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(57)  Anotace:

Zpiisob vyroby zeolitu Beta se sekundarni porozitou

obsahujiciho 0,2 a2 0,6 cm’/g mezopéri spodiva v tom,

Ze se nejdfive pfipravi prekurzor smichanim 2900 az

3100 hmotnostnich dilG solu kyseliny kiemicité

obsahujiciho 3 az 6 % hmotn. SiO, stabilizovaného

amoniakem, 15 az 16 hmotnostnich dild

hydrogenfluoridu amonného, 49 az 51 hmotnostnich dili
polyaluminiumchloridu obsahujiciho 8 az 10 % hmotn.

Al a 20 az 22 % hmotn. chloridi a 390 az
410 hmotnostnich dild acidofilniho mléka

neutralizovaného na pH 7. Pak se vznikly prekurzor susi
v rozpraSovaci su§arng, poté se k 14 az 16 hmotnostnim

dild suseného prekurzoru ptida 48 az 75 hmotnostnich

dil roztoku tetraethylamoniumhydroxidu o koncentraci

34 az 36 % hmotn., 1 az 23 hmotnostnich dild vody a
0,14 az 0,16 hmotnostnich dili okovacich krystali

zeolitu Beta a takto pfipravend smés se podrobi
hydrotermalni syntéze pfi teplot& 155 az 165 °C
v autokléavu po dobu 70 az 75 hodin.
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CZ 306725 B6

Zpiisob vyroby zeolitu Beta se sekundarni porozitou

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu vyroby zeolitu Beta se sekundarni porozitou pouzitelného jako kataly-
zator v kysele katalyzovanych reakcich zejména u reaktantd s velkymi molekulami.

Dosavadni stav techniky

Uspofadané mezoporézni struktury MCM-41 a MCM-48 i jiné podobné materidly se
zaClenénymi Al atomy do silikdtové miizky obsahuji dostate¢né Siroké péry a maji také velky
specificky povrch, ale OH skupiny véazané na Al atomy nevykazuji dostateCnou kyselost
a stabilitu. Pro ziskani katalytického materialu s dostatecné Sirokymi pory a kyselymi centry rov-
nocennymi zeolitickym lze pfipravit zeolitu Beta s klasickymi tetraedrickymi Al centry, vhod-
nymi napfiklad pro katalyzu Friedel Craftsovych reakci apod., a Sirokymi pory v oblasti mezopo-
ru.

Katalyzator takového typu je mozné pripravit patentovanym postupem [Zhang Dan, Li Jiunhua,
CN 104944437], kdy se nejprve ptipravi prekurzorovy roztok pro Beta zeolit, ten se pak smicha
s vodnym roztokem templatu pro vytvoreni mezoporézniho uspofadani, vznikla surovina se
ponofi do smésného roztoku ethanolu, glycerinu, 25% vodného roztoku tetraethyl-amonium-
hydroxidu a vody, vysusi se, vznikly prasek se podrobi hydrotermalni syntéze a na konci tohoto
slozitého procesu se ziska zeoliticka struktura s mezoporéznimi sténami. Nevyhodou tohoto zpi-
sobu ptipravy je jeho slozitost a naro¢nost.

Podobny koncept byl uplatnén pii syntéze kompozitu zeolitické struktury BEA s mezoporéznim
materidlem uspofadané hexagonalni symetrie typu MCM-41 [Yean-Sang Ooi, Ridzuan Zakaria,
Abdul Rahman Mohamed, Subhash Bhatia, Applied Catal., A 274, 15-23 (2004)] se stejnou
nevyhodou slozitosti a naroCnosti piipravy.

Také je patentovan zeolit Beta s Al i Zn atomy ve struktufe s objemem mezopoéri 0,1 az 0,3 ml/g,
ktery se pfipravi pfidavkem Zn-Beta zeolitu do reakéni smési obsahujici zdroje Si, Al, alkalii a
vodu [Itabashi Keiji, Okubo Tatsuya, Iyoki Kenta, US 2015/086786]. Nevyhodou tohoto zplisobu
pfipravy je, Ze vysledny produkt neni ¢ist¢ aluminosilikatovym zeolitem pro kKyselou katalyzu.

Jinou moznost zabudovani mezopérii do zeolitické struktury predstavuje dodatecna desilikace
hotového zeolitu Beta [Xu Jungiang, Zhang Qiang, Guo Fang, Li Jun, CN 104860331, také Sn
YinYong, Wang Yi, CN 104353484] roztokem NaOH ¢&i jiné alkalie. Nevyhodou téchto zplisobl
piipravy je, Ze v produktu jsou defekty v miizce, které pfi desilikaci vznikaji.

Mikro-mezoporézni Beta zeolit byl pfipraven také ze smési hlinitanu sodného a tetraethyl-
orthosilikatu s pfidavkem kvartérni amoniové povrchové aktivni latky typu bola s koncovou
hydrofilni 8-amino skupinou jako ¢inidlem pro vznik struktury. Nevyhodou tohoto zpiisobu pfi-

vvvvvv

Liming, Sun Huihui, CN 104402020].

Vyse uvedené nevyhody alespori z&asti odstrafiuje zpisob vyroby zeolitu Beta se sekundarni
porozitou podle vynélezu.
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Podstata vynalezu

Zplisob vyroby zeolitu Beta se sekundarni porozitou obsahujiciho 0,2 az 0,6 cm’/g mezopori,
charakterizovany tim, Ze se nejdiive pfipravi prekurzor smichanim 2900 az 3100 hmotnostnich
dili solu kyseliny kiemicité obsahujiciho 3 aZ 6 % hmotn. SiO, stabilizovaného amoniakem, 15
aZz 16 hmotnostnich dild hydrogenfluoridu amonného, 49 az 51 hmotnostnich dili poly-
aluminiumchloridu obsahujiciho 8 az 10 % hmotn. Al a 20 az 22 % hmotn. chloridd a 390 az
410 hmotnostnich dilti acidofilniho mléka neutralizovaného na pH 7, pak se vznikly prekurzor
susi v rozpradovaci susarng, poté se k 14 a7 16 hmotnostnim dilim suseného prekurzoru pfida 54
az 75 hmotnostnich dila roztoku tetraethylamoniumhydroxidu o koncentraci 34 az 36 % hmotn.,
1 az 23 hmotnostnich dili vody a 0,14 az 0,16 hmotnostnich dili ockovacich krystald zeolitu
Beta a takto pfipravena smés se podrobi hydrotermalni syntéze pfi teplot¢ 155 az 165 °C v auto-
klavu po dobu 70 az 75 hodin.

Podstatou vynalezu je piiprava suseného prekurzoru obsahujiciho mléko jako zdroj porozity,
z n&hoz po hydrotermalni syntéze a kalcinaci promytého a vysuseného produktu vznikne vyhofe-
nim mléka zeolit Beta se sekundarni porozitou, tedy obsahujici kromé& mikroporii charakteristic-
kych pro tuto zeolitickou strukturu také mezopory, je pfidavek roztoku tetraethylamonium—
hydroxidu v takovém mnozstvi, Zze diky vySSimu obsahu této sloucenmy v reakéni smési a také
vys$i alkalité 1ze dosahnout vétsiho objemu mezopori nez 0,15 ecm’ */g zeolitu a objem mezopor
vzriista s rostoucim obsahem tetraethylamoniumhydroxidu v reakéni smési.

Priklady uskute¢néni vynalezu

Priklad 1
Syntéza zeolitu Beta se sekundarni porozitou obsahujiciho 0,2 az 0,6 cm’/g mezopori
a) Piiprava prekurzoru s porogenem

Ke 3000 g solu kyseliny kiemigité obsahujiciho 5 % hmotn. SiO, stabilizovaného amoniakem na
pH 10 bylo piidano 15,6 g hydrogenfluoridu amonného za michani, poté po kapkach béhem
15 min 50,16 g polyaluminiumchloridu obsahujiciho 9 % hmotn. Al a 21 % hmotn. chloridi
a nakonec 400 ml acidofilniho mléka, pted pfiddnim neutralizovaného amoniakem na pH 7.
Po celou dobu ptidavani surovin byla smés neustale michana, poté byla za stalého michani Cerpa-
na do rozpra$ovaci susarny s kotouovym atomizérem a vysusena na praskovy polotovar obsahu-
jici 20 % hmotn. hotlavych slozek mléka, jak bylo vypocteno ze sloZeni smési a s ohledem na
b&zny obsah hoflavé susiny v mléce cca 10 % hmotn. Mléko v suseném prekurzoru bylo zdrojem
porozity pro budouci zeolit Beta, bylo tudiZ nazvano porogenem.

b) Syntéza zeolitu Beta se sekundarni porozitou

Vzorky zeolitu Beta se sekundarni porozitou byly ptipraveny ze suSen¢ho prekurzoru s poroge-
nem, pripraveného postupem uvedenym v piedchozim odstavci, s riznym obsahem tetraethyl-
amoniumhydroxidu (dale také TEAOH) v reakéni smési. Jednotlivé reakéni smési (oznadené
stejné jako produkty téchto syntéz B az G) mély slozeni uvedené v tabulce 1. Roztok TEAOH
o koncentraci 35 % hmotn. byl pfidin v mnoZstvi odpovidajicim pfislusnému latkovému mnoz-
stvi TEAOH vztazenému na 1 g sudeného prekurzoru s porogenem. Suseny prekurzor s poroge-
nem a ofkovaci krystaly byly ptidany ve stejném mnoZstvi do vSech reakénich smési. Voda byla
piidana podle mnozstvi TEAOH tak, aby celkovy obsah vody v reakéni smési zistal konstantni
na dvou konkrétnich obsazich (53,7 g a 49,8 g), jak je vidét z tabulky 1. Navazené mnoZstvi suSe-
ného prekurzoru (vzdy 15 g) bylo prelito 35% roztokem TEAOH, byla ptidana destilovana voda
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a oCkovaci krystaly podle tabulky 1, cela reakéni smés byla vloZzena do autoklavu a v uzavieném
autokldvu michaném rotaci v susarné probihala syntéza pfi teploté 140 °C po dobu 96 hodin.
Po syntéze byla reakéni smés zfiltrovéana, kola¢ na filtru promyt 500 ml vody, vysusen pfi teploté
105 °C pies noc, kalcinovan s pritokem vzduchu 3 I/min s néaristem teploty 0,6 °C/min na
540 °C s prodlevou 480 min. Stopy kationti alkalickych kovi pochazejicich z mléka byly odstra-
nény trojnasobnou iontovou vyménou. lontova vymeéna probihala michanim s roztokem dusi¢na-
nu amonného o koncentraci 1 mol/l po dobu 120 min, poté byla suspenze zfiltrovana a kola¢ na
filtru promyt 500 ml vody. Promyty kola¢ byl michan s Cerstvym roztokem NH;NO; stejné kon-
centrace op€t po dobu 120 min, po filtraci a promyti byl tento postup opakovén jesté potieti. Poté
byl produkt vysusen pies noc pii teploté 105 °C.

Tabulka 1: Slozeni reakéni smési pro syntézu zeolitu Beta se sekundarni porozitou ze suseného
prekurzoru s porogenem

Vzorek B C D E F G
Suseny prekurzor s porogenem, g | 15 15 15 15 15 15
35% roztok TEAOH, g 48 54 60 65 70 75
Destilovand voda, g 22,5 14,7 14,7 7,55 4,3 1,05

OcCkovaci krystaly zeolitu Beta, g 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15

Celkovy obsah vody ve smési, g 53,7 49.8 53,7 49,8 49.8 49,8

mmol TEAOH/g polotovaru 7,606 | 8,556 | 9,507 | 10,299 | 11,091 | 11,884

Priklad 2
Srovnévaci syntéza bézného zeolitu Beta

Jako zdroj kiemiku pro pfipravu bézného zeolitu Beta byl pouzit stejny sol kyseliny kiemigité
Jako v piikladu 1. Jako zdroj hliniku byla, na rozdil od ptikladu 1, pouZita suspenze hydroxidu
hlinitého znatky Martigloss vyrabéna firmou Martinswerk obsahujici 65,15 % hmotn. AI(OH)s.
Nejprve byl ptipraven prekurzor sudenim smési 6000 g kiemicitého solu stabilizovaného amonia-
kem na pH 10 obsahujiciho 3,6 % hmotn. SiO, a 35,92 g Martiglossu obsahujiciho 65,15 %
hmotn. Al(OH); v rozprasovaci susarné za vzniku suseného praskového prekurzoru. Poté bylo
10,1 g vodného roztoku tetraethylamoniumhydroxidu o koncentraci 35 % hmotn. piilito k6 g
sudeného prekurzoru, dale bylo pfidano 9,28 g destilované vody a 0,06 g o¢kovacich krystalt
zeolitu Beta. Obsah tetaethylamoniumhydroxidu v reakéni smési odpovidal 4,0 mmol na 1 g
suSen¢ho prekurzoru. Takto pfipravena reakéni smés byla podrobena hydrotermalni syntéze
v autoklavu pfi teplot€ 160 °C po dobu 72 hodin za michani rotaci autokldvu v susarné. Po synté-
ze byla reakéni smés zfiltrovana, kola¢ na filtru promyt 500 ml vody, vysusen pii teploté 105 °C
pies noc, kalcinovan s pritokem vzduchu 3 I/min s nariistem teploty 0,6 °C/min na 540 °C s pro-
dlevou 480 min. Zeolit po syntéze obsahoval méné nez 0,02 % hmotn. kationti alkalickych kovi,
takze nebylo nutné provadét iontovou vyménu.

Ptiklad 3
Charakterizace zeolit Beta pfipravenych podle piikladii 1 a 2

Zeolity pfipravené podle receptur B az G lisicich se mnozstvim TEAOH v reakéni smési i zeolit
Beta pfipraveny podle piikladu 2 byly charakterizovany metodou RTG difrakce. Bylo zjisténo, Ze
vSechny maji dobfe vyvinutou strukturu zeolitu Beta bez cizorodych strukturnich piimési. Déle
byl u viech vzorki stanoven metodou RTG fluorescenéni spektrometrie molarni pomér Si : Al
a BET izoterma sorpce a desorpce dusiku. Tabulka 2 uvadi u jednotlivych receptur B az G s po-
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rogenem podle ptikladu 1 s danymi obsahy TEAOH v reakéni smési pfi syntéze zeolitu i u synté-
zy podle receptury A bez porogenu podle pfikladu 2 molarni poméry Si : Al, specificky povrch
a objem mikropéri a mezoporti. U receptury C byly provedeny dvé syntézy naprosto stejnym
zptisobem a oznadeny C, a C,. Z vysledka je vidét, ze zatimco mémy povrch a objem mikropori
zGstava zhruba konstantni, objem mezopdrd roste s rostoucim obsahem TEAOH ve smési pfi
syntéze zeolitu s porogenem podle ptikladu 2.

Tabulka 2: Molarni poméry Si : Al, BET povrch, objem mikropéri a mezopért vzorkl zeolitu
Beta pfipravenych podle prikladi 1 a 2.

receptura| TEAOH ve smési | (Si/Al) | BETpovrch | mikropory | mezopory
mmol/g prekurzoru | mol/mol m’/g cm’/g cm’/g

A 4,00 12,5:1 601,3 0,209 -
B 7,61 15,1:1 667,8 0,220 0,133
C, 8,56 11,8:1 659,5 0,214 0,188
C, 8,56 11,8:1 661,5 0,202 0,174
D 9,51 12,3:1 663,1 0,201 0,280
E 10,30 12,0:1 667,0 0,215 0,401
F 11,09 12,0:1 663,6 0,215 0,458
G 11,88 12,0:1 673,9 0,203 0,597

Priklad 4

Alkylace naftalenu izopropylalkoholem katalyzovana syntetizovanymi zeolity Beta

U viech zeolitii Beta pripravenych podle piikladi 1 a 2 byly provedeny Katalytické testy alkylace
naftalenu izopropylalkoholem. Pfed provedenim testu byly vzorky zeolitd kalcinovany s naris-
tem teploty 1 °C/min na 450 °C s prodlevou 420 min a poté uschovéany v exikétoru ve vazenkach.
Katalyticka reakce byla provedena ve vsadkovém uspofadani ve sklenéné Erlenmayerove baiice
s plochym dnem o objemu 25 ml pod zpétnym chladi¢em v lazni se silikonovym olejem za mi-
chani magnetickym michadlem. Reakce probihala v dekahydronaftalenu jako rozpoustedle pfi
hmotnostnim poméru katalyzatoru vii¢i dekahydronaftalenu 1 : 5 a molarnim poméru naftalenu
viti izopropylalkoholu 1 : 0,7 pii reakéni teploté 155 °C s pravidelnymi odbéry vzorku (prvni
odbér 30 min od zadatku reakce). Celkova doba reakce byla 3 hodiny. Vzorky reakéni smési
o hmotnosti 0,25 az 0,3 g byly odebirany injekeni stiikadkou do odmérnych banék o objemu 25
ml, baiiky byly poté dopinény cyklohexanem. Analyzy byly provedeny na plynovém chromato-
grafu HP 6890 II a plamenové ionizaénim detektorem na kolon¢ Ultra 1 délky 25 m, s vnitinim
pramérem 0,32 mm a tloustkou 0,52 pm.

Hlavnim produktem reakce byl monoizopropylnaftalen (oba izomery byly vyhodnoceny jako
suma), kromé toho vznikalo také malé mnozstvi diizopropylnaftaleni (zhruba 3% konverze
naftalenu). Jako vysledek testu byla vyhodnocena konverze naftalenu a selektivita na izopropyl-
naftalen po 3 hodinach reakce. Obrazek 1 ukazuje zévislost konverze naftalenu i selektivity na
izopropylnaftalen a je z n&j patrno, ze celkova konverze naftalenu monoténné roste s rostoucim
objemem mezopdrli v zeolitu Beta, zatimco selektivita na izopropylnaftalen nejprve klesa, ale
poté zadina rist a u zeolitu s nejvétsim objemem mezopor dosahuje pfi nejvyssi konverzi nafta-
lenu hodnoty blizici se pocatecni.
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Pramyslova vyuzitelnost

Zpusob vyroby zeolitu Beta se sekundarni porozitou je pramyslové vyuzitelny prfi katalyze reakci
objemnych molekul kyselého charakteru, naptiklad u alkylaci nebo acylaci molekul s kondenzo-
vanymi aromatickymi jadry.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby zeolitu Beta se sekundérni porozitou obsahujiciho 0,2 az 0,6 cm’/g mezop6-
ri, vyznacdujici se tim, Ze se nejdiive pfipravi prekurzor smichanim 2900 az
3100 hmotnostnich dild solu kyseliny kiemigité obsahujiciho 3 az 6 % hmotn. SiO, stabilizova-
ného amoniakem, 15 az 16 hmotnostnich dili hydrogenfluoridu amonného, 49 az 51 hmotnost-
nich dil polyaluminiumchloridu obsahujiciho 8 az 10 % hmotn. Al a 20 aZz 22 % hmotn. chlori-
di, a 390 az 410 hmotnostnich dilii acidofilniho mléka neutralizovaného na pH 7, pak se vznikly
prekurzor susi v rozpraSovaci susarng, poté se k 14 az 16 hmotnostnim dilim suSeného prekurzo-
ru ptida 54 az 75 hmotnostnich dili roztoku tetraethylamoniumhydroxidu o koncentraci 34 az
36 % hmotn., 1 az 23 hmotnostnich dili vody a 0,14 az 0,16 hmotnostnich dilG otkovacich krys-
tald zeolitu Beta a takto pfipravena smés se podrobi hydrotermélni syntéze pii teploté 155 az
165 °C v autoklavu po dobu 70 az 75 hodin.

1 vykres
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0 0:1 0'.2 03 04 0:5 06 07
objem mezopri v Beta zeolitu, c¥/g

Obrézek 1: Z4vislost konverze naftalenu (A) a selektivity na izopropylnaftalen (+) po 3 hodi-
néch reakce na objemu péri v zeolitu Beta
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