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Hidtil ukendt zeolitmatexiale, betegnet Nu-3, med en mol-
sammensztning udtrykt ved formlen:

0,5 - 1,5 Rzo H Y203 : mindst 5 X02 : 0 ~ 400 520,

hvor R er en monovalent kation eller 1/n af en kation med
valensen n, hvor n er et helt tal pd 2 eller mere, X er si=
licium og/eller germanium, Y er en eller flere af aluminium,
jern eller gallium og H20 er hydratiseringsvand foruden

vand, der kan tankes til stede, nidr R er H, og som har et
bestemt rontgendiffraktic ter, fremstilles af en reak-
tionsblanding indeholdende XOp (fortrinsvis siliciumdioxid),
YEO (fortrinsvis aluminiumoxid) og en eventuelt substitu-
eret quiruclidiniumion.
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Den foreliggende opfindelse angdr en hidtil ukendt zeolit,

der i det fglgende omtales som zeolit Nu-3, og en fremgangs-
méde til dens fremstilling.

Ifplge opfindelsen angives zeolit Nu-3 med en molsammensat-

ning udtrykt ved formlen

0,5 til 1,5 R,0 : Y203 : mindst 5 X0, : O til 400 HZO'
hvor R er en monovalent kation eller l/n af en kation med
valensen n, hvor n er et helt tal péd 2 eller mere, X er
silicium og/eller germanium, Y er en eller flere af alumi=
nium, jern eller gallium, o9 HZO er hydratiseringsvand
foruden vand, der kan tankes at vare til stede, ndr R er H,
og med et rgntgendiffraktionsmgnster i hovedsagen som vist

i tabel 1 (bestemt ved standardteknik under anvendelse af
kobber Koa-straling). Rg¢ntgenstralemgnsteret pavirkes en smu-
le af typen af den tilstedevarende kation, men der er stgrre
zndringer i relative intensiteter ved udbranding af organi-
ske kationer. Der sker ingen yderligere @ndringer ved frem-

stilling af hydrogenformer af Nu-3.
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TABEL 1.

Typiske rgntgendata for zeolit Nu-3.
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Inden for foranstiende definition af kemisk sammens&tning
er antallet af mol af XO, typisk i intervallet fra 5 til
1.000, og zeolit Nu-3 synes at dannes lettest i en tilstand
af hgj renhed, n&r antallet af mol af XO2 er i intervallet
fra 10 til 300, og antallet af mol af Rzo er i intervallet
fra 0,8 til 1,5.

Denne definition indbefatter bdde frisk fremstillet zeolit
Nu-3 ("frisk fremstillet" betyder produktet fra syntese
og vask med eventuel tgrring, som beskrevet i det fglgende)
og former af den, der fremkommer ved dehydratisering og/
eller kalcinering og/eller ionbytning. I frisk fremstillet
zeolit Nu-3 kan R indbefatte en alkalimetalkation, isar
natrium og/eller ammonium, o9 indbefatter i reglen nitrogen-
holdige organiske kationer sisom derivater af quinuclidin
eller kationiske nedbrydningsprodukter deraf eller forsta-
dier dertil eller blandinger af sédanne nitrogenholdige
forbindelser. Disse nitrogenholdige kationer omtales i det

fglgende som Q.

Tabel 2 viser rgntgendata for zeolit Nu-3 som frisk frem-
stillet i natrium-N-methylquinuclidiniumformen, og tabel 3
viser rg¢gntgendata for zeolit Nu-3 i kalcineret natrium=

hydrogenform.

Den frisk fremsﬁillede zeolit Nu-3 kan ogs& indeholde nitro=
genholdige forbindelser, som overstiger de 1,5 mol, der er
anfgrt i foregaende definition af sammensatningen af zeolit
Nu-3, typisk i intervallet fra 0,1 til 20 mol pr. mol Y203.
Da Nu-3 er en zeolit, md overskudsbasen : typisk vare ind-
fanget i krystalgitteret, fordi den er for stor til at und-
vige. Den kan fjernes £f.eks. ved termisk eller oxidativ
nedbrydning. Dette fysisk tilbageholdte basiske materiale
udggr ikke en del af sammensaztningen til definitionens for-
ma&l. En zeolit Nu-3, siledes som den er fremstillet, har

siledes typisk fglgende molsammensatning:
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0,3 til 1,2 M20 : 0,4 til 20 Q : Y203 : 5 til 1.000 X02 :
O til 400 H20,

hvor M er et alkalimetal eller ammmonium. Antallet af mol
af on er fortrinsvis i intervallet fra 10 til 300.
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TABEL 2.

Zeolit Nu-3,
som frisk fremstillet i natrium-N-methylquinuclidiniumform.
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d(a) 100 I/To
10.11 8
8.01 33
7.56 1
6.56 19
5.50 10
5.07 79
4.94 14
4.69 6
4.62 2
4.39 3.5
4.21 56
4.01 100
3.78 35
3.54 6
3.42 3
3.27 18
3.18 2
3.12 48
3.03 9
2.81 5
2.75 38
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TABEL 3.

Zeolit Nu-3
i kalcineret Na-H-form.

() 100 I/Io
10.10 21
8.03 100
7.55 8
6.58 75
5.51 3
5.07 40
4.94 2
4.62 1
4.21 49
4.01 85
3.78 22

© 3.54 11
3.42 6
3.28 22
3.12 51
3.03 11
2.81 8
2.75 42
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‘H.0-indholdet i frisk fremstillet zeolit Nu-3 afhanger af

2
de betingelser, hvorunder den er blevet tgrret efter syn-

tese.

T kalcinerede former af zeolit Nu-3 kan R vare alkalimetal,
men indbefatter mindre eller ingen nitrogenholdige organi-
cke forbindelser, da disse udbrandes i narvaerelse af luft
eller ammoniak og efterlader hydrogen som den anden afbalan-

cerende kation.

Blandt de ionbyttede former af zeolit Nu-3 har ammonium
(NHZ) betydning, da den let kan omdannes til hydrogenformen
ved kalcinering. Hydrogenformen kan ogsd fremstilles di-
rekte ved ombytning med en syre. Hydrogenformen og former
indeholdende metaller indfgrt ved ionbytning er beskrevet

narmere nedenfor.

7eolit Nu-3 er en hidtil ukendt zeolit med meget karakteri-
stiske molekularsigte-egenskaber, som vist ved typiske
sorptionsresultater, som er anfort i tabel 4. Disse re-
sultater vedrgrer natriumhydrogen Nu-3 fra eksempel 2.
Disse resultater viser, at selv med 30% af kationstederne
fyldt med natrium er zeolit Nu-3 noget hydrofob, d.v.s.

den nir ligevagt langsomt med vand(hydrofile zeoliter sdsom
zeolit A eller chabasit med p/po = 0,25 nar 95% ligevagt

i lgbet af 10 minutter). Et usadvanligt trzk er, at hele
det tomrum, der er tilgangeligt for vand, ogsa er tilgznge-
ligt for n-hexan, hvilket antyder, at der ikke er nogen
hulrum inde i strukturen med adgang under 8 ringvinduer
(d.v.s. 4,3 B). Den langsomme optagelse af n-hexan antyder,
at denne natriumhydrogen Nu-3 har en dbningsstgrrelse, der

er meget tat ved 4,3 A.
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TABEL 4.
. o, P =
Sorption ved 25°C " /po = 0,5.
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Zeolit Nu-3 i passende kationform kan anvendes til at ad-
skille individuelle lineare paraffiner og olefiner pa ba-
sig af kadelzngde, og de adsorberede komponenter kan va-
rieres ved enten at variere kationindholdet eller tempe-
raturen eller begge dele. Zeolit Nu-3 kan ogsa anvendes
£il at adskille linezre paraffiner og olefiner fra deres
blandinger eller fra isoparaffiner og isoolefiner eller

eventuelle forgrenede eller cykliske forbindelser.

Andre anvendelser indbefatter adskillelse af indifferente
gasarter, eller oxygen fra nitrogen, o9 tgrring af sure

gasstrgmme, f.eks. nitrogenoxider, svovloxider og sur na-

turlig gas.

I syreform omdanner zeolit Nu-3 kun lineare alkaner eller
substituerede alkanoler med en stgrrelse tzt ved 4,5 A,

og de fremkcmne produkter er altid lineazre med kulstoftal
fra 1 til 8, men hovedsagelig fra 2 til 6. Hydrogen Nu-3
kan siledes anvendes til at omdanne methanol til olefiner

fra C2 til C,, men overvejende fra C2 til C4 ved 450°C.

8

Opfindelsen angar endvidere en fremgangsmdde til fremstilling

af zeolit Nu-3, hvilken fremgangsmdde omfatter reaktion af
en vandig blanding indbefattende mindst &t oxid XOz,
mindst &t oxid Y,0, og mindst é&n eventuelt substitueret

guinuclidiniumion.
Fortrinsvis har blandingen molsammensatningen

X02/Y203: vindst 5, fortrinsvis 10 - 300, iser 15 - 70,
ut/o*: 0 - 2,0, fortrinsvis 0,2 - 0,8,

HZO/QZ: 15 - 300, fortrinsvis 25 - 80,

H20/X02: 8 - 30, fortrinsvis 10 - 20,

OH"/XO2: 0,01 - 2,0, fortrinsvis 0,2 - 0,5,



10

15

20

25

30

DK 156473 B

10

hvor X er silicium og/eller germanium, Y er en eller flere

"af aluminium, jern eller gallium, M+ er en alkalimetal=

ion eller blandinger af sddanne ioner, der kan indbefatte
ammonium, og refererer til fri alkali, Q+ er den navnte
quinuclidiniumion eller et forstadium hertil, Z er hy=
droxid eller ethvert syreradikal, som er i stand til at
danne salte med quinuclidiniumionen, f.eks. chlorid, bromid
eller jodid, og OH er det totale frie alkali tilveje-
bragt med alkalimetal, ammonium eller eventuel kvaternar
quinuclidiniumforbindelse eller enhver kombination af
disse. N&r Z er et syreradikal, skal der anvendes mindst
ét zkvivalent frit alkali for at opretholde det ¢nskede

niveau af neutralitet eller alkalinitet.

Egnede quinuclidiniumioner indbefatter quinuclidiniumionen
selv og substituerede quinuclidiniumioner sdsom N-sub-
stituerede derivater (f.eks. N-alkyl eller N-hydroxyalkyl,
fortrinsvis indeholdende fra 1 til 6 kulstofatomer) og/eller
ringsubstituerede derivater (indbefattende f.eks. en eller
flere alkyl- og/eller hydroxyalkylgrupper, fortrinsvis
indeholdende fra 1 til 6 kulstofatomer). Den foretrukne

quinuclidinjumion er N-methylquinuclidiniumionen.

Egnede forstadier indbefatter gquinuclidinderivater sammen
med alkoholer eller alkyleringsmidler, f.eks. alkylhalogeni=
der sésom methyljodid, der kan sattes til reaktionsblandin-
gen. Alternativt kan sidanne forstadiumreagenser forvarmes
sammen i et med vand blandbart oplgsningsmiddel (f.eks. me=
thylethylketon) f¢r tilsztning til de andre reaktionsdelta-
gere, der kraves til Nu-3-syntesen.

Det foretrukne alkalimetal (M) er natrium. Det foretrukne
oxid X0, er siliciumdioxid (SiOz), og det foretrukne oxid

Y,0

203 er aluminiumoxid (A1203).

Siliciumdioxidkilden kan vare enhver af dem, der almindelig-
vis kommer i betragtning til brug ved syntetisering af zeo=
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liter, f.eks. pulveriseret fast siliciumdioxid, kiselsyre,
kolloid siliciumdioxid eller oplgst siliciumdioxid. Blandt
de pulveriserede giliciumdioxider, der er anvendelige,

er fazldede siliciumdioxider, isazr de ved udfzldning

af en alkalimetalsilikatoplgsning fremstillede, sasom den
type, der er kendt som "KS 300", fremstillet af Akzo, og
lignende produkter, aerosilgiliciumdioxider, rggformede
siliciumdioxider og siliciumdioxidgeler, hensigtsmassigt

i kvaliteter til brug som armeringspigmenter til kautsjuk
eller siliconekautsjuk. Kolloide giliciumdioxider af for-
skellig partikelstgrrelse kan anvendes, f.eks. 10 - 15
eller 40 - 50 mikron, f.eks. som forhandlet under de regi-
strerede varemzrker "Ludox", "Nalcoag" og "Syton". De an-
vendelige oplgste siliciumdioxider indbefatter industrielt
tilgengelige vandglassilikater indeholdende 0,5 - 6,0, iser
2,0 - 4,0 mol SiO2 pr. mol alkalimetaloxid, aktive alkali=
metalsilikater,som defineret i britisk patent nr. 1.103.254,
og silikater fremstillet ved at oplgse siliciumdioxid i
alkalimetalhydroxid eller kvaternart hydroxid eller en blan-

ding deraf.

Aluminiumoxidkilden er mest hensigtsmassigt natriumaluminat,
men kan vere aluminium, et aluminiumsalt, f.eks. chloridet,
nitratet eller sulfatet, et aluminiumalkoxid eller alumini=
umoxidet selv, der fortrinsvis skal vere i en hydratiseret
eller hydratiserbar form, sdsom kolloid aluminiumoxid,
pseudoboehmit, boehmit, gamma-aluminiumoxid, gamma-, alpha-

eller betatrihydratet.

Reaktionsblandingen bringes i reglen til at reagere under
autogent tryk, eventuelt med tilsat gas, f.eks. nitrogen,
ved en temperatur fra 85 til 250°C, fortrinsvis fra 95 til
180°C, indtil der dannes krystaller af zeolit Nu-3, hvilket
kan vere fra 1 time til mange méneder, afhangende af sammen-
setningen af reaktionsdeltagere og driftstemperaturen.
Omrgring er valgfri, men er at foretrazkke, da det reducerer

reaktionstiden.
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Efter endt reaktion opsamles den faste fase pa et filter
og vaskes og er sd parat til yderligere trin sésom tgr-
ring, dehydratisering og ionbytning.

Hvis reaktionsproduktet indeholder alkalimetalioner, ma

de fjernes, i det mindste delvis, for at fremstille hydrogen-
formen af Nu-3, og dette kan ggres ved ionbytning med en
syre, iser en sterk mineralsyre sdsom saltsyre, eller via
ammoniumforbindelsen fremstillet ved ionbytning med en op-
lgsning af et ammoniumsalt s&som ammoniumchlorid. Ion-
bytning kan udfgres ved at opslemme en eller flere gange

med ionbytningsoplgsningen. Zeoliten - kalcineres i reglen
efter ionbytning, men det kan ske fgr ionbytning eller
under ionbytning, hvis sidstnavnte udfgres i flere trin.

Generelt kan kationen eller kationerne i zeolit Nu-3 erstat-
tes med enhver kation eller kationer af metaller, iszr metal-
lerne igruppe IA, IB, IIA, IIB, III (inklusive sjzldne jord-
érter) og VIII (inklusive zdle metaller) samt med bly, tin

og vismut. (Det periodiske system er som i "Abridgements

of Specifications", udgivet af det britiske Patent Office).
Ombytning udfgres ved anvendelse af vilkdrlige vandoplgseli-
ge salte indeholdende den ¢nskede kation.

Anvendt som katalysator kan zeolit Nu-3 vare i forbindelse
med en uorganisk grundmasse, der kan vare enten indifferent
eller katalytisk aktiv. Grundmassen kan forefindes blot
som et bindemiddel for at sammenholde de sma zeolitpartik-
ler (0,005 - 10 mikron), eller den kan tilsattes som et
fortyndingsmiddel til regulering af omdannelsesgraden i en
proces, der ellers kan forlgbe med for stor hastighed.
hvilket fgrer til katalysatorforurening som fglge af for
voldsom koksdannelse. Typiske uorganiske fortyndingsmidler
indbefatter katalysatorunderstgtningsmaterialer sésom
aluminiumoxid, siliciumdioxid, kaolinlerarter, bentoniter,
montmorilloniter, sepiolit, attapulgit, Fuller-jord, synte-
tiske porgse materialer sdsom SiOz-A1203, SiOZ—ZrOZ, Sioz—
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ThOz,SiO2
se fortyndingsmidler. En effektiy médde til blanding af

-BeO, SiOz-TiO2 eller enhver kombination af dis-

zeoliten Nu-3 med sidanne fortyndingsmidler er at blande
passende vandige opslemninger i en blandedyse og derefter
sprgjtetgrre opslemningen. Andre blandingsmader kan an-

vendes.

Hvis zeolit Nu-3 i enhvert kationisk form eller som kataly-
tisk materiale ombyttes eller impragneres med hydrogenering/
dehydrogeneringskomponenter, sdsom Ni, Co, Pt, Pd, Re, Rh,
kan der fremstilles formselektive hydrokraknings— og refor-
meringskatalysatorer, isar hvis Nazo-indholdet er mindre end

0,1% w/w.

Mange forskellige formselektive hydrocarbonomdannelses=
katalysatorer kan fremstilles af zeolit Nu-3 ved ionbytning
eller impragnering med kationer eller oxider valgt blandt
f¢lgende: Cu, Ag, Mg, Ca, sr, %n, Ccd, B, Al, Sn, Pb, V, P,
sb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co, Ni, =dle metaller.

I reglen vil Nu-3- katalysatoren vare i syreform, sdledes at
stgkiometri opretholdes med H eller H3O som yderligere
afbalancerende kation eller eneste kation. Disse katalysa-
torer kan finde anvendelse i fglgende processer: Hydro=
desulfurisering, hydrodenitrificering, katalytisk afvoks-
ning, selektiv alkylering af alkaner, dehydratiserings-

reaktioner og oxidation.
Opfindelsen illustreres af fplgende eksempler.

EKSEMPEL 1.

Synteseblandingen havde fglgende molare sammensatning:
11,5 Na O, 17,1 QI, A1203, 60 8102, 600 HZO' 111 g fast
31llclumd10x1d (Akzo KRS 300 - 1,18 Na20, Al 03, 695 Sioz,
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226 H20) blev dispergeret i 311,6 g af en vandig oplgsning

‘indeholdende 22 g natriumhydroxid og 5,6 g natriumaluminat

(1,25 Nazo, A1203, 3 HZOS' Den fremkomne opslemning blév
opvarmet til 95°C under omrgring, og derefter blev 120 g
N-methylquinuclidiniumjodid tilsat under omrgring. Den
fremkomne gel blev bragt til at reagere under omrgring i
en 1 liter rustfri stdal-autoklav i 3 dage ved 180°¢. Op-
slemningsproduktet blev filtreret, vasket to gange med

1 liter destilleret vand ved 60°C og derpa tgrret natten
over ved 120°C. Produktet var natrium-N-methylquinuclidi=
nium Nu-3 med de rgntgendiffraktionsdata, der er vist i

tabel 2, og molsammensatningen:

0,3 Na,0, 1,5 0,0, AL,0,, 45 §i0,, 15 H,O.

EKSEMPEL 2.

Produktet fra eksempel 1 blev kalcineret i luft (mattet med
vand ved 25°C) i 48 timer ved 450°C. Den fremkomne natrium=
hydrogen Nu—-3 havde de rgntgendata, der er vist i tabel 3.
Den kalcinerede Nu-3 blev i opslemning ombyttet med 5 ml

N HCl pr. g zeolit i 1 time ved 25°¢ og blev s& vasket to
gange med 10 ml destilleret vand pr. ¢ zeolit. Til slut
blev produktet tgrret natten over ved 120°C og derefter
kalcineret ved 150°C i luft i 3 timer. Denne hydrogen Nu-3
havde identiske rgntgendata med natriumhydrogen Nu-3 og
havde fglgende molsammensatning (idet der ses bort fra hy=
drogen) : '

0,01 Na20, A1203, 46 Si02.

EKSEMPEL 3.

Fremstilling af natrium-N-methylquinuclidinium Nu-3 med
et SiOZ/A1203-forhold pa 98.

Synteseblandingen havde fglgende molazre sammensatning:

10 NaZO, 20 QI, A1203, 100 Si02, 1200 HZO'
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163 g KS300 siliciumdioxid blev dispergeret i 352,4 g af en
vandig oplgsning indeholdende 15,4 ¢ natriumhydroxid og

5 g natriumaluminat. Opslemningen blev opvarmet til 95 ¢
under omrgring, og derefter blev 123 g N-methylguinuclidi=
niumjodid tilsat under omrgring. Den fremkomne gel blev
bragt til at reagere under omrgring i en 1 liter rustfri
stil-autoklav i 3 dage ved 180°C. Efter processen blev
opslemningen behandlet pd samme made som i eksempel 1, og
produktet viste sig at vare natrium-N-methylguinuclidinium

Nu~-3 med molsammensatningen:

0,1 Na,0, 2 Q20, Al.O

2 2037 98 Si02, 30 H20.

EKSEMPEL 4.

En prgve af H Nu-3 fra eksempel 2 blev afprgvet som sur
katalysator ved dehydratisering af methanol. En katalysa—
tor af ca. 0,3 ml 3 mm kugler blev aktiveret ved 450°C i

3 timer i en nitrogenstrgm. Katalysatoren blev holdt pé
450°C, og en methanolprgve (0,6 pl) blev indsprgjtet over
katalysatorlejet. C,-C, hydrocarbonanalyse af de fremkomne
produkter er anfgrt i tabel 5. Der var ingen kendelig pro-

duktion af aromatiske forbindelser.

TABEL 5.

% v/v
Methan 19,8
Ethan 0,6
Ethen 22,7
Propan 9,0
Propen 38,6
i-butan < 0,1
n-butan ’ 0,4
Buten-2 2,4
Iso-buten 2,9
Trans-buten-2 2,7
Cis-buten-2 , 1,0
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EKSEMPEL 5.

Synteseblandingen havde fglgende molare sammensatning:

19,5 Na,0, 29 QI, Al.0.,, 100 $10,, 1050 H,0.

273

Reaktionen blev udfgrt som i eksempel 1 med undtagelse af,
at der blev udtaget prgver efter 3 dage og 5 dage. Efter

3 dage var produktet zeolit Nu-3, men efter 5 dage var der
sket vasentlig rekrystallisation af Nu-3 til a~kvarts,

s8ledes at slutproduktet indeholdt ca. 70 vagt¥% orkvarts.

EKSEMPEL 6.

Synteseblandingen havde fglgende molare sammensatning:

315 H,O.

5,85 Na,0, 8,7 QI, Al 03, 30 SiOz, 2

2 2

131 g KS300 siliciumdioxid blev dispergeret i 427,6 g af en
vandig oplgsning indeholdende 15 g natriumaluminat og

23,6 g natriumhydroxid. Opslemningen blev homogeniseret
under omrgring ved 90°c i 15 minutter, og derefter blev

146 g N-methylquinuclidiniumjodid indrgrt, og omrgringen
blev fortsat i 15 minutter. Til slut blev gelen overfgrt til
en 1 liter omrgrt rustfri stdl-autoklav og blev bragt til at
reagere i 5 dage ved 8o°c. Opslemningsproduktet blev behand-
let ngjagtigt som i eksempel 1. Det tgrrede zeolit Nu-3-

produkt havde molsammens@tningen

0,96 Na,0, 1,2 Q20, Al.0 20,8 Sio

2 273" 2
og de rgntgendata, der er vist i tabel 6.

r 6,9 H20



DK 156473B

17

TABEL 6.

Rgntgendata for zeolit Nu-3 som fremstillet

(eksempel 6).
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EKSEMPEL 7.

Synteseblandingen havde fglgende molare sammens&tning:

12 91, 0,002 Na,O, 9,8 KZO’ A1203, 50 SiOz, 530 H20.

2

49 g kaliumhydroxid og 27,4 g kaliumaluminat (1,5 K,0,

A1203, 16 H20) blev oplgst i 468 g vand. Derefter blev
160 g Degussa Aerosil 300 (0,145 Nazo, A1203, 3000 SiOz,
101 H.O0) dispergeret i oplgsningen. Opslemningen blev opvar-

2
met til 95°C under omrgring i 30 minutter, og derefter blev

160 g N-methylquinuclidiniumjodid indrgrt. Reaktionen var
som i eksempel 1 med undtagelse af, at varigheden var 5 dage
ved 180°C. Produktet var kalium-N-methylquinuclidinium Nu-3

med de rgntgendata, der er vist i tabel 7.
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TABEL 7.

Rgntgendata for kalium - Nu-3 (eksempel 7).
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EKSEMPEL 8.

T dette eksempel blev 11 g af natriumhydroxidet anvendt i
eksempel 1 erstattet med 41,3 g caesiumhydroxid. Reaktio-
nen var ngjagtigt som i eksempel 1 med undtagelse af, at
reaktionstiden var 7 dage ved 180°C. Produktet var natrium-

caesium-N-methylguinuclidinium Nu-3.

EKSEMPEL 9.

I dette eksempel blev 22 g af natriumhydroxidet anvendt i
eksempel 1 erstattet med 13,2 g lithiumhydroxid, men el-
lers var reaktionen som i eksempel 1. Produktet var efter

5 dage ved 180°C natrium-lithium-N-methylquinuclidinium Nu-3
med de rgntgendiffraktionsdata, der er vist i tabel 8.
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TABEL 8.

Rgntgendata for natrium- lithium Nu-3.
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EKSEMPEL 10.

En prgve af H-Nu-3 fra eksempel 2 blev afprgvet som sur ka-
talysator ved omdannelse af methanol. I et apparat med kon-
tinuerlig gennemstrgmning blev et leje af ca. 1 ml H-Nu-3,
partikelstgrrelse 500-700 u, aktiveret ved 450 C i luft i

16 timer, efterfulgt af 1 time i nitrogen ved 450°C. Kata-
lysatoren blev holdt pa 450° C, og methanoldamp (60% v/v methanol,
40%/v nitrogen) blev ledet over katalysatoren. LHSV af metha=
nolen var 1,2 rumfang tilfgrt materiale/rumfang katalysa-
tor-time. Analyse af Cl-c4 hydrocarboner er anfgrt i ta-
bel 9. Methanolomdannelsen var > 95%. Der blev ikke iagt-

taget nogen flydende hydrocarboner.

TABEL 9.
7id efter start (minutter) 3 33 64 95
% v/v methan 16,1 19,1 22,3 23,2
" ethan 3,2 3,5 3,2 2,8
" ethen 35,5 34,8 33,8 37,3
" propan 3,2 3,5 3,2 1,1
" propen 25,8 27,0 23,6 19,8
" butener 16,1 12,2 14,0 19,8
Total, C2 + C3 olefiner 61,3 61,8 57,4 57,1

EKSEMPEL 11.

Fremstilling af natrium-N-methylquinuclidinium Nu-3,

Denne prgve af Nu-3 fremstilledes som i eksempel 1 med undtagel-
se af, at reaktionen blev udfgrt i 5 dage ved 180 C, og pro-
duktet indeholdt ca. 18 vagt¥% o-kvarts som urenhed. Hydrogen-

Nu-3 blev fremstillet pa samme mdde som i eksempel 2 med
undtagelse af, at ombytningen i opslemningen blev udfgrt

ved 60°C. Hydrogen-Nu-3 indeholdt 18 gange s& meget natrium
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som katalysatoren i eksempel 2 og havde fglgende molzre sam-
mensatning (idet der ses bort fra hydrogen) :

0, Al.,0,, 43 sio,.

0,18 Na 2 2

2

Omdannelse af methanol.

En prgve af H-Nu-3 fremstillet i dette eksempel blev afprgvet
ved omdannelse af methanol. I en reaktor med kontinuerlig
gennemstrgmning blev et leje pad ca. 1 ml H-Nu-3 med parti-
kelstgrrelse 500 - 700 u aktiveret ved 450°C i luft i 16 ti-
mer, efterfulgt af 1 time i nitrogen ved 450°cC. Katalysa-
toren blev holdt pa 4500C, og 60% v/v methanol i nitrogen blev
ledet over katalysatoren. LHSV af methanolen var 1,1 rum-
fang tilfgrt materiale/rumfang katalysator/time. Analyse

af C,-C, hydrocarboner er anfgrt i tabel 10. Ingen flydende

174
hydrocarboner blev iagttaget. Methanolomdannelsen var > 95%.

TABEL 10.
Tid fra start (minutter) 33 64 95
% v/v methan 15,9 20,2 21,7
" ethan 3,2 4,7 3,1
" ethen 34,1 35,7 43,4
" propan 5,6 3,9 2,3
" propen 29,4 22,5 17,1
" buten 11,9 13,1 12,4
Total, C2 + C3 olefiner 63,5 58,2 60,5

EKSEMPEL 12.

En prgve af natrium-N-methylquinuclidinium Nu-3 fremstillet i
eksempel 6 blev kalcineret i luft i 72 timer ved 450°C. Den
kalcinerede Nu-3 blev i opslemning ombyttet med 10 ml N/l HC1

pr. g zeolit i 1 time ved 60°C.CQ-blev s& vasket med 50 ml
Til slut blev produktet tgrret
En prgve af H-Nu-3 blev afprgvet som

destilleret vand pr. g zeolit.
natten over ved lZOOC.



10

15

DK 156473 B

24

sur katalysator ved omdannelse af methanol. I en reaktor

med kontinuerlig gennemstrgmning blev ca. 1 ml af katalysa-
toren (partikelstgrrelse 500 - 700 ﬁ) aktiveret ved 450°C i

16 timer i luft, efterfulgt af 1 time i nitrogen ved 450°C.
Temperaturen blev holdt p& 450°C, og 60% v/v methanol i nitrogen
blev ledet over katalysatoren. LHSV var 1,2 rumfang tilfgrt
materiale/ rumfang katalysator/time. Analyse af Cl—C4 hydro=
carboner er anfgrt i tabel 11. 1Ingen flydende hydrocarboner
blev iagttaget. Methanolomdannelsen var > 90% i den fgrste

time og ca. 50% i den anden time.

TABEL 11.
Tid efter start (minutter) 32 64 95
% v/v methan 18,2 13,1 15,0
" ethan 3,2 3,1 3,8
" ethen 15,3 19,3 51,3
" propan 5,6 2,5 1,3
" propen 34,1 21,7 15,0
" buten 23,6 31,1 13,8
Total, C2 + C3 olefiner 49,4 41,0 66,3
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Patentkrav.

1. Zeolit Nu-3 med en moléammens@tning udtrykt ved formlen

0,5 til 1,5 RZO : Y203 : mindst 5 XO2 ¢+ 0 til 400 HZO'

hvor R er en monovalent kation eller l/n af en kation med
valensen n, hvor n er et helt tal pd 2 eller mere, X er
silicium og/eller germanium, Y er en eller flere af alumi=
nium, jern eller gallium, og HZO er hydratiseringsvand
foruden vand, der kan t@nkes til stede, ndr R er H, og

med et rgntgendiffraktionsmgnster i hovedsagen som felger:

dl(A) | d(A) | dla) - i
113202 w 4.42+0.08 w 3.1240.05 s
10.1+0.2 w-m 4.32+0.08 W—m 3.03+0.05 w
8.0+0.14 Mm—wvs 4.21+0.08 S—VS 2.98+0.05 w—m
7.65+0.14 W-m 4.02+0.07 Vs 2.81+0.05 w
6.56+0.14 W—vs 3.95+0.07 w 2.75+0.05 m—s
5.71+0.12 w 3.80+0.07 m—s 2.59+0.04 w
5.54+0.10 w 3.77+0.06 w—m 2.50+0.03 w |
5.09+0.10 m-vs 3.66+0.06 Wosm 2.07£0.03 . w
4.97+0.08 w 3.54+0.06 w 2.01+0.03 w
4.75+0.08 w 3.42+0.06 w-m 1.80+0.02 w
4.66+0.08 w 3.28+0.05 w-m 1.86-0.02 w
4.61+0.08 w—s 3.18+0.05 w
hvor d(A) = planmellemrum i Angstrgm-enheder, I = relativ inten-

sitet, w = 0 til 20, m = 20 til 40, s = 40 til 60, vs = 60 til
100.
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2. Zeolit Nu-3 ifglge krav 1, kende tegnet ved,

at den molazre sammensatning er udtrykt ved formlen

: 10 til 300 X0, : O til 400 H.,O.

0,5 til1 1,5 R,0 : Y,0 5 2

2 273

3. Zeolit Nu-3 ifglge krav l eller 2, kendetegnet
ved, at den molazre sammensatning er sdledes, at der er fra
0,8 til 1,5 mol R20 pr. mol Y203.

4. Zeolit Nu-3 ifglge et af de foregdende krav, kende -
tegnet ved, at R er eller indbefatter en alkalimetal-,

ammonium—-eller nitrogenholdig organisk kation.

5. Zeolit Nu-3 ifglge krav 4, kendetegnet ved,
at den nitrogenholdige organiske kation er en eventuelt sub-
stitueret quinuclidiniumion, og rgntgendiffraktionsmgnsteret

€r SOm fglger:
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d{A) 100 l:lo |
10,11 3

8.01 33
7.56 1
6.56 13
5,50 10
5.07 79
4,94 14
4,69 3
4,62 2
4,39 3.5
4,21 55
4,01 100
3.78 35
3.54 6
3.42 3
3.27 18
3.18 2
3.12 48
3.03 9
2.81 5
2.75 38

DK 156473 B

6. Zeolit Nu-3 ifglge krav 5,

at den er kalcineret, og rgntgendiffraktionsmgnsteret er

som felger:

kendetegnet ved,
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d(A) 100 V/lo é
10,10 21

8.03 100 i

7.55 8

6.58 75

5,51 3

5,07 40

4,94 2

4,62 1

421 49

401 85

3.78 22

3,54 1

3.42 6

3,28 22

3,12 51

3.03 11

2,81 8

2,75 42

7. Zeolit Nu-3 ifglge krav 1, kendetegnet ved,
at den som frisk fremstillet har en molar sammensztning ud-
trykt ved formlen

0,3 til1 1,2 MZO : 0,4 til1 20 Q ¢ Y,0, : 5 til 1000 XO, :

273 2
0 til 400 H20,

hvor M er et alkalimetal eller ammonium, og Q er en nitro=
genholdig organisk kation.

8. Fremgangsmdde til fremstilling af zeolit Nu-3 ifglge krav
1, kXendetegnet ved reaktion af en vandig blanding
omfattende mindst &t oxid X02, mindst &t oxid Y203 og mindst
én eventuelt substitueret quinuclidiniumion ved en temperatur
i intervallet fra 85 til 250°C.
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9. Fremgangsmade ifglge krav 8, kende tegnet ved,
at den vandige blanding har den molare sammensatning - -

XOZ/Y203: Mindst 5,

mt/ot: 0 - 2,0,
H,0/Q3%: 15 - 300,
H,0/X0,: 8 - 30,
OH-/XOZ: 0,01 - 2,0,

hvor X er silicium og/eller germanium, Y er aluminium, jern
eller gallium, M+ er en alkalimetal- eller ammoniumion,

Q+ er en eventuelt substitueret quinuclidiniumion, Z er hy=
droxid eller en syre, der er i stand til at danne salte med
quinuclidiniumionen, og OH er det totale alkali leveret

af alkalimetal, ammonium og kvaternar quinuclidinium-
forbindelse.

10. Fremgangsmdde ifglge krav 9, kende tegnet ved,
at Q+ er en N-methylquinuclidiniumion.

11. Fremgangsmdde ifglge krav 9 eller 10, kendeteg-

net ved, at X02/Y203 er 10 - 300.

12. Fremgangsmade ifglge krav 11, kendetegnet

ved, at X02/Y203 er 15 T 70.

13. Fremgangsmdde ifglge krav 9 - 12, kendetegnet
ved, at M+/Q+ er 0,2 - 0,8.

14. Fremgangsmdde ifglge krav 9 13, kendetegnet

ved, at HZO/QZ er 25 - 80.

Q
ol
®
o

15. Fremgangsmidde ifglge krav 9 - 14, kende te
ved, at HZO/XO2 er 10 - 20.

16. Fremgangsmdde ifglge krav 9 - 15, kendetegne
ved, at OH-/XO2 er 0,2 - 0,5.
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17. Fremgangsmide ifglge krav 8 - 16, kendetegne t
ved, at den udfgres ved en temperatur i intervallet fra 95

til 180°c.
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