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Sposéb wytwarzania syntetycznych zeolitéw o wlasnosciach
sit molekularnych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-

nia syntetycznych zeolitGw o strukturze fojazytu
o molowym stosunku SiOgAls0s>3 znanych pod
nazwg zeolitéw typu Y.
Znane dotychczas sposoby otrzymywania synte-
tycznych zeolitow typu Y polegaja na wprowadze-
niu w reakcje w okreSlonych stosunkach surow-
cow dostarczajacych Al:O; (przewaznie w postaci
glinianu sodowego (oraz SiO;) w postaci zolu kwasu
kirzemowego, szkla wodnego, zelu kirzemionkowego,
koloidalnej krzemionki itp.) w obecnosci wodoro-
tlenku sodowego.

Skitad, krystalizujgcej mieszaniny wyrazony sto-
sunkami molowymi reagentéw waha si¢ w poniz-
szych granicach:

SiO, : Alg03 = T-+40
Na,0O : Si0, =0,2+2,1
H20 :Na,0O =129

przy czym dla réznych surowcdw, dostarczajacych
SiO,, dobierane sg znacznie aweisze granice powyz-
. szych stosunkow.

Po zmieszaniu i ujednoliceniu reagemtéw mie-
szanine reakcyjng stabilizuje sie przed poddaniem
jeoj krystalizacji pozostawiajgc ja w spokoju przez
kilkanaScie do kilkudziesieciu godzin w tempera-
turze od 12 do 38°C. Opis syntezy mozna znalezé
np. w opisie patentowym austriackim nr 236923,
w opisie patentowym belgijskim nr 577642 i opisie
patentowym RFN nr 1164384, okazalo si¢ jednak,
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ze przy stosowaniu powyzszego sposobu n-i@ zawsze
otrzymuje sie produkt o pozadanych wlasnos-
ciach.

Niekiedy otrzymane produkty sg silnie zanie-
czyszczome innymi fazami krystalicznymi lub- bez-
postaciowymi o mmniej cennych wiasciwosciach co
dowodzi, ze parametry procesu nie zapewniajg pet-
nej jego odtwarzalnosci. Nieoczekiwanie stwierdzo-
no, ze dla umozliwienia wiasciwego przebiegu kry-
stalizacji, zapewniajacego otrzymanie pozgdanego
produktu, decydujgce znaczenie ma nie tylko dobor -
odpowiedniego sktadu mieszaniny w zalezno$ci od
rodzaju surowca dostarczajgcego SiO,, lecz takze
wlasnoéci roztworu glinianu sodu muszg byé Scisle
sprecyzowane, a proces zmieszania i stabilizacji
(dojrzewania) mieszaniny przed krystalizacjg powi-
nien byé prowadzony w innych warunkach niZz do-
tychczas stosowame.

Wedlug wynalazku prawidlowe zarodnikowanie
zapewniajgce wlasciwe ukierunkowanie krystaliza-
cji osigga sie przez uzycie do reakcji alkalicznego
roztworu glinianu sodowego o stezeniu (jako suma
Na,O H Al;0,) réwnym 20—25% wag. i module
(molowy stosunek NagO/Al;Os) réwmym od 19 do
2,1 lub glinianu o stezeniu 30—37% wag. i module
od 2,1 do 2,7 i takich surowc6éw dostarczajgcych
SiO jak zel krzemowy lub szkio wodne oraz su-
rowcow dostarczajgcych NazO. Zmieszanie reagen-
tobw przeprowadza sie w temperaturze 15—40°C
przy intensywnym mieszaniu. Mieszanie konty-
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nuuje sie" jeszcze w ciggu 0,2 3 godzin po zakon-
czeniu dozowania lecz nie diuzej niz 4 godziny.
Dalsze mieszanie powoduje wykrystalizowanie w
pbZniejszym etapie produktu zanmieczyszczonego in-
nymi fazami krystalicznymi. W koficowym okresie
tego mieszania korzystne jest podgrzanie mieszani-
ny do 30—50°C.

Dallszym elementem warunkujgcym prawidiowe
zarodnikowanie jest dojrzewanie mieszaniny  prze-
prowadzane w temperaturze 20—50°C w ciggu
4—30 godzin korzystnie 10—20 godzin przy perio-
dycznym mieszaniu dojrzewajgcej mieszaniny co
1 do 2 godziny komzystnie przez 2 do 10 minut.
Po zakonczeniu dojrzewania podgrzewa sie miesza-
jac zawarto§é reaktcra i dalej przeprowadza kry-
stalizacje w znany sposdb. Przy tym sposobie po-
stgpowania nieoczekiwanie okazalo sie takze moz-
liwym otrzymanie zeolitu Y o molowym stosunku
SiOg/Aly0g >3 przy obnizeniu tegoz stosunku w
mieszaninie reagujgcej ponizej dotychczas stosowa-
nych granic. .

Wedtug wynalazku przy uzyciu jako surowca
dostarczajgcego SiO; zelu krzemionkowego skiad
mieszaniny reagujacej wyraza sie ponizszymi za-
kresami stosunké6w molowych

SiOy/AljO; = od 5,0 do 12
Na,0/Si0; = od 0,34 do 0,60
H;O/Na;0 = od 25 do 45

przy czym brakujgca ilos¢ Na O wprowadza sig w
postaci roztworu NaOH, NaCl lub innych soli so-
dowych rozpuszczalnych w wodzie,

Przy uzyciu jako surowca dostarczajgcego SiO,
szkla wodnego skiad mieszaniny reagujgcej wyraza
sie nastepujgcymi stosunkami molowymi

SiOy/Al0y = T—20
NayO/SiO; = 0,40 —1
Hy0/Na,0 = 25—45

przy czym brakujacg ilos$é NasO wprowadza sie w
postaci roztworu NaOH, NaCl lub innych soli roz-
puszczalnych w wodzie.

O istocie wynadazku $wiadczg nastepujace fakty.
Przy uzyciu jako zroédia SiO, szkla wodnego i jed-
nakowym sposobie postegpowania otrzymamno z réz-
nych glinianéw produkty o nastepujacych zdolnos-
ciach sorbowania benzenu z fazy cieklej

- Glinian modut Sorpcja benzenu
stezenie % wag. glg
20,7 1,93 0,227
26,4 1,87 0,199
429 1,91 0,138
34,3 24 0,230

Przy uzyciu jako zr6dia SiO; Zelu krzemionkowe-
go i stosunkach reagentéow '

SiOyALO; = 95
Na,OfSi0; = 0,48
H,0/Na;0 = 37,5

otrzymano pmzy‘/prawaidzeniiu dojrzewania w do-
tychczas stosowany sposéb to jest pozostawieniu w
temperaturze pokojowej bez mieszania preparat
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sorbujacy 0,162 g/g podeczas gdy preparat, ktérego
dojrzewanie prowadzono wedlug sposobu podanego
w Wwynalazku sorbowal benzen w ilosci 0,234 g/g.

Przyktad 1. Do mieszaniny sporzgdzonej z
150 g drobnozmielonego zelu. krzemionkowego
15,1 g roztworu NaOH o stezeniu 29,47% wagowych
i 379 ml wody destylowanej wprowadza si¢ Dprzy
intensywnym mieszaniu 30€,7 g alkalicznego roz-
tworu glindanu sodu o stezeniu 35;19%0 wag.
(21,13% NayO i 14,06 Al;O4) i module 247.

Stosunki tlenk6w w mieszaninie reagujacej wy-
noszg:

SiOg/Al,O5 = 5,22
Na,0/Si0; = 0,53
H,O/Na;0 = 28,8

Mieszaninge homogenizuje sie w ciggu 30 minut
a nastepnie pozostawia do 24 godzinnego dojrzewa-
nia w temp. 25°C mieszajgc zawarto$é naczynia co
1 godzine przez 3 minuty. Po zakonczemiu dojrze-
wania mieszanine przenosi sie do koiby zaopatrzo-
nej w mieszadlo i chbodnice zwrotng i dogrzewa
w ciggu 20 min. do temperatury 95°C. Temperatu-
re ta utrzymuje si¢ przez 8 godzin bez mieszania.
Otrzymany krystaliczny produkt uwalnia sie od
tugu macierzystego i przemywa wodg destylowang.
Otrzymany zeolit wykazuje w badaniach rentgeno-
graficznych strukture fojazytu i sorbuje z fazy
cieklej 0,236' g benzenu na 1 g bezwodnego zeolitu.

Wedtug analizy chemicznej stosunek molowy
SiOx/Al;03 dla tak otrzymanego zeolitu Y wy-
nosi 3,6. : .

Przyktad 2. Do mieszaniny sporzgdzonej
z 100 g zmielonego zelu krzemionkowego, 35,2 g
roztworu NaOH o stezeniu 29,47% wag i 241 mil
wody destylowanej wprowadza si¢ przy intensyw-
nym mieszaniu 160,1 g alkalicznego roztworu gli-
nianu sodu o stezemiu 30,37% wag i module 2,17.

Stosunki tlenkbéw w mieszaninie reagujacej wy-
noszga:

SiOyAlOg= 17
Na;O/Si0, = 0,40
H,O0/Na;0 = 37,5

Mieszanine homogenizuje si¢ w ciggu 60 min i w
konicowym etapie homogenizacji ogrzewa do tem-
peratury 40°C a nastepni® pozostawia do 20 godzin-
nego dojrzewania w temperaturze 40—25°C mie-
szajgc zawartosé naczynia co 1 godzine w ciggu
4 minut.

Krystalizacje prowadzi si¢ podobnie jak w przy-
kladzie 1 lecz wydluza sie okres jej trwania. do 24
godzin. Otrzymany produkt wykazuje strukture fo-
jazytu, sorbuje z fazy cieklej 0,224 g benzenu na
1 g Dbezwodnego zeolitu. Stosunek molowy
SiOy/ Al;O3 wynosi 4,45.

Przykiad 3. Do mieszaniny sporzgdzonej ze
150 g szkia wodnego (27,07% SiO,, 10,97% Na;0),
364 g roztworu NaOH (o stezeniu 46,02% wag.)
i 195 ml H;O dest. wprowadza si¢ przy intensyw-
nym mieszaniu 36,3 g glintanu sodu o stezemiu
20,7 wag. i module 1,93."

Stosunki tlenkéw w mieszaninie reagujgcej wy-
nosza ’ -
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SiOy/AlyOg = 20
Na,0/Si0, = 0,8
H;O/Na;O = 35

Dalsze operacje wykonuje sie jak w przykladzie
2 otrzymujac produkt sorbujacy, 0,227 g benzenu na
1 gram i stosunku SiOy/AlgOy = 3,3.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6tb wytwarzania syntetycznego zeolitu
o strukturze fojazytu 1 stosunku molowym
Si0g/AlgOg > 3 znanego pod nazwg zeolitu Y przez
poddanie reakcji alkalicznego roztworu glinianu
sodowego, zelu krzemionkowego oraz surowcéw do-
starczajagcych NayO, znamienny tym, ze do reakcji
stosuje sie alkaliczny roztwoér glinianu sodowego
o stezeniu 20—25% wagowych i module od 1,9 do
2,1 lub o stezeniu 30—37% wagowych i module od
2,1 do 2,7 a_molowe stosunku w mieszaninie rea-
gujacej znajdujg sie w granicach

SiOyAl0; = 5—12
NasO/Si0;, = 0,34—0,6
H;O/Na;,0 = 25—45

przy czym zestawiona mieszanine reakcyjng homo-
genizuje sie¢ w temperaturze 15—40° w ciggu 0,2—3
godzin, po czym poddaje sie .ja dojrzewaniu w
temperaturze 20—80°C w ciggu 4—30 godzin, ko-
rzystnie 10—20 godzin, stosujac przy tym okresowe
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mieszanie, korzystnie 2—10 min, nie czesciej niz
1 raz ma godzine a po zakonczemiu stabilizacji do-
grzewa sie jg przy cigglym mieszaniu do tempera-
tury krystalizacji, ktérag prowadzi sie w znany
spos6b.

2. Spos6b wytwarzania syntetycznego zeolitu
typu fojazytu i stosunku molowym SiOy/Al;Oy > 3
znanego pod nazwg zeolitu Y przez poddanie re-
akecji alkalicznego roztworu glinianu sodowego,
szkla wodnego oraz surowcéw dostarczajacych -
NayO, znamienny tym, ze do reakcji stosuje sie al-
kaliczny roztwoér glinianu sodowego o stezeniu
20—25% wagowych i module od 1,9 do 2,1 lub
o stezeniu 30—37% wagowych i module od 2,1 do
2,7 a molowe stosunki w mieszaninie reagujacej
znajdujg sie w granicach:

SiOy/AlO; = 7—20
Na;0/Si0; = 0,40 —1,0
H;O/Na;0 = 25—40

przy czym zestawiong mieszanine reakcyjng homo-
genizuje sie w temperaturze 15—40°C w ciggu
0,2—3 godzin po czym poddaje sie jg dojrzewaniu
w temperaturze 20—50°C w ciggu 4—30 godzin, ko-
rzystnie 10—20 godzin, stosujac przy tym okresowe
mieszanie, korzystnie 2—10 minut, nie czesciej niz
1 raz na godzine a po zakonczeniu stabilizacji do-
grzewa sie mieszanine reagujaca przy cigglym mie-

- szaniu do temperatury krystalizacji, ktérg prowa-

dzi sie¢ w znany sposdb. )
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