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Syntetiske zeolitter fremstilles ud fra en forblanding

of zeolitpodemsterisle og kolloidalt siliciumoxid ved til-
setning af en alkslisk oplesning og opretholdelse af den
dannede blanding ved hydrotermale betingelser.

Den dennede zeolit er af typen 25M-5, og den har foreget ak-
tivitet i semmenligning med 25M-5, fremstillet pé konven-

tionel mide.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmadde til
fremstilling af en zeolit med et tvangsindex i omradet 1-
12, et molart forhold mellem giliciumoxid og/eller germa-
niumoxid og aluminiumoxid pd mindst 12 og et nitrogenind-
hold pé mindre end 0,2 vagt-% i den med vand vaskede,
ikke-kalcinerede tilstand. Denne zeolit, der er benzvnt

ZSM-5, har i visse udf¢relsesformer en hidtil ukendt mor-

phologi.

Fra USA patentskrift nr. 3 941 871 kendes en sarlig form
for ZSM-5, hvori aluminiumoxid-indholdet er forsvindende
lille, nemlig svarende til eventuelle urenheder i de ved

syntesen anvendte reagenser.

Det er endvidere kendt, at sadanne zeolitter som ZSM-5 og
7SM-11 kan dannes hydrotermisk ud fra reaktionsblandingen
ved forhgjet pH-verdi og indeholdende kilder for sili-
ciumoxid, aluminiumoxid og alkalimetaloxid i fravarelse
af organiske kationer. Resultatet opnds ved tilfgrsel af
podede krystaller af zeolitten til en blanding af de be-
skrevne komponenter, javnfe¢r beskrivelsen til USA patent-

skrift nr. 4 175 144.

Det er ogsa velkendt, at zeolitter ikke n¢dvendigvis er
aluminiumsilicater, der er andre grundstoffer kan tjene
til erstatning for silicium og aluminium, idet man opret-
holder gittergeometrien, som er karakteristisk for de in-
dividuelle zeolitiske strukturer. Germanium er for eksem-
pel et velkendt substitut for silicium i Kkrystalgitteret
for tetraeder-binding ved deling af oxygenatomer, medens
gallium er en kendt erstatning for aluminium. Jern, phos-
phor og bor er ogsad blevet omtalt som gitterelementer for
zeolit. En fremgangsmade til fremstilling af forskellige
zeolitter herunder ZSM-5, som indeholder tetraeder koor-
dineret overgangsmetaller i krystalgitteret er beskrevet

i USA 3 530 064 og 4 163 028.
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Ifplge den foreliggende opfindelse fremstilles en zeolit
af den i indledningen til krav 1 angivne art derved, at
der dannes en intim blanding af podekrystaller af navnte
zeolit, kolloidalt siliciumoxid og/eller germaniumoxid og
vand, til hvilken blanding der ikke findes tilsat alka-
lier eller ikke-kolloidalt siliciumoxid, hvorved vegtfor-
holdet mellem podekrystaller og siliciumoxid og/eller
germaniumoxid ligger i omrddet 1:200 til 1:10, at der
tilsattes et vandigt alkalisk stof til blandingens dan-
nelse af en vandig reaktionsmasse med en pH-vardi pad 7,5
til 13, for at bidrage til dannelsen af zeolitten, og at
den navnte reaktionsblanding omsattes hydrotermisk under

omrgring, indtil zeolitkrystallerne er dannet.

Det foretrukne molforhold mellem Sioz/(Si02+H20) i den
nevnte reaktionsblanding ligger mellem 26 og 40, og hen-
sigtsmassigt indeholder reaktionsblandingen, baseret pa
podefrit materiale, ikke over 85 vagt-% vand. Formaling
foretrazkkes til at danne den intime blanding, der sadvan-
ligvis ikke indeholder noget tilsat aluminiumoxid. Sad-
vanligvis indeholder reaktionsblandingen ikke organiske
kationer, udover de, der allerede matte findes i pode-

materialet.

Fremgangsmaden ifgplge opfindelsen kan fgre til zeolitter
med enestaende morphologi og forbedret katalytisk aktivi-
tet, som er et resultat af at reaktionsblandingen f¢rst
fremstilles ved blanding af siliciumoxid med kolloidale
dimensioner, nemlig mindre end ca. 0,1 um med podemate-
riale af en krystallinsk zeolit med et r¢ntgen-pulverdif-
fraktionsmgnster, der fuldstazndigt svarer til det for det
¢onskede =zeolit-produkt karakteristiske. Den grundigt
blandede masse af podemateriale og kolloidal siliciumoxid
blandes derefter med en kaustisk oplgsning til indstil-
ling af forholdet mellem kaustisk oxid, siliciumoxid og
vand til vardier, der egner sig til syntese af den ¢nske-

de zeolit som beskrevet i ovennavnte referencer. Reak-
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tionsblandingen kan ogsd indeholder kilder for aluminium-
oxid, galliumoxid, oxider af bor eller overgangsmetaller
etc., afhangig af den ¢nskede kemiske komposition af det
krystallinske produkt. Det vil forstas, at opfindelsen
forudser substitution af germaniumoxid i stedet for sili-
ciumoxid i overensstemmelse med kendt teknik, og at hen-

visning til kolloidal siliciumoxid ogsd skal omfatte kol-

loidal germaniumoxid.

Reaktionsblandingen opretholdes ved hydrotermiske betin-
gelser for krystallisation af den ¢nskede zeolit, indtil
det krystallinske produkt er dannet, og produktet far
hyppigt form af krystallinske plader, forbundet ved den
ene kant til en falles base eller kerne, hvilket giver et
ejendommeligt udseende af blade fra salatplanten. Den
iagttagende h¢je katalytiske aktivitet af denne form for
zeolit kan tilskrives den relativt korte vej gennem de
pladeformede krystaller, hvilket forgger diffusionsevnen.
I vedlagte tegning er angivet fotomikrografer fra elek-
tronscanner, som sammenligner morphologien af zeolitter
fremstillet ifglge den foreliggende opfindelse med zeo-
litter fremstillet pd hidtil kendt madde. Figur 1 og 2 er
fotomikrografer af zeolit ZSM-5, fremstillet ifglge ef-
terfolgende eksempler, fig. 3, 4 og 5 er zeolitter frem-
stillet p& hidtil kendt made.

opfindelsen angiver en generel teknik for fremstilling af
syntetiske zeolitter, som er anvendelige overfor alle
syntetiske zeolitter med forskellig krystalstruktur og
forskellig kemisk sammenstning. Opfindelsen muligg¢r sa-
ledes fremstillingen af en lang rakke krystallinske alu-
miniumsilicater og aluminiumgermanater til anvendelse som
molekylsigter samt isomorphofe deraf, hvori aluminium-
indholdet er reduceret til et minimum, der er bestemt af
reagensernes ringhed eller er erstattet helt eller delvis
af andre grundstoffer. Blandt sddanne grundstoffer, som
erstatter aluminium, skal is®r navnes bor, phosphor, ti-
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tan, vanadium, chrom, mangan, jern, cobalt, nikkel, kob-
ber, gallium, molybden, technitium, ruthenium, rhodium,
palladium, indium, lanthan, wolfram, rhenium, osmius,

iridium, platin og de sjzldne jordarters metaller.

Det vesentlige ved opfindelsen er re&kkefglgen af tre rea-
genser, som tidligere har varet benyttet til zeolitsyn-
tese. Podemateriale af en zeolit med et r¢ntgenstraledif-
fraktionsmgnster, der i det vasentlige svarer til det for
det ¢nskede produkt, blandes omhyggeligt med kolloidale
partikler (mindre end 0,1 um i partikelstgrrelse, baseret
pad vagtbasis) af siliciumoxid eller germaniumoxid, for-
trinsvis amorph. Den omhyggeligt blandede blanding af po-
demateriale og kolloidalt siliciumoxid (og/eller ger-
maniumoxid) omr¢gres derefter med vand og et alkalisk mid-
del, sasom kaustisk soda, ammoniak etc., til at give en
reaktionsblanding, som har et forhold mellem reagenserne,
der er egnet til at give den ¢nskede zeolit, og blan-
dingen opretholdes ved hydrotermiske betingelser for det
¢nskede produkt. Hvis der ¢nskes et aluminiumsilicat el-
ler aluminiumgermanat, skal der yderligere iblandes en
kilde for aluminiumoxid, f.eks. natriumaluminat. For
fremstilling af zeolitterne indeholdende andre elementer
i Kkrystalstrukturen skal der tilf¢res forbindelser af
disse grundstoffer til reaktionsblandingen i form af en
vilkdrlig egnet forbindelse af det substituerende grund-
stof.

Skabelonmaterialer, sdsom aminer og kvarternzre forbin-
delser af grundstoffer fra gruppe Va i det periodiske sy-
stem, kan anvendes i reaktionsblandingen if¢lge opfindel-
sen, men undgds fortrinsvis, fordi de medfgrer en ungd-
vendig udgift, og fordi de indf¢rer un¢gdvendige proces-
trin. Ved den foretrukne udf¢relsesform for opfindelsen
er blandingen i det vasentlige fri for organiske forbin-
delser af nitrogen eller phosphor, iser s&danne som dan-
ner kationer i vandig opl¢sning. Ved sarligt foretrukne
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metoder forudsaztter opfindelsen reaktionsblandinger, der
hovedsageligt bestar af uorganiske reagenser i den betyd-
ning, at eventuelt tilstedevaerende organiske materialer
er et supplement og/eller vil ikke indgd i eller styre

krystallisationsprocessen.

Det ved de foretrukne udfprelsesformer opnaede produkt er
i hovedsagen fri for organiske kationer og har et lavt
nitrogenindhold. Det er vanskeligt helt at undgd@ nitro-
genforbindelser i teknisk malestok, og det kan lejlig-
hedsvis vare ¢nskeligt at benytte nitratsalte til at sup-
plere nogle af de i krystalstrukturen ¢nskede grundstof-
fer. Den foretrukne zeolit vil ved analyse vise sig at
indeholde mindre end 0,2 vagt-% nitrogen efter omhyggelig

vask med vand og forud for kalcinering.

Grunden til opndelse af produkternes saregne morphologi
ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen er ikke helt opkla-
ret. Overfloden af tynde bladformede vekster, der er
klart synlige i fig. 1, kunne vare opstdet ved kimdannel-
se mange steder pd& en podet krystal i en moderlud, der er
rig pad siliciumoxid og opstdet under den forudgdende
blanding. Det nasten totale fraver af andre krystalformer
kan tilskrives fraverelsen af andre typer af kimdannelse
i fraver af en organisk skabelon, sdsom tetrapropylammo-
niumbromid. En sadan forklaring er dog spekulativ.

Som ovenfor angivet benyttes som udgangsmateriale for si-
liciumoxid ved den omhandlede fremgangsméde fint fordelt
fast siliciumoxid af kolloidale dimensioner, fortrinsvis
amorph. Der findes adskillige kommercielle produkter af
denne art under s&danne varemarker som Hi-Sil, Ludox,
Cabosil, Degussa, Quso, etc. De fleste af disse leveres i
form af fint pulver, medens andre, isar Ludox, er stabi-~
liseret ved vandige dispersioner indeholdende ca. 40
vagt-% SiOZ. Selv om natriumsilicatopl¢sninger (vandglas)

ofte anvendes som siliciumoxidkilde ved de kendte pro-
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cesser til fremstilling af zeolitter, benyttes opl¢snin-
ger af denne art ikke ved fremgangsmdden ifglge den fore-
liggende opfindelse. Det er muligt at anvende noget na-
triumsilicat til indstilling af pH-verdien og indfe¢ring
af natriumioner og yderligere me&ngde siliciumoxid i syn-
tesens sluttrin, men det foretrazkkes som eneste kilde for
siliciumoxid at benytte kolloidal fast siliciumoxid af

den beskrevne art.

Sddant kolloidalt siliciumoxid blandes omhyggeligt med
podekrystaller svarende til det o¢nskede zeolitprodukt.
Podekrystallerne kan vare en portion af det fugtige fra-
skilte produkt (eventuelt frafiltreret) fra en forudga-
ende prazparation eller kan vare Krystaller, som er blevet
ionbyttet og/eller Kkalcineret p& enhver ¢nsket made.
Mazngden af anvendt podemateriale kan variere inden for
vide grenser, men der benyttes mindst 0,5 vegt-% pode-
materiale, baseret pa vagten af kolloidals fast silicium-
oxid, som skal blandes med podematerialet. Mengden af po-
dematerialet kan have betydning for indstilling af pro-
duktets partikelsto¢rrelse.

Det har i almindelighed vist sig, at lavere reaktionstem-
peraturer fremmer produktionen af zeolitter med en mindre
krystalstorrelse. Endnu en indstillingsmulighed har man
ved at kontrollere mzngden af podede krystaller. En for-
holdsvis ringe mzngde podemateriale, mellem 1 og 5 vagt-%
medf¢orer under processen dannelse af et produkt med st¢r-
re partikelstgrrelse end podematerialet. Ved st¢rre meng-
der podemateriale, f.eks. mellem 3 og 10%, er der til-
bpjelighed til at £fa& et produkt med omtrent samme Kkry-
stalstgrrelse som podekrystallerne.

N&r man anvender vandige suspensioner af siliciumoxid,
sdsom Ludox, sattes podematerialet til den vandige sus-
pension under passende omr¢ring. En hensigtsmzssig metode
til at blande podematerialet med et te¢rt pulver af kol-
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loidalt siliciumoxid bestar i at tilsatte tilstrekkeligt
vand til at danne formalelig dej, f.eks. 5 til 15 vegt-%,
fortrinsvis ca. 10 vagt-% vand baseret pad total fast
stof, hvorefter blandingen formales, indtil de to faste

stoffer er omhyggeligt dispergeret i hele massen.

Det grundigt blandede materiale af podekrystaller og kol-
loidale siliciumoxidpartikler sattes derefter til en al-~
kalisk vandig ople¢sning indeholdende tilstrazkkelig alka-
limetal- eller ammoniumhydroxid til opndelse af en pH-
verdi mellem 7,5 og 13 i blandingen. Ud over at fungere
til indstilling af pH-vaerdien tjener det alkaliske stof
til at levere de ngdvendige kationer for at afbalancere
en elektronegativ Kkarakter som krystalstrukturen kan ha-
ve. Andre grundstoffer end silicium eller germanium Kkan
om ¢nsket indfgres 1 krystalstrukturen ved hjzlp af den
vandige alkaliske oplgsning, fortrinsvis for tilsatning
+il de blandede faste stoffer, i form af oplgselige for-
bindelser, sasom sulfater, nitrater, halogenider eller
andre salte. I nogle tilfazlde har det vist sig mere hen-
sigtsmessigt at tilsatte de yderligere grundstoffer i

form af en anion, f.eks. aluminater, borater eller chlor-

platinater.

Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen er det muligt at
opnd h¢je udbytter af zeolitter ud fra reaktionsblandin-
ger indeholdende en h¢j andel af reaktive komponenter.
Det foretrzkkes, at mengden af saddanne komponenter, sili-
ciumoxid eller germaniumoxid plus alkalimetal- eller am-
moniumhydroxid plus aluminiumoxid, hvis dette er tilstede
eller eventuelt tilstedeverende erstatning for aluminium-
oxid, udge¢r mindst 15 vegt-% af hele reaktionsblandingen.

Reaktionsblandingen omrgres til opndelse af blanding, og
temperaturen haves til hydrotermale betingelser, der fo¢-
rer til dannelse af den ¢nskede zeolit, sedvanligvis i
omradet 75 til 200 °C. Der gennemfgres en tilstrakkelig
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grundig omrgring til at holde dispersionen kontinuerlig,
medens blandingen opretholdes under autogene tryk, indtil
zeolitkrystallerne er fjernet, i en periode pd fra f& ti-

mer til flere dage, hvilket er i og for sig velkendt.

Ved foretrukne udf¢relsesformer for opfindelsen er reak-
tionsblandingen i hovedsagen fri for organiske reagenser,
sdsom aminer og kvaternzre ammoniumforbindelser, der be-
nyttes ved mange tidligere kendte prazparationer. Ved dis-
se udfgrelsesformer undgar man ved opfindelsen forbrug af
kostbare organiske reagenser og samtidig undgar man pro-
cestrin, der er n¢dvendige til at fjerne organiske kat-
ioner fra produktet. Mere generelt forudser opfindelsen
reaktionsblandinger indeholdende sadanne organiske rea-
genser, selv om der ikke er nogen kendt fordel ved at be-
nytte organiske forbindelser. Hvis der benyttes organiske
reagenser, kan de sattes til den vandige alkaliske opl¢s-
ning forud for tilsatningen af blandingen af kolloidalt

siliciumoxid og podemateriale.

Efter at det krystallinske produkt er dannet, overfg¢res
blandingen fra autoklaven eller en anden reaktionsbehol-
der, og de dannede krystaller skilles fra modervasken ved
filtrering til vask med vand, ionbytning, t¢rring og/el-
ler kalcinering i afhangighed af den tilsigtede anvendel-
se af zeolitproduktet. Det er hensigtsmassigt at sztte en
del af produktet til side pa dette trin for anvendelse
som podemateriale i en efterfglgende portion med eller
uden afslutningstrin som kort angivet ovenfor. Fortrins-
vis bliver podematerialet for efterf¢plgende portioner Kkun
vasket med vand til fjernelse af indesluttet modervaske.
Zeolitten kan have det hermed associerede alkalimetal er-
stattet af en stor gruppe andre kationer i overensstem-
melse med hidtil kendt teknik. Typiske kationer til er-
statning omfatter hydrogen, ammonium og metalkationer
herunder blandinger af de samme. Af de erstattede metal-
kationer er det sarligt fordelagtigt at have kationer af
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metaller, sasom sjaldne jordarters metaller, mangan oOg
calcium, samt metaller fra det periodiske system gruppe

II og VIII, f.eks. zink eller platin.

Uden hensyn til kationer, der erstatter natrium i den
syntetiserede form, vil den rummelige placering af sili-
cium- og oxygenatomerne Og eventuelt i stedet andre, der
danner den krystallinske grundstruktur af zeolitten, for-
blive i hovedsagen uforandret ved den foreskrevne erstat-
ning af natrium eller alkalimetal som bestemt ved at tage
r¢ntgenstréle—pulverdiffraktionsm¢nster af de ionbyttede

materialer.

sadant r¢ntgen-diffraktionsmgnster af de ionbyttede pro-
dukter afslgrer et mgnster af i det vesentlige samme art
som tidligere observeret ved ionbytning med nogle mindre

forandringer eventuelt intensitet og/eller lignende posi-

tioner.

De ved fremgangsméden ifglge opfindelsen fremstillede
zeolitter kan til anvendelse som katalysatorer have vidt
forskellige partikelstg¢rrelser. Sedvanligvis har de form
af pulver, granulat eller formet produkt, sasom ekstrudat
med en partikelste¢rrelse til at passere et 4 mesh (Tyler)
sigte og til at blive tilbageholdt pa en 4 mesh (Tyler)
sigte. I tilfazlde af formede katalysatorer, sdasom ved
ekstrudering, kan aluminiumsilicatet ekstruderes for t¢r-
ring eller tg¢rres eller delvis t@rres og derefter ekstru-

deres.

Til anvendelse som adsorbenter og katalysatorer er det
hyppigt ¢nskeligt at sammensatte zeolitten med andre ma-
terialer, der er resistente overfor temperaturer og andre
betingelser, der forekommer i forbindelse med gas og til
organiske omdannelsesprocesser. Sadanne materialer omfat-
ter aktive og inaktive materialer og syntetiske eller na-
turligt forekommende zeolitter samt uorganiske materia-
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ler, sésom ler, siliciumoxid og/eller metaloxider, séle-

des som det er narmere beskrevet i EP-A-1695.

Katalysatorer, der bestdr af de ved fremgangsmadden ifplge
opfindelsen fremstillede =zeolitter, er velegnede til
krakning og hydrokrakning og ved andre olieraffinerings-
processer, sdsom isomerisering af n-paraffiner og naphte-
ner, polymerisation af forbindelser indeholdende en ole-
finsk eller acylensk carbon til carbonbinding, sdsom iso-
butylen og buten-1, reformering, alkylering, isomerise-
ring og polyalkyl-substituerede aromatiske stoffer,
f.eks. orthoxylen, og disproportionering af aromatiske
forbindelser, sasom toluen, til opndelse af en blanding
af benzen, xylener og h¢jere methylbenzener. Katalysato-
rer har exceptionel hg¢j selektivitet og giver under be-
tingelser for omdannelse af carbonhydrider en hg¢j pro-
centmengde af de ¢nskede produkter i forhold til de tota-
le produkter, sammenlignet med de kendte katalysatorer

til omdannelse af carbonhydrid.

Zeolitterne kan anvendes enten i form af alkalimetal,
f.eks. natrium-form, i ammonium-form, hydrogen-form eller
i form af monovalent eller multivalent Lkationisk form.
Fortrinsvis anvendes en af de andre af de sidste to for-
mer. De kan ogsd anvendes i intim forbindelse med en hy-
drogeneringskomponent, sasom wolfram, vanadium, molybden,
rhenium, nikkel, cobalt, chrom, mangan eller et adelme-
tal, sésom platin eller palladium, hvor en hydrogene-
ring/dehydrogenering-funktion skal udfgres. En sd&dan kom-
ponent kan udvikles i blandingen, imprazgneres deri eller
blandes fysisk intimt dermed. En sddan komponent kan vare
impragneret i eller pd zeolitten, f.eks. i tilfazlde af
platin ved behandling af zeolitten med en platinholdig
ion. Eksempler pd& egnede platinforbindelser er chlorpla-
tinsyre, platinochlorid og forskellige forbindelser inde-
holdende platinaminkompleks.
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Nar zeolitten anvendes enten som et adsorbent eller som
en katalysator i en af de ovennavnte processer, ber den i
det mindste delvis vaere dehydreret. Dette kan ske ved at
opvarme til en temperatur mellem 200 og 600 °C i en at-
mosferé af luft eller nitrogen og ved et tryk ved eller
under atmosfaretryk i et tidsrum mellem 1 minut og 48 ti-
mer. Dehydratisering kan ogsad udfgres ved lavere tempera-
turer ved blot at anbringe katalysatoren i et vakuum, men
lengere tid er pakravet til at opnd en tilstrakkelig

mengde dehydrering.

Zeolitter fremstillet ved fremgangsmaden ifglge opfindel-
sen er karakteriseret af et hgjt siliciumoxidindhold (el-
ler germaniumoxidindhold), idet molforholdet mellem sili-
ciumoxid og andre grundstoffer af tetraedrisk koordina-
tion i krystalstrukturen udg¢r mindst 12 og op til 1000
eller adskillige tusinde. Som ovenfor anf¢rt har tilste-
deverelsen af urenheder (is®r aluminiumoxid) i tilgaenge-
lige reagenser forhindret syntesen af rene siliciumoxid-
krystaller, men zeolitter med et yderst lille indhold af
aluminiumoxid er kendt. Typisk er sadanne zeolitter iden-
tificeret under betegnelserne zSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-
35 og ZSM-38. De tidligere fremstillinger af sadanne zeo-
litter med h¢jt siliciumoxidindhold blev udfert ved hjalp
af kvaternere ammonium- Og phosphoniumforbindelser, hvil-
ket resulterer i krystallinske zeolitter med sadanne or-
ganiske kationer ved de kationiske szder af =zeolitten.
Det har senere vist sig, at disse zeolitter med hejt si-
liciumoxidindhold kan fremstilles i en ikke-organisk
form, dvs. fri for organiske kationer i deres as-synteti-

serede eller ikke-calcinerede tilstand.

Sadanne zeolitter med he¢jt indhold af siliciumoxid har
usadvanlige egenskaber for katalyse og adsorption. Zeo-
litterne er i stigende grad hydrophobe, efterhanden som
indholdet af siliciumoxid forgges. Denne egenskab bliver
vigtig ved selektiv adsorption, hvorved det er muligt at
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skille urenheder fra vand. I katalytiske processer synes
de hydrophobe egenskaber at fremme dannelsen af carbonhy-
drider ud fra forbindelser indeholdende oxygen under fra-

skillelse af vand.

Zeolitter med et tvangsindex pa 1-12 er udmazrkede kataly-
satorer til fjernelse af lige eller let forgrenede paraf-
finer og olefiner til forbedring af egenskaberne af pe-
troleumfraktioner, sdsom ved afvoksning af brazndselde-
stillater og smgremidler eller til at have octantallet
for naptha. De er ogsd velegnede katalysatorer til reak-
tioner, hvori der indgar hydrogen i fri tilstand, kombi-
neret med en hydrogeneringskomponent, sasom et metal fra
gruppe VIII, f.eks. hydrokrakning, isar ved lavt tryk,
dvs. under 100 atmosfazre ned til 45-75 atmosfzre. Disse
specifikke zeolitter er i sig selv effektive syrekataly-
satorer i hydrogenformen eller efter ionbytningen med po-
lyvalente metaller. Som sd&dan er de velegnede ved alle
sdkaldte carboniumionreaktioner, herunder krakning, iso-
merisation, alkylering, dialkylering og polymerisation.

Opfindelsen skal i det efterf¢lgende illustreres nzrmere
ved hjzlp af nogle udfgrelseseksempler.

EKSEMPEL 1

Krystallinsk zeolit, der har samme Kkrystalstruktur som
ZSM-5, bestemt ved r¢ntgenpulver-diffraktion, blev frem-
stillet ved anvendelsen af udfzldede siliciumoxid fra PPG
Industries Chemical Division under varemzrket "Hi-Sil".
P4 tor basis indeholder Hi-Sil 94 vagt-% siliciumoxid,
1,7 vagt-% natriumchlorid, 0,80 vagt-% calcium i form af
oxid, 0,55 vagt-% aluminium i form af oxid (Alzos) og
mindre mzngder af andre uorganiske urenheder. Typisk par-
tikelstorrelse for Hi-Sil er 0,022 um, mindre end 1 vegt-
% tilbageholdt pa en sigte U.S. standard 325-mesh (sigte-
steorrelse 0,099 mm), f.eks. 0,07 vegt-% pa 325-mesh. Det-
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te meget fint fordelte materiale udviser et stort over-
fladeareal, typisk 149 mz/g. Til fremstilling af ZSM-5 af
mediumsterrelsesomradet (0,2-1,0 um) ved fremgangsmaden
ifplge opfindelsen blev 100 g ZSM-5 krystaller med lavt
natriumindhold (siliciumoxid/aluminiumoxid pa 70) i omra-
det 0,02 til 0,05 um dispergeret i 6,3 kg vand. "Pode" -
krystallerne forekom i den umiddelbart syntetiserede til-
stand efter vask af krystallerne, som var isoleret fra
moderluden, hvori de var dannet. Podekrystallerne blev
ikke underkastet ionbytning (bortset fra den ved vask med
vand involverede) eller kalcinering. 2,27 kg Hi-Sil blev
fremstillet ud fra 482 g Alz(so4)3'l4H20 og 600 g NaOH i
4,54 kg vand. Aluminatopl¢gsningen blev sat til autoklaven
under fortsat omrgring, og yderligere 2,5 kg Hi-Sil blev
tilsat for at gg¢re blandingen tykkere. Derefter blev
blandingen aldet ved stuetemperatur i 16 timer under om-
r¢ring ved 50 omdrejninger pr. minut og derpa opvarmet
til 150 °C, og omr¢ringen ved 90 omdrejninger pr. minut
blev fortsat, indtil krystallisationen var afsluttet ef-

ter 24 timer.

Produktet blev udtaget af autoklaven, filtreret og vaskes
med vand til opndelse af 4060 g krystallinsk produkt, som
blev unders¢gt ved r¢ntgenpulver-diffraktion og viste sig
at vere 100% ZSM-5. En unders¢ggelse ved scanning med et
elektronmikroskop afslgrede bladformede krystaller med
0,2 til 1,0 um som maksimal dimension, arrangeret i klyn-.
ger af sddanne blade, forbundet ved en af deres kanter.
Fig. 1 viser en sadan elektronscannermikrograf for pro-

duktet ved en forst¢rrelse pa 5000 gange.

Det krystallinske produkt ifglge dette eksempel blev om-
dannet til hydrogenform ved ionbytning med ammoniumnitrat
efterfulgt af kalcinering. Denne prg¢ve af ZSM-5 er fri
for organiske kationer, i modsatning til konventionelt
ZSM-5, der er fremstillet ved hjalp af sadanne organiske
stoffer som tetraalkylammoniumforbindelser. Sadant "ikke-
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organiske" ZSM-5 kan let ionbyttes fuldsténdig uden mel-
lemliggende kalcinering for at ¢delazgge de organiske ka-
tioner, hvilket har veret ngdvendigt ved den aldre orga-
niske form af ZSM-5.

EKSEMPEL 2

Fremstillingen ifglge eksempel 1 blev gentaget med den
#ndring at mengden af anvendt natriumhydroxid var 704 g.
Igen var produktet 100% ZSM-5 vist ved rontgenpulver-dif-
fraktion, og der viste sig karakteristiske klynger af
plade- eller bladformede krystaller. Fig. 2 er en elek-
tronscannermikrografi af dette produkt ved en forstgrrel-

se pa 5000 gange.
EKSEMPEL 3

Til sammenligning er optaget en elektronscannermikrograf,
afbildet som fig. 3, af ZSM-5 ved 10000 diametre, frem-
stillet ud fra siliciumoxid, aluminiumoxid og natriumoxid
plus en kvaterner forbindelse, dannet in situ med indfg-
ring af tripropylamin og propylbromid i reaktionsblandin-
gen. I efterfplgende tabel 1 er sammenlignet syreaktivi-
teten og dampstabiliteten af dette konventionelle ZSM-5
og produktet ifglge eksempel 2 efter at begge var ionbyt-
tede med ammoniumopl¢sning og luft kalcineret til udvik-
ling af hydrogenformen af zeolitterne. Aktiviteten er
rapporteret i tabel 1 pa a-skala, beskrevet af Weisz et
al. Jour. Catal. 4, 527-529 (1965).

Til yderligere sammenligning henvises til fig. 4 og 5,
der viser elektronscannermikrografer af ZSM-5 ved 5000
ganges forstgrrelse, fremstillet ifglge USA patent nr.

4 175 144 ud fra kilder for siliciumoxid, aluminiumoxid,
natriumoxid og podemateriale af ZSM-5 i reaktionsblandin-
gen. Reaktionsblandingen for ZSM-5 i fig. 4 indeholdt
tilsat ethanol, medens det i fig. 5 illustrerede ZSM-5
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ikke indeholdt tilsat organisk materiale.

EKSEMPEL 4

7eolit ZSM-5 af stor krystalstegrrelse (0,5-2 um) blev
fremstillet ved fremgangsmdden ifglge eksempel 2, idet
der dog anvendtes st¢rre podekrystaller i omraddet 0,2 til
0,5 um. Bortset herfra var sammensatningen og krystalli-
sationsbetingelserne de samme som i eksempel 2. Aktivite-
ten og dampstabiliteten af dette produkt er vist i tabel

1 .
EKSEMPEL 5

Dette eksempel illustrerer styringen af krystallitster-
relsen for smd krystaller. En podeoplg¢sning blev frem-
stillet ved at dispergere 250 g ZSM-5 podemateriale
(0,02-0,05 um) i 7,3 kg vand af aluminatoplgsning blev
fremstillet ved at oplg¢se 482 g aluminiumsulfat (17,2
vagt-% A1203) og 704 g NaOH i 4,5 kg HZO' 4,8 kg Hi-Sil
blev formalet sammen med ovennavnte podedispersion i1
time. Formalingsblandingen blev overfgrt til en r¢reauto-
klav, hvori aluminatopl¢sningen tidligere var indfe¢rt.
Krystallisationen var afsluttet inden for 18 timer ved
121 °C og omrgring ved 90 omdrejninger pr. minut. Det
filtrerede, vaskede og t¢rrede produkt var 90% 2ZSM-5.
Krystalst¢rrelsen viste sig ved elektronmikroskopscan-

ning at vere 0,02-0,1 um.
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Patentkrav:

1. Fremgangsmdde til fremstilling af en zeolit med et
tvangsindex i omradet 1 til 12, et molart forhold mellem
siliciumoxid og/eller germaniumoxid og aluminiumoxid pa
mindst 12 og et nitrogenindhold pd mindre end 0,2 vaegt-%
i den med vand vaskede, ikke-kalcinerede tilstand,

kendetegne t ved at der dannes en intim blan-
ding af podekrystaller af navnte zeolit, kolloidalt sili-
ciumoxid og/eller germaniumoxid og vand, til hvilken
blanding der ikke findes tilsat alkali eller ikke-kollo-
dialt siliciumoxid, hvorved vagtforholdet mellem podekry-
staller og siliciumoxid og/eller germaniumoxid ligger i
omradet 1:200 til 1:10, at der tilsattes et vandigt alka-
lisk stof til blandingen til dannelse af en vandig reak-
tionsmasse med en pH-vardi pd 7,5 til 13, for at bidrage
til dannelsen af zeolitten, og at den navnte reaktions-
blanding omsattes hydrotermisk under omr¢ring, indtil

zeolitkrystallerne er dannet.

2. Fremgangsmidde ifglge krav 1, kend e t egne t
ved, at det molere forhold Sioz/(Sioz+H20) i reaktions-
blandingen ligger mellem 26 og 40.

3. Fremgangsmade ifplge krav 1 eller 2, kende teg -
n e t ved, at reaktionsblandingen indeholder, baseret pa
podefrit materiale, hgjst 85 vagt-% vand.

4. Fremgangsmidde ifglge ethvert af de foregaende krav,
kendetegne t ved, at den nzvnte intime blanding

tilvejebringes ved formaling.

5. Fremgangsmdde ifplge ethvert af de foregdende krav,
kendetegne t ved, at den nzvnte intime blanding

ikke indeholder tilsat aluminiumoxid.
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6. Fremgangsmade ifglge ethvert af de foregéende krav,
kendetegnet ved, at den nzvnte reaktionsblan-
ding ikke indeholder organiske kationer udover sddanne,

som matte vare tilsat sammen med podematerialet.

7. Fremgangsmade ifglge ethvert af de foregdende Kkrav,
kendetegnetved atden hydrotermiske reaktion
udfpres ved en temperatur pa mellem 75 og 200 °C under
autogent tryk.

8. Fremgangsmdde ifglge ethvert af de foregaende krav,
kendetegne t ved, at den intime blanding inde-
holder 5-15 vagt-% vand.

9. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-8, ken -
detegnet ved at partikelstgrrelsen af podemate-
rialet ligger i omradet 0,02 til 0,05 um.

10. Fremgangsmade ifglge ethvert af Kkravene 1-8,
kendetegnet ved, at partikelst¢grrelsen af po-
dematerialet ligger i omrédet 0,2 til 0,5 um.

11. Fremgangsmadde ifgplge ethvert af de foregaende krav,
kendetegnet ved, at podematerialet er zeolit
ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-35 eller ZsSM-38.
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