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RieZenie sa tykd spbsobu vyroby zeolitic-
kych molekulov{ch sit o vysokej kry5talic-
kej Cistote z aluminosilikdtového gé&lu pri-
praveného ndsadove v separdtnom reakto-
re opatrenom mieSadlom s vysokymi strihe-
vymi silami alebo ststavou zmieSavacov.
Aluminosilikétovy gél sa potom privedie -do
Kkry3talizatora opatreného pldSfom a ststa-
vou ohrevnych, temperatnych a chladiacich
vostavigh. Vzdialenost medzi vostavbami na-
vzdjom je maximédlne 60 cm. KryStalizdtor
je opatreny mieSadlom umoZiiujtcim perio-
dicky alebo nepretrZite premieSavat obsah
kryitalizdtora. Gél sa v kryStalizdtore ohre-
je na KkryStalizatnd teplotu pomocou teple-
nosného média pridiaceho pldStom a vo-
stavbami, priom sa udrZiava teplotny spéad
medzi teplonosnym médiom a ohrievanym
gélom maximélne 100°C pri vyrobe zeolitu
A a maximéalne 80°C pri vyrobe zeolitu X
a Y. Temperovanie kry3talizujiceho alumi-
nosilikatového gélu sa deje pri teplote tep-
lonosného média priudiacehe pldStom a vo-
stavbami o 50, s vfhodou o 10 °C vys3ej ako
je teplota krystalizujliceho gélu.
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Vynélez sa tyka sp6sobu vyroby zeolitic«}y‘,
kych molekulovych sit o vysokej ]§r¥§§alé’ic-f
kej Cistote. ‘

Patent US 4175114 .linyjje metddu. pripra-
vy kryStalického aluminosilikdtu ZSM-5 z
reakénej zmesi obsahujicej vodu, zdroje
oxidu kremi¢itého, aluminy a alkalického
kovu. KryStalizdcia sa modifikuje alkoho-
1om obsahujicim 2 aZ 5 uhlikovych atémov
a hydroxidom amonnym.

Vychodiskova zmes mé toto zloZenie, vy-
jadrené v molovych pomeroch oxidov:

S102/A1205 = 5 a7 100
OH-/Si02 = 0,07 aZ 1,0
H20/0H~ = 10 az 300
NH4OH/A103 = O a7 250

Zmes sa ohrieva pri 70°C aZ 175°C po
dobu 6 hodin aZ 60 dni.

Patent DE 17 67 235 chrani spdsob pri-
pravy zeolitu pripravou reakénej zmesi ze
SiOz-komponenty, z alumindtu sodného, z
vody a z tetraalkylamoéniumoxidu, zahriatim
zmesi na zvySenid teplotu, pranim, suSenim
a kalcinovanim ziskaného krystalického
produktu, pridom tetraalkylaméniumoxidom
je tetrapropylamoéniumoxid. Reak¢nd zmes
mé toto molové zloZenie:

Si02A1203 = 20 aZ 60

Naz0/Al205 je najmenej 1
(CH3CH2CH2)4N20/Al203 je najmenej 1
Hz0/(Naz0 * [{CH3CH2CH2)4N]20) = 5 a¥%
50.

Reakénd zmes sa ohreje na teplotu 100
aZ 175 °C pocdas 5 aZ 60 dni.

Teraz bolo zistené, Ze zeolitické moleku-
lové sitéd typu A a predovSetkym typu X, Y
a zeolitické molekulové sitd s vysokym mo-
dulom oxidu kremi¢itého k oxidu hlinitému
moZno vyrobit o vysokej kryStalickej &isto-
te spbsobom, v ktorom sa kombinuje pri-
prava aluminosilikdtového gélu v separat-
nom zmeSovadi s jeho kry§talizdciou v krys-
talizdtore opatrenom plastom a vostavbami,
ktoré sluZia na ohrev gélu na kryStalizac-
nu teplotu, na temperovanie krys$talizatnej
zmesi a na ochladenie vykry3talizovanej
zZmesi.

Vynélez sa tyka spOsobu vyroby zeolitic-
kych molekulovych sit o vysokej kryStalic-
kej Cistote z gélu aluminosilikdtu priprave-
ného nédsadove v separdtnom reaktore opa-
trenom mie$adlom s vysokymi strihovymi
silami alebo stustavou zmieSovadov alebo
kombinaciou tychto zmieSovatov. Alumino-
silikatovy gél sa potom privedie do krySta-
lizdtora opatreného plaStom a stistavou
ohrevnych, temperatnych a chladiacich vo-
stavieb, s vyhodou valcovitého tvaru. Vzdia-
lenost medzi jednotlivymi vostavbami je ma-
ximédlne 60 cm. Kry3talizdtor je opatreny
mieSadlom umoZiiujicim periodicky alebo
nepretrZite premieSavat obsah krystalizato-
ra. Gél sa potom ohreje z teploty zrdZania

4

Ja kryStalizatnd teplotu teplonosnym mé-

“ttiom priidiacitm pléstom krystalizatora a di-
fizorovymi vostavbami a rovnakym sp0so-
bom sa pri kry$talizatnej teplote temperuje.
Pri ohreve gélu sa udrZiava teplotny spad
"medzi teplonosnym médiom a aluminosili-
katovym gélom vhodného zloZenia pre vy-
robu zeolitickych molekulovych sit typu A
maximélne 100°C, typu X a Y maximélne
80°C a pre zeolitické molekulové sitd s vy-
sokym modulom oxidu kremicitého k oxidu
hlinitému maximédlne 100 °C. Vychodiskovy
gél vhodny pre syntézu zeolitickych mole-
kulovych sit typu A, X a Y sa pocas ohrie-
vania a krystalizdcie premieSava periodic-
ky, gél vhodny pre syntézu zeolitickych mo-
lekulovych sit s vysokym modulom oxidu
kremic¢itého k oxidu hlinitému sa premie-
gava kontinudlne ako podas ohrevu tak aj
pocdas KryStalizécie pri teplotnom spéade
maximaine 50 °C, s vyhodou 10°C. Po skon-
¢eni kryStalizdcie sa kryStalizadnd zmes
ochladi pomocou rovnakého ale ochladené-
ho teplonosného média priadiaceho plas-
tom kryStalizdtora a siistavou ohrevnych
temperatnych a chladiacich vostavieb.

Priprava aluminosilikdtového gélu z vy-
chodiskovych surovin sa deje v reaktore,
ktory modZe pozostdvat z kombindcie skrut-
kového zmieSavafa, so zmieSavadom s vy-
sokymi strihovymi silami a so zmieSavadom
s vrtulovymi, pripadne kotvovymi mieSadla-
mi, alebo z kombinicie zmie3avafa s vyso-
kymi strihovymi silami s inym typom alebo
typmi zmieSavadov. Kombindcie zmieSava-
¢ov sa hodia pre kontinudlny spdsob syn-
tézy aluminosilikdtovych gélov. V pripade
nédsadového spdsobu vyroby sa pouZiva re-
aktor vybaveny mieSadlom s vysokymi stri-
hovymi silami a dal$im typom mie$adla ale-
bo mieSadiel, napriklad vrtulovych a/alebo
kotvovych.

Je vyhodné, ked reaktor alebo stistava re-
aktorov slaZiacich pre pripravu aluminosi-
likatovych gélov je vybavend chladiacim za-
riadenim za tGfelom odvodu reakfného tep-
la a udrZania teploty v reaktore, napriklad
okolo 20 °C.

Pripraveny aluminosilikdtovy gél sa po-
tom vedie do ochladeného kryStalizatora.
Aluminosilikdtovy gél pripraveny kontinuél-
nym sp6sobom alebo $arZovite sa pred ohrie-
vanim na kryStaliza&ni teplotu zhomogeni-
zuje uvedenim mieSadla do chodu. Krysta-
lizdtor je okrem mieSadla vybaveny plas-
tom a ststavou vostavieb, ktorymi pradi tep-
lonosné médium sliZiace na ohrievanie gé-
lov, na ich temperovanie pofas kryS3talizé-
cie a na ochladenie kryStalizaénej zmesi po
skondéeni krystalizacie.

Vostavba v kryStalizdtoroch moZe byt kon-
Strukféne rieSend réznym spdsobom. Jej hlav-
nym poslanim je umoZnit ohrievanie gélov
a ich temperovanie na predpisanej teplote
polas kryStalizdcie pri experimentalne zis-
tenom teplotnom spdde medzi ohrevnym
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médiom a aluminosilikdtovym gélom. Vo-
stavba nesmie vytvarat mftve priestory a
nesmie umoZiiovat usadzovanie sa gélov a
kryS$talov zeolitickych molekulovych sit v
kryStalizatore. Musi umoZiiovat mie3anie gé-
lov. Uvedenym poZiadavkdm najlepSie vy-
hovuje konS3trukéné rieSenie vostavby skla-
dajuce sa zo sustavy valcovitych medzikruZi
hermeticky uzatvorenych a potrubne prepo-
jenych s plaStom kryStalizdtora a navzéjom.
Valcovité medzikruZia si v reaktore centric-
ky umiestnené tak, Ze reaktor s pldStom
tvori medzikruzie s najva¢Sim priemerom.
Stredom najmenSieho medzikruZia preché-
dza os, na ktorej je umiesinené mie3adlo
nachadzajice sa medzi spodnymi koncami
valcovitej stistavy vostavieb & dnom kry5ta-
lizatora. ’

Aluminosilikdtové gély sliiziace pre pripra-
vu jednotlivych typov zeolitickych molekulo-
vych sit st rézne citlivé voéi teplotnému spéa-
du medzi teplonosnym médiom priadiacim
vostavbou a plaSfom kryStalizdtora a tym aj
vod¢i rychlosti ohrevu. Relativne mdlo citli-
vé na uvedené teplotné spady si alumino-
silikdtové gély poskytujice zeolitické mo-
lekulové sita typu A. Teplotay spdd pri
ohrievani tychto gélov na Xkrystalizaéni
teplotu moZe &init maximélne 100°C. Vodi
teplotnému spadu si ovela citlivejie alu-
minosilikatové gély slaZiace pre prinra~a
zeolitickych molekulovych sit typu X a Y.
Teplotny spdd pri ohrievani tychto gélov
na KkryS$talizatnd teplotu mdZe ¢init maxi-
malne 80°C. Gély poskytujlice zeolitické
molekulové sitd s vysckym modulom Si0z:
: Al203 su vodi teplotnému spadu ciilivé a
moZu sa pohybovat v rozmedzi 100 °C.

P1aSt krystalizdtora vratane stistavy vo-
stavieb pre prudenie teplonosifa wmoZiiuje
aj v prevadzkovom meradle vytvorit poZa-
dované teplotné spddy medzi kryStalujicim
gélom a teplonositom. Ak sa totiZ prekroCi
maximéina hodunota teplotného spddu, vzni-
kaji v blizkosti ohrevnych ploch parazitné
kryS$taly znehodnocujtice cielovy produkt aj
pri sprdvnom chemickom zloZeni gélu.

Uvedena stistava vostavieb umoZiiuje udr-
Ziavat kryStalizacna zmes na krystalizatnej
teplote s velmi malym teplotnym spadom,
¢im sa vylutuje mozZnost tvorby parazitnych
krystdlov pocas krystalizécie.

P1ast krystalizdatora a vostavba pre ohrev
a temperovanie kryStalizujacej zmesi sliZi
v zdvereénej fdze vyroby zeolitickych mole-
kulovych sit na ochladenie reakénej zmesi
a aj samotného kryStalizdtora, ¢im sa vy-
tvoria podmienky pre nasledujicu onariciu.

Vyhody spOsobu vyroby zeolitickych mo-
lekulovych sit o vysokej kryStalickej Cistote
su tieto:

— dokonala reprodukovatelnost podmie-
nok syntézy,

— bezpetny prevod vysledkov z pokus-
nych stanic do priemyselnej vyroby,

— skratenie doby ohrevu aluminosiliké-
tového gélu na krystalizacnd teplotu za ne-
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prekrofenie maximdlneho pripustného tep-
lotn#ho spadu,

— vyrcobha zeolitickych molekulovych sit
bez parazitnych kryStalov.

Pre ilustrdciu uvddzame priklady, ktoré
vSak neobmedzuji predmet vyndlezu.

Priklad 1

810 objemovych dielov solu kyseliny kre-
mifitej obsahujicej 25 % hmotnosti SiOg,
0,3 % hmotnosti Naz20, 74,7 % hmotnosti vo-
dy a 60 objemovych dielov hlinitanu sodné-
ho cbsahujdceho 5,4 % hmotnosti Al203,
13,3 % hmotnosti NazO a 81,3 % hmotnosti
vody sa ochladené na 15 °C sa za jednu ho-
dinu ferpa kontinuélue cerpadlami a pri-
vedie sa do styku v prvom stupni zmieSa-
vacej ststavy pozostdvajlicej zo skrutkové-
ho zmie3ovada, odkial sa vznikla zmes trans-
portuje pri 20°C do druhého stupiia zmie-
Savacej stciavy s vysokymi strihovymi sila-
mi. G&l z druhého zmieSavale sa privadza
do tretieho stupiia zmieSavacej stistavy opa-
treného dvoma vrtulovymi mieSadlami a
jadnym mieSadlom s vysokymi strihovymi
silami pri 20 °C.

G#l vychadzajiuci z tretieho stupila zmie-
gavacej sustavy sa privddza do KkryStaliza-
tora opatreného plastom a ststavou valco-
vitych vostavieb, v ktorych pruadi teplonos-
ng médium, a mieSadlom. Po naplneni krys-
talizatora aluminosilikdtovym gélom pri
20°C sa zmes premieSa mieSadlom pol ho-
dinu a poneché sa v klude 24 hodin. Potom
sa zmes rza mieSania ohreje na 95 °C, pri¢om
sa udrZiava teplotny spad medzi teplonos-
nym médiom a chrievanym gélom spodiatku
20°C a pri teplote gélu 80°C len 10°C. Po
ohriati gélu na 95 °C sa teplotny spad zniZi
na 3 a# 5°C. Gél sa nechd pri teplote 95°C
krys$talizovat 48 hodin. PremieSava sa mie-
Sadlom jedenkrit za 8 hodin pofas 10 mi-
ntl. Vyrobi sa faujasit s modulom SiOz:
: Al:O; 5,0,

Priklad 2

5785 hmotnostnych dielov hlinitanu sod-
ného, obsahujiceho 6 % hmotnosti Naz0 a
2,39 % hmotnosti Al20s5, sa v prvom zmieSa-
vacom stupni privedie do kontaktu za ho-
dinu s0 7 715 hmotnostnymi dielmi sélu ky-
seliny kremiditej obsahujtcej 29,13 % hmot-
nostl Si0:z a 6,23 % hmotnosti Naz0 pri tep-
lote 22 °C.

Z prvého stupila zmieSavacej ststavy sa
aluminosilikdatovy gél transportuje do tretie-
ho stupiia pri 25°C a codtial do kry$taliza-
tora, v ktorom sa premiesa 1 hodinu. Po 22
hodinovom stati v klude pri 25°C sa zmes
ohrieva pri teplothom spadde medzi ohrev-
nym médiom a ohrievanym gélom 50°C aZ
na teplotu 150°C za stdleho mieSania. Pri
teplote 150°C sa gél temperuje za staleho
mie3ania pofas 20 hodin pri teplotnom spé-
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de medzi teplonosnym médiom a tempero-
vanym gélom 10°C. Po 20 hodinach sa vy-
krystalizuje mordenit bez cudzich primesi.
Zmes kryStdlov mordenitu s mateénym 1d-
hom sa ochladi na 40 °C. a mordenit sa od-
filtruje a premyje vodou.

Priklad 3

4 260 hmotnostnych dielov hlinitanu sod-
ného obsahujiceho 3,04 % hmotnosti Naz0,
2,35 % hmotnosti Al203 33,19 % hmotnosti
propylalkoholu, 4,65 % hmotnosti NH4OH a
56,77 % hmotnosti vody a 10 100 hmotnost-

nych dielov sdlu kyseliny kremicéitej obsa- .

hujicej 29,17 % hmotnosti SiOz, 0,28 %
hmotnosti Naz0 a 70,55 % hmotnosti vody
sa za hodinu privedie kontinudlne do kon-
taktu v prvom a druhom zmieSavacom stup-
ni pri 18 °C spdsobom opisanym v priklade
1. Vznikly gél sa zhromaZduje v kryStalizéa-
tore opatrenom plastom a valcovitymi vo-
stavbami vzdialenymi od seba 40 cm. Stre-
dom kryStalizdtora prechddza os mieSadla.
Po naplneni kry3talizdtora sa zmes premie-
Sa jednu hodinu a neché sa pri 20 °C v klu-
de 16 hodin. Potom sa do plasta a valcovi-
tej vostavby kryStalizdtora privadza teplo-
nosné médium, priom je jeho teplota spo-
tiatku vySSia o 80°C ako teplota gé&'u. Po
ohriati na 175 °C sa za stdleho mieSania gél

temperuje pri tejto teplote 24 hodin. Vy-
kryStalizuje zeolit s modulom SiOz : Al203 50.

Potom sa teplotné médium ochladi na
30°C a kryS3talizatna zmes sa po dosiahnuti
50 °C filtruje a zeolit sa premyje vodou.

Priklad 4

Zo zasobnej naddrZe sa nepretrZite Cerpd
vodny roztok hlinitanu sodného obsahujici
12,84 %% hmotnosti Naz0 a 13,54 % hmot-
nosti Al203 davkovacim &Cerpadlom o teplo-
te 20°C rychlostou 100 obj. dielov za mind-
tu do tretieho stupfia zmieSavata uvedeného
v pr. 1. Do toho istého stupiia zmieSovaca sa
z druhého zdsobnika &erpd nepretrZite pri
20°C vodny roztok kremiditanu obsahuji-
ceho 4,32 % hmotnosti Naz0 a 14,13 %
hmotnosti Si0z rychlostou 100 objemovych
dielov za minutu. Vznikld reakénd zmes sa
vedie do kryStalizitora, v ktorom sid ohrev-
né, temperatné a chladiace vostavby val-
covitého tvaru vzajomne vzdialené 50 cm.
Po naplneni kryStalizdtora sa jeho obsah
premie3a 30 minnt. Potom sa do plaSta a
do vostavby privedie teplonosné médium o
teplote 120 °C. Obsah kryStalizdtora sa chre-
je na 90°C a nechd kryStalizovat 6 hodin.
Potom sa disperzia zeolitu v matenom li-
hu ochladi na 30°C a vznikly NaA zeolit sa
odfiltruje a premyje vodou.

PREDMET VYNALEZU

SpOsob vyroby zeolitickych molekulovych
sit o vysokej kryStalickej ¢&istote vyznadu-
juci sa tym, Ze sa gél aluminosilikatu pri-
pravi bud ndsadove v separdtnom reaktore
opatrenom mieSadlom s vysokymi strihovy-
mi silami, alebo sustavou zmieSavacov, s
vyhodou kontinudlne a potom sa g&l alumi-
nosilikdtu privedie do kryStalizdtora opa-
treného jednak plaStom, ststavou ohrev-
nych, temperaénych a chladiacich vosta-
vieb, s vyhodou valcovitého tvaru, priom
vzdialenost medzi plastom a najblizSou vo-
stavbou a vzdialenost medzi jednotlivymi
vostavbami je maximélne 60 c¢m, s vyhodou
maximalne 40 cm, a jednak mie3adlom
umoZiujicim periodicky alebo nepreirZite
premieSavat obsah kryStalizdtora a g€l sa
v kryS$talizdtore ohreje na KkryStalizaénd
teplotu pomocou teplonosného média pru-
diaceho plaStom a vostavbami, pritom sa
udrZiava teplotny spad medzi teplonosnym

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

médiom a ohrievanym gélom pri vyrobe zeo-
litického molekulového typu sita A maxi-
méalne 100 °C, typu X a Y maximéalne 80 °C
a pri vyrobe zeolitického molekulového sita
5 vysokym modulom oxidu kremiditého k
oxidu hlinitému maximdlne 100 °C, potom sa
kryS$talizujici aluminosilikatovy gél tem-
peruje pri kryStalizaénej teplote teplonos-
nym médiom pradiacim plaStom, krysStali-
zatora a vostavbami aZ do skondenia krys-
talizdacie pri udrZiavani teplotného spéddu
maximédlne 50°C, s vyhodou 10°C, prifom
sa gél zeolitickych molekulovych sit typu
A, X a Y premieSava periodicky, gély s vy-
sokym modulom oxidu kremi¢itého k oxidu
hlinitému sa premieSavaju kontinudlne a
po skonéeni kryStalizdcie sa kryStalizatné
zmes ochladi pomocou ochladeného teplo-
nosného média pridiaceho plaStom krystali-
zdtora a vostavbami.

Cena 2,40 K&s
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