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(54) Herstellung von Alumo-Phosphaten unter Rilckgewinnung von Templaten.

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Alu-
mo-Phosphaten unter Riickgewinnung von Templaten, umfas-
send die Schritte des

a) Bereitstellens einer Reaktionsmischung aus einer Aluminium-
Quelle, einer Phosphat-Quelle und eines Templats in Wasser,
b) Umsetzens der Edukte unter hydrothermalen Bedingungen in
einem Reaktor zu einem Alumo-Phosphat,

¢) Entspannens des Drucks im Reaktor und Auffangen eines aus
dem Reaktor entweichenden Templat haltigen Gemisches,

d) Separierens des Templats vom Gemisch,

e) Ruckfuhrens des Templats in Schritt a),

wodurch sich ein kostengunstigeres und umweltfreundliches
Verfahren ergibt, da unter Rickgewinnung von Templaten erneut
Alumo-Phosphate erhalten werden kénnen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Alumo-Phosphaten unter Rickgewinnung von Templaten.

[0002] Die strukturelle Einteilung von porésen Alumo-Phosphaten erfolgt gemass der «Structure Commission of the Inter-
national Zeolite Association» aufgrund ihrer Porengréssen entsprechend den IUPAC-Regeln (International Union of Pure
and Applied Chemistry). Die kristallinen Substanzen werden in mehr als zweihundert verschiedenen Verbindungen in zwei
Dutzend verschiedenen Strukturen (Topologien) erhalten. Klassifiziert in klein-, mittel-, und grossporige Verbindungen,
weisen sie Porengréssen von 0,3 nm bis 0,8 nm auf. Die charakteristische Porengrésse wird bei der Synthese neben
den Syntheseparametern wie pH, Druck und Temperatur, auch durch die verwendeten organischen strukturdirigierenden
Template beeinflusst.

[0003] Verwendung finden Alumo-Phosphate als Absorptionsmittel, als aktive und selektive Katalysatorkomponenten fur
Prozesse bei der Raffination von Erdél, in der stationdren und mobilen Abgasreinigung, sowie bei Umwandlungsreaktionen
von Oxygenaten oder Aromaten, u.v.m.

[0004] Die Geruststrukturen der Alumo-Phosphate sind aus regelmassigen, dreidimensionalen Raumnetzwerken mit cha-
rakteristischen Poren und Kanéalen aufgebaut, die ein-, zwei- oder dreidimensional miteinander verknupft sein kénnen. Die
kalzinierten Strukturen sind aus eckenverknlpften Tetraedereinheiten (AlO4, PO,, ggf. SiOy4) aufgebaut, bestehend aus
jeweils vierfach von Sauerstoff koordiniertem Aluminium und Phosphor, sowie ggf. Silizium (SAPO). Die Tetraedereinhei-
ten werden als primare Baueinheiten bezeichnet, deren Verknupfung zur Bildung von sekundaren Baueinheiten (Poren,
Kanale etc.) fuhrt.

[0005] In Alumo-Phosphaten herrscht aufgrund der ausgeglichenen Anzahl an Aluminium- und Phosphoratomen La-
dungsneutralitat. Durch isomorphen Austausch von Phosphor mit Silizium entstehen in Silico-Alumo-Phosphaten (SAPO)
Uiberzahlige negative Ladungen, die durch Einlagerung von zusétzlichen Kationen in das Poren- und Kanalsystem aus-
geglichen werden. Der Grad des Phosphor-Silizium-Austauschs bestimmt so die Anzahl der zum Ausgleich benétigten
Kationen, und somit die maximale Beladung der Verbindung mit positiv geladenen Kationen, z.B. Wasserstoff- oder Me-
tallionen. Durch die Einlagerung der Kationen werden die katalytischen Eigenschaften der Alumo-Phosphate bestimmt,
und kdnnen durch gezielten lonenaustausch hinsichtlich ihrer Aktivitat und Selektivitat als Katalysatorkomponenten ver-
bessert werden.

[0006] Metall-ausgetauschte Alumo-Phosphate finden aufgrund ihrer vielfaltigen katalytischen Eigenschaften verschie-
dene Verwendungen. Bekannt sind metall-ausgetauschte Alumo-Phosphate mit Silizium (SAPO), Eisen (FEeAPO), Titan
(TIAPO), Chrom (CrAPO), Mangan (MnAPO), Gallium (GaAPO), Zink (ZnAPQ), Cobalt (CoAPO), Nickel (NIAPO) u.v.m.

[0007] Alumo-Phosphate kénnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. Meist werden diese durch hydrother-
male Kristallisation hergestellt, ausgehend von reaktiven Aluminium-, Phosphat- oder Silizium-Quellen (im Falle von Sili-
co-Alumo-Phosphaten).

[0008] Im Stand der Technik sind verschiedene Verfahren zur Herstellung von Alumo-Phosphaten bekannt, in denen
strukturdirigierende Template eingesetzt werden. Durch die Zugabe von Templaten kdnnen so die gewlnschten Strukturen
erhalten werden.

[0009] So beschreibt die DE 3 873 726 T2 ein Verfahren zur Herstellung von nicht-zeolithischen Molekularsieben, ausge-
hend von vorgeformten Kérpern aus Tonerde oder Silica-Tonerde unter Zugabe diverser Oxide und organischer Template.
Die US 4 440 871 beschreibt ein Hydrothermal-Verfahren, um substituierte Alumo-Phosphate, Silico-Alumo-Phosphate,
ausgehend von Silizium, Aluminium und Phosphor in Anwesenheit von organischen, strukturdirigierenden Templaten zu
erhalten. Metall-ausgetauschte Alumo-Phosphate kénnen geméss der EP 0 132 708 in Anwesenheit von Metallen, Alumi-
nium-, und Phosphor-Quellen mittels Templaten erhalten werden. Auch die EP 0 159 624 B2 beschreibt die Darstellung von
metall-ausgetauschten Silico-Alumo-Phosphaten mittels Hydrothermal-Synthese, ausgehend von entsprechenden Silizi-
um-, Aluminium- und Phosphat-Quellen sowie strukturdirigierenden Templaten.

[0010] Als strukturdirigierende Template werden stickstoffhaltige organische und anorganische Substanzen verwendet,
u.a. quaternare Ammonium-Kationen, Amine (primare, sekundére, tertidre oder cyclische), Azine, Imine oder Alkanolamine
u.a. Weiter kénnen auch verschiedene Metall-Komplexe oder ionische Flussigkeiten eingesetzt werden, die gleichzeitig
Templat und Lésungsmittel sind.

[0011] Templat-Molekile werden in die Poren der Alumo-Phosphate eingelagert, und beeinflussen so die Grésse der
sekundaren Baueinheiten bei der Synthese. Dabei kann die Verwendung eines gleichen Templats zur Bildung von ver-
schiedenen Alumo-Phosphat Strukturen fihren, bzw. durch die Verwendung verschiedener Template die gleiche Struktur
erhalten werden.

[0012] Bei diesen Verfahren, die aus dem Stand der Technik bekannt sind, ist jedoch von Nachteil, dass sehr grosse
Mengen an strukturdirigierenden Templaten eingesetzt werden missen. Dabei bleibt ein grosser Teil des eingesetzten
Templats in der Mutterlauge beim Abtrennen der Produkte zuriick, die anschliessend verworfen wird. Weiter ist im Poren-
und GerUstsystem der kristallinen Alumo-Phosphate noch viel Templat enthalten, das erst aufwendig durch Kalzinieren
bei hohen Temperaturen (350 °C - 500 °C)oder Absorption (EP 1 873 470 A2) in einem weiteren Arbeitsschritt entfernt
werden muss.
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[0013] Es bestand daher ein Bedarf, ein Verfahren zur Herstellung von kristallinen Alumo-Phosphaten mittels Templat-
Synthese bereitzustellen, bei dem der Verbrauch an organischen strukturdirigierenden Templaten gering ist und mit dem
Template effizient und kostengiinstig ohne zuséatzlichen Aufwand aus dem Synthesegemisch zuriickgewonnen werden
kdnnen.

[0014] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Alumo-Phosphaten zur Verfi-
gung zu stellen, das unter geringem Verbrauch von Templaten die Synthese von kristallinen Alumo-Phosphaten ermdglicht.

[0015] Erfindungsgeméss wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Alumo-Phosphaten geldst umfas-
send die Schritte des

a) Bereitstellens einer Reaktionsmischung aus einer Aluminium-Quelle, einer Phosphat-Quelle und eines Templats in
Wasser,

b) Umsetzens der Edukte unter hydrothermalen Bedingungen in einem Reaktor zu einem Alumo-Phosphat,

c) Entspannens des Drucks im Reaktor und Auffangens eines aus dem Reaktor entweichenden Templat-haltigen Gemi-
sches,

d) Separierens des Templats vom Gemisch,

e) Ruckflihrens des Templats in Schritt a).

[0016] Uberraschenderweise kénnen bis zu 50% des eingesetzten Templats aus der Reaktionsmischung durch ein Ent-
spannen zuriick gewonnen, und erneut zur Herstellung von Alumo-Phosphaten eingesetzt werden.

[0017] Das im Gemisch enthaltene Templat wird unter Separieren vom Kondensat getrennt, erhalten und kann in den
Schritt a) des erfindungsgemassen Verfahrens riickgefiihrt werden.

[0018] Unter Alumo-Phosphaten (allgemeine Formel (AIPO4-n)) werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung mikro-
porése Alumo-Phosphate verstanden.

[0019] Darunter werden Alumo-Phosphate (AIPO) des folgenden Typs verstanden: AIPO-5, AIPO-8, Al PO-1.1, AIPO-16,
AIPO-17, AIPO-18, AIPO-20, AIPO-31, A1PO-34, AIPO-35, AIPO-36, AIPO-37, A1PO-40, A1PO-41, A1P0O-42, AIPO-44,
AIPO-47, AIPO-56. Besonders bevorzugt ist AIPO-5.

[0020] Unter dem Begriff Alumo-Phosphat wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung, gemass der Definition der Inter-
national Mineralogical Association (D. S. Coombs et al., Can. Mineralogist, 35, 1997-, 1571), eine kristalline Substanz
aus der Gruppe der Alumo-Phosphate mit Raumnetzstruktur verstanden. Vorliegende Alumo-Phosphate werden nach
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) und der «Structure Commission of the International Zeolite
Association» aufgrund ihrer Porengrésse eingeteilt. Die Raumnetzstruktur weist charakteristische Poren und Kanale auf,
die wieder Uber eckenverknlpfte Tetraeder (AlO4, SiO4, POs) ein-, zwei- oder dreidimensional miteinander verbunden sein
kdnnen. Die Al/P/Si-Tetraeder werden als primére Baueinheiten bezeichnet, deren Verkniipfung zur Bildung von der typi-
schen Geruststruktur fuhrt.

[0021] Ausgehend von Alumo-Phosphaten werden durch isomorphen Austausch von Phosphor beispielsweise mit Silizium
sogenannte Silico-Alumo-Phosphate erhalten, die der allgemeinen Formel (SiyAlyP,)O. (wasserfrei) entsprechen.

[0022] Besonders geeignet sind Alumo-Phosphate, die einen teilweisen Ersatz von Phosphor durch Silizium aufweisen,
mit einem Si/(Al+P)-Verhaltnis von 0,01 : 1 bis 0,5 : 1, bevorzugt von 0,02 : 1 bis 0,2 : 1.

[0023] In einer Ausflhrungsform der Erfindung kénnen mikropordse Silico-Alumo-Phosphate (SAPQO) des folgenden Typs
eingesetzt werden, SAPO-5, SAPO-8, SAPO-11, SAPO-16, SAPO-17, SAPO-18, SAPO-20, SAPO-31, SAPO-34, SAPO-
35, SAPO-36, SAPO-37, SAPO-40, SAPO-41, SAPO-42, SAPO-44, SAPO-47, SAPO-48, SAPO-56. Besonders bevor-
zugt sind SAPO-5, SAPO-11, SAPO-34.

[0024] Ein Teil des Phosphors der erfindungsgeméassen Alumo-Phosphate kann auch durch Titan, Eisen, Mangan, Kup-
fer, Kobalt, Chrom, Zink und/oder Nickel ersetzt werden. Diese werden Ublicherweise als, FeAPOs, TiAPOs, MnAPOs,
CuAPOs, CoAPOs, CrAPOs, ZnAPOs, CoAPOs oder NiAPOs bezeichnet. Besonders geeignet sind die Typen MAPO-5,
MAPO-8, MAPO-11, MAPO-16, MAPO-17, MAPO-18, MAPO-20, MAPO-31, MAPO-34, MAPO-35, MAPO-36, MAPO-37,
MAPO-40, MAPO-41, MAPO-42, MAPO-44, MAPO-47, MAPO-48, MAPO-56 (mit M = Ti, Fe, Mn, Cu, Co, Cr, Zn, Ni).

[0025] Neben Silizium kénnen die erfindungsgeméassen Alumo-Phosphate noch weitere Metalle aufweisen. Als besonders
vorteilhaft erweist sich der lonentausch mit Titan, Eisen, Mangan, Kupfer, Kobalt, Chrom, Zink und Nickel. Besonders
geeignet sind TISAPO, FeSAPO, MnSAPO, CuSAPO, CoSAPQO, CrSAPO, ZnSAPO, NiSAPO.

[0026] Erfindungsgemass kénnen die SAPOs auch dotiert vorliegen, bei denen Metall im Gerust eingebaut ist. Als beson-
ders vorteilhaft erweisen sich Dotierungen mit Titan, Eisen, Mangan, Kupfer, Kobalt, Chrom, Zink und Nickel. Besonders
geeignet sind FeAPSO, TIAPSO, MnAPSO, CuAPSO, CrAPSO, ZnAPSO, CoAPSO und NiAPSO.

[0027] Diese kénnen als mikroporése MAPSOs vorliegen (M = Ti, Mn, Cu, Cr, Zn, Co, Ni), wie MAPSO-5, MAPSO-8,
MAPSO-11, MAPSO-16, MAPSO-17, MAPSO-18, MAPSO-20, MAPSO-31, MAPSO-34, MAPSO-35, MAPSO-36, MAP-
S0-37, MAPSO-40, MAPSO-41, MAPSO-42, MAPSO-44, MAPSO-47, MAPSO-56.

Besonders bevorzugt werden MAPSO-5, MAPSO-11 oder MAPSO-34 eingesetzt.
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[0028] Ein erfindungsgemasses Alumo-Phosphat kann weiter mindestens ein weiteres Metall enthalten sein, ausgewahlt
aus der Gruppe enthaltend Silizium, Titan, Eisen, Mangan, Kupfer, Kobalt, Chrom, Zink, und Nickel. Durch den Einbau
eines oder mehrerer weiterer Metalle verbessern sich noch die Adsorptionseigenschaften der Alumo-Phosphate. Diese
werden Ublicherweise als SIMAPOs, FeMAPOs, TIMAPOs, MNMAPOs, CuMAPQOs, CoMAPOs, CrMAPOs, ZnMAPOs oder
NiMAPOs bezeichnet.

[0029] Weiter kdnnen auch Zeolithe nach dem erfindungsgemassen Verfahren erhalten werden. Zeolithe weisen insbe-
sondere HohlrAume auf, neben Kanélen, die fir jeden Zeolithen charakteristisch sind. Die Zeolithe werden gemass ihrer
Topologie in verschiedene Strukturen eingeteilt. Das ZeolithgeriUst enthalt offene Hohlrdume in Form von Kanalen und
Kéfigen, die normalerweise mit Wassermolekulen und zusatzlichen Geristkationen besetzt sind, die ausgetauscht werden
kédnnen. Auf ein Aluminiumatom kommt eine Uberschlissige negative Ladung, die durch Kationen kompensiert wird. Das
Innere des Porensystems stellt die katalytisch aktive Oberflache dar. Je mehr Aluminium und je weniger Silizium ein Zeolith
enthalt, desto dichter ist die negative Ladung in seinem Gitter und desto polarer ist seine innere Oberflache. Die Poren-
grésse und Struktur wird neben den Parametern bei der Herstellung (d.h. der Verwendung und der Art von Templaten,
pH, Druck, Temperatur, Anwesenheit von Impfkristallen) durch das Si/Al-Verhéltnis bestimmt, das den gréssten Teil des
katalytischen Charakters eines Zeolithen bestimmt.

[0030] Durch die Anwesenheit von zwei- oder dreiwertigen Kationen als Tetraederzentrum im Zeolithgerlst erhalt der
Zeolith eine negative Ladung in Form von sogenannten Anionenstellen, in deren Nachbarschaft sich die entsprechenden
Kationenpositionen befinden. Die negative Ladung wird durch den Einbau von Kationen in die Poren des Zeolithmaterials
kompensiert.

[0031] In einem reinen nicht-ionenausgetauschten Zeolithen sind das in der Regel H+-lonen, die Bronsted-saure-Eigen-
schaften induzieren, die aber auch gegen andere M*-lonen im Gitter ausgetauscht werden kénnen. Bei den klassischen
Al-haltigen Zeolithen sind diese dreiwertigen Kationen, die eine Brénsted-Aziditat induzieren, Al3»-lonen. Dementspre-
chend enthalten reine Silikate und Titan-Silikate keine Brénsted-Aziditat und keine Méglichkeit H»-lonen gegen andere
lonen auszutauschen.

[0032] Die Zeolithe werden hauptsachlich nach der Geometrie der HohlrAume unterschieden, die durch das starre Netz-
werk der SiO4/AlO,-Tetraeder gebildet werden. Die Eingdnge zu den HohlrAumen werden von 8, 10 oder 12 Ringen ge-
bildet, wobei es sich entsprechend um eng-, mittel- oder weitporige Zeolithe handelt. Bestimmte Zeolithe zeigen einen
gleichférmigen Strukturaufbau, z.B. die ZSM-5-oder die MFI-Topologie, mit linearen oder Zickzack-férmig verlaufenden
Kanalen. Bei anderen schliessen sich hinter den Porenéffnungen grossere Hohlrdume an, z.B. bei den Y- oder A-Zeolithen,
mit den Topologien FAD und LTA.

[0033] Gemass einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméassen Zeolithen, ist dieser aus einer Gruppe aus-
gewahlt, bestehend aus AEL, BEA, CHA, EUO, FAU, FER, KFI, LTA, LTL, MAZ, MOR, MEL, MTW, LEV, OFF, TON und CHA.

[0034] Grundsatzlich kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung jeder beliebige Zeolith verwendet werden, insbeson-
dere jeder 10- und 12-Ring-Zeolith. Erfindungsgemass bevorzugt sind jedoch Zeolithe, die aus der Gruppe der Topologien
AEL, BEA, CHA, EUOQ, FAU, FER, KFI, LTA, LTL, MAZ, MFI, MOR, MEL, MTW, LEV, OFF, TON und CHA ausgewahlt sind,
wobei die Topologien BEA, MFI, FER, MOR, MTW und CHA ganz besonders bevorzugt sind.

[0035] Unter «Templat» werden erfindungsgemass vorwiegend organische und anorganische Stickstoff-haltige Verbin-
dungen verstanden, die als strukturdirigierende Agentien (SDA) der Reaktionsmischung beigefugt werden, um so kristal-
line Alumo-Phosphate zu erhalten. Strukturdirigierende Template beeinflussen die Bildung des Kristallgitters wahrend der
Synthese. Sie unterstitzen das Kristallwachstum, da sich die Tetraedereinheiten (AlO4, POy4., SiO4) an die Templatmole-
kllle anlagern, und so die Vorstufe fur die charakteristische GeruUststruktur bilden. Desweiteren wird durch eine Templat-
zugabe auch das chemische Potential verandert, wodurch die Energie, die zur Gitterbildung aufgewendet werden muss,
durch Einlagerung der Template wahrend der Synthese herabgesetzt wird. Diese energetische Stabilisierung wird durch
Wechselwirkungen zwischen dem Templat und den Tetraedereinheiten erzielt (wie Wasserstoffbrickenbindungen, Van-
der-Waals-Kréfte, elektrostatische und London Wechselwirkungen). Somit wirken die Grésse, die Form und die chemi-
schen Eigenschaften der Template auf die resultierende Struktur ein, da durch das Templat eine spezielle Geruststruktur
mit Poren und Kanélen ausgebildet und stabilisiert wird.

[0036] Der Einfluss des Templats bei der Kristallbildung von Alumo-Phosphaten hangt weiter von dessen Léslichkeit und
Stabilitét unter den entsprechenden hydrothermalen Synthesebedingungen ab. Die strukturdirigierende Wirkung kann
sowohl von beigeflgten organischen als auch anorganischen Molekiilen induziert werden, die ladungsneutral oder ionisch
vorliegen kdnnen.

[0037] Dabei gilt es zwischen «echten» strukturdirigierenden Templaten wie etwa dem Tetrapropylammonium-Kation zu
unterscheiden, und solchen Templaten, die nur als «Porenflller» dienen. In Abhangigkeit vom Silizium-Gehalt kann bei
SAPOs beispielsweise das entstehende Kristallgitter Uber hydrophobe Wechselwirkungen mit Porenfullern wie langketti-
gen, bifunktionellen Aminen, voluminésen Aminen oder Alkoholen stabilisiert werden.

[0038] Verwendung als Templat finden daher Ammonium-Salze, quaterndre Ammoniumsalze, (primare, sekundére, ter-
tidre oder cyclische) Amine, Alkanolaminen, Azine, Diamine, heterocyclische stickstoffhaltige Substanzen, Alkyl-substitu-
ierte Amine, Alkanolamine, Imine.
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[0039] Die Template werden dabei ausgewahlt aus einer Gruppe, bestehend aus: Tetramethylammonium-, Tetrae-
thylammonium-, Tetrapropylammonium-, Tetrabutylammonium-, n-Butylammonium-, hydroxid, -fluorid, -chlorid, -bromid,
-iodid, -nitrat, Di-n-propylamin, Tripropylamin, Triethylamin, Triethanolamin, Diethanolamin, Polyamine, 1,6-Hexandiamin,
1,3-Propandiamin, Triethylentetramin-, hydroxid, -fluorid, -chlorid, -bromid, -iodid, -nitrat, Piperidin, Cyclohexylamin, 2-
Methylpyridin, N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Diethylethanolamin, Dicyclohexylamin, N,N-Dimethylethanolamin, Cholin,
N,KP-Dimethylpiperazin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan, N-Methyldiethanolamin, N-Methylethanolamin, N-Methylpiperidin,
Chinuclidin, N, ISP -Dimethyl-1, 4-diazabicyclo [2,2,2] octanion, Di-n-butylamin, Neopentylamin, Di-n-pentylamin, Iso-
propylamin, t-Butylamin, n-Butylamin, Ethylendiamin, Pyrrolidin, 2-Imidazolidon, Hexamethylimin, 4, 4-dimethyl-4-a’zonia-
tricyclo[5.2.2.02,6]undec-8-ene hydroxid (OSDA).

[0040] Gemass einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméassen Verfahrens wird als Templat jedoch Tri-
ethylamin (TEA) verwendet.

[0041] Weiter werden unter Templaten auch andere organische Verbindungen wie Polymere, Alkohole (ein und mehrwer-
tige Alkohole), Ketone, Polyethylenglykol oder schwefelhaltige Verbindungen verstanden.

[0042] Unter hydrothermalen Bedingungen wird im Folgenden verstanden, dass in einem Reaktor bei einem Druck von
1 Bar 50 Bar, bevorzugt bei 1 Bar bis 25 Bar bei einer Temperatur von 50 bis 300 °C bevorzugt bei 70 °C bis 250 °C
Uber einen Zeitraum von wenigen Stunden 1 h bis 24 h bis hin zu mehreren Tagen 1 d bis 10 d, die Umsetzung von einer
Aluminiumquelle, einer Phosphatquelle, und ggf. einer Siliziumquelle sowie ggf. Metallen M (mit M = Ti, Fe, Mn, Cu, Co,
Cr, Zn, Ni) zusammen mit organischen strukturdirigierenden Templaten in einer wassrigen, Lésung stattfindet. Durch die
Zugabe der Template wird bei den angelegten hydrothermalen Bedingungen die gewiinschte Poren- und Geruststruktur
um die entsprechenden Templatmolekile «herumgebaut», d.h. sie wirken als Kristallisationskeime. Durch die Variation
der hydrothermalen Bedingungen wie Druck und Temperatur kann die Geriststruktur weiter beeinflusst werden.

[0043] Durch zusétzliche Einwirkung von Mikrowellenstrahlung lasst sich die Korngrésse der kristallinen Alumo-Phosphate
verringern, wodurch nanopartikulare Alumo-Phosphate erhalten werden.

[0044] Ein erfindungsgemasser Reaktor ist beispielsweise ein druckdichter, beheizbarer, zylindrischer Druckbehélter aus
Stahl. Der Reaktor kann weiter mit einer Rihrwelle und RUhrorganen ausgestattet sein. Wahlweise weist der Reaktor eine
Hebe- und Senk-Vorrichtung auf.

[0045] Das Fassungsvolumen eines derartigen Reaktors betragt 1 Liter bis 200 Liter, kann aber auch 1000 bis 100 000
| betragen.

[0046] Dieser kann bei Temperaturen zwischen 70 °C bis 250 °C, beispielsweise via Elektroheizung, im Olbad oder im
Dampf und bei einem Druckbereich von 1 bar bis 100 bar betrieben werden. Der Reaktor kann beispielsweise mit einem
Sicherheits-Hochdrucksystem mit Schnellverschluss, druckdichten Ventilen und klassischem Doppelmantel ausgestattet
sein.

[0047] Erfindungsgemass kann als Aluminium-Quelle Aluminiumoxid, Pseudobénmit, Natriumaluminat, Alumosilikate etc.
verwendet werden.

[0048] Weiter kann in dem erfindungsgemassen Verfahren als Phosphat-Quelle jedes Phosphoroxid, Hydrogen/Dihydro-
genphoshophat, Phosphorsaure etc. in entsprechender Reinheit verwendet werden. Sowie Metall-Phosphate MPO,4 mit
M =Li, Na, K, Ca, Mg, Sr, B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Zn, Pb, Ti, Fe, Mn, Cu, Ag, Au, Pd, Pt, Co, Cr, Zn, Ni, Rh, Ru, Te, Tl.

[0049] Die fur die Synthese verwendeten Metall-Verbindungen kénnen als Oxide, Salze mit anorganischen oder organi-
schen Resten eingesetzt werden, in Abhangigkeit der Reaktionmischung, damit eine gute Loslichkeit sichergestellt wird.

[0050] In dem erfindungsgemassen Verfahren kann jede Siliziumquelle, wie SiO?-Pulver, Silica-Sole, Alumosilicate, etc.
eingesetzt werden.

[0051] Zur Bestimmung der durchschnittlichen Teilchengrdsse des Si02-Pulvers wurde ein Malvern Mastersizer (von Mal-
vern Instruments GmbH, Deutschland, erhalten) verwendet. Fiir die Messung wurde das SiO?-Pulver in analysenreinem
n-Hexan vorgelegt.

[0052] Erfindungsgemass kann das SiO, auch in einer Reinheit von > 99,99% eingesetzt werden. Dabei ist von beson-
derem Vorteil, dass durch die Verwendung Silico-Alumo-Phosphate erhalten werden, die besonders hohe Temperatursta-
bilitat bei hohen Temperaturen aufweisen.

[0053] Gemass einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens weist das SiO,-Pulver eine BET-
Oberflache von 35 m?/g bis 70 m?/g auf. Weiter bevorzugt weist das SiO,-Puiver eine BET-Oberflache von 40 m,/g bis 65
my/g, weiter bevorzugt von 45 m./g bis 55 my/g auf. Die hohe BET-Oberflache SiO,-Pulvers flhrt zu einer gesteigerten
Reaktivitat bei der Umsetzung zu Silico-Alumo-Phosphaten.

[0054] Die BET-Oberflache des SiO,-Pulvers wird mittels Adsorption von Stickstoff nach DIN 66131 und DIN 66132 be-
stimmt. Eine Veréffentlichung der BET-Methode findet sich in J. Am. Chem. Soc. 60, 309 (1938).
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[0055] Gemass einer weiteren vorteilhaften Weiterbildung des erfindungsgeméassen Verfahrens weist das Aluminiumhy-
droxid-Pulver eine durchschnittliche Teilchengrésse von 10 jim bis 200 Lim, mehr bevorzugt von 20 Jim bis 150 jim und
insbesondere von 20 pm bis 100 ym auf.

[0056] Die Riickgewinnung des Templats aus der Reaktionsmischung erfolgt erfindungsgemass durch das Offnen des
heissen, unter Druck stehenden Reaktors. Dabei wird das heisse, unter Druck stehende Reaktionsgemisch, enthaltend
Templat, Gas, Wasser, ggf. Lésungsmittel, eventuell Verunreinigungen tber eine Verbindung in einen weiteren Reaktor
oder ein geschlossenes Gefass Uberfuhrt, in dem das Reaktionsgemisch aufgefangen wird, wobei sich dieses unter Aus-
dehnung abkuhlt, und auskondensiert. So wird eine Lésung des Reaktionsgemischs in dem weiteren Reaktor erhalten,
die in ihre Bestandteile aufgetrennt werden kann. Von besonderem Vorteil ist, dass aufgrund der Ausdehnung des unter
Druck stehenden Reaktionsgemischs keine weitere Energiezufuhr nétig ist, um eine Lésung zu erhalten, und somit das
Templat einfach aus der Reaktionsmischung im ersten Reaktor abzutrennen.

[0057] Erfindungsgemass wird die durch Kondensation im weiteren Reaktor erhaltene Lésung, enthaltend Templat, Was-
ser, ggf. Losungsmittel etc. in die einzelnen Bestandteile aufgetrennt, damit das Templat in einer weiteren Synthese wieder
eingesetzt werden kann. Dabei ist von besonderem Vorteil, dass durch das Offnen des heissen, unter Druck stehenden
Reaktors das in der Reaktionsmischung enthaltene Reaktionsgemisch daraus entfernt werden kann, indem sich dieses
durch eine Entspannung (Joule-Thomson-Effekt) abkihlt und in einem weiteren Reaktor als Lésung anfallt. Dabei kann die
Zusammensetzung der «entweichenden» Reaktionsmischung gesteuert werden. Zu Beginn erhalt man ein unter Druck
stehendes Reaktionsgemisch, das vorwiegend aus Templat und organischen leichter fluchtigen Bestandteilen besteht,
je langer man eine offene Verbindung zwischen dem ersten Reaktor und dem zweiten Reaktor unterhélt wird das aufge-
fangene Reaktionsgemisch wasserhaltiger. Daher ist es von besonderem Vorteil, wenn der erste Reaktor nur «kurz», in
Abhangigkeit der Menge an Reaktionsmischung gedffnet wird, da so eine Templat-haltige Lésung im weiteren Reaktor
anfallt. Insbesondere durch eine langere offene Verbindung werden zunehmend auch Verunreinigungen mit aus dem ers-
ten Reaktor in den weiteren Reaktor Uberfuhrt, wodurch die Auftrennung um reines Templat zu erhalten erschwert wird.
Die Auftrennung kann ggf. entfallen, oder ist zumindest sehr viel einfacher, wenn weniger Wasser enthalten ist, wodurch
Kosten und Ressourcen eingespart werden kdnnen.

[0058] Von Vorteil ist, dass durch das Entfernen des heissen, unter Druck stehenden Reaktionsgemischs vorwiegend
Wasser und Templat entfernt wird, und das Templat nach Abtrennen des Wasseranteils daher rein erhalten wird. Im Re-
aktionsgemisch enthaltene Nebenprodukte oder Edukireste verbleiben im Reaktor, und werden spéater mit dem Produkt
erhalten und in einem separaten Schritt abgetrennt.

[0059] Erfindungsgemass wird nur ein Teil des Templat-haltigen Gemischs aus dem Reaktor entfernt. Es wird gerade so
viel enthommen, dass das Produkt noch als Suspension im Reaktor vorliegt, damit dieses leicht aus dem Reaktor entfernt
werden kann, beispielsweise durch abpumpen.

[0060] Erfindungsgemaéss wird ein Templat verwendet, das nur bedingt in Wasser I6slich ist. Dabei ist von besonderem
Vorteil wenn das Templat in polaren Lésungsmitteln unléslich ist. Dies hat den Vorteil, dass die Rickgewinnung aus dem
Kondensat erleichtert wird, und auch hier Zeit und Kosten gespart werden kénnen. Eine erleichterte Abtrennung des
Templats vom Kondensat ist so méglich, die beispielsweise dann mittels Dekantieren durchgefuhrt werden kann.

[0061] Das erfindungsgemasse Verfahren kann bei einem Druck von 1 Bar bis 50 Bar durchgefuhrt werden, wobei die
Druckbedingungen stark in Abhangigkeit der gewiinschten Struktur des Alumo-Phosphats variieren. Besonders bevorzugt
ist ein Druckbereich zwischen 4 Bar und 25 Bar, da unter diesen Druckbedingungen die Hydrothermalsynthese optimal
ablauft.

[0062] Die erfindungsgemasse Umsetzung der Edukte zu Alumo-Phosphaten findet bevorzugt bei einer Temperatur von
120 °C bis 250 °C statt, besonders bevorzugt wird die Umsetzung bei einer Temperatur 160 °C bis 200 °C durchgefihrt.
Dies hat den Vorteil, dass bei den angegebenen Temperaturen die Umsetzungsrate sehr hoch ist, und die Reaktionszeit
in Abhangigkeit von der gewiinschten Struktur reduziert werden kann.

[0063] Erfindungsgemass wird der Reaktor nach erfolgter Umsetzung noch heiss und unter Druck stehend entspannt. Das
kann langsam oder schlagartig Uber eine Regeleinheit (Ventil, Regler, Durchlasshahn, etc.) erfolgen. In Abhangigkeit des
Volumens des Reaktors kann die Entspannung auch schrittweise erfolgen, dabei wird nur soviel an Kondensat in einem
weiteren Reaktor aufgefangen, dass das im Reaktor verbleibende Produkt noch als Suspension vorliegt, damit dieses
leicht aus dem Reaktor erhalten werden kann, mittels abpumpen oder Uber ein Auslassventil.

[0064] Erfindungsgemass wird durch das Entspannen der Reaktionsmischung im Reaktor mehr Templat als Wasser aus
der Reaktionsmischung entfernt. Dies ist durch den niedrigeren Siedepunkt der Templatkomponente im Vergleich zu dem
der wassrigen Mutterlauge gegeben. So bleibt auch geniigend Wasser in dem Reaktor, damit das Produkt noch als Sus-
pension vorliegt. Ein besonderer Vorteil des Entfernens von organischem Templat aus der Reaktionsmischung ist, dass
in der Reaktionsmischung hauptsachlich Wasser als Abwasser noch enthalten bleibt. Dadurch wird die Entsorgung des
Abwassers einfacher, kostenglnstiger und vor allem umweltfreundlicher.

[0065] In Abhangigkeit von der Ansatzgrdsse, die im Reaktor umgesetzt wird, wird etwa ein Viertel der darin enthaltenen
Flussigkeit bis etwa die Halfte der Flussigkeit entfernt. Wichtig ist, dass das Reaktionsprodukt noch als Suspension vorliegt.
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[0066] In einer erfindungsgeméssen Ausfihrungsform wird aufgrund der Reaktionsbedingungen (hohe Temperaturen und
hohe Dricke) im Reaktor durch die Entspannung des Reaktors das Reaktionsgemisch, enthaltend ein Templat, als aus-
tretendes Gas in einem weiteren Reaktor aufgefangen und darin auskondensiert.

[0067] Weiter erfolgt erfindungsgemass durch die Entspannung des unter Druck stehenden Gemischs eine Temperatur-
anderung, wodurch das heisse, unter Druck stehende Gas in dem weiteren Reaktor abkihlt und auskondensiert. Die
Starke und Richtung der Temperaturdnderung ist dabei vom Joule-Thomson-Effekt abhéngig, der durch den Joule-Thom-
son-Koeffizient jlzjt beschrieben wird. Durch die Entspannung des austretenden Gases kommt es zur Abkihlung, wodurch
eine Losung, enthaltend Kondensat, erhalten wird. Mit der Gleichung
I

Har = BN '
YP /) u
kann der Joule-Thomson-Effekt beschrieben werden.

[0068] In Abhangigkeit von der Temperatur und dem Druck des Kondensats im Reaktor kann mithilfe des die Entspan-
nung und der Erhalt des Kondensats optimiert werden. Unter Erhaltung der Enthalpie H kann das gasférmige Kondensat
ausgehend von einem Volumen V; bei T und einem Druck p; (im Reaktor) in einen weiteren Reaktor Uberflhrt werden,
in dem ein Volumen V;, eine Temperatur T, und ein Druck p, vorliegt. Damit das Gas keine kinetische Energie aufbauen
kann, erfolgt eine Uberf[]hrung von V4 nach V; durch ein Verbindungsstiick zwischen Reaktor und dem weiteren Reaktor,
Uber welches das Kondensat enthaltende Gas ausgehend von Volumen V; aufgrund des Drucks p1 «von alleine» durch
das Verbindungsstiick nach V, strémt. Dabei wird Volumenarbeit geleistet, unter Druckausgleicht. Der freiwerdende Ener-
giebetrag PV, entspricht daher der maximalen Temperaturabkiihlung die das Kondensat enthaltende Gas erfahren kann.
Dadurch andert sich auch die innere Energie U des Kondensats aufgrund der geleisteten Volumenarbeit. Die hierflir be-
nétigte Arbeit poV2 muss vom Gas aufgebracht werden. Dafur wird die Energieerhaltung ausgenutzt: Die innere Energie U
des Gases andert sich aufgrund der erbrachten Arbeit und aufgrund des Energieerhaltungssatz U4 + p1V1=U, + P2V, - Da
die innere Energie von der Temperatur abhéngt, andert sich diese mit der Anderung der Temperatur T und des Drucks
p1 im Reaktor unter Abkiihlung und Ausdehnung des Gases auf T, und P,. Daher gilt fiir den Joule-Thomson-Koeffizient
Mot = AT (T1-T2) / Ap (p1-p2) >0

bzw.

Wit = AT (T1'T2) / Ap (P1'P2) <0

[0069] Der Joule-Thomson-Koeffizient kann dabei Werte pr> 0 bzw. y;r <0 annehmen. Bei positiven Werten wird Energie
in Form von Warme an die Umgebung abgegeben, bei negativen Werten nimmt das Gas Energie aus der Umgebung auf.
Vorliegend muss pyr > 0 gelten, damit sich das Gas abkihlen kann und im weiteren Reaktor abkuhilt.

[0070] Indem das heisse unter Druck stehende Reaktionsgemisch aus dem Reaktor entfernt wird und in einen weiteren
Reaktor Uberflhrt wird, kiihlt sich dieses aufgrund der Entspannung ab (Joule-Thomson-Effekt). Das Gemisch kann even-
tuell noch zusatzlich aktiv gekihlt werden, indem der weitere Reaktor gekuhlt wird, oder beispielsweise ein Warmetau-
scher mit integriert ist, oder durch aktive Kiihlung, z.B. Eisbad, Trockeneis, Kaltemischungen etc., des nachgeschalteten
weiteren Reaktors. Eine derartige Kiihlung fuhrt dazu, dass das gasférmige, heisse Reaktionsgemisch sich schneller ab-
kihlt und schneller eine Lésung des Reaktionsgemischs, enthaltend Templat anfallt. Dabei ist besonders von Vorteil, dass
der Vorgang sehr schnell durchgefihrt werden kann und daher keine langen Wartezeiten im Syntheseprozess entstehen,
bevor eine neue Synthese gestartet werden kann oder restliches Reaktionsgemisch als Kondensat erhalten werden kann.

[0071] Besonders ist von Vorteil, wenn durch die zusétzliche aktive Kilhlung zum Abkihlvorgang zur Abkihlung durch
den Joule-Thomson Effekt ein Ausfrieren des im Kondensat enthaltenen Wassers erfolgt. Dabei werden Temperaturen von
0 °C bis etwa -5 °C eingesetzt, das Kondensat auszufrieren. Da Wasser bereits bei héheren Temperaturen ausfriert (0
°C), und das enthaltene organische Templat erst bei niedrigeren Temperaturen, kann so leicht und einfach das Kondensat
in Templat und Wasser aufgetrennt und erhalten werden, wodurch ein weiterer Auftrennschritt unnétig wird, da durch
das Ausfrieren des Kondensats auch eventuell enthaltenen Feststoffe mit abgetrennt werden kdnnen. Dabei sind jedoch
zu tiefe Temperaturen von Nachteil, da irgendwann zuviel Templat mit ausgefroren wird, und so nicht mehr riickerhalten
werden kann.

[0072] Der weitere Reaktor kann dabei ein beheizbarer, oder alternativ kiihlbarer Reaktor sein, der in Abhangigkeit der
Temperatur des Gases auf eine bestimmte Temperatur geregelt werden kann, so dass eine optimierte Kondensation des
heissen Reaktionsgemischs in dem weiteren Reaktor erfolgt. Dieser kann weiter auch mit einem Ventil versehen sein,
damit die Gas-Zufuhr aus dem Reaktor geregelt werden kann. Weiter kann dieser auch eine Auslassvorrichtung wie bei-
spielsweise einen Hahn flr die Lésung aufweisen. Weiter kann der weitere Reaktor auch mit einer Aufreinigungsvorrich-
tung verbunden sein, oder in der Form vorliegen, dass der weitere Reaktor als Auftrennvorrichtung, beispielsweise ein
entsprechendes Geféss fir einen Rotationsverdampfer verwendet werden kann.

[0073] Dabei kann die Aufreinigung mittels mechanischer Methoden erfolgen, wie beispielsweise Dekantieren, Ausschit-
teln, Abtrennen, Destillation, Extraktion u.a. Dabei ist von Vorteil, wenn die Auftrennung einfach, schnell und effizient er-
folgt. Weiter kdnnen auch Chromatographiemethoden wie HPLC, oder Gerate wie z.B. ein Rotationsverdampfer eingesetzt
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werden, der unter Zuhilfenahme von Vakuum eine Auftrennung des Kondensats ermdglicht. Weitere Methoden die hier
eingesetzt werden kdnnen sind dem Fachmann bekannt.

[0074] Sind weitere Reinigungsschritte nétig, um z.B. eventuelle Feststoffe ggf. nicht-umgesetzte Edukte vom Templat
abzutrennen, so kann ein weiterer Schritt der Filtration erfolgen, damit reines Templat erhalten wird, das sich zum Einsatz
in einer weiteren Synthese eignet.

[0075] Erfindungsgeméss wird das erhaltene Kondensat in die einzelnen Bestandteile separiert. Diese bestehen aus
einer wassrigen und einer darin nicht oder nur bedingt mischbaren organischen Phase. Der Wasser-Bestandteil wird
abgetrennt, wodurch sehr reines Templat zurlick gewonnen werden kann, das ohne weitere Reinigung in Schritt a) des
erfindungsgemassen Verfahrens wieder eingesetzt werden kann.

[0076] Gemass dem erfindungsgemassen Verfahren kann auch ein eingesetztes bereits rickgewonnenes Templat wieder
erneut eingesetzt und riickgewonnen werden. Die Anzahl der Riickgewinnungszykien ist dabei nicht beschrankt. Dadurch
wird das Verfahren besonders giinstig, da so die Menge an frischem Templat, die zugeflihrt werden muss gering gehalten
werden kann.

Methodenteil:

[0077] Nachfolgend sind verwendete Methoden und Gerate aufgefuhrt, die jedoch nicht als einschrankend verstanden
werden sollen.

[0078] Die Réntgendiffraktogramme wurden mit einem Roéntgendiffraktometer der Firma Pananalytical unter Verwendung
von CuXc-Strahlung gemessen.

[0079] Die Synthesen wurden in einem 2.01 Ruhrgefass vom Typ 3 und in einem Autoklaven vom Typ Kiloclave (101)der
Firma Buchi AG (Schweiz) mit maximalem Volumen durchgefihrt.

Ausfiihrungsbeispiele:

[0080] Die Erfindung wird nachstehend anhand von nicht als einschrankend zu verstehenden Beispielen naher erlautert.

Beispiel 1: Synthese von AIPO-5 unter Riickgewinnung von Templat.

[0081] AIPO-5 wurde mittels Hydrothermalsynthese ausgehend von einer molaren Gelzusammensetzung im Verhdltnis
von 1,1 TEA: 1,0 Al,O3 : 53 H,0O : 1,0 P,Os erhalten. Dabei wurden 2000 g der molaren Gelzusammensetzung bei 185 °C
in einem 2,01 Ruhrgefass vom Typ3 der Firma Blchi AG, Uber einen Zeitraum von 12 h zu AIPO-5 umgesetzt. Der Druck
im Autoklav betrug 18 bar. Nach erfolgreicher Umsetzung der Edukte wurde der Autoklav noch heiss und unter Druck
stehend gedffnet, und mit einem weiteren, Eisbad-gekihlten (0 °C), Druckgefass Uber ein Schlauchsystem verbunden.
Durch das Offnen entwich das unter Druck stehende Reaktionsgemisch aus dem Autoklav und wurde in dem Druckgefass
aufgesammelt. Die Verbindung wurde etwa 30 min gedffnet, so dass etwa 50 % des Reaktionsgemischs, vorwiegend
gasférmiges Reaktionsgemisch entwich. Durch die Entspannung und die aktive Kiihlung durch das Eisbad kondensierte
eine Lésung aus. Die Lésung enthielt vorwiegend TEA, da erst spater Wasser und andere Bestandteile aus dem Reaktor
entweichen. Die erhaltene Lésung wurde von Resten von Wasser durch Ausschiitteln befreit und als reines TEA erhalten.
Dabei betrug der Anteil des rickgewonnen Agens TEA 50% bezogen auf die eingesetzte Menge. Das erhaltene Reakti-
onsprodukt AIPO-5 wurde als Suspension, enthaltend vorwiegend Wasser, aus dem Reaktor abgepumpt, von Verunreini-
gungen abgetrennt, getrocknet und erhalten. Die Ausbeute, in Bezug auf die eingesetzten, nichtflichtigen Oxide betrug
86 %. Das Produkt wurde mittels Réntgendiffraktometrie (XRD) hinsichtlich seiner Kristallinitat und Reinheit untersucht.Es
zeigte sich, dass das so erhaltene AIPO-5 eine réntgenographische Kfristallinitdt von 97% aufwies.

[0082] Die Lage der Reflexe im Réntgendiffraktogramm zeigt deutlich, dass es sich um AIPO-5 in guter Qualitdt und
Kristallinitat handelt.

Beispiel 2: Synthese von AIPO-5 unter Verwendung von riickgewonnenem Templat.

[0083] AIPO-5 wurde mittels Hydrothermalsynthese ausgehend von einer molaren Gelzusammensetzung im Verhdltnis
von 1,1 TEA: 1,0 Al,O3 : 53 HO : 1,0 P,Os erhalten. Dabei waren 50 % des eingesetzten TEA rickgewonnenes TEA
aus einer vorhergehenden Synthese von AIPO-5.Fir die Synthese wurden 2000 g der molaren Gelzusammensetzung in
einem 2,01 Ruhrgefass vom Typ3 der Firma Bichi AG, bei 185 °C und 18 bar, Uber einen Zeitraum von 12 h zu AIPO-5
umgesetzt. Nach erfolgreicher Umsetzung der Edukte wurde der Autoklav noch heiss und unter Druck stehend gedffnet,
und mit einem weiteren, Eisbad-gekiihl ten (0 °C), Druckgefass (ber ein Schlauchsystem verbunden. Durch das Offnen
entwich das unter Druck stehende Reaktionsgemisch aus dem Autoklav und wurde in dem Druckgefass aufgesammelt.
Die Verbindung wurde etwa 30 min gedffnet, so dass etwa 50 % des Reaktionsgemischs, vorwiegend gasférmiges Reak-
tionsgemisch entwich. Durch die Entspannung und die aktive Kiihlung durch das Eisbad kondensierte eine Lésung aus.
Die Lésung enthielt vorwiegend TEA, da erst spater Wasser und andere Bestandteile aus dem Reaktor entweichen. Die
erhaltene L&sung wurde von Resten von Wasser durch Ausschitteln befreit und als reines TEA erhalten. Dabei betrug der
Anteil des rickgewonnen Agens TEA 50 % bezogen auf die eingesetzte Menge. Das erhaltene Reaktionsprodukt AIPO-5
wurde als Suspension, enthaltend vorwiegend Wasser, aus dem Autoklav abgepumpt, von Verunreinigungen abgetrennt,
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getrocknet und erhalten. Die Ausbeute, in Bezug auf die eingesetzten, nichtfliichtigen Oxide betrug 87 %. Das Produkt
wurde mittels Réntgendiffraktometrie (XRD) hinsichtlich seiner Kristallinitat und Reinheit untersucht und mit einem AIPO-5
verglichen, das nur mit frischem, nicht rickgewonnenem TEA synthetisiert und erhalten wurde.Es zeigte sich, dass das
so erhaltene AIPO-5 trotz Einsetzens von rickgewonnenem TEA die charakteristischen Reflexlagen aufweist, und eine
réntgenographische Kristallinitat von 98 % aufwies. Die Lage der Reflexe im Réntgendiffraktogramm zeigt deutlich, dass
es sich um AIPO-5 in guter Qualitat und Kristallinitat handelt.Die Verwendung von riickgewonnenem TEA bei der Synthese
von AIPO-5 wirkt sich daher nicht negativ auf die Produktqualitat aus.

Beispiel 3: Synthese von FeAPO-5 unter Riickgewinnung von Templat.

[0084] FeAPO-5 wurde mittels Hydrothermalsynthese ausgehend von einer molaren Gelzusammensetzung im Verhéltnis
von 1,1 TEA: 0,9 Al,O5: 0,2 FeSO,: 53 H,O : 1,0 P,Os erhalten. Dabei wurden 2000 g der molaren Gelzusammensetzung
bei 175 °C in einem 2,01 Rihrgefass vom Typ3 der Firma Bilichi AG, Uber einen Zeitraum von 12 h zu FeAPO-5 umgesetzt.
Der Druck im Autoklav betrug 18 bar. Nach erfolgreicher Umsetzung der Edukte wurde der Autoklav noch heiss und
unter Druck stehend geéffnet, und mit einem weiteren, Eisbad-gekihlten (0 °C), Druckgefass Uber ein Schlauchsystem
verbunden. Durch das Offnen entwich das unter Druck stehende Reaktionsgemisch aus dem Autoklav und wurde in dem
Druckgefass aufgesammelt. Die Verbindung wurde etwa 45 min gedffnet, so dass etwa 50 % des Reaktionsgemischs,
vorwiegend gasformiges Reaktionsgemisch entwich. Durch die Entspannung und die aktive Kihlung durch das Eisbad
kondensierte eine Losung aus. Die Lésung enthielt vorwiegend TEA, da erst spater Wasser und andere Bestandteile aus
dem Reaktor entweichen. Die erhaltene Lésung wurde von Resten von Wasser durch Dekantieren befreit und als reines
TEA erhalten.

[0085] Dabei betrug der Anteil des riickgewonnen Agens TEA 50 % bezogen auf die eingesetzte Menge. Das erhaltene
Reaktionsprodukt FEAPO-5 wurde als Suspension, enthaltend vorwiegend Wasser, aus dem Autoklav abgepumpt, von
Verunreinigungen abgetrennt, getrocknet und erhalten. Die Ausbeute, in Bezug auf die eingesetzten, nichtfliichtigen Oxide
betrug 87 %. Das Produkt wurde mittels Réntgendiffraktometrie (XRD) hinsichtlich seiner Kristallinitat und Reinheit unter-
sucht und mit einem FeAPO-5 verglichen, das nur mit frischem, nicht rickgewonnenem TEA synthetisiert und erhalten
wurde.Es zeigte sich, dass das erhaltene FeAPO-5 charakteristische Reflexlagen aufweist, und eine réntgenographische
Kristallinitat von 98 % aufwies. Die Lage der Reflexe im Réntgendiffraktogramm zeigt deutlich, dass es sich um FeAPO-5
in guter Qualitat und Kristallinitat handelt.

Beispiel 4: Synthese von FeAPO-5 unter Verwendung von riickgewonnenem Templat.

[0086] FeAPO-5 wurde mittels Hydrothermalsynthese ausgehend von einer molaren Gelzusammensetzung im Verhaltnis
von 1,1 TEA: 0,9 AlLO; : 0,2 FeSO, : 53 H,O : 1,0 P,Os erhalten. Dabei waren 50 % des eingesetzten TEA rlickgewon-
nenes TEA aus einer vorhergehenden Synthese von FeAPO-5.Fir die Synthese wurden 2000 g der molaren Gelzusam-
mensetzung in einem 2,01 Rihrgefass vom Typ3 der Firma Blchi AG, bei 175 °C und 18 bar, Uber einen Zeitraum von
12 h zu FeAPO-5 umgesetzt.

[0087] Nach erfolgreicher Umsetzung der Edukte wurde der Autoklav noch heiss und unter Druck stehend geéffnet, und
mit einem weiteren, Eisbad-gekiihlten (0 °C), Druckgefiss {iber ein Schlauchsystem verbunden. Durch das Offnen ent-
wich das’ unter Druck stehende Reaktionsgemisch aus dem Autoklav und wurde in dem Druckgefass aufgesammelt. Die
Verbindung wurde etwa 30 min gedffnet, so dass etwa 50 % des Reaktionsgemischs, vorwiegend gasférmiges Reakti-
onsgemisch entwich. Durch die Entspannung und die aktive Kiihlung durch das Eisbad kondensierte eine Ldsung aus.
Die Loésung enthielt vorwiegend TEA, da erst spater Wasser und andere Bestandteile aus dem Reaktor entweichen. Die
erhaltene Lésung wurde durch Dekantieren von Resten von Wasser befreit und als reines TEA erhalten. Dabei betrug der
Anteil des riickgewonnen Agens TEA 50 % bezogen auf die eingesetzte Menge.

[0088] Das erhaltene Reaktionsprodukt FeAPO-5 wurde als Suspension, enthaltend vorwiegend Wasser, aus dem Auto-
klav abgepumpt, von Verunreinigungen abgetrennt, getrocknet und erhalten. Die Ausbeute, in Bezug auf die eingesetz-
ten, nichtflichtigen Oxide betrug 87 %. Das Produkt wurde mittels Réntgendiffraktometrie (XRD) hinsichtlich seiner Kris-
tallinitdt und Reinheit untersucht und mit einem FeAPO-5 verglichen, das nur mit frischem, nicht rickgewonnenem TEA
synthetisiert und erhalten wurde.Es zeigte sich, dass das so erhaltene FeAPO-5 trotz Einsetzens von riickgewonnenem
TEA die charakteristischen Reflexlagen aufweist, und eine réntgenographische Kristallinitat von 98 % aufwies. Die Lage
der Reflexe im Réntgendiffraktogramm zeigt deutlich, dass es sich um FeAPO-5 in guter Qualitat und Kristallinitat han-
delt. Die Verwendung von riickgewonnenem TEA bei der Synthese von FeAPO-5 wirkt sich daher nicht negativ auf die
Produktqualitat aus.

Beispiel 5: Synthese von SAPO-34 unter Riickgewinnung von Templat.

[0089] SAPO-34 wurde mittels Hydrothermalsynthese ausgehend von einer molaren Gelzusammensetzung im Verhéltnis
von 1 iso-Propylamin: 1 Al,O5 - 1 P,Os: 0,4 SiO; : 40 H,O: erhalten. Dabei wurden 2000 g der molaren Gelzusammenset-
zung bei 165 °C in einem 2,01 Rihrgefass vom Typ3 der Firma Buchi AG, Uber einen Zeitraum von 48 h zu SAPO-34 um-
gesetzt. Der Druck im Reaktor betrug 15 bar. Nach erfolgreicher Umsetzung der Edukte wurde der Autoklav noch heiss und
unter Druck stehend geéffnet, und mit einem drucksicheren Rundkolben verbunden, der mit einem Eisbad gekuhlt wurde.
Durch das Offnen entwich das unter Druck stehende Reaktionsgemisch aus dem Autoklav und wurde in dem drucksiche-
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ren Rundkolben aufgesammelt. Die Verbindung wurde etwa 40 min geéffnet, so dass etwa 50 % des Reaktionsgemischs,
vorwiegend gasférmiges Reaktionsgemisch entwich. Durch die Entspannung und die aktive Kiihlung durch das Eisbad
kondensierte eine Lésung aus. Die Lésung enthielt vorwiegend Wasser neben iso-Propylamin. Die erhaltene Lésung wur-
de von Resten von Wasser durch Destillation getrennt und als reines iso-Propylamin erhalten. Dabei betrug der Anteil des
rickgewonnen Agens iso-Propylamin etwa 50 % bezogen auf die eingesetzte Menge. Das erhaltene Reaktionsprodukt
SAPO-34 wurde als Suspension, enthaltend vorwiegend Wasser, aus dem Autoklav abgepumpt, von Verunreinigungen
abgetrennt, getrocknet und erhalten. Die Ausbeute, in Bezug auf die eingesetzten, nichtflichtigen Oxide betrug 90 %.
Das Produkt wurde mittels Réntgendiffraktometrie (XRD) hinsichtlich seiner Kristallinitat und Reinheit untersucht.Es zeigte
sich, dass das so erhaltene SAPO-34 eine rontgenographische Kristallinitat von 98 % aufwies.

Beispiel 6: Synthese von SAPO-34 unter Verwendung von riickgewonnenem Templat.

[0090] SAPO-34 wurde mittels Hydrothermalsynthese ausgehend von einer molaren Gelzusammensetzung im Verhaltnis
von 1 iso-Propylamin : 1 Al,O3 : 1 P,Os: 0,4 SiO; : 40 H,O: erhalten. Dabei waren 50 % des eingesetzten iso-Propylamin
ruckgewonnenes Templat aus einer vorhergehenden Synthese von SAPO-34.Dabei wurden 2000 g der molaren GelZu-
sammensetzung bei 165 °C in einem 2,01 Rihrgefass vom Typ 3 der Firma Blchi AG, Uber einen Zeitraum von 48 h zu
SAPO-34 umgesetzt. Der Druck im Autoklav betrug 15 bar. Nach erfolgreicher Umsetzung der Edukte wurde der Autoklav
noch heiss und unter Druck stehend geéffnet, und mit einem drucksicheren Rundkolben der mit einem Eisbad gekuihlt
wurde (ber ein Schlauchsystem verbunden. Durch das Offnen entwich das unter Druck stehende Reaktionsgemisch aus
dem Autoklaven und wurde in dem Rundkolben aufgesammelt. Die Verbindung wurde etwa 40 min gedffnet, so dass etwa
50 % des Reaktionsgemischs, vorwiegend gasformiges Reaktionsgemisch entwich. Durch die Entspannung und die aktive
Kuhlung durch das Eisbad kondensierte eine Lésung aus. Die Lésung enthielt vorwiegend Wasser neben iso-Propylamin.
Die erhaltene Lésung wurde von Resten von Wasser durch Destillation aufgetrennt und als reines iso-Propylamin erhal-
ten. Dabei betrug der Anteil des riickgewonnen Agens iso-Propylamin etwa 50 % bezogen auf die eingesetzte Menge.
Das erhaltene Reaktionsprodukt SAPO-34 wurde als Suspension, enthaltend vorwiegend Wasser, aus dem Reaktor ab-
gepumpt, von Verunreinigungen abgetrennt, getrocknet und erhalten. Die Ausbeute, in Bezug auf die eingesetzten, nicht-
flichtigen Oxide betrug 83 %. Das Produkt wurde mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) hinsichtlich seiner Kristallinitat
und Reinheit untersucht und mit einem SAPO-34 verglichen, das nur mit frischem, nicht riickgewonnenem iso-Propylamin
synthetisiert und erhalten wurde. Es zeigte sich, dass das so erhaltene SAPO-34 eine réntgenographische Kristallinitat
von 95 % aufwies. Die Lage der Reflexe im Réntgendiffraktogramm zeigt deutlich, dass es sich um SAPO-34 in guter
Qualitat und Kristallinitdt handelt.Die Verwendung von riickgewonnenem iso-Propylamin bei der Synthese von SAPO-34
wirkt sich daher nicht negativ auf die Produktqualitat aus.

Beispiel 7: Synthese von ZSM-5 unter Riickgewinnung von Templat.

[0091] Eine Natriumaluminatlésung wird ausgehend von Aluminiumoxid, NaOH, Siliciumdioxid, Triethylamin und Wasser
hergestellt. Die molare Zusammensetzung der Mischung betrug 80 SiO, : 1 Al,O; : 3,6 Na20 : 7,2 TEA: 1168 H,0. Die
Mischung wurde gerihrt, bis eine homogene Reaktionsmischung erhalten wurde. Die Mischung (81) wurde in einen Au-
toklaven vom Typ Kiloclave (10 I) der Firma Blichi gegeben und unter Rihren erwédrmt. Bei einem Druck von 15 bar wurde
bei einer Temperatur von 150°C die Reaktionsmischung 6 h gerthrt. Anschliessend bei 150 °C so lange ohne eine weite-
re Bewegung stehen gelassen, bis die gewlinschte Kristallitgrosse von ZSM-5 erreicht wurde. Anschliessend wurde der
Autoklav noch heiss und unter Druck stehend geéffnet, und mit einem Stahl-Druckgefass Uber ein Schlauchsystem ver-
bunden, das mit einer NaCl-Eisbadmischung gekihlt wurde. Durch das Offnen entwich das unter Druck stehende Reak-
tionsgemisch aus dem Autoklav und wurde in dem Druckgeféss aufgesammelt. Der Autoklav wurde etwa 20 min gedffnet,
so dass etwa 50 % des Reaktionsgemischs, vorwiegend gasférmiges Reaktionsgemisch entwich. Durch die Entspannung
und die aktive Kuihlung durch das Eisbad kondensierte im Druckgefass eine Lésung aus. Die Lésung enthielt vorwiegend
Wasser neben Triethylamin. Die erhaltene Lésung wurde von Resten von Wasser durch Ausschitteln getrennt und als
reines Triethylamin erhalten. Dabei betrug der Anteil des riickgewonnen Agens Triethylamin etwa 50 % bezogen auf die
eingesetzte Menge. Das erhaltene Reaktionsprodukt ZSM-5 wurde als Suspension, enthaltend vorwiegend Wasser, aus
dem Autoklaven abgepumpt, von Verunreinigungen abgetrennt, getrocknet und erhalten. Die Ausbeute, in Bezug auf die
eingesetzten, nichtflichtigen Oxide betrug 88 %. Das Produkt wurde mittels Réntgendiffraktometrie (XRD) hinsichtlich
seiner Kristallinitdt und Reinheit untersucht und mit einem ZSM-5. Es zeigte sich, dass das erhaltene ZSM-5 eine réntge-
nographische Kristallinitat von 99 % aufwies. Die Lage der Reflexe im Réntgendiffraktogramm zeigt deutlich, dass es sich
um ZSM-5 in guter Qualitat und Kristallinitat handelt.

Beispiel 8: Synthese von ZSM-5 unter Verwendung von riickgewonnenem Templat.

[0092] Eine Natriumaluminatlésung wird ausgehend von Aluminiumoxid, NaOH, Siliciumdioxid, Triethylamin (und Wasser
hergestellt. Die molare Zusammensetzung der Mischung betrug 80 SiO, : 1 Al,O3 : 3,6 Na,O : 7,2 TEA: 1168 H,O. Dabei
waren 50 % des eingesetzten TPABr riickgewonnenes TPABr aus einer vorhergehenden Synthese von ZSM-5. Die Mi-
schung (81) wurde in einen Autoklaven vom Typ Kiloclave (101) der Firma Buchi gegeben und unter Rihren erwarmt. Bei
einem Druck von 15 bar wurde bei einer Temperatur von 150 °C die Reaktionsmischung 6 h geriihrt. Anschliessend bei
150 °C so lange ohne eine weitere Bewegung stehen gelassen, bis’ die gewiinschte Kristallitgrésse von ZSM-5 erreicht
wurde. Anschliessend wurde der Autoklav noch heiss und unter Druck stehend gedéffnet, und mit einem Stahl-Druckgefass
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Uber ein Schlauchsystem verbunden, das mit einer NaCl-Eisbadmischung gekihlt wurde. Durch das Offnen entwich das
unter Druck stehende Reaktionsgemisch aus dem Autoklav und wurde in dem Druckgeféss aufgesammelt. Der Autoklav
wurde etwa 20 min geoffnet, so dass etwa 50 % des Reaktionsgemischs, vorwiegend gasférmiges Reaktionsgemisch
entwich. Durch die Entspannung und die aktive Kiihlung durch das Eisbad kondensierte im Druckgeféss eine Losung aus.
Die Lésung enthielt vorwiegend Wasser neben Triethylamin. Die erhaltene Lésung wurde von Resten von Wasser durch
Ausschutteln getrennt und als reines Triethylamin erhalten. Dabei betrug der Anteil des riickgewonnen Agens Triethylamin
etwa 50 % bezogen auf die eingesetzte Menge. Das erhaltene Reaktionsprodukt ZSM-5 wurde als Suspension, enthaltend
vorwiegend Wasser, aus dem Reaktor abgepumpt, von Verunreinigungen abgetrennt, getrocknet und erhalten. Die Aus-
beute, in Bezug auf die eingesetzten, nichtflichtigen Oxide betrug 88 %. Das Produkt wurde mittels Rontgendiffraktome-
trie (XRD) hinsichtlich seiner Kristallinitdt und Reinheit untersucht und mit einem ZSM-5 verglichen, das nur mit frischem,
nicht riickgewonnenem Triethylamin synthetisiert und erhalten wurde. Es zeigte sich, dass das so erhaltene ZSM-5 eine
réntgenographische Kristallinitét von 95 % aufwies. Die Lage der Reflexe im Rontgendiffraktogramm zeigt deutlich, dass
es sich um ZSM-5 in guter Qualitat und Kristallinitdt handelt. Die Verwendung von rlickgewonnenem Triethylamin bei der
Synthese von ZSM-5 wirkt sich daher nicht negativ auf die Produktqualitat aus.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Alumo-Phosphaten umfassend die Schritte des
a) Bereitstellens einer Reaktionsmischung aus einer Aluminium-Quelle, einer Phosphat-Quelle und eines Templats
in Wasser,
b) Umsetzens der Edukte unter hydrothermalen Bedingungen in einem Reaktor zu einem Alumo-Phosphat,
c) Entspannens des Drucks im Reaktor und Auffangen eines aus dem Reaktor entweichenden Templat-haltigen Ge-
misches,
d) Separierens des Templats vom Gemisch,
e) RlckfUhrens des Templats in Schritt a).

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich ein organisches Lésungsmittel zu der Reakti-
onsmischung gegeben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Templat als strukturdirigierendes Agens ver-
wendet wird.

4. \Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als strukturdirigierende Agens ein organisches stickstoff-
haltiges Agens verwendet wird, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus, Di-n-propylamin, Tripropylamin, Triethyl-
amin, Triethanolamin, Diethanolamin, Polyamins, 1,6-Hexandiamin, 1,3-Propandiamin, Piperidin, Cyclohexylamin,
2-Methylpyridin, N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Diethylethanolamin, Dicyclohexylamin, N,N-Dimethylethanolamin,
Cholin, N,N’-Dimethylpiperazin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan, N-Methyldiethanolamin, N-Methylethanolamin, N-Me-
thylpiperidin, Chinuclidin, N,NI-Dimethyl-1,4-diazabicyclo[2,2,2]octanion, Di-n-butylamin, Neopentylamin, Di-n-penty-
lamin, Isopropylamin, t-Butylamin, n-Butylamin, Ethylendiamin, Pyrrolidin, 2-Imidazolidon, Hexamethylimin, 4,4-dime-
thyl-4-azonia-tricyclo[5.2.2.02,6]undec-8-ene hydroxid (OSDA).

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das stickstoffhaltige Agens in polaren Lésungsmitteln
unldslich ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein wasserlésliches Templat durch Extraktion bzw.
Destillation vom polaren Lésungsmittel getrennt werden kann.

7. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei einem
Druck von 1 Bar bis 50 Bar durchgefihrt wird.

8. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei einer
Temperatur von 50 °C bis 300 °C durchgefuhrt wird.

9. \Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das entweichende Gemisch nach Entspannung ein aus-
tretendes Gas in einem weiteren Reaktor aufgefangen und kondensiert wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Kondensat in eine wéssrige und eine organische
Phase separiert wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Phase des Kondensats wiederverwendet
wird.
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