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Sposoéb otrzymywania wysokokrzemowege zeelitu typu ZSM-5
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia wysokokrzemowego zeolitu typu ZSM-5 o sto-
sunku molowym SiOz/Al;03=>15. Glinokrzemiany
krystaliczne o wlasno$ciach sit molekularnych zwa-
ne zeolitami otrzymywane sa na drodze reakcji
zwigzkéw glinu i krzemu w $rodowisku zasado-
wym.

Znane - jest wprowadzanie w sklad mieszaniny
reakcyjnej zwigzké4w organicznych: pochodnych
czwartorzedowych azotu, arsenu, antymonu, dwu-
amin, alkoholi taficuchowych, dioli, kt6ré to zwigz-
ki majg wplyw na strukture otrzymanego zeolitu.
Zeolit ZSM-5 otrzymuje sie znanymi metodami na
drodze krystalizacji hydrozelu glinokrzemianowego
otrzymanego przez zmieszanie surowcow dostarcza-
jacych glin i krzem w $rodowisku wodnym o cha-
rakterze zasadowym i w obecnosci jednego z wyzej
wymienionych zwigzkéw organicznych. Krystali-
zacje prowadzi sie w zakresie temperatur 75—
—175°C przez okres od kilku godzin do kilku dni.
Po procesie krystalizacji utworzony zeolit oddziela
sie od lugu macierzystego, przemywa wodga desty-
lowang i suszy.

Wedlug patentu Stanéw Zjednoczonych 3 702 886,
zeolit ZSM-5 otrzymuje sie w obecnosci zwigzku
czteropropyloamoniowego. Tego samego zwigzku
“uzywa sie do syntezy wedlug metody opisanej w
polskim opisie patentowym 125146. Tak otrzymany
zeolit charakteryzuje si¢ dlugo$ciami migdzypiasz-
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czyznowymi oraz stosunkami intensywnosci praz-
kéw dyfrakcyjnych I/I  przedstawionymi w ta-
beli 1. :

Tabela 1 .
QOdlegloéé migdzyplaszezyznowa d - oraz stosunki
intensywnos$ci I/I  zeolitu typuZSM-5 otrzymanego
w -obecnosci kationu czeroprapyloamoniowego

dx 10— v, | dXiwm 1,

11.20 37 3.73 43

10.05 27 3.66 31
427 10 344 | 12
3.86 100 3.06 10
3.76 32 2.99 12

Wedlug sposobu podanego w- opisie patentowym
Republiki Federalnej Niemiec 2 830 787 krystalizacja
zeolitu zachedzi w obecno$ci heksametylenodwu-
aminy, etylenodwuaminy lub propylenodwuaminy.
W patencie Republiki Federalnej Niemiec 2913 552
podano spos6b otrzymywania zeolitu w obecnosci
pierwszorzedowego alkoholu tancuchowego np. bu-
tanolu i amoniaku. Z opisu wynika, ze do otrzyma-
nia w pelni wykrystalizowanego zeolitu .obecnosé¢
amoniaku jest konieczne. Zastosowanie alkoholu
o 2—5 atoméw wegla obok amoniaku lub alkoholu
i zarodk6éw zeolitu zastrzezono m.in. w opisie pa-~
tentowym Stanéw Zjednoczonych 4 199 556,
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Zwigzek organiczny uzywany do syntezy zeolitu
wbudowuje sie w sjeé krystaliczng klinokrzemianu
badz tez zostaje w tej sieci zaokludowany. Jego
ilo§¢ w mieszaninie reakcyjnej ‘jest znacznie wyzsza
od ilo$ci w zeolicie! Lug pokrystaliczny, bogaty w
zwiazki organiczne .nie moze byé¢ zatem odprowa-
dzbny do $ciek6w bez usuniecia tych zwigzkéw.
Bezpoérednie zawracanie lugu nie jest jednak moz-
liwe bez usuniecia nadmiaru wody oraz zawartych
w nim soli njeorganicznych np. siarczanu sodu two-
rzacego sie przy -stosowaniu krzemianu sodu jako
surowca SiO;. W przypadku zawracania catej ilosci
lugu, kolejne szarze zeolitu bylyby coraz bardziej
rozcieficzone jak réwniez zawieralyby coraz wiecej
soli.

Regeneracja lugu, w c¢elu wykorzystania nieprze-
reagowanego zwigzku organicznego polega na od-
destylowaniu surowca organicznego, jezeli tempera-
tura wrzenia tego zwigzku jest nizsza od tempera-
tury wrzenia wody lub tez odparowaniu nadmiaru
wody — zatezeniu roztworu i usunigciu wytraco-
nych soli i nieprzereagowanej krzemionki. Proble-
my powyzsze wystepu:a przy prowadzemu procesu
przemyslowego.

Celem wynalazku bylo opracowanie syntezy zeo-
litu typu. ZSM-5. przy uzyciu zwigzkoéw ._organicz-
nych dajacych sie latwo wyodrebnié¢ z lugu pokrys-
talicznego. Stwierdzono nieoczekiwanie, ze wpro-
wadzajac do mieszaniny reakcyjnej weglowodér za-
wierajacy pier$cien aromatyczny i 6 do 10 atoméw
wegla jak benzen, ksylen w iloSciach wiekszych
stechiometrycznie od ilo$ci Al;Os a mniejszych od
SiO;, lub alkohol cykloalifatyczny na przyklad cyk-
loheksanol z ewentualnym dodatkiem $rodka po-
wierzchniowoczynnego, a przy prowadzeniu krysta-
lizacji stosujgc ciggle mieszanie, otrzymuje sie
dobrze wykrystalizowany zeolit ZSM-5. Ze wzgledu
na ‘znikomg lub slabg .rozpuszczalno$¢ w wodzie,
zwigzek organiczny moze byé latwo usuniety z lugu
pokrystalicznego.

Sposobem wedlug wynalazku, zeolit ZSM-5 otrzy-
muje sie przez krystalizacje hydrozelu glinokrze-
mianowego w obecnosci jednego z wyzej wymie-
nionych zwigzkéw. Hydrozel otrzymuje sie przez
zmieszanie zwigzkéw krzemu i glinu. Jako po-
chodng krzemu mozna stosowaé krzemian sodu
(szklo wodne), zel krzemowy, krzemionke bezpo-
staciows, silikazel. Jako pochodna glinu korzystnie
jest stosowacé: siarczan ‘glinu, glinian sodowy, wo-
dorotlenek glinu. Zrédiem kationu metalu kompen-
sujgcego ujemny ladunek tetraedru glinowego oraz
dostarczajacy odpowiednig alkaliczno$é moze byé
wodorotlenek metalu I grupy, krzemian sodowy,
weglan sodowy. Mieszanine reakcyjng krystalizuje
sie w znany sposéb w ciaggu od kilku godzin do
kilku dni w temperaturze 100—200°C, w zamknie-
tym naczyniu, przy czym koniecznym warunkiem
praw1dlowego przebiegu hydrotermalnej syntezy
zeolitu typu ZSM-5 wg wynalazku jest stale, in-
tensywne mieszanie zawartosci reaktora. Po zakof-
czeniu krystalizacji mieszanine reakcyjng pozosta-
wia sie do ochlodzenia, saczy, myje woda destylo-
wang i rozpuszczalnikiem organicznym, suszy w
temperaturze 100—120°C i poddaje analizie. Lug
pokrystaliczny zawiera dwie warstwy: wodng
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i organiczng. Warstwe organiczng zawraca sie do
kolejnej syntezy.

Dzieki zastosowaniu sposobu wedlug wynalazku,
otrzymuje sie dobrze wykrystalizowany zeolit typu
ZSM-5, aktywny jako katalizator miedzy innymi
w procesach alkilacji benzenu i toluenu, dyspro-
porcjonowaniu toluenu, izomeryzacji ksylenéw, syn-
teziec weglowodor6w z gazu syntezowego oraz ad-
sorben w procesach rozdzialu weglowodoréw o zbli-
zonych temperaturach wrzenia. Jednoczeénie nie-
przereagowany zwigzek organiczny uzywany w syn-
tezie zeolitu daje sie latwo wyodrebni¢ z lugu ma-
cierzystego i moze by¢ zawrocony do kolejnej
szarzy.

Przyktad I. 650 g szkla wodnego o skladzie
27,6% SiO, 9,6% NaO zmieszano ze 100 ml H,O.
39,85 g Aly(SOy); zawierajacego 15,3% Al,O; roz-
puszczono w 665 ml H,O. Roztwory szkla wodnego
i siarczanu glinu zlano jednoczesnie do mieszalnika
zaopatrzonego w mieszadlo. Do tak ufworzonegs
hydrozelu dodano roztwor. zawierajacy 51,8 g
H,SO¢ oraz 275 ml H,O w celu zobojetnienia nad-
miaru NaOH. Z kolei do mieszalnika dodano 5 g
$érodka powierzchniowoczynnego oraz 317 g p-ksy-
lenu. Mieszanine reakcyjng intensywnie mieszano
przez 15 minut a nastepnie przeniesiono do reak-
tora, w ktéorym poddano ja krystalizacji w tempe-

raturze 170°C stosujac ciggle mieszanie. Po 24 go-

dzinach krystalizacji zawarto$é reaktora schtodzono,
produkt odsaczono od tugu pokrystalicznego, prze-
myto woda, matlg iloscig acetonu i ponownie wodg.
Suszono w temperaturze 120°C przez 12 godzin.

Na podstawie analizy rentgenowskiej stwierdzo-
no, ze otrzymany produkt daje uklad prazkéw dy-
frakcyjnych zeolitu typu ZSM-5. Odleglos¢é miedzy-
plaszczyznowa d oraz stosunki intensywnosci I/1
produktu przedstawiono w tablicy 2. Oznaczono
krystaliczno§é produktu w stosunku do wzorca,
ktéra wyniosta 94%b. ’

Tabela 2°

Odleglo$ci miedzyplaszcyznowe d oraz stosunki

intensywnosci I/I, zeolitu typuZSM-5 otrzymanego
w obecnosci p-ksylenu

dx10-1m 1, | dxtoom | 11,
11.39 40 3.76 50
10.28 ‘26 3.69 27

4.30 11 3.47 13
3.89 100 3.34 13
3.86 68 3.08 13
3.83 44 3.01 13

Przyktad II. 600 g szkla wodnego o skladzie
jak w przykladzie I rozciefczono dodajac 400 ml
H0. Stosujgc intensywne mieszanie do roczheiczo-
nego szkla wodnego wprowadzono 22,3 g glinianu
sodowego (25,3% Al;0s 21,0% NazO) a nastepnie
rozcienczony HzSO4 (14,1% H,SO,). Po 5 minutach,
do tak przygotowanej mieszaniny wlano 222 g cyk-
loheksanolu. Prowadzac krystalizacje jak w przy-
ki~dzie I, otrzymano produkt o krystaliczno$ci 93%
i nastepujacym skladzie tlenkéw (®/o wag.): SiO;—
9¢,5%/, AlsO; — 4,1%, Na,O — 3,3%, Odlegiofci mig-
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dzyplaszezyznowe d oraz stosunki intensywnosci
I/T , preparatu byly identyczne z przedstawiony-
mi w tabeli II.

Przyktad III. Lug pokrystaliczny po syntezie
z przykladu II rozdzielono na dwie warstwy: wodng
i organiczng. Warstwa organiczna zawierala 161 g
cykloheksanolu. Przygotowano hydrozel glinokrze-
mianowy jak w przykladzie II, dodajgc 61 g cyklo-
heksanolu $wiezego oraz cykloheksanol z lugu po-
krystalicznego. prowadzgc krystalizacje jak w przy-
kladzie I, otrzymano produkt zawierajgcy 94°o zeo-
litu ZSM-5.

Zastr%ezenia patentowe
1. Spos6éb otrzymywania wysokokrzemowego
zeolitu typu ZSM-5 o stosunku molowym
Si0O2/Al;03==15 polegajacy na wysokotemperaturo-
wej krystalizacji w temperaturze powyzej 100°C
hydrozelu glinokrzemianowego otrzymanego ze
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zwigzkéw glinu, krzemu, metalu alkalicznego,
zwigzku organicznego w $rodowisku wodnym, zna-
mienny tym, ze jako zwigzek organiczny stosuje
sie weglowodory aromatyczne lub alkohole cyklo-
alifatyczne z jednym pierscieniem zawierajgce od
6 do 10 atoméw wegla z ewentualnym dodatkiem
srodka powierzchniowoczynnego, przy czym krysta-
lizacje prowadzi sie przy cigglym mieszaniu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako weglowodor aromatyczny stosuje sie benzen,
toluen, ksylen.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako alkohol cykloalifatyczny stosuje sie cyklohek-
sanol.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zwigzek organiczny stosuje sie w ilo$ciach wiek-
szych stechiometrycznie od ilo$ci Al,O3 a mniej-
szych od ilosci SiO,.
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