung des Sphichtsilikates Magadiit

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Maga-
diit, einem wasserunldslichen Natriumsilikat mlt Schicht-
st ruktur. Magadilt kann als Ionenaustauscher, AdSOrbens, Full»
stoff, Pigment, Triger fiir Wirkstoffe und andere Molekiile,
Katalysator und Katalysatortrﬁgér verwendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen '

Magadiit kommt mineralisch vor. EUGSTER entdeckte es ers%mals

im Bett des Sees Magadl in Kenya (Science 151 (1967) 1177 ££).

By identifizierte es als sluminiumfreies Natriumsilikathydrat

mit Sohichtstruktur und der Zusammensetzung '

Na20 . 14 8102 « 9 H20. ‘Inzwischen sind weitere Fundorte bekanntc
Die natiirliche Entstehung des Magadiits ist an das Vorhandensein
eines alkalischen Mediums (2lkalin springs, Mc ATEE, J. L.,

Am. Miner. 53 (1968) 2061) gebunden.,

Magadiit welst naoh EUGSTER die in Tabelle 1 aufgefuhvten
Rontgenbeugungsdaten auf.»

Aufgrund der groBen innerkristallinen Reaktivitat des Magadiits,
die ' : : |

den Austausch der Natriumionen gegen organische Ketionen
- die innerkristalline eindimensionale Guellung .
die Herstellung kristalliner.Kieselsiurehydrate und

die Intercalation organischer Verbindungen



ermiglicht, besitzt Magadiit groBes Interesse Tfiir den ihduf
striellen Binsatz in verschiedenen Prozessen, z, B. &als
Ionenaustauscher, als Adsorbens, als Kntalysator, als Trager
fiir Katalysatoren und Wirkstoffe u. a.. Daher ist das Be-
streben verstindlich,6 geeignete Synthesebedinguhgen zu finden,
um bei einem technischen Einsatz iiber groBe Mengen verfﬁgen 
zu kdnnen. | ‘

Natriumsilikathydrate mit Schichtstyukturen und einem 8102/
NaZO—Molverhdltnis von 10 - 18, vorzugsweise von 13 - 14, die
dem Magadiittyp zuzuordnen 81nd, wurden synthetisch bisher von
LAGALY (2. Naturforschung 28b (1973) 234), ILJIN (DAN SSSR 174
- (1967) 880) und SCHWIEGER (Dissertation MIU-Halle 1979) er-
halten. Ein von MITSIUK (Geochimija 1976, 803) synthetlsieftes
Alkalisiliket mit Schichtstyuktur der Bezeichnung Si0,-Y weist
mit einen SiOZ/NaZO-Molverhaltnis von 21 - 29 einen bedeutend
hoheren Sioz-Gehalt auf. Dieser bedingt gegeniiber dem Magadiit
verringerte innerkristalline Reaktions- und Ionenaustauschfdh1g~
keiten. Damit ist ein Qualitatsverlust bezugllch der anwenr
dungstechnisohen Eigensehaften verbunden. ’
. LAGALY synthetisierte Magadiit bei einer Temperatur von 373 K.
; Als_SiOz—Rohstqff verwendete er eine 85 %ige Kieselsiure der
Pirma Merck. Magadiit wurde hierbei aus Reaktionsmischungen
der molaren Zusammensetzung 1 Na,0/9 5102/75 H,0 nach einer
Kristallisationszeit von 28 Tagen erhalten. Zur Herstellung der
Reaktionsmischung wird die waBrige ‘NaOH-Idsung der Sioz-Kompo~-
nente zugesetzt bis die gewﬁnschte Zusammensetzung erreicht 1ct.

ILJIN geht beil der Herstellung des Silikates PS—1 von einem
Hydrosol nach GRAHAM als Sioz-liefernde Komponente aus. Ein
Hydrosol nach GRAHAM wird durch Dialyse aus Silikatlosungen er—
halten.
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Zur Einstellung der gewiinschten Zusammensetzung der Reaktions-
mischung von 1 Mol‘Na20/4’- 5 Mol 5102/60 Mol H20 wird eine
wiBrige NaOH-Ldsung verwendet. Bel einer Kristallisationstem-
peratur von 363 K werden 4 - 6 Wochen bis zur Bildung des
Silikates PS-1 benStigt.

SGHWIEGER setzte als Si0 -Rohstoff fir die Herstellung von
Magadiit ein Karstabilisievtes Kieselsol (mit ca. 30 Ma.-%
-840 ) ein. Br filhrte die Kristallisation im Temperaturbereich
von 373 K bis 423 K unter Bigendruck durch. Um die gewlinschten '
‘molaren Zusammensetzungen der Reaktlonsmischungen einzustellen
(3 - 9 810 /1 Na 0/50 - 150 H 0), aus denen Magadiit kvistalll~
siert, wurde dem Kieselsol eine NaCH-IS sung zugesetzt . Nach
SCHWIEGER ist unter diesen Bedingungen nach 24 h bis 4 Wochen
Magadiit herstellbar.

Wie auch bei hydrothermalen Kristallisationen im quartérniren
System N320/8102/A1203/H20 iiblich, verdndert sich auch bei
Reaktionen im terndren System Nazo/SiOQ/Hzc entlang der
Reaktionskoordinate die Zusammensetzung von der Reaktions-
mischung bis hin zum Endprodukt in typischer Weise. Viele Teil-
reaktionen laufen wéhrenddessen parallel ab. Desweiteren er- '
folgt stets eine Trennung in fliissige und feste Gelphase unter-
schiedlichey Zusammensetzung, wobei sich im Reaktionsverlauf
‘die Zusammensetzung der festen Gelphase immer mehr der, End-
produktzusammensetzung annéhert. ‘

Die von ILJIN und SCHWIEGER erhaltenen Produkte werden in Ta-
belle 1 mit dem von EUGSTER beschriebenen naturlichen Magadllu
anhand der Rontgendaten vergliohen. -
‘Nachtaiiig fﬁr die’Herstellung des aluminiumf¥eien Schicht sili-
kates Magadiit bzw. des magadiitahnlichen Silikates PS~1 sind
die nach oben' angefilhrten Verfahren erzielbaren geringen
Raum-Zeit-Ausbeuten, die insbesondere aus den langen Kristalli-
sationszeiten resultieren. Aufgrund dessen entstehen hohe ‘

1
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'Kosten fiir das Endprodukt Magadiit, so da8 derartige Verfahven
- fiir eine technische‘Raalisierung'uninteressant sind. |

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein fiir den technischen Binsatz
geeignetes Verfahren zur Herstellung des Schicht51likates
Magadiit_zu_findep.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch den Einsatz
von Ausgangsprodukten mit anpahernder Zusammensetzung des

| Zielproduktes eine einfache Magadiitﬁerstellung zu erméglichen.

Diese Aufgabe wurde dadurch gelost daB als Ausgangsprodukte

Mischungen der Zusammensetzung 11 bis 25 Mol 5102 zu 1 Mol Na,u

und 2 bis ‘9 Mol H,0 zu 1 Mol §10, unter Eigendruck bei 350 bis

1500 K zur Reaktion gebracht werden.‘

- Als Ausgangsmischungen dieser Zusammensetzupg werden Klase1~
gHurehydrogele verwendet. Die Herstellung der Kieseloaure-,
hydrogele aus Natriumwasserglasern, Kieselsolen und festen

~ Kieselsdureprodukten kann in einer dev Magadiitsynthese vor-

' gelagerten ProzeBstufe oder direkt im ReaktionsgefdB erfolgen.

~ Setzt man dlese Stoffe den Reaktlonsbedlngungen - Bigendvuck |
und Temperatur von 350 bis 500 K - aus, 80 wird aus diesen
_direkt Magadiit erhalten.

: Erfindungswesentlich ist, daB entsprechend dem erflndungsgew

’maBen Verfahven durch den Einsatz von Ausgangsmischungen mit
annihe ynder Zusammensetzung des Zielproduktes der Feststoff-
anteil in der Reaktionsmischung auf mindestens ca. 20 Ma.~p '
bis ca. 65 Ma.-% gesteigert werden kann.

Ry
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Somit wird erreicht, daB die Reaktionsmisohung eine anndhernde

: Zielprcduktzusammensetzung beziiglich des SiOa/Nazo—Molver-
néltnisses besitzt. Der erhthte Feststoffgehalt in der Reaktlons»
mischung gewdhrleistet bei gleichen Reaktionszeiten eine Stei-
gerung der Raum-Zeit-Ausbeute gegeniiber den im Stand der

Pechnik beschriebenen Verfahren, | S

Vorteilhafter-, aber nicht notwendigerweise, kann nach dem er-
findungsgemiBen Verfahren die Magadiitbildung in bewegten
Reaktlonsmischungen durchgefﬁhrt werden. Die Bewegung kann
durch Rihrung in einem stationfiren GefiB8 oder aber auch durch
die Bewegung der Reaktionsgefaﬁe selbst erreicht werden. Mo g-
lich ist weiterhin der Zusatz von inerten MahlkSrpern zur |
Reaktionsmischung. Durch deren Bewegung im Reaktionsmedium wird
gine optimale Durchmischung und Homogenisierung erzielt, was
sich foydernd auf die Geschwindigkeit der Magadiitbildung
auswirkt.

Die Anwendung von Reaktionstemperaturen von 350 bis 506 K, ins-
'beéondere von 400 bis 440 K; garantiert eine Beschleunigung der
Reaktion. So wird nach dem erfindungsgemiBen Verfahren bei 423 K
schon nach einer neaktionszeit von 12 h Magadiit erhalten.

Eine weitere Beschleunigung der Reaktion wird durch den Zusatu
‘von 0,5 bis 10 Ma.-% (bezogen auf die Feststoffgehalte) Ziel~
"produkt (Magadiit) zuy Reaktionsmischung erreicht. Das Ziel-

| produkt wirkt, indem esvselbst'Lﬁse—_und Umlagerungsprozessen
unterworfen wird, in der Reaktionsmischung als "Grundbaustein-
lieferant® fiir den Magadiit-BildungsprozeB. Der Zusatz von
Zielprodukt zur Reaktionsmischung ist somit nicht mit der Wir—
‘kung eines Keimes vergleichbar, der in einer ge- bzw. iibew-
sittigten ILosung oder Dampfphase die Kristallisation oder Kon-
densation auslist, selbst aber chemisch nicht in diese Vorginge
eingreift. ‘



Die nach dem erfindungsgemasen Verfahren erhaltenen Produkte
sind durch folgende in Tabelle 2 und 3 angegebenen Rﬁntgené
beugungslinien und IR-Absorptionsbanden identifizierbar.

~ Tabelle 2: Charakteristische Rontgenbeugungswerte des
synthetisierten Magadiits |

acky o 1e#)
15, 35 30
7,72 10
5,16 25
3,65 20
3,52 29 - L
3,44 100 |
3431 K 70 |
3,142 89 . L
2,815 o 1 |
2,584 9
2,343 - 7
2,271 4
' 1,832 2

Ausfiihrungsbeispiele »
Die Reaktionsmischungen werden in Porzellanschalen hergestellt,
homogenisiertkund in'V2A-Stahl-Bomben'eingefﬁllt. Die Her=
stellung der Reaktionsmischungen kann such direkt im Reaktions-
gefés erfolgen. Nach Durchfithrung der Kristallisation werden

die erhaltenen Produkte abgesaugt'und gewaschen. Anschliefend
erfolgt eine Trocknung bei 393 K filr 3 Stunden. Die getrocknefen
Filterkuchen werden zerkleinert.

Die charakterisierung der Produkte erfolgt mittels Rontgen—

| und IR-Untersuchungen.



‘Beispiel 1:

- 20,0 g einar Ausgangsmischung in Form eines Kieselsaurehydro— ’
geles der Zusammensetzung 20 Nol 3102 zu 1 Mol Na20 und

5 Mol H20 zu 1 Mol 3102 wird durch Mischen einer Fdllungs-
kieselslure mit einem verdiinnten Natriumwasserglas erhalten.
Dieser Mischung werden 2 Ma.-% Zielprodukt, bezogen auf den
Feststoffgehalt der Mischung, zugesetzt. Nach einer Reaktions-
zeit von 40 b bei 433 K, Eigendruck und unbewegter Reaktions-
' mischung werden 9,43 g magadiithaltiges Produkt erhalten
(Kristallinitst 57,9 %). Das Produkf ist frei von kristallinen
Fremdphasen.

Beispiel 23 |

50,0 g eines Kieselséurehydrogeles, erhalten aus einem ver-
diinnten Natriumwasserglas und H2804, der Zusammensetzung

10 Mol 5102 zu 1 Mol Na20 und 8,4 Mol H20 zu 1 Mol 3102, ergibt
nach einer Reaktionszeit von 72 h bei 413 K, Eigendvuck und
unbewegter Reaktionsmischung 12,67 g fremdphasenfreies Magadnmt.
Die Ausbeute, bezogen auf den SiOZ—Gehdlt der Reaktionsmischung,
betréigt 81,4 %. :

Beispiel 3:

20,0 g einer Ausgangsmischung in Form eines KieselsaurehydrO»
geles der Zusammensetzung 13 Mol 510, zu 1 Mol Na,0 und 4,6 Mol
H20 zu 1 Mol 5102 wird durch Mischen einer Péllungskieselsiure
mit einem verdunnten Ratriumwasserglas erhalten. Nach einer
Reaktionszeit von 20 h bei 433 K, Eigendruck und unbewegter
Reaktibnsmisdhung werden 6,67 g fremdphasenfreies Magadiit er-
halten. Die Ausbeute, bezogen auf den Sioz—Gehalt ‘der Resktions-
‘mischung, betrigt 65,1 %.



‘Beispiel 4:

i

20,0 g einer Ausgangsmischung in Form eines Kieselsdurehydro-
geles der Zusammensetzung 13 Mol 510, zu 1 Mol Na,0 und '
4,6 Mol H 0 zu 1 Mol 10, wird durch Mischen ‘einer Pdllungs~
kieselsaure mit einem verdiinnten Nat riumwasserglas erhalten.
Nach einer Reaktionszeit von 48 h bei 413 K, Eigendruck und

,unbewegter Reaktionsmischung werden 9,5 g magadiithaltlges

Produkt mit einem Kristalllsatlonsgrad von 69,7 % evhalten.
Des Produkt ist frei von krlstalllnep,Fremdphasen.

Beispiel 5:

50,0 g eines Kiesels8urehydrogeles, erhalten aus Natvlum—
wasserglas und H2304, der Zusammensetzung 13 Mol 8102 zZu

4 Mol Na,0 und 8,5 Mol H,0 zu 1 Mol 510,, werden 1 Ma.-%
o Zielprodukt bezogen auf den Feststoffgehalt der Mischung,

‘zugesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 40 h bvei 413 K,

'Eigendruck und unbewegter Reaktionsmischung werden 14,63 g
fremdphasenfreies Magadiit erhalten. Die Ausbeute, bezoven
auf den 8i0 o-Gehalt der Reaktlonsmischung, betrigt 96 0 %

. Beispiel 6:

20,0 g einer Ausgangsmischung in Form eines Kieselsauwehydro~
geles der Zusammensetzung 13 Mol 8102 zu 1 Mol Na20 und

2,2 Mol H 0 zu 1 Mol 8102 wird durch Mischen einer Fdallungs-
kieselsaure mit einem Natriumwasserglas erhalten., Nach einer
Reaktionszeit von T2 h bei 413 K, Eigendruck und unbewegter
Reaktionsmischung werden 12,61 g magadiithﬂltlges Produkt

mit einem}Kristallisationsgrad von TT,3 % erhalten.ynés

Produkt enthilt keine kristallinen Fremdphasen.



Beispiel T:

20,0 g einer Ausgangsmischung in Form eines KieselsHure- /
hydrOgeles der Zusammensetzung 13 Mol SiO2 zu 1 Mol Na
~und 4,7 Mol H20 zu 1 Mol 8102 wird durch Mischen eines
Aerosols ("Aerosil 300", DEGUSSA) mit einem verdiinnten

Nat riumwasserglas erhalten. Dieser Mischung werden 10 Ma.-%
Zielprodukt bezogen auf den Peststoffgehaltl der Mischung,
zugesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 24 h bei 413 K,
Eigendruck und unbewegter Reaktionsmischung werden 9,18 g
fremdphasenfreies Magadimt erhalten. Die Ausbeuﬁe, bezogen
auf den Sioszehalt der Reaktionsmischung, betrigt 91,4 %.

‘Beispiel 8:

20,0 g einer Ausgangsmischung in Form eines Kieselsiure-
hydrogeles der Zusammensetzung 16 Mol 510, zu 1 Mol Na20
und 3,9 Mol 320 zu 1 Mol 8102 wird durch Mischen einer
Pédllungskiesels@iure mit einem verdlinnten Natriumwasserglas
erhalten, Dieser Mischung ‘werden 2 Ma.-% Zielprodukt be~
zogen auf den Feststoffgehalt der Mischung, zugesetzt.
Nach einer Reaktionszeit von 40 h bei 413 K, Bigendruck

und unbewegter Reaktionsmischﬁng werden 9,84 g fremdphasen-
fyeies Magadiit erhalten. Die Ausbeute, bezogen auf den
$10,-Gehalt der RgaktionsmiSchung, betrigt 81,6 %.
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Tabelle 1: Rontgenbeugungsdiagramme der bisher bekannten

Magadiite
BUGSTER | I SCHWIEGER
Na, S1i,, Opg o 11 H0 Nay0 o 9 - 16 510, « 9 H0 |
a/a%7 - 14 a /a0 7 1% a/ A7 14
15,41 100 | | . 15,3 16
17,755 9 1,935 20 T 9
| | | | ‘ 5,15 22
5,181 19 5,161 20
5,007 16
4,468 18
4,008 9 o | | |
/ | 3,638 ' 40 ) 3163 ’ 25
3,543 12 | . 3,54 33
B | i 3,45 100
3,435 80 - 3,466 100 3530 66
3,296 35 3,311 40
3,200 | 10 | - : 3,14 84
3,146 50 " 3,155 60
= S 2,857 20 2,814 10
2,642 5 | o .
2,592 5 2,612 20 2,585 8
2,352 5 2,323 20 ) :
| o | | 2,344 6
- 1,992 4 - 2,270 5

1,829 -8 1,831 20
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Pabelle 3: Charakteristische Lagen der IR-Absorptionsbanden
des synthetisierten Magadiits und deren Zuordnung

Zuordnung 1) | S (cm™ )
S10-Deformations- - J - 410
schwingung | : 448
& s1-0-81 462
. | 490
555 -
575
$i0-Valenz ' | ' : 620
schwingung . 655
: ‘ ’ T10
Je , o

| | 790
o 820
Is1o8 : 950

$10-Velenz- B 1070/90
schwingung ) \ 1180
Vg | 1210
‘ : , 1250
JVHZO | | | . 1640
-~ 1675
M HO B ‘ 3450
oH . | 3600
3670

1) Zuordnung de;;_}§qhwingdngsbanden évfolgtv e_nt spre'dhend ‘
FRIPIAT, J. J.; LEONARD, A.; BARAKE, N., Bull. Soc. Chim,
~ France 1 (1963) 122, o |

/
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10
~System Na /3102/320

g

Verfahren zur Herstellung von Magadlit aus dem terndven

geken n zelichnet 4 a.d ﬁ r o h ’
da8 als Ausgangsprodukte Mischungen der Zusammensetzung
11 bis 25 Mol 3102 zu 1 Mol NaQO und 2 bis 9 Mol H 0

. zu 1 Mol 3102 unter Eigendruck bei 350 bis 500 K zuv

2,

3

4.

3.

6o

Reaktion gebracht werden.

Verfahven nach Punkt 1.,

gekennzeichnet dadurc h',

daB als Ausgahgsstoffe Kieselséufehydrogele verwendet
werden, die aus Natriumwasserglasern, Kieselsolen und
festen Kieselsaureprodukten hergestellt werden.
Verfahren nach Punkt 1. und 24y

g e kennzeichnet ~dadurec h,
das die.Ausgangsstoffe\einen Peststoffgehalt von

mindestens 26 Ma.-#% und maximal 65 lia.~% enthalten.

Verfahren nach Punkt 1. bis 3., . | }
gekennzeichnet dadur ‘¢ h y

_daﬁ dle Magadiitbildung in einer ProzeBstufe duVChﬁe“

Verfahren nach Punkt 1. bis 4.,
gekennzeichnet dadurch,

'daB die Reaktionsmischung bewegt wird.

/

Verfahren nach Punkt 1. bis 5.,
gekennzeichnet dadurch,
daB der Reaktionsmischung 0,5 bis 10 Ma.-% Zieluvodukt,

- bezogen auf den Faststoffgehalt der Rethioanl“Cl ung,
zugesetzt wird.
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