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(57) Sammendrag

Ny zeolitt, NU-87, som i sin "ubearbeidede" form har et
rontgendiffraksjonsmenster innbefattende linjene som er oppgitt
i Tabell 1. Den fremstilles ut fra en reaksjonsblanding som
inneholder kilder til silisiumdioksyd, et polymetylen-alfa,omega-
diammonium-kation og eventuelle kilder til aluminiumoksyd og
metalloksyd.
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Den foreliggende oppfinnelse angar en ny zeolitt som i
det folgende er omtalt som zeolitt NU-87, fremgangsmate for
fremstilling, samt anvendelse av zeolitten ifelge krav 14,

Ifelge den foreliggende oppfinnelse tilveiebringes en
zeolitt, betegnet NU-87, kjennetegnet ved at den har en
sammensetning uttrykt pa vannfri basis (som molforhold oksyd)
ved formelen

100 XO5 : 1lik eller mindre enn 10 Y503 : lik eller
mindre enn 20 R(5,p)0
hvor

R er ett eller flere kationer med valens n,

X er silisium og/eller germanium,

Y er ett eller flere av elementene aluminium, jern,
gallium, bor, titan, vanadium, zirkonium, molybden, arsen,
antimon, krom og mangan, og har i ubearbeidet form, dvs. slik
den er fremstilt et rentgen-diffraksjonsmenster som

innbefatter linjene

Tabell 1
d (Angstrem) Relativ intensitet @

12,52 + 0,15 w
11,06 + 0,15 S
10,50 + 0,15 m
8,31 + 0,15 w
6,81 + 0,12 w
4,62 + 0,10 m-s
4,39 + 0,10 (a) m-s
4,31 + 0,10 vs
4,16 + 0,10 m
3,98 + 0,08 s-vs
3,92 + 0,08 (b) m-s
3,83 + 0,08 w-m
3,70 + 0,07 m-s
3,61 + 0,07 w
3,41 + 0,07 m-s
3,37 + 0,07 (c) m
3,26 + 0,06 sS-vs
3,15 + 0,06 w
3,08 + 0,06 w
2,89 + 0,05 w-m
2,52 + 0,04 w-m
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toppen finnes som en skulder pa toppens lavvinkel-
side ved ca. 4,31 A

toppen finnes som en skulder pa toppens heoyvinkel-
side ved ca. 3,98 A
toppen finnes som en skulder pd toppens heyvinkel-
side ved ca. 3,41 A

basert pa en relativ intensitetsskala hvor den
sterkeste linje i rentgenmensteret er gitt en verdi
pa 100:

svak (w) er mindre enn 20

medium (m) er mellom 20 og 40

sterk (s) er sterre enn 40 men mindre enn 60, og

meget sterk (vs) er sterre enn 60.

Oppfinnelsen tilveiebringer ogsa en zeolitt som angitt

ovenfor og som er karakterisert ved at den i ubearbeidet form

har et rentgen-diffraksjonsmenster som felger:

Tabell la
d (Angstrem) Relativ d (Angstrem) Relativ
intensitet @ intensitet @

12,46 6 11,05 53
10,50 20 8,29 6
6,82 4 5,58 3
5,47 4 5,28 3
5,02 3 4,62 31
4,39 35 4,31 100
4,16 20 3,98 60
3,92 35 3,85 20
3,82 16 3,71 43
3,59 S 3,49 7
3,42 38 3,38 21
3,34 20 3,26 57
3,23 30 3,16 16
3,15 14 3,09 12
3,07 11 3,01 7
2,98 7 2,91 12
2,90 14 2,86
2,71 2,68
2,64 5 2,59
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2,54 10 2,52 16
2,46 10 2,40 14
2,38 14 , 2,32 11
2,29 7 2,24
2,19 7 2,16
2,10 10 2,07
2,04 7 2,01 C12
2,00 14 1,99 11

Oppfinnelsen tilveiebringer ogsd zeolitt NU-87 i sin
hydrogenform, betegnet H-NU-87, fremstilt ved kalsinering
og/eller ionebytting som beskrevet i det foreliggende.
Zeolitt H-NU-87 er karakterisert ved at den har et rentgen-
diffraksjonsmenster som innbefatter linjene

. Tabell 2
d (Angstrom) Relativ d (Angstrem) Relativ
intensitet @ intensitet @

12,44 + 0,15 w 11,12 + 0,15 vs
10,52 4+ 0,15 m-s 8,33 £ 0,15 w
6,81 + 0,12 w-m 4,60 <+ 0,10 S-Vs
4,39 + 0,10 (a) m-s 4,32 + 0,10 vs
4,17 + 0,10 m 3,98 &+ 0,08 vs
3,91 + 0,08 (b) s 3,84 + 0,08 w-m
3,73 + 0,07 m-s 3,60 + 0,07 w
3,41 + 0,07 s
3,37)

) + 0,07 (o) m-s 3,26 + 0,06 vs
3,34)
3,16 + 0,06 w-m 3,08 <+ 0,06 w-m
2,90 + 0,05 w-m 2,51 + 0,04 m

(a) toppen finnes som en skulder pad toppens lavvinkel-
side ved ca. 4,32 A

(b) toppen finnes som en skulder pa toppens heyvinkel-
side ved ca. 3,98 A

(c) dublett-topp finnes som en skulder pa toppens
heyvinkel-side ved ca. 3,41 A

(d) Dbasert pa en relativ intensitetsskala hvor den
sterkeste linje i rentgenmensteret er gitt en verdi
pa 100:
svak (w) er mindre enn 20

medium (m) er mellom 20 og 40
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sterk (s) er storre enn 40 men mindre enn 60, og
meget sterk (vs) er storre enn 60.
I diffraktogrammene som rentgendataene er kommet fra,

vil noen, eller alle, skuldrene og dublettene som er vist i
tabellene, kanskje ikke vare opplest fra de sterkere topper
som de er forbundet med. Dette kan vare tilfelle for darlig
krystalliniserte prover eller i prever hvor krystallene er
tilstrekkelig sma til at de resulterer i betydelig rentgen-
utvidelse. Det kan ogsa vare tilfelle hvis utstyret eller
betingelsene som er anvendt for oppndelse av mensteret, er
forskjellig fra dem som er anvendt i det foreliggende.

Rentgen-pulverdiffraksjonsdataene som er tilveiebrakt i

det foreliggende, ble oppnadd med et automatisert rentgen-

diffraksjonssystem av typen Philips APD 1700 under anvendelse
av Cu K-alfa-bestraling fra et langt finfokuseringsrentgenror
som opererte ved 40 KV og 50 mA. Bestrdlingen ble monokroma-
tisert ved en avrundet grafittkrystall som la inntil detek-
toren. Det ble anvendt en automatisk theta-kompenserende
divergensspalte med en 0,1 mm mottaksspalte. Data scannet i
trinn ble oppsamlet mellom 1 og 60 grader to-theta. De opp-
samlede data ble analysert i en computer av typen DEC
(Digital Equipment Corporation) Micro PDP -11/73 med "soft-
ware" av typen Philips PW 1867/87 versjon 3,0.

Det antas at NU-87 har en ny rammestruktur eller
topologi som er karakterisert ved dens rentgendiffraksjons-
megnster. NU-87 har i sin ubearbeidede og hydrogenform hoved-
sakelig de rentgendata som er oppgitt i henholdsvis Tabell 1
og 2, og skiller seg derved fra kjente zeolitter. Spesielt
skiller den seg fra zeolitt EU-1, som beskrevet i europeisk
patent 42226, siden rentgendiffraksjons-mensteret for EU-1
ikke inneholder en rentgenlinje ved ca. 12,5 A. Videre inne-
holder rentgendiffraksjonsmensteret for EU-1 en rentgenlinje
ved ca. 10,1 A, som ikke finnes i rentgendiffraksjons-
mensteret for NU-87.

I ovenstdende definisjon av kjemisk sammensetning er an-
tallet mol Y,0, pr. 100 mol XO, typisk i omradet 0,1-10, for
eksempel 0,2-7,5, og zeolitt NU-87 ser ut til & dannes
lettest i en hey renhetstilstand nar antallet mol Y,0, pr.

100 mol XO, er i omradet 0,4-5.
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Denne definisjon innbefatter ubearbeidet NU-87 og
dessuten former av den som er et resultat av dehydratisering
og/eller kalsinering og/eller ionebytting. Uttrykket
"ubearbeidet" betyr produktet fra syntese og vasking med
eller uten terking eller dehydratisering. I sin ubearbeidede
form kan NU-87 innbefatte M, et alkalimetall-kation, sarlig
natrium og/eller ammonium, og kan, nar den er fremstilt for
eksempel ut fra alkylerte nitrogenforbindelser, innbefatte
nitrogenholdige organiske kationer som beskrevet nedenfor
eller nedbrytningsprodukter av disse eller forlepere for
disse. Slike nitrogenholdige organiske kationer er i det
felgende omtalt som Q.

Saledes har ubearbeidet zeolitt NU-87 folgende molare
sammensetning, uttrykt pa vannfri basis:

100 X, : mindre enn eller lik 10 Y,0; : mindre enn eller lik
10 Q: mindre enn eller lik 10 M,0 hvor Q er det nitrogen-
holdige organiske kation omtalt ovenfor og M er alkalimetall-
og/eller ammonium-kationet.

Sammensetningene for NU-87 ovenfor er gitt pa vannfri
basis, skjent ubearbeidet NU-87 og aktiverte former av NU-87
som fas ved kalsinering og/eller ionebytting, kan inneholde
vann. Det molare H,0-innhold i slike former, innbefattende
ubearbeidet NU-87, avhenger av de betingelser under hvilke
den er blitt terket og lagret etter syntese og aktivering.
Omradet for molare mengder av inneholdt vann er typisk mellom
0 og 100 pr. 100 XO,.

Kalsinerte former av zeolitt NU-87 innbefatter ingen
nitrogenholdig organisk forbindelse eller mindre enn den
ubearbeidede form, siden det organiske materiale brennes ut i
nerver av luft, idet hydrogen-ion blir tilbake som det annet
kation.

Blant de ionebyttede former av zeolitt NU-87 er
ammonium- (NH,") ~-formen av betydning siden den lett kan om-
dannes til hydrogenformen ved kalsinering. Hydrogenformen og
former som inneholder metaller innfert ved ionebytting, er
beskrevet nedenfor. Under noen forhold kan utsettelse av
zeolitten ifelge oppfinnelsen for syre resultere i delvis
eller fullstendig fjerning av et rammeelement sdsom aluminium

sdvel som dannelse av hydrogenformen. Dette kan tilveie-
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bringe et hjelpemiddel til forandring av sammensetningen av
zeolittmaterialet etter at det er blitt syntetisert.

Zeolitt NU-87 kan ogsa karakteriseres ved sin sorpsjons-
kapasitet nar det gjelder molekyler av forskjellige
sterrelser. Tabell 3 inneholder sorpsjonsresultater som ble
oppnadd for hydrogenformen av zeolitt NU-87, produktet fra
eksempel 6.

Dataene ble oppnadd under anvendelse av en fjarvekt av
typen McBain - Bakr for vann og metanol og en mikrovekt av
typen CI Robal for alle andre sorberte materialer. Prevene
ble utgasset ved 300°C over natten for malinger ble gjort.
Resultatene er presentert som vekt% opptak ved relative trykk
(P/Po), hvor Po er det mettede damptrykk. Tallene for
tilsynelatende fylt tomrom ble beregnet under antakelse av at
vaeskene beholder sine normale densiteter ved sorpsjons-

temperaturen.




303062

‘3377092 Tajuuea weib o1 ‘ad Jeqros weab xs 3a3e3ddo "€
"u9zUdg WOS swwes usp usn(ol Ho ueing-u
WOS Swwes usSp UeSdY-U ‘uelisw IOJ WOS SWWes Udp 9IRA B Jjejue STq [OUrlIdW JIO0J USTIPISA '9€9 S

‘9L6T ‘suos pue ASTIM ‘L ‘3o93d ‘M'd ',SOAS9TIS JIBTNOSTOW 93TTO9Z, BIJ 33} IS SIJSWETP OYSTISUTY ‘2
‘usanjexadwsjsuolsdiospe psa I9393TSusp
STewIOU SUTS JISPTOYUSD( DUDYSEA e Ak 9sTobejue Iapun 3Jsubsxsq 97q woxTny 931TAI SpPua3eTaUASTIL ‘T
v1'0 2] 7470 (ueaoxd
0Z9'0 60°'0 GGg'g Ze'0 0‘0 -TA3BWTIp-2°2)
S0‘0 62'€ I1'0 uejusdosau
091’0 S'2T 670
0090 LST'0 AR A LE'O L'9e
6%1'0 9'1T Z1’o uesysyoTHAD
LST'0 9'¢€1 8%'0
G850 Zs1’o Z'€T Ze'o L'92
Z¥1’0 €'zt T1'0 usnioj
281’0 0'2T Zs'o
0EV’'0 SLT'O S'IT T€’'0 L'92
L9T'0 0'TT €T'0 uesyoy-u
9GT'0 €'ecT 06’0
08€’‘0 L¥T'0 91T 62'0 z'se
0€ET'0 €'0T 0T’‘0 Touejiauw
00T'0 00T 9% 0
G9Z'0 £€80°0 €'s 8Z'0 v'se uuea
¥S0°0 ¥'s L0'0
[D o]
wu Buo] TAZ NAI3 anjexadwal
ADIBWETP YSTISUTY WOoITNY SPUIILTIUASTTIL [43¥2A] 3eaddo aatjersy -suolsdxospy JeqIos

L8-NN-H I03J ejepsuolsdios - € TI=qel



10

15

20

25

30

35

303062

8

De kinetiske diametre som er oppgitt i den ytterste kolonne
til heyre i Tabell 3 ble tatt fra "Zeolite Molecular Sieves"
D.W. Breck, J. Wiley and Sons, 1976 (s. 636), hvor verdien
for metanol er antatt & vaere den samme som for metan, verdien
for n-heksan & vare den samme som for n-butan og verdien for
toluen 4 vare den samme som for benzen.

Resultatene viser at NU-87 har betydelig kapasitet nér
det gjelder forskjellige sorbater ved lave relative trykk.
Det lave opptak for vann, sammenliknet med metanol, n-heksan,
toluen og cykloheksan, angir at NU-87 har betydelig hydrofob
karakter, hvilket betyr at dette mineral kan vere nyttig til
separasjon av spor av organiske materialer fra opplesninger
som omfatter vann og organiske materialer. Resultatene i
Tabell 3 angir at zeolitt NU-87 viser en molekylsiktings-
effekt ndr det gjelder neopentan siden mye lavere opptak ble
observert sammenliknet med de andre hydrokarbon-sorbater ved
liknende relative trykk. Dessuten var tiden som ble fordret
for oppnaelse av likevekt, mye lengre enn for de andre hydro-
karbon-sorbater. Disse resultater angir at NU-87 har en
vindussterrelse ner opptil 0,62 nanometer.

Oppfinnelsen tilveiebringer ogsa en fremgangsmate for
fremstilling av zeolitt NU-87 som angitt i krav 1 eller krav
3, karakterisert ved at den omfatter omsetting av en vandig
blanding som omfatter en kilde for minst ett oksyd XO,, hvor
X er silisium og/eller germanium, og minst ett nitrogenholdig
organisk kation Q, hvor Q er et polymetylen-alfa,omega-
diammoniumkation med formelen:

[(RqyRyR3) N (CHp)pm N (RgRgRg)12*
hvor

R1, Ry, R3, Rg, Rg 09 Rg uavhengig av hverandre er

Cq- til Cy-alkyl, og

m er 1 omradet 7 til 14,
eller en forleper derav, eventuelt en kilde for minst ett
oksyd Y,03 hvor Y er ett eller flere av aluminium, jern,
gallium, bor, titan, vanadium, zirkonium, molybden, arsen,
antimon, krom og mangan, og eventuelt en kilde for énverdige
kationer,
idet blandingen har den molare sammensetning:

X05/Y5,03 ved minst 10
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[R(1/n)]OH/XO, i omradet 0,01 til 2

H,0/XO5 i omréadet 1 til 500

Q/X0, i omradet 0,005 til 1

LpZ/X02 i omrddet 0 til 5

hvor R er et kation med valens n som kan innbefatte Q
og/eller M, LpZ er et salt hvor Z er et anion med valens p og
L er et alkalimetall- eller ammoniumion, og

hvor M er et alkalimetallkation og/eller et ammoniumion,
og omsettingen fortsettes inntil produktet inneholder en
hovedandel av NU-87, idet reaksjonsblandingen ytterligere
eventuelt omfatter et kim-materiale.

Den molare sammensetning

X0,/Y¥,0; er mer foretrukket 10-500, mest foretrukket 20-
200

(Ry/5) OH/XO, er mer foretrukket 0,05-1, mest foretrukket
0,10-0,50

H,0/X0, er mer foretrukket 5-250, mest foretrukket 25-75

Q/X0, er mer foretrukket 0,02-1, mest foretrukket 0,05-
0,5

LpZ/XO2 er mer foretrukket 0-1, mest foretrukket 0-0,25.

L kan vere det samme som M eller en blanding av M og et
annet alkalimetall eller et ammonium-ion som er nedvendig for
a oppveie anionet Z. Z kan omfatte et syreradikal tilsatt
for eksempel som et salt av L eller som et salt av aluminium.
Eksempler pa Z kan innbefatte sterke syreradikaler sasom
bromid, klorid, jodid, sulfat, fosfat eller nitrat eller
svake syreradikaler sasom organiske syreradikaler, for
eksempel citrat eller acetat. Skjent L,Z ikke er avgjerende,
vil det kunne akselerere krystalliseringen av zeolitt NU-87
fra reaksjonsblandingen og vil ogsa kunne pavirke krystall-
sterrelsen og formen av NU-87. Reaksjonen fortsettes inntil
den inneholder en hovedandel, d.v.s. minst 50,5%, zeolitt NU-
87.

Mange zeolitter er blitt fremstilt under anvendelse av
nitrogenholdige organiske kationer eller nedbrytningsproduk-
ter av disse eller forlepere til disse og spesielt poly-
metylen-alfa-omega-diammoniumkationer med formelen:

[(RyR,R;) N (CH,), N (R,RgR¢) 1%
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hvor R;-R;, som kan vare de samme eller forskjellige, kan
vere hydrogen, alkyl- eller hydroksyalkylgrupper som inne-
holder fra 1 til 8 karbonatomer, og opp til fem av gruppene
kan vare hydrogen, og m er i omradet 3-14. For eksempel er
zeolitt EU-1 (EP 42226), zeolitt EU-2 (GB 2 077 709) og
zeolitt ZSM-23 (EP 125 078, GB 2 202 838) blitt fremstilt
under anvendelse av slike templater. Anvendelsen av disse
templater ved fremstilling av zeolitter og molekylsikter er
ogsd blitt beskrevet i J.L. Cascis doktoravhandling med
tittelen "The Use of Organic Cations in Zeolite Synthesis"
(1982), The University of Edinburgh, og i feolgende publika-
sjoner: G.W. Dodwell, R.P. Denkewicz og L.B. Sand "Zeolites",
1985, vol. 5, side 153, og J.L. Casci Proc. VII Int. Zeolite
Conf., Elsevier, 1986, side 215.

Ved fremgangsmaten ifelge den foreliggende oppfinnelse
er Q fortrinnsvis et polymetylen-alfa,omega-diammonium-kation
med formelen
[ (R,R,R;) N (CH,), N (R,R.Rq)]?*
eller et amin-nedbrytningsprodukt av dette, eller en forleper
til dette hvor R,, R,, R;, R,, R, og R, kan vere de samme eller
forskjellige og er C,-C;-alkyl og m er i omradet 7-14

Q er mer foretrukket
[(CHy)3 N (CH;)n N (CH;),]*
hvor m er i omradet 8-12, og er mest foretrukket
[(CH,); N (CH,),, N (CH;),]%

M og/eller Q kan tilsettes som hydroksyder eller salter av
uorganiske syrer under forutsetning av at (R,,,)OH/XO,-forhol-
det er oppfylt.

Egnede forlepere for det nitrogenholdige organiske
kation Q innbefatter moder-diaminet med et egnet alkyl-
halogenid eller moder-dihalogenalkanet med et passende tri-
alkylamin. Slike materialer kan anvendes som enkle bland-
inger, eller de kan for-oppvarmes sammen i reaksjons-
beholderen, fortrinnsvis i opplesning, feor tilsettingen av de
andre reaktanter som fordres for syntesen av zeolitt NU-87.

Det foretrukkede kation M er et alkalimetall, serlig
natrium, det foretrukkede XO, er silisiumdioksyd (SiO,) og

det foretrukkede oksyd Y,0; er aluminiumoksyd (Al,0;).
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Silisiumdioksyd-kilden kan vare hvilken som helst av
slike som vanligvis tas i1 betraktning for anvendelse ved
syntetisering av zeolitter, for eksempel pulverformig fast
silisiumdioksyd, kiselsyre, kolloidalt silisiumdioksyd eller
opplest silisiumdioksyd. Blant de pulverformige silisium-
dioksyd-typer som er egnet, er utfelte silisiumdioksyd-typer,
serlig slike som er fremstilt ved utfelling fra en alkali-
metallsilikat-opplesning, sasom typen som er kjent som "KS
300" fremstilt av AKZO, og liknende produkter, aerosol-
silisiumdioksydtyper, findelte silisiumdioksyd-typer, f.eks.
"CAB-O-SIL" og silikageler som passende er i kvaliteter for
anvendelse i forsterknings-pigmenter for gummi og silikon-
gummi. Kolloidale silisiumdioksyd-typer med forskjellige
partikkelsterrelser kan anvendes, for eksempel 10-15 eller
40-50 um, som solgt under de registrerte varemerker "LUDOX",
"NALCOAG" OG "SYTON". De egnede oppleste silisiumdioksyd-
typer innbefatter kommersielt tilgjengelige vannglass-sili-
kater som inneholder 0,5-6,0, szrlig 2,0-4,0 mol Si0O, pr. mol
alkalimetalloksyd, "aktive" alkalimetallsilikater som be-
skrevet i britisk patent 1193254 og silikater fremstilt ved
opplesning av silisiumdioksyd i alkalimetallhydroksyd eller
kvaternzrt ammoniumhydroksyd eller en blanding av disse.

Den valgfrie aluminiumoksyd-kilde er mest hensiktsmessig
natriumaluminat, eller aluminium, et aluminiumsalt, for
eksempel kloridet, nitratet eller sulfatet, et aluminium-
alkoksyd eller aluminiumoksyd selv, som fortrinnsvis ber vare
i hydratisert eller hydratiserbar form, sasom kolloidalt
aluminiumoksyd, pseudoboehmitt, boehmitt, gamma-aluminium-
oksyd eller alfa- eller beta-trihydratet. Blandinger av
ovennevnte kan anvendes.

Eventuelt kan hele eller en del av aluminiumoksyd- og
silisiumdioksyd-kilden tilsettes i form av et aluminium-
silikat.

Reaksjonsblandingen omsettes vanligvis under autogent
trykk, eventuelt med tilsatt gass, f.eks. nitrogen, ved en
temperatur pd mellom 85 og 250°C, fortrinnsvis mellom 120 og
200°C, inntil krystaller av zeolitt NU-87 dannes, som kan ta
fra 1 time til mange maneder, avhengig av reaktant-sammenset-

ningen og driftstemperaturen. Agiteringen er valgfri, men er
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foretrukket siden det reduserer reaksjonstiden og kan for-
bedre produkt-renheten.

Anvendelse av krystallisasjonskim-materiale kan vare
fordelaktig for minskning av kimdannelsestiden og/eller total
krystallisasjonstid. Det kan ogsa vare en fordel for befor-
dring av dannelsen av NU-87 pa bekostning av en urenhets-
fase. Slike krystallisasjonskim-materialer innbefatter
zeolitter, sarlig krystaller av zeolitt NU-87. Krystallisa-
sjonskimene tilsettes vanligvis i en mengde pa mellom 0,01 og
10%, basert pé& vekten av silisiumdioksyd anvendt i reaksjons-
blandingen. Anvendelsen av et krystallisasjonskim-materiale
er spesielt enskelig nar det nitrogenholdige organiske kation
er et polymetylen-alfa,omega-diammoniumkation med syv, atte
eller ni metylengrupper, d.v.s. at m er 7, 8 eller 9.

Ved slutten av reaksjonen oppsamles den faste fase i et
filter og vaskes, og er deretter klart for ytterligere trinn
sasom terking, dehydratasjon og ionebytting.

Visse fremstillinger av zeolitt NU-87 kan resultere i
produkter som inneholder NU-87 sammen med andre typer sasom
mordenitt og analkim. Fortrinnsvis ferer fremstillingene til
et produkt som inneholder minst 75 vekt%, mest foretrukket
minst 95 vekt%, zeolitt NU-87.

Hvis reaksjonsproduktet inneholder alkalimetall-ioner,
ma disse i det minste delvis fjernes for fremstilling av
hydrogenformen av NU-87, og dette kan gjeres ved ionebytting
med en syre, sarlig en mineralsyre sdsom saltsyre eller via
ammoniumforbindelsen, fremstilt ved ionebytting med en opp-
lesning av et ammoniumsalt sdsom ammoniumklorid. Ionebytting
kan utfores ved oppslemming én gang eller flere ganger med
ionebytteropplesningen. Zeolitten blir vanligvis kalsinert
for ionebytting for fjerning av eventuelt okkludert organisk
materiale, siden dette vanligvis letter ionebyttingen.

Vanligvis kan kationet (kationene) av zeolitt NU-87
erstattes av hvilket (hvilke) som helst kation(er) av
metaller, og spesielt metallene i gruppe 1A, 1B, IIA, IIB,
ITIA og IIIB (innbefattende sjeldne jordarter), VIII (inn-
befattende edle metaller), andre overgangsmetaller og av
tinn, bly og vismut. (Det periodiske system er som i

"Abridgements of Specifications”, publisert av det britiske
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Patentstyret). Ionebytting utferes vanligvis under an-
vendelse av en opplesning som inneholder et salt av det
hensiktsmessige kation.

Oppfinnelsen er illustrert ved felgende eksempler:

Eksempel 1
Fremstilling av NU-87

En reaksjonsblanding med molar sammensetning:
60 SiO, - 1,333 Al,0, - 10 Na,0 - 7,5 DecBr, - 3500 H,0
ble fremstilt ut fra:
120,2 g "SYTON" X30 (Monsanto: 30% silika-sol)
6,206 g "SOAL" 235 (Kaiser Chemicals: molar sammensetning
1,59 Na,0 - 1,0 Al,0, - 14,7 H,0)
6,30 g natriumhydroksyd (analysekvalitet)
31,4 g DecBr,
541,5 g vann (avionisert)
hvor DecBr, er Dekametoniumbromid:
[(CH;); N (CH,),, N (CH;);] Br,
Den molare sammensetning som er oppgitt ovenfor, innbefatter
ikke natrium som finnes i "SYTON".
Blandingen ble fremstilt som felger:
A - opplesning som inneholdt natriumhydroksydet og "SOAL" 235
i 200 g vann
B - opplesning som inneholdt DecBr, i 200 g vann
C - 141,5 g vann
Opplesning A ble tilsatt til "SYTON" X30 under omrering
i lepet av et tidsrom pa 30 sekunder. Blandingen ble fort-
satt i 5 minutter, og deretter ble opplesning B tilsatt under
omrering i lepet av et tidsrom pa 30 sekunder. Til slutt ble
det gjenvarende vann, C, tilsatt i lepet av et tidsrom pa 30
sekunder. Den resulterende gel ble blandet i ytterligere 5
minutter feor den ble overfert til en 1 liters rustfri stdl-
autoklav.
Blandingen ble omsatt ved 180°C under omrering ved 300
rpm under anvendelse av et skovlhjul med skrastilte skovler.
Ca. 9 dager etter reaksjonsstart ble oppvarmingen og
omreringen stanset i ca. 2,5 timer for fremstillingen ble

startet pa nytt.
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Etter totalt 406 timer ved reaksjonstemperatur ble frem-
stillingsblandingen bra-avkjelt til romtemperatur og produk-
tet uttatt, filtrert, vasket med avionisert vann og terket
ved 110°C.

Analyse med hensyn til Si, Al og Na med atomadsorpsjons-
spektroskopi (AAS) ga felgende molare sammensetning:

37,6 Si0, - 1,0 Al,0, - 0,14 Na,O

Analyse med rentgenpulverdiffraksjon viste at dette
ubearbeidede materiale var en heyst krystallinsk preve av NU-
87 med mensteret som er vist i Tabell 4 og pa Fig. 1.

Eksempel 2

Fremstilling av hydrogen-NU-87

En del av materialet fra eksempel 1 ble kalsinert i luft
ved 450°C i 24 timer fulgt av 16 timer ved 550°C. Materialet
ble sa ionebyttet i 4 timer med en 1 molar opplesning av
ammoniumklorid, ved romtemperatur, under anvendelse av 10 ml
opplesning pr. gram zeolitt. Etter to slike byttinger ble
den resulterende NH,-NU-87 sa kalsinert ved 550°C i 16 timer
under dannelse av hydrogenformen, d.v.s. H-NU-87.

Analyse med AAS med hensyn til Si, Al og Na ga folgende
molare sammensetning:

36,8 Si0O, - 1,0 Al,0; - mindre enn 0,001 Na,O

Analyse med pulver-rentgendiffraksjon viste at materi-

alet var en heoyst krystallinsk preove av H-NU-87. Diffrak-

sjonsmensteret kan ses pa Fig. 2 og i Tabell 5.

Eksempel 3
En reaksjonsblanding med molar sammensetning:

60 Sio, - 1,5 Al,0, - 10 Na,0 - 7,5 DecBr, - 3000 H,0
ble fremstilt ut fra:
36,1 g "CAB-O-SIL" (BDH Ltd)
6,982 g "SOAL" 235 (Kaiser Chemicals: molar sammenset-
ning 1,59 Na,0 - 1,0 Al,0, - 14,7 H,0)
6,09 g natriumhydroksyd (analysekvalitet)
31,4 g DecBr,
535,2 g vann (avionisert)

hvor DecBr, er Dekametoniumbromid:
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[(CH3); N (CH;),, N (CH;),] Br,

Blandingen ble fremstilt ved felgende fremgangsmite:

Den fordrede mengde vann ble utveid. Ca. én tredjedel
ble anvendt til fremstilling av en opplesning (opplesning A)
som inneholdt natriumhydroksydet og "SOAL" 235. Opplesning B
ble fremstilt inneholdende dekametoniumbromidet i ca. én
tredjedel av den totale mengde vann. Det gjenvarende vann
ble sa anvendt for fremstilling av en dispersjon av silisium-
dicksydet, "CAB-O-SIL".

Opplesninger A og B ble blandet og deretter tilsatt
under omrering til dispersjonen av "CAB-O-SIL" i vann. Den
resulterende blanding ble sa omsatt i en 1 liters rustfri
stalautoklav ved 180°C. Blandingen ble omrert med 300 rpm
(omdreininger pr. minutt) under anvendelse av et skovlhjul
med skrastilte skovler.

Etter 258 timer ved reaksjonstemperatur ble frem-
stillingen avsluttet, og blandingen ble braavkijelt og uttatt.
Faststoffet ble fraskilt ved filtrering, vasket med avioni-
sert vann og terket ved 110°C. ‘

Analyse med hensyn til Na, Si og Al med AAS viste
fzlgende molare sammensetning:

27,5 Si0, - 1,0 Al,0, - 0,20 Na,0

Analyse med rentgen-pulverdiffraksjon ga mensteret som
er vist i1 Tabell 6 og pa Fig. 3. Produktet ble identifisert
som en hoyst krystallinsk preve av NU-87 som inneholdt ca. 5%

av en analcim-forurensning.

Eksempel 4
En porsjon av produktet fra eksempel 3 ble behandlet med

en molar opplesning av saltsyre under anvendelse av 50 ml
syre pr. gram materiale. Behandlingen ble utfeort ved 90°C i
18 timer, hvoretter faststoffet ble fjernet ved filtrering,
vasket med avionisert vann og terket ved 110°C. Etter to
slike behandlinger ble proddktet undersekt ved hjelp av
pulver-rentgendiffraksjon og funnet & vare en heyst krystal-
linsk preve av NU-87 som ikke inneholdt noen pavisbare
mengder analcim. Rentgendiffraksjonsmensteret kan ses 1

Tabell 7 og pa Fig. 4.
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Analyse med hensyn til Na, Si og Al med AAS viste
folgende molare sammensetning:
41,8 8i0, - 1,0 Al,0, - 0,04 Na,O

Eksempel S

Produktet fra eksempel 3 ble kalsinert i luft i 24 timer
ved 450°C fulgt av 16 timer ved 550°C. Det resulterende
materiale ble sa ionebyttet i 4 timer ved 60°C med en 1 molar
opplesning av ammoniumklorid under anvendelse av 10 ml opp-
lesning pr. gram fast kalsinert produkt. Etter ionebytting
ble materialet filtrert, vasket og terket. Denne prosess ble
gjentatt. Materialet ble sd kalsinert ved 550°C i 16 timer
under dannelse av en H-NU-87 som inneholdt ca. 5% av en
analcim-forurensning, bestemt ved pulver-rentgendiffraksjon.
De aktuelle rentgen-data er vist i Tabell 8 og p& Fig. 5.

Analyse med hensyn til Na, Si og Al med AAS viste
fezlgende molare sammensetning:

30,7 $i0, - 1,0 Al,0, - 0,08 Na,0

Eksempel 6

En porsjon av produktet fra eksempel 4 ble kalsinert og
ionebyttet ved hjelp av samme teknikk som i eksempel 5. Etter
kalsinering ble materialet undersekt ved pulver-rentgen-
diffraksjon og funnet & vare en heyst krystallinsk preve av
H-NU-87 som ikke inneholdt noen pavisbare forurensninger.

Det aktuelle menster kan ses i Tabell 9 og pa Fig. 6.

Analyse med hensyn til Na, Si og Al med AAS viste
felgende molare sammensetning:

45,2 8i0O, - 1,0 Al,0; - 0,003 Na,0

Eksempel 7

Sorpsjonsmalinger ble utfert pad en del av produktet fra
eksempel 6. Teknikken var som beskrevet ovenfor, og resul-
tatene kan ses i Tabell 3.

Eksempel 8

En reaksjonsblanding med molar sammensetning:
60 Si0O, - 1,5 Al,0, - 9 Na,0 - 2 NaBr - 7,5 DecBr, - 3000 H,O
ble fremstilt ut fra:
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120,2 g "SYTON" X30 (Monsanto: 30% silika-sol)

6,118 g "SOAL" 235 (Kaiser Chemicals: molar sammensetning
1,40 Na,0 - Al,0, - 12,2 H,0)

5,52 g natriumhydroksyd (analysekvalitet)

31,4 g DecBr,

2,06 g natriumbromid

451,9 g vann (avionisert)

Den molare sammensetning som er oppgitt ovenfor, innbe-
fatter ikke natrium som finnes i "SYTON".

Reaksjonsblandingen ble fremstilt pa en mate lik frem-
gangsmaten ifelge eksempel 1, bortsett fra at natriumbromidet
ble tilsatt til natriumhydroksydet, "SOAL" 235 bg vann under
dannelse av opplesning A.

Blandingen ble omsatt i en 1 liters rustfri stdl-auto-
klav ved 180°C under omrering med 300 rpm under anvendelse av
en agitator med skrastilte skovler.

Etter 451 timer ved reaksjonstemperatur ble frem-
stillingen avsluttet og blandingen bré—avkalt. Produktet
ble uttatt, filtrert, vasket med avionisert vann og sa terket
ved 110°C.

Analyse med pulver-rentgendiffraksjon viste at produktet
var en hovedsakelig ren heyst krystallinsk preve av zeolitt
NU-87 som ikke inneholdt noen pavisbare krystallinske for-
urensninger. Diffraksjonsmensteret er vist pad Fig. 7 og de
interplanare mellomrom og intensiteten i Tabell 10.

Analyse med AAS med hensyn til Na, Si og Al viste at
produktet hadde folgende molare sammensetning:

35,5 8i0, - Al,0, - 0,07 Na,0

Eksempel 9
En reaksjonsblanding med molar sammensetning:

60 Sio, - 1,5 Al,0, - 10 Na,0 - 7,5 DecBr, - 3000 H,0
ble fremstilt ut fra:
120,2 g "SYTON" X30 (Monsanto: 30% silika-sol)

6,118 g "SOAL" 235 (Kaiser Chemicals: molar sammensetning
1,40 Na,0 - Al,0, - 12,2 H,0)
6,32 g natriumhydroksyd (analysekvalitet)

31,4 g DecBr,

451,7 g vann (avionisert)
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Den molare sammensetning som er oppgitt ovenfor, inn-
befatter ikke natrium som finnes i "SYTON".

Blandingen ble fremstilt som felger:

A - opplesning som inneholdt natriumhydroksydet og "SOAL" 235
i 200 g vann

B - opplesning som inneholdt DecBr, i 200 g vann

C - 51,7 g vann

Opplesning A ble tilsatt til "SYTON" X30 under omrering
i leopet av et tidsrom pa 30 sekunder. Blandingen ble fort-
satt 1 5 minutter, og deretter ble opplesning B tilsatt under
omregring i lopet av et tidsrom pa 30 sekunder. Til slutt ble
det gjenvaerende vann, C, tilsatt i lepet av et tidsrom pa 30
sekunder. Den resulterende gel ble blandet i ytterligere 5
minutter feor den ble overfert til en 1 liters rustfri stal-
autoklav.

Blandingen ble omsatt ved 180°C under omrering ved 300
rpm under anvendelse av et skovlhjul med skrastilte skovler.
Prover ble uttatt ved intervaller slik at reaksjonens forlep
kunne kontrolleres. Etter totalt 359 timer ved reaksjonstem-
peratur ble fremstillingsblandingen bra-avkijelt til rom-
temperatur og produktet uttatt, filtrert, vasket med avioni-
sert vann og terket ved 110°C.

Analyse med rentgen-pulverdiffraksjon viste at materi-
alet var ca. 80% NU-87 med andre krystallinske forurens-
ninger.

Undersgkelse av prevene som ble uttatt fra reaksjons-
blandingen under reaksjonens forlep ved pH-metoden som er be-
skrevet i en publikasjon av J.L. Casci og B.M. Lowe i
Zeolites, 1983, vol. 3, side 186, viste at hoved-krystallisa-
sjonen hadde skjedd, hvorved vi mener at en hovedandel av
reaksjonsblandingen, d.v.s. minst 50,5%, krystalliserte ved

en reaksjonstid pa mellom 308 og 332 timer.

Eksempel 10
Eksempel 9 ble gjentatt, bortsett fra at 1,44 g NU-87-

krystallisasjonskim ble rert i gelen fer den ble overfert til

den rustfrie stal-autoklav.
Blandingen ble omsatt ved 180°C under omrering ved 300

rpm under anvendelse av et skovlhjul med skrastilte skovler.
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Prever ble uttatt ved intervaller slik at reaksjonens forlep
kunne kontrolleres.

Etter totalt 282 timer ved reaksjonstemperatur ble
fremstillingsblandingen bra-avkijelt til romtemperatur og pro-
duktet uttatt, filtrert, vasket med avionisert vann og terket
ved 110°C.

Analyse med hensyn til Na, Si og Al med AAS viste
felgende molare sammensetning:

35,4 Sio, - 1,0 Al,0, - 0,09 Na,0

Analyse med rentgenpulverdiffraksjon viste at materialet
var en heyst krystallinsk preve av NU-87 som inneholdt ca. 5%
av en mordenitt-forurensning.

Undersekelse av preovene som ble uttatt fra reaksjons-
blandingen under reaksjonens forlep ved pH-metoden som er om-
talt i eksempel 9, viste at hovedkrystallisasjonen hadde
skjedd ved en reaksjonstid pa mellom 140 og 168 timer.

En sammenlikning av eksempel 9 og 10 viser at anvendelse
av en krystallisasjonskim:

(a) reduserer den totale reaksjonstid som fordres for
fremstilling av zeolitt NU-87 og

(b) wo@ker renheten hos NU-87 som er et resultat av en
spesiell reaksjonsblanding.

Eksempel 11

Produktet fra eksempel 10 ble kalsinert i luft i 24
timer ved 450°C fulgt av 16 timer ved 550°C. Det resul-
terende materiale ble sa& ionebyttet i 4 timer ved 60°C med en
1 molar opplesning av ammoniumklorid under anvendelse av
10 ml opplesning pr. gram fast kalsinert produkt. Etter
ionebytting ble materialet filtrert, vasket og terket. Etter
to slike behandlinger ble det resulterende NH,-NU-87-materi-
ale kalsinert ved 550°C i 16 timer under dannelse av en H-NU-
87.

Analyse med hensyn til Na, Si og Al med AAS viste
felgende molare sammensetning:

39,0 Si0O, - 1,0 Al,0; - mindre enn 0,002 Na,0

Eksempel 12
En reaksjonsblanding med molar sammensetning:
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60 Si0o, - 1,5 A1,0; - 9 Na,0 - 7,5 DecBr, - 2 NaBr - 3000 H,0
ble fremstilt ut fra:

300,4 g "SYTON" X30 (Monsanto: 30% silika-sol)

15,29 g "SOAL" 235 (Kaiser Chemicals: molar sammensetning

1,40 Na,0 - Al,0, - 12,2 H,0)

13,79 g natriumhydroksyd (analysekvalitet)

78,4 g dekametoniumbromid (Fluka)

5,15 g natriumbromid

1129,6 g vann (avionisert)

Den molare sammensetning som er vist ovenfor, innbe-
fatter ikke natrium som er tilstede i "SYTON".

Blandingen ble fremstilt som felger:

A - opplesning som inneholdt natriumhydroksydet og "SOAL" 235
i 500 g vann

B - opplesning som inneholdt DecBr, i 500 g vann

C - 129,6 g vann.

Reaksjonsblandingen ble fremstilt pa en mate lik frem-
gangsmaten ifelge eksempel 1.

Blandingen ble omsatt i en 2 liters rustfri stal-auto-
klav ved 180°C under omrgring ved 300 rpm under anvendelse av
to agitatorer. Den nedre del av blandingen ble omrert under
anvendelse av en agitator med skrastilte skovler, mens den
gvre del av blandingen ble omrert under anvendelse av en 6-
blads turbin-agitatortype.

Etter 408 timer ved reaksjonstemperatur ble frem-
stillingen avsluttet ved bra-avkjeling. Produktet ble ut-
tatt, filtrert, vasket med avionisert vann og sa terket ved
110°C.

Analyse med pulver-rentgendiffraksjon viste at materi-
alet var en heyst krystallinsk preve av zeolitt NU-87 som

ikke inneholdt noen pavisbare krystallinske forurensninger.

Eksempel 13
En del av materialet fra eksempel 12 ble kalsinert i

luft ved 450°C i 24 timer fulgt av 16 timer ved 550°C.
Materialet ble s& ionebyttet i 4 timer med en 1 molar opp-
leosning av ammoniumklorid ved 60°C under anvendelse av 10 ml
opplesning pr. gram fast kalsinert produkt. Materialet ble

sa filtrert, vasket med avionisert vann og terket ved 110°C.
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Etter to slike ionebyttinger ble den resulterende NH,-NU-87
kalsinert ved 550°C i 16 timer under dannelse av hydrogen-
formen, d.v.s. H-NU-87.
Analyse med AAS med hensyn til Si, Al og Na ga felgende
molare sammensetning:
37,9 Si0, - 1,0 Al,0, - mindre enn 0,002 Na,0

Eksempel 14
En reaksjonsblanding med molar sammensetning:

60 Si0, - 1,5 Al,0, - 9 Na,0 - 7,5 DecBr, - 2 NaBr - 3000 H,0
ble fremstilt ut fra:
2,403 kg "SYTON" X30 (Monsanto: 30% silika-sol)
0,1224 kg "SOAL" 235 (Kaiser Chemicals: molar sammenset-
ning 1,40 Na,0 - Al,0, - 12,2 H,0)
0,1103 kg natriumhydroksyd (analysekvalitet)
0,6275 kg dekametoniumbromid
0,0412 kg natriumbromid
0,0288 kg NU-87-krystallisasjonskim, produktet fra eksempel
12
9,0363 kg vann
Den molare sammensetning som er oppgitt ovenfor, inn-
befatter ikke krystallisasjonskim eller natrium som finnes i
"SYTON".
Blandingen ble fremstilt som felger:

A - opplesning som inneholdt natriumhydroksydet, natrium-
bromidet og "SOAL" 235 i ca. én tredjedel av den totale
mengde vann

B - opplesning som inneholdt DecBr, i ca. én tredjedel av den
totale mengde vann

C - gjenvarende vann

Krystallisasjonskimene ble malt til et fint pulver og s&

omregrt i "SYTON" X30. Blandingen ble overfert til en 19

liters rustfri stél-autoklav. Blandingen ble omrert ved om-

givelsestemperatur og en liten mengde opplesning C tilsatt.

Til denne blanding ble opplesning A tilsatt fulgt av én liten

mengde av opplesning C. Opplesning B ble sd tilsatt fulgt av

resten av opplesning C. Autoklaven ble forseglet og bland-

ingen omsatt ved 180°C under omrering og agitering.
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Etter totalt 257 timer ved reaksjonstemperatur ble frem-
stillingen avsluttet og blandingen bra-avkjelt og uttatt.
Produktet ble fraskilt ved filtrering, vasket med vann og
terket ved 110°C.

Analyse med pulver-rentgendiffraksjon viste at produktet
var en heyst krystallinsk preve av zeolitt NU-87 som inne-

holdt ca. 5% av en krystallinsk forurensning.

Eksempel 15
En porsjon av produktet fra eksempel 14 ble kalsinert i

luft ved 450°C i 24 timer fulgt av 16 timer ved 550°C. Det
resulterende materiale ble sa i 4 timer ved 60°C brakt i kon-
takt med en 1 molar opplesning av ammoniumklorid under an-
vendelse av 10 ml opplesning pr. gram fast kalsinert produkt.
Etter ionebytting ble materialet filtrert, vasket med avioni-
sert vann og sad torket ved 110°C. Etter to slike behand-
linger ble den resulterende NH,-NU-87 kalsinert ved 550°C i
16 timer under dannelse av H-NU-87.

Analyse med hensyn til Na, Al og Si ved AAS ga felgende
molare sammensetning:

37 Sio, - Al,0, - 0,004 Na,O

Eksempel 16
Fremgangsmaten ifelge eksempel 15 ble gjentatt under

anvendelse av en frisk porsjon av produktet fra eksempel 14.
Analyse med hensyn til Na, Al og Si ved AAS ga felgende
molare sammensetning:
37 8io, - Al,0, - 0,002 Na,0

Eksempel 17
Dette eksempel illustrerer anvendelse av dodekametonium-

bromid (DodecBr,)
[(CH;); N (CH;);, N (CH;3);] Br,
ved dannelse av zeolitt NU-87
En reaksjonsblanding med molar sammensetning:
60 SiO, - 2 Al,0, - 10 Na,0 - 10 DodecBr, - 3000 H,0
ble fremstilt ut fra
79,9 g "SYTON" X30 (Monsanto; 30% silikasol)

3,46 g natriumaluminat (BDH Ltd; molar sammensetning




10

15

20

25

30

35

303062

23

1,21 Na,0 - Al,0, - 4,57 H,0)
3,7 g natriumhydroksyd
29,7 g DodecBr,
303,5 g vann (avionisert)

Blandingen ble fremstilt som felger:

A - opplegsning som inneholdt "SYTON" X30, og natriumhydroksyd
i ca. 55% av det fordrede vann

B - opplesning som inneholdt natriumaluminat, natrium-
hydroksyd og det gjenvarende vann.

Opplesninger A og B ble blandet under agitasjon og sa
overfert til en 1 liters rustfri stdl-autoklav. Blandingen
ble omsatt ved 180°C under omrering ved 500 rpm under an-
vendelse av et skovlhjul med skrastilte skovler. Etter 13
dager ble reaksjonen avsluttet. Produktet ble uttatt, £il-
trert, vasket med avionisert vann og terket ved 110°C.

Analyse med rentgenpulverdiffraksjon viste at materialet
hovedsakelig var zeolitt NU-87, skjent det var forurenset med
mindre mengder av andre krystallinske faser.

Analyse med hensyn til Na, Al og Si med AAS ga feolgende
molare sammensetning:

29 Sio, - Al,0, - 0,18 Na,0

Eksempel 18
Dette eksempel illustrerer anvendelsen av oktametonium-

bromid (OktaBr,)
[(CH,), N (CH,), N (CH,),] Br,
ved dannelsen av NU-87.
En reaksjonsblanding med molar sammensetning
60 Sio, - 1,5 Al,0, - 9,1 Na,0 - 7,5 OctaBr, - 2 NaBr -
3000 H,0
ble fremstilt ut fra
120,2 g "SYTON2 X30 (Monsanto; kolloidalt silika)
6,679 g "SOAL" 235 (Kaiser Chemicals; molar sammensetning -
1,40 Na,0 - Al,0, - 14,25 H,0)
5,63 g natriumhydroksyd
60,6 g oktametoniumbromid-opplesning (48,3 vekt% i vann)
2,06 g natriumbromid

420,0 g vann (avionisert)
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1,44 g NU-87-krystallisasjonskim - produkt fra eksempel
14

Den molare sammensetning oppgitt ovenfor innbefatter
ikke natrium som er tilstede i "SYTON" X30. Den tar heller
ikke hensyn til tilstedevarelsen av NU-87-krystallisasjons-
kimene.

Blandingen ble fremstilt pa en mate lik den som er
beskrevet i eksempel 1, bortsett fra at natriumbromidet ble
opplest i opplesning A og krystallisasjonskim-materialet ble
rort 1 den endelige gel, som sa ble overfert til en 1 liters
rustfri stal-autoklav. Blandingen ble omsatt ved 180°C under
omregring ved 300 rpm under anvendelse av et skovlhjul med
skrastilte skovler.

Etter 166 timer ved reaksjonstemperatur ble frem-
stillingen avsluttet ved bra-avkjeling. Produktet ble ut-
tatt, filtrert, vasket med avionisert vann og sa terket ved
110°C.

Analyse av produktet med pulver-rentgendiffraksjon viste
at materialet var en sterkt krystallinsk preve av zeolitt NU-
87 som ikke inneholdt noen pavisbare krystallinske forurens-
ninger. De forholdsvis brede rentgenlinjer for produktet
sammenliknet med rentgenlinjene for materialet fra eksempel
1, antyder at produktet fra dette eksempel har sma
krystaller.

Eksempel 19
En reaksjonsblanding lik den som er beskrevet i eksempel

18, ble fremstilt. Ved denne fremstilling ble det imidlertid
ikke tilsatt noen zeolitt-NU-87-kimdanelseskrystaller, og
reaksjonsblandingen inneholdt 9,0 mol Na,0 i stedet for 9,1
mol Na,0 som anvendt i eksempel 18. Blandingen ble fremstilt
og omsatt som i eksempel 18. Etter 266 timer ved 180°C Dble
reaksjonen avsluttet ved bra-avkijeling.

Produktet ble isolert ved filtrering, vasket og sa
terket som beskrevet i eksempel 18. Analyse av produktet ved
regntgenpulverdiffraksjon viste at materialet var sterkt
krystallinsk og med den krystallinske hovedfase som zeolitt
ZSM-23. Det var intet tegn til tilstedevarelse av noen
zeolitt NU-87.
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Eksempel 20
H-NU-87 (produktet fra eksempel 16) ble pelletert, brutt
ned og siktet under oppnaelse av aggregater pa 500-1000 um.

Porsjoner av dette materiale ble sa brakt i kontakt med opp-
lezsninger som inneholdt etanol i vann, ved romtemperatur
under anvendelse av ca. 1 gram zeolitt pr. 10 gram opples-
ning. Blandingene ble ristet leilighetsvis. Etter ca. 65
timer ble en preve av blandingen uttatt og analysert ved
gasskromatografi. Sammenlikning for og etter behandling ga
felgende resultater:

Etanol-kons. (vekt%) % fjernet
Eks. For kontakt Etter kontakt
20a 1,2 0,8 33,3
20b 0,1 0,04 60,0

Det vil kunne ses at opp til 60% av etanolen ble fjernet
selv ndr utgangskonsentrasjonen bare var 1000 ppm. Siledes
kan NU-87 vere effektiv ved fjerning av organiske forbindel-

ser fra vandige opplesninger.
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Tabell 4 - RONTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 1

d (Angstrém)

Relativ intensitet (I/Io)

12,53
11,11
10,56
9,01
8,34
6,83
6,54
5,56
5,47
5,30
5,15
5,02
4,62
4,52
4,40
4,32
4,17
3,99
3,93
3,85
3,84
3,71
3,60
3,44
3,42
3,38
3,35
3,27
3,24
3,16
3,08
3,01
2,90
2,86
2,74

N O
w Ww

W w s> s s, N W

£
[\

38
100
22
78
43
21
20
40
10
36
40
25
22
58
34
15
11

13
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Tabell 4 - RONTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 1 fortsatt

d (AngstrSm) Relativ intensitet (I/Io)
2,72 4
2,69 3
2,64 3
2,59 4
2,55 8
2,52 21
2,46 9
2,45 8
2,40 13
2,39 12
2,32 9
2,29 5
2,19 4
2,11 8
2,10 8
2,04 5
2,01 12

1,99 12
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Tabell 5 - RPNTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 2

d (Angstr&m) Relativ intensitet (I/I0)
12,40 14
11,06 100
10,47 41

9,94 4
9,00

8,30 12
6,79 19
6,51

6,31

5,44 8
4,59 56
4,49 8
4,38 36
4,31 89
4,16 23
3,97 87
3,90 48
3,84 23
3,73 37
3,71 42
3, 60 13
3,55 11
3,41 46
3,37 33
3,33 , 32
3,26 _ 93
3,23 43
3,16 20
3,08 18
3,00

2,98 8
2,89 17
2,79 3
2,73 7
2,68 3
2,65 5
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Tabell 5 - RONTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 2 fortsatt

d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/Io)
2,64 5
2,55 10
2,51 24
2345 11
2,39 19
2,38 16
2,32 10
2,29 S
2,20 4
2,11 5
2,09 7
2,03 7
2,01 13

2,00 13
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Tabell 6 - RPNTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 3
d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/Io)
12,62 8
11,14 51
10,59 23
8,35
6,84 4
6,54 3
5,57 13
5,48
5,29
5,03
4,63 42
4,40 39
4,32 100
4,17 22
3,99 78
3,93 47
3,84 17
3,71 37
3,60 13
3,45 31
3,42 55
3,38 32
3,35 26
3,27 63
3,24 36
3,15 18
3,09 14
3,01 9
2,91 24
2,86 °
2,81 6
2,72 7
2,68 8
2,59 8
2,52 24
2,46 13
2,40 17
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Tabell 6 - RPNTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 3 fortsatt

d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/Io)
2,38 14

2,32 13

2,29 13

2,28 6

2,21 7

2,19 9

2,16

2,10 15

2,064 11

2,01 16
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Tabell 7 - RONTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 4

d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/Io)
12,52 6
11,06 49
10,50 21

8,97 5
8,31 6
6,81 4
6,51 3
5,54 5
5,46 4
5,29 4
5,01 3
4,62 35
4,50 6
4,39 37
4,31 100
4,16 21
3,98 69
3,92 43
3,83 17
3,70 40
3,61 11
3,44 22
3,4 41
3,37 30
3,35 24
3,27 60
3,23 33
3,15 18
3,09 12
3,08 13
3501

2,97

2,92 12
2,89 1S
2,85 9

2,81 5
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Tabell 7 - R@NTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 4 fortsatt

d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/Io)
2,71 6
2,68 5
2,66 5
2,63 5
2,59 7
2,54 11
2,52 21
2,46 12
2,40 15
2,38 13
2532 11
2,29

2,24

2,19

2,515

2,10 13
2,03 10

2,01 13
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Tabell 8 - RPNTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 5

d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/Io)
12,41 17
11,10 96
10,48 A : ' 42

8,99 - 4
8,31 - 13
- 6,79 o . 21
6,51
6,33
5,53 - - 10
5,45 . 10
. 4560 V _ 61
4,50 . 7
4,38 .' 43
4,32 | 88
4,16 ' ' 26
3,98 87
3,91 52
3,83 17
3,72 ‘ 42
3,60 . ' ‘ 17
3,56 14
3,4 ‘ 57
3,37 . 40
3,34 : : 38
3,26 100
3,16 ‘ 24
3,08 22
3,07 & | 20
3,00 - i 11
2,98 - : 11
2,92 _ 17
2,90 ’ _ 25
2’80 o 7
2,73 10

2,65 : - 9
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Tabell 8 - RPNTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 5 fortsatt

d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/Io)
2,63 10
2555 14
2,51 31
2,45 17
2,39 24
2,32 14
2,29 11
2,24 7
2,20 10
2,15 8
2,11 11
2,09 13
2,03 13

2,00 18
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Tabell 9 - RONTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 6

d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/Io)
12,44 14
11,12 84
10,52 37

9,01 6
8,33 10
6,81 19
6,53 4
6,32 4
5,81 3
5,45 8
4,60 56
4,39 39
4,32 89
4517 25
3,98 82
3,91 49
3,84 16
3,73 41
3,60 16
3,56 14
3,41 49
3,37 33
3,34 16
3,26 100
3,16 24
3,08 59
3,01 10
2,98 9
2,90 20
2,86 12
2,80 7
2,73 9
2,69 7
2,65 8
2,63 9
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Tabell 9 - RONTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 6 fortsatt

d (Angstrdm)

Relativ intensitet (I/Io)

2,55
2,51
2,45
2,39
2,32
2,29
2,24
2,20
2,16
2,13
2,11
2,09
2,03
2,01
2,00

13
30
16
23
13
10
6
9

11
12
12
18
16
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Tabell 10 - RPNTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 8

d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/I0)
12546 6
11,05 53
10,50 20

8,29 6
6,82 4
5,58 3
5,47 4
5,28 3
5,02 3
4,62 31
4,39 35
4,31 100
4,16 20
3,98 60
3,92 35
3,85 20
3,82 16
3,71 43
3,59 9
3,49 7
3,42 38
3,38 21
3,34 20
3,26 57
3,23 30
3,16 16
3,15 14
3,09 12
3,07 11
3,01 7
2,98 7
2,91 12
2,90 14

2,86 8




303062

39

Tabell 10 - RONTGENDATA FOR PRODUKTET FRA EKSEMPEL 8 fortsatt

d (Angstrdm) Relativ intensitet (I/I0)
2,71 6
2,68 5
264 5
2,59 6
2,54 10
2,52 16
2,46 10
2,40 14
2,38 14
2,32 11
2,29 7
2,24 4
2,19 '

2,16 5
2,10 i0
2,07

2,04

2,01 12
2,00 14

1,99 11
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Patent k ravw:

Zeolitt, betegnet NU-87,

karakterisert ved at den har en sammen-

setning uttrykt pa vannfri basis (som molforhold oksyd) ved

formelen

100 XO5 : lik eller mindre enn 10 Y503 : lik eller

mindre enn 20 R(y/p)0

hvor

R er ett eller flere kationer med wvalens n,
X er silisium og/eller germanium,

Y er ett eller flere av elementene aluminium, jern,

gallium, bor, titan, wvanadium, zirkonium, molybden, arsen,

antimon, krom og mangan,

og har i ubearbeidet form, dvs. slik den er fremstilt et

rentgen-diffraksjonsmenster som innbefatter linjene

d (Angstrem) Relativ intensitet®
12,52 + 0,15 w
11,06 + 0,15 S
10,50 + 0,15 m

8,31 + 0,15 w
6,81 + 0,12 "
4,62 + 0,10 m-s
4,39 + 0,10 (a) m-s
4,31 + 0,10 vs
4,16 + 0,10 m
3,98 + 0,08 s-Vs
3,92 + 0,08 (b) m-s
3,83 + 0,08 w-m
3,70 + 0,07 m-s
3,61 + 0,07 w
3,41 + 0,07 m-s
3,37 + 0,07 (c) m
3,26 + 0,06 s-Vs
3,15 + 0,06 w
3,08 + 0,06 w
2,89 + 0,05 w-m
2,52 + 0,04 w-m
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(a) toppen finnes som en skulder pa& toppens lavvinkel-
side ved ca. 4,31 A
(b) toppen finnes som en skulder pa toppens heyvinkel-
side ved ca. 3,98 A
(c) toppen finnes som en skulder pad toppens heyvinkel-
side ved ca. 3,41 A
(d) basert pd en relativ intensitetsskala hvor den
sterkeste linje i rentgenmensteret er gitt en verdi
pad 100:
svak (w) er mindre enn 20
medium (m) er mellom 20 og 40
sterk (s) er storre enn 40 men mindre enn 60, og
meget sterk (vs) er steorre enn 60.
2. Zeolitt ifelge krav 1,

karakterisert ved at den i ubearbeidet form

har et rentgen-diffraksjonsmenster som felger:

d (Angstroem) Relativ d (Angstrem) Relativ
intensitet intensitet @

12,46 6 11,05 53
10,50 20 8,29 6
6,82 4 5,58 3
5,47 4 5,28 3
5,02 3 4,62 31
4,39 35 4,31 100
4,16 20 3,98 60
3,92 35 3,85 20
3,82 16 3,71 43
3,59 S 3,49 7
3,42 38 3,38 21
3,34 20 3,26 57
3,23 30 3,16 16
3,15 14 3,09 12
3,07 11 3,01 7
2,98 7 2,91 12
2,90 14 2,86

2,71 6 2,68

2,64 5 2,59

2,54 - 10 2,52 16
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3.

karakterisert

2,46
2,38
2,29
2,19
2,10
2,04
2,00

10
14

10
7
14

Zeolitt ifelge krav 1,

v e d

42

2,40
2,32
2,24
2,16
2,07
2,01
1,99

14

12
11

303062

at den i1 hydrogen-formen

har et rentgen-diffraksjonsmenster som innbefatter linjene

d (Angstrem)

Relativ
intensitet'?

d (Angstrem)

Relativ

intensitet ¥

12,44 + 0,15 w 11,12
10,52 + 0,15 m-s 8,33
6,81 + 0,12 w-m 4,60
4,39 + 0,1C (a) m-s 4,32
4,17 + 0,10 m 3,98
3,91 + 0,08 (b) s 3,84
3,73 + 0,07 m-s 3,60
3,41 + 0,07 s
3,37)

) + 0,07 (c) m-s 3,26
3,34)
3,16 + 0,06 w-m 3,08
2,90 + 0,05 w-m 2,51

(a) toppen finnes som en skulder pa

side ved ca. 4,32 A
(b) toppen finnes som en skulder pa

side ved ca. 3,98 A

I+

0,15
0,15
0,10
0,10
0,08
0,08
0,07

= + H+ H*+

I+

0,06

+

+

0,06
0,04

H

vs

S-VSs
vs
vs
w-m

w

vs

toppens lavvinkel-

toppens heyvinkel-

(c) dublett-topp finnes som en skulder pa& toppens

heyvinkel-side ved ca. 3,41 A

(d) basert pad en relativ intensitetsskala hvor den

sterkeste linje i1 rentgenmensteret er gitt en verdi
pa 100:

a

svak (w) er mindre enn 20

medium (m) er mellom 20 og 40
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sterk (s) er steorre enn 40 men mindre enn 60, og

meget stexrk (vs) er sterre enn 60.

4. Zeolitt ifelge hvilket som helst av kravene 1 til 3,
karakterisert v e d at sammensetningen er
uttrykt ved formelen

100 XO5 : lik eller mindre enn 4 Y503 : lik eller mindre
enn 8,0 R(z/n)o.

5. Zeolitt ifslge hvilket som helst av kravene 1 til 3 1
ubearbeidet form,
karakterisert v e d at den har en sammenset-
ning uttrykt pad vannfri basis (som molforhold av oksyd) ved
formelen:

100 XO5 : 1lik eller mindre enn 10 Y503 : 1lik eller
mindre enn 10 Q : lik eller mindre enn 10 M50;
hvor

Q er et polymetylen-alfa,omega-diammoniumkation med
formelen

[(RiRyR3) N (CHy)p N (RgRgRg)12%
hvor

R1, Ry, R3, Ry, Rg og Rg uavhengig av hverandre er

Cq1- til Cy-alkyl, og

m er i omradet 7 til 14, og

M er et alkalimetallkation og/eller ammonium.

6. Zeolitt ifglge hvilket som helst av kravene 1 til 5,
karakterisert v e d at X er silisium og Y er
aluminium.

7. Zeolitt ifelge hvilket som helst av kravene 1 til 4 og
6,

karakterisert ved at den er i sin

hydrogen-, ammonium- eller metallholdige form.

8. Zeolitt ifelge hvilket som helst av kravene 1 til 3,
karakterisert v ed at R er eller innbefatter

hydrogen, og at den har en sorptiv kapasitet for cykloheksan
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pa minst 10 vekt% ved et relativt trykk pd 0,5 og ved en
temperatur pa 26,7°C.

9. Fremgangsmate for fremstilling av zeolitt NU-87 som
angitt i krav 1,
karakterisert v e d at den omfatter omsetting
av en vandig blanding som omfatter en kilde for minst ett
oksyd XO,, hvor X er silisium og/eller germanium, og minst
ett nitrogenholdig organisk kation Q, hvor Q er et poly-
metylen-alfa,omega-diammoniumkation med formelen:

[(R{RyR3) N (CHy)p N (R4RsRg) 12+
hvor

R1, Ry, R3, Ry, Rg 09 Rg uavhengig av hverandre er

Cq1- til C3z-alkyl, og

m er 1 omradet 7 til 14,
eller en forleper derav, eventuelt en kilde for minst ett
oksyd Y503 hvor Y er ett eller flere av aluminium, jern,
gallium, bor, titan, vanadium, zirkonium, molybden, arsen,
antimon, krom og mangan, og eventuelt en kilde for énverdige
kationer,
idet blandingen har den molare sammensetning:

X05/Y¥5,05 ved minst 10

[R(l/n)]OH/XOZ i omréadet 0,01 tilﬁ2

H50/X0O,5 1 omradet 1 til 500

Q/X05 i omradet 0,005 til 1

LpZ/X02 i omradet 0 til 5

hvor R er et kation med valens n som kan innbefatte Q
og/eller M, LpZ er et salt hvor Z er et anion med valens p og
L er et alkalimetall- eller ammoniumion, og

hvor M er et alkalimetallkation og/eller et ammoniumion,
og omsettingen fortsettes inntil produktet inneholder en
hovedandel av NU-87, idet reaksjonsblandingen ytterligere
eventuelt omfatter et kim-materiale.

10. Fremgangsmdte som angitt i krav 9,

"karakterisert v e d at Q er et polymetylen-

alfa, omega-diammoniumkation med formelen:
[(R{RyR3) N (CHp)p N (RgRgRg) 12+

hvor m exr 1 omradet 10 til 12,
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eller en forleper derav.
11. Fremgangsmate som angitt i krav 9,

karakterisert v ed at Q er et polymetylen-
alfa, omega-diammoniumkation med formelen:

[(R{RoR3) N (CHy)p N (RgRgRg) 12+

hvor m er i omradet 7 til 9,
eller en forleper derav.

12. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene
9 til 12,

karakterisert ved at Ry, Ry, R3, Ry, Rg og
Rg hver er metyl.

13. Fremgangsmate som angitt i krav 9 for fremstilling av
hydrogen-formen av zeolitt NU-87,
karakterisert ved at den omfatter:
(1) eventuelt kalsinering av ubearbeidet zeolitt NU-87,
©g
(ii) ionebytting med en syre eller med en lesning av et

ammoniumsalt.

14. Anvendelse av zeolitt NU-87 for separering av et
organisk materiale fra en lesning som omfatter organisk
materiale og vann, hvor lesningen bringes i kontakt med
zeolitt NU-87.
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