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Vynélez.ise tyka wplisobwipFipravy krystalickych
zeolitl typu ZSM, ktery spofivd v hydrotermic-
kém zpracovani reakéni smé&si Si0; ve form#& si-
likasolu nebo vodniho skla nebo aluminosilikétu,
alumindtu sodného nebo jiné soli hlinfku za p¥i-
davku amindi, alkanolaminG ve vhodném vz&-
jemném molarnim poméru, bud samostatnych,
nebo ve spojeni s katalytickymi kovovymi sub-
stancemi. Krystalizace probihd p¥i-pH 7 aZ 12-
pFi teplot& 90 aZ 220°C a tlaku 0,01 aZ 30 MPa
po dobu 1 aZ 100 dni. Krystalicky zeolit se pak
. sudi, formuje a Ziha. : :

" Ziskaji se krystalické zeolity vhodné k vyuZiti
v katalitick§ch a odsorpénich pochodech.
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Tento vyndlez pojedndavd o zplsobu pFipravy
krystalick§ch zeolitl -typu 2ZSM spotivajicim
v hydrotermickém zpracovéni reakéni smési SiO:
ve form# silikasolu nebo vodniho skla nebo alu-
. minosilikdtu, alumindtu sodného nebo jiné soli
hlinfku za pfidavku - amind, alkanolamindi ve
vhodném vzédjemném moldrnim pomé&ru, bud sa-
motnych nebo ve spojeni s katalytickymi kovo-
vymi substancemi.

Krystalické aluminosilikdty oznafované jako
ZSM jsou mimo¥Fadn& stabilni syntetické alumi-
nosilikdaty obecného sloZeni:

0,9 aZ 0,2 Hz),0 : ALO; : 5 a¥% 100 Si0; : zH:0, kde

M = nejméné jeden kation,
n = jeho valence, :
z = 0 aZ 40.

M je vybrdno obvykle ze skupiny obsahujici -

sm&s alkalickgch kovovych kationd, zejména so-
diku, a tetraalkylamonium kationd alkyl skupin,
které pfednostnd obsahuji 2 aZ 5 uhlovodikovych
atomt.. Pdvodni kationy mohou byt nahrazeny
podle pouZité techniky pfipravy bud Céstein&
nebo tpln¥ jinymi kationy v§m&nou iontd. Vy-
ména kationd zahrnuje zejména tetraalkylamo-
nium kationy, kovové iony, amoniové iony, vodi-
kové iony a jejich smé&si.

. Zejména vhodné jsou kationy, které davaji

zeolitu katalytickou aktivitu pro konverzi uhlo-

vodikid. Mezi n& patfi zejména vodik, kovy vzéc-
nych zemin, hlinik, kovy IT., IV., VL. a VIIL sku-
piny periodické soustavy prvkil atd. Molarni po-
mér Si0x/Al:0; lse jpohybuje u ZSM v rozmezi 10
a% 200 a tyto zeolity se vyznaduji zvlast8 vyso-
k¢ym stupndm termické stability, kterd jim dava
moZnost vyuZiti v procesech pnobihajlmch pfi
zvyiené teplotd. Zeolity typu ZSM maji defino-
vanou krystalickou strukturu rozlifitelnou RTG
difrakci,” stanovenou [definovanou standardni
technikou za pouZiti K-alfa doubletli m&di a ode-
&teni Bragova Ghlu na spektrometru.

Zeolity typu ZSM se obvykle pfipravuji z roz-
tokf tetraetylamonium hydroxidu nebo tetraetyl-
amonium bromidu spolu s Na.0, AlOs, Si0z a vo-
dou, pFi€emZ uvedené sloZky jsou v pom&ru
vhodném pro vytvofeni reakéni smési asi v tom-
to rozmezi: .

-5 a% 100

$102/AL0;

NagQ/tetraalkyl-amoniumhydroxird 0,5 az 0,20 -
tetraalkylamoniumhydroxtd/Si0, 0,08 a% 1,0
H,0/tetraalkylamoniumhyldroxid 80 aZ 200

‘Takto vznikl4 reakdni smé&s se zahfivd pii
vhodné teplot¥ a tlaku Fadu dni za tvorby Krys-
talické formy, nateZ se reakéni produkt oddgli
od mateéniho louhu; filtruje, promyvéd a tepelns
gpracuje. Rozm#r a tvar krystali a také doba
“krystalizace zdvisi do zna¢né miry na sloZeni vy-
chozi reak&ni smési a na pracovnich podminkéach
pouZitych p¥i krystalizaci.

Pon&vadZ pouZiti n&kterych vychozich sloZek
pro pfipravu zeolitd ZSM, jako napf. tetraalkyl-
amonium sloudenin, je pomé&rné& nédkladné a ne
vZdy dostupné, jsou stdle hleddny jednodu$si a
hospodérn&jsi postupy pfFipravy Kkrystalickych

- zeolitd.

Bylo nyni zji§téno, Ze lze p¥ipravit krystalické
zeolity typu ZSM z reakéni smé&si obsahujici ma-
1é mnoZstvi organickych sloufenin dusiku, které
jsou snadno primyslové dostupné, jako napf.
amind nebo alkanolaminfi, za pouZiti nizkého -
poméru hydroxidu k SiO: a soudasného naotko-
véni vychozi reak&ni smé#si krystalky zeolitu
z predchozi vyrobni $arZe. Vyde uvedené nedo-
statky tedy nemd4. Zpfisob pFipravy krystalickych
zeolitl tepelnym zpracovanim smési obsahujici
Si0., ALOs, alkédlie, H.O a aminy podle vynélezu
jehoZ podstata spolivd v tom, Ze reakéni smés
alumindtu sodného nebo anorganické nebo orga-

- nické sloudeniny hliniku spolu se silikasolem

obsahujicim pod 1% Na,0 nebo vodnim sklem
sodnym s moldrnim pom&rem Si0; : Al:0; v roz-
mezi 10 a¥ 200 a molarnim pomé&rem Naz0 : SiO:
0,01 a%,2,0 se za p¥idavku alkylamind nebo alka-
nolaminéi v molarnim pomé&ru k SiO; 0,01 aZ 2,0
pfi pH 7 a¥ 12 ipodrobi krystalizaci za teploty
90 a¥ 220 °C a tlaku 0,1 aZ 30 MPa po dobu 1 aZ
100 dni, nadeZ vznikly -krystalicky zeolit se po
vymyti alkalii na obsah pod 1 % susi p¥i teploté
100 aZ 200 °C, formuje a #ihd p¥i teplot& 400 aZ
750 °C. K vychozi reakni sm&si se miZe pfed
tepelnym zpracovanim pridat 0,1 a% 20 % krysta-
lického zeolitu vyrobeného v me’d;chom Sar#i.

Vyhodou zplisobu (podle vynalezu (e, %e snizeni
obsahu organického dusiku v ziskaném krysta-
lickém zeolitu se dosdhne naotkovanim vychozi
reak&ni smési krystaly zeolitu z p¥edchozi vy-
robni Sar¥e, nebo pfidavkem alkoholu s NH.OH,
nebo pFidavkem hexametylendiaminu, monoeta-
nolaminu, monopropanolaminu, dietanolaminu,
nebo propylaminu & isopropylaminu apod. Je
moZno viak k reakni sm&si pfiddvat sodné nebo
amonné soli sulfonovych mastnych kyselln aryl-
alkylsulfonéty, alkyletanolaminové soli atd. Ty-
to slouteniny se pouZivaji jako povrchov# aktiv-
ni latky. Tak lze pfipravit krystalicky zeolit
s nizkym obsahem dusiku, vymé&nou alkalického
kovu obvykle Nat, vodikem H* nebo amoniem
NH;*+ & jinfm kovem bez pouZiti pFedchozi kal-
cinace.

Takto vyrobeny zeolit miZe byt kontamlnovén
roztokem soli poZadovaného kationu, zejména
v kombinaci hydrogenadn¥ aktivnich prvkia jako
napf. wolframu, molybdenu, niklu, kobalty,
chromu, platiny, renia, paladia atd. ve form&
roztokii jejich soli apod. Pro ziskéni krystalic-

" kych zeolitd s nizkym obsahem alkalii, zejména

Na,O 1ze upravit pH v§chozi reakfni smé&si na
hodnotu 7 aZ 12, popflpadé pi¥idavkem dusi¢na-
nu nebo siranu hlinitého, nebo kyselinami, nap¥.
H,S04, HNOs, HsP0s, HCl, HF, H3BOs;, nebo orga-
nickymi kyselinami, jako napf. HCOOH, CHs-
COOH atd. P¥idavek riiznfch soli, jako nap¥iklad



Na,S0;, NaNO;, NaF, NaCl, Na;P04, Na-acetat atd.
zkracuje dobu pot¥ebnou ke krystalizaci. -

Typické pracovni podminky pro pfipravu uve-
denych Kkrystalick§ch zeolitl spocivaji v p¥ipra-
v& reakéni smdsi z vychozich sloZek, jimiZ jsou
aluminét sodny pfipraveny rozpoudt&nim hydré-
tu hlinitého ve vodném roztoku NaOH, nebo roz-
poustdnim siranu hlinitého, nebo chloridu hlini-
tého nebo dusitnanu hlinitého, nebo jiné slou-
Seniny hliniku, jako nap¥. alkylaluminium, alko-
‘holatovd, kterd .spojenim s napf¥. technickym
vodnim sklem s'oc_‘l’ny’fm nebo silikasolem prostym
alkalii nebo s obsahem Na,0 pod 1% vytvo¥i
#idkou suspenzi, ke které se [pf¥idd miono- nebo
dietanolamin nebo hexametylendiamin, propyl-
nebo isopropylamin a nefedi se vodou, nafeZ se
vznikld suspenze dokonale promichd, ¢&imZ
vznikne homogenni pasta obvykle o pH 7 aZ 12;
ke které se pi¥id4 jetd vhodné mnoZstvi, vyhod-
n& 1 a¥ 10 %, krystalkli zeolitu z pi¥edchozi
SarZe. ]

Takto vznikla suspenze se pfeleje do vhodné
néadoby . opatfené michdnim a vyhfivdnim. Re-
ak&éni sm&s se udrZuje pii teplot& 90 aZ 220 °C,
vyhodn& 150 a# 175°C a tlaku 0,1 aZ 3,00 MPa
po dobu 1 aZ 100 dni, vfhodng& 24 aZ 150 h, za ob-
Ccasného michani reakéni smési.

Digesce gélu se provadi tak dlouho, aZ se vy-
tvofi krystalickd: forma zeolitu, coZ - z4visi do
.znaéné miry na sloZeni vychogzi reakéni smési,
dédle na pouZité teplot¥ a dob& krystalizace.

Po skondeni krystalizace se reak&ni smé&s ne-
ché ochladit, filtruje se a promyva bud vodou
nebo z¥ed&nou kyselinou solnou, dusi€énou nebo
NH:OH, NH,NOs, NH4Cl atd. Promyty vlhky kolad
zbaveny alkalii jen fastetn& nebo pod 1 % Nax0
se susi, nebo napfed syti katalytickymi substan-
cemi, formuje se a ddle tepeln& zpracuje.

Je moZno bud vlhky kola€ z filtru nebo po je- -

ho vysuSeni praSkovy produkt obsahujici 20 aZ
30 % H,0 bud piimo nebo po nasyceni kataly-
tickymi substancemi formovat tabletaci nebo ex-
trudaci a podobn&, nebo nejprve zpracovat
- s vhodnym mnoZstvim amorfniho Si0O; bud sili-

kasolu nebo silikagelu, pop¥ipad& hydratu hlini-.

tého, aluminy apod., & pak teprve ve smési s té-
mito sloZkami formovat.

SuSeni krystalického zeolitu se provadi p¥i
teplotd 100 aZ 200 °C a kalcinace p¥i 350 a%.750

_°C po dobu 2 aZ 48 hod. Také lze zeolit podrobit .

tepelnému zpracovani za pouZiti pary pm teplo-
t8 400 aZ 750 °C a inertniho plynu

PouZije-li se p¥i tepelném zpracovani krysta-
lického zeolitu niZ$1 teploty, nap¥. 180 aZ 400 °C,
pak je t¥eba volit tlak 1 aZ 20 MPa. SloZeni pFi-
praveného krystalického zeolitu a jeho Kkrysta-
lickd forma do znafné miry zavisi na poméru
jednotlivgch komponent vychozi reak&ni smési.
Vychozi reakéni smé&s milZe byt pfipravena bud
ZarZové nebo kontinudln®. Molarni pomér SiOz/
/Al,0; se miZe pohybovat v rozmezi 10 aZ 200,
mol. pom&r Naz0/Si0; v rozmezi 0,01 aZ 2,0, mol.
pomé&r H,0/S1i0, v rozmezi 410 aZ 500, mol, pom&r

alkylamlnu nebo alkanolammu k 8102 v rozmezi
0,01 aZ 2,0. :

P¥i naoctkovadni reakéni smési krystalky zeo-
litu vyrobeného z pfedchozi SarZe se mnoZstvi
pfidanych krystalki pohybuje v rozmezi 0,1 aZ
20 %, vztaZeno na hmotu vyrobeného produktu,
pfipadné& pfidané mnoZstvi amini nebo alkano-
laminf &ini 0,01 a% 20 %, vztaZeno na SiO..

Termické zpracovani reakéni smé&si probihd
obvykle 2 aZ 5 dni, ¢imZ se vytvo¥i krystalky po-
Zadované formy. Pevny produkt se odd&li od ma-
teného louhu, pfifemZ zbyly mate&ny louh po
apravé lze op&t pouZit. Ziskany pevny produkt

- se promyva vodou nebo technikou vym&ny iontf

za pouZiti Siroké Fady soli, zejména chloridd,
nitrét nebo sirand apod. Pak se pevny produkt
jeSt& pere vodou, su3i a Ziha. Né&hradou Na™
v syntetizované formé& zeolitu kationty H* nebo
NH;+ se specifické uspofadani Al, Si a O atomi,
které tvo¥i zdkladni formu krystalické mfiZzky
zeolitu, prakticky nem#&ni. ‘

- Takto pfipravené aluminosilikdty mohou byt
bud ve tvaru praSku, granul, extrudatu, tablet
atd. Mohou byt vSak formovany do riizného tva-
ru po dokonalé homogenizaci s jinfmi materia-
ly jako s hlinkou, bentonitem, kaolinem, amorf--
nim Si0; gelem, aluminou.

Tyto materidly, jako napf. hlinky, k¥emeliny,
hydrogely aluminy, silikasoly, vykondvaji funkci
pojidel katalyzatoru a islouZi pro zvySeni pevno-
sti a ot&ru formovaného kapalyzétoru, ale mo-
hou také do znatné miry ovlivnit vlastnosti, ak-
tivitu 1 selektivitu (katalyzétoru, zejména jsou-li

pfidany ve v&tSim mnoZstvi.

K tomuto G&elu lze pou%#it rdznych poréznich
materigldl, jako aluminosilikatdi, praskovych sil-
oxidfi, S8i02-TiO;, Al.0;-Ti0, ve formé& kogeld atd.
Relativni mnoZstvi t8chto praskov§ch oxidid ne-
bo oxidickych gelt pouZitych jako matrici maZe
kolisat v rozmezi 1 aZ 90 %. Krystalické zeolity
1ze formovat bud samostatné ve formé& praskové
nebo gelové tabletaci nebo extrudaci, nebo lze
formovani provadét ve smdsi s kalolisovym kols-
C¢em hydrogelu hlinitého, se silikasolem nebo si-
likagelem, a to spolu s Kkatalytickou hmotou ob-
sahujici aluminu, molybden, wolfram, nikl, ko-
balt -nebo s prlrodmml silikaty, jako nap¥. kie-
melinou, b&lici hlinkou, kaolinem, za p¥idavku
kyselin  organickych nebo anorganickych pro
peptizaci apod.

Lze téZ formovat smési kalolisovaného kolade
Co-Mo-AlOs-katalyzdtoru- nebo W-Ni-Al.O;-kata-
lyzatoru nebo Ni-Mo-AlOs-katalyzatoru za p¥Fi-
davku Kkrystalického zeolitu. Krystalicky zeolit

. 1ze pFidavat do suspenze p¥i sra¥eni, popfipads

do suspenzni néddrZe k vysrdZené krystalické
hmot#& *~ Co-Mo-katalyzatoru, Ni-W-katalyzatoru,
Ni-Mo-katalyzdtoru atd.

Takto pfipravené Kkrystalické zeolity bud sa-
motné nebo ve smési s amorfnim Si0, a kovovy-
mi substancemi, jako nap¥. Pt, Re, Pd, W, Mo, Ni,
Co, 'V, Cr, Ti, Cu, F, P, B, Ge, Tl, Ta, Mg atd.,
mohou byt pouZity pro zpracovdni uhlovodikil



nebo»ixhlomodikov?ch frakci, zejména.pro hydro-

genaci, hydrokrakovani, dehydrogenaci, isome-

raci, alkylaci, hydrogena&ni rafinaci S-, N- a O-
sloudenin, hydrogenaci olefind, diolefinft a aro-
méti, dealkylaci alkylarométu hydrataci olefi-
nd atd.

Mohou byt rovn&Z pouZity pro katalytické od-
parafinovani pf¥i vyrob& mazacich olejlt, pfi vy-
rob& tryskovych .paliv s nizkfm bodem tuhnuti,
pfi syntéze alkohold, zejména metanolu na ben-
ziny apod. Zpidsob podle vyndlezu je osvitlen
nésledujicimi p;i‘ukpla;dy

Priklad 1

Hydréat hlinity obsahujici 60 % Al.O; se v mno¥-
stvi 28 g rozpusti zahFatim v 85 g 40 % NaOH.
Za kontinuélniho michédni se tento roztok alumi-
ndtu sodného smichi s 1000 g vodného roztoku
silikasolu s obsahem 30 % Si0; a 0,5 % Nas0.
Viznikne ¥idkd suspenze o pH = 11, ke které se
pfid4 250 g dietanolaminu 98 %, rozpu$t¥ného

v 1000 ml vody. Vznikl4 suspenze se pfilije do.

tlakové nddoby a zah¥ivd po dobu asi 93 h p¥i
teploté 195°C a za obdasného promich&véni. Po
této idob& lse obsah reakéni smé#si v n&dobd
ochladi, sfiltruje a promyva destilovanou vodou
- a stfidavé NH,OH a HNOs. Pro promyvéani se po-
uZije asi 340 litr& vody. Odfiltrovany kold& se
pak susi p¥i 105°C po dobu asi 24 hodin. Zisk4
se. asi 340 g praskového produktu, ktery podie
RTG-analyzy vykazuje sloZeni krystalického zeo-
litu typu ZSM-8 zhruba 90 % a zbytek tvo¥{
amorfni SiOs. Produkt obsahuje 87 % SiOz, 5 %

AL:Os, 0,45 % Naz0, 0,05 % K:0, ztréta ¥thénim

pFi 750 °C.7,5 %.

PFiklad 2

PoufZije se vychozi reakéni smé&si stejného slo-
Zeni jako v piikladu 1, s tim rozdilem, ¥e k v{-
chozi suspenzi pfed tepelnym zpracovanim  se
pfida asi 20 g krystalického zeolitu z pFedcho-
ztho pokusu. Krystalky tohoto ZSM zeolitu se
naolkuje vychozi reak&ni sm¥s pi¥ed hydroter-
mick§m zpracovanim. Teplota se udrZuje kolem
175 °C po dobu asi- 95 h za ob&asného promiché-
ni reak&ni sm&si. Po této dob& se ziskany pro-
dukt v mnoZstvi asi 350 g praSkového Krystalic-
kého zeolitu ZSM-8 propere od alkaln smichd
s asi 150 g 25% silikasolu, vysusi, tabletuje a
vyZihd pf¥i 600 °C po dobu asi 4 h.

Priklad 3

Asi 100 g krystalického Alx(S0:}316H.0 se roz-
pusti v 300 ml H.O a vysrd#i 1300 g technického
vodniho skla obsahujiciho asi 30 % Si0O.. Vznikld
suspenze méd pH = 11, Pak se p¥idd 250 g dieta-
nolaminu v 500 ml vody. Vznikld ¥idkd suspenze
se po dokonalé homogenizaci zahfivd v tlakové
nadob& pii teplotd 175°C po dobu asi 95 h za
ob&asného promichéni. Pak se obsah reaké&ni
smé&si ochladi, sfiltruje a promy§véa st¥idavé des-
tilovanou vodou, HNO; a NH:OH. Vlhky, promyty
kolaC se susi a ziskd se prdSkovy ZMS-5 v mnoZ-
stvi 300 g. SloZeni produktu bylo toto: 93 %
Si0z, 2 % ALOs, 0,47 % Naz0, 0,05 % K»0, ztrdta
#thanim p¥i 600 °C 4,5 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob pFipravy krystalickych zeolitll tepel-
nym zpracovdnim smé&si obsahujici Si0;, AlLQOs,
alkdlie H,O a aminy vyznafeny tim, Ze reak&ni
smé&s alumindtu sodného nebo anorganické nebo
organické sloudeniny hliniku spolu se silikaso-
lem obsahujicim pod 1% ‘Na:0, nebo vodnim
sklem sodnym s moldrnim pomdrem SiO./ALO;
v rozmezi 10 aZ 200 a moldrnim pomé&rem Nax0/
/8i0; 0,01 aZ 2,0 se za p¥idavku alkylamin® nebo
alkanolamind v mol. pom&ru k Si0; 0,01 aZ 2,0

pii pH = 7 aZ 12 podrobi krystalizaci za teploty
80 aZ 220°C a tlaku 0,1 aZ 30 MPa po dobu 1 a
100 dni, nateZ vznikly krystalicky zeolit se po
vymyti alkalif na obsah pod 1 % su3i p¥i teplot
100 aZ 200 °C, formuje a #ihd p¥i teplotd 400 aZ
750 °C.

2. Zpisob podle bodu 1 vyzna&eny tim, Ze k vy-
chozi reak&ni smési pfed tepelnym zpracovanim
se prid4d 0,1 aZ 20 % krystalického zeolitu vy-
robeného v pFedchozi $arzi.
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