DK 160414 D

(19) DANMARK
a2 FREMLAEGGELSESSKRIFT 1160414 B

PATENTDIREKTORATET
TAASTRUP

(21) Patentansagning nr.: 1902/83 61 Incl® €01 B 33/34
(22) indleveringsdag: 28 apr 1983

(41) Alm. tilgzengelig: 30 okt 1983

(44) Fremlagt: 11 mar 1991

(86) International ansegning nr.: -

(30) Prioritet: 29 apr 1982 US 372872

(71) Anseger: *MOBIL OIL CORPORATION; 150 East 42nd Street; New York, US
(72) Opfinder: Guenter Hinrich *Kuehi; US

(74) Fuldmeegtig: Hofman-Bang & Boutard A/S

(54) Fremgangsmade til fremstilling af zeolitter med et haijt indhold af siliciumoxid

(56) Fremdragne publikationer

(57) Sammendrag:
1902-83
fremgangsriaden angar krystallisatron 3f sealstrer sed bogt
indhold af siylica. 1ser sddanne med et forhold silica-tal-

alumina pa wver 70, op til og divergerende mnd vendeliqg,
veed al kontrollere pH, shleders at der fremkommer secliit-
blandinger med varierende morfologi 1 afhenqiched af reqk-

tionsmediets sluttelige pH.
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Opfindelsen angar krystallisationen af zeolitter med et
hejt indhold af silica, isar fremstilling af zeolitter
med et hejt indhold af silica og med et forhold mellem
silica og alumina pé& over 70, op til og konvergerende mod
uendelig, ved at kontrollere reaktionsmediets pH, saledes
at man opnar zeolitblandinger med varierende morfologi, i

afhengighed af det sluttelige pH af reaktionsmediet.

Zeolitter med hejt indhold af silica er yderst velkendt

pd omradet, og de har veret genstand for megen opmarksom-
hed bade i patentlitteraturen og i den tekniske littera-
tur. Det har nu vist sig, at morfologien af de krystal-
ler, der dannes ud fra en dannelsesoplesning, varierer i
afheangighed af det sluttelige pH af reaktionsmediet. Som
det er kendt pa det omrade, der omfatter syntese af zeo-
litter, er det yderst vanskeligt at kontrollere pH af den
zeolitdannende oplesning, og det er faktisk yderst vanske-
ligt endog at male pH under krystallisationen, fordi kry-
stallisationen sadvanligvis gennemferes i lukkede behol-
dere under autogent tryk, sdledes at nejagtige mélinger
ikke kan gennemferes i praksis. Det er kendt, at der fore-
ligger et vist pH-interval, i hvilket zeolitter af typen
ZSM-5 kan fremstilles, og i denne forbindelse beskriver
USA patent nr. 4 061 724 i spalte 3 et pH-interval pé

10 - 14. Dette patent beskriver dog ikke, at morfologien
af de resulterende krystaller er afhengig af reaktionsme-
diets pH. Det er kendt, at pH er vanskeligt at kontrolle-

re, og at pH varierer under krystallisationens forleb.

Denne opfindelse angadr en forbedret fremgangsmade til ud-
gvelse af krystallisation af zeolitter, iser zeolitter af
typen ZSM-5 med hejt silicaindhold, under anvendelse af

de samme reaktanter, som tidligere er beskrevet i forskel-
lige patenter og tekniske artikler; men man gennemforer
krystallisationen i nerverelse af en stedpude, séledes at

pH af reaktionsblandingen holdes indenfor intervallet mel-
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lem 9,5 og 12,5. P4 denne méde kan morfologien af zeolit-
produkterne kontrolleres, uafhazngigt af, om der anvendes
en reaktionsblanding med et lavt, et middelstort eller

et hejt, slutteligt pH.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved

det i den kendetegnende del af krav 1 angivne.

Det har lange veret erkendt, at komplexeringsmidler, sasom
phosphater, arsenater, tartrater, citrater, ethylendiamin-
tetraacetat, o.s.v., ogsd kan anvendes som steodpude ved
syntesen af forskellige krystallinske aluminosilicater af
typen med lavt indhold af silica. Anvendelsen af disse
materialer har primart veret rettet p& de situationer,
hvor det var snsket at forege forholdet silica-til-alumina
af zeolitten ved at komplexere alumina. Metoder af denne
type er sdledes beskrevet i USA patent nr. 3 386 801; USA
patent nr. 4 204 869; samt i artiklen "Influence af Phos~
phate and Other Complexing Agents on the Crystallization
of Zeolits" i Molecular Sieves, Soc. of Chem. Industry,
London, pp. 85, et.seq. (1967).

Alle de tre ovenfor angivne artikler har som felles formal
anvendelsen af et materiale, der komplexerer aluminium,
séledes at der opnds et zeolitprodukt, der har et ha jere
forhold silica-til-alumina end det, man normalt ville op-
nd ud fra det samme reaktionsmedium i fraver af sddanne.
komplexeringsmidler. Som angivet i det foregaende er visse
af komplexeringsmidlerne ogsd stedpuder, men de anvendes

i saddanne mengder, at deres primere formal er at komplexe-
re hele aluminiummangden eller en del deraf, hvorved man
hever forholdet silica-til-alumina i den resulterende zeo-
lit. I den artikel, hvortil der er henvist i det foregaen-
de, samt i USA patent nr. 3 386 801, arbe jder man med zeo-
litter med 1lavt silica-indhold, siledes at det tilsatte
komplexeringsmiddel ikke komplexerer hele aluminiummang-
den pd grund af ligevegtsbetragtninger. Pa den anden side
beskriver USA patent nr. 4 088 605, der er rettet pa zeo-

litter med hejt forhold silica-til-alumina, at funktionen
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af komplexeringsmidlet faktisk er at komplexere i det ve-
sentlige hele den tilgangelige mangde af aluminium, hvil-
ket naturliquis ogséd haver forholdet silica-til-alumina

af det sluttelige krystallinske produkt. Af reference som
f.eks. USA patent nr. 3 949 059 fremgar anvendelsen af
stodpuder ved krystallisationen af en zeolit med lavt si-
lica-indhold. Den nye fremgangsméde ifelge opfindelsen an-
gar ikke anvendelsen af komplexeringsmidler, der yderlige-
re kan vere stgdpuder, i sadanne mazngder, at de komplexe-
rer med aluminium og haver forholdet silica-til-alumina

af det zeolitiske produkt, og ej heller angar den her om-
handlede, nye fremgangsmade zeolitter med lavt silica-ind-
hold. Ved den nye fremgangsmade ifslge opfindelsen anven-
der man med andre ord en stedpude i en sadan mangde, at
produktets forhold silica-til-alumina stort set er upévir-
ket, d.v.s. det ville have det samme heje forhold silica-

til-alumina, hvad enten der var anvendt en stedpude eller

ej.

Den nye fremgangsmadde ifslge opfindelsen er baseret pa den
erkendelse, at pH reaktionsblandingen er af overvaldende
betydning ved etablering af morfologien af de krystallin-
ske zeolit-produkter med hejt silica-indhold, fortrinsvis
af ZSM-typen. Man har opdaget, at korte, prismatiske ZSM-5
krystaller af tvillingtypen og hyppigt med nasten sferuli-
tisk morfologi kan opnas, nar de sluttelige pH-verdier af
reaktionsblandingen er over 12 og op til 12,5. Hvis pa

den anden side det sluttelige pH ligger i intervallet mel-
lem 10 og 10,5, kan man krystallisere ZSM-5 af stavtypen.
Man fandt en morfologi af en mellemliggende type i pH-in-
tervallet 11 - 12. I afhangighed af, hvilken type af mor-
fologi, man ensker hvad angar zeolitter af typen ZSM-5,
ber det sluttelige pH kontrolleres indenfor de generelle

intervaller, der er angivet i det foregaende.
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Som det er angivet i det foregaende, er det kendt, at pH

af en reaktionsblanding i forbindelse med zeolitsyntese
ikke kan kontrolleres omhyggeligt, og at pH varierer over
ret store intervaller under de trin, der omfatter gelfrem-
stilling, 2ldning og under krystallisationsforlsbet. Den
nye fremgangsméde ifeslge opfindelsen minimerer variationen
af pH ved at anvende en stedpude, der pa effektiv made kan
kontrollere pH til enhver agnsket verdi indenfor de ovenfor
angivne intervaller, hvorved man i hej grad letter krystal-

lisationen af en zeolit med en bestemt morfologi.

En serlig foretrukken udferelsesform for opfindelsen om-
fatter, at man kontrollerer det sluttelige pH indenfor in-
tervallet 10 - 10,5 for at opnd ZSM-5 med morfologi af
stavtypen.

Den anvendte stedpude er ikke snazvert kritisk, og enhver

stedpude, der er i stand til at stabilisere pH i dette in-
terval ved 200 °C i en trykbeholder, kan lette krystalli-
sation af den snskede morfologi. Typiske stedpuder omfat-
ter phosphater, tartrater, citrater, oxalater, ethylendi-

amintetraacetat, acetat og carbonat.

Mengden af stedpude bestemmes af mange faktorer, herunder
den serlige natur af selve stedpuden samt det sluttelige
pH, som snskes. Generelt kan det dog anfegres, at stedpuden
skal anvendes i mzngder, der er tilstrakkelige til, at den

fungerer som stedpude for at stabilisere pH.

Det kan generelt anferes, at mangden af anvendt stedpude
er en sadan, at der i reaktionsmediet foreligger mellem 0,1
og ca. 0,35 sgkvivalenter stedpude per mol silica. Man kan
anvende sterre mengder stedpude, men den forsgede saltkon-
centration reducerer krystallisationshastigheden. Som det
tidligere har veret anfert, omfatter den nye fremgangsmade

ifelge opfindelsen, at man kontrollerer pH under krystal-
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lisationen af en zeolit med hegjt indhold af silica. Den
metode, der anvendes til at kontrollere pH, er ved hjelp
af en stedpude. Som det ogsé& har veret angivet, er det
vanskeligt at médle pH under krystallisationen, saledes at
en meget effektiv korrelation er fremkommet ved at male
det sluttelige pH, d.v.s. pH-vaerdien efter krystallisation.
Det er netop denne sluttelige pH-verdi, der er blevet kor-
releret med morfologien af de zeolitter med hejt indhold

af silica, som fremstilles.

Den nye fremgangsmade ifelge opfindelsen angar syntese af
zeolitter med hejt silica~indhold, og det er tilsigtet,
at dette udtryk skal definere en krystalstruktur, der har
et forhold silica-til-alumina, som er sterre end 70, og
fortrinsvis sterre end 500, op til og omfattende de i haj
grad siliciumholdige materialer, hvor forholdet silica-
til-alumina er uendeligt stort eller sa rimeligt tet pa

uendeligt stort som muligt i praksis.

Denne sidst angivne gruppe af i hej grad siliciumholdige
materialer er eksemplificeret i USA patent nr. 3 941 871;
4 061 7245 4 073 B65; og 4 104 2943 i disse beskrives, at
materialerne fremstilles pa basis af reaktionsoplesninger,
der ikke involverer nogen tilsigtet tilsatning af alumini-
um. Imidlertid foreligger der sadvanligvis spormangder af
aluminium p& grund af urenheder hidrerende fra reaktanter-
ne. Det ma& ogsd forstds, at betegnelsen "zeolit med hojt
silicaindhold" ogsa specifikt inkluderer de materialer,
der indeholder andre metaller ved siden af silica og/eller

alumina, sasom bor, jern, chrom, o.s.v.

Serligt foretrukne zeolitter med hegjt silica-indhold, som
kan fremstilles i henhold til opfindelsen, herer til typen
ZSM-5. Zeolitter af typen ZSM-5 er sadanne, som har et
indsnavringsindex indenfor intervallet fra ca. 1 til ca.

12. Zeolitter af typen ZSM-5 er eksemplificeret ved ZSM-5,



i0

15

20

25

30

DK 160414 B

ZSM-12, ZSM-35, ZSM-38 og ZSM-48 og andre lignende materia-
ler. USA patent nr. 3 702 886 beskriver ZSM-5.

Z5M-11 er mere detaljeret beskrevet i USA patent nr.
3 709 979.

Z5M-12 er mere detaljeret beskrevet i USA patent nr.
3 832 449.

ISM-35 er mere detaljeret beskrevet i USA patent nr.
4 016 245.

ZSM-38 er mere detaljeret beskrevet i USA patent nr.
4 046 859.

Z5M-48 er mere detaljeret beskrevet i USA patent nr.
4 375 573.

Som det er angivet i de ovenfor angivne USA patenter, frem-
stilles zeolitterne ifeslge opfindelsen p& basis af en til-
dannende oplesning indeholdende vand, en kilde for quater-
nere ammoniumkationer, et alkalimetal, silica, med eller
uden tilsat alumina og med eller uden tilstedevarelsen af
yderligere metaller. Som det er kendt p& omradet, holder
man den tildannende oplesning pa forhejede temperaturer

og tryk, indtil krystallerne er dannet, og derefter fjer=

ner man zeolitkrystallerne.

Den nye fremgangsmade ifelge opfindelsen omfatter, at man
anvender ngjagtigt de tildannende oplesninger, som tidli-
gere har veret angivet til fremstillingen af zeolitter,
sdsom ZSM-5, og at man dertil tilsetter en stedpude, séle-
des at man opnar et slutteligt pH i intervallet 9,5 - 12,5,
i afhengighed af den serlige krystalmorfologi, som.man gn-

sker.

De folgende eksempler vil illustrere den nye fremgangsmade
ifelge opfindelsen under anvendelse af forskellige stedpu-
der. I alle tilfalde anvendte man til krystallisationerne

kolloidal silica-sol identificeret som Ludox LS indeholden-
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de 30 vegt-% silica. Det molere forhold mellem silica og
tetrapropylammoniumbromid (TPABr) blev holdt naesten kon-
stant p& 19,8 til 19,9, og det molare forhold mellem na-
triumhydroxid og TPABr blev holdt konstant pd 3,05. Pro-
cent krystallinitet er baseret pa Rentgenstralesammenlig-

ning med en i hej grad krystallinsk referenceprove.

Generelt fremstilledes reaktionsblandingerne ved at oplese
tetrapropylammoniumbromid, alkalihydroxid og et serligt
salt, og vand, og ved at tilsette (Ludox) silica-sol til

denne oplesning.

Alle krystallisationer blev gennemfert i trykbeholdere,
der ikke stod under omrering, som var forsynet med Teflon-
foringer, og som blev opvarmet ved nedsankning i et sili-

coneolie-bad med konstant temperatur.

Fig. la og 1 b er fotografier taget med et skanderende

elektronmikroskop af produktet fra henholdsvis eksempel 3

og 4,

fig. 2a, 2b og 2c er fotografier taget med et skanderende
elektronmikroskop af produktet fra henholdsvis eksempel 6,

7 og 8,

fig. 3 er et fotografi taget med et skanderende elektron-

mikroskop af produktet fra eksempel 10,

fig. 4a, 4b og 4c er fotografier taget med et skanderende
elektronmikroskop af produktet fra henholdsvis eksempel 12,

12 og 14,

fig. 5 er et fotografi taget med et skanderende elektron-

mikroskop af produktet fra eksempel 15,

fig. 6 er et fotografi taget med et skanderende elektron-

mikroskop af produktet fra eksempel 16,
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fig. 7 er et fotografi taget med et skanderende elektron-
mikroskop af produktet fra eksempel 17,

fig. 8a og 8b er fotografier taget med et skanderende
elektronmikroskop af produkterne fra henholdsvis eksempel
19 og 20,

fig. 9a, 9b og 9c er fotografier taget med et skanderende
elektronmikroskop af produkterne fra henholdsvis eksempel

22, 23 og 24,

fig. 10 er et fotografi taget med et skanderende elektron-
mikroskop af produktet fra eksempel 25,

fig. 11 er et fotografi taget med et skanderende elektron-

mikroskop af produktet fra eksempel 27a,

fig. 12 er et fotografi taget med et skanderende elektron-
mikroskop af produktet fra eksempel 27b,

fig. 13 er et fotografi taget med et skanderende elektron-
mikroskop af produktet fra eksempel 27c,

EKSEMPEL 1 - 4

Krystallisation af ZSM-5 med hsjt indhold af silica i nar-

verelse af phosphat.

Som det tidligere har veret anfert, er det kendt, at phos-
phat kan komplexere aluminium, og at dettes komplexerende
egenskaber og stedpudeegenskaber frembringer krystallisa-
tioner af zeolitter med hsjere forhold silica-til-alumina
end de forhold, der fremkommer i forbindelse med et lignin-

de phosphatfrit medium.

Reaktionsblandingen i eksempel 1 blev fremstillet under an-
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vendelse af 4,2 mol (NHq)ZHPD4 per mol tetrapropylammonium-
bromid (TPABr) i et forseg p@ at komplexere som urenheder
foreliggende alumina og pa at pufre det tilsatte natrium-
hydroxid. Mengden af tilsat stedpude var a@kvivalent med
0,42 =wkvivalenter HPUZ per @kvivalent silica. Mangden af
(NHQ)ZHPO4 blev sanket i eksempel 2 og 3 til mengder hen-
holdsvis fra 0,21 til 0,14 szkvivalenter per mol silica.
Endeligt tilsattes ammoniak i eksempel 4 for at opna en
akvimoler koncentration af (NHa)ZHPD4 0g NHB' Den &kviva-
lente mangde af HPO™4 per mol silica var 0,14. De reaktions-
blandinger, der krystalliserede fuldstendigt, havde det
hejeste pH, hvorved produkterne har praktisk talt identiske

sorptionskapaciteter, som det fremgar af tabel 1.

EKSEMPEL 5 - 14

Krystallisation af ZSM-5 med hsjt indhold af silica i nar-

verelse af tartrat, citrat og oxalat.

De reaktionsblandinger, der indeholder 2,1 mol ammonium-
salte af vin-, citron- og oxalsyre per mol TPABr, krystal-
liserede ufuldstendigt eller overhovedet ikke (eksempel 5,
9 og 11). Denne mangde er gkvivalent med 0,21 =2kvivalenter
tartrat og oxalat (eksempel 5 og 11) og 0,32 skvivalenter
citrat (eksempel 9) per mol silica. Falles for alle tre er
et meget lavt pH i den sluttelige oplesning. Nar mengden

af vinsyre blev reduceret, forbedredes krystalliniteten af
produkterne. Samtidigt blev krystallerne mindre aflange

(se fig. 2). Nar kun halvdelen af mezngden af ammoniumnitrat
blev anvendt (eksempel 10), er forholdet mellem citrat og
TPABr lig 1,05, forholdet mellem azkvivalenter af citrat og
mol silica er 0,16, hvilket ligner forholdene i forbindel-
se med reaktionsblandingen i eksempel 6, og pa lignende
made som i eksempel 6 opnas et godt ZSM-5. I citratblandin-
gen var dog bade mengden af citronsyre og ammoniak sanket,

og derfor var pH for fig. 2b hejere end for fig. 3.
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Nar mezngden af ammoniumoxalat blev reduceret (eksempel 12
- 13), var de resulterende produkter af lignende art som
de produkter, der opnés med tartrat, jvf. tabel 2 og fig.
4. I stedet for ammoniumoxalat anvendtes natriumoxalat i
eksempel 14, hvilket resulterede i et hejere pH og i mere

krystallisation af kvarts. Resultaterne er vist i tabel 2.

EKSEMPEL 15 - 17

Krystallisation af ZSM-5 med hsjt indhold af silica i ner-
verelse af gluconat, salicylat og EDTA.

Man fremstillede reaktionsblandinger indeholdende 2,1 mol
gluconat eller salicylat per mol TPABr, hvilket er ®kviva-
lent med 0,105 zkvivalenter af stedpude per mol silica, og
disse havde pH-vardier over 11, hvilket kunne tilskrives
de svagere syrer. Gluconatet (eksempel 15) dekomponeredes
under krystallisation, og det dannede carbon blev brendt
af ved calcinering ved 550 °C for analytiske praover blev
udfert. De krystaller, som opnds med gluconat, er i hoj

grad af tvilling-karakter (se fig. 5).

Mindre tvillingdannelse iagttages i produktet fra eksempel

l6 fremkommet 1 nerverelse af salicylsyre (se fig. 6).

Krystaller af lignende art som dem, der opnés, nar phosphat
var tilstede i reaktionsblandingerne, jvf. fig. 1, krystal-
lerede i nerverelse af ethylendiamintetraacetat (EDTA) (fig.
7a og b). Multipel tvillingdannelse resulterende i rudimen-
tere sphaerulitter kan ogsa ses i fig. 7b. Materialet har

en hej krystallinitet hvilket ogsd fremgar af sorptionska-
paciteten, der er hej med n-hexan og lav med cyclohexan.

Se tabel 3.
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EKSEMPEL 18 - 25

Krystallisation i narverelse af acetat og carbonat.

Ammoniumacetat blev anvendt i eksempel 18 - 21. med 4,2
mol acetat/mel TPABr, der er akvivalent med 0,21 &kviva-
lenter stedpude per mol silica, var krystallisationen sta-
dig ufuldstendig efter 495 timer. Med mindre ammoniumace-
tat, 3,2 mol/mol TPABr (0,16 zkvivalenter per mol SiOz),
iagttog man en noget hurtigere krystallisation, skent den
stadig var ufuldstendig efter 163 timers forleb (se eksem-
pel 19). Fotografiet fra det skanderende elektronmikroskop
viser de samme stavformede krystaller som tidligere iagt-
taget i forbindelse med reaktionsblandinger med lavt pH,
f.eks. med tartrat (se eksempel 6, fig. 2a) og oxalat
(eksempel 12, fig. 4a).

Med 2,1 mol ammoniumacetat/mol TPABr (0,105 #kvivalenter
ammoniumacetat per mol SiOZD) opnaedes et godt krystalli-
seret produkt i lebet af 65 timer (eksempel 20). Forhol-
det bredde/langde i disse krystaller er betydeligt foreget,
og der iagttages en vis grad af 90° tvillingdannelse (se
fig. 8b). NA&r maengden af NaOH blev reduceret (se eksempel
21), opnaede man et materiale af lignende art som det fra

eksempel 19 (fig. 8a).

Ammoniumcarbonat anvendtes de resterende eksempler i ta-
bel 4 (eksempel 22 - 25). Med 3,2 mol ammoniumcarbonat per
mol TPABr (0,16 azkvivalenter HCD3

man stavformede krystaller samtidigt med mere afstumpede

" per mol silica) opniede

og 90° tvillingdannede krystaller (se fig. 9a). Overflade-
e#tsning, frembragt ved genoplesning og begyndende rekry-
stallisation, tyder pa, at krystallisationen var fuldfert
betydeligt hurtigere end efter 122 timers forleb, da re-
aktionen blev afsluttet.
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Der dannedes betydeliget kortere krystaller ved forhold
carbonat/TPABr pa 2,1 (fig. 9b) og 1,05 (fig. 9c¢) (0,105
og 0,055 skvivalenter bicarbonat per mol silica). Selv om
det sidst angivne produkt (eksempel 24) havde gode sorp-
tionsegenskaber, er begyndende genoplesning og udfzldning
af kvartskrystaller pa grund af den lange tid ved 200 °C
tydelig i fig. 9c.

Man opnaede meget store, i hej grad tvillingagtige krystal-
ler, hvis sterrelse var ca. 40 x 70 A (1 A = lU-lom), nar
forholdet NaOH/TPABr blev sanket til 2 (se eksempel 25,
tabel 4, og fig. 10). Det sluttelige pH af denne reaktions-
blanding var omtrent det samme som det initiale pH. Resul-

taterne er vist i tabel 4.

TABEL 1
Eksempel 1 2 3 4
Mol/mol TPABr
(NHa)ZHPO4 4,2 2,1 1,4 1,4
NHADH - - - - - - 1,4
HZU 275 275 275 275
Initialt pH 9,5 9,9 10,5 10,7
Krystallisation
Tid, timer 128 128 65 65
Temp., °C 200 200 200 200
Slutteligt pH 9,4 9,5 10,1 N.A.
Rengtenstraler
Identifikation Amor. ZSM-5 ZSM-5 ZSM-5
Kryst. % 80 95 85
Sorption, g/100 g
Cyclohexan, (2666 Pa) 1,3 0,6 0,6
n-C_H (2666 Pa) 7,7 10,7 10,7

6 14’
HZU (1600 Pa) 1,2 1,4 1,5
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Eksempel

Sammensatning
af produkt

SiOZ, vegt-%
A1203, ppm
Na, vegt-%
N, vegt-%

P, vegt-%
As, vegt-%
SlOz/AlZO
SEM fig.

3 (molar)

13

89,3
450
0,02
0,73
0,003
91,1
3374

TABEL 1 (fortsat)

86,6
440
0,08
0,89
0,01
88,8
3346
la

DK 160414 8B

87,1
480
0,08
0,82
0,01
88,9
3085
1b
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15

20

25

Eksempel
Mol/mol TPABT

Gluconsyre
Salicylsyre
EDTA

NH, OH

4

H20

Initialt pH

Krystallisation

tid, timer
Temp. %c
Slutteligt pH

Rentgenstréaler

Identifikation
kryst. %

Sorption, g/100 g

Cyclohexan, (2666 Pa)
n=CHiys (2666 Pa)

H,0, (1600 Pa)

Sammensatning
af produkt

SiUZ,
A1203, ppm
Na, vegt-%

vegt-%

N, vegt-%
As, vegt-%
5102/A120
SEM Fig.

39 moler

* Calcineret form

15

15 16 17

2,1 -- -

- 2,1 _—

- - 0,7
2,1 2,1 1,4

280 257 279
11,6 11,4 10,3

67 48 67
200 200 200
11,64 11,42 10
ZSM-5 ZSM-5 ZI5M-5

75 100 105

0,5 0,4 0,3
11,4 11,1 11,0
2,0 2,4 1,6

96,7 86,8 86,8
490 760 580

0,24 0,34 0,10
-- 0,81 0,69
100* 89,2 88,8
3355 1942 2544
5 6 7

DK 160414 B



- asTawwa}saqgasuaiallTg (2)
uoTINeIJITp ~@T8I3susbiupy pan 381833838p AS8TQ I8payuaan 8sSUTTTeISAIY usbutr ‘g-|y57Z aea Iajxnpoad aTTY (T)

0t 26 a6 eg -- qas eg - m.mﬁ mzum

000¢ 0Zw¢ $98¢ 6h2¢ I92¢ L6Z€ 96 ¢ *V° N i@Tow ‘*g®tv/“0ts

788 .8 698 8¢L8 0‘68 9¢88 8¢68 *V°N _ %-3b@an ‘sy

m 180 SL¢0 8T¢T Z8°0 L8°0 68°0 16¢0 ‘YN %-3ben ‘N

<+ 00 LS‘0 817‘0 %Z‘0 so‘o Ls‘o co‘o "V°N 5-36=4 JEN

— 08% o<y 6% oY 097 ShYy oSty ‘Y- N wdd ¢ Q" TY

<t L‘Y8 ANva“mm 7¢¢8 T‘%8 L“L8 £‘98 vamm“mm ‘YN %-1ban ‘°grg

o . IMnpoad je

6 C._ucummmcmEEmm
| o

s NHMD an m”m m“H N“D 8¢z 8‘0 Z¢0 (ed 009T) ‘puep

0O o 80T 7ETT 6°0T TTT Lf6 Lf0T 76 g (Bd 999Z) ‘uexay-u

- g8¢0 $¢z L‘0 6T T¢¢ 9¢0 A/ L‘D (ed 999Z) ‘uexayoTdA]

b ooH\m ‘uor3daog

S8 0¢T GS6T OTT 00T ovT S6 06 (T)% -3shay

JaTeajsuabjugy

766 Y701 S¢0T 9T ‘0T $LY6 T9°0T GL'6 8L¢8 Hd 3BbTT9233NnTS

ZL 69T o W9 221 299 9 9T S6% I83WT} ‘prl

UOTJBSTTIBISAIY

86¢6 LO°TT 98°¢¢6 L9¢6 266 09°TT €¢0T 08¢6 Hd ATBTITUI

LLZ LT SLZ SLZ LLZ SL SLT GLZ 0°H

0‘z T¢¢ 1¢¢ 1¢¢ 0z T1¢¢ T¢ T¢¢ 0BeN

TT GO°T T4z z¢¢ —t —- - - £02%¢ HN)

-- - -- - YA 1¢¢ Z¢ Z¢h 3e3808~-"HN

igydl Tow/ToW

A ©Z %/ YA A 4 02 61 8T Tedwasxy

Jo 00Z °dus] fgfgl = mm<mhwoﬁw :I9juUB]ISUOY - JIBUOTUB JB 9STOIBNIBU T IBUCT3IESITIB1SAI> obrtssewsbmsioy

v 13gvl



DK 160414B

17

De felgende eksempler viser, at metoden ogsa kan anvendes
til krystallisation af andre zeolitter. Det pH, ved hvil-
ket man skal foretage stsdpudebehandlingen, vil dog andre

sig fra zeolit til zeolit.

EKSEMPEL 26

Fremstilling af ZSM-11

Man fremstillede en reaktionsblanding, hvis sammensatning
var som angivet i den folgende tabel. Krystallisationsbe-

tingelser, sorption og produktanalyse er ogsa angivet.

Mol/mol TPABr (tetrabutylammoniumbromid)

(NH, ) _HPO 0,74
NH GHZ 4 0,74
NafH 3,9
8102 (som silica-sol, 30%) 19,8
HZD 275
Initialt pH 12,89
Krystallisation
tid, timer 140
Temperatur, °C 140
Slutteligt pH 11,30
Rentgenstréler
Identifikation Z5M-11
Krystallisation, %

(i forhold til referenceproave) 145
Sorption, g/100 g
Cyclohexan, (2666 Pa) 2,5
n-hexan, (2666 Pa) 8,6
Vand, (1600 Pa) 2,5
Sammensetning af produkt
Si0,, vegt-% 81,6
A1233, ppm 410
Nay Vagt-% 1,2
N, vegt-% 0,69
P, vegt-% 0,01
Ash, vaegt-% 83,3

moler 3383

5i0,/A1,05,
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EKSEMPEL 27

Fremstilling af ZSM-12
Man fremstillede en reaktionsblanding, hvis sammensatning
var som angivet i den feolgende tabel. krystallisationsbe-

tingelser, sorption og produktanalyse er ogsa angivet.

Mol/mol MTEAC1 (methyltriethylammoniumchlorid)

a b c
NAZHPU4 0,27 - -
(COOH), -- 0,14 -
EDTA - -- 0,06
NaOH 0,42 0,50 0,50
SiD2 (som silica-sol, 30%) 1,63 1,63 1,63
HZD 106 106 106
Initialt pH 12,52 13,00 12,97
Krystallisation :
tid, timer 185 162 228
Temperatur, °C 160 160 160
Slutteligt pH 11,41 11,31 11,41
Rgntgenstraler
Identifikation ZSM-12 ZSM-12 Z7ZSM-12
Krystallisation, % 80 110 110
Sorption, g/100 g
Cyclohexan, (2666 Pa) 7,3 7,8 8,1
n-hexan, (2666 Pa) 7,8 6,5 6,5
Vand, 81600 Pa) 4,2 5,0 2,1
Kemisk sammensatning
Si02, vegt-% 88,5 89,3 89,0
Alzﬂj, ppm 580 595 495
NaZU, vegt-% 0,50 0,26 0,24
N, vegt-% 0,91 0,84 1,05
Ash, vegt-% 90,6 91,2 91,3
SiDZ/AlZUB’ moler 2594 2551 3058

SEM, Fig. 11 12 13
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tent krauv:

Fremgangsmade til fremstilling af zeolitter med hejt

indhold af silica under kontrol af morfologien af de sa-

ledes fremstillede zeolitter, k e n d e t e gnet ved,

A)

B)

2.

ved,

at man tildanner en reaktionsblanding, der indeholder

en kilde for alkalimetaloxid, en kilde for silica, en

quaternaer ammoniumion, vand og en stedpude, der er i stand

til at kontrollere det sluttelige pH af reaktionsblan-
dingen til en verdi indenfor intervallet mellem 9,5

og 12,5, og

at man holder reaktionsblandingen ved en forhesjet tem-
peratur og et forhgjet tryk, indtil der er dannet zeo-

lit-krystaller.

Fremgangsmade ifelge krav 1, k ende t egnet

at zeolitten med hejt indhold af silica er en zeolit

af typen ZSM-5.

3.

n e

Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, k en de t e g-

t ved, at det sluttelige pH kontrolleres indenfor et

omrade af 12 - 12,5, saledes at man nasten kan opnd en

sferulitisk morfologi.

4.

n e

Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, k ende t e g-

t wved, at det sluttelige pH kontrolleres indenfor et

omrade pd 10 - 10,5 for at opna stavformede krystaller af

typen ZSM-5.

5.

ved,

Fremgangsmade ifelge krav 1 til 4, k endet egnet

at stedpuden udvelges fra den gruppe, der bestar af

phosphat, tartrat, citrat, oxalat, ethylendiamintetraacetat,

acetat og carbonat.



6. Fremgangsmade

ved, at zeolitten

7. Fremgangsmade

ved, at zeolitten

20

ifelge krav 2 til 5,
er ZSM-5.

ifelge krav 2 til 5,
er /SM-12.

DK 160414B

kendetegnet

kendetegnet



FIG.I

a) (NH4)2HPO4

gs2ei1?cC 2¢

eq. HPO4= /810, = 0.142

b) (NH4)3Po4

eq. HPO /810

9 = 0.142

DK 160414 8B
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a)
eq. tart./Si02=0.159
PH: 10.13
b)
eq. tart./SiOz=0.lO6
pH: 10.67
% aé(: 56T
) » Ay
N g ?‘ L
c)
eq. tart./Si02=0.O7l

pH: 11.06




FIG.3

~ i ‘ . 1 s
52117 28794 K95629-v 110278

o ’ ¢ ."! I
L £
e r h
; / 4

eq. citr./SiO2 = 0.159
pH: 10.16
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FIG.4

eq. Oxal./SiOZ=0.l6O
pPH = 9.83

eq. Oxal./SiOZ=0.lO6
pH = 10.76

eq. Oxal./SiOZ=O.07O

pH = 11.74
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FIG.5

S2832G 2029”7 K95601-~1 B8B2278

eq. Gluc./510,=0.106
pH = 11.64

eq. Salic./Si02=O.106
pH = 11.42
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FIG.7

eq. EDTA/ $10,=0.143

II 861378

(a)

Trdgessy,
A2

(b)
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FIG.8

82354&§58458 K9S56601v 921330

~~

eq. Acet./Si02=0.159

pH: 9.73

£
———

20KV X1088 16U ae1

$22)3G 21561 K9565511 051

<

eq. Acet. /SiOz=O. 107
pH: 10.61
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FIG.9

S2216E 21584 K9

eq. HCOs—/Si02=O.16
pH: 10.16

L

eq. HCO, /810,=0.106

pH: 10.35

eq. Hco3‘/5102=ofos3
pH: 10.44
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FIG.I0

S2214E 21572 K956385Y 851579 ss
) M

o

eq. HCO, /8i0,=0.078

pH: 9.94
omanf
FIG.II 10u
pH:
11.41

eq. HP04=/Si02=0.33
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pH: 11.31
eq. Oxal./SiOZ=0.l75

2eKY X184880

FIG.I3

pH: 11.41
eq. EDTA/SiOZ=0.143
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