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En fremgangsmide til foregelse af den katalytiske ak-
tivitet af en krystallinsk zeolit med et tvangsindex
pd 1-12 omfatter en behandling af zeolitten med salte
of visse potentielle gitterelementer under alkaliske
hydrotermale betingelser til opndelse af en reduktion
af forholdet mellem gitterelementerne silicium og

© ikke-silicium.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade
til foregelse af den katalytiske aktivitet af en kry-

stallinsk zeolit samt anvendelse af denne som katalysator.

Det molere forhold mellem siliciumoxid og aluminium-
oxid for en zeolit er ofte variabel; f.eks. kan zeo-
lit X syntetiseres med et forhold mellem siliciumoxid
og aluminiumoxid pa mellem to og tre; zeolit Y mellem
tre og seks. For nogle zeolitter er den gvre grense
for forholdet mellem siliciumoxid og aluminiumoxid
ubegrenset, saledes som tilfaldet er for ZSM-5,

hvor det molere forhold siliciumoxid til aluminiumoxid
er mindst fem. I US-A-3 941 871 er beskrevet ZSM-5,
der i det vesentlige er frit for aluminium. US-A-

4 061 724, 4 073 865 og 4 104 294 beskriver mikro-
porgse krystallinske siliciumoxider eller organosili-
cater, hvori aluminiumindholdet er af en sterrelse som

urenheder.

Som felge af det yderst lave aluminiumindhold af sa-
danne zeolitter med hejt siliciumindhold er deres ion-
bytterkapacitet ikke s& stort som for materialer med
hgjere aluminiumindhold. N&r disse materialer derfor
bringes i bersring med en sur oplesning og derefter be-
handles pd konventionel made, er de ikke sé& katalytisk
aktive som de tilsvarende materialer med hsjere alumi-

niumindhold.

Ifelge den foreliggende opfindelse tilvejebringes en
fremgangsmade til foregelse af den katalytiske akti-
vitet, o, af en krystallinsk zeolit med et tvangsindex
pd 1-12 og et gitter-atomforhold mellem silicium og
ikke-silicium p& mindst 20, hvilken fremgangsmade er

ejendommelig ved, at zeolitten i et tidsrum fra 1 time til

30 dage og ved en temperatur pa -mindst 100 °C behandles med en

vandig oplesning med en pH-verdi pd 9-12 og indeholdende
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en ion med formlen M(UH);, hvor M er Al, B, Fe, Cr eller Ga,

hvorpad zeolitten skilles fra oplasningen og omdannes til

den protonerede form (dvs. hydrogen- eller hydroniumformen).

Typiske zeolitter, som kan behandles ved fremgangs-
maden ifeglge opfindelsen, er ZSM-5, -11, -12, -23,
-35, -38 og -48, defineret ved deres respektive ront-
genstrale-data, der fremgar af US-A-3 702 886,

3 709 979, 3 832 449, 4 076 842, 4 016 245 og

4 046 859 samt EP-A-15 132. Bade aluminiumsilicater
og andre, f.eks. bor-, chrom-, ferro- og gallosili-
cater, er former af sadanne zeolitter, der kan be-
nyttes som udgangsmaterialer, ligesom tilfeldet er

med deres rene siliciumoxid-former.

Opfindelsen kan ogsa, ud fra en anden synsvinkel, be-
tragtes som en zeolit-aktivering ved behandling af
zeolit med hgjt siliciumoxidindhold under hydrotermale
betingelser med en alkalimetalat-oplesning, der inde-
holder mindst ét tetrahedrisk bundet hydroxyleret
metallat ved en pH-verdi pa 9-12, idet zeolitten hol-
des 1 berering med oplesningen ved forhsjet temperatur
under sadanne betingelser, hvor tetrahedrisk koordine-

ret metallat indferes i den krystallinske zeolit.

Denne teknik er isar hensigtsmessig til behandling af
sure zeolitter af typen ZSM-5 med et molforhold mellem
siliciumoxid og aluminiumoxid sterre end 50:1, i hvilket
tilfelde alkalioplegsninger indeholdende alumination kan
anvendes under hydrotermale betingelser ved forhgjede
temperaturer. Nitrogenbaser, sasom kvaternare ammonium-
eller aminforbindelser, foretrazkkes til at opretholde
aluminiumionen i den @nskede tilstand for behandling af

zeolitterne.



10

15

20

25

30

35

DK 160410B

Ved fremgangsméaden ifglge opfindelsen er det muligt
at fremstille zeolitter med hgjt siliciumindhold, og
som har de enskede egenskaber, der kendetegner sa-
danne materialer med hejt siliciumindhold, samtidig
med at de har en sur krakningsaktivitet (a-verdi),
som hidtil kun er pévist for materialer med et he-

jere aluminiumindhold.

Det foretrukne udgangsmateriale ved fremgangsmaden
ifelge opfindelsen er et ZSM-5 med hejt indhold af
siliciumoxid. Processen er enkel og let at udfere,

selv om der opnéas dramatiske resultater. Nitrogen-

base og/eller alkalimetalkationer kan anvendes til
opnadelse af en pH-verdi pa mindst 7. Fortrinsvis op-
retholdes en pH-vardi pa mere end 9 og op til 13 ved
hjelp af organiske kationer, sasom aminer eller kva-
terneare ammoniumforbindelser. Da ionerne af metallet M
er amfotere, kan de leveres i form af ethvert egnet
organisk eller uorganisk salt, sasom chlorid, sulfat,
nitrat eller acetat. Ved en moderat alkalisk pH-verdi,
f.eks. mellem 9 og 12, er en stabil ion M(OH)-4 til
radighed for hydrotermal behandling. Denne tetrahedrisk
hydroxylerede metallation er enestdende afpasset til

at forheje den katalytiske krakningsaktivitet. De hy-
droxylerede metallater, der er tetrahedrisk koordineret
i den krystallinske zeolit-struktur ifelge opfindelsen,

er Ga(UH)_a, Fe(DH)_a, Al(UH)_a, Cr(oH)'4 0g B(UH)_Q.

Den organiske nitrogen-holdige kation, der anvendes
i den hydrotermale oplesning, kan vere en tetraal-
kylammonium-kation, sdsom tetraethylammonium, tetra-
propylammonium, tetrabutylammonium, methyl-triethyl-
ammonium, methyl-tripropylammonium, samt blandinger
deraf. Nitrogenbasen kan omfatte forskellige primere,
sekundere eller tertisre aminer, iser normale alkyl-
aminer, sdsom n-propylamin eller n-butylamin. Det er

hensigtsmaessigt at udfere behandlingen ved en pH-verdi
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péd mindst 7 og op til ca. 13, og serligt foretrazkkes pH-
verdier fra 9-12. Udover de organiske baser kan
pH-kontrollen opnéé ved tilsatning af en egnet uor-
ganisk base, sasom natrium- eller ammoniumhydroxid,

til en oplesning af organisk nitrogen-holdig kation

og aluminiumion.

Ifelge en sarlig foretrukken udferelsesform, der ved-
rorer tilfszldet, hvor aluminium skal indferes i git-
teret, anvendes et alkalimetalaluminat som kilde for
aluminiumionen. Denne anion kan fremstilles in situ
ved tilsetning af en base, sé&som natriumhydroxid,

til en vandig oplesning af et aluminiumsalt, sasom
aluminiumsulfat, eller ved oplesning af natriumalu-

minat direkte.

Det relative forhold mellem metallation og organisk
nitrogen-holdig kation, som findes i oplesningen, er
ikke sarlig kritisk og varierer sadvanligvis fra 1

til 150 g af a&kvivalent metalsalt pr. liter oplasning

og 1 til 200 g organisk forbindelse pr. liter oplasning.
Det serlig foretrukne oplegsningsmiddel er vand pa grund
af dets billighed og enkelhed under driften, men der

kan dog anvendes forskellige kosolventer inden for op-

findelsens rammer.

Mangden af oplesning, der anvendes til behandling af
zeclitterne, er ikke kritisk, ng forholdet mellem op-
lesning og zeolit kan variere fra 1 til 100 g oplesning
pr. g zeolit. Mangden af oplesning vil variere som en
funktion af dens reaktions kinetiske koncentration og

den eonskede forhsjelse af aktiviteten.

Fremgangsmaden udferes ved behandling af zeolitten i
krystalliseret form eller efter kalcinering med den

ovenfor beskrevne oplesning ved forhesjet temperatur op
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til 300 °C, fortrinsvis op til 160 °C, i et tidsrum fra
1 time til 30 dage, fortrinsvis fra 1 til 5> dage. De
hydrotermiske betingelser kan krave tryk over atmos-
feren ved over 100 °C for at opretholde passende
ioniseringsmedium til dannelse af metallationen. Et
autogentryk kan holdes i en autoklav eller lignende.
Szdvanligvis er tryk mellem 100 kPa og 1000 kPa til-
fredsstillende.

Efter behandlingen kan zeolitten yderligere forarbejdes
til dens katalytisk aktive form pad i og for sig kendt
made, sdsom ved basebytning med passende kationer,
f.eks. hydrogen, ammonium, sjeldne jordarters metaller
og blandinger deraf. Zeolitten bliver derefter hen-
sigtsmessigt kalcineret ved opvarmning til temperaturer
i omradet 200-600 °C i en atmosfazre, sasom luft eller
nitrogen, og ved et tryk ved, under eller over atmosfea-
rens i et tidsrum mellem 1 og 48 timer. Zeolitten kan

om ensket inkorporeres i en matrix pd i og for sig kendt
made. Konventionelle binder-matricer omfatter uorganiske
oxider, sasom siliciumoxid, aluminiumoxid eller silicium-

oxid-aluminiumoxid.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen skal i det efterfol-
gende illustreres narmere ved hjelp af nogle udferel-

seseksempler.

EKSEMPEL 1

ZSM-5 med et molert forhold mellem siliciumoxid og alu-
miniumoxid p& 500 (A), 1600 (B) og > 30 000 (C) blev
behandlet med en oplesning fremstillet af 2,55 g natrium-
hydroxid, 10,0 g tetrapropylammoniumbromid og 7,2 g
A12<504)3’
betingelser: 100 °C i 6 timer ved en atmosfares tryk.

14H20 og 115 g vand under hydro-behandlende

Vegtforholdet mellem oplesningen til zeolit var 3,4 dele
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oplesning pr. del zeolit, pH = 9,9. (Zeolitterne A og
B blev kalcineret i nitrogen ved 540 °C i 3 timer
forud for behandlingen. Zeolit C blev anvendt i kry-'

stalliseret form uden kalcinering).

De tre zeclitter blev derefter forarbejdet til deres
aktive form ved kalcinering i nitrogen ved 540 °C,
efterfulgt af ammoniumbytning med en vandig oplesning
af ammoniumnitrat ved stuetemperatur til fjernelse af
natrium- og/eller overskud af aluminiumioner. Til slut
blev alle tre luftkalcineret ved en temperatur pa

540 °C 1 3 timer. De tre zeolitter, for og efter be-
handlingen, blev bedemt for krakningsaktivitet (a)
overfor carbonhydrider. Denne preve er beskrevet i
Journal of Catalysis, bind 4, siderne 522-529, augqust
1965. De opnaede resultater er vist i efterfelgende
tabel:

TABEL 1
Materiale A B C
zeolit ZSM-5 Z5M-5 ZS5M-5
SiDZ/AlZU3 500:1 1600:1 *30 000:1
syre syre syre
form (kalci- (kalci- (krystal-
neret) neret) liseret)
a (ubehandlet
syreform) 10 1,7 0,1
o (behandlet
syreform) 27 15 2,3
forogelse 2,7 8,8 23

Det ses, at den omhandlede fremgangsmade resulterer i
en bemerkelsesverdig foregelse af aktiviteten. Séaledes
havde ZSM-5 med et forhold mellem siliciumoxid og alumi-
niumoxid p& 500 en a-vaerdi pé 10 forud for aktiveringen,

og herefter blev aktiviteten foreget til en verdi pa 27.
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FEffekten af a-forsgelsen er mere udtalt med stigende

forhold for siliciumoxid til aluminiumoxid.

SAMMENLIGNENDE EKSEMPLER 2-8

De efterfelgende sammenlignende eksempler 2-8 viser, at
den simple tilsetning af aluminium, enten ved imprag-
nering eller udbytning, ikke kan give den aktivitets-

forsgelse for zeolitterne med hejt siliciumoxidindhold.

EKSEMPEL 2

4 g ZSM-5 af typen C med lavt Al-indhold (indeholdende
50 ppm Al2
af 0,03 g Al(N03)3,9H20 i 2 g vand. Den vade zeolit-

blanding terres langsomt, opsamles og findeles til

03) pa NHa—form impragneres med en oplesning

14/25 mesh. Den dannede katalysator aktiveres ved 540 °C

i tre timer. a-verdien er 0,38.

EKSEMPEL 3

Zeolit af typen C behandles i ammoniumform pad samme made
som beskrevet i eksempel 2 med den @ndring, at der an-

vendes 0,15 g AL(N03)3,9H20. a-vaerdien er 0,56.

EKSEMPEL 4

Ammoniumzeolit af typen C behandles pa tilsvarende made
som eksempel 2 med den a&ndring, at der anvendes 0,3 g

A1(NO ,9H20. a-verdien er 0,81.

3)3

EKSEMPEL 5

ZJeolit C behandles ved impragnering af 4 g ZSM-5 af
typen C med lavt aluminiumindhold pa NHa—form med 0,13 g
NaAlOZ, oplest i 2 g HZU' Den vade blanding blev terret
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ved 110 °C i 3 timer og derefter kalcineret ved 540 °C
i 3 timer. Na-indholdet af preven blev reduceret
ved NH4—bytning. Proven blev til slut findelt til
14/25 mesh og aktiveret ved 540 °C i 3 timer. o-

aktiviteten af preven var 0,l.

EKSEMPEL 6

Denne katalysator fremstilles p& samme made som beskre-
vet i eksempel 5 med den @ndring, at der som basemate-
riale anvendtes ZSM-5 med lavt aluminiumoxidindhold 1

krystalliseret form. c-verdien var 0,43.

EKSEMPEL 7

4 g ZSM-5 med lavt aluminiumoxidindhold i syntetiseret
form udbyttes med en oplesning af 1,5 g Al(N03)3,9H20

i 20 ml HZO' Efter blanding i 2 timer filtreredes proe-
ven, den vaskedes og terredes. Prgven blev derefter
findelt til 14/25 mesh og kalcineret ved 540 °C i 3
timer og derefter byttet med NHQNDB—oplusning til fjer-
nelse af Na til 0,02% efter vegt. Katalysatoren aktive-
res til slut i luft ved 540 °C i 3 timer. a-aktivite-
ten af katalysatoren er fundet til 0,24.

EKSEMPEL 8

Denne katalysator behandles pa tilsvarende made som ek-
sempel 7 med den a&ndring, at 1,18 g AlZ(UH)SCl anvendes
i stedet for Al(N03)3,9H20. a-aktiviteten af katalysa-

toren fandtes at vere 0,31.

Resultaterne opnéet i eksemplerne 2-8 er anfert i ta-

bel 2, hvoraf det fremgdr, at resultaterne er vesentligt
darligere end opndet ifslge opfindelsen, séledes som an-

givet i tabel 1.
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1. Fremgangsmade til foregelse af den katalytiske
aktivitet, a, af en krystallinsk zeolit_med et

tvangsindex pé& 1-12 og et gitteratomforhold mellem
silicium og ikke-silicium p& mindst 20, k e n d e -

t egnet ved, at zeolitten i et tidsrum p& mellem 1

time og 30 dage ved en temperatur pé& mindst 100 °C behandles

med en vandig oplesning med en pH-verdi pa 9-12 og

indeholdende en ion med formlen M(OH)™ hver M er

4’
Al, B, Fe, Cr eller Ga, hvorpa zeclitten skilles fra

oplesningen og omdannes til den protonerede form.

2. Fremgangsmade ifslge krav 1, k e nde t e g -
net ved, at pH-verdien af den vandige oplesning
indstilles ved tilsetning af et alkali eller en nitro-

genbase.

3. Fremgangsmade ifelge krav 2, k ende t e g -
net ved, at der anvendes en nitrogenbase, som er
en tetraalkylammonium-forbindelse eller en alkylamin,
fortrinsvis tetraethylammonium, tetrapropylammonium,
tetrabutylammonium, methyltriethylammonium, methyl-

tripropylammonium, propylamin og/eller butylamin.

4. Fremgangsméde ifslge ethvert af de foregdende
krav, k ende tegnet ved, at ionen M(DH)—4 er

afledt af et organisk eller uorganisk salt af M.

5. Fremgangsmade ifslge ethvert af kravene 1-4,
kendetegnet ved, at ionen Al(DH)_4 er af-

ledt af natriumaluminat.

6. Fremgangsmadde ifeslge krav 5, k e n de t e gnet

ved, at metalsaltet findes i en koncentration pa 1 til
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150 g #kvivalenter pr. liter, og at en nitrogenbase

er til stede i en koncentration pad 1 til 200 g/liter.

7. Fremgangsmade ifslge ethvert af de foregaende
krav, k e nde t e gnet ved, at vegtforholdet
mellem vandig oplesning og zeolit ligger i omréadet

1 til 100.

8. Fremgangsmade ifslge ethvert af de foregéende

krav, k e nd et egnet ved, at zeolitten kalci-
neres ved en temperatur mellem 200 og 600 °C forud

for behandlingen.

9. Fremgangsmade ifslge ethvert af de foregdende

krav, k ende t e gnet ved, at behandlingen ud-
feres ved en temperatur fra 100 til 300 °C, fortrins-

vis fra 100 til 150 °C.

10. Fremgangsmdde ifslge ethvert af de foregdende
krav, k ende t egnet ved, at behandlingen ud-

feres ved et tryk fra 100 kPa til 10 000 kPa.

11. Fremgangsmade ifslge ethvert af de foregdende
krav, k ende t e gnet ved, at omdannelsen af
zeolitten til den protonerede form udferes ved hydro-
lyse eller ved ammoniumbytning, efterfulgt af kalcine-
ring ved 200 - 600 °C.

12. Fremgangsmade ifslge ethvert af de foregaende
krav, k ende tegnet ved, at gitterelementet
forskelligt fra silicium i den oprindelige zeolit er

forskelligt fra aluminium.

13. Fremgangsmade ifslge ethvert af kravene 1 til 11,
kendetegnet ved, at den oprindelige zeolit

er et aluminiumsilicat med et molforhold mellem silici-
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umoxid og aluminiumoxid sterre end 500, fortrinsvis
starre end 1600.

14. Fremgangsmade ifslge ethvert af de foregdende
krav, k ende t egnet ved, at den oprinde-
lige zeolit er syntetiseret fra en reaktionsblanding,

hvori aluminium kun er til stede som en urenhed.

15. Fremgangsmade ifelge ethvert af de foregéende
krav, k ende t e gnet ved, at zeolitten har et

tvangsindex pa 1 til 12.

16. Fremgangsmade ifelge ethvert af kraveme 1-15,
kendetegnet ved, at zeolitten er af typen
ZSM-5, 7ZSM-11, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-38 eller
ZSM-48.

17. Anvendelse af en katalysator eller en katalysa-
torkomponent til omdannelse af organiske forbindelser,
af en zeolit dannet ved fremgangsmaden ifelge ethvert

af kravene 1-16.
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