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Menetelmd happostabiilien zeoliittien valmistamiseksi
ja silld valmistetut runsaasti piidioksidia sisdltdvit

zeoliitit

Tdmd keksintd koskee menetelmdd happostabiilien zeoliit-
tien, erityisesti faujasiittiryhmdn zeoliittien valmista-

miseksi,

Zeoliitit ovat tunnettuja materiaaleja, joiden on havaittu
olevan erittdin hy&dyllisid 6ljynjalostusoperaatioissa.
Tunnetuista zeoliittityypeistd suurihuokoisia zeoliitteja,
joista tyypillisid esimerkkejd ovat faujasiittizeoliitit,
on kdytetty laajasti sellaisiin prosesseihin kuin esimer-
kiksgi krakkaukseen, hydrokrakkaukseen, isomerointiin ja
alkylointiin, kuten on esitetty US-patenteissa 4 137 152
ja 3 804 747. On kuitenkin havaittu, ettd vaikka monilla
ndistd zeoliiteistd on tyydyttdvdd aktiivisuutta ndille

ja muille reaktioille, niiltd saattaa puuttua stabiili-
suutta. Zeoliitti Y, jota on kdytetty laajalti krakkaus-
prosesseihin, on erityisen merkittdvd tdssd suhteessa,
koska silld on hyvd krakkausaktiivisuus, mutta suhteelli-
sen huono stabiilisuus ja on tehty yrityksid parantaa

tdtd stabiilisuutta. Erds zeoliitti Y:n muoto, jolla on
mielenkiintoa tdss&d suhteessa, on muoto, josta kidytetdin
nimitystd "ultrastabiili Y", jota on kuvattu US-patenteissa
3 293 192 ja 3 402 996 ja joka valmistetaan perdkkdin emis-
vaihtamalla Y-tyypin zeoliitti ammoniumioneilla ja kalsi-
noimalla sitten zeoliitti, minkd jilkeen emidsvaihto- ja
kalsinointiprosessi toistetaan. Ioninvaihdon ja ldmp&-
kdsittelyn perdkkdisyys johtaa yksikkdkennon kutistumi-
seen Jja t&dmén arvellaan johtavan tdmén zeoliittimuodon
hyvadn stabiilisuuteen. Toista prosessia tyypin Y zeoliit-
tien stabiloitujen muotojen valmistamiseksi kuvataan US-
patentissa 4 218 307, joka perustuu harvinaisella maa-
metallilla vaihdetun zeoliitti Y:n dealuminointiin mine-

raalihapolla.



On havaittu, ettd zeoliittien stabiilisuus saattaa olla
verrannollinen niiden piidioksidi/alumiinjioksidisuhteeseen
suurempien suhteiden johtaessa suurempaan l&mpd-, hdyry-

ja happostabiilisuuteen. Tédmén valossa on ehdotettu erilai-
sia menetelmia zeoliittien stabiilisuuden parantamiseksi
dealuminoinnilla - rakenteellisen alumiinioksidin poistolla.
US-patentissa 3 591 488 paljastetaan menetelmd faujasiitti-
zeoliittien dealuminoimiseksi h®yryttimidlld. US—patentissa.
3 367 884 paljastetaan menetelmd, jossa kuten US-patentissa
4 218 307 k8ytetddn hyvdksi alun esistabilointivaihetta
ennenkuin zeoliitti saatetaan kosketukseen hapon kanssa
rakenteellisen alumiinin poistamiseksi. NL-patentissa

6 704 534 kdytetddn myds alussa hyvéksi esistabilointia
héyryttdmdlls.

Syy, miksi nditd esistabileointivaiheita kdytetddn on,

ettd zeoliitit, joilla alunperin on suhteellisen pieni
piidioksidi/alumiinioksidisuhde, ovat epdstabiileja ha-
polle: kosketus vahvoihin mineraalihappoihin pyrkii aikaan-
saamaan kiderakenteen romahduksen. Vaikka voidaan ryhtyd
toimiin t&m3n romahduksen vdlttamiseksi, esimerkiksi kuten
US-patentissa 3 691 099 kuvataan, lisddmdlld enemmdn vaih-
tokelpoisia kationeja happoon, jdd jidljelle ongelma, ettid
véhén piidicoksidia sisdltdvdt zeoliitit ovat suhteellisen
epdstabiileja hapolle ja olisi toivottavaa 16ytdd jokin
helppo tapa stabiloida ne niin, ettd voitaisiin kidytt&dad
vksinkertaista happouuttotekniikkaa alumiinin poistami-
seksi ja tuottamaan ndin zeoliittia, jolla on suhteellisesti
suurempi piidioksidi/alumiinioksidisuhde ja parempi termi-

nen stabiilisuus.

Aikaisempina vuosina on tehty ehdotuksia ultrastabiilin
zeoliitti Y:n valmistamiseksi kalsinoimalla syvdssd kerrok-
sessa tai hdyryn ldsndollessa, kuten on esitetty esimer-
kiksi US-patentissa 3 293 192, jossa NH4—Y:tHkalsinoidaan
korkeissa ldampdtiloissa (700-825°C) useita tunteja suu-



rella hdyryn osapaineella. Toisessa menetelmdssd, jonka
sanotaan johtavan ultrastabiilin zeoliitti Y:n muodostu-
miseen, kdytetddn zeoliitin ammoniummuodon kalsinointia
kdyttden pientd ldmmitysnopeutta vdlillid 500-600°C: Angew,
Chem. Int. Ed. Engl. 19, 743 (1980). Ndmd ultrastabiilit
zeoliitit eivdt kuitenkaan ole stabiileja vahvoilla mine-
raalihapoilla tapahtuvan uuton aikana ja té&madn vuoksi jda

jdljelle ongelma tuottaa zeoliitin happostabiili muoto.

Menetelmdd, joka todella johti happostabiilin zeoliitti ¥Y:n
muodostukseen, on Scherzer kuvannut artikkelissaan J. Catal.
54, 285 (1978). Menetelmdssd, joka perustui zeoliitin itse-

‘hoyry tykseen suljetussa astiassa, oli se pddhaitta, ettei

sitd voitu kiyttdd suuremmassa mittakaavassa zeoliittien
kaupalliseen tuotantoon, koska itsehdyrytysolosuhteita ei
voitu s#d&8t33 suuremman mittakaavan toiminnassa.

Nyt on havaittu, ettd faujasiittizeoliitit, erityisesti
zeoliitti Y, voidaan tehd& stabiiliksi hapolle yksinker-
taisella hoyrytysprosessilla. Prosessia voidaan kdyttdi
faujasiittiryhmdn zeoliiteilla, joiden piidioksidi/alumii-
nioksidisuhteet ovat 3~25, esimerkiksi zeoliitti Y:114 ja
zeoliitti ZsM-20:114. Prosessissa kalsinoidaan zeoliitti
olosuhteissa, jotka hillitsevdt nopeutta, jolla kemialli-
sesti sitoutunutta vettd poistetaan; useimmilla k&dytetyilli
zeoliiteilla kemiallisesti sitoutunut vesi pyrkii irtoamaan
y1li 400°C:n ldmpotiloissa ja ndin ollen kalsinointiolosuh-
teita hillitdin ndissd ldmpdtiloissa. Kemiallisesti sitou-
tuneen veden poistoa hillitd8n kalsinoimalla zeoliitti
hdyryd sisdltdvidssd atmosfddrissd hallitulla kuumennus-
nopeudella ldmpdtila-alueella, jossa vesi poistuu, yleensi
v41illd 500-650°9C. T&1l4d alueella kuumennusnopeus pidet&ddn
alle arvon 1,5°C/min. Kun tédmi lanpsdtila-alue kerran on

ohitettu, kuumennus voi haluttaessa tapahtua nopeammin.

Keksinndn mukaisesti aikaansaadaan menetelmid faujasiitti-

tyyppid olevan happostabiloidun zeoliitin valmistamiseksi,



jossa menetelmdssd kalsinoidaan faujasiittityyppid olevaa
zeoliittid héyryd sisdltdvidssd atmosfddrissd kohoavissa
ldmpbtiloissa, jotka ulottuvat yli sen ldmpétila-alueen,
jossa kemiallisesti sitoutunut vesi vapautuu zeoliitista,
kuumennusnopeudella, joka on korkeintaan 1,5°C/min, happo-

stabiloidun zeoliitin valmistamiseksi.

Stabilointikdsittelyn tuote on zeoliitti, joka on stabiili
hapolle, ja joka voidaan sen vuoksi saattaa happodealumi-
nointiin. Happouutolla valmistetuilla dealuminoiduilla
zeoliiteilla on suuremmat piidioksidi/alumiinioksidisuh-
teet kuin ldhtdaineilla; rakenteelliset piidioksidi/alu-
miinioksidisuhteet yli 100:1 ovat helposti saavutettavissa.
Erittdin piipitoiset zeoliitti 2ZSM~20:n muodot, joiden
rakenteelliset piidioksidi/alumiinioksidisuhteet ovat yli

10:1, ovat tih#n saakka tuntemattomia materiaaleja.

Zeoliitit, joita voidaan kdsitelld tdmdn keksinndn proses-
silla, ovat faujasiittiryhmdn jdsenid, joiden alkuperdiset
piidioksidi/alumiinioksidisuhteet ovat 3:1 - 25:1 (tdssd
mainitut piidioksidi/alumiinioksidisuhteet ovat ranko-

tai rakenteellisia suhteita ellei pdinvastoin mainita).
Faujasiittizeoliitit ovat suurihuokoisia zeoliitteja, joil-
le"ovat = luonteenomaisia kaksois-6~renkaat sekundddri-
send rakenneyksikkdnd niiden rankorakenteissa. N&diden
zeoliittien yksikkOkennot ovat kuutiomaisia, joilla on
ldhes 25 Angstromii suuri kennodimensio ja sis#dltdvit

192 (Si, Al)O4 -nelitehokasta. Alumiinisilikaattiranko
koostuu toisiinsa liittyneiden oktaedrien timanttimai-
sesta jdrjestyksestd, jotka oktaedrit ovat liittyneet
tetraedrisesti 6-renkaiden vdlitykselld, toisiinsa liit-
tyneiden katkaistujen oktaedrien vdlisen gsidoksen ollessa
kaksois-6-rengas tai heksagonaalinen prisma, joka sisidl-
tdd 12 (S8i, Al)O4—nelit®hokasta. Suuret huokosaukot,

jotka ovat luonteenomaisia ndille zeoliiteille, ovat muo-
dostuneet 12:sta tetraedriyksikdsti ja niiden dimensio on



n. 7,4 Angstrbmia (perustuen rontgensdderakennemddrityk-

seen kdyttden hapen sdteend 1,35 A).

Zeoliitti valitaan myds siten, ettd sen piidioksidi/alumii-
nicksidisuhde on 3:1 - 25:1. Tavanomaisesti zeoliitin pii-
dioksidi/alumiinioksidisuhde midritetddn termogravimetri-
selld analyysilld (TGA) ammoniakin desorptiotekniikalla

ja tdt4d tekniikkaa voidaan sopivasti soveltaa td@médn keksin-
noén prosessissa kdytettyjen zeoliittien piidiokgidi/alu-
miinioksidisuhteen mddrittdmiseen., On kuitenkin ymmdrret-—
tdvdd, ettd jos seuraava dealuminointivaihe suoritetaan
stabiloidulla zeoliitilla, td1l& menetelmdlld mddritetty
piidioksidi/alumiinioksidisuhde ei ehkd tarkoin edusta
rangon piidioksidi/alumiinioksidisuhdetta, kogska poistettu
alumiini saattaa tulla vaihdetuksi rankoalumiinin‘paélle

ja estdd titen ammoniumioneja liittymistd rankoalumiiniin
mddrityksen aikana, joka johtaa pieneen ja virheelliseen
ammoniakkititraukseen. Samoista syisté kemiallinen ana-
lyysi voi antaa virheellisen suuren tuloksen rangon pii-
dioksidi/alumiinioksidisuhteelle, koska se sisdltidd louk-
kuun jéddneen alumiinin rankoalumiinin lisdksi. Té&mén
vuoksi voidaan mitata muita rankoalumiinin ominaisuuksia,
kuten heksaani/veden sorptio-ominaisuuksia, jotka osoitta-

vat zeoliitin hydrofobisuuden.

Faujasiittityypin zeoliitteja, joilla on suhteet midrite-
tylld alueella 3:1 - 25:1, ovat zeoliitti Y ja zeoliitti
ZSM-20. Zeoliitti Y on hyvin tunnettu ja karakterisoitu
synteettinen zeoliitti, Jjonka rangon piidioksidi/alumiini-
oksidisuhde on tyypillisesti 3:1 - 6:1,- vaikka tdmid suhde
voi kohota jopa arvoon 25:1. Zeoliitti ZSM-20 on synteet-

tinen zeoliitti, jonka kaava syntetisoidussa muodossa on

(0,3-0,6)R20:(O,4~-0,7)M20:A1203:(7-—10)S:i.02

jossa R on tetraetyyliammoniumkationi ja M on alkalimetal-
likationi, erityisesti natrium. Vaihdetussa muodossa kaa-

va olisi:



(0-1,0)R20:(1,0—0)M20:A1203:(7-—10)8102

jossa R ja M ovat kuten edelld. Z8M-20:td sekd sen valmis-
tuksen ja hyddyllisyyden yksityiskohtia kuvataan US-paten-
tissa 3 972 983.

Keksinndn prosessi on erityisen hyddyllinen zeoliitti ¥Y:n
yhteydessd johtuen tédmdn zeoliitin suuresta kdyttdkelpoi-
suudesta 6ljynjalostusoperaatioissa; kyvyn valmistaa tdmén
zeoliitin muotoja, joilla on suuremmat piidioksidi/alu-
miinioksidisuhteet, yksinkertaisella stabilointi-happo-
uuttobekniikalla odotetaan parantavan tdtd jo huomatta-

vaa kdyttokelpoisuutta.

Zeoliitti kalsinoidaan hdyryn l&sndollessa kdyttden hal-
littua ldmmitysnopeutta la3mpdtila-alueella, jossa kemial-
lissti sitoutunut vesi vapautuu. HOyryn mddrdn kalsinointi-
atmosfddrissd tulee olla vdhintddn 1 painoprosentti, edul-
lisesti 10-20 painoprosenttia, vaikka pelkdstdidn hdyrystd
~koostuvia atmosfddrejd voidaan haluttaessa kdyttédd. Jos
kalsinointiin kdytetddn seka-atmosfddrid, toinen kaasu

voi koostua ilmasta, mutta on edullisesti inertti kaasu,
kuten typpi tai helium. Kalsinointivaiheeseen haluttu
atmosfddri voidaan sopivasti aikaansaada kylldstdmdlld
ilmaa tai paremmin typped hdyrylld huoneenldmpdtilassa ja
johtamalla hdyrylld kylldstetty kaasu kalsinointiin. Kal-
sinoinnin aikapakemiallisesti sitoutunut vesi vapautuu
zeoliitista vapautumisen alkaessa yleensd yli 400°:n
ldmpbtiloissa. Juuri ndissd lampdtiloissa lammitysnopeutta
on hillittdvd zeoliitin stabiloimiseksi. On havaittu,

ettd korkeintaan 1,5°C/min:n ldmmitysnopeus saataisiin
havaita ja edullisesti se ei saisi ylitt3di 1,OOC/min.
Pienempid nopeuksia, esim. 0,5°C/min voidaan kemiallisesti
haluttaessa kdyttdd. Tdmdn suuruiset ldmmitysnopeudet tuli-
si erityisesti havaita lampdtilavdlilla 500-600°C ja yleen-
84 on edullista pitd34 l&mmitysnopeus nédissd rajoissa ldm-
pétiloissa 500-650°C. v1i 650°C:n l&mp&tiloissa voidaan
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i ,
yleensd kdyttdd suurempia ldmmitysnopeuksia, silld on ha-

vaittu, ettd pienten nopeuksien kdyttd ndissd korkeammissa
lampdtiloissa ei tuota mitddn lisdetua zeoliitin kitei-
syyden yllipitdmisessd, Kuitenkin, jos katalyyttid on l&snd
suuria mddrid, saattaa olla toivottavaa ylldpitdd pientéd
ldmmitysnopeutta korkeampiin lampdtiloihin, esimerkiksi

700 tai 750%:eentyydyttdvin stabiloinnin aikaansaamiseksi.
Kalsinoinnin alkuosassa ldmpOtiloissa, jotka ovat alapuo-
lella niiden, joissa kemiallisesti sitoutunut vesi irtoaa,
voidaan kdyttdd suurempia ldmmitysnopeuksia, esimerkiksi

korkeintaan 10°C/min.

Koska zeoliitin luonne mddrdd sen kyvyn kestdd hdyrytystd
samalla, kun se yhd sdilyttdd kiteisyytensd, hdyrytys-
olosuhteiden pitdisi vastata zeoliittia. Esimerkiksi zeo-
liitit,joilla on alussa suuremmat piidioksidi/alumiini-
oksidisuhteet, kykenevidt kestémifin ankarampaa hdyrytystd
kuin ne, joilla on alussa pienemmdt suhteet ja témén
vuoksi zeoliitti ZSM-20 kykenee yleensd kestdmddn korkeam-
pia veden osapaineita kalsincintiatmosfdidrissd kuin zeo-
liitti ¥, jolla tavallisesti muttei aina, on pienempi pii-
dioksidi/alumiinioksidisuhde kuin ZSM-20:1la. Zeoliitti
Y:113 ei normaalisti ole mahdollista kdyttdd kalsinoinnin
aikana atmosfddrejd, jotka koostuvat tdysin hoyrystd,

mik&dli zeoliitin kiderakenne on mddrd sdilyttd4.

Kalsinointi voidaan saattaa pd#tokseen limmittidmilld zeo-
liitti haluttuun loppuldmpdtilaan, tyypillisesti 800°C: seen
tai jopa korkeammalle, esimerkiksi 850-900%:seen. Niissi
korkeammissa ldmpOtiloissa voidaa k8yttdd tavanomaisia
kalsinointimenettelyja kdyttden hdyrystd, héyryn ja ilman
seoksesta tai inertistd kaasusta koostuvia atmosfddrejd.
Inertit kaasut, kuten typpi ja helium ovat edullisia joko
sellaisenaan tai sekoitettuna h8yryyn. Yleensi yksinker-
taisuus sanelee, ettd kalsinointi saatetaan p&dtdkseen

kidyttéden samaa atmosfddrid koko prosessin ajan.



Koska vksikkdkennossa tapahtuu rajoitettu midrd kutistumista
kalsinoinnin aikana, zeoliitin tulee olla muodossa, joka
sallii rakenteen luhistumisen tapahtua. Tdssd tarkoituk-
sessa zeoliitin tulee ainakin osittain olla ammonium-,
vety- tai harvinaisen maametallin kationisessa muodossa,
vaikka muut kationiset muodot, jotka my&s sallisivat ken-
non kutistumisen, ovat luvallisia, esimerkiksi tietyt maa-
alkalimetallimuodot tai hapettamattomat orgaaniset muodot,
kuten tetraetyyliammonium tai tetrapropyyliammonium. Ndisté
ammoniumvaihdettu muoto on etusijalla, sillid se konvertoi-
tuu vetymuotoon kalsinoinnin aikana, vetymuodon salliessa
helposti kutistumisen tapahtumisen. Kuitenkin harvinaisella
maametallilla vaihdettuja zeoliitteja, kuten lantaani-,
serium~, neodyymi- ja samariumvaihdettuja muotoja voidaan
my8s kdyttdd ja ndistd lantaani- ja seriumvaihdetut muodot
ovat etusijalla. Emdsvaihto voidaan suorittaa tavanomaisin
menetelmin haluttuun asteeseen. Perdkkdiset vaihdot saat-
tavat olla tarpeen riittdvdn vaihdon saamiseksi haluttuun
muotoon erityisesti, kun valmistetaan ammoniumvaihdettua
muotoa. Normaalisti vahint&dn puolet zeoliitin vaihtokel-
poisista kohdista tulee olla kationien miehitté@mid, Jjotka
sallivat tarpeellisen kennon kutistumisen. Edullisesti
tilaa vievien kationien, kuten litiumin pitoisuus tulee
lagskea alle 1 prosentin sopivalla emdsvaihdolla. Jos zeo-
liitilla sen syntetisoidussa muodossa on sopiva kationi-
pitoisuus prosessissa kidsittelyd varten, sitd voidaan luon-
nollisesti kdyttdd tdssd muodossa ilman edeltldvdi emds-

vaihtoa.

Kun kalsinointiprosessi on saatu pddtdkseen, stabiloitu
zeoliitti voidaan saattaa happouuttoon suuremman piidiok-
sidi/alumiinoksidisuhteen saamiseksi zeoliitille. On
havaittu, ettd zeoliitit sdilyttdvidt korkean kiteisyys-
asteen kalsinoinnin aikana ja ettd pddosa sdilyneestd
kiteisyydestd pysyy ennallaan happouuton aikana. Uutto on
sopivaa suorittaa mineraalihapoilla tai vahvoilla orgaa-

B



nisilla hapoilla, kuten sitruunahapolla, trimetyylietikka-
hapolla ja etikkahapolla, mutta edullinen happo on kloori-
vetyhappo ja sitd voidaan sopivasti kdyttdd vdkevyyksind
0,1-2-N, edullisesti n. 0,5-1-N, koska kiteisyys sdilyy
paremmin laimealla hapolla. UuttoldmpOtilat ovat tavalli-
sesti valilld 20-100°C ja uutto on sopivinta suorittaa
refluksoimalla stabiloitua zeoliittia hapon kanssa. Halut-
taessa kompleksinmuodostusainetta kuten EDTA:a voidaan
ligdtd alumiini-ionien sekvestraamiseksi, kun niitd pois-
tetaan zeoliittirakenteesta. Vaihtoehtona lisdkationi,
joka on vaihdettavissa zeoliitille, voidaan my®s sySttdd
uuttoliuokseen, kuten on esitetty US-patentissa 3 691 097,
johon viitataan tdmdn uuttotekniikanh yksityiskohtien suh-
teen, mutta tdmd keino ei ole yleensd tarpeen, koska zeo-
liitilla on riittdvi stabiilisuus hapon suhteen ilman lis&-

kationejakin.

Haluttaessa kalsinointi-uuttovaiheet voidaan toistaa zeo-
liittituotteen saamiseksi, jossa on vield runsaammin pii-
dioksidia. Koska kuten yll4d mainittiin kemiallisesti sitou-
tunut vesi irtoaa annetun tyyppisilld zeoliiteilla kor-
keammissa ldmpdtiloissa suhteellisesti suuremmilla pii-
dioksidi/alumiinioksidisuhteilla, saattaa olla toivottavaa
kdyttdd hillittyjs l&mmitysnopeuksia laajemmalla ldmp&tila-
alueella toisen kalsinoinnin aikana, vaikka tdmd alue voi
vhad olla vdlilla 500—6500C, joka on normaalisti luonteen-
omainen ensimmdiselle vaiheelle. Koska zeoliitit, joilla

on suuremmat piidioksidi/alumiinioksidisuhteet, ovat myds
stabiilimpia héyrytyskdsittelyille, hdyrykalsinoinnin anka-
ruutta voidaan lisdtd toisen kalsinoinnin aikana, voidaan
kdyttdd esimerkiksi korkeampia veden osapaineita tai jopa
lémmitysnopeuksia kriitilliselld ld@mpdtila-alueella. Esi-
merkiksi atmosfddrit, jotka sisdltd@vdt jopa 100 % hdyryi,
voidaan pitdd etusijalla ja ladmmitysnopeudet voivat olla
jopa 1°C/min tai jopa 10°C/min kriitilliselld limp&tila-
alueella, joka t&ssi vaiheessa voi olla 500-700°C tai
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jopa korkeampi, esimerkiksi 750°C. Normaalisti ei kuiten-

kaan ylitetd lammitysnopeuksia 59C/min.

Kalsinointi-uuttomenettelyn tuote on faujasiittityyppinen
zeoliitti, jolla on suurempi piidioksidi/alumiinioksidi-
suhde kuin l3htdzeoliitilla. Yleensd tuotezeoliittien
piidioksidi/alumiinioksidisuhde on v&hintddn 30:1 ja suh-
teet yli 50:1 tai edullisissa tapauksissa yli 100:1,
esimerkiksi yli 300:1 tai jopa yli 500:1 voidaan saavuttaa.
Samanaikaisesti dealuminoitu zeoliitti s&dilyttdd merkitta-
vin osan alkuperdisestd kiteisyydestddn, esimerkiksi yli
30.% tai jopa yli 40 tai 50 %. Tdllaisia tuotteita el ole
toistaiseksi ollut saatavissa yksinkertaisella ja taloudel-
lisella menettelylld tdmidn prosessin aikaansaamalla tavalla
ja erityisesti zeoliitti Y:n kyseessd ollen ne edustavat
tuottteita, joilla on erityistd arvoa ja mielenkiintoa.
Zeoliitin rakenne sdilyy koko prosessin ajan ja tdmdn
vuoksi lopullisella zeoliitilla on samanlainen rdntgen-
sddediffraktiokuvio kuin alkuperdiselld zeoliitilla, vaikka
piehehkét muutokset ovat ilmeisid, joita aiheuttavat yksik-
k&kennon dimensiomuutokset; muut alkuperdisen zeoliitin
ominaisuudet sdilyvdt mySs ja tdmdn vuoksi tuotteelle voi
loytyd kdyttdd samoissa sovellutuksissé kuin alkuperdi-
selle zeoliitille, esimerkiksi krakkauksessa, hydrokrak-
kauksesga, isomeroinnissa ja alkyloinnissa.

Erittdin piipitoisia zeoliitti ZSM-20:n muotoja, joiden
piidioksidi/alumiinidksidisuhteet ovat yli 10:1 ja taval-
lisesti yli 20:1, ei t&hdn saakka ole ollut saatavissa.
Niilld on siitd huolimatta luonteenomainen ZSM-20:n kolmi-
ulotteinen kiderakenne ja ne ovat té&mdn vuoksi té&mdn zeo-
liitin todellisia muotoja. Z8M-20:n rakenne on heksagonaa-
linen faujasiittirakenne, jonka huokoshalkaisija on v&dlil-
14 6-8 A. T&td rakennetta osoittavat réntgensiddediffrak-
tiotulokset, jotka ovat zeoliittirakenteen luonteenomaisia
indeksejd. US-patentin 3 972 983 mukaisesti merkitsevit

viivat rontgensddediffraktiokuvicossa ovat seuraavat!
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Taulukko 1
ZSM-20:n merkitsevdt réntgensddetiedot

D(A) Suhteellinen

intensgiteetti
14,90 £ 0,3 VS
14,21 * 0,3 Vs
8,67 * 0,02 M
7,44 F 0,15 M
5,66 £ 0,10 S
4,33 7 0,09 M
3,76 ¥ 0,08 M
3,66 X 0,07 S
3,29 X 0,07 M
2,90 I 0,06 M
2,84 1 0,06 M
2,61 % 0,05 M

N&md tulokset edustavat US-patentissa 3 972 983 ilmoitet-
tuja keski- tai vahvan intensiteetin viivoja. ZSM-20:n
dealuminoiduilla, runsaasti piidicksidia sisdltdvilla
muodoilla on samat ominaisviivat, vaikka pienehk&djd siir-
tymid intensiteetissd ja tasojen vidlisessd raossa saattaa
esiintyd zeoliitin kationisella muodolla, sen kulloisella-
kin piidioksidi/alumiinioksidisuhteella ja sen aikaisem-

massa ldmpdkdsittelyssd.

Dealuminoidun, runsaasti piidioksidia sisdlt&vén zeolii-

tin koostumus oksidikaavana on seuraava:

(0*1,0)R20:(1,0~0)M20:Al 03:(10)8102

2

jossa-
M on metalli-ioni, esimerkiksi Na+, K+, Ca+1/2, Mg+1/2,
+
La 1/3;
R on H' tai typpipitoinen kationi, esimerkiksi Ni,
+ +
(CH3)4N ’ (C2H5)4N .

+
r
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ZSM-20:n piidioksidi/alumiinioksidisuhdetta voidaan vaih-
della, kuten ylld esitettiin, happouuton ankaruudella.
Piidioksidi/alumiinioksidisuhteen 20:1, 30:1, 50:1 ja
100:1 tai jopa suuremmat, esimerkiksi 250:1, 300:1 ja
500:1 voidaan helposti saavuttaa samalla, kun yhd sdily-
tetddn erittéin kiteinen rakenne. Rakenteellista piidiok-
sidi/alumiinioksidisuhdetta voiddan vaihdella pienemmédssa
mddrin kdyttdmdlld zeoliittia, joko puhtaan hdyryn atmos-
fadrissd tai hdyryssd ja muussa kaasussa, esimerkiksi
ilmassa tai edullisesti typessd, vaikka tdmd kdsittely
jdttd& huomattavasti ei-rakenteellista alumiinia zeoliit-
tiin.

Tdssd mainitut piidioksidi/alumiinioksidisuhteet ovat
rakenne- tai rankosuhteita, ts. 5104— ja'AlO4~nelitahok—
kaiden vdlinen suhde, jotka yhdessd muodostavat rakenteen,
josta zeoliitti koostuu. Tdmd suhde voi poiketa siiltd pii-
dioksidi/alumiinioksidisuhteesta, joka on mddritetty
erilaisilla fysikaalisilla ja kemiallisilla menetelmilli.
Egimerkiksi kemiallinen kokonaisanalyysi voi sis&dltdd alu-
miinia, joka on ldsnd kationien muodossa, jotka ovat liit-
tyneet zeoliitin happamiin kohtiin, joka antaa pienen pii-
dioksidi/alumiinioksidisuhteen. Samoin jos suhde mid&dritetdidn
ammoniakkidesorption termogravimetrisella analyysilla
(TGA), voidaan saada pieni ammoniakkititraus, jos alumiini
estdd ammoniumionin vaihdon happamiin kohtiin. N&md eroa-
vuudet ovat erityisen ongelmallisia, kun kdytetdidn tiettyjd
kdgittelyjd, kuten jdljempdnd kuvattuja dealuminointimene-
telmid, jotka johtavat ionisen alumiinin l&sndoloon, Jjoka
on vapaa zeoliittirakenteesta. Tédmdn vuoksi on noudatettava
tarpeellista huolellisuutta, jotta taattaisiin, ettd ran-

gon piidioksidi/alumiinioksidisuhde on oikein mddritetty.

Dealuminoitua zeoliittia voidaan kdsitelld ja k&yttdd sa-
malla tavoin kuin alkuperdistd zeoliittia. Sitd voidaan
esimerkiksi kdyttdd erilaisissa kationisissa muodoissa,
jotka on valmistettu emdsvaihtotekniikalla, kuten on

esitetty US-patentissa 3 972 983 tai seostaa matriisiin,
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kuten piidioksidi/alumiinioksidiin, kuten on esitetty
US—patentissa 3 972 983. Zeoliittia voidaan kdyttdd sel-
laisissa reaktioissa kuten olefiinipolymeroinnissa, aro-
matisoinnissa, krakkauksessa ja hydrokrakkauksessa,

kuten on esitetty US-patentissa 3 972 983.
Keksintdd kuvataan seuraavilla esimerkeilli.

Esimerkit 1-13
Niytettd, joka kdsitti 2 g NH4-Na—Y(SiOZ:AlZO3 noin 5:1,
0,52 % Na), kuumennettiin héyry/typpiatmosféédrissd, joka

0li muodostettu puhaltamalla typped nopeudella 50-100 ml/

min veden ldpi lampdtilassa, joka vaihteli vdlilld 80-
95°C (esimerkeissi 6 ja 7 muodostettiin TOO—prosentisen
hdyryn atmosfddri keittdm&lld vettd). Kuumennusnopeudet,
joita kédytettiin eri ldmpStiloissa, esitetddn taulukossa

1 jdljempédnd.

Kalsinoitu tuote analysoitiin kiteisyyden suhteen, jonka
jdlkeen se saatettiin happouuttoon saattamalla se koske-
tukseen kloorivetyhapon kanssa taulukossa 1 jdljempé&nd
esitetyissd olosuhteissa. Uutettujen tuotteiden kiteisyy-
det ja piidioksidi/alumiinioksidisuhteet mi&ritettiin
sitten rontgensiddediffraktiolla ja TGA/NHB—desorptiolla.
Kiteisyys md&dritettiin kidytt8en vertailuna ultrastabiilin
zeoliiitti Y:n (USY) ndytettd, joka oli saatu Davidson-
yhtidlitd, ja jota pidettiin 100-prosenttisena. Kaksi niy-
tetta USY:tdsaatettiin myds happouuttoon vertailun vuoksi.

Tulokset esitetdidn taulukossa 2.
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Esimerkissd 1 kdytetiin suurta lidmmitysnopeutta (5°C/min
lampdtila-alueella 500~650°C). Happouutossa kalsinoitu
tuote menetti suurimman osan kiteisyydestddn verrattuna
esimerkkien 2-5 tuotteisiin, joissa pienet alle 1,50C/min:n
lémmitysnopeudet johtivat tuotteeseen, joka voitiin onnis-
tuneesti uuttaa jopa 2-N HCl:113 erittdin piipitoisen zeo-

liitti ¥Y:n saamiseksi.

Esimerkit 6 ja 7 osoittavat, ettd kalsinointiatmosfddrit,
jotka koostuvat kokonaan héyrystd, johtavat kalsinoidun
tuotteen kiteigyyden menetykseen jopa hillityilld ldmmi-
tysnopeuksilla kriitilliselld alueella. Menetys tulee
kuitenkin huomattavammaksi, jos kdytetddn suurta ldmmitys-

nopeutta, kuten esimerkissd 8 esitetdin.

Esimerkkien 5 ja 8 vertailu osoittaa, etta‘lémmitYSnoPeu-
den hillintd v&lill4 500-650°C on vilttimitsn kiteisyyden
menetyksen minimoimiseksi kalsinoinnin aikana. Niinkin
pienet kuin 1,6°C/min:n ldmmitysnopeudet ovat liian suu-
ria alemmalla lédmpdtila-alueella, kuten esimerkki 3 osoit-

taa -

Esimerkki 14
Zeoliitti Z8M-20:n ndytettd, joka oli valmistettu US-paten-

tissa 3 972 983 esitetylld menetelm&lld, ammoniumvaihdet-
tiin 1-M NH4NO3-liuoksella 1 tunnin ajan 80°C: ssa, jota
seurasi pesu. vedelld. Pestyd zeoliittid kalsinoitiin hdy-
ryssd (10 kPa héyryd/90 kPa ilmaa) l&mpdtilan noustessa
nopeudella 0,5°C/min BOOC:sta 200°C:saalja nopeudella
2,5%°c/min 200°C:sta 5500C:seen, jossa ldmpdtilassa sitd
pidettiin 2 tuntia. HOyrytettyd zeoliittia ammoniumvaihdet-
tiin sitten 1-M NH4NO3—liuoksella 1 tunnin ajan 80°C:ssa

ja pestiin vedelld. T&mén zeoliitin analyysitulokset esi-

tetddn taulukossa 3:
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Taulukko 3

Z5M-20:n analyysi

Analyysi (kalsinoitu)

p-% p-%
normali-
goituna

N 1,07 1,32
Na 0,04 0,05
A1203 12,43 15,31
8102 65,31 80,42
N20 , ~ -

Na20 - -

Tuhka 82,50 82,50

TGA-tulokset

. . + .
8102/A1203 - NH4 -vaihdolla

SlOz/A1203 - NH3—adsorptiolla

H,0-sorptio g/100 g

n—C6H14—sorptio g/100 g

Moolisuhde Alo3
verrattuna

1,00

8,91

0,63

0,02

(toisto)

43,6 (42,4)
23,2 (20,7)
30,1
21,1

Tamdn zeoliitin r&ntgensddediffraktiotulokset esitetddn

taulukossa 4.

;een
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Taulukko 4
2 (THETA) D(RA) I/IMAX
6,53 13,53 20
8,80 10,05 2
11,05 8,01 44
15,95 5,56 34
16,71 5,31 19
17,00 5,22 5
17,19 5,16 25
18,25 4,86 19
18,80 4,72 35
19,70 4,51 7
20,00 4,44 7
21,50 4,13 7
22,21 4,00 21
22,80 3,90 20
24,71 3,60 15
25,14 3,54 10
25,92 3,44 18
26,64 3,35 16
27,94 3,19 9
28,88 3,09 14
29,80 2,998 12
32,29 2,772 13
32,65 2,742 15
33,31 2,690 10
33,97 2,639 11
24,28 2,616 13
- 34,62 2,591 15
38,14 2,360 8
39,57 2,278 3
41,76 2,163 5
44,44 2,039 5
48,18 1,889 5
48,38 1,882 4
49,80 1,831 3
49,94 1,826 3
52,93 1,730 3
53,61 1,710 2
54,39 1,687 5
56,26 1,635 2
58,74 1,572 5
58,84 1,569 6
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Ndmd rodntgenséddetulokset osoittavat, ettd zeoliitin dealu-
minoidulla muodolla vhd on zeoliitti ZSM-20:n luonteenomai-
nen rakenne: viivat n:ot 1, 2, 5, 7, 8, 17, 21, 22, 27, 31,
32 ja 33 vastaavat ZSM-20:n merkitsevid viivoja, kuten
edelld taulukossa 1 ja US-patentissa 3 972 983 esitetddn.

T&114 tavoin valmistettu ammoniummuodossa oleva zeoliitti
(piidioksidi/alumiinioksidisuhde n. 42) kalsinoitiin h&y-
ryssd (10 kPa hdyryd, 90 kPa ilmaa) kdyttden ladmmitysnopeut-
ta 2,5%/min 30°:sta 550°C:een, 0,25°C/min 550°C:sta
750°C:een, jonka jdlkeen zeoliitin annettiin jéd&htyd 30°C:een
ja saatettiin sitten kosketukseen 0,1-N HCl:n kanssa 1 tun-
niksi 80°C:ssa. Kalsinointi- ja happokdsittelyvaiheet tois-
tettiin sitten, jota seurasi kdsittely 2,0-N HCl:lla
80°C:ssa 1 tunnin ajan. Lopuksi uutettua zeoliittia ammo-
niumvaihdettiin 1,0-M NH4NO3:11a 20°C:ssa 12 tunnin ajan.
Tamidn zeoliitin analyysitulokset esitetd&8n alla taulukossa 5.

Taulukko 5

Dealuminoidun ZSM-20:n analyysi

Analyysi (kalsinoitua)

p-% pP-% Moolisuhde A1203:Een
normali- verrattuna
soituna

N 0,03 0,03 -
Na 0,03 0,03 -
A1203 0,32 0,37 1,00
SiO2 85,99 99,43 456, 1
NZO - - 0,63
Tuhka 90,66 90,66 -
TGA-tulokset

$i0,/Al,0, - NH *_uutolla 2176
$105/A1303 - NH3-adsorptiolla 1085
HyO-sorptio g/100 g 4,6
n—C6H14—sorptio g/100 g 21,1

Tdmdn zeoliittimuodon rontgendiffraktiotulokset esitetdén

taulukossa 6.
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Taulukko 6

2 (THETA) D(A) I/IMAX

6,65 13,30 20
11,14 7,94 26
15,20 5,83 3
15,95 5,56 22
16,70 5,31 6
17,32 5,12 10
18,40 4,82 7
18,97 4,68 11
19,90 4,46 4
21,65 4,11 3
22,36 3,98 5
22,97 . 3,87 6
24,89 3,58 4
25,31 3,52 3
26,12 3,41 4
26,65 3,34 3
26,84 3,32 4
28,96 3,08 2
29,12 3,07 2
30,07 2,972 2
32,50 2,755 3
32,99 2,715 3
33,57 2,670 1
34,53 2,597 -3
34,91 2,570 4
38,48 2,339 3
39,79 2,265 2
42,06 2,148 2
44,76 2,025 2
48,63 1,872 2
48,80 1,866 1
50,25 1,816 1
53,33 1,718 1
54,14 1,694 1
54,88 1,673 2
56,70 1,623 2
59,25 1,560 2
59,39 1,556 3

N&md rdntgensddetulokset osoittavat, ettd zeoliitin de-
aluminoidulla muodolla on yhd zeoliitti ZSM-20:n luonteen-
omainen rakenne: viivat n:ot 1, 2, 4, 6, 8, 15, 19, 20,
26, 30, 31 ja 32 vastaavat ZSM-20:n merkitsevid viivoja,
jotka on ilmoitettu edelld taulukossa 1 ja US-patentissa
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3 972 983. HOyry- ja happodealuminoitujen ndytteiden
réntgensddetulokset osoittavat lisdksi, ettei mitddn mer-
kitsevdd kiteisyyden menetystd ole tapahtunut dealumi-
noinnissa, silld suuren kulman (2 theta yli 20°) pii-
keilld on sama intensiteetti alkuperdisissd spektreissd.
Léhes identtiset hiilivedyn sorptioarvot osoittavat my&s,
ettei mitddn merkitsevdd kiteisyyden menetystd ole tapah-

tunut dealuminoinnin aikana.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd faujasiittityyppid olevan happostabi-
loidun zeocliitin valmistamiseksi, t unnwe t t u siitd,
ettd kalsinoidaan faujasiittityyppid olevaa zeoliittia
hoyryd sisdltdvidssd atmosfddrissd kohoavissa ldmpotiloissa,
jotka ulottuvat yli sen l&mpdtila-alueen, Jjossa kemialli~
sesti sitoutunut vesi vapéutuu zeoliitista, ldmmitysnopeu-
della, joka on korkeintaan 1,5°C/min, happostabiloidun

zeoliitin valmistamiseksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, £t u n -
nettu siitd, ettd korkeintaan 1,Soc/min:n lammitys-

nopeutta ylldpidetdin lémp&tila-alueella 500-650°C.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd ldmmitysnopeus alueella 500-650°C

on korkeintaan 0,5OC/min.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd ldmmitysnopeus alueella 500-650°C

on korkeintaan 0,25°C/min.

5. Mink# tahansa patenttivaatimuksen 1-4 mukainen mene-
telmd, t unnet tu siitd, ettd hdyryd sisdltdvi

atmosfddri sisdltdd 10-20 painoprosenttia hdyryd.

6. Mink&d tahansa patenttivaatimuksen 1-5 mukainen mene-
telmd, t unn et t u siitd, ettd hdyryd sisdltéva

atmosfddri sisdltdd hOyryd ja typped.

7. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-6 mukainen mene-
telmd, t unn et t u siitd, ettd happostabiloitua
zeoliittia uutetaan hapolla alumiinin poistamiseksi ja

zeoliitin piidioksidi/alumiinioksidisuhteen nostamiseksi.

8. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-7 mukainen mene-
telmd, t unnet tu siiti, ettid zeoliitti on zeoliit-

ti Y.
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9. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-7 mukainen mene-
telmd, t unnet tu siitd, ettd zeoliitti on zeo-
liitti ZsM-20.

10. Menetelmd zeoliitti Y:n valmistamiseksi, jonka pii-
dioksidi/alumiinioksidisuhde on vahintdan 30:1, t un -
nettu siitd, ettd se kdsittdd vaiheet, joissa:

i) kalsinoidaan zeoliitti Y-l1dhtbaineen ndytettd,
jonka piidioksidi/alumiinioksidisuhde on 3:1-25:1, hdyryéd
sisdltdvissd atmosfédrissd vahintddn 650°C:n l&mpdtilaan
saakka;

ii) pidetddn lammitysnopeutta kalsinoinnin aikana kor-
keintaan 1,50C/min:ssa ldmpdtila-alueella 500—650°C;

iii) jddhdytetddn kalsinoitu zeoliitti;

iv) saatetaan jddhdytetty kalsinoitu zeoliitti kosketuk-
seen hapon kanssa rakennealumiinin poistamiseksi zeolii-
tista ja zeoliitin piidioksidi/alumiinioksidisuhteen nos-

tamiseksi ndin vdhintddn arvoon 30:1.

11. Menetelmd zeoliitti ZSM-20:n valmistamiseksi, jonka
piidioksidi/alumiinioksidisuhde on v&hintddn 10:1, t u n -
nettu siitd, ettd se kidsittdd vaiheet, joissa:

i) kalsinoidaan zeoliitti ZSM-20-~l&htbaineen nédytettd,
jonka piidioksidi/alumiinioksidisuhde on 7:1-10:1, hdyryid
sisdltdvissd atmosfdirissd ldmpdtilaan asti, jossa kemial-
lisesti sitoutunut vesi vapautuu.zeoliitista;

ii) pidetddn ldmmitysnopeutta ldmpdtila-alueella, jossa
kemiallisesti sitoutunut vesi vapautuu, korkeintaan
1,5°C/min: ssa; _

iii) jddhdytet&dn kalsinoitu zeoliitti;

iv) saatetaan jddhdytetty, kalsinoitu zeoliitti kosketuk-
seen hapon kanssa rakennealumiinin poistamiseksi zeolii-
tista ja zeoliitin piidioksidi/alumiinioksidisuhteen nos-

tamiseksi ndin yli arvon 10:1.

12, Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi, £t u n -

nettu siitd, ettd ldmmitysnopeutta pidetidsn kalsi-
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noinnin aikana korkeintaan 1,5°C/min:ssa lémpotila-
alueella 500-650°C,

13. Mink3d tahansa patenttivaatimuksen 10-12 mukainen mene-

telmd, t unnet tu siitd, ettd happo on kloorivety-

happo.

14, Zeoliitti ZSM-20, t unnet tu siitd, etti sen
rakenteellinen piidioksidi/alumiinioksidisuhde on yli

10:1.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen zeoliitti ZSM-20,
tunnettu siitd, ettd sen rakenteellinen piidiok-

sidi/alumiinioksidisuhde on vidhintddn 20:1.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen zeoliitti ZSM-20,
tunnettu siitd, ettd sen rakenteellinen piidiok-

sidi/alumiinioksidisuhde on vdhintddn 100:1.
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