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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia sit molekularnych, zblizonych do zeolitéw,
a powstalych na drodze rekrystalizacji natural-
nych glinokrzemianéw, ktére po poddaniu ich
czeSciowemu zniszczeniu struktury Kkrystalogra-
ficznej im wlaSciwej, rekrystalizuje sie celem
otrzymania struktur krystalograficznych, wykazu-
jacych wlaSciwos$ci sorpcyjne podobne do wia$ci-
woSci sorpeyjnych, wykazywanych przez zeolity.

Zeolity dzieki jedynej w swoim rodzaju budowie
krystalograficznej posiadajg znakomite wila$ciwosci
sorpcyjne i z tego wzgledu staly sie przedmiotem
licznych badan naukowych, ktére pozwolily na za-
stosowanie ich w praktyce. Zeolity odpowiednio
spreparowane, stosowane sg w technice pod nazwg
zeolitowych sit molekularnych.

Stosuje sie je do suszenia i oczyszczenia gazbéw
a takze cieczy organicznych. W ostatnich latach
z powodzeniem stosuje sie je jako katalizatory.

Poniewaz jednak =zeolity naturalne wystepuja
w naszym okresie geologicznym w skorupie ziem-
skiej niezwykle rzadko, konieczno$cia stalo sie
opracowanie metod, za pomocg ktérych mozna
zsyntetyzowaé analogi zeolitébw naturalnych, dzieki
czemu mozna otrzymaé je w dowolnie duzych
iloSciach i jako czyste fazy krystaliczne. Zeolity
sztuczne otrzymuje sie obecnie przez synteze hydro-
termiczng z mieszaniny tlenkéw sodu, potasu, glinu,
krzemu oraz wody. Surowcami do syntezy zeoli-
tow sztucznych sg najczeSciej wodorotlenek sodu
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i potasu, gliniany sodu i potasu, szklo wodne so-
dowe i potasowe a takze koloidalna czysta krze-
mionka. -

Niniejszy wynalazek dotyczacy tanszego sposobu
otrzymywania zeolitéw sztucznych droga rekrysta-
lizacji réznych mineraléw glinokrzemianowych,
znajdujacych sie w ogromnych ilo§ciach w skoru-
pie ziemskiej i latwo dajacych sie oczyszczaé. Spo-
s6b wedlug wynalazku jest wiec odwré6ceniem

_procesu wietrzenia skal zeolitowych, w wyniku
'ktérego powstaly takze mineraly jak kaolin czy

montmorylonit.

Aby utrzymaé odpowiednie stosunki ilo§ciowe
pomiedzy tlenkami w czasie rekrystalizacji, do
materiatu glinokrzemianowego, poddawanego ob-
rébce, mozna dodaé skladniki naturalne, na przy-
ktad ziemie okrzemkows, diatomit, boksyt 1lub
sztuczne, na przyklad glinokrzemianowe masy
jonowymienne znane pod nazwg permutytéow,
glaukonitéw lub tez zeolitéw, zole i zele krzemowe
czy tez glinokrzemowe lub tez rb6zne preparaty
chemiczne jak szklo wodne sodowe i potasowe,
sole kationowe glinu z wyjgtkiem siarczanu glinu,
a takze glinian sodu lub potasu.

Aby umozliwié rekrystalizacje dowolnego ma-
terialu glinokrzemowego niezbedne jest naruszenie
jego struktury krystalograficznej, zazwyczaj termo-
dynamicznej trwalszej od struktury zeolitu na
przyklad przez kalcynacje.

Temperatura kalcynacji uzalezniona jest od ma-
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terialu wyjSciowego, zar6wno jakoSci mineratu i od
miejsca jego pochodzenia. Moze sie zdarzyé, ze
proébki tego samego mineralu pobrane w ré6znych
miejscach tego samego zloza bedg wymagaé nieco
innych temperatur. Dob6r odpowiedniej tempera-
tury kalcynacji jest jednak latwy i nie nastrecza
zadnych trudno$ci. Oprécz kalcynacji mozna sto-
sowaé tez takie sposoby naruszania struktury jak
na przyklad obrébka kwasami i inne. Mechanizm
naruszania struktur glinokrzemianéw, czy przez
kalcynacje, czy tez przez trawienie kwasami, znany
jest z podrecznikéw mineralogii.

Przygotowane mineraly, wedlug literatury kon-
taktuje sie z roztworami zawierajacymi alkalia.

Tak na przyklad w opisach patentowych St.
Zjedn. Am. nr 3205037; NRF nr 1103904 czy Wiel-
kiej Brytanii nr 979274 dotyczacych przer6bki kao-
linu na zeolit ,,A”, kaolin o naruszonej strukturze
wprowadza sie w kontakt z roztworami wodorotlen-
ku sodu o r6znym stezeniu i o réznych stosunkach
wagowych kaolinu/ do NaOH.

Mieszanine takg poddaje si¢ procesowi rekrysta-
lizacji hydrotermicznej, przy czym nie podaje sie
optymalnego czasu tej rekrystalizacji. Jak dowiodly
badania sposoby te, a zwlaszcza spos6b wedlug pa-
tentu NRF nr 1103804 daja w wyniku prébki o nie-
wielkiej zawarto$ci zeolitu ,,A”.

Stwierdzono, Ze znacznie lepsze wyniki otrzy-
muje sie, gdy do rekrystalizacji kaolinu uzywa si¢
roztwor6w zawierajacych jeden lub wigcej kationéw
metali z grupy litowcéw, gdy anionami towarzy-
szgcemu temu. metalowi czy metalom sg jony wo-

dorotlenowe i jony reszt kwasowych, szczegéinie

" kwaséw mineralnych.

Powinno sie unikaé stosowania anionéw zlozo-
nych, ktérych jon centralny posiada liczbe koordy-
nacyjna 4, jak siarczany, fosforany czy chromiany,
gdyz moga one wplywaé ujemnie na powstajace
struktury przestrzenne sorbentéw.

Wyklucza sie mozliwo§é stosowania do rekrysta-
lizacji roztwor6w zawierajacych wolng zasade
amonowsg i sole amonowe, poniewaz zwigzki z tym
kationem uzywane sg do dekationizacji poSredniej
zeolitow, czyli do wprowadzania jonéw wodoro-
wych. W przypadku stosowania kilku kationéw
cbojetne jest w jakiej formie wprowadzi sie te
kationy.

Mozna na przyklad calg ilo§¢ sodu wprowadzié
pod postacig wodorotlenku, a catg ilo§¢ potasu jako
azotan, poniewaz w roztworze wodnym beda wy-
" stepowaly wolne jony Nat, K+, OH— i NO3;—.

Mozna tez wprowadzié na przykiad mieszanine
glinianu sodu i potasu a nadmiar jonéw wodoro-
tlenowych zobojetni¢é przez dodatek stechiome-
trycznie wyliczonej iloSci kwasu solnego. Sposo-
bem wedlug wynalazku naturalne glinokrzemiany
poddaje sie kalcynacji powodujacej czeSciowe
zniszezenie ich struktury krystalograficznej przy
zachowaniu ich aktywno$ci chemicznej w zakresie
temperatur 700—1100°C korzystnie w temperatu-
rze 900°C, po czym prowadzi si¢ rekrystalizacje
przez laczng obrébke chemiczng i hydrotermicznag
.w roztworach zawierajgcych wodorotlenki metali
. z grupy litowc6éw oraz s6l lub sole tych metali.

W ‘celu rekrystalizacji mokra mieszanine, za-
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wierajgcg materiat wyjSciowy, na przyklad prze-
kalcynowany kaolin w postaci delikatnej zawiesiny,
wodorotlenki i sole metali oraz inne wyzej wymie-
nione dodatki umieszcza si¢ w odpowiednim na-
czyniu i podgrzewa do temperatury wrzenia wody
lub tez wyzszej, tak aby otrzymaé produkt posiada-
jacy dobre wlaSciwosci sorpcyjne. Obrébke hydro-
termiczng mozna prowadzi¢é w dowolnej tempera-
turze w.zakresie 20—350°C.

Istota niniejszego wynalazku jest stosowanie do
rekrystalizacji roztworéw zawierajgcych wodoro-
tlenki i sole metali z grupy litowcéw, ktére dzia-
lajac w czasie procesu obrébki hydrotermicznej
na naturalne materialy glinokrzemianowe o struk-
turze naruszonej powoduja powstawanie nowych
pozadanych i jako§ciowo innych struktur, przez co
powstaja materialy wykazujgce dzialanie sorpcyj-
ne, w szczegélnofci wlaSciwosci sorpcji selektyw-
nej i sorpcji przy niskich stezeniach sorbatu.

Jako przyklad skutecznosci sposobu postepowa-
nia wedlug wynalazku i jego wyzszo§ci nad inny-
mi, opisywanymi w literaturze technicznej stuzyé¢
moze nizej opisany przyklad rekrystalizacji kao-
linu na sito molekularne, posiadajace witaSciwo$ci
zblizone do zeolitu sztucznego A, ktéry nie po-
siada analogu naturalnego i syntetyzuje sie go
z mieszanin zawierajgcych tlenki sodu, glinu, krze-
mu i wode.

Przyktad. 100 g szlamowanego kaolinu o po-
wierzchni wlasciwej okolo 60 m?2/g przesiewa sie
przez sito 0,1 mm i prazy przez 2 godziny w tem-
peraturze 900°C. Otrzymany proszek posiada po-
wierzchnie wlasciwg 38 m?/g i barwe jasno-r6zowsg.
Proszek umieszcza sig w kolbie okragtodennej
i zadaje roztworem 4 normalnego NaOH z dodat-
kiem 100 g NaCl na kazdy litr roztworu.

Ilo§¢é roztworu wynosi 400 ml. Kolbe ogrzewa sie
w lagodnie wrzacej laini wodnej w ciggu 8 go-
dzin. Powstaly produkt reakcji odsgcza sie, myje
woda destylowang do pH = 10—11, suszy i prze-
siewa. Proszek posiada krystaliczny obraz mikro-
skopowy i powierzchnie wtasSciwg 680 m?2/g.

Cze$§é proszku poddaje si¢ dzialaniu 0,5 normal-
nego roztworu CaCl,, otrzymujac proszek o po-
wierzchni wla$ciwej 665 m2/g. Proszki krystaliczne
posiadajag whaSciwosci sorpcyjne zblizone do zeoli-
tu A, w jego postaci sodowej i wapniowej.

Produkty reakcji hydrotermicznej, przeprowa-
dzonej zgodnie z niniejszym wynalazkiem wyka-
zujg dobre wlaSciwoSci wymienne kationéw, po-
dobnie jak wykazuja je zeolity.

Z latwo$cia mozna wprowadzié do nich kationy
sodu, potasu, litu, wapnia, baru, niklu, kobaltu,
srebra, cynku, miedzi, a takze dekationizowaé po-
§rednio przez jon amonu. Sposoby prowadzenia
wymian jonowych jak réwniez metody granulacji
opisywane sg w ogélnie dostepnej literaturze.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania sit molekularnych z na-
turalnych glinokrzemianéw na drodze kalcynacji
powodujacej czeSciowe zniszczenie ich struktury
krystalograficznej przy zachowaniu ich aktyw-
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no$ci chemicznej i rekrystalizacji przez lgczng 2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :ze
obrébke chemiczng i hydrotermiczng, znamien- obrobce roztworem zawierajacym wodorotlenek
ny tym, ze rekrystalizacje prowadzi sie w roz- sodowy i chlorek sodowy poddaje sie kaolin
tworach zawierajgcych wodorotlenki metali uprzednio kalcynowany w temperautrze 900°C.

z grupy litowcdéw oraz s6l lub sole tych metali.
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