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Nézov prihlésky vyndlezu: Splseb pripravy aménnych zeolitov s nizkym obsahom alkalického kovu

Anotécia:

Aménne zeolity sa pripravuji ibnovou vymenou za dra-
selné iény s nislednou iénovou vymenou za iény amén-
ne. Zeolit X alebo zeolit Y, obsahujici vyznamné
mnoZstvo sodika a je kontaktovany s roztokom draselnej
soli za podmienok, ktoré zaistia podstatnt vymenu so-
dika za draslik. Draslikom obohateny zeolit je potom po
filtrécii a premyvani kontaktovany s roztokom aménnej
soli, takZe aménne iény nahradia sodné a draselné iény.
Vysledny aménny zeolit X alebo Y obsahuje menej ako
1 % alkalického kowu, vyjadreného ako Na;O.
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Spbdsob pripravy amonnych zeolitov s nizkym obsahom
alkal ického kovu

Oblast techniky

Vynialez sa tyka vymeny idnov zealitov a spésobu pripravy
aménnych =zeolitov s velmi nizkym obsahom alkalického kovu.
SpdHsob predovietkym zahriia vymenu =zeolitov, obsahuijicich
obuykle vyznamné mnoZstvo sodfka, za draslikon obohatenii formu
zeolitov. Styk s roztokom aménnej soli potom zaistf vznik

aménnei formy zeolitu s nizkym obsahom alkal ického kovu.

DoterajZf stav techniky

Vi&Eina zeolitov (krystalickych hlinitokremi&itanov)
obsahuje vyznamné mnoZstvo alkalickych kovov, predovietkym
sodfka.Vela aplik&cif tychto =zeolitov vyZaduje odstrénenie
takmer vietkého sodfka a jeho nahradenie aménnymi i6nmi. Vel'a
modifikdcif{ =zeolitov, akou je stahilizdcia, vyZaduje takisto
odstrinenie takmer vZetkého sodfka. Niektore zeolity zahriiajdc
faujazity maji takid Ztruktiru, ktord zabraiiuje vymene aménnych
iénov za sd&dne, predovietkym v pripade. Ze m§ byt vymenenych
viac ako 70 - 80% sédnych i6nov. Pdvodné metédy zahffiaji dplnd
vymenu {dnov s pouZitim vysoko koncentrovanych roztokov
aménnych solf. Viz priklad IX U.S. patentu 3449020.
Alternat{vnyn spfscbom je parnd kalcindcia aménneho zeolitu Y,
obsahujiiceho stdle 2.5 - 5% Naz0, s nasleduijiicou dodato&nou
vymenou v roztoku aménnej soli. Viz U.S. patent 3929672 medzi
inymi. Tento spdsob nie Jje vZdy vhodny, pretoZe pri fion
dochddza k zmenim niektorych vlastnost.f zeolitov a behom parnej
kalcindcie wvznika hydrogén-forma zeolitov, ktoré nie je
u vietkych zeolitov s faujazitnou Ztruktirou stabilnd. U.S.
patent. 4058484 popisuje metddu pripravy aménneho zeolitu, ktoréd
zahffia vymenu i6nov a to aspoii 20 ekvivalentov aménnych idnov
za kaZdy jeden ekvivalent sodika v zeolite. Teplota poZadovana
pre uskuto&nenie vymeny Je velmi vysoka, viac ako 149 °C
(300 B).



Predmetom vyndlezu je priprava amnénneha zeolitu X alebn
aménneho zealitu Y metddou. ktord nevyZaduije teplotu vyZESiu ako
je teplola varu, pouZitie koncentrovanych roztokov amdnnei soli

alebo vysoké kontaktné pomery aménnych idnov k zeolitu.

Paodstata vyndlezu

Bolo objavend, Ze aménne zeolity faujazitnej Etruktiiry,
akymi si =zeolity X, Y, ZMS-20, 2ZMS-3 a CSZ2-1, s wvelmi nizkym
absahon alkalickeého kovu je mnoZné pripravit spdsabonm,
zahrfflajicim inicia®nd vymenu za draseln€ 1idény a nasledujicou
vymenou za amdnne iény. P8vodny zeolit X alebo Y., ktory mdZe
obsahovat. sodik C(aZ 11% Na20), iJje kontaktovany roztokonm
draselnej soli pri teplote niZZej ako je teplota varu. Kontakt.
je taky. Ze vyznamnd Cast sodika zeolitu 3Jje nahradena
draslikom. T&ato vymena nemusi prebehnit iplne, Je v3ak
nevyhnutné, aby bolo vymeneného 80-90% sndika. Teraz sa pomerne
jednoducho dosiahne takmer dplnd vymena draselnych a sédnych
idnov zeolitu za amdénne 1idny. Vel'mi nizkej hladiny alkalického
kovu v amdnnom zeolite sa dosiahne pri teplote niZZej ako je
teplota varu a bez pouZitia vel'kého po&tu stupiiov vymeny. Nie
si poZadované ani vysok4d koncentrécia aménnych solf
v iénomenifovom roztoku. ani vysoky kontaktny pomer aménnych
iénov k zeolitu.

Na rozdiel od pévodnych netdd, ktoré vyZadujd vysoké
teploty, vysoky kontaktny pomer NHq*/zeolit, koncentrované
roztoky aménnych solf, velky pofet kontaktov a parni kalcindciu
k tomu, aby do%lo k uvolneniu via&Z¥iny taZko vymenitel'nych
sédnych idénov, zaistf tent.o spésaob, 1iniciovany draselnou
vymenou, prekvapivo jednoduchu vynenu vSetkych idnov

alkalickych kovov (sédnych a draselnych) za 16ny amdnne., ako

bude uk&zané¢ v prfkladoch prevedenia.

Zeol ity upravené spdsobom., ktory je predmetom vyndlezu sii
latky faujazitného typu, =z ktorvch vicf€ina je oznafena ako
zeolity X alebo Y. Tieto 1&Atky sd pripravené hydrotermédlnou



ipravou zdrojov, ktorymi si Sitdz, Blz03 a Naz0, ako popisuj
mnohé U.S. patenty, zahriiaijlic patenty 2882244 a 3130007.

Zeolity pripravované spfisabom podla vynalezu si urdenéd
nisledujiicim vzorcon:

0,9 +/- 0,2 Naz0:A1203:X Si0z:Y Hz20

kde X sa pohybujeod 2do 6 a Y od 0 do 9, a majd
faujazitmi Ftruktiru. MnoZstvo sodiku obsiahnuté v tejto latke
zdvisi na pomere Si0z2/A1203. Zeolit Y, u ktorého je pomer
Si02/R1203 rovny 6, obsahuje 11% Naz20. Faujazity s niZZim
pomerom Si02/A1203 obsahuii via:c Na20. Tieto latky sii predmety
obchodované a sa upotrebitel’né vo forme prafkov alebou
aglomerétov.

Zeolit je kontaktovany rozt.okom draselnej soli za
podmienok, zaistujicich pripravu zeolitov, v ktorych je sodfk
aspoli 2z 80% v prfpade zeolitu X a aspoii z 90% v pripade
zeolitu Y nahradeny draslfkom. Kontaktn{ roztok obsahuje jednu
alebo viac draselnych soli silnej kyseliny. Medzi ostatnymi je
moZné uviest KCl1, Kz2S04, KNO3. Koncentracia sa pohybuije
v rozmedzi od 1 do 10 normilnej, kontaktnid doba od 0.5 do S
hodin. Teplota je niZXia ako teplota varu, ale via&Zinou vy3Zia
ako teplota miestnosti. Po&et kontaktov je réozny, ale nie vyEX{
ako 5. Obvykle si poZadované 1, 2 alebo 3 kontakty. Po alebo
medzi kontaktmi je zeolit filtrovany a premyvany.

Zeolit premeneny na draselny obsahuje dostatok drasliku,
aby ulah&il takmer dplnd vymenu sédnych a draselnych iénov
zeolitu za iény aménne. V pripade zeolitu X, ktory na kaZdy mél
Alz203 obsahuje 2,0 - 2.5 mélov SiO2. mnus{ byt draslfkom
nahradenych 84% sodfka. V pripade zeolitu Y, ktory na kaZdy mél
Al202 obsahuje 3 - 6 mélov Si02., mus{ byt draslikom nahradenych
90% sodfka. Aby bol dosiahnuty poZadovany obsah drasliku, je
pdvodny zeolit kontaktovany viac ako 10 mélmi draselnych idnov
na kaZdy mél sodfka, ktory ma byt vymeneny. Hladina draslfka je
sfce vyX¥¥ia ako mimimum aménnych iénov vyZadované pre ulah&enie
vymeny, ale netreba Ziadne dalsie dodat.ofné zvyhodiliujidce
dpravy.

Zeolit X alebo Y substituovany prevédZne draslikom je teraz
kontaktovany roztokom jedne3 alebo viacerych aménnych solf.



Vhodné sii soli silnych anorganickyeh alebo organickych kyselin,
naprfklad NHaCl, (NH4q)2S0gq a HNgNO3. Koncentrdcia roztoku je
1 aZ 10 normdlnej, kontaktnd doba 0.5 aZ 24 hodin a teplota pri
vymene 100 ©C a menej. Je moZné vyuZit. niekol'ko kontaktov, ale
uprednostneng sd 2 alebo 3 kontakty. Napriklad pre zeolit
¥ zaist.i pouZitie trojetapového prot.ipridového kontaktu celkom
7 mélov NHq* ié6nov na kaZdy méSl M* 97 percentné nahradenie M*,
kde M= [ Na* + K*1.

Alternativna metdda wvykonania spbOsobu  pripravy podla
vynalezu zahrfia kontakt zeulitov, akymi sd zeolit X, zeolit Y,
zeolit. 2ZSM-20 alebo =zeolit CSZ-1, rozt.okom, obsahujicim ako
amdnne, tak draselné soli, Za podmienok, vedicich
k poZadovanému nahradeniu sodfka but draselnymi alebo aménnymi
iénmi . Potom je zeolit., premeneny na amdénnadraselny,
kontakt.ovany roztokom, ocbsahujdicim amdnne soli. Vysledkom tejto
alternat.fvnej metédy je zachovanie hodnoty draselnel soli.

Produkt.om tohot.o spdsabu vvymneny idnov sii zeolity
faujazitného typu, kedy sa vlastnosti zeolitu prili¥ nemenia
s vynimkou toha, Ze obsah alkalickych kovov, vyjadrovany ako
Naz0, je niZ3{ ako 0,8% a obvykle i ako 0,5%. Zvyhodnengé si
materialy, obsahuiice menel ako 0,15%  alkalického kovu,
vy jadrovaného ako Naz0O. Tieto produkty si pouZitel'né pre rdzne
sorpcle a katalyzitorové aplikicie. TieZ sdi uZitoZfné ako

povodne materidly pre stabilizdciu a dealumina&né procesy.

Priklady # st 747(:’4@/”'&/ - (IR
7

Nasledujiice priklady zobrazuji Iisté wvyuZitia vyndlezu.
Priklady nestanovuijid ramec vynidlezu, ktory Jje popisovany
v odhalen{ a predneseny v patentovych narokoch. Pomery si udané
v hmotnostnych dieloch (pbwv), percentach hmotnostnych (wt¥),
nSloch a ekvivalentoch. V tabul’k&ch, zahriiajidcich vysledky,
predstavuije pomer Naz0/A1203 pocet. ekvivalentov Na
pripadaijdcich na kaZdy ekvivalent. Al zeolitu, a poner
K20/R1203 predstavuje ekvivalenty K pripadajice na kaZdy

ekvivalent. Al, NazQO + K20 predstavuije ekvivalenty Na +



K pripadajice na kaZdy ekvivalent Al a M alebo M20 =znamend
Na + K alebo Naz20 + Kz0.

Priklady 1 aZ 8 boli vykonané s pdvodnym =zeolitom Y s 5,
5 mélmi SiUz2 na kaZdy mél RAl203. Tato latka (komerény vyrobok)
bude oznafovand ako Na¥Y alebo NaY =zeolit. Medziprodukty
draselnej vymeny si ozna®fované ako KY alebo KY zeolit, a3 ked
doposial’ obsahuji nejaky sodfk. Produkt aménnej vymeny je
oznafovany ako NHqY alebo NH4Y zeolit.

Priklady 9 aZ 17 boli vykonané s nfzkokremi&itou formou
zeolitu X (Si02/A1203 = 2), ktoréd je tu uvadzand ako LSX. Tato
l1dtka bola syntet.izovanid s vyuZitim metdédy, ktorid popisal Kuhl.
Zeolites 1987 Vol. 7, "Crystallization of Low Silica Faujasite
(S10z2/Al203 = 2)>". TAto syntéza sa vykonava s pouZitim zmesy
alkalickych kovov sodfka a draslfika. Tento produkt bol pouZity
ako povodna latka a je oznafovany "NaK LSX" alebo "NaK LSX
zeolit". Medziprodukty draselnej wvymeny sii oznafovang¢ ako
“K LSX" alebo "K LSX zeolit". Produkt aménnejl vymeny je
oznafovany ako "NHgq LSX" alebo "NHq LSX zeolit™.

Priklad 1 (porovnavaci priklad)

Na¥Y zeolit (Si0z2/Al1203 = 5,5> bol kontaktovany rdznymi
nnoZstvami 3N rozt.oku NH4NO3 pofas 24 haodin pri teplote 82° C
(180 F). Kontaktné pomery idénovej vymeny a zvySkovd hladina
Naz20 sii uvedené v tabul'ke 1. Zealit bol premyvany 15
hmotnostnymi dielmi teplej deionizovanej (DI> Hz20 po kaZdom
kontakte.

Tabul'ka 1
Mekv NHa* gm| O 8,4 | 12.5| 37.5| 125 375 1250
zeolit
VtX Na20 13.99 | 6,07| 5.42| 4.38| 3.23 1.96| 1,42
(bezvaodny)
Na2Okonec 7 | 1,0 0.43| 0.38| 0,31 0,23 0.14| 0,10
Naz Quvod
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Tieto vysledky ukazuji, Ze velmi vysoky kontaktny pomer
amdnia k Zeol jtu poskytne produkt s podstatnym obsahon
alkal ickéha kovu.

Priklad 2 (priprava KY zecolitu)

KY zeolit. hol pripraveny reakciou NaY zeolitu (SiOz/Alz203
= 5,5) s 5 hrotnostnymi dielmi KC1 na hmotnostny diel NayY
zeolitu pri 65.5 °C (150 F) pofas 2 hodin pri pouZit{ 2N
roztoku KCl. Ked prebehla vymena K*, bol zeolit premyty 5
hmotnostnymi dielmi teplou DI Hz0. Idnomeniaci kontakt bol
dvakrdt opakovany. V tabul'ke 2 sii uvedené vlastnosti po treton
kontakte.

Tabul'ka 2
L

Pofiat.ofné Na¥V KY
S10z2/A1203 5.5 5.9
VtX¥ Na20 13,9 0,59
¥t K20 - 17,03
Kz20/A1203 - 0,95
NazO/A1203 - 0,05
MrieZkovy parameterca) - 24,73

Tieto vysledky ukazuijii, Ze draselny i16n jednoducho vynenil
sédny ién v Nay.

Priklad 3

KY =zeolit pripraveny podl'a popisu v priklade 2 bol
kontaktovany réznymi mnoZstvami 3N roztoku NH4Cl pofas 24 hodin
pri 100 °C. Kontaktné pomery idnovej vymeny a zvyZkové hladiny
Na20 a K20 st uvedené v tabul'ke 3
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Tabul’ka 3

Mekv NH4q*/gm 0 l 40 100 400 1667
Vt¥ Naz0 (bezvadny)>} 0.59) 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01
Vt¥ K20 (bezvodny>]17,03)10,37 4,19 1,73 0,58 0.19

K20/A1203 0.95] 0,56 | 0,22 0,09 0,03 0,01

Naz0/A 1203 0,05] 0,00 J 0,00 0,00 0,00 0,00

M2 Oxonec /M2 Ouvod 1.0 0,61 0,25 0,11 0,03 0.01
Tieto wvysledky, v porovnani{ s vy¥sledkami uvedenyni

v tabul'ke 1, ukazuji., ako spdsob prevedenia podla vyndlezu
umnoZfiuje odstrianenie takmer vZetkého alkalického kovu v zeolitu
Y. Sodfk je dplne odstréneny.

Priklad 4 (porovnévaci prfklad)

NaY =zeolit (13,3% Naz0) bol opakovane kontaktovany
roztokom NH4qN(3. Medzi kaZdym iSnomeniacim kontaktom bol zeolit
premyvany 15 hmotnostnymi dielmi DI H20. Kontaktné podmienky

a charakterizacia vysledkov je uvedeny v tabulke 4.

J Tabul'ka 4

Kontakt 1 2 3 4 4]
JMekv NH4q/gm - 44 44 44 62.5] 62.5
Kontaktn& teplota (°C) - 82 82 82 82 82
Kontaktnd doba Chod) - 3 3 5 5 5
VtX¥ Naz0 13,3 4.03] 1,24} 1,09}) 0.57) 0,17
Na20/A1203 1,0 ] 0.30] 0.09] 0.08] 0,04] 0,01

Tieto vysledky ukazujd, ako obt.iaZné Jje odstranit takmer
vSetok sodik z Na¥Y pri pouZitf{ p&vodnych konven&nych met.dd
idnovej vymeny.
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Priklad 5 (premena KY zenlitu na NH4gY zeolit)

KY pripraveny podfa popisu v priklade 2 bol trikrat po
2 hodindch kontaktovany roztokom NH4eCl pri 82 ©C (180 BD.
Zeolit bol premyvany 15 hmotnostnymi dielmi DI H2a0 po kaZdom
kontakte. Kontaktné podmienky a zvyZkové hladiny Na20 a K20 si

uvedené v tabul'ke 5.

| Tabul'ka 5

Kontakt. 1 2 3
Mekv NHa/gm 0 44 44 44
VtX NazQ 0.59 0.01 0.01 0,01
VX K20 17,03 4,01 | 0,68 0.18
Na20/A 1203 0,05 0 0 0
Kz0/A120z 0.95 0,21 0,03 0.01
Na20 + Kz20/A1203 1,0 0.21 0,03 0,01

Tieto vysledky tieZ poukazujli na vyhody spdsobu vykonania
podla tohoto vyndlezu, spoffvajicomn v pofte idnomenifovych
kontaktov a mnoZstve aménnych soli, poZadovanych k dosiahnutiu

vhodnych nfzkych hladin Na a K zostavaijicich v zeolitoch.

Priklady 6 a 6a (priprava KY zeolitu, patriaceho mino

vymedzenie vynalezu)
KY zeolity s vysokou hladinou zvyskového Naz0 bolt
pripravené reakcou NaY zeolitu s 2N roztokom KCl. Kontaktné

podmienky a zvyZkavé hladiny Naz0 a K20 sdi uvedené v tabul'ke 6.
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Tabul'ka 6

priklad - priklad 6 |priklad 6a

Mekv K*/gm Na¥Y zeolit - 20 40

Kontaktnad teplota (°0C) - 82 82
Kontaktnd doba (hod) - 2 2

VtX¥ Naz0 (bezvodny) 0,59 2,20 1,19
Vt%¥ K20 (bezvodny) 17,03 14,80 16,18
K20/A1203 0,95 0.82 0,90
Naz0/A1203 0.05 0,18 0,10

Priklad 7 (premena KY zeolitu na NHaqY zeolit, patriaceho

mimo vymedzenie vynilezu)

KY =z prikladu 6

roznymi

(K20/A1203
NH4C1
Iénamenidoveé kontaktné podmienky a

mnoZstvami roztoku

si uvedené v tabul'ke 7.

= 0,82) bol kontaktovany
pofas 24 hod pri 100°C.
zvysSkové hladiny Naz0 a K20

Tabul'ka 7

Mekv NH4q*/gm KY 0 40 100 400 1746

| Vt¥ Naz20 (bezvodny) 2,20 1.81 | 1.46 0,99 0,953

¥tX K20 (bezvodny) |14,80 3,78 | 2.32 0.69 0,11

Naz20/A 1203 0.18 0,19 0,16 0.11 0.05

K20/A1203 | 0.2 | 0,26 | 0,17 | 0,05 | 0,01

Naz2 0+K20/A 1203 1,00 | 0.45 0,33 0.16 0.06
Tieto vysledky ukazujd, Ze KY zeolit.,, ktory si stdle
zachoval 0,18 Naz20/A1203, nezaistuje wvvyhody daneé spSsobom
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prevedenia podl'a vyndlezu. Tietn vysledky méZu byt porovnang
s vysledkami z tabulky 3.

Priklad 8 (premena KY zeolitu na NHqVY zeolit)

KY =z prikladu 6a (Ka0/A120z = 0,90) bol kontaktovany
roznymi mnoZstvami roztoku NH4Cl pofas 24 hod pri 100°C.
Iénomenifoveé kontaktneé podmienky a zvyZfkové hladiny Naz20 a K20

sl uvedené v tabul'ke 8.

Tabul'ka 8
| Mekv NHa™*/gm KY 0 40 100 400 1667
¥t¥ Naz20 (bezvodny) 1,19 0,03 0,02 | 0,02 0.02
¥t¥ K20 (bezvadny) 16,18 4,23 1,76 0.64 0.23
Naz20Q/AL203 0.10 0 0 (1] 0
K20/A1203 0,90 0.23 | 0,10 0.03 0,01
NazJ+K20/A 1203 1.00 | 0.23 0.10 0,03 0.01

Tieto wvysledky, spolu s vysledkami =z prikladov 1 a 8,
ukazuji, Ze k tomu, aby boli zaistené vyhody sp&sobu vykonania
podl'a tohoto vyndlezu, mus{ byt wviac ako 82% miest schopnych

iSnovej vymeny v draselnej forme.

Priklad 9 (porovnivaci prfklad)

NaK LSX bol kontaktovany rdznymi mnoZstvami roztoku
NH4NO3 pofas 6 hod pri teplote 90,6°C (195 F). ISnomeni&ove
kontaktné podmienky a zvyZkové hladiny Na20 a K20 sii uvedend
v tabul'ke 9.
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Tabul'ka 9

MekvNH4* /gm NaKLSX| O 12 24 48 96 192 |384 |1624

pragkovy
¥tX¥ Naz0(bezvodny)|}15.9)10,5]9,76]8.64)7,79]7,10]5,92| 0,69
Vt¥ K20 (bezvodny)| 8,1] 1.9}1,23]0,71)0,.46)0,31]0.22] 0,11

Kz20/A21203 0.25]0.,06)0,03}0,02}0,01)0,01]0,01| 0.01
Naz20/R1203 0,75]0,46]0,42)0,36)0,32]0,29]0,24| 0,03
Naz20+K20/A1203 1,00)0,52]0,45)]0,38]0,33]0,30)0,25]| 0,04

Tieto vysledky ukazujii, ako prisne podmienky je treba
zachovat pre pripravu NH4LSX s vel'mi nizkym obsahom alkalickeého
kovu pri pouZit.i p6vodnych konvenfnych metid iénavej vymeny.

Priklad 10 (priprava K LSX)

K LSX bo1l pripraveny kontaktovanim NaK LSX
(Na20/R1203 = 0,75) 3 hmotnost.nymi dielmi KC1 jedneého
hmotnostného dielu NaK LSX zeolitu pri 71°C (160 F) pofas 2 hod
pri pouZit{ 3N KCl. Po prebehnuti{ K* vymeny bol zeolit premyty
5 hmotnostnymi dielmi teplej DI H20. IdSnomeni&ovy kontakt bol
trikrdt opakovany. Vlasnosti po 3Stvrtom kontakte sii uvedené
v tabul'ke 10.

| Tabul’ka 10

| sic2/AL203 [ 2,0
Vt¥ Na20 [ 0,03
¥tX¥ K=0 { 29,72
K20/A1203 1,00
Naz20/Al203 0
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Priklad 11 (premena K LSX na NHq LSX)

K LSX pripraveny podl'a popisu v priklade 10 bol
kontaktovany réznymi mnoZstvami roztoku NH4ND3 poas 6 hod pri
teplote 71°C. Idnomenidové kontaktné podmienky a zvysSkové
hladiny Na20 a K20 st uvedené v tabul'ke 11.

Tabul'ka 11

Mekv NHa*/gnm [ ' _

zeolitu [ o 26 52 130 260 1040
Vt¥ Naz0 0,03 | 0,02 [ 0,01 [ 0,01 [ 0,02 [ 0.01
Vt¥ K20 29,72 (10,10 | 7,26 | 5,57 [ 3.45 [ 0.76
K20/A1203 1,00 [ 0,28 [ 0,19 [ 0,15 | 0.09 [ 0,02
Naz0/Al203 0 0 0 0 0 0
Naz 0+K20/A1203 1,00 [ 0,28 [ 0,19 [ 0,15 [ 0,09 [ 0,02

Po vymene NHq* 16ntov je zvySkovy pomer K20 + Naz20/A1203
onnoho mensi. ak sa vychddza =z K LSX., ako v pripade, Ze
pHivodnym materid&lom je NaK LSX.

Priklad 12 (porovngvac{ priklad)

NaK LSX bol opakovane kontaktovany roztokom NH4Cl. Zeolit.
bol premyty 15 hmotnostnymi dielmi DI H20 po kaZdom kontakte.
Po vykonan{ 3tvrtého kontaktu boli analyzované zvyZné Naz0
a K20 wvysledného NH4qNaK LSX. Sdhrn kontaktnych podmienok
a zvysSnych Naz0 a K20 je v tabulke 12.
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Tabul'ka 12
Mekv NHa*/gm NaK LSX/kontakt. (0] 75
] Pofet kontaktov s prieénym tokom o 4
Kontaktni teplota ( O 0 71
Kontaktna doba o 2
¥tX Naz20 (bezvodny) 15,9 3.45
] vt¥ K20 (bezvodny> 8,1 0,01
K20/R1203 0.25 (1]
Naz0/A1203 0,75 0.13
Naz0 + Kz20/A1203 1,00 0,13

Tieto vysledky dalej ukazujd, Ze dokonca ani dplnd idnovd
vymena vykonana pbvodnym spdsobom nezaist{ vznik NH4qLSX
s vel'mi nizkym obsahom alkalického kowvu.

Priklad 13 (premena K LSX na NHgq4 LSX>

K LSX, pripraveny podla popisu 2z prikladu 10, bol trikrat
kontaktovany roztokom NH4aCl po dobu 2 hod pri teplote 71°C.
Medzi jednotlivymi kont.aktmi bol zeolit premyvany 15
hmotnostnymi dielmi DI H20. Kontaktné podmienky a zvyZkova
hladina K20 po Stvrtom kontakte sdi uvedené v tabul'ke 13.

Tabul'’ka 13
Mekv NH4q*/gm/kontakt. 0 28
Pofet. kontaktov 0 3
¥i% K20 (bezvodny) 29,72 1,96
K20/A1203 1,00 0,05

Tieto vysledky podkresluijd vyhody vynélezu, zv1ast ak sa
porovnavaijli s vysledkami z prikladu 12, zahrnutymi v tabul'ke
12.



Priklady 14 a

vymedzenie vynédlezu)

K LSX s rdznymi

14a

_14_

(priprava

K LSX,

patriaca

hladinami zvy3kového Naz0 boli pripravené

kontaktovanim NaK LSX (Naz0/R1203 = 0,75) 3N roztokom KCl.
Kont.aktné podmienky a zvyZkové hladiny Na20 a K20 sui uvedené
v tabul'ke 14.
Tabul'ka 14
| | l
priklad 14|priklad 14a
\
| Mekv NH4a*/gm NaKLSX 0 13 53
| Teplota <°C) - a2 B2
Kontaktnd doba Chod? - 2 2
| VtX¥ Naz20 (bezvadny) 15,9 12,53 3,19
| Yt¥ K20 (bezvodny) k 8.1 12.67 25,40
Na20/A 1203 0.75 0,40 0,16
K20/A1203 0.25 0.60 0,84
Naz20 + K20/A1203 1.00 1,00 1,00
Priklad 15 (premena K LSX na NHa LSX, mimo vynedzenia
vynilezu)
K LSX (K20/A81203 = 0,84), pripraveny padl'a

v priklade 14a
NH4Cl po&as

24 hod pri teplote

bol kontaktovany rdznymi

mnoZst.vami 4N roztoku

82°C. Podmienky 1iénaoveij vymeny

a zvyZ¥koveil hladiny Naz0 a K20 si uvedené v tabul'ke 15.




j Tabul'ka 15

Mekv NH4*/gm KNa LSX 0o ] 40 ] 160 | 400 | 800
JVt% Naz0 (bezvodny) 3.19 | 1.32 ] 0.66 ] 0,22 | 0,06
JVt% K20 (bezvodny)> 125,40 ) 5.01 | 3,34 ) 1.33 ] 0,53
Na20/A1203 0,16 | 0,06 ] 0,03 ] 0,01 | -
|k20/A1203 0.84 ] 0,15 | 0,10 ] 0,04 ] 0,02
|Naz0 + Kz0/A1203 1,00 ] 0,21 | 0,13 ] 0,05 ] 0,02

Tieto vysledky ukazuji, Ze vvhody tohoto vynilezu sa
uplatnia, ak obsahuje K LSX eZte 0,16 Naz20/Alz03. Porovnaijte
tieto vysledky s prikladom 11 a tabul’kou 11.

Priklad 16 (premena K LSX na NHq4 LSX. mimo vymedzenia
vyndlezu)

K LsSX (K20/A1203 = 0,60), Pripraveny podl'a popisu
v priklade 14 bol kontaktovany réznymi mnoZstvami 4N roztoku
NH4Cl pofas 24 hod pri teplote B82°C. Podmienky iénovej vymeny
a zvyZkové hladiny Nazf0 a K20 sid uvedend v tabul'ke 16.

Tabul'ka 16
Mekv NHq* /gm KNa LSX o 40 160 400 800
VtX Naz0 (bezvodny) 12,53| 6.18 | 4.63 4.40 0.44
¥t¥ K20 (bezvodny) 12,67 1,67 | 1,00 | 0.67 | 0.65
Naz200/Al203 [ 0.40f 0.28 [ 0,21 [ 0.20 [ 0,02
K20/A1203 0.60( 0,05 [ 0,03 | 0.02 | 0,02
Na20 + K20/A1203 [ 1,00 0.33 [ 0,24 [ 0,22 [ 0,04

Tieta vysledky ukazuijii, 2Ze vyhody tohoto vynalezu nebudi
Plne uplatnené, ak K LSX bude obsahovat také vyznamnég mnoZstvo
sodfka, Ze poskytne hodnotu pomeru Naz20/A1203 = 0,60.
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_16-
PATENTOVE NAROKY

1. SpS@sob pripravy aménneho zeolitu faujazitnejl Struktiry.
vybraného zo skupiny. zloZenej zo zeolitu X. zeolitu Y, zeolitu
ZS5N-20, zeolitu ZSM-3 a zeolitu CSZ2-1, s velmi nfzkym cbsahom
alkalického kovu, vyznadcuijigoel s a tyvom, Ze
zahrfiia kroky:

a. kontaktovanie zeolitov, obsahujticich sodfk roztokom
draselnej soli za podmienock 16novej vymeny, ktoré zaisti vymenu
sodfka za draslfk a zaist{ zvyXkovy obsah sodika 0,1 a mene]
ekvivalentov Naz20 na kaZdy ekvivalent. Al203.,

b. filtrdciu a premyvanie draselnei formy zeolitu,

c. kontaktovanie draselnej formy zeolitu roztokeom amdénneij
soli za takych podmienok 1idénovei vymeny, Ze aménne idny
nahradia sédne a draselné iény v zeolite, a vysledkon je aménny
Y zeolit, ktory obsahuje menej ako 0,1 ekvivalentu Naz0 + K20
na ekvivalent Alz203, a

d. filtrdciu a premyvanie vysledného produktu.

2. Spb8sob pripravy aménneho zeolitu Y s vel'mi nizkym
obsahom alkalického kovu, vy zna &uijideci s a tym,
Ze zahriia kroky:

a. kontaktovanie =zeolitu Y, obsahujiiceho sodfk. roztokonm
draselnej soli za podmienok iénovej vymeny, ktoré zaist{ vymenu
sodfka za draslfk a ktoré =zaist{ zvyZkovy obsah sodfka 0,18
a menej ekvivalentu Naz0 na kaZdy ekvivalent Al203,

b. filtrdciu a premyvanie vyslednej draselnej forny
Zeolitu,

c. kontaktovanie draselnej formy zeolitu roztokom aménnej
soli za takych podmienock idnovel vymeny., Ze améSnne 16ny
nahradia sédne a draselné iény v zeolite, a vysledkom je andénny
Y zeolit, ktory obsahuje menej ako 0.1 ekvivalentu Naz20 + K20
na ekvivalent Al203, a

d. filtrdciu a premyvanie vysledného produktu.
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3. Spdsob pripravy amdénneho zeolitu X s vel'mi nizkynm
obsahom alkalického kovu, vy znadcuijidec.i s a t v m.
Ze zahriia kroky:

a. kontaktovanie zeolitu X, obsahujidcehe sodik, roztokon
draselnej soli za podmienok idnove3j vymeny, ktore¢ zaist{i vymenu
sodfka =za draslik a ktoré =zaisti zvyZkouvy obsah sodika 0,16
a menej ekvivalentu Naz0 na kaZdy ekvivalent Alz03,

h. filtrdciu a premyvanie vyslednej draselnej formy
zeolitu,

v. kontaktovanie draselnej formy zeolitu roztokom aménnej
soli 2za takych podmienck ‘idénovej wvymeny, Ze amdnne 1iény
nahradia sédne a draselné iény v zeolite, a vysledkom je aménny
Y zeolit, ktory obsahuje menel ako 0,1 ekvivalentu Na20 + K20
na ekvivalent. Alz203, a

d. filtraciu a premyvanie vysledného produktu.

4. Sposob pripravy aménneho zeolitu faujazitnej Ztruktiry,
vybraného zo skupiny, zloZenej zo zeolitu X, zenlitu Y, zeolitu
ZSN-20, zeolitu 2SM-3 a zeolitu CSZ2-1. s vel'mi nizkym obsahom
alkal ického kovu, podl'a ndroku 1, vyznadecuiidci
s a t ¥y m, Ze zahriia kroky:

a. kontaktovanie =zeolitov, obsahujiicich sodfk roztokonm,
obsahujdrim draselnd a aménni sol za podmienok idnovej vymeny,
ktoré zaist.{ vymenu sodfka za draslik alebo aménium, pri&om
zvyskovy obsah sodfka je 0,1 a menej ekvivalentu Na20 na kaZdy
ekvivalent. Al203,

b. filtraciu a premyvanie aménnodraselnej formy zeolitu,

c¢. kontaktovanie amdnnodraselnej formy zeolitu roztokom
amdnnej soli za takych podmienok iénovej vymeny, Ze aménne idny
nahradia sédne a draselné i16ny v zeolitu, a vysledkon je aménny
Y zeolit, ktory obsahuje menej ako 0,1 ekvivalentu Naz0O + K20
na ekvivalent Al203. a

d. filtraciu a premyvanie vysledného produktu.
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