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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verformung von Tectosilikaten, insbesondere Zeolithen. Ziel der
Erfindung ist es, die Adsorptions-, lonenaustausch- und katalytischen Eigenschaften der Zeolithe durch die
Verformung nicht zu beeinflussen. Das Verfahren benutzt zur Verformung bekannte Tonminerale, organische
Verformungshilfsmittel und erfindungsgemaR ein synthetisches kristallines magnesiumhaltiges Silikat mit
Schichtstruktur. Die erfindungsgemaR verformten Tectosilikate finden als Adsorbenzien, Katalysatoren und
Katalysatortrager Anwendung.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Verformung von Tectosilikaten mit Tonpulver und organischem
Verformungshilfsmittel, gekennzeichnet dadurch, da vor der Plastifizierung mit
Verformungsfllissigkeit 1 bis 10 Massenante;'s in % synthetisches kristallines magnesiumhaltiges
Silikat mit Schichtstruktur, das einen Diffraktometerreflox bei 61° 2 Theta mit einer Halbwertsbreite
von 0,7 bis 0,85° 2 Theta aufweist und das eine Wasserdampfadsorption von 28 bis
35 Massenanteilen in % bei 293K und einem p/ps = 0,86 hat, zugesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da vorzugsweise 1,5 bis 6 Massenanteile in
% synthetisches kristallines magnesiumhaltiges Silikat zugesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR Tectosilikate mit zeolithischen
Eigenschaften verformt werden.

Anwencdu-:gsgebiet de: Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verformung von Tectosilikaten, insbesonders von Zeolithen. Die verformten Tectosilikate
kdnnen als Wasserenthértungsmittel, lonenaustauscher, Adsorbenzien, Trockenmittel, Katalysatoren und Katalysatortrager
vorteilhaft angewendet werden. ‘

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Kristallinie Alumosilikate, insbesondere Zeolithe, weisen nach der Synthese kleine KorngréBen auf, so daft sie allgemein als
feinteilig bezeichnet werden. Bei der technischen Anwendung als Trockenmittel, Adsorbenzien oder in Katalysatorsystemen ist
ihre morphologische Beschaffenheit stérend, da sie in sttémendan Medien einen groBen Strémungswiderstand hervorruft,
Anwendungen in der Wirbelschicht sind ebenfalls nicht mdglich, da sie aus den Wirbelbettreaktor ausgetragen werden wiirden.
Aus diesen Griinden ist eine Verformung notwendig. Bewéhrt hat sich dabsi die Verformung unter Zusatz eines Bindemittals,
Vorgeschlagen wurden sowohl synthetische organischo als auch natiirliche und/oder synthetische anorganische Materialien.
Bekannt sind z. B, die Verwendung von Polyvinylalkohol, Zement, Kieselsol und Ton. Technisch weit verbrsitetist die Verformung
mit natlirlichen Tonen,

Aufgrund der unterschiedlichen chemischen, mineralogischen und physikalischen Eigenschaften der Tone werden dabei die
mechanischen und adsorptiven Eigenschaften der Zeolith '+~ wlate differenziert beeinflut. Bindamitteltone mit einem hohen
Anteil an quellfahigen Schichtaluminiumsilikaten, z.B. montmorillonitreiche bzw. montmorillonit-illitreiche Tone, ergeben zwar
bei der plastischen Verformung von Zeolithpulver mit Wassar als Verformungsfliissigkeit besonders feste Granulate, jedoch
weisen diese Granulate eine fiir technische Zwecke unzureichende dynamische Adsorptionskapazitit auf. Dagegen besitzen
Zeolithgranulate, die mit kaolinithischen Tonen verformt sind, eine gute dynamische Adsorptionskapazitat, aber eine geringe
mechanische Festigkeit.

Durch feste oder fliissige Zusitze wihrend des Granulationsprozesses ist es m#glich, Zeolithgranulate herzustellen, die
entweder gute mechanische Festigkeiten besitzen oder eine hohe dynamische Adsorptionskapazitit aufweisen. Derartige
Zusétze, die die Festigkeit der Zeolithgranulate erhéhen sollen, sind nach DE 1203238 Si0;-enthaltende Stoffe, nach SU 0210104
alkalischs Losungen, nach US 3382187 Alkalisilikatiésungen und nach DE 2036821 Aluminiumhydroxidsole. Eine weitere
Verbesserung der mechanischen Festigkeit ist durch die an die Verformung anschlieBende Nachbehandlung, beispielsweise
Nachkristallisation zur teilweisen odervollsténdigen Umsetzung der Bindemittelkomponente zu Zeolith (z. B. DD 0154009), oder
Hartungsverfahren zur Verfestigung der Bindemittelmatrix, moglich. Diese Nachbehandlungsverfahren stellen aber einen
erheblichen zusétalichen Aufwand dar.

Zur Verbesserung der Adsorptionskapazit4t der Zoolithkérperist nach DD 0055326 der Zusatz von Porenfiillsubstanzen wihrend
der Verformung méglich, die beim Glithen herausbrennen und damit das Porenvolumen verbessern.

Die beschriebenen Verfahren zur Verformung von Tectosilikaten, insbesondere Zeolithen, fihren zu Formkérpern, die entweder
sine bevorzugte mechanische Festigkeit oder eine hohe Adsorptionskapazitit besitzen. Damitist die Anwendung der verformten
Tectosilikate erheblich eingeschrankt,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Verformung von Tectosilikaten zu Formkadrpern mit erhdhter mechanischer Festigkeit bei gleichzeitig
hoher Adsorptionsfahigkeit.

Darlagung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Bindemittel fiir die Verformung von Tectosilikaten zu finden,

Erfindungsgeman wird zur Verformung von Tectosilikaten mit Tonpulver und organischem Verformungshilfsmittel vor der
Plastifizierung mit Verformungsfliissigkeit 1 bis 10 Massenanteile in % synthetisches kristallines magnesiumbhaltiges Silikat mit
Schichtstruk.ur, das einen Diffraktometerreflex bei 61° 2 Theta mit einer Halbwertsbreite von 0,7 bis 0,85° 2 Theta aufwesist und
das eine Wasserdampfadsorption von 28 bis 35 Massenanteilen in % bei 293K und einem p/ps = 0,86 hat, zugesetzt.
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Fir die erfindungsgeméBe Losung sind alle Tectosilikate mit zeolithischen Eigenschaften geeignet. Die chemische
Zusammensatzung und die Struktur des zu verformenden Tectosilikates sind fir die Verformung ohne Belang. So kénnen
Alumusilikate mit Zeolithstruktur und Si/Al-Verhiltnissen von 1 bis « ebenso verformt werden, wie Zeolithe, in denen Silizium
durch Aluminium, Bor, Eisen, Chrom oder andere geeignete Elemente diadoch substituiert wurde. Als Tonpulver eignen sich
montmorillonitische ader montmorillonitisch-illitische Tone. Organische Verformungshilfsmittel sind z. B. Polyvinylalkohole;
Wasser wird zum Teil mit (iblichen Zus#tzen {DD 0247885) verwendet.

Das synthetische kristalline magnesiumhaltige Silikat besitzt im wasserfreien Zustand eine molare Zusammensetzung von 4,5
bis 6,5 Erdalkalioxid:0,1 bis 8 Alkalioxid:8Si0, und hat eine Schichtstruktur mit einem Schichtaufbau Tetraederschicht—
Oktaederschicht-Tetraederschicht.

Die Verformung kann in bekannten Verformungsapparaten erfolgan, wie 2.B. in Pelletiertellern oder Strangpressen.

Ausfihrungshelspicle

Beisplele 1 bis 5

Ein CaNaA-Zeolith wird mit einem tonigen Bindemittel und 2 Massenanteilen in % Polyvinylalkohol {bezogen auf die
glihverlustfreien Mengen Zeolith und Bindemittel) unter Zusatz sines kristallinen magnesiumhaltigen Silikates mit
Schichtstruktur und einer molaren Zusammensetzung im wasserfreien Zustand von 5,3 Mg0:88Si0,:0,67Li,0:6,2Na,0,
gekennzeichnet durch das Réntgendiffraktogramm nach Tabelle 1, in einem Doppelmuldenkneter homogen vermischt. Es
werden jeweils 78 Massenanteile an Zeolith und 22 Massenanteile toniggs Bindemittol und kristallines magnesiumhaltiges
Silikat gemischt. Die Anteile dieser beiden Komponenten sind in den Beispielen 1 bis 5 variiert (siehe Tabelle 2). Das
homogenisierte Gemisch wird unter Zugabe von Wasser in einen feuchten plastischen Zustand gebracht und anschliefSend zu
Stréingen von 3mm Durchmesser verpret. Nach der Trocknung erhéit das Stranggranulat seine endgiiltige mechanische
Festigkeit durch Glithen bei 873K {iber 6 Stunden.

Tabelle 1
Réntgendiffraktogramm des kristallinen Magnesiumsilikats
d-Werteinnin Intensitét

1,31 sS

0,453 s

0,313 m

0,258 s

0,248 swW

0,239 swW

0,228 sw

0,171 m

0,169 swW

0,152 [

0,131 m
Tabelle 2
Herstellungsparameter und Kenndaten des gegliihten Stranggranulates
Beispiel 1 2 3 4 5
Massenanteil an tonigem Bindemittel in % 22,0 20,9 19,8 18,7 17,6
Massenanteil an Mg-haltigem Silikatin % 0 1,1 2,2 33 44
Druckfestigkeit'in MPa 11,4 11,6 10,6 1,8 12,6
Mahiabrieb? Massenanteilein % 12,5 135 12,0 8,0 9,0
Wasseradsorption®, Massenanteile in % 14,6 14,6 14,8 14,7 15,0
n-Pentan-Retentionsvolumen, mi/g 11,5 110,5 1224 125,0 129,3

1 Druckfestigkeit nach TGL 22309, BI.5.
2 Mabhlabrieb nach TGL 22309, B! S.
3 Gleichgewichtsadsorptionskapazitat fir Wasserdampf nach TGL 22309, BI.7.
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