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MENETELMA ZEOLIITTI Y:N, JOLLA ON SUURENTUNUT MESOHUO-
KOSTILAVUUS, VALMISTAMISEKSI - FORFARANDE FOR FRAMS-
TALLNING AV ZEOLIT Y MED OKAD MESOPORVOLYM

Keksint® koskee zeoliitteja, jotka ovat kayt-
tokelpoisia katalyytin alustoina. Erityisesti keksintd
koskee zeoliitti Y tuotetta, Jjolla on suurentunut
mesohuokostilavuus ja menetelmdd sellaisen =zeoliitin
valmistamiseksi.

Oljytucotannossa toteutetaan monia konversio-
menetelmia kayttamallsd katalyyttejad, joissa pdakompo-
nenttina on zeoliitti Y:n rakenteen omaavia zeoliitte-
ja. Monessa tapauksessa zeoliitti Y on valmistuksensa
aikana altistettu tietyille stabilointi- ja/tai dealu-
minointimenetelmille, Jjoiden tuloksena saadaan zeo-
liitti, jossa yksikk®soluvakio (a,) on pienentynyt ja
piidioksidin suhde alumiiniin on suurentunut. Yleensd
nditd stabiloituja zeoliitti Y:itd esiintyy kolmea
luokkaa; ultrastabiili =zeoliitti Y ("USY"), hyvin
ultrastabiili zeoliitti Y ("VUSY"), ja superdealumi-
noitu wultrastabiili zeoliitti Y ("SDUSY"). N&issa
stabiloiduissa zeoliiteissa samoin kuin as-
syntetisoiduissa zeoliitti Y:ssd ei ole suuria madria
huokosia, joiden halkaisijat ovat suurempia kuin noin
2 nanometriada (nm), sellaisilla "meschuokosilla™ hal-
kaisijat ovat tyypillisesti 2 - 60 nm. Rajoitettua
mesohuokostilavuutta huokoshalkaisija-alueella 2 - 60
nm voidaan pitda epdedullisena kdytettdessd tdllaisia
katalyytteja menetelmid, jotka pyrkivat koksittamaan
katalyytteja, varten. Esimerkkejd sellaisista menetel-
mistd ovat raskaiden raaka®ljyjen krakkaus tai hyd-
rokrakkaus.

As-syntetisoiduilla =zeoliitti Y:114& (joita
tdssd nimitetddn yksinkertaisesti "Y":n&) on yksik-
késoluvakio, joka on suurempi kuin 24,6 - 24,85 Ang-
strémid (A). Na#illd as-syntetisoiduilla aineilla on
mesohuokostilavuus, Jjoka on pienempi kuin n. 0,05
cma/g. Ultrastabiili Y zeoliitilla (USY) on pienenty-
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nyt vksikkdsoluvakio, joka on 24,5 - 24,6 A. Naills
USY tyyppisilld aineilla on mesohuokostilavuus, joka
on pienempi kuin n. 0,17 cm3/g. Hyvin ultrastabiili
zeoliitti Y:11la (VUSY) on pienentynyt yksikkosoluva-
kio, joka on suurempi kuin n. 24,27 (suunnilleen 24, 3)
- pienempi kuin 24,5 A. VUSY tyyppisilld aineilla on
mesohuokostilavuus, joka on pienempi kuin 0,22 cm’/g.
Superdealuminoidulla ultrastabiili zeoliitti Y:lla
(SDUSY) on pienentynyt yksikk&ésoluvakio, Jjoka on n.
24,27 A tai pienempi. N&illd SDUSY tyyppisilld aineil-
la on mesochuokostilavuus, Jjoka on pienempi kuin n.
0,25 cm?/g.

Patenttijulkaisuissa Us 5,069,890 ia
5,087,348 on esitetty menetelmda Y rakenteen omaavan
zeoliitin, jolla on sekundaarinen huokostilavuus, joka
on niinkin suuri kuin 0,20 cm3/g, valmistamiseksi.
Naissa& patenteissa on esitetty, ettd sekundaaristen
huokosten halkaisijat ovat 10 - 60 nm. Menetelmaidn
kuuluu aikaisemmin dealuminoidun zeoliitti Y:n hdyry-
kalsinointi korkeissa lampétiloissa pitkidn ajan, tyy-
pillisesti 16 - 24 tuntia. Koska dealuminoitu zeoliit-
ti Y lahtdaine tulee valmistaa yhdelld tai useammalla
héyrykalsinoinnilla tarvitaan tuotteen, jolla on pieni
sekundaarinen huokostilavuus lisdys, saamiseksi aina-
kin kaksi hoyrykalsinointia., N&iden patenttijulkaisu-
jen esimerkeissd esitettyjen tuotteiden valmistuksessa
zeoliitin Si0,/Al1,0, suhde on menetelmd@n seurauksena
suurentunut.

Patenttijulkaisussa US 5,112,473 on esitetty
samanlainen pieni lisdys n.s. sekundaariseen huokosti-
lavuuteen menetelmdlld, johon kuuluu dealuminoidun
zeoliitti Y:n, jonka a, mitat on 24,3 - 24,5 A, happo-
kdsittely.

Esilld olevan keksinnén tarkoitus on valmis-
taa =zeoliitteja, Jjoiden zeoliitti Y rakenteella on
suurentunut mesohuokostilavuus huokosissa, joiden
halkaisija on 2 - 60 nm, kun niitd verrataan samanlai-
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siin tavanomaisilla menetelmilld valmistettuihin zeo-
liitteihin. Esilld olevan keksinndn tarkoitus on myés
tuoda esiin sellainen suurentunut mesohuokostilavuus
menetelmdlld, johon ei sis&lly kalsinointia hoéyryn
avulla.

On havaittu, ettd =zeoliitti Y:n rakenteen
omaavien zeoliittien hydrotermaalinen vesiliuoskidsit-
tely voi lisdtd huokosten, jotka ovat suurempia kuin 2
nm, ma&rdd niin, ettd mesohuokostilavuus voimakkaasti
suurenee. Olennaisesti zeoliitti saatetaan kosketuk-
seen liuotettujen liuotteiden vesiliuoksen kanssa
korkeissa lampdtiloissa, 1liuoksen 1ilmakeh&ssd olevan
kiehumispisteen ylipuolella, Jja riittdvdn paineen
alaisena, liuoksen ainakin osittain nestemaisessi
tilassa ylldpitamiseksi ajan, Jjoka on valttamaton
toivotun modifikaation antamiseksi.

Tuote erocaa tunnetun tekniikan tuotteista
niin, ettd mesohuokostilavuudet, joita on saatu aikaan
ovat suurempia kuin nolla, n. 0,05 cm3/g tal suurempia
as-syntetisoidulla ja ei~stabiloidulla Jja/tai ei-
dealuminoidulla =zeoliitti Y:11&; suurempia kuin n.
0,17 em’/g ultrastabiileilla zeoliitti Y:illa (USY);
suurempia kuin 0,22 cnﬁ/g hyvin ultrastabiileilla
zeoliitti Y:illa (VUSY); ja suurempia kuin 0,25 cm3/g
superdealuminoiduilla ultrastabiileilla zeoliitti
Y:11a (SDUSY).

Menetelma eroaa tunnetun tekniikan menetel-
mistd niin, ettd mesohuokostilavuudet saadaan aikaan
muulla menetelmalld kuin hoyryttamdllsa. Menetelma
sallii, ettad Si0,/Al,0; suhde pidetdan ylla tai saade-
tdédn. Tarkeimmdt muuttuvat suureet lisddntyneen meso-
huokostilavuuden tuottamiseksi vaikuttavat olevan
aika/lampdtila ja pH.

Termi "hydrotermaalinen ké&sittely tai mene-
telmd" niin kuin sitd tdssd k#ytetddn, tarkoittaa
kasittelyad tai menetelmdd, Jjohon kuuluu kosketukseen

saattaminen vesiliuoksen kanssa, Jjossa ainakin osa
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liuoksesta pidet&é&n nestemdisessa tilassa.
"Nestemdinen hydrotermaali" kdytetddn tdssd synonyymi-
na "hydrotermaalisen" kanssa.

Termi "mesohuokostilavuus" niin kuin sita
tdssa kaytetdan tarkoittaa huokosilla, joiden huokos-
halkaisijat ovat alueella 2 - 60 nm, saatua huokosti-
lavuutta.

Keksinnén mukaiset suuren meschuokostilavuu-
den omaavat tuotteet on valmistettu zeoliitti Y:n
rakenteen omaavista zeoliiteista, jotka ovat synteet-
tisid faujasite aineita. Keksinndn esittdmistd varten
Y rakenteen omaavat zeoliitit on jaettu neljdin laa-
jaan luokkaan: (a) as-syntetisoitu zeoliitti Y ennen
stabilointia ja/tai dealuminointia (nimetd&n tissi
"Y"); (b) ultrastabiilit zeoliitit Y (nimetddn tissi
"USY"):; (¢) hyvin ultrastabiilit zeoliitit Y (nimet&an
tassd "VUSY"):; ja (d) superdealuminoidut ultrastabii-
lit zeoliitti Y (nimet&in tdssia "SDUSY™).

Menetelmdn sovellutuksessa zeoliitti yhdestéd
neljédstd zeoliitti Y:n rakenteen omaavasta zeoliitti-
luokasta saatetaan kosketukseen hydrotermaalisesti
vesiliuoksen, johon on liuotettu yksi tai useampia
sucloja, happoja, emdksid ja/tai vesiliukoisia or-
gaanisia yhdisteitd, kanssa lampotilassa, Jjoka on
liuoksen kiehumispisteen ilmanpaineessa (nimet&an
tdssd "ilmakehdn kiehumispiste") vylé&puoclella ajan,
joka on riitt&dva antamaan mainittu zeoliitti, jolla on
suurentunut mesohuokostilavuus mesohuokosissa, joiden
halkaisijat ovat n. 2 - 60 nm, jonka jalkeen tuote
erotetaan, pestdan ja otetaan talteen. Tuotteella on
tavallisesti yksikkdsolukoot ja S$i0,/Al,05 suhteet
samalla yleiselld alueella kuin l&htéaineilla, vaikka-
kin voi olla olemassa pienid eroja. Esimerkiksi hydro-
termaalisilla k&sittelyilla matalissa pH arvoissa
voidaan lis&t&d S$i0,/Al,0; suhdetta ja aiheuttaa pieni
lasku yksikkdésolun kokoon. Menetelmin mukainen tuote
voidaan lisdksi altistaa stabiloinnille, dealuminaa-
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tiolle ja/tai muille vaiheille, jotka saattavat muut-
taa yksikkdsolun kokoa ja $i0,/Al,0; suhdetta.
Hydrotermaalisen kdsittelyn lampétilan tulee
olla hydrotermaalisen k&sittelyliuoksen kiehumispis-
teen ilmakeh&dssd ylapuolella. Tyypillisesti té&mén
lampétilan tulee olla n. 110 °C tai korkeampi, edulli-
sesti n. 115 °C tai korkeampi. Vielakin korkeammat
lamp&tilat niin kuin n. 125 °C ja korkeammat ja n. 135
°C ja korkeammat, kuten esim. n. 135 - 250 °C ovat myés
sopivia. Ylalampdtilaa rajoittaa kdytetyt laitteet,
mutta lampotilat yli 250 °C vaikuttavat olevan kayttod-
kelpoisia. Koska n&md hydrotermaaliset kosketukset
toteutetaan kiehumispisteen  ylapuolella  tarvitaan
painelaitteita. Ultrakorkessa painetilassa kdsittelyt
saattavat antaa sopivia tuloksia lampotiloissa, Jjotka
ovat korkeampia kuin 200 °C aina 400 °C saakka. Siis
lampdtilakédsittelyt, jotka ovat alueella 110 - 400 °C
saattavat antaa sopivia aineita. Kun taas optimikasit-
telylampotila on riippuvainen tuotettavasta erityises-
ta zeoliitti Y luokasta, ké&sittely tai kosketuskdsit-
tely on yleensad alueella hydrotermaalisen kdsittely-
liuoksen kiehumispisteen yldpuolella ilmakehdssd ldm-
potilaan n. 250 °C saakka, edullisesti n. 115 - 250 °C.
Hyvid tuloksia saadaan lampétilassa n. 140 - 200 °C.
Kdsittelyajalla on kdanteinen suhde kdsitte-
lylampdtilaan, korkeammat lampdétilat vaativat lyhyem-
mdn ajan vaikuttaakseen saman asteisesti mesohuokosti-
lavuuden kasvuun. Matalissa lampotiloissa, kuten esim.
110 °C, vaaditaan niinkin pitkid k#sittelyaikoija kuin
72 tuntia vdhan lisddntyneen mesohuokostilavuuden,
verrattuna tunnetun tekniikan menetelmien mukaisesti
valmistettuihin tuotteisiin, aikaansaamiseksi. Kaikis-
ta korkeimmissa la&mpotiloissa voidaan kdyttdd niinkin
lyhytta kdsittelyaikaa kuin 5 minuuttia. Yleensd kay-
tetddn kdsittelyaikoja, jotka ovat n. 5 minuuttia - 24
tuntia, edullisemmin 2 tuntia tai enemmidn, edullisim-

min 2 tunnista noin 10 - 20.tuntiin.
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Kdsittelyn aikana kdytetty aika-lampétila on
yleensa sellainen, ettd se lopullinen tuote saa meso-
huokostilavuuden, joka on ainakin viisi prosenttia
(5%) ja edullisesti ainakin kymmenen prosenttia (10%)
suurempi kuin ldhtdaineen mesohuokostilavuus.

Hydrotermaalinen kosketusliuos sisdltaa
yleensd vesiliuoksen, johon on liuotettu yksi tai
useampia suoloja, happoja, emdksia ja/tai vesiliukoi-
sia orgaanisia yhdisteitd. Suoloihin kuuluu mm. vesi-
liukoisia suoloja, kuten esim. ammonium-, mukaan luki-
en kvaterndariset ammonium-, vahvojen ja heikkojen
happojen, sekd orgaanisten ettd epdorgaanisten happo-
jen, alkali- ja maa-alkalisuoloja. Ei rajoitettuihin
esimerkkeihin toivotuista suoloista kuuluu ammoniakin
nitraatti, kloridi ja sulfaattisuoloja, sekd alkalime-
tallisuoloja, kuten esim. natrium- ja kaliumsuoloja.
Ei rajoitettuihin esimerkkeihin hapoista kuuluu epdor-
gaaniset hapot, kuten esim. vahvat hapot, typpihappo,
rikkihappo ja suolahappo, samoin kuin orgaaniset ha-
pot, kuten esim. etikka- ja muurahaishappo. Emdksien
ei rajoitettuihin esimerkkeihin kuuluu epidorgaanisia
emdksia, kuten esim. ammonium-, alkali- ja maa-
alkalihydroksideja, samoin kuin orgaanisia emdksii,
kuten esim. kvatern&ddrisid ammoniumhydroksideja, amii-
nikomplekseja, pyridiinisuoloja ja sen tapaisia. Ei
rajoitettuihin esimerkkeihin vesiliukoisista orgaani-
sista aineista kuuluu.alemmat alkoholit, eetterit ja
sen tapaiset. Edullisia suoloja ovat ammonium- ja
alkalimetallisuolat, erityisesti vahvojen epdorgaanis-
ten happojen, kuten esim. edullisesti typpihapon,
suolat. Edullisia happoja ovat epdorgaaniset hapot,
kuten esim.typpi-, rikki- ja suolahappo, edullisesti
typpihappo. Liucksen, joka on kosketuksessa stabiloi-
dun zeoliitti Y:n kanssa, pitoisuutta ja mdidrdi saade-
tddn antamaan ainakin 0,1 paino-osaa ("pbw") liuotet-
tua liuotetta jokaista vedeténtd =zeoliitti paino-osaa
kohden.
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Liuoksen pitoisuus voi olla aina n. 10 nor-
maalinen.

Keksinnoén mukainen menetelmd tuottaa zeoliit-
tituotteita, joilla on suurentunut mesohuokostilavuus
ja uniikki huokosjakautuma mesohuokosten, joiden hal-
kaisijat ovat alueella 2 - 60 nm, alueella. Edullises-
sa tapauksessa zeoliitti Y tuotteilla on mesohuoko-
siin, joilla on n. 2 - 60 nm halkaisijat, sisdllytetty
mesohuokostilavuus, jossa suhde yksikkdsoluvakion aq
ja mesohuokostilavuuden v&lilld on madritetty seuraa-

van taulukon mukaisesti

Taulukko 1
Zeoliitti  Yksikkésolu- Mesohuokostilavuus
tyyppi vakio (A) (cm’/q)
Y 24,85 2 a5 > 24,6 n. 0,05 tai suurempi
Usy 24,6 =2 ap 2 24,5 n. 0,18 tai suurempi
vVUsY 24,5 > a, > 24,27 n. 0,23 tai suurempi
SDUSY 24,27 2 a, n. 0,26 tai suurempi.

Zeoliitti Y:n eri tyypeilld on eri optimiké&-
sittelyolosuhteet. Joitakin ndista kdsittelyista,
jotka ovat edullisia on esitetty seuraavassa, vaikka
on ymmarrettdva, ettd yhdelle zeoliittiluokalle edul-
lisia kdsittelyj& voidaan soveltaa muihin luokkiin.
As-syntetisoitu zeoliitti Y ("Y")

As-syntetiscoidulla zeoliitti Y:114 on tyypil-
lisesti vyksikkosolu, joka on alueella 24,6 A - teo-
reettiseen 24,85 A, ja $i0,/A1,0; suhde, joka on alu-
eella 3 - 6, Jja tuoteaineilla on samanlaiset paramet-

rit. Ndmd aineet syntetisoituna (ilman lisimenetelmid)
ovat hyvin kiteisid, olennaisesti ilman mesohuokosti-
lavuutta, sanotaan pienempi kuin 0,05 cm’/g. Valitén
menetelmd kisittelee niditd aineita tuotteen, jolla on
mesohuokostilavuuksia 0,05 cmﬁ/g tai suurempia, anta-
miseksi. Tyypillisesti mesohuokostilavuudet ovat alu-
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eella n. 0,05 - 0,5 tai 0,6 cm’/g, edullisesti n. 0,1
- 0,5 tai 0,6 cm’/g, ja edullisimmin n. 0,2 tai 0,3 -
0,5 tai 0,6 cm3/g. Keksinndén mukaisen menetelmdn mu-
kaisesti Y:std& valmistetuilla zeoliitttituotteilla on
zeoliitti Y:n rakenne ja yksikkodsoluvakio (ag), joka
on suurempi kuin 24,6 - 24,85 A, joka muistuttaa l&h-
tdaineen Y vakiota a,. N&illd zeoliiteilla on
$i0,/A1,03 moolisuhde 3 - n. 6 ja Na,0 pitoisuus, joka
on alueella n. 12 - 18 p-%.

Olosuhteet mesohuokostilavuuden suurentami-
seksi vaikuttavat olevan lievemmdt as-syntetisoitua
zeoliittia kuin muita zeoliittityyppejd wvarten, ja
muiden alla olevien =zeoliittityyppien tekniikka on
myds kayttokelpoinen kdytettynd Y:hyn. Edullisesti
lampétila on alueella n. 115 - 250 °C yhdess& aikojen
kanssa, jotka ovat alueella 5 minuuttia - 24 tuntia.
Tuoteainetta voidaan kayttasd katalyyttisissd reakti-
oissa, Jjoissa ei wvaadita muiden =zeoliittityyppien
lisattya stabiliteettia. Vaihtoehtoisesti tuoteainetta
voidaan kdyttdd ldhtodaineena, johon kaytetddn lisdsta-
bilointi- ja/tai dealuminointivaiheita. Zeoliitti Y:n
synteesi on esitetty esim. julkaisussa Zeolite Molecu-
lar Sieves-Structure, Chemistry and Use, Donald W.
Breck (John Wiley & Sons Inc., 1974), ja patenttijul-
kaisuissa US 3,671,191; US 3,808,326 ja US 3,957,689.
Ekvivalentteja zeoliitteja, Jjoita on syntetisoitu
muilla menetelmilld voidaan myds kayttai.

Ultrastabiili zeoliitti Y ("USY")

USY aineella on tyypillisesti yksikk&solu,
joka on alueella n. 24,5 - 24,6 A ja Si0,/Al,0; suhde,
joka on alueella n. 5 - 12 ja tuoteaineella on samat

parametrit. L3htozeoliittien (tunnetun tekniikan ai-
neiden) meschuokostilavuus on tyypillisesti pienempi
kuin n. 0,17 cmB/g. Valitdén menetelmd suurentaa ndiden
ldhtdaineiden mesohuokostilavuutta ainakin viidella
prosentilla (5%). Siten l&htozeoliitin, jonka mesohuo-
kostilavuus on n. 0,17 Cm3/g, kdsittely antaa tuot-
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teen, jonka mesohuokonen on n. 0,18 tai suurempi.
Tyypillisesti mesohuokostilavuudet ovat alueella n.
0,2 - 0,5 cm’/g.

As-syntetisoidut zeoliitti Y:t dealuminoidaan
ja stabiloidaan USY:n tuottamiseksi. Sellaiset stabi-
loidut =zeoliiti on ammoniumvaihdetttu Jja kalsinoitu
héyryn léasndcllessa. Optimaalinen vaihe on ammo-
niumvaihtaa hoyrytetty zeoliitti. Sellaiset =zeoliitit
tunnetaan vetyzeoliitti Y:na (HY) tai vast. ultrasta-
biileina zeoliitti Y:n& (USY). N4illd aineilla on
$i0,/A1,0; suhteet n. 5 - 12, vaikka suhteet n. 5 - 10,
5 - 6,5 ja 6 - 10 voivat olla l&dsnd riippuen kdytetys-
td wvalmistustekniikasta. N&dissd aineissa on my®ds Na,0
pitoisuuksia, jotka ovat pienempid kuin 3,5 %, yksik-
kdsoluvakioita (ap), jotka ovat n. 24,5 - 24,6 A, ja
mesohuokostilavuuksia, jotka ovat huomattavasti pie-
nempia kuin n. 0,17, tavallisesti n. 0,1 cm?/g huoko-
sissa, joiden halkaisijat ovat 2 - 60 nm. Sellaisten
ultrastabiilien zeoliittien valmistus ja ominaisuudet
on esitetty useissa patenttijulkaisuissa mukaan lukien
patenttijulkaisut Us 3,506,400, Eberly, ja Us
3,929,672, Ward. Ekvivalentteja =zeoliitteja, joita on
dealuminoitu muilla menetelmillad voidaan myds kayttda,.

Lahtozeoliitti saatetaan kosketukseen hydro-
termaalisen liuoksen, joka yleisesti on esitetty edel-
14, edullisesti yhden tai useamman suolan liuoksen ja
mahdollisesti pH:ta muuttavan yhdisteen, kanssa. Seos-
ta kuumennetaan t&midn jdlkeen ajan ja lampdtilan yh-
distelmdadn, joka on riittdavad antamaan toivottu suuren-
tunut mesohuokostilavuus. La&mpoétila on edullisesti
ainakin yli 115 °C. On havaittu, ettd& kaksi tai useam-
pia tunteja on sopiva aika tata k&sittelyaikaa varten,
ja Jjoskus kdytetddn 10 - 24 tuntia. Suspension pH
arvon tulee olla n, 10 tai pienempi. Korkeammat pH
arvot eivdt anna toivottuja ominaisuuksia.

Yksi tai useampia suuresta mdardstd epdor-
gaanisia suoloja kaytet&ddn edullisesti k&sittelyliuok-
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sissa. Alkaimetallinitraatit tai ammoniumnitraatit
ovat erityisen edullisia. Liuoksien, jotka saatetaan
kosketukseen stabilisoidun zeoliitti Y:n kanssa, pi-
toisuudet ja mddrdt sdddetddn antamaan ainakin 0,1
paino-osaa liuotettua liuotetta jokaista vedetdnta
zeoliitti paino-osaa kohden. Liuoksen pitoisuus voi
clla aina 10 normaalinen.

Zeoliitin ja liuoksen supension pH-arvo on
hyvin tédrked saadulle mesochuockostilavuudelle ja sisal=-
lddn pité&médlleen ylimddr&disen runko alumiinioksidin
tarkkailulle zeoliitissa, Jjoka vaikuttaa 5i0,/A1,0;
suhteeseen. Jos liuoksen pH pidetddn tai sddadetdédn
arvoon, joka on vdlilld 4,5 - 8 ennen zeoliitin kanssa
kosketukseen saattamista, mesohuokostilawvuus voi olla
n. 0,12 - 0,45 cm’/g tai enemman, riippuen lampsdtilas=-

ta. pH arvoissa n. 8 - 10 mesohuokostilavuus on vglil-
14 0,13 - 0,22 cm’/g. Si0,/Al,0, suhde ei lisaanny
olennaisesti ndissa pH arvoissa 4,5 - 10. Jos pH on

pienempi kuin 4,5 mesohuockostilavuus on taas valilla
0,13 - 0,25 cm?/g tai enemman riippuen hydrotermaali-
sen kdsittelyn lampétilasta ja ajasta. Nd@md alhaiset
pH arvot saadaan aikaan kayttdmalla jotain happoa,
edullisesti typpihappoa, ja S$i0,/A1,0; suhde suurenee
kun ylimddrdinen runko alumiinioksidi poistetaan.

Ajan ja lampodtilan s&dtdminen on erityisen
tdrked sdadetyn ja merkityksellisen lisidyksen saami-
seksi vdlittomadn tuotteen huokostilavuuteen. Matalis-
sa lampdtiloissa, kuten esim. 110 °C, vaaditaan niin-
kin pitkia kasittelyaikaoja kuin 72 tuntia antamaan
mesohuokostilavuus, Jjoka on n. 0,12 cm?/g, yhtd suuri
tai Jjonkin verran suurempi kuin tunnetun tekniikan
menetelmdt. Kun hydrotermaalinen kdsittely toteutetaan
lampdtilassa 125 °C tai korkeammassa tarvitaan palijon
lyhempia aikoja mesochuokostilavuuden, joka on enemmin
kuin 0,12 cm’/g, antamiseksi. Edullisia ovat lampéti-
lat 135 - 250 °C ja késittelyajat 1 - 5 minuutista 24
tuntiin. Edullisimpia ovat lampotilat 140 - 200 °C ja
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kdsittelyajat 1 - 16 tuntia.

Zeoliittituotteilla, joita valmistetaan kek-
sinndén mukaisen menetelmdn mukaisesti USY:std (HY:sta)
on zeoliitti Y:n rakenne mutta niilld on kutistunut
soluvakio (a,), joka on 24,5 - 24,6 A, samantapainen
kuin 1aht6-HY:n tai -USY¥:n a,. N&illd zeoliiteilla on
510,/A1,0; suhteet 5 - 10 tai jopa 12 tai enemmdn ja
Na,O0 pitoisuus, joka on pienempi kuin 0,15 cm3/g.

Kun mesohuokostilavuus suurenee, zeoliitin
pinta-ala pienenee ja jossain tapauksissa zeoliitin
kiderakenne myds pienenee. Kiteisyys voidaan pienentaad
n. 50 % tuotteilla, joiden mesohuokostilavuus lahenee
0,4 cm3/g.

USY-zeoliittituote, joka on muodostettu
HY:std ja USY:std ovat kdyttokelpoisia katalyyttialus-
toina erilaisissa hiilivetykonversioissa. Ne ovat
erityisen kayttdkelpoisia sellaisissa menetelmisséd,
joihin sis&ltyy raskasaita raakaoljyja, koska suuret
hiilivetymolekyylit voivat helpommin sekoittua wvaikut-
taviin katalyyttipaikkoihin suurien  mesohuokosten
kautta.

Hyvin ultrastabiili zeoliitti Y ("VUSY")
VUSY-aineella on tyypillisesti yksikkésolu,

joka on alueella suurempi kuin n. 24,27 A (lihes 24,3
A) - pienempi kuin n. 24,5 A ja $i0,/A1,0, suhde, joka
on alueella n. 5 - 25 tai 30 tai suurempi, Jja tuotteen
aineilla on samanlaiset parametrit. L&dhtézeoliittien
(tunnetun tekniikan aineita) mesohuockostilavuudet ovat
tyypillisesti pienempid kuin n. 0,22 cm’/g. Valitén
prosessli suurentaa nadiden lahttaineiden mesohuokosti-
lavuutta noin viisi prosenttia (5%). Siten l&htozeo-
liittien, joiden mesohuokostilavuus on n. 0,22 cm3/g,
kdsittely antaa tuotteen, jolla on mesohuokonen, joka
on n. 0,23 tai suurempi. Tyypillisesti mesohuokostila-
vuudet ovat alueella n. 0,3 - 0,6 cm’/qg.

Suuren mesohuokostilavuuden omaavia vusy

tuotteita valmistetaan aikaisemmin dealuminoidusta ja
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stabiloidusta zeoliitti Y:std. Sellaisia lahtodzeoliit-
teja ovat faujasite aineita, jotka koostuvat
$i10,/Al1,05:sta, joissa moolisuhteet ovat 3 - 6
(tavallisesti 5 tai enemmdn), joita on ammoniumvaih-
dettu ja kalsinoitu ainakin kaksi kertaa hoyryn lasni-
ollessa. Hoyrykalsinointivaiheet kestavidt tavallisesti
kaksi tuntia tai 1lyhyemmdn ajan. N&dmd aineet ovat
hyvin tai super ultrastabiileja zeoliitteja Y, joilla
on 5i0,/Al,0; suhteet 5 - 25 tai 30 tai enemmdn, vaikka
suhteet n 5 - 15, 5 - 10, 5 - 9 ja 7,5 - 14 voivat
olla lasnd riippuen kdytetystd valmistustekniikasta.
Nd4illd aineilla on my®s NaO, pitoisuuksia, jotka ovat
pienempida kuin 0,4 %, yksikkésoluvakioita (ay), jotka
ovat suurempia kuin n. 24,3 (24,27) - pienempia kuin
24,5 A, ja mesohuokostilavuuksia, jotka ovat huomatta-
vasti pienempid kuin 0,22 cm3/g huokosissa, joilla on
halkaisijat 2 - 60 nm. Tallaisten hyvin ultrastabiili-
en zeoliitti Y:iden valmistusta ja ominaisuuksia on
monien muiden patenttien ohella esitetty patenttijul-
kaisussa US 3,506,400, Eberly. Ekvivalentteja zeoliit-
teja, joita on dealuminoitu muilla menetelmilla voi-
daan myds kdyttaa.

Lahtozeoliitti saatetaan kosketukseen hydro-
termaalisen liuoksen, joka on yleisesti esitetty edel-
la, kanssa, edullisesti liuos, jossa on yksi tai use-
ampia suoloja ja mahdollisesti pH:ta muuttava yhdiste.
Seos kuumennetaan tamdn jdlkeen ajan ja lampdtila
vhdistelm&dn, joka on riittdvd antamaan toivottu suu-
rentunut mesohuokostilavuus. Limpétila on edullisesti
ainakin 115 °C. On havaittu, ettad kaksi tai useampia
tunteja ovat sopivia kdsittelyaikoja ja joskus kidyte-
tddn 1 - 5 min - 24 tuntia. Suspension pH tulee olla
n. 8 tai pienempi. Korkeammat pH arvot eivat anna
toivottuja ominaisuuksia.

Yksi tai useampia suuresta mddrastd epdor-
gaanisia suoloja on kaytetty kdsittelyliuoksissa.
Alkalimetallinitraatit tai ammoniumnitraatit ovat
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edullisia, viimeksi mainitun ollessa erityisen edulli-
nen. Liuoksen pitoisuus ja madrd, joka saatetaan kos~
ketukseen hyvin wultrastabiilin zeoliitti Y kanssa
sdaddetddn antamaan ainakin 0,1 paino-osaa suolaa jo-
kaista paino-osaa vedettntd zeoliittia kohden. Liuok-
sen pitoisuus voi olla aina 10 normaalinen.

Zeoliitin ja liuoksen suspension pH on hyvin
tdrked saadulle mesohuokostilavuudelle ja sen sisal-
ldan pitdmalleen ylimddrdiselle runko alumiinioksidin
tarkkailulle zeoliitissa, joka vaikuttaa $i0,/Al,0,
suhteeseen. Jos liuoksen pH pidetddn tai sdadetdan
arvoon, joka on valilla 3 - 8 ennen zeoliitin kanssa
kosketukseen saattamista, mesohuokostilavuus on valil-
14 0,23 - 0,45 tai suurempi, riippuen lampdtilasta.
Si0,/A1,0; suhde ei lisa&nny ndissd pH arvoissa. Jos pH
on pienempi kuin 3 mesohuokostilavuus on valilla 0,23
- 0,3 em’/g tai suurempi riippuen hydrotermaalisen
kdsittelyn l&mpdtilasta ja ajasta. Ndmd pH arvot saa-
daan kayttamdlla happoa, edullisesti typpihappoa, Jja
5i0,/A1,0; suhde suurenee kun jonkinverran ylimdardista
alumiinioksidirunkoa poistetaan.

Ajan ja lampétilan sd&tdminen on erityisen
tdrked sdaddetyn ja merkityksellisen suurentumisen
saamiseksi valittomén tuotteen huokostilavuuteen.
Matalissa lémpdtiloissa, kuten esim. 110 °C wvaaditaan
niinkin pitkid k&sittelyaikoja kun 72 tuntia mesohuo-
kostilavuuden joka on hiukan suurentunut verrattuna
tunnetun tekniikan menetelmiin, kun hydrotermaalinen
kdsittely toteutetaan lampodtilassa 125 °C ja korkeam-
massa, paljon lyhempi& aikoja tarvitaan antamaan meso-
huokostilavuuksia, jotka ovat suurempia kuin 0,22
cm’/g. Edullisesti kaytetdan lampstiloja 135 - 250 °C
ja kdsittelyaikoja 1 - 5 minuuttia - 24 tuntiin.

Zeoliittituotteilla, joita valmistetaan kek-
sinnén mukaisen menetelmén mukaisesti VUSY:std on
zeoliitti Y:n rakenne mutta niilld on kutistunut solu-
vakio (a,), joka on pienempi kuin 24,27 A, samanlainen
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kuin 1&ht6-VUSY:n a,. Ndilld zeoliiteilla on Si0,/Al,0,
suhteet 5 - 10 tai 25 - 30 tai enemmdn ja Na,0 pitoi-
suus, joka on pienempi kuin 0,08 %. Tuotteiden meso-
huokostilavuudet ovat suurempia kuin 0,22 cma/g ja
tavallisesti huomattavasti suurempia kuin 0,25 cm3hg.
Zeoliitit, joita kdsitellddn hydrotermaalisesti suola-
liuoksella, mutta jossa el ole yhtddan happoa l&dsni
ovat taipuvaisia mesochuokostilavuuksiin, jotka ovat n.
0,23 - 0,55 cm’/g ja $i0,/Al,0, suhteisiin, jotka ovat
n. 5 - 9, Jos zeoliitti/suolaliuos suspension pH ennen
kuumentamista s&&detddn vdlille n. 6,5 - 7,5, mesohuo-
kostilavuus on v&lilld n. 0,35 - 0,55 cm’/g. Jos hap-
poa lisidtddn liuokseen/suspensioon pH:n laskemiseksi
tuotteella on mesochuokostilavuus, joka on n. 0,23 -
0,32 cm’/ ja $i0,/Al,0; suhde, joka on n. 7,5 - 15 tai
jopa 25, mahdollisesti aina jopa 30 tal enemman.

Kun mesohuokostilavuus suurenee, zeoliitin
pinta-ala pienenee 3ja Jjossain tapauksissa zeoliitin
kiderakenne myds pienenee. Kiteisyyttid voidaan pienen-
tdd n. 50 % tuotteita varten, joiden mesohuokostila-
vuus ldhenee 0,5 cm3/g.

Zeoliittituotteet, joita muodostetaan
VSUY:sta  ovat kdyttokelpoisia katalyyttialustoina
erilaisissa hiilivetykonversioissa. Ne ovat erityisen
kayttdkelpoisia sellaisissa menetelmissd, joihin si-
sdltyy raskasaita raakadljyjd, koska suuret hiilivety-
molekyylit voivat sekoittua vaikuttaviin katalyytti-
paikkoihin helpommin suurien mesohuokosten kautta.
Superdealuminoitu ultrastabiili zeoliitti Y ("SDUSY")

SDUSY-aine madrittelee aineen, jolla on kai-
kista pienin yksikkdésolukoko kaikista zeoliitti Y
luokista, ja jolla tyypillisesti on vyksikkdsolukoko,
joka on n. 24,27 A tai pienempi, tyypillisemmin 24,27
A:ist4d aina alas matalampaan rajaan, joka voidaan
saada zeoliitti Y:114, tyypillisesti n. 24,09 A, ja
$i0,/A1,0, suhde, joka on n. 20 tai suurempi, edulli-
semmin alueella n. 20 - 100 tai jopa 300 tai suurempi.
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Laht&zeoliittien (tunnetun tekniikan aineita) mesohuo-~
kostilavuudet ovat tyypillisesti pienempid kuin n.
0,25 cm;/g. Valitdén prosessi suurentaa ndiden lidhtéai-
neiden mesohuokostilavuutta noin viisi prosenttia
(5%). Siten lahtozeoliittien, Jjoiden mesohuokostila-
vuus on n. 0,25 cm’/g, kdsittely antaa tuotteen, jolla
on mesohuokonen, joka on n. 0,26 tai suurempi. Tyypil-
lisesti mesohuokostilavuudet ovat alueella n. 0,3 -
0,6 cm>/qg.

Suuren mesohuokostilavuuden omaavia  SDUSY
tuotteita valmistetaan aikaisemmin dealuminoidusta ja
stabiloidusta =zeoliitti Y:std. Sellaisia 1l3hté zeo-
liitteja ovat faujasite aineita, Jjoita on ammo-
niumvaihdettu ja kalsinoitu ainakin hoyryn lasndolles-
sa useita kertoja samoin kuin altistettu happokasitte-
lylle dealuminaation aikaan saamiseksi. N&m& aineet
ovat superdealuminoituja wultrastabiileja zeoliitti
Y:it4, joilla on $i0,/Al,0; suhteita, jotka ovat 20 tai
enemmdn, ja voivat olla jopa 200 tai jopa 300 tai
enemmdn ja edullisesti aina 80 tai enemm&n. Nailla
aineilla on my6s NaO, pitoisuuksia, jotka ovat pienem-
pid kuin 0,1 %, yksikkésoluvakioita (ay), Jotka ovat
pienempid& kuin n. 24,27 alas aina SDUSY-aineen alem-
paan rajaan n. 24,09 A, ja mesohuokostilavuuksia,
jotka ovat huomattavasti pienempi& kuin 0,25 cm’/g
huokosissa, joilla on halkaisijat 2 - 60 nm. Tdllais-
ten hyvin ultrastabiilien zeoliitti Y:iden valmistusta
ja ominaisuuksia on esitetty Jjulkaisussa Journal of
Catalysis, 54, 285 (1978), ja patenttijulkaisuissa US
4,477,366 ja US 5,242,677. Ekvivalentteja zeoliitteja,
joita on dealuminoitu muilla menetelmilld voidaan myds
kayttaa.

Lahtozeoliitti saatetaan kosketukseen hydro-
termaalisen liuoksen, joka on yleisesti esitetty edel-
l1a, kanssa, edullisesti liuos, jossa on yksi tai use-
ampia sucloja ja mahdollisesti pH:ta muuttava yhdiste.
Seos kuumennetaan tamé&n jdlkeen ajan ja lampoédtila
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vhdistelmdén, joka on riittdvd antamaan toivottu suu-
rentunut mesochuokostilavuus. Lampdtila on edullisesti
ainakin 115°C. On havaittu, ettd kaksi tai useampia
tunteja ovat sopivia kédsittelyaikoja ja joskus kayte-
td8n 1 - 5 min - 24 tuntia. Suspension pH tulee olla
n. 7 tai pienempi. Korkeammat pH arvot eivadt anna
toivottuja ominaisuuksia.

Yksi tai useampia suuresta madrdstd epdor-
gaanisia suoloja on kaytetty késittelyliuoksissa.
Alkalimetallinitraatit tai ammoniumnitraatit ovat
edullisia, viimeksi mainitun ollessa erityisen edulli-
nen. Liuoksen pitoisuus ja maira, joka saatetaan kos-
ketukseen hyvin ultrastabiilin zeoliitti Y kanssa
sdddetddn antamaan ainakin 0,1 paino-osaa suolaa jo-
kaista paino-osaa vedetdntd zeoliittia kohden. Liuok-
sen pitoisuus voi olla aina 10 normaalinen.

Zeoliitin ja liuoksen suspension pH on hyvin
tdrked saadulle mesochuokostilavuudelle ja sen sisdl-
laan pitédmdlleen ylimd&rdisen runko alumiinioksidin
tarkkailulle =zeoliitissa, Jjoka wvaikuttaa Si0,/Al1,0,
suhteeseen. Jos 1liuoksen pH pidet&&n tai sdadetdan
arvoon, joka on vdlilla 3 - 7 ennen zeoliitin kanssa
kosketukseen saattamista, meschuokostilavuus voi olla
suurempi kuin 0,25 - 0,6 cnﬁ/g tai suurempi, riippuen
ldmpdtilasta. Nam& pH arvot saadaan kayttdmalla hap-
poa, edullisesti typpihappoa, 3ja S$i0,/Al,0, suhdetta
voidaan lisdtid jonkinverran kun jonkinverran ylim&d-
rdaistd alumiinioksidirunkoa poistetaan.

Ajan Jja lémpodtilan s&d&tdminen on erityisen
tdrked saddetyn Jja merkityksellisen suurentumisen
saamiseksi  valittdémdn  tuotteen  huokostilavuuteen,
Matalissa lampétiloissa, kuten esim. 110 °C vaaditaan
niinkin pitkid kdsittelyaikoja kuin 72 tuntia antamaan
mesohuokostilavuus, joka on hiukan suurentunut verrat-
tuna tunnetun tekniikan menetelmiin. Kun hydrotermaa-
linen kasittely toteutetaan lampotilassa 125 °C tai
korkeammassa tarvitaan paljon lyhyempid aikoja meso-
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huokostilavuuden, Jjoka on enemmdén kuin 0,25 cm3/g
antamiseksi., Edullisia ovat lampétilat 135 - 250 °C ja
kdsittelyajat 1 - 5 minuutista 24 tuntiin. SDUSY-
ailneet wvaativat ankarampia olosuhteita, korkeampia
lampotiloja ja/tai pidempid aikoja kuin mitd muut
zeoliittiluokat tarvitsevat ekvivalenttisesti lisdin-
tyneen mesohuokosuuden saamiseksi. Zeoliittituotteil-
la, joita valmistetaan keksinnén mukaisen menetelman
mukaisesti SDUSY:sta on zeoliitti Y:n rakenne mutta
niilld on kutistunut soluvakio (ay), Jjoka on pienempi
kuin n. 24,27 A:sta alas SDUSY-aineen alarajalle saak-
ka n. 24,09 A, samantapainen kuin 13ht5-SDUSY:n a,.
N&illsd zeoliiteilla on Si0,/Al,0; suhteet 20 - 100 tai
enemmdn, vaikka 300 tai enemmin, ja Na,0 pitoisuus,
joka on pienempi kuin 0,05 % Jja mesohuokosuus, joka
tavallisesti on suurepi kuin 0,25 cm3/g.
Zeoliittituotteet, joita muodostetaan
SDUSY:sta ovat kayttdkelpoisia katalyyttialustoina
erilaisissa hiilivetykonversioissa. Ne ovat erityisen
kdyttokelpoisia sellaisissa menetelmissd, Jjoihin si-
sdltyy raskasaita raakadljyjd, koska suuret hiilivety-
molekyylit voivat sekoittua vaikuttaviin katalyytti-
paikkoihin helpommin suurien mesohuokosten kautta.

Esimerkkeija
Seuraavissa esimerkeissa kuvataan yksityis-

kohtaisesti erdiltd keksinnén mukaisia sovellutusesi-
merkkejd. Naitd esimerkkejia ei esitetd keksinnén rajo-
jen esittémiseksi, Jjoita esitetddn selityksessid ja
patenttivaatimuksissa. Suhteet on esitetty paino-osina
(pbw) , painoprosentteina (p-%) tai miljoonasosia (ppm)
jos ei muuta sanota.

Yksikkdsoluvakio (a,) méadritetdan niin kuin
ASTM-menetelmdssa D 3942-80, "Determination of Unit
Cell Dimension of A Faujasite-type Zeolite" on esitet-
ty. Kiteisyys % mddritetddn vertaamalla modifioitujen

zeoliittien réntgensdde tietoja tunnetun tekniikan
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standardi zecoliittien samoihin tietoihin. Pintaominai-

suudet (pinta-ala, huokostilavuus ja huokoskokojakau-

tuma) mddritettiin kdyttdm&lld N, sorptiota lampsti-
lassa 77 °K.
Esimerkki 1l: Vertailuesimerkki

Zeoliitti HY (9,0 g) lisattiin 62,5 ml 4 N

NH,NO;-1liuokseen antamaan 2,2 paino-osaa suoclaa paino-

osaa vedetontd zeoliittia kohden. Suspensio laitettiin
paineastiaan ja lammitettiin lampédtilassa 82 °C 2, 16
ja 72 tuntia. Valmistus tdydennettiin suodattamalla ja
pesemdlla 200 ml deionisoitua vettd la&mpdtilassa 66

°C. L&ahtdzeoliitilla ja tuotteilla on seuraavat omi-

naisuudet.
Taulukko 2

Lahts- 2 16 72

zeoliitti | tuntia (| tuntia tuntia
Kiteisyys (%) 96 97 96 91
A, (A) 24,51 24,55 24,55 24,54
Pinta-ala 714 758 739 807
(m’/q)
Mesohuokostila- | 0,09 0,10 0,11 0,12
vuus (cm3/g)
Si0,/A1,04 5,1 6,2 6,5 -

Namd tulokset osoittavat ettd kasittely al-
haisissa lampdtiloissa eivdt anna toivottua suurene-
mista mesohuokostilavuuteen ei vaikka niitd kdsitel-
l4&n pitkdn ajan.

Esimerkit 2 - 6 : Lampétilan tarkeys
Toteutettiin esimerkin 1 mukainen menetelmi-

ettd zeoliitti k&siteltiin erilaisissa lampd-
16 tuntia.

saadut ominaisuudet

paitsi,
tiloissa paineastiassa. Kiasittelyaika oli
Kasittelyolosuhteet Jja tuloksena

on koottu taulukkoon 3.



19

Taulukko 3

Lahté- | Esim. | BEsim. | Esim. | Esim. | Esim.

zZeo- 2 3 4 5 6

liigtdi

Kdsittelyolosuhteet
Lamp6é-tila | -- 120 149 170 180 200
(°C)
Ominaisuudet
ag(A) 24,51 |24,57|24,55|24,53|24,52|24,52
Kiteisyys 96 89 93 85 53 50
(%)
Pinta-ala 714 775 729 685 552 370
(m’/g)
$i0,/Al1,0,4 5,1 6,5 6,5 5,4 5,3 5,6
Na,0 (%) 2,2 0,22 0,22 0,12 |0,07 {0,08
Mesohuokos- | 0,087 0,150(0,202(10,263]0,344 ] 0,443
tilavuus
(cm’/qg)
Mikrohuokos | 0,246 0,250]0,22710,189|0,150| 0,102
tilavuus
(cm’/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma (cma/g)

2-10 nm 0,053 0,112 (0,139(0,199}0,254 | 0,314
10-60 nm 0,034 0,038 |0,065|0,064]0,090{0,129

Nama tulokset esittavdt, ettd kun ldmpdtilaa
nostetaan mesohuokos- ja kokonaishuokostilavuus suure-
nee ja piidioksidin moolisuhde alumiiniin (Si0,/Al,0;)
ei suuremmin muutu.

Esimerkit 7 - 9: NH,NO; korvataan NaNO;:lla

Esimerkin 2 mukainen menetélmé suoritettiin
paitsi, etta NH;NO;-liuos korvattiin NaNO;-liuoksella.
Kédsittelyldmpdtila ja tuloksena saadut ominaisuudet on

esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 4
Lahtozeo—- | Esim. 7 Esim. 8 Esim. 9
liitei
Kdsittelyolosuhteet
Lampdtila -— 149 170 200
(°C)
Ominaisuuksia
a, (A) 24,51 24,54 24,54 24,52
Kiteisyys 96 68 65 56
(%)
Pinta-ala 714 675 593 462
(m®/g)
$10,/A1,0, 5,1 5,4 5,5 5,4
Na,O 2,2 3,5 3,1 3,0
Mesochuokos~ 0,087 0,146 0,261 0,333
tilavuus
(em’/g)
Mikrohuokos= | 0,246 0,202 0,162 0,122
tilavuus
(em®/qg)
Mesohuokostilavuusjakautuma (cmB/g)
2-10 nm 0,053 0,097 0,190 0,240
10-60 nm 0,034 0,049 0.071 0,093

Nama tulokset esittdvat, ettd hydrotermaali-
nen késittely NaNOj;-liuoksella on tehokas mesohuokos-
tilavuuden suurentaja, mutta ettd tarvitaan suhteelli-
sen suuri natriumpitoisuus.

Esimerkit 10 - 12: NH,NO; tai NaNO, korvataan
(NH,),50,:11a ) )

Esimerkeissd 7, 8 ja 9 kdaytetyt kasittelyt
uusittiin paitsi, ettad NaNOj~liuoksen sijasta kaytet-
tiin (NH,),S0,~liuvosta. Olosuhteet ja tulokset on esi-
tetty taulukossa 5.
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Taulukko 5
Lahto- Esim. Esim. Esim.
zeoliitti | 10 11 12
Kdsittelyolosuhteet
Lampdtila (°C) -— 149 170 180
Ominaisuuksia
ap (&) 24,51 24,56 24,55 24,55
Kiteisyys (%) 96 72 70 65
Pinta-ala 714 605 520 546
(mz/g)
5i0,/A1,0, 51 5,4 5,6 5,3
Na,O 2,2 0,56 0,57 0,53
Mesohuokosti- 0,087 0,114 0,158 0,157
lavuus (cm’/g)
Mikrohuokosti- | 0,246 0,212 0,179 0,158
lavuus (cm’/g)
Mesochuokostilavuusjakautuma (cm3/g)
2-10 nm 0,053 0,058 0,105 0,056
10-60 nm 0,034 0,056 0.053 0,141
N&md tulokset esittavat, ettd kasittely sul-

faatilla nayttaa vaativan Jjonkinverran korkeampia

lampdtiloja toivotun mesochuokostilavuuden saavuttami-

seksi.

Esimerkit 13 ja 14: suolan ynnid hapon kayttd

Esimerkissd 3 esitetty menetelmd uusittiin,
paitsi ettd lisdttiin happoa (4 N HNO,)
laliuos suspensioon kahden eri tason happokdsittelyn
Taulukossa 6 on esitetty kdsittely-

zeoliittisuo-

aikaansaamiseksi.
olosuhteet ja tulokset.
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Taulukko 6
Lahto- Esim. Esim. Esim.
zeoliitti |3 13 14
Kdasittelyolosuhteet
Lampotila -- 149 149 149
(°C)
Meq H'/g 0 3,3 4,0
zeoliitti
vedetdn
Ominaisuuksia
ap (A) 24,51 24,55 24,52 24,50
Kiteisyys 96 93 86 83
(%)
Pinta-ala 714 729 653 632
(m*/g)
8i0,/A1,0, 5,1 6,5 7,6 8,5
Na,0 2,2 0,22 0,09 0,09
Mesohuokos- 0,087 0,202 0,198 0,175
tilavuus
(cm’/q)
Mikrohuokos- | 0,246 0,227 0,209 0,206
tilavuus
(cm’/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma (cnﬁ/g)

2-10 nm 0,053 0,137 0,124 0,096
10-60 nm 0,034 0,065 0.070 0,079

N&m& tulokset osoittavat, ettd hapon lisddmi-
nen zeoliitti-suolaliuokseen antaa lisdyksen
Si0,/Al,03-suhteeseen samalla kun mesohuokostilavuus
muuttuu vdhdn kun verrataan tuloksiin, joita on saatu

menetelmistd ilman happea.

Esimerkit 15 ja 16: Ajan vaikutus hapon ldsndollessa
Menetelma esimerkista 13 wuusittiin paitsi,
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ettd aikaa muutettiin kolmen eri kdsittelyajan saami-
seksi. Taulukossa 7 on esitetty kdsittelyolosuhteet ja
tulokset.

Taulukko 7
Esim. Esim. Esim.
13 14 15
Kasittelyolosuhteet

Lampotila (°C) 149 149 149
Aika (h) 16 3 1
Meq H'/g zeoliitti |3,3 3,3 3,3
vedetdn

Ominaisuuksia
ag (A) 24,52 24,54 24,53
Kiteisyys (%) 86 86 90
Pinta-ala (m°/g) 653 731 706
S$10,/A1,0; 7,6 7,8 7,7
Na,0 (%) 0,09 0.22 0.15
Mesohuokostilavuus 0,198 0,133 0,127
(cm’/g) "
Mikrohuokostilavuus | 0,209 0,243 0,236
(cm’/g)

Mesohuokostilavuusjakautuma (cm’/g)

2-10 nm 0,126 0,093 0,080
10-60 nm 0,072 0,045 0,047

Namd tulokset osoittavat,

ettd mesohuokosti-

lavuus lisdantyy kun kdsittelyaika lisddntyy.

Esimerkit

17, 18 ja 19: Ajan vaikutus

Esimerkin 2 menetelmd uusittiin,
18 tuntia.

kdsittelyaika oli 2,
8 on esitetty kdsittelyolosuhteet ja tulokset.

6 ja vast.

paitsi ettéa
Taulukossa
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Taulukko 8

Lahté- Esim. Esim. Esim.

zeo- 17 18 19

liitti

Kédsittelyolosuhteet
Lamp&tila (°C) - 120 120 120
Aika (h) - 2 6 18

Ominaisuuksia
a, (A) 24,51 24,58 24,61 24,57
Kiteisyys (%) 96 85 91 84
Pinta-ala (m’/g) | 714 770 775 797
S10,/A1,0, 5,1 6,3 6,3 6,5
Na,O 2,2 0,26 0,27 0,22
Mesohuokostila- 0,087 0,119 0,137 0,151
vuus (cm3/g)
Mikrohuokostila-| 0,246 0,260 0,261 0,250
vuus (cm’/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma (cma/g)

2-10 nm 0,053 0,083 0,094 0,108
10-60 nm 0,034 0,030 0.043 0,043

Namd esimerkit osoittavat,
lyaika lisd&dntyy niin mesohuokostilavuus myds lisdén-

tyy.

Esimerkit 20 - 24: pH:n vaikutus

Esimerkin 3 menetelmd uusittiin paitsi,
suolaliuoksen pH arvoa muutettiin. Riittavasti ammo-
niumhydroksidia lis&dttiin antamaan toivottu pH arvo.

Kasittelyolosuhteet ja tulokset on esitetty taulukossa

9.

ettd kun kisitte-

ettd
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Ndmad tulokset osoittavat myés, ettd kun pH
arvoa lisatd&dn 10 tai 12 ei saada toivottua suurta
mesohuokostilavuutta vaikkakin késittelylampotila on
180 °C. Namd tulokset osoittavat myds huomattavan
lisdyksen mesohuokostilavuudessa 10 - 60 nm kun kdyte-
tadn pH arvoa 7 ja lampdétilaa 180 °C. Vertaa esimerk-
kien 25 ja 20 10 - 60 nm tilavuudet.

Esimerkit 31 ja 32: Hydrotermaalinen kdsittely ainoas-

taan hapon kanssa

Zeoliitti HY (3 g) suspendoitiin 30 ml deio-
nisoidun veden kanssa, jonka jalkeen lisattiin riitta-
vasti 4 N HNO; antamaan 1 ja vast. 4 Meq H' grammaa
zeoliittia kohden. Suspensicita lammitettiin lampoti-
lassa 149 °C tunnin ajan. Tulokset on esitetty taulu-
kossa 11. Vertailuesimerkki, jota on la&mmitetty kaksi
tuntia matalammassa ldmpodtilassa liitetdadn mukaan.

Taulukko 11

Lihto- Esim. Esim, | Vertai-
zeoliitti | 31 32 luesim.
Kasittelyominaisuudet
Lampstila (°C) -- 149 149 82
Meq H'/g zeoliittia vedetdn -— 1,0 4,0 2,3
Ominaisuudet
a, (&) 24,51 24,51 24,48 | 24,51
Kiteisyys (%) 96 103 103 93
Pinta-ala (m°/g) 714 702 706 713
$10,/A1,0, 5,1 7,6 8,5 5,8
Na,0 (%) 2,2 -— -~ 1,1
Mesohuockostilavuus (cm’/g) 0,087 0,104 0,142 | 0,087
Mikrohuokostilavuus (cm’/q) | 0,246 0,236 0,235 | 0,247

Mesohuokostilavuusjakautuma (cm’/g)

2 - 10 nm 0,053 0,063 0,092 | 0,049

10 - 60 nm 0,034 0,041 0,050 | 0,038
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N&m& tulokset osoittavat, ettd mesohuokosti-
lavuutta voidaan lisdtd hydrotermaalisella kdsittelyl-
1a hapolla jos lé&mpodtilaa nostetaan yli 115 °C ja
kdytetdsdn n. 4 Meq H'/g zeoliittia.

Esimerkit 33 - 36: NH,NO; korvataan NH,Cl-- pH vaikutus
Esimerkin 3 menetelmd uusittiin paifsi, ettd NH4NO,
sijasta k&ytettiin NH,Cl ja pH arvoa muutettiin lisda-
malld happoa tai NH, OH. Olosuhteet 3ja tulokset on
esitetty taulukossa 12.
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Nama tulokset osoittavat, etti mesohuockosti-
lavuus lis&ddntyy kun NHyNO; korvataan NH,Cl:lla. Vertaa
esimerkkien 34 ja 3 tuloksia.

Esimerkki 37: Vertailuesimerkki

Esimerkin 25 menetelm&d uusittiin paitsi, etta
pH sd&dettiin arvoon 7,2, lampdtila oli 82 °C ja ka&-
sittelyaika 72 tuntia. Zeoliittituotteen mesohuokosti-
lavuus oli 0,101 cm3/g. Tédm& tulos osoittaa, ettd
lampdtila, Jjoka on alhaisempi kuin 115 °C ei anna
toivottua lisdystd mesohuokostilavuuteen vaikka kayte-
tddn parhaimpia pH olosuhteita ja pitkdd lammitysai-
kaa.

Esimerkit 38 - 41: Liampétilan vaikutus

Dealuminoitu zeoliitti Y, jolla on huomatta-
vasti lyhentynyt a, (24,33 A) saatettiin kosketukseen
3 N NH,NO; kanssa 48 tunnin ajan. Suhteet olivat 1
paino-osa NH,NO; yhtd paino-osaa vedetontid zeoliittia
kohden. Muuttuvat menetelmiolosuhteet ja tulokset on

esitetty taulukossa 13.

Taulukko 13

Laht6zeo- | Esim. Esim. Esim. Esim.
liitti 38 39 40 41
Kidsittelyolosuhteet
Lampdtila (°C) - 93 110 130 149
Ominaisuudet
a, (A) 24,33 -- 34,34 - --
Kiteisyys (%) 100 99 91 82 70
Pinta-ala (m’/g) | 671 714 712 737 591
8i0,/A1,0, 8,2 9,1 8,8 8,3 8,2
Na,0 (%) 0,16 0,05 0,04 0,03 0,02
Mesohuokostila- 0,180 0,194 0,200 0,283 0,377
vuus (cm3/g)
Mikrohuokostila 0,224 0,229 0,219 0,209 0,158
vuus (cm’/g)
Mesohuokeostilavuusjakautuma

2 - 10 nm 0,082 0,091 |0,126 [0,179 0,139
10 - 60 nm 0,108 0,103 |o0,07¢ |o0,104 0,238

Namd tulokset osoittavat, ettd korkeammat




10

15

31

lampétilat antavat suurempia mesohuokostilavuuksia,
koska 8i0,/Al,0; suhde on suhteellisen muuttumaton.
Tulokset osoittavat myos, ettd lampétilan tulisi olla
korkeampi kuin 110 °C toivotun mesohuokostilavuuden
antamiseksi.

Esimerkit 42, 43 ja 44: Lampdtilan vaikutus

Dealuminocitu zeoliitti, jolla on a, joka on
24,33 A saatettiin kosketukseen 6 N NH,NO, kanssa 18
tunnin ajan eri lampotiloissa. Suhteet olivat sellai-
sia, ettd kutakin pwb vedetdéntd zeoliittia kohden oli
2,1 paino-osaa NH,NO;. Késittelyolosuhteet ja tulokset

on esitetty taulukossa 14.

Taulukko 14
Lahtézeo- | Esim. Esim. Esim. 44
liitti 42 43
Kasittelyolosuhteet
Lampétila (°C) - 102 168 185
Ominaisuuksia
a, (A) 24,33 24,34 24,32 24,30
Kiteisyys (%) 95 92 85 73
Pinta-ala 643 705 661 558
(m’/g)
510,/A1,0, 5,9 7,6 6,7 7,0
Na,0 0,18 0,03 0,01 0,01
Mesohuokosti- 0,172 0,217 0,366 0,519
lavuus (cm’/g)
Mikrohuokosti- | 0,216 0,215 0,184 0,153
lavuus (cma/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma (cm>/g)

2-10 nm 0,074 0,135 0,216 0,189
10-60 nm 0,098 0,082 0,150 0,331

Nama tulokset osoittavat, ettd korkeammat
lampétilat antavat  suuremman mesohuokostilavuuden.
Lis&ksi tulokset osoittavat, ettd noin 100 °C ei anna
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toivottua mesohuokostilavuutta vaikka kaytetty 1 pai-

no-osa NH,NO; korvattiinkin 2 paino-osalla NH,NO,

taulukossa 13 esitetyissd esimerkeissi.

Esimerkit 45, 46 ja 47: Lampétilan vaikutus
Dealuminoitu zeoliitti, jolla on g, 24,37 A

saatettiin kosketukseen 6 N NH,NO; kanssa eri lampoti-

loissa. Suhteet oli 2,1 paino-osaa NH4,NO; jokaista

paino~osaa vedetdntd zeoliittia kohden. Kiasittelyolo-
suhteet ja tuloksena saadut ominaisuudet on esitetty
taulukossa 15.

Taulukko 15
Lahts- Esim, Esim. Esim. 47
zeoliitti | 45 46
Kdsittelyolosuhteet
Lampétila - 93 150 180
(°C)
Ominaisuuksia
a, (A) 24,37 24,39 24, 38 24,39
Kiteisyys 100 108 98 97
(%)
Pinta-ala 641 658 711 793
(m®/g)
510,/A1,04 7,6 9,4 8,8 7,1
Na,O 0,16 0,05 0,02 0,01
Mesohuokos- | 0,169 0,222 0,212 0,313
tilavuus
(cm’/g)
Mikrohuokos- | 0,213 0,279 0,215 0,210
tilavuus
(cm3/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma (cm3/g)
2=10 nm 0,075 0,090 0,112 0,220
10-60 nm 0,094 0,133 0,101 0,094

Néma tulokset osoittavat, ettid korkeammat
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lampdtilat antavat suuremmat mesohuokostilawvuudet.

Esimerkit 48 - 52: Ajan vaikutus mesohuokosuuteen

Dealuminoitu zeoliitti Y, jolla on huomatta-
vasti pienentynyt a, (24,33,A) saatettiin kosketukseen
3 N NH,NO; kanssa lampodtilassa 149 °C eri pitkid aiko-
ja. Zeoliitin ja liuoksen suhteet antavat 1 paino-osa
NH,NO; zeoliitti paino-osaa kohden. Taulukossa 16 on
esitetty kokonaislammitysaika, aika ldmpdtilassa 149
°C ja 1lédhtozeoliitin Jja tuotteiden karakteristiset
tiedot.

Taulukko 16

Lahtdzeo- | Esim Esim Esim Esim. Esim
liitti 48 49 50 51 52
Kasittelyolosuhteet
Limpétila (°C) - 149 149 149 149 149
Lédmmitysaika - 1 4 6 24 48
(h)
Aika 149°C (h) - 0 3 5 23 47
Ominaisuudet

ag 24,33 - 24,34 24, 34 - -
Kiteisyys (%) 100 105 92 96 82 70
Pinta-ala 671 700 703 672 670 605
(m*/g)
$10,/A1,0, 8,2 8,7 8,7 8,7 8,5 8,2
Na,0 (%) 0,16 0,06 0,04 0,03 0,02 0,02
Mesohuokos- 0,190 0,197 0,238 0.248 0,314 | 0,377
tilavuus
(cm’/q)
Mikrohuokos— 0,224 0,230 0,216 0,200 0,184 | 0,158
tilavuus
(cm’/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma (cmalg)
2-10 nm 0,082 0,100 ] 0,137 0,145 0,201 | 0,238
10-60 nm 0,108 0,097 | 0,101 0,103 0,113 0,139




10

15

34

Ndm& tulckset osoittavat, ettd kun hydroter-
maalinen ké&sittelyaika lisd&dntyy my®s mesohuokostila-
vuus. Lisdksi tulokset osoittavat, ettd mesohuokosti-
lavuutta voidaan lis&td ilman olennaista muutosta
Si0,/Al,0; suhteessa. Tulokset osoittavat myds, etta
kun mesohuokostilavuus 1lis&antyy on mikrohuokostila-
vuus taipuvainen pienentymdén.

Esimerkit 53 ja 54: Ajan vaikutus

Dealuminoitu zeoliitti Y, jolla on a, 24,37 A
saatettiin kosketukseen 6 N NH,NO, kanssa lémpétilassa
150 °C eri pitkia aikoja. Suhteet olivat 2,1 paino-
osaa NH,NO; jokaista paino-osaa zeoliitti& kohden.
Taulukossa 17 on esitetty kokonaisldmmitysaika ja

zeoliittien tunnusomaiset tiedot.

Taulukko 17

Léhtdzeo- | Esim. 53 Esim. 54

liitti

Kdsittelyolosuhteet

Aika (h) - 3 18

Ominaisuudet
ag (A) 24,37 24,39 24,38
Kiteisyys (%) 100 101 78*
Pinta-ala (m’/qg) 641 722 678
$10,/A1,0, 7,6 ND ND
Na,0 (%) 0,16 ND 0,02
Mesohuokostilavuus 0,169 0,202 0,279
(cm3/gy
Mikrohuokostilavuus | 0,213 0,224 0,165
(cm3/g)

Mesohuokostilavuusjakautuma (cm3/g)

2 - 10 nm 0,075 0,102 0,163
10 - 60 nm 0,094 0,100 0,116
* sisdltdd ei tunnistettuja saastutettuja muotoija
ND = ei mddritetty

Namd esimerkit osoittavat myds, ettd mesohuo-
kostilavuus lis&dintyy kun kasittelyaika pitenee.
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Esimerkit 55 - 60: Suola-anionin vaikutus

Dealuminoitu zeoliitti Y, jolla on a,, Jjoka
on 24,35 A saatettiin lampstilassa 120 °C tai 150 °C
kosketukseen joko 6 N NH,NO,- tai (NH,),S0,-liucksen
kanssa. Kokonaisladmmitysaika oli 3 tuntia. Suhteet
olivat 2,1 paino-osaa NHNO; tai 1,7 paino-osaa
(NH;) S0, 1 paino-osaa zeoliittia kohden. Taulukossa 18

on esitetty suola-anioni ja lampétilaolosuhteet ja
tuotteena saatujen zeoliittien tunnusomaiset tiedot.
Namd tulokset osoittavat, ettd sulfaatti ei
ole yht&d tehokas mesohuokostilavuuden 1lisddja kuin
nitraatti. Kiteisyyden mittaukset réntgensateills
osoittavat, ettd muodostuu kiteistid emiksistia alumii-
nisulfaattia kun (NH,;),50, kdytetddn suolana, ja tami
aine todenndkdisesti vie tilaa zeoliittikiteiden si-

sdisestd tilasta.

Esimerkit 61 - 63: Suola-anionin wvaikutus

Dealuminoitu =zeoliitti Y, jolla on a,, Jjoka
on 24,37 A saatettiin lampstilassa 150 °C kosketukseen
6 N NH,NO;-, (NH,),S04~ tai NH,Cl-liuoksen kanssa. Ennen
zeoliitin kanssa kosketukseen saattamista ammoniumsuo-
laliuokset tehtiin lievadsti happamaksi. Kokonaisldmmi-
tysaika oli 6 tuntia. Vastaavat suolan kosketussuhteet
zeoliittipitoisuuteen paino-osina oli 2,1, 1,7 ja 1,4
nitraatti, sulfaatti Jja kloridivalmisteita kohden.
Nama kosketussuhteet antavat saman ekvivalentti
NH,/zeoliitti kosketussuhteen. Taulukossa 19 on esi-
tetty suola-anioni ja zeoliitin tunnusomaiset tiedot.

Tulokset osoittavat, ettd mesotilavuus 1i-
sddntyy nitraattisysteemissd, mutta ei kloridi- tai
sulfaattisysteemissd. Viimeksi mainitussa muodostuu
kiteinen emdksinen aluminiumsulfaatti, joka todenna-
kbisesti Jjd& zeoliitin sisdisiin huokosiin, siten
antaen alemman huokostilavuuden ja kiteisyyden. Tami
emaksinen alumiiniumsulfaatti muodostuu myds heikosti
happamaksi tehtyjen olosuhteiden lasnidollessa.
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Taulukko 19

Lihtdzeo- | Esim. | Esim. | Esim.

liitti 61 62 63

Késittelyolosuhteet
Aika (h) —- 6 6 6
Lampétila (°C) -- 150 150 150
Anioni -= NO, S04 Cl
Meq H'/g zeoliitti — 0,8 0,8 0,8
vedetdn
pH, alku ~-- ND ND 2,1
pH, loppu - ND ND 2,4
Ominaisuudet
a, (A) 24,37 24,38 124,39 | 24,36
Kiteisyys (%) 100 101 g2* 98
Pinta-ala (m?/g) 641 716 652 638
S10,/A1,0, 7,6 10,6 |7,1 7,2
Na,0 (%) 0,16 0,02 |0,04 0,05
Mesghuokostilavuus 0,169 0,238 | 0,184 | 0,185
(cm”/g)
Mikrohuokostilavuus 0,094 0,131 0,122 0,075
(cm’/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma

2 - 10 nm 0,075 0,105 | 0,062 | 0,110
10 - 60 nm 0,094 0,131 | 0,122 | 0,075
* + BA1OHSO,
ND = el madritetty

Esimerkit 64 - 69: Happamaksi tekemisen wvaikutus,

nitraattianionisysteemi

Dealuminoitu zeoliitti Y, jolla on a, joka
on 24,33 A saatettiin kosketukseen 4 N NH,NO; kanssa
ldmpdtilassa 130 °C kokonaislammitysajan 4 tuntia.
Kukin useammasta kokeesta NH,NO; tehtiin heikosti
happamaksi eri asteisesti HNO; ennen zeoliitin kanssa
kosketukseen saattamista. NH,NO; kosketussuhde zeoliit-
tiinpaino-osina oli 2,1 kaikissa tapauksissa. Taulu-
kossa 20 on esitetty happamaksi tekemisen aste ja
zeoliittien tunnusomaiset tiedot.
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Esimerkit 70 - 73: Happamaksi tekemisen ja lampsdtilan
vaikutus
Dealuminoitu =zeoliitti Y, Jjoka kaytettiin

raaka-aineena esimerkeissa 38 -
tukseen 3 N NH4,NO; kanssa lampdtilassa 130 °C 4 tunnin

ajan
osaa NH/NO;
kokeessa NH,NO;

1 paino-ousaa

(kokonaislammitysaika).
zeoliittia kohden.
tehtiin heikosti happamaksi HNOj:1la.

41 saatettiin koske-

Suhteet olivat 1 paino-
Yhdessa

Happamaksi teko olosuhteet ja tunnusomaiset tiedot on

esitetty taulukossa 21.

Taulukko 21

Lahtdzeo~ | Esim. | Esim. | Esim. | Esim.

liitti 70 71 72 73

Kasittelyolosuhteet
Pitoisuus NH,NO; - 3 3
Aika (h) - 4 4
Lémpétila (°C) -— 130 130 93 93
Meq H'/g zeoliit- - 0 0,9 0 0,9
tia vedetdn

Ominaisuudet
a, (A) 24,33 ND ND 24,34 | 24,34
Kiteisyys (%) 100 107 115 102 96
Pinta-ala (m°/q) 671 716 769 687 742
$i0,/A1,0, 8,2 8,4 13,0 |8,5 12,2
Na,O (%) 0,16 0,03 0,03 0,07 0,05
Mesohuokostilavuus | g,190 0,196 | 0,251 | 0,200 | 0,221
(cm™/q)
Mikrohuokostila- = |0, 224 0,225 0,247 | 0,231 | 0,249
vuus (cm’/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma

2 - 10 nm 0,082 0,133 10,089 (0,071 0,066
10 - 60 nm 0,108 0,083 |0,162 | 0,129 | 0,155

ND = ei maaritetty

Namd tukokset osoittavat,

ettd lampodtilassa

130 °C mesohuokostilavuus ja S5i0,/Al,0; suhde on suu-




10

15

40

rempi happamaksi tehdyn systeemin tuotteilla kuin ei
happamaksi tehdylld systeemilla.
Esimerkit 74 ja 75: Happamaksi tekemisen vaikutus --

nitraattianionisysteemi

Dealuminoitu zeoliitti, jolla on a,, Jjoka on
24,37 A saatettiin kosketukseen 6 N NH,NO, kanssa
lampoétilassa 180 °C 6 tunnin ajan (kokonais-
lammitysaika). NH,NO; kosketussuhde zeoliittiin paino-
osina oli 2 : 1. Yhdessa kokeessa NH/NO;-liuos tehtiin
happamaksi HNOj:1la. Happamaksi tekemisolosuhteet ja
tunnusomaiset tiedot on esitetty taulukossa 22.

Taulukko 22

Lahtd- Esim. 74 Esim. 75

zeoliitti

Kdsittelyolosuhteet
Lampoétila (°C) - 180 180
Meq H' /g zeo- — 0 0,8
liittia vedetdn

Ominaisuudet
a, (A) 24,37 24,39 24,37
Kiteisyys (%) 100 97 100
Pinta-ala (m°/q) [g41 793 691
S10,/A1,0, 7,6 7,1 7,7
Na,0 (%) 0,16 0,01 0,01
Mesohuokostila- 0,169 0,313 0,258
vuus (cm’/g)
Mikrohuo?ostila— 0,213 0,210 0,190
vuus (cm’/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma (cmB/g)

2 - 10 nm 0,075 0,220 0,166
10 - 60 nm 0,094 0,094 0,092

Nama tulokset osoittavat, ettd ndiden lampo-
tilassa 180 °C kasittelyjen jidlkeen, mesohuokostila-
vuus lisadntyy huomattavasti mutta on matalampi happa-
maksi tehdyssd systeemissd kuin ei-happamaksi tehdyssi
systeemissa. Si0,/Al1,0; ei merkittdvdsti muutu niin
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kuin se muuttuu verrattavissa olevissa kdsittelyissa

lampotilassa 130 °C.
Esimerkit 76 ~ 79: pH:n vaikutus

41

Dealuminoitu zeoliitti,
kosketukseen

24,37 A

saatettiin

jolla on aq,
6 N NH,NO,
suhteessa, jossa oli 2,1 paino-osaa NH,NO; 1 paino-osaa
zeoliittia kohden.
tiin lis&damalld ammoniumhydroksidia tai HNO; toivotun

joka on
kanssa

Eri esimerkeissda pH arvoa muutet-

pPH saamiseksi. Kédsittelyolosuhteet olivat lampétila
150 °C kokonaislammitysaika 6 tuntia. Tunnusomaiset
tiedot on esitetty taulukossa 23.
Taulukko 23
Laht6ézeo~ | Esim. | Esim. | Esim. [ Esim,
liitti 76 77 78 79
Kdsittelyolosuhteet
Lampotila - 150 150 150 150
(°C)
MeQ H'/g -- 1,5 0 alka- [ alka-
zeoliittia loitu | loitu
vedetdn
pH, alku - 3,2 3,6 7, ’
pH, loppu - 3,0 3,0 6, ’
Ominaisuudet
a, (A) 24,37 24,38 124,38 | 24,39 |24,38
Kiteisyys (%) | 100 100 98 91 72
Pinta-ala’ 641 773 | 711 667 541
(m“/q)
Si0,/A1,0; 7,6 10,6 8,8 7,2 7,1
Na,0 (%) 0,16 0,04 0,02 0,04 0,05
Mesohuokostil | g, 169 0,233 {0,212 | 0,367 | 0,234
avuus (cm’/g)
Mikrohuokosti | g, 213 0,234 {0,215 {0,219 | 0,181
lavuus
(cm’/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma
2 - 10 nm 0,075 0,119 {0,112 {0,042 | 0,038
10 - 60 nm 0,094 0,115 0,101 {0,325 | 0,195
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Ndmd tulokset osoittavat, ettd suurin meso-
huokostilavuus saadaan pH arvossa n. 7. pH arvon 8
yldpuolella kristallisuus, pinta-ala ja huokostilavuus
pienenevat huomattavasti maksimiarvoista, joita saa-
daan pH 7 k&sittelyssd. Si0,/Al,0; suhde tuotteilla,
joita saadaan ammoniumhydroksidi k&sittelyesimerkeista
eivdt dramaattisesti muutu léhtézeoliitti Y suhteesta.
Esimerkit 80 - 84: pH:n vaikutus, kloridianionisystee-

mi

Esimerkkien 76 - 79 menetelmid uusittiin
paitsi, ettd NH,Cl-suolaa kaytettiin NH,NO; sijasta.
Kdasittelyolosuhteet ja tulokset on esitetty taulukossa

24.
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Namad tulokset osoittavat my®ds, ettd pH n. 7 antaa
suurimman mesohuokostilavuuden. pH arvon 8 ylipuolella
kiteisyys, pinta-ala ja huokostilavuus laskee huomat-

tavasti maksimiarvosta, joka on nahty pH 7 kdsittelys-

sa.

Esimerkit 85 ja 86:

Suolakationin vaikutus

Esimerkkien 46 Jja 47 menetelmia
NH,NO;3;~1iuos
Kdytettiin kahta kadsittelylampédtilaa
Olosuhteet
esitetty vyhdessa

paitsi, etta

liuoksella.

ja 180°C kokonaislammitysaika oli 6 tuntia.
ja ominaisuudet

6 N

on taulukossa

25

korvattiin

seurattiin
NaN03_

150

niihin verrattavilla NH,NO; valmistetuilla tuotteilla.

Taulukko 25

Lahto- Esim, | Esim. | Esim. Esim.

zeoliitti |85 46 86 47

Kasittelyominaisuudet
Lampdtila (°C) | -- 150 150 180 180
Suola - NaNO; | NH,NO, | NaNO; NH,NO,
pH, alku -~ ND 3,6 ND ND
PH, loppu - ND 3,0 ND ND

Ominaisuudet
a, (A) 24,37 24,39 )24,38 | 24,39 | 24,39
Kiteisyys (%) 100 ND 98 ND 97
Pinta-ala 641 692 711 486 793
(m*/g)
Si0,/A1,0, 7,6 ND 8,8 ND 7,7
Na,0 (%) 0,16 ND 0,02 ND 0,01
Mesohuokosti- | 0,169 0,19910,212 {0,075 |0,313
lavuus (cm’/g)
Mikrohuokosti- | 0,213 0,198 0,215 | 0,157 0,210
lavuus (cma/g)
Mesohuokostilavuusjakautuma

2 ~ 10 nm 0,075 0,141}0,112 | 0,047 0,220
10 - 60 nm 0,094 0,058 {0,101 (0,028 0,094
ND = ei madritetty
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Ndmd tulokset osoittavat, ettd NH,NO; on
tehokkaampi kuin NaNO; muodostettaessa suuri mesohuo-

kostilawvuus.

Esimerkki 87

Dealuminoitu zeoliitti Y, SDUSY, jolla on
huomattavasti pienennetty a, (24,26 A) saatettiin
kosketukseen 4 N NH,NO; kanssa 6 tunnin ajan lampdti-
lassa 200 °C. K&aytetyt suhteet olivat 1,5 paino-osaa
NH,NO; 1 paino-osaa vedetdntd zeoliittia kohden. Tulok-

set on esitetty taulukossa 26.

Taulukko 26
Ldhtdzeoliitt | Esimerkki 87
i
Kidsittelyolosuhteet
Lampdtila (°C) -~ 200
Ominaisuudet
a, (&) 24,26 24,25
Kiteisyys (%) 105 40
Pinta-ala (m°/g) 801 375
5i0,/A1,0, 73 80
Na,0 (%) 0,16 <0,01
Mesohuokostilavuus 0,096 0,348
(cma/g)
Mikrohuokostilavuus 0,161 0,155
(cm’/q)
Mesohuokostilavuusjakautuma
2 - 10 nm 0,096 0,193
10 - 60 nm 0,161 0,155

Ndma tulokset oscittavat, ettd korkea lampé-
tila (200 °C) antaa suurennetun mesohuokostilavuuden,
koska S5i0,/Al,0; suhde on suhteellisen muuttumaton.
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Esimerkki 88
Zeoliittia NaY (3,5)
NH,NO3;-liuosta antamaan 3,6 paino-osaa

lisdttiin 80 ml 2 N
suolaa paino-
osaa vedetdntd zeoliittia kohden. Suspensio laitettiin
°C 16

tunnin ajan. Valmistus suoritettiin loppuun suodatta-

paineastiaan Jja lammitettiin l&mpoétilaan 200

malla ja pesemdlld 200 ml deionisoitua vettid lampoti-

lassa 66 °C.
ominaisuudet on esitetty taulukossa 27.

Ldahtdzeoliitin Jja lopullisen tuotteen

Taulukko 27
Lahtdzeo~ Esimerkki
liitti 88
Kdasittelyolosuhteet
Lampétila (°C) - 200
Ominaisuudet
a, (A) 24,66 24,57
Kiteisyys (%) 100 82
510,/A1,0, 5,3 5,1
Na,0 (%) 12,5 3,1
Pinta-ala (m’/g) 868 611
Mesohuokostilavuus (cm’/g) | 0,038 0,075
Mikrohuokostilavuus 0,320 0,221
(cm’/q)
Mesohuokostilavuusjakautuma
2 - 10 nm 0,028 0,029
10 - 60 nm 0,010 0,046

Nam& tulokset osoittavat,
kdsittely korotetussa ldmpotilassa saa aikaan halutun
1&hto
hoyry

lisdyksen
sybtettdvda

stabili-sointivaiheelle.

mesohuokostilavuuteen
raaka-ainetta

ei ole

my®ds wvaikka

altistettu

ettd zeoliitti Y:n
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Zeoliitti, jolla on zeoliitti Y:n rakenne
ja mesohuokostilavuus sis&dltad mesohuokosija, Jjoiden
halkaisija on noin 2 - 60 nm, tunnet tu siita,
ettd suhde yksikkosoluvakion, a,, Jja mesohuokostila-

vuuden valilld mddritetddn seuraavalla taulukolla

Zeoliitti  Yksikkdsolu Mesohuokostilavuus
tyyppi vakio (&) (cm3/g)

Y 24,85 = a, > 24,6 n. 0,05 tai suurempi
Usy 24,6 2 ap, 2 24,5 n. 0,18 tai suurempi
vUsY 24,5 > a, >24,27 n. 0,23 tai suurempi
SDUSY 24,27 z a, n. 0,26 tai suurempi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen zeoliitti,
tunnettu siitd, ettd zeoliittityyppi on Y.
3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen zeoliitti,
tunnettau siitd, ettd mesohuokostilavuus on
noin 0,05 - noin 0,6 cmB/g.
4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen zeoliitti,
tunnettu siitd, ettd zeoliittityyppi on USY,
5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen zeoliitti,
tunnettu siitd, ettd mesohuokostilavuus on
noin 0,2 ~ 0,6 cma/g.
6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen zeoliitti,
tunnettu siita, ettd zeoliittityyppi on VUSY.
7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen =zeoliitti,
tunnettu siitid, ettd mesohuokostilavuus on
noin 0,3 - 0,6 cm’/g.
8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen zeoliitti,
tunnettu siita, ettda zeoliittityyppi on
SDUSY.
9, Patenttivaatimuksen 8 mukainen zeoliitti,
tunnettu siitd, ettd mesohuokostilavuus on
noin 0,3 - 0,6 cm’/g.
10. Menetelmd& mesohuokostilavuuden suurenta-
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miseksi mesohuokosissa, joiden halkaisija on noin 2 -
60 nm zeoliitti Y:n rakenteen omaavissa zeolliteissa,
tunnettau siitd, ettd menetelmdidn kuuluu zeo-
liitin saattaminen hydrotermaaliseen kosketukseen
vesipitoisen liuoksen kanssa, johon on liuotettu yksi
tai useampia suoloja, happoja, emdksid ja/tai vesiliu-
koisia orgaanisia yhdisteitd, sellaisen kosketuksen
saattamisen tapahtuessa lampdtilassa liuoksen atmos-
fddrisen kiehumispisteen yldpuolella ajan, Jjoka on
riittdvad antamaan mainittu zeoliitti, jolla on suuren-
nettu mesohuokostilavuus mesohuokosilla, joiden hal=-
kaisija on 2 nm tai suurempi, jonka jdlkeen erotetaan,
pestdan ja otetaan takaisin tuote zeoliitti.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
ma. tunnettu siitd, ettd pH arvo on 10 tai
pienempi.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
md, tunnettau siitd, ettd pH arvo on 8 tai

pienempi.

13. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
ma, tunnetttu siitd, ettd pH arvo on 7 tai
pienempi.

14, Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
mi, tunnettu siita, ettd pH arvo on 8 - 10.

15. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, etta pH on 4,5 - 8.

16 Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmi,

tunnettu siitid, ettd pH arvo on pienempi kuin
4,5,

17. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
ma, tunnettu siitid, ettd sucla on alkalime-
talli- tai ammoniumsuola.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetel-
mé, tunnettu siitd, ettd suola on nitraatti,
kloridi tai sulfaatti.

19. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitad, ettd happo on vahva epa-



10

15

20

25

30

35

49

orgaaninen happo.

20. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd happo on typpihappo.

21. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
ma, tunnettu siita, ettd suola on alkalime-
talli- tai ammoniumsuola ja happo on typpihappo.

22. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd zeoliittituote,
suhde yksikkdésoluvakion a, ja mesohuokostilavuuden

valilld madritetddn seuraavalla taulukolla:

Zeoliitti-  Yksikkdsolu Mesohuokostilavuus
tyyppi vakio (A) (em’/g)

Y 24,85 2 a, > 24,6 n. 0,05 tai suurempi
Usy 24,6 2 a, = 24,5 n. 0,18 tai suurempi
vusy 24,5 > a, >24,27 n. 0,23 tai suurempi
SDUSY 24,27 2 a, n. 0,26 tai suurempi.

23. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
ma, tunnettu sgiitd, ettd aika on noin 1 mi-
nuutti - noin 24 tuntia.

24. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd aika on riittava
antamaan zeoliittituote, jolla on mesochuokostilavuus,
joka on ainakin 5 % suurempi kuin lihtdzeoliitin meso-
huokostilavuus.

25. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
ma, tunnettau siitd, ettd aika on riittava
antamaan zeoliittituote, jolla on mesohuokostilavuus,
joka on ainakin 10 % suurempi kuin l&htdzeoliitin
mesohuokostilavuus.

26. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettada lampotila on 115 °C
tai korkeampi.

27. Patenttivaatimuksen 26 mukainen menetel-
ma, tunnettu siitd, ettd ldmpdtila on alueel-
la 115 - 250 °C.



50

28. Zeoliittituotteita, tunnettu
siitd, ettd&8 tuotteet valmistetaan patenttivaatimusten
10 - 27 mukaisesti.
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