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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania zeoli-
16w zabezpieczajacy odtwarzalno$é, regulacje czystosci
fazowej i wydajnosé produktu stalego syntezy hydroter-
malnej wszystkich typ6w zeolitbw przy zmianach skali
syntezy, przy zmianach wielkosci, ksztattu naczynia szkla-
nego, przy przejéciu od syntezy w naczyniach szklanych
do syntezy w autoklawach stalowych lub na odwr6t.

Literatura naukowa i patentowa z dziedziny syntezy
zeolitOw wymienia wiele czynnik6w wplywajacych na ro-
dzaj i czysto$é faz zeolitowych otrzymywanych w warun-
kach hydrotermalnych. Nal eza do nich: rodzaj surowcow
uzytych do syntezy, kolejno$é zmieszania reagentéw, zmia-
ny stezefi reagentéw i skladu chemicznego mieszaniny
teakcyjnej przed rozpoczeciem Krystalizacji, zmiany czasu
i temperatury Kkrystalizacji itp.

W czasie badan nad hydrotermalng synteza zeolitu typu
-erionituoffretytu (T) w ukladzie Na,0-K,0-Si0,-Al;0;
~H;0 w malej skali ustalono mi¢dzy innymi, ze wychodzac
z mieszaniny reakcyjnej o skladzie molowym: 6,2 Na,O -
2,07 K;0-Al,0,-20,20 SiO,-338,8 H,O i prowadzac
najpierw dojrzewanie hydrozelu w warunkach pokojowych
bez mieszania, przez 24 godz., a nastgpnie krystalizacje
100 cm® mieszaniny reakcyjnej w amputkach ze szkla Sil-
vit o pojemnosci okolo 120 cm® w temperaturze 100°C
przez 7 dni, otrzymuje si¢ z wydajnoscia 13,2 g/100 cm?
‘mieszaniny, czysty zeolit typu erionitu-offretytu, bez za-

mieczyszczen krystalizacyjnych i amorficznych. Tak prze-

prowadzona synteza jest w pelni odtwarzalna. Jednakze
proba otrzymania pigciokrotnie wigkszej porcji tego sa-
mego zeolitu z tych samych materialow wyjSciowych, przy
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tym samym skladzie tlenkowym mieszaniny reakcyjnej
W tej samej temperaturze i po tej samej krystalizacji, w kol-
bie stozkowej o pojemnoéci 3 litréw ze szkla Termisil nie
powiodla si¢. Wedlug ilosciowej proszkowej analizy rentge-
nowskiej uzyskano produkt zawierajacy: 40% zeolitu T,
40% zeolitu typu chabazytu, §lady zeolitu L oraz pewna
ilo$¢ fazy amorficzne;j.

Kolejna proba uzyskania 73,5-krotnie wiekszej porcji
zeolitu typu erionitu-offretytu (T) w autoklawie stalowym,
z tych samych materialow wyjsciowych, przy tym samym
skladzie tlenkowym mieszaniny reakcyjnej i pozostatych
warunkow réwniez nie powiodta si¢. Uzyskano 6835 g
preparatu, ktéry wedtug ilo§ciowej analizy rentgenowskiej
zawieral: 439 chabazytu, 349% zeolitu T, 229% filipsytu
i §lady zeolitu L. Po uwzgl¢dnieniu objetosci mieszaniny
reakcyjnej wydajno$¢ preparatu stalego syntezy wynosila
9,3 g/100 cm® mieszaniny reakcyjnej. -

Stwierdzono, Ze na proces syntezy hydrotermalnej zeoli-
tow o wlasciwosciach sit molekularnych maja wpltyw pro-
dukty korozji szkla, z ktérego wykonane jest naczynie
reakcyjne lub- wprowadzonego w postaci dodatkowych
element6w, jesli proces prowadzony jest w naczyniach
z innych niz szklo materialéw.

Sposobem wedlug wynalazku mozna uzyskaé odtwarzal-
no$¢ syntezy i regulacj¢ czystoSci fazowej i wydajnosc!
produktu stalego syntezy hydrotermalnej wszystkich ty-
pow zeolitdw o wlasciwosciach sit molekularnych powsta~
jacych z mieszanin reakcyjnych zawierajacych SiO,, Al,O3
H;0, tlenki metali alkalicznych, sole metali alkalicznych,



136 902

3

sole czteroalkiloamoniowe i (R¢N),0, gdzie RNt ozna-

cza kation czteroalkiloamoniowy.
Wedlug wynalazku do mieszaniny reakcyjnej wprowa-
" dza si¢ szkto-w postaci dodatkowych elementéw szklanych
w takiej ilosci w stosunku do objetosci mieszaniny reak-
cyjnej, aby stosunek powierzchni szkla pochodzacego z na-
czynia.i z wprowadzonych elementéw szklanych, kontak-
tujacego si¢ z mieszanina reakcyjna do objetosci tej mie-

it

4 .

Jako podstawe do obliczenia ilofci dodatkowych elemen-
téw szklanych przyjeto, ze stosunek sumy powierzchni
dodanych elementéw szklanych i powierzchai kelby stoz-
kowej stykajacej si¢ z mieszaning reakcyjna — S do obje-
tosci mieszanimy reakcyjnej — V powinien byé taki sam
jak w znanych doéwiadczeniach w malej skali.

W doswiadczeniu w malej skali stosunek ten wynosit:

szaniny byl staly, po czym prowadzi sie w znany sposéb S _nRt2om _ 1 2150'0’
procesy dojrzewania i krystalizacji. 10 v 100 c® T em?

Przyktad 1. Sporzadzono 2500 cm® mieszaniny .
reakcyjnej offzymanej przez zmieszanie odpowiednich ) Znajac wymiary kolby stozkewej i objetosé mieszaminy
iloéci materialéw wyjsciowych: stezonego zolu krzemionki reakcyjnej — V=2500 cm® wyznaczono sumaryczng po-
o skladzie 0,215% wagoWych Na,0, 29,465% wagowych wierzchni¢ dna i Sciany bocznej kolby stykwjgcej sie z mie-
Si0,, 70,32% wagowych H,O, stezonego roztworu gli- 15 SZaning reakcyjng:
nianu sodowego o skladzie: 19,599% wagowych Na, O, Sgeity = 960 cm?. ]
26,58% wagowych Al,0, 153,839 wagowych H,O, sta- Powierzhcnia szkla Silvit wynosi:
lych wodorotlenk6w sodu i potasu oraz wody destylowa- S =1,212-2500 cm? = 3630 cm?.
nej. Ilosci poszciegélnych materialéw wyjciowych w gra- Z tego jednakowe elementy z rury Silvit powinny dostar-
mach oraz ich sklad chemiczny w molach poszczegblnych 20 c¢zyé powierzchini¢: Seiementsw = S—Skoiby = 2070 cm?®.
tlenkéw zestawiono w tabeli. Mieszanina reakcyjna mia- Powierzchnia pojedynczego elementu na podstawie wy-
la nastgpujacy skiad molowy: miaréw: '
6,20 Na,0 -2,07 K0 - Al,05 - 20,20 SiO, - 338,8 H;0. S =2-108,8 cm? = 217,6 cm?,

Mieszanine t¢ przeniesiono do kelby stozkowej ze szkia Hoéé elementéw z rury Silvit:
Silvit o objetosci 10 1, w ktérej umieszczono wczesniej 25
9,5 szt. jednakowych elementéw szklanych z rury ze szkia _ S clementéw _ 2070 =95 szt
 Silvit o wymiarach: $rednia Srednicy zewnetrznej. i Wewng- s 2076 77
;ﬁ:’;wazi: c;l;giit?ﬁziz’: i?;szﬁi;i??:vp;;;i:?:: Powténe:}ie tej proby w‘takich samycl.l warunkach dato
rze 100°C w ciggu 7 dni. Po odsaczeniu, wymyciu wodq 30 pral;tyczme ten sam wynik, czyst): zeolit T, z taka samz§
destylowana, wysuszeniu w 110°C i klimatyzacji w wa- 'wydajnoscia. Wyniki f)l:')u préb §wiadcza o od‘twarzalnoém
runkach laboratoryjnych osad zwazono. Uzyskano 334,5 g wynikéw syntery reolitow T przy postepowaniu sposobem
osadu. W przeliczeniu na jednostke obe¢tosci mieszaniny wediug wynalazku.
reakcyjnej np. 100 cm? mieszaniny daje to wydajnosé pro- ‘Przyktad II Zastosowano mieszaning reakcyjng jak
duktu stalego 13,4 g/100 cm>. Stanowi to w stosunku do 35 w przykladzie I, z tym ze proces prowadzono w autokla-
wydajnoéci produktu stalego syntezy w autoklawie sta- wie stalowym wyloZonym materiatem inertnym typu te-
lowym wzrost wydajnosci o 4,1 g/100 cm?®. flonu. W autoklawie umieszczono 14 elementé6w ze szkia

Ilosciowa analiza rentgenowska produktu wykazata Silvit i 2500 cm® mieszaniny reakcyjnej i przeprowadzono .
‘zawarto$é zeolitu typu erionitu-offetytu (T) = 95%, bez w znany sposdb procesy dojrzewania i krystalizacji. Po
domieszek krystalizacyjnych. 40 oddzieleniu, odsaczeniu i wymyciu osadu woda destylo-
Skiad chemiczny szkha silvit w %, wagowych: 74,52% SiO,, wang wysuszono go w 110°C i poddano klimatyzacji w la-
4,77% Al;0,, 4,08% Fe;0,5, 7,76% B,0,, 3,68% BaO, boratorium. Uzyskano 335 g osadu, co w przeliczeniu na
6,11% Nay0; 1,711% K,O0. jednostke objetoéci mieszaniny reakcyjnej (100 cm?®) daje

1
Tabela

‘Skiad chemiceny wyjéciowsj mieszaniny reakcyjnej w przykladzie Nr I przed Krystalizacja. Objeto$é mieszaniny=2500 cm?.

Materiat Tloté Mole
wyjciowy- 3 ALOs | 8i0, Na,O K0 ~ H,0
Roztwor ghi-
nianu sodowe-
go 155,35 0;4050 —_ 0,4917 — 4,6418
-| Steony-zol -
- kroemionki 1666,70 - 8,1768 0,0583 —_ 65,0546
. Staty. NaOH: 156,95 -~ —_ 1,9617 — 1,9617
Staly KOH 94,07 - —_ — 0,8383 0,8383
Woda desty- &
| lowana 1165,99 — _ - — 64,7196
Bazem. 3239,06 0,4050. 8,1768 2,5117 0,8383. 137,2160 j
- Wabt- tisnko-
- | wy. micszani-
.| ny reakcyjnej !
wyjiciowsj 1,00 20;20 6,20- 2,70 338,80
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wydajno$é produktu stalego 13,4 g/100 cm?. IloSciowa
analiza rentgcnowska produktu wykazala zawarto$¢ zeoli-
tu typu erionituoffretytu (T) ok. 95% bez domieszek krys-
talicznych. Bardzo dobra zgodno$é wyniku syntezy z wy-
nikiem uzyskanym w przykladzie I §wiadczy o odtwarzal-
nosci syntezy zeolitéw wedlug wynalazku.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania zeolitbw o wlasciwosciach sit mo-
lekularnych powstajacych z mieszanin reakcyjnych, zawie-
rajacych SiO;, Al;0;, H,O, tlenki metali alkalicznych,

10
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sole metali alkalicznych, sole czteroalkiloamoniowe i
(R4N),0, gdzie R4N*1 oznacza kation czteroalkiloamo-
niowy, znamienny tym, ze do mieszaniny reakcyjnej wpro-
wadza si¢ szklo w postaci dodatkowych elementéw szkla-
nych w takiej iloSci w stosunku do objetosci mieszaniny
reakcyjnej, aby stosunek powierzchni szkla pochodzacego
z naczynia i z wprowadzonych elementéw szklanych, kon-
taktujacego si¢ z mieszaning reakcyjna, do objetosci tej
mieszaniny byl staly, po czym prowadzi si¢ w znany spos6b
procesy dojrzewania i krystalizacji.
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