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@ Gailium- und/oder indiumhaitige Zeolithe und Verfahren 2u deren Herstellung sowie ihre Verwendung.

@ Zur Herstellung wird eine Mischung aus Silicium-.‘

Aluminium-, Natrium-, Kalium- und Cholinverbindungen,
Wasser sowie Gallium- und/order Indiumverbindungen in
spezifizierten Mengenverhaltnissen hergesteilt und in einem
geschlossenen Gefal} erhitzt. Die Zeolithe finden Verwen-
dung als Katalysatoren bei der Herstellung von C,-C,-
Qlefinen aus Methanol.
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Gallium- und/oder indiumhaltige Zeolithe und Verfahren zu

deren Herstellung sowie ihre Verwendung

2eolithe sind kristalline Alumosilikate, bei denen durch
eine dreidimensionale Verknﬁpfung von Sio4- und A104—
Tetraecdern regelmé&Bige Strukturen mit Hohlr&umen und Poren
entstehen. Im hydratisierten Zustand sind diese Poren und
Hohlrdume mit Wasser gefiillt. Dieses 148t sich ohne Beein-
flussung der Frlstallstruktur entfernen oder durch andere’
Holekile ersetzen. Die negatlven Ladungen der A104-Tetra-
eder werden durch Kationen kompen51ert. Diese kdnnen gegen
andere positiv geladene lIonen ausgetauscht werden. Die ge-
schilderten Eigenschaften ermdglichen die Verwehdung der

Zeolithe als Ionenaustauscher, Adsorbentien und Katalysa-

toren (D.VW. Breck: Zeolite Molecular Sieves, 1974).

_Zeolithe des X-~, Y-, Mordenit, Erionit- und Offretit-Typs

beispielsweise besitzen als Katalysatoren fiir Umwandlungs-
reaktionen von Kohlenwasserstoffen wie Cracken, Hydrocracken
oder Isomerisierungen betrichtliches technisches Interesse.
Zeolithe vom Pentasil-Typ (z.B. Zeolith 2SM-5) gewinnen als
Katalysatoren fiir die Umwandlung von Methanol zu Kohlen-
wasserstoffen steigende Bedeutung.

Aufgrund der zahlreichen Einsatzm®glichkeiten als Kataly-

satoren besteht groBes Interesse an neuen Zeolithen mit

'spe21Llsch°n katalytischen’ Ewgenschaf+en..

Beispielsweise erhdlt man sehr interessante Zeolithe, wenn
man anstelle von Aluminium oder/und Silicium andere Ele-
mente in das Zeolith-Geriist einbaut. So wu:den unter ande-
rem Zeolithe der Pentasil-Reihe bekannt; die Bor (DE-GS

2 830 787), Eisen (DE-0S 2 831 611), Arsen (DE-AS 2 830 830),
Antinlon (DE-OS 2 830 787),. Vanadin (DE-0S 2 831 _631),

Chrom (DE-0S 2 831 630) oder Gallium (BE-PS 882 484) aui
Tetracderpldtzen enthalten. S -
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Gegenstand der Erfindung sind gallium- und/oder indiunhal-
tige Zeclithe, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie

‘a) die folgende Zusammensetzung besitzen:

+

sio, « (0,09 - 0,07)

2

(0,12 £

[Al,05 + M,05 7

- 0,10) /[ Na,0 + R,0 7 : (0,12

1+

0,10) R.,0

2

ausgedriickt in Molverh&iltnissen von Oxiden, wobei R
gleich Cholin /~ (CH,) 3NCH,CH,OH_ 7" und M gleich Gallium.

und/oder Indium ist,

und

b) im ﬁﬁhtgenbeugungsdiagramm die in Tabelle 1 aufgefiihr-

ten charakteristischen Signale aufweisen:

Tabelle 1

Netzebenenabstdnde

relative Intensitit

a/R7 I/1,

11,5 = 0,2 sehr stark

9,2 £ 0,2 schwach )
7,6 £ 0,2 schwach bis mittel
6,6 = 0,1 mittel bis stark

5,7 z 0,1 schwach bis mittel
5,35 = 0,1 schwaéh

4,98 z 0,1 schwach i

4,56 X 0,1 mittel bis stark
4,32 £ d,i' " stark - '

4,16 z 0,1 schwach

3,81 b 0,1 - stark bis sehr stark
3,75 x 0,1 stark bis sehr stark
3,59 z 0,1 stark bis sehr stark
3,30 = 0,1 mittel

3,15 = 0,1 mittel

2,92.% 0,1. schwach.

2,86 A 0,1 stark bis sechr stark
2,80 x 0,1 schwach

2,67 £ 0,1 schwach

2,49 0,1 schwach
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Hierbei bedeutet I, die Intensitdt des stidrksten Signals,

relative Intensitidt 100 I/Io
sehr stark 80 -~ 100
stark 50 -« 80
mittel 20 - 50
schwach 0 - 20

Flir die Angabe der Intensitdten in Tabelle 1 gilt:

Flir die erfindungsgemiBen Zeolithe gilt im allgemeinen:

A1203

= 0,01 - 0,99,
A1203 f M203

vorzugsweise

A1203

= 0,40 - 0,99,

A1203 + M203

insbesondere

A1203

= 0,60 - 0,99,

A1203 + M203

ausgedriickt in Molverh&dltnissen der Oxide, wobei M gleich

Gallium und/oder Indium ist.

Die erfindungsgemdBen neuen Zeolithe besitzen eine den
ZSM-34 (DE-0S 2 749 024)
dhnliche Struktur, unterscheiden sich jedoch von diesen

Zeolithen T (US-PS 2 950 952) bzw.

in der Zusammensetzung, insbesondere durch den Gallium-

bzw. Indiumgehalt.

Dle erflndungsgemaBen Zeollthe lassen sich herstellen, in-

dﬁm man Galllhm- und/oder Indluﬂverhlnaungen mit Alum1n1um~

Silicium-, Ratrium-, Kalium-, Cholinverbindungen und Wasser



10

15

20

25

30

35

- 0074651

mischt und in einem geschlossenen GefiR erhitzt;

Die Ausgangsverbindungen werden im allgemeinen in folgendem

Verhiltnis eingesetzt, ausgedriickt in Molverhiltnissen der

Oxide:
. + N + .
S+0, : (0,06 = 0,058) Al,03 : (0,06 % 0,058) M0, :
(0,2 % 0,15) Na,0 = (0,12 % 6,10) K,0 :
(0,22 £ 0,2) R0 : (50 % 40) H,0
vorzugsweise im Verhdltnis:
. + +
sio, : (0,05 = 0,04) 21,05 : (0,05 < 0,048) M,0; :
(0,2 2 0,1) Nay0 : (0,09 20,05 x,0 : -

(0,22 ¥ 0,10) R0 : (20 % 10) H,0 :

wobei R gleich Cholin und M gleich Gallium und/oder Indium
ist.

Als Verbindungen k&nnen beispielsweise eingesetzt werden:
Kieselséufégel, Kaliumsilicat, Natriumsilicat, Aluminium-
hydroxid, Aluminiumsulfat, Natriumaluminat, Kaliumaluminat,
Aluminiumhalogenide, Aluminiummetahydfoxid, Gallium(III)oxid,
Gallium(III)nitrat, Gallium(III)sulfat, Gallium(III)haloge-
nide, Gallium(III)hydroxid, Indium(III)oxid, Indium(III)-
nitrat, Indium(III)sulfat, Indium(III)halogenide, Indium-
(IITI) hydroxid , Natriumhydroxid, Natriumsulfat, Nétrium—
halogenide, Kaliumhydroxid, Kaliumsulfat, Kaliumhalogenide,
Cholirhydroxid, Cholinchlorid. Aber auch andere Silicium-,
Aluminium-, Gallium-, Indium-, Kalium~, Natrium- und
Chollnverblndungen elgncn 51ch fur dﬁe Herstellung der
erflndungsgemaﬂen 7eo]1the.



10

15

20

25

0074651

Das Gemisch der jeweils gewdhlten Verbindungen mit Wasser
wird im allgemeinen 48 bis 2000 Stunden, vorzugsweise 48

bis 1000 Stunden lang, auf eine Temperatur zwischen 80 und
160°C, vorzugsweise zwischen 90 und 150°C, in einem geschlos-
senen GefdB erhitzt.

Die gebildeten Zeolithe werden in {iblicher Weise, z.B.
durch Filtration, isoliert, gewaschen und getrocknet. Sie
kénnen nach bekannten Methoden in die katalytisch aktiven
Formen iberfiihrt werden, z.B. durch Kalzinierung und/oder
Jonenaustausch (D.W. Breck, Zeolite Molecular Sieves,
1974) .

Die erfindungsgemdBen Zeolithe zeichnen sich néch ihrer
Uberfiihrung in die katalytisch aktive Form insbesondere aus
durch eine hohe Selektivitdt und durch eine geringe Koks-
abscheidung bei der Umwandlung von Methanol in niedrigere
Olefine, Diese Reaktion fithrt man beispielsweise bei Tempera-
turen von 350 bis 430°C und einem Waszseranteil im

It o~
von 0 bis 80 Gew.% oder mit Rohmethanol durch.

Die Erfindung soll durch die folgenden Beispiele erldutert
wverden, wobei die Beispiele aber in keiner Weise ein-
schrédnkend sein sollen. Alle angegebenen R&ntgenbeugungs-
daten wurden mit einenm computergesteuerteh Pulverdiffrakto-
meter D-500 der Firma Siemens aufgenommen. Es wurde
Kupfer-K- &4-Strahlung verwandt. '
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Beispiel 1

11,2'g Natriumaluminat (54 Gew.-% A1203, 41 Gew.-% Nazoi,
11,15 g Galliumtrioxid, 5,9 g Natriumhydroxid, 5,3 g
Kaliumhydroxid, und 45,6 g Cholinchlorid werden in 150 g
Wasser geldst. In diese Ldsung werden 117 g 40 gew.%iges
kolloidales Kieselgel eingebracht. Die entstandene Mischung
wird'homogenisiert und 8 Tage im geschlossenen Gef&dB auf
150°C erhitzt. Das entstandene Produkt wird abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und bei 120°C getrocknet.

Die chemische Analyse ergibt folgende Zusammensetzung,

ausgedriickt in Molverh&ltnissen von Oxiden:

's:'_.oz : '07,098 Al,05 : 0,037 Ga,0, : 0,050 Na,0 : 0,046 K,0 ¢

0,051 RZO'

wobei R = Cholin ist.

Das Ergebnis der ROntgenbeugungsanalyse ist in Tabelle 2

wiedergegeben.
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Netzebenenabst&nde

 relative Intensitit

a /[ R7 100 I/1
11,50 100
9,16 5
7,58 18
6,62 49
6,33 8
5,74 16
5,35 3
. 4,98 2
4,56 37
4,33 60
4,16 6
3,81 92
3,76 91
3,59 80
3,30 33
3,16 41
2,92 10
2,85 88
2,80 [
2,67 7
2,49 8




10

15

20

25

30

35.

-

T ere ¥ e s o

e - - - o e e PR . . - -

. ' - 0074651

Beispiel 2

2,23 g Galliumtrioxid, 7,41 g Aluminiumhydroxid, 10,6 g
Natriumhydroxid, 5,30 g Kaliumhydroxid

und 45,6 g Cholinchlorid werden in 150 g Wasser geldst. In

" diese LOsung werden 117 g 40 gew.%iges kolloidzles Kiesel-

gel elngebracht Die entstandene Mischung wird homogenisiert
und 720 h 1m,geschlossenen GefdB auf 105°C erhitzt. Nach

Aufarbeitung wie in Beispiel 1 erhdlt man ein kristallines
Produkt der folgenden Zusammensetzung, ausgedriickt in Mol-

verhiltnissen von Oxiden:

sio, : 0,071 Al,O

2 503 s 0,014 Ga,0

0,040 Na,0 : 0,031 K

3 ¢ 0, 2 O :

2 2

0,020 R,O,

2
wobei R = Cholin ist.

Die ROntgendaten entsprechen den in Tabelle 1 angegebenen.

Beispiel 3

Wie in Beispiel 2 wird eine Mischung hergestellt aus 5,6 ¢
Natriumaluminat, 11,0 g Galliumtrioxid, 7,2 g Natrium-
hydroxid, 5,3 g Kaliumhydroxid, 45,6 g Cholinchlorid, 117 g
40 gew.%igem kolloidalem Kieselgel und 150 g Wasser. Diese
Mischung wird 1200 h im geschlossenen GefdB auf 100°C
erhitzt. Nach Aufarbeitung wie in Beispiel 1 erhdlt man
ein kristallines Produkt mit der folgenden Zusammensetzung,
ausgedriickt in Molverhdltnissen von Oxiden:

SiO2 : 0,040 A1203 : 0,044 Ga2 3 3 0,024 Na20 : 0,033 KZO :
0,051 RZO' . : -

wobei R = Cholin ist.

O

-

Das Produkt zeigt die in Tabelle 1 angegebenen R&ntgensig-

nale.

Belsplel 4

11, 2 g Natriumaluminat (54 Gew.-% A12 3 41 Gew.-% Na O),
5 28 g Indlumtrlchlorld 5,9 g Natrlumhydroxld 5,3 g

e e e e e

O

.
'
SN R
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Kaliumhydroxid, und 45,6 Cholinchlorid werden in 150 g
Wasser geldst. In diese L8sung werden 117 g 40 gew.%iges

kolloidales Kieselgel eingebracht. Die entstandene Mischung

wird homogenisiert und 8 Tage im geschlossenen GefdB auf

150°C erhitzt. Das entstandene Produkt wird abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und bei 120°C getrocknet.

Die chemische Analyse ergibt folgende Zusammensetzung,
ausgedriickt in Molverh&dltnissen von Oxiden:

SiO2 : 0,078 A1203 : 0,008 In203 : 0,031 Na

0,038 Rz'o, , L

0 : 0,032 K,0 :

2 2

wobei R = Cholin ist.

Das Produkt zeigt die in Tabelle 1 angegebenen Rdntgen-

signale.
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1. Gallium- und/oder indiumhaltige Zeolithe, dadurch ge-

~kennzeichnet,

daB sie

a) die folgende Zusammensetzung besitzen:

+

- b) im RSntgenbeugungsdiagramm die in Tabelle

SiOé : (0,09 - + M,0

0,07) / Al?OB 205 7 =

(0,12 2 0,10) /™Na,0 + K,0.7 : (0,12 ¥ 0,10) R,0

ausgedriickt in Molverh&ltnissen von Oxiden, wobei R

i und

-

i aufge-
fiihrten charakteristischen Signale aufweisen:

gleich Cholin und M gleiCh Gallium und/oder Indium ist,

Tabelle 1

-

Netzebenenabstdnde

relative Intensitdt

da /&7 I/Io'
11,5 z 0,2 sehr stark

5,2 z . schwach

1,6 b 0,2 schwach bis mittel
6,6 z 0,1 mittel bis stark
5,7 z 0,1 schwach bis mittel
5,35 = 0,1 schwach

4,98 : 0,1 schwach

4,56 = 0,1 mittel bis stark
4,32 X 0,17 stark

4,16 * 0,1 schwach

3,81 z 0,1 stark bis sehr stark
3,75 z 0,1 stark bis‘sehr stark
3,59 % 0,1 stark bis sehr stark
3,30 = 0,1 mittel

3,15 = 0,1 mittel

2,92 2 0,1 schwach

2,86 % 0;1 -stark-bis-sehr- siail
2,80 z 0,1 schwach

2,67 0,1 schwach

2,49 ¥ 0,1 schwach
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Hierbei bedeutet I  die Intensitit des stirksten Signals.

Gallium- und/oder indiumhaltige Zeolithe nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB gilt:

A1203

= 0,01 - 0,99,

A1293 + M203

ausgedriickt in Molverhiltnissen der Oxidé, wobei M

.. gleich Gallium und/oder Indium ist.

5.

Gallium- und/oder indiumhaltige Zeolithe nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB gilt:

A1203

= 0,40 - 0,99,
A1203 + MZOB-

ausgedriickt in Molverh&dltnissen der Oxide, wobei M
gleich Gallium und/oder Indium ist. -

Gallium- und/oder indiuhhaltige Zeolithe nach einem derx
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB gilt:

‘>

A1.0, — ’
__ 23 - 0,60 - 0,99,
A1203 + M203 '

ausgedriickt in Molverh&ltnissen der Oxide, wobei M
gleich Gallium und/oder Indium ist.

Verfahren zur Herstellung von gallium- und/oder indium-

[E———

EiuugamZeof?menrméheunanderAngxmdmz1lns 4, dadurch.

gekennzeichnest, daB man elne Mischung aus Silicium-,
Aluninium-, Natrium-, hallum— und Chollnverblndungen,

Wasser sowie Gallium- und/oder Indiumverbindungen her-

.stellt, die folgende Zusammensetzung hat, pusgedruckt in

Molverhaltnlgscn der Oxide:
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sio, : (0,06 = 0,058) A1,05 : (0,06 = 0,058) M,0, i
‘_(0,2'i Q,iS) Na,0 : (0,12 £ 0,10) K,0 :
(0,22 = 0,2) RO : (so = 40) H,0

- GefdB erhitzt.

wobei R gleich Cholin und M gleich Gallium und/oder

Indium ist, und diese Mischung in einem geschlossenen

Verfahren nach AhSprﬁch 5, dadurch gekénnzeichnet, daB

- die zu erhitzende Mischung folgende Zusammensetzung

hat, ausgedriickt in Molverhéltnissen der Oxide:

+ ) +

$i0, : (0,05 = 0,04) 21,05 : (0,05 = 0,048) M,0; :
(0,2 ¥ 0,1).Na,0 : (0,09 = 0,05) K0 :
(0,22 ¥ 0,10) R,0 : (20 % 10) H,0

wobei R gleich Cholin und M gleich Gallium und/oder'
Indium ist. )

Verwendung von gallium- und/oder indiumhaltigen
Zeolithen nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als Kata-

lysatoren bei der Herstellung von C2 bis C4—Olefinen

- aus Mgthano;.
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