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¢4 Procedeu de obtinere a aluminosilicatilor cristalini si zeolitici

(577 Rezumat: Procedeul prevede realizarea de temperaturi, de 245 ... 325°C, timp de 1 ... 20
cristalizarii hidrotermale a amestecului de reactie, min, iar a doua, in intervalul de temperaturi, de
cu urméitoarele rapoarte molare : 120 ... 225°C, timp de 1 ... 100 min.

- 8S10,/A1,0; = 20 ... 60 ; OH/SiO, =
0,10 ... 0,20 ;

- H,0/810, = 20 ... 66, in doui trepte, Revendicari: 5
prima treapti cuprinzind o incilzire, in intervalul Figuri: 1
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Prezenta inventie se referd la un
procedeu de obtinere a aluminosilicatilor
cristalini §i zeolitici, cu un raport molar
Si0,/Al,0, = 20 prin cristalizare hidroter-
mald, dintr-un amestec de reactie care contine
derivati hidratati de SiO, si Al,O, sau silicati si
aluminosilicati alcalini, mineralizatori si
germeni de inoculare.

In brevetul US 3702886, sunt descrisi
parametrii corespunzitori pentru sinteza
pentasilzeolitilor §i mai ales cu privire la
urmitoarele rapoarte molare: OH/SiO, = 0,07
... 10; SiO,/ Al,0, = 5 ... 100; H,0/Si0, =
1 ...240. In aceste intervale largi, sinteza unui
ZSM - 5, intr-o oarecare misurd pur, in ceea
ce privegte fazele, putea si reugeascd numai
prin utilizare de amine organice, ca de
exemplu compusi de tetrapropilen-amoniu, cu
functie determinati a structurii.

in cererile de brevet si publicatiile ce
urmeazd, sunt prezentate solutiile de inlocuire
ale adaosurilor organice, deficitari, scumpi si
usor inflamabili §i a cdror descompunere
termicd poate sd conducd la distrugerea
structurii de zeolit. Alte modificiri au avut ca
scop imbundtitirea posibilitdtilor de reactie a
reactantilor initiali SiO, si AL O;.

Astfel, in brevetul DE-OS 3402842
este descris un procedeu de tipul celor
prezentate mai sus, in care ideia esentiald
constd in aceea cd, pentru accelerarea
cristalizdrii hidrotermale, se utilizeazi, ca gel
de formare a germenului, un aluminosilicat
rontgen-amorf, special imb#tranit.

fn EP 0111748, sunt descrigi de
asemenea aluminosilicati cu structuri zeoliticd
si procedee de obtinere a acestora, reactia fiind
realizatd fard adaosul de compus organic, dar
in prezenta fosfatului de aluminiu. in aceste
conditii, se formeazi insd zeoliti ce contin
fosfati (a se vedea pag.2, randul 32)

Sinteza zeolitului, far3 utilizarea unor
compugi organici, decurge, 1in conditii
normale, foarte incet, astfel incat practic, pani
in prezent, nu se cunoaste un procedeu
industrial la scard mare, de acest tip, pentru
obtinerea aluminosilicatilor cu continut ridicat
de acid silicic cu structurd de pentasil (a se
vedea Synthesis of High-Silica Aluminosilicate
Zeolites, 1987, pag.143 si Zeolites as
Catalysts, Sorbens and Detergent Builders,
1989, pag. 654).
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Mai este cunoscut faptul cd, formarea
aluminosilicatilor, respectiv a structurii regelei
cristaline a zeolitilor din tetraedrii de SiO;, §i
AlO, , formarea germenilor §i cresterea
cristalelor, decurg prin reactii reversibile.
Aceste procese depind de stdrile de echilibru
chimic, care pot sd decurgi in directii diferite,
in functie de temperaturd, raporturi
hidrotermale, cu privire la presiune si
concentratii, adicd supra sau sub-saturdri
cinetice. Este de dorit o reactie cit mai totald
in aluminosilicat cristalin, cu evitarea de faze
secundare, posibile, (de exemplu cristobalit),
pe de-o parte si a fazei amorfe, pe de altd
parte. Temperaturile ridicate, adicd viteze de
reactie ridicate, desi sunt favorabile formdrii
de aluminosilicat, prezintd un pericol ridicat de
formare a fazelor secundare, mentionate.

Inventia de fatd are ca scop elaborarea
unui procedeu de obtinere a aluminosilicatilor
cristalini, zeolitici, cu un raport molar
Si0,/Al,0, = 20, prin cristalizare
hidrotermald dintr-un mediu de reactie
corespunzitor, fard utilizare de compusi
organici. Respectivul procedeu trebuie si poatd
fi realizabil pe scard mare, industriald, §i care
si conduci la obtinerea unui produs lipsit de
faze secundare, cristaline. Procedeul se
realizeazi in doud trepte, ceea ce di
posibilitatea realizirii unei cristaliziri rapide,
cu evitarea de faze secundare, cristaline. La
aceasta, se ajunge in special prin faptul ci, in
amestecul de reactie, format din sticld solubili,
sulfat de aluminiu, sulfat de sodiu si acid
sulfuric, are loc, prin curgere turbulents, un
transfer ideal de cdldurd si substantd, cu o
transformare rapidi a substantei si o stabilizare
rapidd, termicd, dupd un timp scurt de
stationare cind formarea de faze secundare se
reduce in mod simtitor. Astfel, amestecul de
reactie se incilzeste circa 1 min, la 250 ...
325°C si dupd un timp de stationare de 5 ...
15 min, la temperatura maxima prestabilitd, se
riceste in circa 1 min la sub 245°C. La aceste
temperaturi, presiunea este cuprinsd intre 60
... 150 bar.

Inventia de fatd prezintd urmitoarele
avantaje:

- procedeul conform inventiei permite
realizarea unor aluminosilicati cristalini,
omogeni, de calitate corespunzitoare, lipsitd
de faze secundare, nedorite;
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- procedeul este usor reproductibil, la
scard industriald.

In cele ce urmeazi, se prezintd
procedeul conform inventiei, in detaliu, cu
referire §i la figurd, care reprezintd schema
fluxului tehnologic.

O suspensie constituitd de exemplu,
din sticld solubili, sulfat de aluminiu, sulfat de
sodiu si acid sulfuric, in urmitoarele rapoarte
molare:

- SiO,/ALO, intre 20 la 60 si de
preferintd intre 25 la 40;

- OH intre 0,10 la 0,20 si de
preferinti intre 0,13 1a 0,18;

- H,0/Si0, intre 20 la 60 si de preferintd
intre 25 la 40,
se alimenteazi dintr-un recipient colector, intr-
0 pompd cu membrand. Aceasta o pompeazd
intr-un sistem de tevi, alcituind mai multe
schimbitoare de cilduri , (de reguli 3 ... 4),
astfel dispuse din punct de vedere termotehnic,
incét respectiva cantitate de suspensie sd poatd
sd fie inc#lzitd in circa 1 min la 300°C. Ca
mijloc de fincilzire se poate prevede o
alimentare cu abur de presiune ridicati, ulei
purtitor de c#ldurd, sdruri purtitoare de
cildurd sau mijloace de incilzire electrici. La
schimbdtorul de cildurd, se racordeazi un
traseu, oricdt de lung, pentru asigurarea
timpului necesar de mentinere, care se
regleazd, de reguli, la 5 15 min, la
temperatura maxim3 prestabilitd. Diametrul
tevii se alege astfel, incit la presiunile date si
se obtind o curgere turbulentd. Apoi, are loc
ricirea amestecului de reactie, fie prin detent,
fie prin schimb de cidldurd, la temperatura
doritd, pentru faza de crestere a cristalelor,
care se afld in intervalul de 120 ... 225°C.
Pentru a se atinge o cristalinitate optimi,
timpul de stationare este de 5 la 10 h, in
intervalul de temperaturi de 180 la 220°C. La
aceste temperaturi de cristalizare, se lucreazi
in autoclave de stationare, care se pot incilzi.
Dupi terminarea cristalizdrii in autoclavele de
stationare, amestecul de reactie se riceste prin
detentd sau prin schimb termic, in 1 la 5 min,
la temperaturi sub 95°C. Prin adaos de
germeni de cristalizare, timpii de sintezi pot fi
redusi in continuare. Aluminosilicatii preparati
in conditiile conform inventiei, prezentate mai
sus, au o structurd de pentasil, si se preteazi
mai ales, pentru utilizare in calitate de
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catalizatori in sinteza organicd, cat §i drept
catalizatori pentru dezazotare, la purificarea
gazelor si in operatiile de separare.

in cele ce urmeazi, se prezinti patru
exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Un amestec de reactie,
alcituit din solutie de silicat de sodiu, sulfat de
aluminiu, sulfat de sodiu si acid sulfuric, cu
rapoartele molare: SiO,/Al,O; = 27: OH/SiO,
= (,14; H,0/Si0,=30, si temperatura de
60°C, se alimenteazi continuu, dintr-un
recipient preliminar, intr-o pompd cu piston.
ntr-un sistem de tevi, a trei schimbitoare de
cildurd, amestecul de reactie se incilzegte timp
de 1 min la 270°C. Dupd un timp de
stationare de 10 min, la aceasti temperaturi,
intr-un traseu de stationare, amestecul de
reactie se riceste la 185°C. In continuare,
amestecul de reactie se introduce intr-o serie
de autoclave, dispuse in cascadd, unde este
mentinut la temperatura de 185°C, timp de 10
h, in conditii hidrotermale, dupd care, intr-o
alti autoclavi, se riceste prin detentd §i prin
schimb termic, la circa 60°C si apoi se
evacueazd in mod continuu si se filtreazi.
Turta de filtrare contine in proportie de 60%
pentasil-zeolit si in afard de portiuni amorfe,
nu mai contine si alte faze secundare,
cristaline.

Exemplul 2. Intr-un amestec de reactie
cuprinzind solutii de silicat de sodiu, sulfat de
aluminiu, sulfat de sodiu, §i acid sulfuric, in
urmitoarele rapoarte molare: SiO,/AlL,O, =
27, OH/SiO, = 0,14; H,0/Si02 = 30, si
avind temperatura de 60°C, se alimenteazi
2% germeni de cristalizare (produs obtinut in
conditiile precizate in exemplul 1). Acest
amestec de reactie se alimenteazi dintr-un
recipient colector, in mod continuu, cu
ajutorul unei pompe cu piston, intr-un sistem
de tevi a trei schimbitoare de cdlduri, unde
amestecul de reactie se incilzeste, in interval
de 1 min, la 270°C. Dupd o stationare de 10
min, la aceastd temperatur3, intr-un traseu de
stationare, in timp, amestecul de reactie se
riceste la 185°C. In continuare, amestecul de
reactie se alimenteazi intr-o serie de autoclave,
dispuse in cascadd, unde stationeazi, in timp §i
se trateazd hidrotermal la 185°C, timp de 10
h, dupd care se riceste intr-o altd autoclavi,
dispusi in continuare, prin detentd si schimb
de cilduri, la circa 60°C, se evacueazi conti-
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nuu si se filtreazd. Turta de filtrare, ce se
obtine, contine 95% pentasil-zeolit, si in afara
unor pirti amorfe, nu mai contine alte faze
secundare, cristaline.

Exemplul 3. Un amestec de reactie,
constituit din solutii de silicat de sodiu, sulfat
de aluminiu, sulfat de sodiu si acid sulfuric, cu
rapoartele molare: SiO,/Al,O,= 40; OH
/Si0,= 0,14; H,0/Si0,=40, si avind
temperatura de 60°C, se introduce continuu,
cu ajutorul unei pompe cu piston, dintr-un
recipient preliminar, intr-un sistem de tevi, a
trei schimbitoare de cilduri, in care amestecul
de reactie se incilzeste timp de 1 min, la
270°C. Dupid o mentinere, timp de 10 min, la
aceastd temperaturd, intr-un traseu de
stationare, amestecul de reactie se riceste la
185°C. In continuare, amestecul de reactie se
alimenteazd intr-o serie de autoclave, dispuse
in cascadd, unde se trateazid hidrotermal la
185°C, stationind timp de 10 h, dupd care
amestecul de reactie se riceste intr-o alti
autoclavi, dispusd in continuare, prin detent3
§i prin schimb termic la 60°C, se evacueazi
apoi, din sistem, continuu si se filtreaz3. Turta
de filtrare contine in proportie de 50%
pentasil-zeoliti, in afara unor portiuni amorfe,
nu mai contine alte faze secundare, cristaline.

Exemplul 4. Intr-un amestec de
reactie, constituit din solutii de silicat de
sodiu, sulfat de aluminiu, sulfat de sodiu si
acid sulfuric, in rapoarte molare de
Si0,/Al,0;= 40; OH/SiO,= 0,14;
H,0/Si0,= 40, si avind temperatura de 60°C,
se alimenteazd germeni de cristalizare, in
proportie de 2%, (produs realizat in conditiile
din exemplul 3). Acest amestec de reactie se
alimenteazd continuu, dintr-un recipient
colector, intr-o pompi cu piston si din aceasta
intr-un sistem de tevi, a trei schimbitoare de
cdldurd, in care amestecul de reactie se
incélzeste intr-un min, la 270°C. Dupi o
durati de mentinere, l1a aceasti temperaturi,
timp de 10 min, intr-un traseu de stationare,
amestecul de reactie se riceste la 185°C. In
continuare, amestecul de reactie se introduce
intr-o serie de autoclave, dispuse in cascadi,
unde amestecul de reactie stationeazi si se
trateazd hidrotermal la 185°C, timp de 10 h,
dupi care se riceste intr-o autoclavi dispusi in
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continuare, prin detentd, si prin schimb de
cilduri 1a 60°C, apoi se elimini continuu §i se
filtreazd. Turta rezultatd prin filtrare contine o
portiune de pentasil-zeolit, in proportie de
80% si in afara unor portiuni amorfe, nu mai
contine alte faze secundare, cristaline.

Revendiciri

1. Procedeu de obtinere a
aluminosilicatilor cristalini si zeolitici, avind
un raport molar SiO,/AL,O; = 20, prin
cristalizare hidrotermald, dintr-un mediu apos,
alcalin, care contine derivati hidratati de SiO,
si AlLO,, sau silicati si aluminati alcalini,
mineralizatori §i germeni de inoculare,
aluminosilicati, provenind din sarjele
precedente, caracterizat prin aceea cd se
supune cristalizirii hidrotermale, amestecul de
reactie prestabilit, in doud trepte, prima treapti
cuprinzind o incdlzire, in intervalul de tem-
peraturd de 245 ... 325°C, timp de 1 la 20
min, iar a doua treaptd, o incilzire in in-
tervalul de temperaturi de 120 ... 225°C si de
preferintd 160 ... 200°C, timp de 1 1a 100 h.

2. Procedeu conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea c¢d se supune
cristalizarii hidrotermale, amestecul de reactie
avind urmitoarele rapoarte molare:

- Si0,/Al,O, cuprins intre 20 si 60 si de
preferinta intre 25 si 40;

- OH/Si0, cuprins intre 0,10 si 0,20 si de
preferinti intre 0,13 si 0,18;

- H,0/Si0, cuprins intre 20 si 60 si de
preferintd intre 25 si 40.

3. Procedeu conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea cii, amestecul de
reactie este adus la temperatura primei trepte
de tratare, in intervalul de timp de 10 1a 120 s.

4. Procedeu conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ci, amestecul de
reactie este ricit, dupd terminarea primei
trepte de tratare, cu un gradient de = 80°C,
in intervalul de timp de 10 la 120 s.

5. Procedeu conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea cfi, dupi desivarsirea
cristalizirii, amestecul de reactie se riceste la
temperaturd sub 95°C, in intervalul de timp
cuprins intre 0,5 si 5 min.
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| Amestec de reactie |
|

Incilzire
10-120s

1 - a treapta de sinteza
245 - 325° /1 - 20 min
|
Récire
At > 80°C
10-120 s
|
A 2 - a treapta de sinteza
120 - 225°/1-100 h
I
Racire
in 0,5 - 5 min
<95°C
|

|
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