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Zpisob vyroby sudeného polotovaru pro syntézu zeolitl
spo€iva vtom. Ze se ptipravi smé&s smichanim nejméné tii
slozek, a to kfemicitého solu obsahujiciho 2 az 6 % hmotn.
SiO,, zdroje Al v mnoZstvi odpovidajicim 1/20 az 1/12
latkového mnoZstvi Sia mléka jako porogenu v mnozstvi 25
aZ 150 ml na 1000 g kfemicitého solu. Pak se tato smés susi v
rozpradovaci susarné. VysuSery pradk se smicha s 200 ml 4
az 8% hmotn. roztoku kyseliny octové na 100 g suseného
pradku a pak se promyje a vysusi. Jako zdroj Al lze pouZit
polyaluminiumchlorid hlinity a do smési lze té2 pridat
hydrogen fluorid amonny.
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Zpisob vyroby suseného polotovaru pro syntézu zeoliti

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby suseného polotovaru pro syntézu zeolitd suSenim smési potieb-
nych surovin v rozprasovaci susarné. Tento polotovar je pak vhodnou surovinou pro syntézu
zeolitll, v jejichz &asticich jsou kromé mikropori: krystalické zeolitické struktury téz mezopory.

Dosavadni stav techniky

------

Syntéza zeolitii je obor, ktery se rozviji jiz desitky let. Existuje celd fada postupi, které vedou
k syntéze krystalickych zeolitickych struktur mnoha typi. Klasické aluminosilikatové zeolity se
piipravuji obvykle ze zdroje kiemiku, kterym muiZze byt kfemiitan sodny (pevny Ci ve forme
roztoku), kiemigity sol, pyrogenni silika, jiny druh siliky nebo tetraalkoxysilan. Dale je v reakni
smési pro ptipravu aluminosilikatového zeolitu pfitomen vzdy zdroj hliniku (hlinité ionty, hydro-
xid hlinity apod.). Dal$i suroviny jiz zaviseji na typu pfipravovaného zeolitu. Jedna se nejcastéji
o zdroj bazicity (alkalické hydroxidy, nejéast&ji NaOh, nékdy téz KOH ¢&i kvarterni amoniové
baze) a dalsi prisady.

Byly publikované postupy syntézy aluminosilikatovych zeoliti z polotovari obsahujicich Si i Al
v molarnim poméru potfebném pro syntézu zadaného typu zeolitu. Vyhodou téchto polotovari je
obecn& homogenita rozloZeni Si a Al. Dal§i mozné vyhody jsou jiz specifické pro konkrétni typy
syntetizovanych zeolitd.

Zpusob syntézy zeolitu Beta poskytujici vysoky vytézek pfi pouziti alternativnich surovin kiemi-
ku a hliniku byl popsan v americkych patentech [US 4 847 055 a US5 427 765]. V téchto paten-
tech byl pro syntézu zeolitu Beta pouzit specialng pfipraveny srazeny amorfni aluminosilikat o
definované uniformni velikosti ¢astic, ktery ma i p¥i vysokém podilu susiny nizkou viskozitu a je
tedy dobfe michatelny. Kationty alkalickych kovi jsou pfitomné v reakénich smésich, na které
jsou aplikovany postupy uvedené v ptikladech i v patentovych narocich obou patentovych spisa.

Podobny homogenni zdroj Si a Al jako prekurzor pro syntézu zeoliti bez piitomnosti kationtl
alkalickych kovii v reakéni smési lze pripravit srazenim vodného skla roztokem kyseliny sirové a
siranu hlinitého, filtraci, promytim a iontovou vyménou roztokem amonné soli, nejéastéji dusic¢-
nanu amonného [CZ 291 568].

Stejny typ prekurzoru, aviak bez nasledné iontové vymény, byl téZ pouzit pro syntézu zeolitu
ZSM-5 s Fizenou velikosti krystala [CZ 299 372].

Je popsan také zpiisob syntézy zeolitu ZSM-5 s molarnim pomérem Si:Al rovnym nebo vétSim
nez 10:1 s pouzitim amorfniho aluminosilikatového nukleac¢niho gelu [EP 150 256].

Homogenni smési Si a Al jako polotovar pro syntézu zeoliti muze byt pfipravena téZ rozmicha-
nim vhodnych surovin a suSenim vzniklé smési v rozprasovaci susarné. Vhodnym zdrojem Si je
kfemigity sol, zdrojem Al je polyaluminiumchlorid PAX-18. Dalsi ptisadou je kyselina oxalova,
ktera vaze hlinité ionty v komplexu a tim zabratiuje vzniku gelu. P¥iprava tohoto typu polotovaru
je popsana v patentové piihlasce [CZ-PV 2009-731].

Vyse uvedené polotovary jsou vhodné pro syntézu klasickych aluminosilikatovych zeoliti s kry-
stalickou mikropdrézni strukturou. Nicméné pozadavky na syntézy slozitych a objemnych orga-
nickych molekul, slouzicich jako vychozi suroviny pro farmaceuticky a kosmeticky primysl,
vedly k potiebé katalytickych materialii s podobnymi vlastnostmi jako maji klasické aluminosili-
katové zeolity, avsak s vétsi velikosti port. Byly pfipraveny nové mezoporézni materialy MCM—
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41, MCM-48 a dalSi nejprve s Cist¢ kiemicitanovou strukturou, pozdéji i se zabudovanymi dal-
$imi prvky (nejen Al, ale i Ti, V, Sn a dal$imi). Tyto mezopdrézni materialy maji oproti klasic-
kym zeolitim velikost pori cca 4 nm i vice. Avsak jejich nevyhoda je, Ze zabudovani Al i jinych
atomi do jejich struktury nevede ke stejnym acidobazickym vlastnostem jako u zeolitii. Zatimco
v zeolitech maji Al-atomy charakter Broenstedovskych kyselych center, u mezoporéznich struk-
tur vytvari centra Lewisovska. Navic, na rozdil od klasickych zeolitd, jsou mezopdrézni hlinito-
kifemicitanové materialy podstatné méné hydrotermalné stabilni.

Ve svété je vénovano znaéné usili vyvoji hlinitokfemigitanovych mikro—mezoporéznich kompo-
zitd, které by ve své mezopdrézni struktufe obsahovaly zeolitické &astice a diky tomu mély kyse-
lej3i i stabilngjsi Al—entra [Yu Liu, Wenzhong, Zhang, Thomas J. Pinnavaia: Angew. Chem. Int.
Ed., 7 (2001), 40].

Relativné jednodus$im zplsobem syntézy mikro—mezopéréznich kompoziti se zeolitickymi
katalytickymi centry, oproti syntéze mezoporéznich struktur se zabudovanymi zeolitickymi &asti-
cemi, je syntéza klasickych mikroporéznich aluminosilikatovych zeoliti s mezopéry uvnit¥ krys-
tali. Toto je mozné napiiklad post-syntézni Gpravou s roztokem hydroxidu sodného, ktery roz-
pusti Cast kiemiku pfi zachovani hlinitanovych center, ¢imz vytvofi v krystalech péry. Nevyho-
dou této Gpravy je naruseni zeolitické struktury.

Existuji téZ postupy, pfi nichz se mezopdry vytvareji jiz pfi syntéze zeolitu. Dle téchto postupii se
pracuje s kapalnymi zdroji Si i Al (TEOS, Al-isopropoxid), k nimz je kromé& kvartérni amoniové
baze a vody pfidano komeréné vyrabéné nanouhli (tzv. makrotemplatovani). Kolem ¢&astic
nanouhii se béhem syntézy vytvori zeoliticka struktura. Po syntéze, separaci, promyti a vysuseni
je produkt kalcinovan, pfiéemz po Gniku oxidaénich produkti spalovani nanouhli vzniknou
v zeolitické struktufe mezopdry. Tento postup se pouziva pro syntézu mezop6rézniho ZSM-5
[Yousheng Tao, Hirofumi Kanoh, Lloyd Abrams, Katsumi Kaneko: Mesopore-Modified Zeoli-
tes: Preparation, Characterization, and Applications, ChemInform Volume 37, Issue 21]. Nevy-
hodou tohoto postup syntézy zeolitu s mezopory jsou dosti drahé suroviny pro syntézu
v produk¢énim méftitku.

Vyse uvedené nevyhody alespori z&4sti odstrariuje zpisob vyroby suseného polotovaru pro synté-

zu zeolitd podle vynalezu, nebot’ tento polotovar umozituje ptipravit zeolit s mezopéry zabudo-
vanymi v ¢asticich s krystalickou zeolitickou strukturou.

Podstata vynalezu

Zpusob vyroby suSeného polotovaru pro syntézu zeolitl, spo¢ivajici v tom, Ze se pfipravi smés
smichanim nejméné tfi slozek, a to kfemiCitého solu obsahujiciho 2 az 6 % hmotn. SiO,, zdroje
Al v mnozstvi odpovidajicim 1/20 az 1/12 latkového mnozstvi Si a Mléka v mnoZstvi 25 az
150 ml na 1000 g kiemicitého solu, pak se tato smés susi v rozprafovaci susarné, vysuseny pra-
Sek se smicha s 200 ml 4 az 8% hmotn. roztoku kyseliny octové na 100 g suseného prasku a pak
se promyje a vysusi.

Mozn4 varianta zpiisobu vyroby suseného polotovaru pro syntézu spogiva v tom, Ze se jako zdroj
Al pouZije polyaluminiumchlorid hlinity obsahujici 9 % hmotn. Al v mnozstvi 15 az 17 g na
1000 g kiemicitého solu a jako dal3i slozka se pfida hydrogenfluorid amonny v mnozstvi 6 az 7 g
na 1000 g kiemicitého solu.

Suseny polotovar pripraveny zpisobem podle vynalezu, ktery je vhodnou surovinou pro syntézu
zeolitli s mezopory, je vyhodny v tom, Zze kromé zakladnich stavebnich prvki zeolitu (Si, Al)
obsahuje téZ porogen, tj. homogenné rozptylenou latku organického & biologického pivodu
takové chemické povahy, Zze pfi nasledné syntéze zeolitu se ze suSeného polotovaru vyznamné
nevyluhuje a alespofi ¢ast této latky zastava pfitomna po syntéze ve finalnim krystalickém zeoli-
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tu. V tomto vynalezu je jako porogen pouzito mléko, v némz jsou po vysuseni polotovaru vysra-
7eni bilkoviny okyselenim kyselinou octovou, ¢imZ se zabrafiuje vyluhovani béhem syntéze zeo-
litu. Po separaci zeolitu z reak&ni smési, promyti a vysu3eni je zeolit kalcinovan, porogen shoii a
v produktu ziistanou péry o velikosti odpovidajici velikosti ¢astic rozptyleného porogenu.

Piiklady provedeni vynalezu

Piiprava suseného polotovaru pro syntézu zeolitd, a to s trvanlivym mlékem jako porogenem a
polyaluminiumchloridem jako zdrojem Al:

Ke 3000 g kiemiitého solu stabilizovaného amoniakem na pH = 10 s obsahem 3,6 % hmotn.
SiO, bylo za michani pfidano 18,2 g NH;HF,, pomalu béhem 15 minut pfikapano 5 1,3 PAX-18
(tj. polyaluminiumchloridu hlinitého obsahujiciho 9 % hmotn. Al a 21 % hmotn. chloridovych
jontt) a nakonec bylo pfilito 400 ml nizkotuéného trvanlivého mléka (0,5 % hmotn. tuku). Tato
smés byla suSena v rozpraSovaci suarné. Ve vysuseném polotovaru byl molarni pomér Si:Al =
12:1.

Vysugeny polotovar byl poté michan 30 minut s 8% hmotn. roztokem kyseliny octové (200 ml/-
100 g), ihned poté zfiltrovan, promyt na filtru do vymizeni kyselé reakce a vysuSen v laboratorni
susarné pii teploté 105 °C. V polotovaru byl po této ipravé molarni pomer Si:Al=61,3: 1, coz
znamena, Ze vice nez 80 % hmotn. Al se ze suSeného polotovaru pfi této Upravé vylouzilo do
kapalné faze. takto upraveny polotovar byl pouZit k syntéze zeolitu ZSM-5.

Syntéza zeolitu ZSM-5:

Do teflonového kelimku bylo dano 6 g polotovaru pro syntézu zeolitii, 6,104 g destilované vody,
6,748 g 40 % hmotn. tetrapropylamoniumhydroxidu a 0,06 g o¢kovacich krystali zeolitu ZSM-5.
Kelimek byl uzavien do autoklavu, v némz probihala syntéza pfi teplot& 160 °C po dobu 2 dnti za
otateni autoklavu v susarng. Poté byl autoklav nechan vychladnout, otevien obsah kelimku zfil-
trovan a promyt, promyty kolad vysuSen pfi teploté 105 °C a analyzovan. Vznikly dobfe krysta-
licky zeolit ZSM-5 s krystalinitou 108 %, v zeolitu byl molarni pomér Si : Al=21:1.V zeolitu
byl obsah organického uhliku 1,13 % hmotn. C, coz odpovida 2,85 % hmotn. su$en¢ho mléka a
znamena to, e i po syntéze zeolitu zistalo zachovano zhruba 45 % hmotn. porogenu.

Pramyslova vyuzitelnost

Zpiisob vyroby suseného polotovaru pro syntézu zeoliti je pouziteiny k syntéze zeolittli, které
maji ve svych krystalech kromé& mikropéri pfitomny téZ mezopory.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby suseného polotovaru pro syntézu zeolith, vyzmaéujici se tim,
7 se piipravi smés smichanim nejméné tii slozek, a to kiemiitého solu obsahujiciho 2 az 6 %
hmotn. SiO,, zdroje Al v mnozstvi odpovidajicim 1/20 az 1/12 latkového mnoZstvi Si a ml¢ka
v mnozstvi 25 az 150 ml na 1000 g kfemigitého solu, pak se tato smés susi v rozpraSovaci
susarné, vysuseny prasek se smicha s 200 ml 4 az 8% hmotn. roztoku kyseliny octové na 100 g
suseného prasku a pak se promyje a vysusi.
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2. Zpusob vyroby podle naroku I, vyznadujici se tim, Ze se jako zdroj Al pouzije
polyaluminiumchlorid hlinity obsahujici 9 % hmotn. Al v mnozstvi 15 az 17 g na 1000 g kiemi-

¢itého solu a jako dal3i slozka se pfida hydrogenfluorid amonny v mnozstvi 6 az 7 g na 1000 g
kiemicitého solu.

Konec dokumentu
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