PATENTOVY SPIS

(19

CESKA

REPUBLIKA

URAD

PRUMYSLCVEHO
VLASTNICTVI

(21) Cislo prihlasky:  2009-731
(22) Phihlaseno: 05.11.2009

(40) Zvetejneno:  18,05,2011
(Véstnik & 20/2011)

(47) Udeleno: 23.06.2011

(24) Oznameni o udeleni ve Véstniku: 03.08.2011
(Véstnik &. 31/2011)

{11) Cislo dokumentu;

302 624

{13) Druh dokumentu: Bé6
(51) ne. C1:

CO1B 39/04 (2006.01)
COIB 39/02 (2006.01)
CO1B 39/00 (2006.01)

CZ 302624 B6

(56)

Relevantni dokumenty:
CZ 201568 Bé; JP 54081200 A; JP 3252309 A

(73)

(72)

(74)

Majited patentu:

Vyzkumny Ustav anorganické chemie, a. s., Ust{ nad
Labem, CZ

Pivodce:;

Tokarova Vénceslava Dr. Ing., Usti nad Labem, CZ
Dolezal Jif, Ustf nad Labem, CZ

Holikova Stanislava, Usti nad Labem, CZ

Stavova Gabriela Ing., Usti nad Labem, CZ
Gonsiorové Olga Ing. Ph.D., Litvinov, CZ

Zastupce:
Ing. Stanislav Babicky, Budovatel 2407, Most, 43401

(54)

(57

Nazev vynalezy:

Zpisob vyroby zeolitu Beta ze suieného
polotovaru

Anotace:

Vynalez se tykd zpisobu vyroby zeolitu Beta ze sufeného
polotovaru bez anorganickych kationtd hydrotermalni
syntézou ze smési, obsahujici vodny roztok
tetraethylamoniumhydroxidu, o&ovaci krystaly a polotovar,
Sufeny polotovar se piipravi tak, 2e s k 8 hmotnostnim dilim
kfemigitého solu stabilizovaného amoniakem obsahujiciho 3
aZ30 % hmom. Si0, pfida 0,04 aZ 0,4 hmotnostnich dilt
kyseliny oxalovéa 0,01 aZ 0,1 hmotnostnich dila
hydrogenfluoridu amonného. Pak se pFida 0,1 a% 1 hmotnostni
dil polyaluminiumchloridu obsahujiciho 9 % hmotn. Al. Pak
s¢ smés vysusi vrozpradovaci susamé. Ziskany prafek se pak
jedté presusi v liskové suS&rné pH 250 aZ 260 °C.
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CZ 302624 Bé6

Zpisob vyroby zeolitu Beta ze sufeného polotovaru

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu vyroby zeolitu Beta ze suSeného polotovaru pfipraveného suSenim
v rozprasovaci suSarné.

Dosavadni stav techniky

Zeolit Beta je Sirokoporézn{ krystalicky alumosilikét struktury BEA, jeho? syntéza byla poprvé
patentovéna v roce 1967 [patent US 3 308 069]. Diky svym Sirokym périim o velikosti 7,6 x6,8 A
a siln& kyselym katalytickym centrim se uplattiuje v celé¢ fadé€ priimyslovych vyrobnich procest,
napfiklad p¥i vyrobé kumenu, ethylbenzenu, pfi acylacich arométl apod. Tento zeolit 1ze, stejn&
jako fadu jinych zeolitd, pﬁprawt nejsnaze z prostfedi obsahujictho hydroxid sodny. Pro vznik
krystalické struktury BEA je viak tfeba je§té pfitomnosti tetraethylamoniovych kationtii (TEA")
jako templétu ($ablony) umoiiujici pfednostni vznik této struktury. Takto pfipraveny zeolit je po
syntéze v Na—-formé, tedy v jeho katalyticky udinné formé, kyselé OH-skupiny vézané na Al-
atomy zeolitické struktury jsou po syntéze pfitomny ve form& —O-Na skupin, coZ vyZaduje ion-
tovou vyménu. Nicméné pfitomnost TEA™ kationtl, zabudovanjych po syntéze do zeolitické
struktury, iontové vymé&n& zabratiuje, takie je nutnd nejprve kalcinace zeolitu pfi teplot® cca
500 °C a teprve poté se provadi iontova vymeéna.

Z vyie uvedenych divodi je vyhodn&jsi syntetizovat zeolit Beta bez pfitomnosti NaOH, kdy
pouzitf TEA" kationtl ve formé tetraethylamoniumhydroxidu (TEAOH) zajisti potfebnou bazi-
citu reakdni smési, oviem tento zpOsob plipravy je podstatné méné€ snadny neZ syntéza
z prostfedi NaOH [Camblor et al. Stud. Surf. Sci. Catal 105, 341-348 (1997)]. Reakeni smés
v tomto pHpad¥ obsahuje vhodny zdroj Si, Al, vodny roztok TEAOH vhodné koncentrace a
otkovaci krystaly zeolitu Beta. DaleZité je vyvarovat se piitomnosti Na" kationtd (i kationtd
jinych alkalickych kovi) v reakéni smési i tfeba jen ve stopovém mnoZstvi, nebot’ se chovaji jako
katalytické jedy. Vyhoda obtiZn&jiho zplisobu syntézy zeolitu Beta bez pfitomnosti NaOH spo-
&iva vtom, Ze k pfevedeni do katalyticky aktivni formy je tfeba jen kalcinace pii teploté cca
500 °C, kdy dojde k vypaleni templitu a piivodni TEA™ forma pfechéz na katalyticky aktivni —
OH skupiny. Iontova vyména neni v tomto pfipadé tfeba.

Absence Na* kationtl v reakéni smési vyrazné zutuje vybér vhodnych surovin. V pfipadé kfemi-
ku ptichdzi v ivahu vysoce &istd silika, kterd je komerén& dostupna v potfebné Cistoté jen jako
pyrogenni (fumed) silika. Jejf nevyhodou je ale vedle vysoké ceny velmi nizk4 sypna hmotnost,
prééivost a pHLi¥ vysoka absorptivita vody. Dal¥im zdrojem Si miZe byt kapalny alkoxid kfemiku
zvany tetraalkylorthosilikat, nejéasté&ji tetraethylorthosilikat (TEOS). Tento ethoxid kfemiku pfe-
chézi po hydrolyze ve vodném prosttedi za pritomnosti TEAOH na silika sol za uvolﬁovéni etha-
nolu, ktery je tfeba pied syntézou odstranit ze smési odpafenim [EP9701349].

Jinou moZnosti je pfiprava prekurzoru pfipraveného sraZenim vodniho skla roztokem kyseliny
sirové a siranu hlinitého, filtraci a promytim. Aby mohl byt tento typ prekurzoru pouZit k syntéze
zeolitu Beta bez pfitomnosti kationtt alkalickych kowvii, musi z n€j byt dikladné odstranén sodik
iontovou vyménou s roztokem amonné soli, nej¢astéji dusiCnanu amonného [CZ 291568], za
vzniku amoniakéinich odpadnich vod. ‘

PouZiti zdroje Si a Al ve formé prekurzoru nebo jiného typu polotovaru pevného skupenstvi
s homogenni distribuci Si a Al, aviak bez kationtd alkalickych kovil, je pro syntézu zeolitu
vyhodné, avdak piiprava polotovaru s témito vlastnostmi je sloZitd. Aby bylo moZné vyhnout se
odstrafiovani sodnych iontd z prekurzoru ¢&i polotovaru iontovou vyménou s roztokem amonné
soli, je tfeba pouZit pfisluiné &isté suroviny. Kromé vySe zminénych kfemititych surovin (pyro-
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genni silika, TEOS) je v potfebné &istote komeréné dostupny jiz jen sol kyseliny kiemitité (silika
sol) stabilizovany amoniakem.

Pouziti silika solu s vhodnym zdrojem hliniku je elegantnim fefenim a umoziiuje vyhnout se ion-
tové vymeéné, ale za podminek potfebnych ke vzniku zeolitické struktury BEA pfi absenci alkalii
dochazi k tvorbé gelu, coZ syntézu zeolitu znemoziuje. K tvorbé gelu pii syntéze zeolitu Beta
v autoklavu dochézi i tehdy, kdyZ je pouZit neiontovy zdroj Al (napt. koloidni hydroxid hlinity
Al(OH); gibbsitové struktury ve formé suspenze nebo praskovy AIOOH boehmitické struktury).
Nevyhodou hydroxidi hlinitych je také to, ze neumoziuji ani zdaleka tak homogenni distribuci
A1l v reakéni smési jako roztok hlinitych iontil. Jakdkoliv iontova slougenina Al je viak elektro-
lytem, coz pfi obsahu Al odpovidajicimu moliarnimu poméru Si/Al = 12/1 vede k okamZitému
srazeni gelu zkfemigitého solu. Nejsetrn&j3i je z hlediska elektrolytického chovani poly-
aluminium chlorid AI(OH)Cl,. I ten viak zpiisobuje tvorbu gelu hned po pfidani ke kfemititému
solu (s obsahem 30 % SiO,) stabilizovanému amoniakem, je-li pfiddn v mnoZstvi odpovidajicim
molarnimu poméru Si/Al = 12/1. Pokud by se podafilo zabranit tvorb& gelu ve smési koloidniho
silika solu a roztoku polyaluminiumchloridu, bylo by mozné vysusenim této smési v rozpraSovaci
su$arn€ ziskat polotovar, ktery by byl vhodny k syntéze zeolitu Beta bez kationti alkalickych
kovi, aniz by bylo nutné z tohoto polotovaru odstrafiovat kationty alkalickych kovii iontovou
vyménou s roztokem amonné soli.

Podstata vynalezu

Zpisob vyroby zeolitu Beta ze suseného polotovaru obsahujiciho méné nez 0,01 % hmotn. kati-
ontd alkalickych kovi hydrotermalni syntézou ze smési, obsahujici vodny roztok tetraethyl-
amonjumhydroxidu, ofkovaci krystaly a polotovar, charakterizovany tim, %e polotovar se piipra-
vi tak, Ze se k 8 hmotnostnim dilim kfemi&itého solu stabilizovaného amoniakem obsahujiciho 3
az 30 % hmotn. SiO, ptida 0,04 az 0,4 hmotnostnich dili kyseliny oxalové a 0,01 az 0,1 hmot-
nostrich dilid hydrogenfluoridu amonného, poté se pida 0,1 a2 1 hmotnostni dil polyaluminium-
chloridu obsahujiciho 9 % hmotn. Al, poté se smés vysusi v rozpradovaci suldrné a ziskany pra-
Sek se pak jest& prerusi v liskové su§amé pfi teploté 250 a2 260 °C.

Syntéza zeolitu Beta ze suSeného polotovaru podle vyndlezu se jevi byt fesenim problému synté-
zy zeolitu Beta obsahujiciho méné nez 0,01 % hmotn. kationti alkalickych kovii z vhodného
polotovaru, ktery je dostate¢né &isty i bez iontové vymény. Obsah hlavnich slozek Si a Al
v reakéni smési musi byt v molarnim poméru Si/Al nejméné 12/1.

Vyhodou pfipravy polotovaru a jeho pouZiti pro syntézu zeolitu Beta ze sufeného polotovaru
podle vynalezu je skuteCnost, ze kyselina oxalova diky tvorbé komplexu s hlinitymi kationty
zabrariuje tvorbé gelu pfi suSeni smési, z vysuSeného polotovaru ji lze viak snadno odstranit jiz

pfi teploté 250 a2 260 °C. Fluoridové ionty, které ziistavaji v polotovaru pfitomné i po vysuseni,
naopak zabrariuji tvorbé gelu pii syntéze zeolitu Beta v autoklavu.

Piiklad provedeni vyndlezu

Pfiprava suseného polotovaru
SloZeni smési pro sugeni polotovaru TPaxF—09—1:

kfemigity sol Tosil A (30 % hmotn, SiQ,) stabilizovany amoniakem 3000 ¢

kyselina oxalova dihydrat 150 g
polyaluminiumchlorid PAX~18 (9 % hmotn. Al, 21 % hmotn. Cl) 372 ¢
NH,HF; ' : 342 ¢
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P¥iprava smési a sudeni polotovaru:

K Tosilu A byla navéZena kyselina oxalova, po 10 min michani byl pfidan PAX-18, po dalgich
10 min michani byl ptidan NH,HF,. Smés byla suSena v rozpraSovaci susamé, poté byl ziskany
pradek presusen pies noc po dobu cca 18 h pfi teploté 250 aZ 260 °C a pouZit pro syntézu zeolitu
Beta. Sugeny polotovar byl oznaten TPaxF-09-1.

Syntéza zeolitu Beta ze suseného polotovaru

Bylo navéZeno 6,0 g suleného polotovaru TPaxF-09-1 do teflonového kelimku. Poté bylo pfida-
no 10,1 g vodného roztoku obsahujiciho 35 % hmotn. TEAOH, 9,28 g destilované vody a 0,06 g
odkovacich krystali zeolitu Beta. Pak byl kelimek uzavien viékem, vioZen do autoklavu a poté
probihala syntéza v utésnéném autoklavu rotujicim v suamé rychlosti 50 ot/min pii teploté
140 °C po dobu 96 hodin. Po ukonéeni syntézy byla reak&ni suspenze okyselena z piivodni hod-
noty pH = 12,15 na pH = 9,51 30% kyselinou dusi¢nou za intenzivniho michani, poté byla smés
prefiltrovana, filtratni kolad byl promyt 300 ml destilované vody a vysusen pfi teploté 105 °C.
Takto ziskany zeolit Beta ze suSeného polotovaru s oznatenim B—09-1 mél strukturu BEA
s krystalinitou 116 % ve srovnani se standardnim komer&nim zeolitem Beta velmi dobré kvality.

Priimyslova vyuZitelnost

Zpisob vyroby zeolitu Beta ze susen¢ho polotovaru podle vynalezu je primyslové vyuZitelny pfi
vyrobé zeolitu Beta s minimalni produkei nezadoucich odpadnich vod, nebot’ neni nutné provadét
iontovou vyménu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby zeolitu Beta ze suSen¢ho polotovaru obsahujiciho méné nez 0,01 % hmotn.
kationtii alkalickych kovi hydrotermalni syntézou ze smési obsahujici vodny roztok tetraethyl-
amoniumhydroxidu, o¢kovaci krystaly a polotovar, vyzna tujici se tim, Ze polotovar
se pripravi tak, Ze se k 8 hmotnostnim dilim kfemiditého solu stabilizovanému amoniakem obsa-
hujiciho 3 az 30 % hmotn. SiO; pfida 0,04 az 0,4 hmotnostnich dili kyseliny oxalove a 0,01 az
0,1 hmotnostnich dilii hydrogenfluoridu amonného, poté se pfida 0,1 az 1 hmotnostni dil poly-
aluminiumchloridu obsahujiciho 9 % hmotn. Al, poté se smés vysusi v rozpradovaci suSarné a
ziskany prasek se pak je$t& presusi v liskové su$arné pfi teploté 250 az 260 °C.

Konec dokumentu
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