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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung zeolithischer Katalysatoren, die
Zeolith und oligomeres Silicamaterial enthalten und
in industriellen Reaktoren eingesetzt werden kénnen.
[0002] Mehr im Besonderen betrifft die Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung zeolithischer Katalysa-
toren, die durch urspringliche Morphologie gekenn-
zeichnet sind, welches Verfahren das direkte Vermi-
schen der aus der Synthese des Zeoliths resultieren-
den Suspension mit einem oligomeren Silicasol und
Schnelltrocknen der Mischung umfasst.

[0003] Die Erfindung betrifft auch die mit Hilfe des
obigen Verfahrens erhaltenen Materialien und die
Verfahren, in denen diese als Katalysatoren verwen-
det werden.

[0004] Zeolithe und zeolithische Materialien sind in
der Literatur als Basiskomponenten fiir die Herstel-
lung von Katalysatoren bekannt, die in zahlreichen
Reaktionen von industriellem Interesse eingesetzt
werden kénnen.

[0005] Beispielsweise sind Zeolithe vom MFI-Typ
mit einem niedrigen Gehalt an dreiwertigen Heteroe-
lementen in der Literatur als Basismaterial fur die
Herstellung von Katalysatoren bekannt, die in der
Umlagerungsreaktion von Oximen zu Amiden einge-
setzt werden kénnen (EP 242 960).

[0006] Zeolithe vom MFI-Typ, in denen das Hetero-
element Ti ist (Titan-Silicalite TS-1) sind als Materia-
lien fir die Herstellung von Katalysatoren bekannt,
die in vielen Oxidationsreaktionen verwendet wer-
den, darunter Ammoximationsreaktionen (US 4 410
501; US 4 794 198).

[0007] Diese Materialien haben jedoch, wenn sie
die einzige aktive Komponente darstellen, einge-
schrankte Mdglichkeiten der Verwendung in industri-
ellen Reaktoren.

[0008] Wahrend einerseits die kleinen Abmessun-
gen der Zeolithkristalle die Diffusion der Reagenzien
und Reaktionsprodukte innerhalb der Teilchen for-
dern und gutes katalytisches Verhalten ermdglichen,
kdnnen andererseits ahnliche Abmessungen die Dif-
fusion zwischen Teilchen im Festbettreaktoren oder
die Abtrennung des zeolithischen Katalysators vom
Reaktionsmedium in Mischreaktoren verhindern.
[0009] Eine Zunahme der Abmessungen wie auch
des Reibungswiderstandes und der Zugfestigkeit
wird im Allgemeinen durch Kombinieren des zeolithi-
schen Materials mit Verbindungen anorganischer Na-
tur (Liganden) in der Bildungsphase erreicht.

[0010] Die Verfahren zur Herstellung gebundener
Zeolithe mussen so sein, dass keine Blockierung der
zeolithischen Hohlrdume erfolgt, die zu einer Reduk-
tion der katalytischen Aktivitat flihren wiirde.

[0011] Fur Reaktionen, bei denen ein katalytischer
Beitrag seitens des Liganden vermieden werden soll-
te, wie beispielsweise in vielen Oxidationen und sau-
rekatalysierten Reaktionen, ist die Verwendung eines
Liganden aus einem katalytisch inerten Material, wie
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Siliciumdioxid, von besonderem Interesse.

[0012] Beispielsweise beschreibt EP 265 018 ein
Verfahren zur Herstellung zeolithischer Katalysato-
ren, welches auf dem Schnelltrocknen einer wassri-
gen Dispersion beruht, die aus kristallinem Zeolith,
oligomerem Silicamaterial und Tetraalkylammonium-
hydroxid besteht.

[0013] Das Verfahren ist jedoch komplex und um-
fasst eine Reihe von Schritten, darunter die Abtren-
nung der aus der hydrothermalen Synthese erhalte-
nen Zeolithkristalle und das anschlieRende Waschen
der Kristalle vor dem Dispergieren in der wassrigen
Lésung von oligomerem Silicamaterial, die zuvor
durch Hydrolyse eines Tetraalkylorthosilicats in Ge-
genwart von Tetraalkylammoniumhydroxid gebildet
wurde.

[0014] EP 906 784 offenbart ein vereinfachtes Ver-
fahren zur Herstellung von Katalysatoren, die Zeoli-
the und oligomeres Silicamaterial enthalten, wobei
die die Abtrennung der Kristalle und das anschlie-
Rende Waschen betreffenden Schritte vermieden
werden.

[0015] Bei der Durchfiihrung wird eine Tetraalkylor-
thosilicatverbindung direkt in der Suspension hydro-
lysiert, die aus der Synthese des Zeoliths resultiert
und Zeolithkristalle und das restliche Templat-Agens
(Tetraalkylammoniumhydroxid) enthalt.

[0016] Die erhaltene Aufschlammung wird dann ei-
ner Schnelltrocknung unterworfen, indem sie einer
Spruhtrocknung zugeflhrt wird.

[0017] Den Schritt der Abtrennung des Zeoliths zu
vermeiden, ist, vom industriellen Standpunkt aus, ein
groler Vorteil, hauptsachlich wenn mit Zeolithkristal-
len mit Abmessungen von weniger als 0,5 pm gear-
beitet wird.

[0018] In diesem Fall konnen die Kristalle nicht mit
den Ublichen Methoden, wie Filtration oder kontinu-
ierliches Zentrifugieren, vom Synthesemedium abge-
trennt werden, sondern es ist die Anwendung teure-
rer Verfahren erforderlich, die chargenweise arbei-
ten.

[0019] Nun wurde ein neues vereinfachtes Verfah-
ren gefunden, das die Herstellung zeolithischer Kata-
lysatoren erlaubt, die durch urspriingliche Morpholo-
gie gekennzeichnet und fur industrielle Verwendung
geeignet sind.

[0020] Im Besonderen betrifft ein Gegenstand der
vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
von zeolithischen Katalysatoren, basierend auf dem
Schnelltrocknen einer wassrigen Dispersion, umfas-
send kristallinen Zeolith, oligomeres Silicamaterial
und Tetraalkylammoniumhydroxid, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass die wassrige Dispersion her-
gestellt wird, indem man direkt die Suspension, wel-
che aus der Synthese von Zeolith resultiert, mit ei-
nem oligomeren Silicasolmaterial, welches aus der
Hydrolyse einer Tetraalkylorthosilicatverbindung in
Gegenwart von Tetraalkylammoniumhydroxid erhal-
ten wird, mischt.

[0021] Das erfindungsgemaRe Verfahren unter-
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scheidet sich von dem in EP 906 784 beschriebenen
Verfahren hinsichtlich der Herstellung von oligome-
rem Silicamaterial, welches im diesem Fall durch se-
parates Hydrolysieren einer Tetraalkylorthosilicatver-
bindung in Gegenwart von Tetraalkylammoniumhyd-
roxid erhalten wird, wahrend in dem Verfahren des
Standes der Technik der Vorlaufer des oligomeren Si-
licamaterials direkt zu der Suspension zugesetzt
wird, die aus der Synthese des Zeoliths resultiert.
[0022] Wenn gemal dem erfindungsgemalien Ver-
fahren vorgegangen wird, werden Katalysatoren in
Form von Mikroktgelchen mit Abmessungen im Be-
reich von 5 bis 300 ym erhalten, die durch einen au-
Reren Kranz aus im Wesentlichen amorphen Silica-
material gekennzeichnet sind, welches innen eine im
Wesentlichen kristalline Phase niedriger Dichte ein-
schlielt, die aus Zeolith besteht (Fig. 1, 2).
[0023] Diese spezielle Morphologie wurde bei den
Katalysatoren des Standes der Technik nie beschrie-
ben, wo der Zeolith im Allgemeinen in der amorphen
Silicaphase gleichmalig dispergiert ist.
[0024] Die Mikrokiigelchen haben eine hohe Bruch-
festigkeit und ein Gewichtsverhaltnis von oligomerem
Silicamaterial/Zeolith im Bereich von 0,05 bis 0,7.
[0025] Die bindende amorphe Phase ist durch eine
im Wesentlichen mesopordse Porenverteilung und
grofRe Oberflache gekennzeichnet.
[0026] Das erfindungsgemafe Verfahren kann er-
folgreich auf die Kristallisation von Zeolithaufschlam-
mungen angewendet werden, in denen das Molver-
héltnis H,O/SiO, im Bereich von 4 bis 35 liegt, wah-
rend das Molverhaltnis H,O/SiO, der gemaf dem in
EP 906 784 beschriebenen Verfahren hergestellten
Zeolithe im Bereich von 10 bis 35 liegt, da niedrigere
Verhaltnisse Probleme hinsichtlich der Stabilitat der
Aufschlammung, die der Sprihtrocknung zugefiihrt
werden soll, verursachen.
[0027] Die Verwendung konzentrierterer Reagenzi-
enmischungen erhoht die Produktivitdt wahrend der
Synthesephase des Zeoliths und schafft konzentrier-
tere Aufschlammungen beim Zufiihren zum Zerstau-
ber (ein Parameter, von dem bekannt ist, dass er die
Abmessungen des zerstaubten Produktes signifikant
beeinflusst).
[0028] Zeolithe, die sich besonders dafiir eignen,
gemal dieser Erfindung gebunden zu werden, sind
jene aus der Gruppe der MFI-, MFI/MEL- und
MEL-Zeolithe, ausgewanhlt aus:

1) MFI-Zeolithe mit der Formel

pHMO,-qTiO,-SiO,

worin M ein Metall ist, ausgewahlt aus Aluminium,
Gallium und Eisen, worin p einen Wert von 0 bis
0,04 und g einen Wert im Bereich von 0,0005 bis
0,03 aufweist.

Insbesondere, wenn p = 0, ist der Zeolitht Titan-Si-
licalit TS-1, beschrieben in US 4 410 501; Zeoli-
the, in denen p von 0 verschieden ist und M = Al,
Ga und Fe, sind in EP 226 257, EP 266 825 bzw.

3/11

EP 226 258 beschrieben.
2) MFI-Zeolithe mit der Formel

aAl,0,(1 - a)SiO,

worin a einen Wert von 0 bis 0,02 aufweist.
Insbesondere, wenn a = 0, ist der Zeolith Silicalit
S-1, beschrieben in US 4 061 724; wenn a von 0
verschieden ist, ist der Zeolith ZSM-5, beschrie-
ben in US 3 702 886 und in der neuen Veroffentli-
chung US 29 948.

3) MEL- oder MFI/MEL-Zeolithe mit der Formel

xTiO, (1 - X)SIO,

worin x einen Wert im Bereich von 0,0005 bis
0,03 aufweist.

Diese Zeolithe sind in BE 1 001 038 beschrieben
und werden TS-2 und TS-1/TS-2 genannt.

[0029] Die bindende Phase besteht aus einem
amorphen mesopordsen Silica- oder Silica-Alumi-
na-Material, das wie in EP 340 868 und EP 812 804
beschrieben synthetisiert wird.
[0030] Sie ist daher gekennzeichnet durch eine gro-
Re Oberflache und verteiltes Porenvolumen in der
mesopordsen Region.
[0031] Dies stellt sicher, dass es keine Diffusions-
probleme aufgrund von Reaktionen gibt, die typi-
scherweise durch zeolithische, i. e. mikroporése Ma-
terialien katalysiert werden.
[0032] Die aktive Phase, die in dem Kranz des
amorphen Liganden eingeschlossen ist, bewahrt ihre
spezifischen Charakteristika in vollem Umfang, da
ihre Wechselwirkungen mit der bindenden Phase mi-
nimiert sind.
[0033] Die Herstellung des Zeoliths gemaf dem ert-
indungsgemalen Verfahren erfolgt durch die hydro-
thermale Behandlung einer Mischung, die eine Silici-
umquelle, ein Tetraalkylammoniumhydroxid
(TAA-OH) und gegebenenfalls Quellen von Ti
und/oder Al, Ga, Fe enthalt, bei autogenem Druck bei
einer Temperatur im Bereich von 150 bis 230°C und
fur eine Zeitdauer von 0,5 bis 48 Stunden, wobei die
Alkalimetalle abwesend sind.
[0034] Die Mischung hat die folgende Zusammen-
setzung, ausgedriickt als Molverhaltnisse:

- Ti/Si = 0 bis 0,03;

— M/Si = 0 bis 0,04, wobei M aus Al, Ga oder Fe

ausgewahlt sein kann;

— TAA-OH/Si = 0,2 bis 0,5;

- H,0/Si = 4 bis 35.

[0035] Die Quellen fur Silicium, Titan, Aluminium,
Eisen, Gallium sind jene, die in US 4 410 501, EP 226
257, EP 266 825, EP 226 258 beschrieben sind.
[0036] Die TAA-OH-Quelle wird aus den in BE 1 001
038 beschriebenen ausgewahit.

[0037] Die bindende Phase des Verfahrens gemaf
der vorliegenden Erfindung wird hergestellt, indem
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eine Silica-Quelle, gegebenenfalls eine Alumini-
um-Quelle, ein Tetraalkylammoniumhydroxid bei ei-
ner Temperatur im Bereich von 20 bis 120°C fir eine
Zeitdauer von 0,2 bis 24 Stunden gemischt werden.
[0038] Die molare Zusammensetzung der Mischung
ist wie folgt:

TAA-OH/SIO, = 0,04 bis 0,40;

- H,0/SiO, = 10 bis 40;

- AlLO,/SiO, = 0 bis 0,02;

[0039] Die Quellen von Silica, Aluminium, Tetraalky-
lammoniumhydroxid sind die in EP 340 868 und EP
812 804 beschriebenen.

[0040] Die in der Reagenzienmischung vorhande-
nen Alkohole sind jene, die von der Hydrolyse der ge-
wahlten Reagenzien herrihren.

[0041] Das H,0/SiO,-Verhaltnis = 10 bis 40 wird so
gewahlt, dass nach der Hydrolyse der Reagenzien
ein Sol erhalten wird.

[0042] Das aus der Herstellung des oligomeren Sili-
camaterials resultierende Sol wird der aus der Her-
stellung des Zeoliths resultierenden Kristallisations-
aufschldmmung zugesetzt.

[0043] Eine plastifizierende Verbindung, wie bei-
spielsweise Polyvinylalkohol oder Methylcellulose,
kann gegebenenfalls in dieser Phase zugesetzt wer-
den.

[0044] Die relativen Mengen von oligomerem Silica-
sol und Aufschlammung, erhalten aus der Kristallisa-
tion des Zeoliths, die vermischt werden sollen, wer-
den so berechnet, dass ein Gewichtsverhaltnis von
oligomerem Silicamaterial/Zeolith im Bereich von
0,05 bis 0,70 vorliegt.

[0045] Die resultierende Aufschlammung wird fir
eine Zeitdauer von 1 bis 48 Stunden unter Ruhren bei
einer Temperatur im Bereich von 25°C bis zum Sie-
depunkt der Mischung behandelt. Bevorzugt:
50-70°C, 1-6 Stunden.

[0046] Die aus dem Vermischen des oligomeren Si-
licamaterials mit dem Zeolith resultierende Auf-
schldammung wird einer Schnelltrocknung mittels
Spruhtrocknung unterworfen, und das erhaltene Pro-
dukt wird calciniert.

[0047] Die Zerstdubungstests wurden mit einem
Niro Mobile Minor HI-TEC Spray durchgefiihrt, wobei
mit einer 1,5-mm-Dulse zugeflihrt wurde.

[0048] Die Form und die Abmessungen der produ-
zierten Katalysatoren werden mit Hilfe von SEM-Ana-
lyse (Rasterelektronenmikroskopie) an Probenab-
schnitten bestimmt.

[0049] Die erhaltenen Proben koénnen als Katalysa-
toren verwendet werden, insbesondere fur Wirbel-
schichtanwendungen.

[0050] Wenn die zeolithische Phase Silicalit-1 (MFI
mit nur einer Silicazusammensetzung) ist, kann der
gemal dem erfindungsgemalen Verfahren herge-
stellte Katalysator mit Erfolg bei der katalytischen
Umlagerungsreaktion von Oximen zu Amiden ver-
wendet werden, wie der katalytischen Beck-
mann-Umlagerung (Umwandlung von Cyclohexano-
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noxim in e-Caprolactam).

[0051] Tatsachlich erlaubt das verwendete Formu-
lierungsverfahren, dass die Eigenschaften der akti-
ven Phase unverandert bleiben.

Beispiel 1

Synthese von MFI-Zeolith mit einem Molverhaltnis
H,O/SiO, = 4

[0052] 19,1 Kg Tetrapropylammoniumhydroxid
(TPA-OH) zu 40 Gew.-% in wassriger Lésung werden
in einen 100-Liter-Autoklaven gebracht. Es werden
32,0 Kg Tetraethylorthosilicat (TEOS) zugefiigt.
[0053] Die Temperatur wird auf 190°C gebracht,
und man lasst die Mischung 2 Stunden bei autoge-
nem Druck kristallisieren.

[0054] Die Mischung wird auf Raumtemperatur ab-
gekihlt, und eine milchige Aufschlammung wird aus
dem Reaktor abgegeben.

[0055] 100 g Aufschlammung werden zentrifugiert,
wobei 18 g Feststoff erhalten werden, der mittels
XRD als reine MFI-Phase identifiziert wird. Die Kris-
tallisationsausbeute betragt 100%.

Beispiel 2
Synthese der bindenden Phase.

[0056] 4,6 Kg TPAOH zu 40%, 24,2 Kg Wasser und
20,8 Kg TEOS werden nacheinander in einen 100-Li-
ter-Autoklaven gebracht. Die Mischung wird 1 Stunde
auf 60°C erhitzt, um die Hydrolyse zu férdern. Nach
dem Abkuhlen wird ein klares Sol abgegeben.

Beispiel 3
Herstellung des Katalysators (30% SiO,~70% MFI).

[0057] 15,0 Kg der wie im Beispiel 1 beschrieben er-
haltenen Aufschlammung werden mit 9,5 Kg der wie
im Beispiel 2 beschrieben erhaltenen Lésung ver-
mischt. Die Mischung wird 3 Stunden auf 70°C er-
hitzt.

[0058] Die erhaltene Aufschlammung wird mit Niro
Mobile Minor HI-TEC Spray zerstaubt, wobei mit ei-
ner Durchflussmenge von etwa 5 I/h mit einer
1,5-mm-Dise zugefihrt wird, mit einer Temperatur
von 100°C beim Auslass.

[0059] Das Produkt wird am Boden der Kammer ab-
gegeben.

[0060] Die Morphologie des Produktes, die mit Hilfe
von SEM-Analyse an der geschnittenen Probe be-
stimmt wurde, wird in Fig. 1a (VergréRerung 80x), b
(VergréRRerung 600x) gezeigt. Man kann die spezielle
Morphologie der Kiigelchen sehen, die aus einem
dichteren aufleren Kranz, der innen eine Phase mit
niedrigerer Dichte einschlief3t, besteht.

[0061] Fig. 2 illustriert das TEM-Bild (Transmissi-
onselektronenmikroskopie) eines vergrolerten Ab-
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schnittes der Kigelchen (Vergrofierung 400000x)
und zeigt unterschiedliche Zusammensetzung zwi-
schen dem &ufleren Kranz, der im Wesentlichen
amorph ist, und dem Inneren des Kugelchens, das im
Wesentlichen kristallin ist, wie die Gegenwart von
Gitterebenen zeigt, die fir die zeolithische Phase ty-
pisch sind.

[0062] Der mittlere Durchmesser, bestimmt mit ei-
nem CILAS-Granulometer, betragt 47 pm. Fig. 3
zeigt die Kurve der TeilchengréRenverteilung der
Probe vor und nach einstindiger Behandlung in Ul-
traschall (Branson 5200 Bath). Es ist zu beobachten,
dass die Verteilung der Mikroktigelchen nach der Be-
handlung nicht modifiziert ist; der Katalysator hat da-
her gute Bruchfestigkeit.

Beispiel 4
Synthese der bindenden Phase

[0063] 3,1 Kg TPAOH zu 40%, 34,1 Kg Wasser und
27,8 Kg TEOS werden nacheinander in einen 100-Li-
ter-Autoklaven gebracht. Die Mischung wird 1 Stunde
auf 60°C erhitzt, um die Hydrolyse zu férdern. Nach
dem Abkuhlen wird eine klare Lésung abgegeben.

Beispiel 5
Formulierung des Katalysators (30% SiO,~70% MFI)

[0064] 15,0 Kg der wie im Beispiel 1 beschrieben er-
haltenen Aufschldmmung werden mit 9,5 Kg der wie
im Beispiel 4 beschrieben erhaltenen Losung und 32
g wassriger Losung zu 2% Polyvinylalkohol ver-
mischt. Die Mischung wird 3 Stunden auf 70°C er-
hitzt.

[0065] Die erhaltene Aufschlammung wird mit Niro
Mobile Minor HI-TEC Spray zerstaubt, wobei mit ei-
ner Durchflussmenge von etwa 5 I/h mit einer
1,5-mm-Dise zugefuhrt wird, mit einer Temperatur
von 100°C beim Auslass.

[0066] Das Produkt wird am Boden der Kammer ab-
gegeben.

[0067] Der mit CILAS bestimmte mittlere Durch-
messer betragt 54 pm.

[0068] Die mittels SEM-Analyse an der geschnitte-
nen Probe bestimmte Morphologie des Produktes
wird in Fig. 4 gezeigt (Vergréerung 800x).

Beispiel 6
Formulierung des Katalysators (50% SiO,-50% MFI).

[0069] 9,2 Kg der wie im Beispiel 1 beschrieben er-
haltenen Aufschlammung werden mit 13,9 Kg der wie
im Beispiel 4 beschrieben erhaltenen Lésung ver-
mischt. Die Mischung wird 3 Stunden auf 70°C er-
hitzt.

[0070] Die erhaltene Aufschlammung wird mit Niro
Mobile Minor HI-TEC Spray zerstaubt, wobei mit ei-

ner Durchflussmenge von etwa 3 I/h mit einer
1,5-mm-Dise zugefihrt wird, mit einer Temperatur
von 110°C beim Auslass.

[0071] Das Produkt wird am Boden der Kammer ab-
gegeben.

[0072] Der mittels CILAS bestimmte mittlere Durch-
messer betragt 62 pm.

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel)

Synthese von MFI-Zeolith mit einem Molverhaltnis
H,O/SiO, = 17

[0073] 43,8 Kg TPA-OH zu 14 Gew.-% in wassriger
Lésung werden in einen 100-Liter-Autoklaven ge-
bracht. 26,1 Kg TEOS werden hinzugefiigt.

[0074] Die Temperatur wird auf 190°C gebracht,
und man lasst die Mischung 2 Stunden bei autoge-
nem Druck kristallisieren.

[0075] Die Mischung wird auf Raumtemperatur ab-
gekihlt, und aus dem Reaktor wird eine milchige Auf-
schlammung abgegeben.

[0076] 100 g der Aufschlammung werden zentrifu-
giert, wobei man 11 g Feststoff erhalt, der mittels
XRD als reine MFI-Phase identifiziert wird. Die Kris-
tallisationsausbeute betragt 100%.

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel)

Formulierung des Katalysators gemafl EP 906 784
(30% SiO,~70% MFI).

[0077] 22,0 Kg der wie im Beispiel 7 beschrieben er-
haltenen Aufschlammung werden mit 3,5 Kg TEOS
vermischt. Die Mischung wird 3 Stunden auf 70°C er-
hitzt.

[0078] Die erhaltene Aufschlammung wird mit Niro
Mobile Minor HI-TEC Spray zerstaubt, wobei mit ei-
ner Durchflussmenge von etwa 5 I/h mit einer
1,5-mm-Dise zugefihrt wird, mit einer Temperatur
von 110°C am Auslass.

[0079] Das Produkt wird vom Boden der Kammer
abgegeben.

[0080] Der mittels CILAS bestimmte mittlere Durch-
messer betragt 43 ym.

[0081] Die mit Hilfe von SEM-Analyse an der ge-
schnittenen Probe bestimmte Morphologie des Pro-
duktes wird in Fig. 5 (VergréRerung 160x) gezeigt.
[0082] Es werden keine Trennungszonen zwischen
der amorphen Phase und der kristallinen Phase beo-
bachtet. Es ist zu sehen, dass sowohl vollkommen
kompakte Kulgelchen als auch innen hohle Kigel-
chen vorhanden sind.

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel)

[0083] 5 Kg der wie in Beispiel 1 beschrieben erhal-
tenen Aufschlammung werden mit 1,3 Kg TEOS ver-
mischt. Die Mischung wird 3 Stunden auf 70°C er-
hitzt. Es wird eine heterogene Mischung erhalten, die
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nicht umgerthrt und daher nicht der Sprihtrocknung
zugefuhrt werden kann.

[0084] Die Art der in EP 906 784 beschriebenen
Herstellung kann auf die Kristallisationsaufschlam-
mung angewendet werden, die mit der im Beispiel 1
beschriebenen Synthese erhalten wird.

Beispiel 10
Katalytischer Test

[0085] Der im Beispiel 5 hergestellte Katalysator
wird in einem Glasreaktor (Lange 20 cm, Innendurch-
messer 1 cm) gebracht, der in Stickstoff auf 350°C
vorgeheizt und 1 Stunde getrocknet wurde. Dann
wird eine Mischung von Methanol/Toluol mit einem
Molverhaltnis 1/1 30 Minuten auf den Katalysator ge-
bracht. Anschliel’end wird der katalytische Test ge-
startet, indem eine Mischung von Cyclohexa-
non-oxim/Methanol/Toluol/N, (Molverhéltnis
1/10/10/8), die vorerhizt und verdampft wurde
(WHSV bezogen auf Cyclohexanon-oxim = 4,5 h™"),
zufuhrt. Die Temperatur des Katalysatorbettes wird
auf 350°C gehalten. Die Mischung der aus dem Re-
aktor ausstromenden Produkte wird kondensiert und
gaschromatographisch analysiert.

[0086] Fig. 6 zeigt Umwandlungsprofile (C%) und
Selektivitat (S%).

Patentanspriiche

1. Verfahren fir die Herstellung von zeolithischen
Katalysatoren, basierend auf dem Schnelltrocknen
einer wassrigen Dispersion, umfassend kristallinen
Zeolith, oligomeres Silicamaterial und Tetraalkylam-
moniumhydroxid, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Dispersion hergestellt wird, indem man
direkt die Suspension, welche aus der Synthese von
Zeolith resultiert, mit einem oligomeren Silicasolma-
terial, welches aus der Hydrolyse eines Tetraalkylor-
thosilikats in Gegenwart von Tetraalkylammoniumhy-
droxid erhalten wird, mischt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Zeolith
hergestellt wird mittels einer hydrothermalen Be-
handlung bei autogenem Druck und einer Tempera-
tur im Bereich von 150 bis 230 °C in einer Zeit im Be-
reich von 0,5 bis 48 Stunden, ohne Alkalimetalle, aus
einer Mischung, enthaltend eine Siliziumquelle, Te-
traalkylammoniumhydroxid (TAA-OH) und gegebe-
nenfalls Quellen fur Titan und/oder Aluminium, Galli-
um, Eisen.

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin die Mi-
schung, die der hydrothermalen Behandlung unter-
worfen wird, folgende Zusammensetzung aufweist,
ausgedrickt in Molverhaltnissen:

- Ti/Si = 0-0,03;
— M/Si = 0-0,04, worin M ausgewahlt sein kann aus
Al, Ga oder Fe;
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- TAA-OH/Si = 0,2-0,5
- H,0/Si = 4-35.

4. Verfahren nach Anspruch 1, worin das oligo-
mere Silicamaterial hergestellt wird mittels Hydrolyse
bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 120 °C
und wahrend einer Zeit im Bereich von 0,2 bis 24
Stunden aus einer Mischung, umfassend eine Silica-
quelle, gegebenenfalls eine Aluminiumquelle, ein Te-
traalkylammoniumhydroxid, mit der folgenden mola-
ren Zusammensetzung:

- TAA-OH/SIiO, = 0,04-0,40
- H,0/Si0, = 1040
-AlL0,/SiO, = 0-0,02.

5. Verfahren nach Anspruch 1, worin die relativen
Mengen des oligomeren Silicasolmaterials und der
Suspension, welche aus der Synthese des Zeolith re-
sultiert, berechnet werden, so dass sie ein Gewichts-
verhaltnis von oligomerem Silicamaterial zu Zeolith
im Bereich von 0,05 bis 0,70 aufweisen.

6. Verfahren nach Anspruch 1, worin die wassri-
ge Dispersion, welche kristallinen Zeolith, oligomeres
Silicamaterial und Tetraalkylammoniumhydroxid um-
fasst, unter Ruhren bei einer Temperatur im Bereich
von 25 °C bis zum Siedepunkt der Mischung wahrend
einer Zeitdauer von 1 bis 48 Stunden behandelt wird,
dann einer Schnelltrocknung mittels Sprihtrocknen
unterworfen wird und die resultierenden Mikrokugel-
chen kalziniert werden.

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin die wassri-
ge Dispersion bei einer Temperatur im Bereich von
50 bis 70 °C wahrend einer Zeitdauer im Bereich von
1 bis 6 Stunden behandelt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Zeolithe
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus MFI,
MEL oder MFI/MEL Zeolithen.

9. Verfahren nach Anspruch 8, worin die Zeolithe
ausgewahlt sind aus der Gruppe, welche besteht
aus:

— MFI Zeolithe mit der Formel

pHMO,-qTiO,-SiO,

worin M ein Metall ist, ausgewahlt aus Aluminium,
Gallium und Eisen, worin p einen Wert von 0 bis 0,04
und q einen Wert im Bereich von 0,0005 bis 0,03 auf-
weist;
— MFI Zeolithe mit der Formel

aAl,0,:(1 - a)Sio,
worin a einen Wert aufweist im Bereich von 0 bis

0,02;
— MEL oder MFI/MEL Zeolith mit der Formel
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xTiO, (1 - X)SiO,

worin x einen Wert im Bereich von 0,0005 bis 0,03
aufweist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, worin der MFI
Zeolith ausgewahlt ist aus Titan-Silikalit TS-1, Silikalit
S-1, ZSM-5 und die MEL oder MFI/MEL Zeolithe aus-
gewabhlt sind aus TS-2 und TS-1/TS-2 Zeolithen.

11. Zeolithischer Katalysator in der Form von Mi-
krokiigelchen, deren Abmessungen von 5 bis 300 um
reichen, gekennzeichnet durch einen dulReren Kranz
aus im Wesentlichen amorphem Silicamaterial, wel-
ches innen eine im Wesentlichen kristalline Phase
niedriger Dichte einschliet, und welche ein Ge-
wichtsverhaltnis von oligomerem Silica/Zeolith im Be-
reich von 0,05 bis 0,7 aufweist, welche erhalten wer-
den kann durch das Verfahren gemafR Anspruch 1.

12. Katalytisches Verfahren, ausgefuhrt in Ge-
genwart des Katalysators gemaf Anspruch 11.

13. Verfahren fir die Herstellung von Amiden aus
Oximen, durchgefiihrt in Gegenwart eines Katalysa-
tors gemal Anspruch 11, worin der Zeolith Silikalit
S-1 ist.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FiglA

8/11



DE 600 02 285 T2 2004.04.01

9/11



DE 600 02 285 T2 2004.04.01

TIVHOSYHLIN HOYN —8— TIVHOSVYLIN HOA - %

(uoaI). 48ssawyoIng

00¢ 091 0ct 08 0% 0

.ltn/u, _ _ 0

-GE

10/11

Yo



DE 600 02 285 T2 2004.04.01

11/11



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

