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Przedmiotem wynalazku jest spos6éb wytwarza-
nia krzemionki modyfikowanej glinem. Znanych
jest wiele materiaté6w na bazie krzemionki i tlen-
ku glincwego, mala cze$é¢ pochodzenia natural-
nego, a pozostate wytwarzane przez czbowieka.

Wsréd tych materialow znane sg takze zwane
zeolitami, kt6re wykazujg wiasnosci adsorpcyjne
i katalityczne wiasnosci sit molekularmych.

Stosunek zawartosci tlenku glinowego do za-
warto$ei krzemijonki w takich materialach waha
sie¢ w szerokiich granicach, Najwiekszy stosunek
krzemionka/tlenelk glinowy wynosi 100 : 1, przy
czym zwykle jest on zhacznie mniejszy i wynosi
korzystnie okolo 2.

W celu osiggnligcia eleklﬁryoznelj neutralnosci ma-
teniaty zawierajace tetraedrycznie skioordynowane
atomy glinu zamiast atoméw krzemwu muszg za-
wieraé¢ takze kationy zdolne do zréwmowazenia
badunklu wynikajacego z obecnosci tetraedrycznie
skoordynowanych atoméw glinu.

Kwasowos$é protonowa takich zeolitbw moze po-
chodzié od - atoméw wodoru wprowadzonych na
‘miejsce takich kationéw. Z drugiej strony, ze
wzglgdu na swa nature krystaliczne krzemionki
nie . posiadaja ladunkéw protonowych i nie mogg
wiec wykazywaé kwasowego charakteru innego
niz nieodigczny kiwasowi krzemowemu.

Znanych jest wiele krzemionek hrystahuznnych
od krystobalitu od trydymitu, keatyt i wiele in-
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nych, otrzymywanych sposobami
nymi w literaturze naukowe;.
~ Na przyklad, Heideman (Beitr. Min. Petrog.,
10, 242 /1964/) poddajac bezpostaciows krzemion-
ke 2,5 dnia trwajacej reakcji z 0,55% roztworem
KOH w temperaturze 180°C otrzymalt krystalicz-
ng krzemionke, zwang krzemiomka X, odznacza-
jgcg sie jednak niska powierzchnig wlasciwg, wy-
noszaca okole 10 m2ig, i matg towaloécig. W cig-
gu 5 dni ulegata ona przemianie do krysbobalitu
i dalej do kwarcu,

Niedawno Flanigen i wspéipracownicy (Nature,
27, 512 (1978)) otrzymali krystaliczng knzemicn-
ke, zwang silikalitem, charakteryzujaca sie duza

szeroko cpisa-

‘powierzchnig wiasciwg., Ze wazgledu na jej hy-

drofobowio$é autorzy zapreoponowali uzycie jej do
oczyszczania wody zaniectzm?cmnéj substamnc jami
organicznymi.

Celem niniejszego wynalazku jest uzyskanie -zino-
dyfikowanej krystalicznej krzemionki glinem, tak
aby pozostala niezmieniona trwaloéé krzemion- -
ki, a mozma bylo jg stosowaé jako katalizator
lub stosowaé do wytwarzania katdalizatorow..

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze mozna otrzy-
maé materialy o wysokim stosunku krzemionka/
/tlenek glinowy nie bedace zeolitami, pomiewaz
minimalna zawartosé glinu nie usprawiedliwia
preyjecia zaltozenia o istniemiu struktury tymu kIy-
stalicenych glinokrzemiandw. .
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Z drugiej strony nowe materiaty tym silnie

odréaniajq sie od krzemicnek krystalicznych, ze —
wskutek wprowadzenia bardzo matych iloéci gli-
mﬁ— wykamuq szeroko  zréimicowang  alktyw-
mosé. <
} Kwasowosé protpnowa takich materialow jest
" J'elhﬂnolwa lub narWet wigksza od kwasowosci ze-
'oh w w - formie- ,protonowe;, przy czym bardzo
duza jest—trweledé struktury takiej krzemionk:i
krystalicznej, w preeciwiefistwie do zeclitéw A,
X 1Y w formie protoncwej (wyjgtkiem sg zeo-
Mty z rodziny moodenitu), ktére sa raczej nie-
 trwale i wykazujg tendencje do latwej transfior-
macji w stabilniejsze glinokrzemiany.

Glinokrzemdany jako takie wykazujg kwascvoéé

", nieco nizszg. Na przyklad, w przypadku handlo-
‘wego ghinokrzemianu zawierajacego 25% wago-
wych tlenku glinowego stezenie wyrazane w mi-
lir6bwnowaznikach H* na gram katahza:bo.ra jest
rzedu 1079,

Niespodziewanie .stwierdzono punatdbo ze wilas-
ciwie odmierzajgc iloéé glinu dodawanego do ma-
teriatu motma dopasowaé jego kwasowosé do wy-
magah reakcji, w ktérej rozwazany material ma
byé zastosowany.

io
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Celem nindejszego wynalazﬂnu jest otrzymanie - .

krzemionki modyfikowanej glinem, charakteryzu-
jacej sie kwasowiodcia i aktywmosciq najbardziej
odpowtiednia dla pewnych reakcji.

Kmemionka modyfiltowana przez wprowadzenie
atoméw glinu ma nastepmjacy wzbr ogblny

Si * (0,0012—0,0050) Al - Oy
w ktérym y wynosi od 2,0018 do 2,0075.

llos¢é wody krystalizacyjnej zalezy od tempe-
ratury prazemia materialu.

Spostb wybwarzania krzemionki modyfikowane]
glinem polega wedtug wymnalazku na tym, ze po-
chodng lkazermu i pochodng glinu poddaje sie re-
akcjt w roztworze alkoholowym Ilub wodnoal-
koholewym, z substancja o defizlzmiu klatratuja-

cym lub daiataniu typu tworzemia archiwolty, e~

3%

wentuelinie w obecnodci co najmniej jednego $rod-

ka mineralizujacego utatwiajgecego krystalizacje i
zasady nieorganicznej, pe czym tak uzyskang mie-
manine krystalizuje sle w ciggu od lilkm godzin
do whelu dni w temperaturze 100—220°C, lo-
reystnie w ciagu tygednia w ternperaturze 150—
—200°C, pomostawia do ochlodzenia, s@czy, suszy
i praty osad w temperaturze 300—700°C, ko-

rzystiie 550°C, w ciggu 2-24 godzin. Nastepnie

material przemywa sie w celu usunigeia ewen~
tualnie wymnienialnych zanieczys-¢zen katiorcwych
stosujge wrzaca wode destyliwacg zawiera g:g
rozgaszczong w niej s6l amonowa, korzystnie amo-
tan amonowy lub octan amenicwy, i ewentualnie
.prady si¢ w wyzej podanych warunkach.

Jaieo pochodntg krzemu momna stosowaé  zel
krzemicnlesiwy, bez wzgledu na sposdéb jego wy-
twarzania, lub ortokrzemian caztercalkilowy, taki
jak omtolarzemiian czteroetylowy i crtokrzemian
eaterometylowy,

Jdko pochodng glinu korzystnie jest stosowaé

sole glimowe, takie jak azotamy i octany.

Do substancji wykazujgeych dziatanie klatratu-
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jace lub dziatanie typu twomzenia archiwolt na-
lezg aminy trzmeciorzedowe, aminoalkohole, amino-
kwasy, alkohole wielowodorotlenowe i czwarto-
rzedowe zasady amoniowe, takie jak wodorotle-
nek czberoalkiloamoniowy o wzorze NR4OH, w
ktéeym R oaznacza rodnik alkilowy zawierajacy
1—5 atoméw wegla, lub czteroarylcemonicwy ¢
wzorze NA4OH, w ktérym A oznecza rodnik fe-
nylowy lub aﬂllmﬂjoﬁemyﬂawy ‘

Substancje ‘wykazujace dzialanie typu tworze-
nia archiweclt speiniajg funkcje zapoezatkowania
budowy strukiury krystalicznej z porami o okres-
lonych rnozmiarach. Majg wiec one od[pcrwlrldmo

duze czgsbecazki.

Srodki mineralizujace mozna wybraé z wode-
rctlenkéw 1 halogenk6éw mekadi alkadicznych lub
metali ziem alkalicznych, takich jak LiOH, NaOH,
KOH, Ca/OH/,, KBr, NaBr, NaJ, CaJ,, CaBr,.

Jako zasade nieorgamiczng miozna stosowaé wo-
dorctlenek metalu alkalicemego lub metalu ziem
alkalicznych, korzystnie NaOH, KOH, Ca/OH/, i

Ilos¢é zasady nieorganicznej i/lub ‘érodka Kkla-
tratujacego jest na og6ét mmiejsza, stechiometry-
cznie, od ilo$cei krwemionki i wymosi, korzystnie,
0,06—0,50 mola na mol krzemionki.

"Tak otrzymany produkt wykazuje kwasowosé
priotcnowsg, ktérga mozna regulowaé ilosciag wpro-
wadzanego kationu zastepujacego Si. Dla czystej

‘krzemionki liczba miliréwnowainikéw H+ w 1 g

préoki wymnosi 1.10-%, Kwasowoéé te mozna zwiiek-
szyé az do 110! milirbwnowammikéw H* na 1 g
przez wprowadzenie glinu.

Materialy wedlug wymnalazku charakteryzujg sie
dobrze zdefiniowang strukturg krystaliczng, co zi-
lustrowane jest widmami dyfirakcyjnymdi promieni
rentgenowskich przedstawionymi na Fig. 1 i 2,
i odznaczaja sie duzg powiierzchnia wlasciwa, po-
nad 150 m3§g, zazwyczaj 300—500 m?/g. ’

Obecnosé glinu, tak silnie modyfikujacego kwa-
scwosé krzemicnki, przyczynia sie¢ do utworzenia
krystaliczmych materiatéw, ktérych widma albo
bardzo przypominajg widma pmzedlsta.wmxma w li-
teraturze dla krystaliczhej krzemionki zwanej

. krzemianem . (Nature, 271, 512 (1978))._albo, prze- )

ciwnie, znacznie si¢ od nich régmig.

Kmzemionke modyfikowang glinem wedlug wy-
nalagku moima stosowaé jako katalizator Iub ad-
sorbent, samg lub rozproszona na w pewnym -
stopniu obojetnym noéniku o duzej Iudb malej
powienzchni wladciwej lub porowatodel.

Zadanijem noénika jest poprawienie flzycznej i
mechanicznej stabiltio$ei, a byé moze roéwniez
wilasnodci katalitycznych rozwazanégo materiatu.
Moimna stosowaé znans sposoby namoszeria na

Zawarto$é nosnika moze wynosié 1—80%, ko~
reystolie 5-—60%/s.

Spoér6d korzystnych nodndkéw mozna wymnie~
nié glinki, kmpemicnke, tlenek glinowy, Ziemie o-
krzemkows, glm_dnrmemiany i wiele mnych.

Krzemionke modyfikowang ghinem wedlug wy-
nalezion mozna, korzysinie, stosoweé jako kata-
lizatoe wielu reakcji, jak na preykiad akkilowa-
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nie beiazenu, a awlas:c-a alkilowanie ben*entu elty-
leaem -i alkilcrwanie benzemu etanolem. .

D~ innych zastesowan modna zaliczyé alkilo-
wanie toluenu metanolem w celu cofrzymania
ksylenéw, zwiaszcza p-ksylenu,
wanie toluemu w celu uzyskania giéwnie p-ksy-
lenu, przemiane eteru metylowego iflub metano-
" lu b nizerych alkohcli w weglowodory (olefiny
i weglamsdsry aromatyczne), kraking i hydrokra-
king, izzme-yracje n-parafin i naftenéw, polime-
ryzacje zwiakéw zawierajacych wigzania olefi-
nowe, acetylenowe, refcrming, izomeryzacje we-
glowcderdw aromatycznych podstawionych wielo-
ma rodnikami alkilowymi, takich jak o-ksylen,
dysprop-rcionowsnie  weglowodorédw  aromatycz-
nych, zwlaszeza t:luenu, przemiane alifatycznych
pcchaodnych karbcnylowych w co najmndej czes-
clewio aromatyczme weglcwodory oddzielanie ety-
lobenzenu od innych weglcwuderéw aromatycz-
nych Cg, uwcdorntan‘e i odwodomianie weglowo-
dor6w, metamizacje.

Penizej podrrn kilka przyktadGw ilustrujacych
wynalazek, a w nlzzym go nie ograniczajacych.

Przyklad I. Przyklad temn ilustruje spos6éb
wytwarzania porowatej, krystalicznej krzemionki
TRS-22, do sieci krystalicznej ktérej wprowadz?-
no glin jako pierwiastek zastepujgcy krzem.

W szklanym (Pyrex) naczymiu, w ktérym stale
utrzymuje sie atmcesfere azotu, umieszera sie 80 g
ortokmzemianu cztencetylewego (TEOS) i ogrze-
wa sie, mieszajgec, do temperatury 80°C. Nastep-
nie dedaje sie noztwor 20 g wodorotlenku czte-
ropropyloamomnicwego (otrzymanego z bromku czte-
ropropyloamoniowego i wilgotnego tlenku srcbra,
a to w celu uzyskania produktu pozbawionego
zasad nieorganicznych) w 80 ml wody destylo-
wanej i dalej miesza qtrzymujac temperature
80°C, az mieszanina stamie si¢ jednorodna 1 kia-
rowna, co zabiera okolo 1 godziny.

Potem dodaje sig;80.mg Al (NOg)3 - 9HsO roz-
puszczonego w 50 md..absolutnego etanolu.

Niemal natychmigdt tworzy sie zbity zel. Do
mieszaniny dodaje sie wode destylowang do osiag-
niecia objebosci 200 ml, w razie potrzeby mie-
szajac, i doprowardza sie. jg do wrzenia w celu
zakofczenia hydrolizy i odpedzenia calego etano-
lu, uprzednio dodamego i uwolnionego pcdums hy-
drolizy.

Czas tmwania tych etapbw wynosi 2—8 godzi-
ny. Zel ulega powolnej ’ i stopniowej przemianie
w bialy proszek bedgcy prekursorem modyfiko-
wanej krzemionki krystalicznej. ’

Mieszanine uzupeinia sie 150 ml wody destylo-
wanej, po czym szklane (Pyrex) naczynie umlesz-
cza si¢ w autoklawie i utmymuje w nim tem-
perature 155°C w ciagu T dni. Po ochiodzeniu
' odwirowuje sie utworzone cialo stale przez 15
minut przy 10000 obrotGw na minute, osad mie-
‘sza sie z wodg destylowang i ponowmie wiruje
me Operacje przemywania wykonuje sie cztero-
krctnie. Produkt suszy si@ w piecu w  lempe-

raturze 120°C. Badania za pomocs promieni rent-

-genowslkdich wsknmuq na jego lu'msmnma struk-
ture.

dysproporcjono-

10

15

' peraturze
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Analiza chemiczna prébki wysuszonej w tem-
peraturme 120°C dala nastepujgee wyniki (w %
wagowych): SiO, — 83,0; Al;03 — 0,2%; Na,0 =
0,18%, K,O — 0,02%; straty prazenia w tem-
1100°C — 16,6%; stosunek molowy
Si0,/Al,03 = 704.

Metale alkaliczme znajdujace sie w prébce po-
chcdzg z reagentéw i szkha, bowiem nie dodawano
ich osobno.

W celu zupelnego usuniecia alkalicznych zanfe-
czysszczeh z produktu prazy sie go w ciggu 16 go-
dzin w temperaturze 550°C w strumieniu powie-
trza, przemywa wodg destylowang zawierajacy
cctan amoncwy i poneowmie prazy w ciagu 6 go-
dzin w tej samej temperaturze. y

Powierzchnia wlaéciwa cznaczona meboda BET
wynosi 444 m?/g.

Kwascweéé wyrazena w ilosei miliréswnowad-
aikébw H* ra 1 g probki wynesi 1,6 + 1072,

Przykltad Il Przyklad ten {flustruje sposbb
wytwarzania pcnowatej krzemionki krystaliconej
TRS-O, w sieci krystalicznej ktérej zmajdujg sue
atomy glinu zastepujace atomy krzemu.

W sziklanej (Pyrex) kolbie zaopatrzonej w chiod-
nice zwrctng umieszcza sie 40 g ortokrzemianu
crteroetylowego (TEOS) § 120 ml 20% wodnego
roztweru  wodorotleniou  czteropropyloamoniowego
utrzymuje sie w niej atmosfere azotu { mie-
szanine ogrzewa sie do wrzenia.

Otrzymuje si¢ klarcwmny, bezbamwny rozpwér po-
zostajacy klarownym nawet po diugim gotowa-
niu.

Nastepnie dodaje sie 30 mg ALNOy/3 * 9H0,
wskutek czego roztwér staje sie opalizujaey, a
po dalszym ogrzewaniu wypada zen bialy pro-

Mieszaning utrzymuje si¢ w stanie wrzenia w
ciggu 6 dni, po czym pozostawda siq j§ do ochio.

'doenia, odsacza, osad przemywa wodg destylowa-
ng i suszy w temperaturze 100°C.

Badania produktu wysuszonego w 100°C wey= .
konene za pomocy promieni rentgenowskich weka-
zuja na jego krystaliczng strukture, Prazy sie go
w ciggu 16 godzin w temperaturze 550°C w stru-
mieniu powietrza, ponownie . przemywa wode de-
stylowang  zawiergjgca octan amonowy i znow
prazy w tej temperaturze w ciggu 6 godzin.

Ponizej podano wyniki chemicznej analizy tak
otrzymanego produlcbu (w % wagowych): $i0y —
96,2%0; AlyO3 — 02°; NaO+K,0 — 002%; stra-
ty prazenia w temperaturze 1100°C — 3,58%; sto-
sunek molowy SiO/Al;Oy = 816. -

Obecnie w produkcie fadowe iHo$ci metali al-
ka¥cznych pochodza z reagentéw i mkia, bowiem
nie dodaje sie ich oddzielnie. Powiermchnda wiaé-
ciwa oznaczona metoda BET wymosi 420 mbg. -

Stezenie H* wynosi 19 * 10~ militéewr nowai-
nikéw na gram.

RPrzyklad III. Przykiad ten ilustrtje sposéb
wytwarzania porowatej krzemionki krystaticznej
zwanej TRS-23, w sieci krystalicznej ktérej znaj-
du;a sie atomy glinu zastepujace atomy krwetnu,
4 gasboeorwamem wodorotlenku cztenoetyloasnonio-
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wego zamiast inmej zasady uzywanej

kladach I i II.

. Postepujac - w sposéb opisany w przykiadziz I,
poddaje sie reakcji 80 g ortokrzemianu czbtero-

-etylowego, 68 mil 25% (wag.) wodnego roztworu

‘wodorotlenku cazteroetyloamoniowego, 80 mg Al/
/NOg/g * 9H,O rozpuszczomego w 50 mil absolut-
nego etanolu i 2 g NaOH rozpuszczonego w 10 ml
wody destylowanej. Mieszanine te utrzymuje sie
w temperaturze 155°C w ciggu 18 dni.
--Badania rentgenowskie - produktu wysuszonego
w temperaturze 120°C. wskazuja na jego krysta-
liczng strukture. Stezenie H* wymosi 1,0 « 10—
milir6wnowamikéw H* w.1 g prébki wyprazonej
w temperaturze 550°C.

- Ponizej podano wyniki chemicmej analizy préb-
ki starannie pmzemytej i wyprazonej w tempe-
raturze 550°C (w' % wagowych): SiO, — 96,3%;
Al,O3 — 02%; Na,O— 0,03%; straty prazenia
W . temperaturze 1100°C. — 3,47%; stosunek mo-
lowy SiOy/Al,O3 = "816.

Powiérzchnia wlasciwa oznaezcna metoda BET
wynosi 470 m¥g.

- . -Stezenie H* wynosi 4,3 -
kéw H* na 1 gram.

Przyktad IV. Przykiad ten ilustruje spos6b
wytwarzania porcwatej krzemionki krystalicznej
zwanej. TRS-19 w sieci krystalicznej ktérej znaj-
duja sie atomy glinu zastgpujgce atomy kmzemu,
prey -czym jako zasade organiczong zastosowano
wod»orortlenelk czterobutyloamoniowy, inny niz uzy-
wano w poprzednich przykladach.

Plostqpuuac w sposOb opisany w pmyﬂdadme I,
plovdudla_‘le sie reakcji 50 g ortokrzemianu cztero-
etylowego (TEQS), . roztwér 100 mg A(NOg)s - 9H0
W 50 ml absolutnego etanolu, roztwér 29 g wo-
dorotlenku czterobutyloamoniowego (otrzymanego
7 bromku ozterobutylodmoniowego i wilgotnego
tleriku ‘srebra) w 120 ml wody destylowanej i 2 g
NaOH rlonpnunsmcmoneglo w 20 ml wody destyilo-
wanej.

- Mleszahme'wrmeszczd sie w autoklawie i ubrzy-
muge w tempelra“bu»rme 155°C w ciggu 16 godzin.

“Produkt wysuszony w temperaturze ' 120°C. ma
bu;dlowe krylsrhahcma, co stwiendzono za pomolca
badan rentgenowskich.

" Stezenie H+* w probce prazonej w temperatu-
rze 550°C wymosi 45 * 10— miliréwnowaznikéw
H* na gram.
© Pomizej podano wyniki analizy chemicznej sta-
rannie przemytej prébki (w *%e wagowych): SiO; —
96,0; Al,O3 — 0,3%; Na,0O — 0,03%; straty pra-
%enia temperaturze 1100°C — 3,67%; stosunek
rﬂnﬂowy SiOy/Al03 = 543.

- ‘Powierzchnia = wiasciwa  mierzona . me!tonda BET
wynosi 380 m2/g. L

Stezenie H+* w prébce wynosi 25 * 101 mili-
rownowaznik6w H* na gram.

Na figurze 1 przedstawiono widmo dyfrakecyj-
ne dla produkiu naswue/ollamego promieniami rent-
genowskimi. ’

“Przyklad V. Przyklad ten ilustmije sposéb
wybwarzania . porowatej. - krzemionki krystalicznej
zwanej TRS-20, w sieci - krystalicznej ktérej znaj<

W przy-

10—2 miliréwnowazni-

10

25

‘wytwarzania porowatej

8

dujg sie atomy -glinu jako modyfikujacego pier-
wiastka zastepujacego kmzem. Produkt ten otrzy-
muje sie bez uzycia -jakfiejkolwiek zasady ni
ganicznej. Jedynie kationy metali alkalicznych
moga pochodzié ze Sladowych zameczy»szczen za-
stosowanych reagentéw.

Postepujgc w - sposéb opisany w preykiadzie I,
poddaje sie' reakcji 40 g orntokrzemianu cztero-
etylowego, roztwér 100 mg ALNNOg/3 - 9H,O w

'50 ml absolutnego etanolu, ‘50 mil 40% . (wag.)

waodnego roztworu wodorotlenku czteropropyloa-
monjowego (otrzymanego z. bromku czteropropy-
logmoniowego i wilgotnego tlenku srebra) i w
celu uzyskania produktu wolnego od zasad nie-

‘organicznych mieszanine utrzymuje sie w tempe-

raturze 155°C w ciggu 10 dni. .

Pr6obka wysuszona w temperaturze 120°C ma
budowe krystaliczng, co wykazano za pomocg ba-
dan rentgenowskich.

W celu zastosowania produktu jako katalizato-
ra prazy sie go w temperaturze 550°C w ciggu
16 godzin, po -czym przemywa sie wodg desty-
lowtang z octanem amonowym i ponownie prazy
w temperaturze 550°C w ciagu 6 -godzin.

"Ponizej podano wyniki amalizy  chemicznej tak
otrzymanego produktu (w % wagowych): SiO; —
96,1%; Al,O3 — 0,3%; NayO — 0,01%; straty pra-
senia w temperaturze 1100°C — 3,59%; stosunek
molowy SiO,/AljOg = 544,

Powierzchnia wlasciwa oznaczona meto»da BET
wynosi 500 m2/g.

Stezenie jonéw H+* w prbbce wynosi 4,7-10—1
miliréwnowazn ikéw/gram. ‘

Przyktltad VI. Przykiad ten ilustruje sposéb
krzemionki krystalicznej
oznaczonej symbolem TRS—57, w sieci krystalicz-
nej znajduja sie atomy glinu jako modydfikatora.
Przy -wytwarganiu tej krzemionki zastosowano
tréjetanoloamine. - :

Postepujagc w spoééb opisany w przyktadzie I

poudda]»e sie realocji 80 g ortokrzemianu czteroety-
lowego, 80 mg: Al/NOg/s9Hy0 - rozpuszczonego w
50 mi -absolutnego etanolu i voztwér 27 g tréj-
etanoloaminy w 50 ml- wody destyf[owane;
- Do mieszaniny tej dodaje sie 7 g wodorotlenku
sodowego i szklane (Pyrex) naczymie umieszcza sie
w autoklawie, w ktérym ubtrzymuje sie bempe:ra-
ture 194°C w ciggu 7 Hni.

Za pomocy badan rentgenowskich @ stwierdzono,
ze produkt wysuszony W temperaturze 120°C ma
strukture krystaliczng.

Widmo dyfrakcyjne tegfo pmdukrhu naswietlane-
go promieniami rentgemdwskimi pokazano na flig.
2. . ‘

Ponizej podano wyniki analizy chemicznej préb-
ki prazomej w tempetaturze 550°C. (w" % wago-
wych): SiO, — 96,2; AlyOy — 0,2%; Nay0 —
0,05%; straty prazenia w temperaturze 1100°C —
3,55%; stosunek molowy SiOy/Al,Og3 -= 816. -

- Powierzchnia .- whasciwa -mierzona metoda BET
wynosi 344 mdg, a stezenie H* w prébce wyno-
si 1,56-10—1 milirémwnomwaznikéwigram, )

Przyktad VII (poréownawezy).. Przykiad -tem
ilustruje brak wlasnodci katalitycznej odwadsria-
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nia zmodyfikowanej krzemionki krystaliczne;j

TRS-22 otrzymanej sposobem opijsarnym_ w przy-.

kladzie I lecz zawierajgcej kationy sodu w takiej
iloSci, ze stezenie H* w prébce wynosi 4,1:104
miliréwnowaznikow/gram.

. Jako przykiadowy reakcje odwadniania wybra- .

no tworzenie eteru metylowego z metanolu.

Do badan uzyto elektrycznie ogrzewany reaktor

rurowy o $rednicy 8 mm wypelniony 4 ml (2 g)

katalizatora o romm:a:rach 30—80 mesh (wg ASTM
USA).

Prébki mieszaniny: p'orea.klcyunle] pobierano za re-
aktorem 1 analizowano je meboda cthomarbogcralfvi
gaziowej.

Katalizator prazono poozarﬂkmwo w 'oenm:peratu.rze

500°C w ciggu 2 godzin w strumieniu azotnu w

celu usuniecia zaabsorbowanej wody.

io

15

Nast¢pnie do reaktora wprowadzano- metanol z

szybkoscia przestrzenng (WHSV) 15 g/g na go-
dzine utrzymujgc w piecu temperratume 275°C, a
potem 400°C.

W mieszaninie poreakcyjnej w obu temperatu-
rach znaleziono tylko metanol.
* Przyktad VII (por6wnawczy). Przykiad ten
wskazuje na brak zdolnosci odwadniania modyfi-
kowanej krzemiomki krystaliczmej TRS-23 otrzy-
manej sposobem opisanym w przykladzie LI a nie
do$é starannie przemytej, tak ze stezenie H* w
karbalflzarbome wynos‘to  141-10—¢. mxhrr()]wmo:wazmi_-
kéw/gram.

Postepujac zasadniczo w sposdb opisany w pnnzy;

kiadzie III do reaktora wprowadza sie 4 ml (2,8 g)

katalizatora o rozmiarach 30—80 mesh (wg ASTM

USA) i utrzymuje sie go w temperaturze . 500°C .

w ciggu 2 godzin w strumieniu azotu.

Do reaktora dopuszcza si¢ metanol z szybko-
$cig przestrzenng (WHSV) 1,75 g/g na godzine u-
trzymujac temperature, kolejno 240, 300 i 400°C.

W zadnym z tych trzech przypadkéw w stru-
mieniu wyplywajacym z reaktora nie znaleziono
eteru metylowego stwierdzajac tylko obecno$é me-
tanolu. A

Przyktad IX. Przykiad ten uwidacznia -do-

skonale odwadniajace, katalityczne dziatanie mo-
dyfikowanej krzemionki krystaliczanej TRS-22,
otrzymanej sposobem, opisanym w przyldadzie I,
w ktérej stezenie H* wynosi 1,5-10—1 miliréwno-
waznikéw/gram. Stosujac sposéb postepowania i
reaktor opisane w przykladzie VII przeprowadzono
nastepujace dodwiadczenie. Reaktor napelniono 5
ml (35 g) katalizatora o uziarnieniu 30—80 mesh
(wg ASTM USA)
" Po derugbondzmrnylm prazeniu w s'trum&emu suche-
go azotu, wykonywanym w celu :usuniecia zaad-
sorbowanej wody, do reaktora wprowadza sie me-
tanol z-szybkos$cia przestrzenng (WHSV) 1,5 g/g
na godzine utrzymujgc reaktor w tempelraxbwrze-
250 i 265°C. N

Wedtug analizy chmoanarbogrrazficmej w stvumﬁ.e-—;

niu opuszczajacym reaktor znajduje -sie eter mew.

- tylowy,; nieprzereagowany metanol i woda, a nie
ma zadnych' produktéw ubocznych. Wymniki ana-
lizy zestawiono w tablicy 1.

25

30

50

55

19
Tablica 1

Odwadnianie metanoli do eteru metylowego

Katalizator: TRS-22

Temperatura, °C 250 | 265

Cisnienie, MPa 0,1]..01
'WHSV, glg na godzine 15|15
. Stopiefi przemiany metanolu

.w eter metylowy, % mol : 824 | 88,1

Wu’xdéé z tych danych, ze krystaliczna krzemion-
ka wedlug wynalazku wyikazu]e znakomite dzia-

“'lanie .odwadniajace; stopnie przemiany sg. wyzsze .

niz przedstawione W opisie patentowym RFN
2757788, dotyczacym aktywnego tlenku glinowe-
go poddanego obrébce zwigzkami krzemu. ’

Wystarczy zauwazyé, ze dla TRS-22 w tempe-
raturze :250°C i AT w temperaturze 265°C przy
WHSV réwnym 1,5 stopniie przereagowania meta-
nolu sa r6wme lub wyzsze niz osiggane w tempe-
ratunze 300°C przy WHSV réwnym 1 w obecno-
$ci aktywnego tlenku glinowego poddanego ob-
rébece zwigzkami krzemu.

Przyktltad X (poréwnawczy). Przyktad ten ilu-
struje katalityczng aktywnosé modyfikowanej
krzemionki krystaliczmej TRS-22 w reakcji kion-
wersji eteru metylowego do weglowodoréw. Krze-
mionka TRS-22 otrzymana sposobem. opisanym w
przykiadzie I zawiera kationy sodu a stezenie H*

- w tym katalizatorze wymosi 4,1-10—* miliréwno-
- waznikéw/gram.

W - elektrycznie ogrzewanym reaktorze rurowym

o frednicy 8 mm umieszeza sig 2 ml (1 g) kata-
_ lizatora o uziarnienmiu 30—80 mesh (wg ASTM

USA).

Katalizator ogrzewa sie do temperrabulry 550°C
(przy wilocie) w ciggu 2 godzin w strumieniu azo-
tu w celu usuniecia zaadsorbowanej ewentualnie
wody. Nastepnie do reaktora doprowadza sie eter
metylowy ogrzewajac wizystkie przewody w celu
zapobiezenia skropleniu. Za reaktorem - zainstalo-
wane jest odpowiednio ogrzewanie urzadzenie do
pobierania prébek pozwalajace na wprowadzernie
strumienia ‘mieszaniny poreakcyjnej do chroriiato-
grafu gazowego, gdzie wykonywana -'jenst : pelna
analliza produktéw reakcji. :

Metanol powstajacy podczas uwadniania eteru
metylowego traktuje sie jako produkt uboczny.
Stopien przemiany eteru odnosi sie tylko do  tej
czgscd, ktéra reagluje do wqgluwmdiorréw tlenku i
dwutlenku wegla.

Selektywnosci oznaczaja stosunki liczby moli e-
teru metylowego, ktéry ulegl przemiamie do wiska-

‘zanych produktw do calkowitej liczby moli prze<.

reagowanego eteru.

Tak ofrzymane wyniki zamieszczono w tafblucy
2. Pokazuja one, ze rozwazany katalizator nie jest
bardzo aktywny ani bardzo selektywmny i Ze twio~
1zg sie do$é zmaczne ilosci tlenku i dwwutlenku we-
gla oraz metanu.

Przyktad XI. Przyklad ten ilustruje kata-
lityczne dzialanie zmodyfikowanej krzemionki kiry-
stalicznej, TRS-22° w przemianie eteru metylowe-

‘go do weglowodoréw, zwilaszceza lekkich olefin,
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) Tablica 2
Przemiana eteru metylowego do weglowodorow
Katalizator: TRS-22

Nr | Stopien Selektywnosé, %o mol.
do- Tempera- Cidnienie WHSV przemiany:
wiad- tura g/ na w jednym .
q MPa .
cze- oC godzine | przebiegu c?_z;o’ —I(-:Ir —CgH, >c,
nia /s "mol. 4 4
1 315 0,1 0,65 23 5,0 149 30,1 50,0
2 475 0,1 020 87,0 109 85 261 - 56,5
Tablica 3
Przemiana eteru metylowego do weglowodoréw
. Katalizator: TRS-22
Nr Stopien Selektywnosé, % mol.
do- | Tempera- Ciénienie WHSV przemiany
‘wiad- tura MPa ¢/g¢ na | w jednym co+
cze- °c godzing | przebiegu |  CO;+ —CpHy | —CsHs —C¢*
nia /s mol. CH,
1 305 0,1 2,7 38,8 0,5 30,1 243 45,1
2 335 0,1 2,7 87,9 05 23,0 19,0 56,6
3 (365 0,1 47 97,3 0,5 19,0 18,8 61,7
4 365 0,1 6,7 87,4 0,5 23,2 19,7 56,8
5 485 0,1 8,7 97,1 0,5 R 18,3 18,7 61,0
8 485 0,1 8,7 87,1 0,5 - 20,1 18,2 61,2
1 440 0,1 9,0 921 0,5 18,5 15,2 67,8
. /
TRS-22 ctfrzymana sposobem cpisanym w przy- Tablica 4
kladzie I wykazuje kwasowosé réwmng 1,5-10—! mi-
lir6wnowazndkéw/gram, Alkilowanie benzenu etylenem
. . . . %  Katalizator: TRS-22
Post w- 6b kiadzie IX
epujac SPOSs! opisany w prey e Cisnienie: 1,96 MPa

napeinia sie reaktor 3 ml (1,5) katalizatora o
uziarnieniu 30—80 mesh (wg ASTM USA).

Najpierw katalizatcr ogrzewa sie w strumieniu
azotu w temperaturze 550°C w ciagu 2 godzin w
celu usuniecia zaadsorbowanej waody.

Szybkosé przestrzenna, LHSV — 14 1/1 na go-
dzine
‘Stosunek molowy CgHg/CoHy = 7

Wyniki zestawiono w tablicy 3. Poréwnanie z Zawar- Zawar-
danymi zamiesaczonymi w tablicy 2 wskazuje ja- togé tosé
sn.o, ze zmiendajaec kwasowos¢é katalizatora popra- ‘Czas | T ety{lo? dwuety-| Stopiefi
wia sie jego zachowanie. 50 pracy | r amrm a b u lobenze-| przemiany
Przyktad XI. Preykiad ten ilustruje katali- godziny oC w pro- nu w etylenu,
tyczne dzialanie TRS-22 (1,5-10~! miliréwnowazni- duktach | Produk-| /(]
k6w g Ht/gram) w reakcji alkilowania benzenu % mol tach
etylenem, : | % mol
W elektrycznie ogrzewanym reaktorze rurowym 88
0 Srednicy wewnefrznej 8 mm umieszcza sie 1,2 10 440 138 1,50 100,0
ml (0,8 g) katalizatora TRS-22 o uziarnieniu 30— 50 40 13,7 1/55 £100,0
50 mesh. Pompa dozujaca podaje sie benzen do 100 440 13,9 1,45 00,0
podgrzewacza, w ktérym miesza sie z etylenem : 150 40 18,8 1,45 {1100,0
w odpowiednio dobranej iloéci i calosé plynie do ® 200 440 138 1,50 00,0
reaktora. Prcdukty reakicjd analizuje sie chroma- 250 40 11,9 0,80 808
tograficznie. W tablicy 4 zestawiono wyniki ba- 300 440 82 0,25 518
dah wyzej opisanym sposobem. 330 470 11,5 0,70 76,7
Przykiad XIII. Przyldad ten ilustruje spo- 350 470 10,9 0,65 72,6
§6b regeneracji rozpatrywanych katalizator6w. L] 400 470 10,3 0,60 63.2
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Katalizator TRS-22 stosowany w pizykladzie XII
zregenerowano po 400-godzinnej elsplcatacji prze-
puszczajgc przezeh odpowiednio dobrany strumien
powietrza w temperaturze 550°C w ciggu 5 go-
dzin. .

Po zakonczeniu regeneracji ukiad preeptukano
azotem w ciggu 1 godziny nadal utrzymujgc tem-
peratureg 550°C, a nastepmie prowadzono reakcje
w warunkach uprzednio opisanych.

‘W tablicy 5 zestawiono wymili uzyskane w tych
badaniach.

Tablica 5

Alkilowanie benzenu etylenem

Katalizator: zregeénerowany TRS-22

Cisnienie: 1,96 MPa -

Szybkosé przestrzenna, LHSV: 14 11 na godzine
Stosunek molowy CgHg/C,Hy = 7

Zawar- | Z¥war-
tose | -Pose »
Czas | Tempe- | etylo- | dwuety- Smp“_‘e“
pracy | ratura |benzeny |0PenZe-| przemiany
godziny on w pro- m w etyleny,
duktach produk- Plo -
®/a mol tach
%/ mol
10 440 13,7 1,55 190,0
50 440 13,6 1,40 91,6
100 440 | 13,8 1,50 100,0
150 440 1B,9 1,45 1000
200 440 13,7 1,55 100,0
250 440 12,2 0,95 839
300 440 10,3 0,60 68,45
350 440 9,8 0,38 62,85

Przyklad XIV. Przyklad ten ilustruje aktyw-
nosé¢ katalizatora TRS-0 w reakcji adkilcwania
benzenu etanolem.

W elektrycznie ogrzewanym reaktorze rurowym
o érednicy wewnetrznej 8 mm umieszeza sie 1,2

ml (0,8 g) katalizatora o uziarnieriu 30—50 mesh. .
Pompa dozujacg podaje si¢ mieszaming reakeyj-

ng skiadajgca sie z benzenu i etanclu w stosun-
ku molowym 5:1, kiemujac ja najpierw do pod-
grzewacza, a potem do reaktora.

Reakcje prowadzi sie w temperaturze 440°C.
Produkty reakcji analizuje si¢ metodg chromato-
grafii gazowej. .

W tablicy 6 zestawiono wymiki tych badan.

Przyktad XV. 5 ml kmzemionia mddyfikoma-
nej glinemm, THS-20, otrzymanej sposobem opisa~
nym w przykiadrie V impregnutje sie wodnym
coztworem HyPiClg, tak aby zawartosé Pt w kata-
lizatorze wymnosila 0,2%e wagowego.

Platyne .reduknije sie do starnu pierwisstkowego
strumieniem wodoru w temperaturze 600°C i ka-
talizator wmiesacza si¢ w elekirycaziie ogrzewanym
reaktorze rurowym o Srednicy wewnetrznej 20
mm.

gazébw spalinowych z sitmikéw samochodowych

Altywnoit, katalizatora w procesie oczyszczania

10

»
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Tablica 6

Alkilowanie benzenu etanolem
Katalizator: TRS-0
Temperatura: 440°C

Cisnienie:

1,96 MPa

Szybkoéé preestrzenna, LHSV: 10 1/1 na godzine
Stosunek molowy C¢H¢/C;HOH = 4

Zawartosé Zawartosé 27
Czas atylobenze- dwuetylo- . Stopfeﬁy
pracy nu w pro- | oenzenu w C.HOH
godziny |  dultach, produlitach 3 ./'. ’
% mol. %o mol
§0 19,0 1,2 100
100 19,0 12 " 190
150 19,0 12 100
200 19,0 1,2 100
300 19,0 12 100
400 19,0 1,2 100

sprawdzano na przykladzie dwéch typowych re-
akejl, tj. utlenianda propylenu do dwutlenku we-
gla i utleniania tlenku wegla do dwutlendsu.
Test A v

Preygotowuje si¢ gaz zawierajgcy 800 czesci na
milion propylenu, 8% tlenu i reszte azotu, pod-
grzewa do temperatury 120°C i przepuszcza przez
katalizator z gazowsg szybkoécia przestrzenna
GHSV 50000 h—1. Propylen ulega przemianie w
99%, Te samg mmdeszanitie gazbw _podgreewa sig do
temperatury 90°C i przepuszcza przez katalizator .
z seybkoéc's przestrzeting GHSV 20000 h—. I w
tym przypadku propylen ulega przeumame w 99%e.
Test B

Przygotownje sie gaz skladajgcy sie z 2,5% CO,
e theou i 89)5% azotu, podgmzewa do temperatu-
Ty 80°C i pezepuszcza przer katalizator 2 seybico-
$ciq przestrzenng GHSV 20000 h—!. Tlenek wegla
ulega w tych warunkach przemianie w .59%. '

Te¢ samg mieszaning gazows, podgrzang do tej
samej temperatury, przepusacza sie przez kataliza-
tor z gazowg szybkodcig pezestrzenng GHSV 50 000
h—1, Tlenek wegla ulega w tyoh wamhch ;l'ae-

_mianie w 99%.

Podane ‘wyzej temperatury, od 80 do 120°C, sa
wyijatkowe, bowiem najlepsze dostepne w handlu
katalizatory stosowane w thamikach — dépadaczach
katalityjcznych daja wprawdzie te same stopnie
przesniany propylenu i tlenku wegla (przy poda- -
nych wyzej seybkosciach przestrzenmych) leez w
temperaturach co mnajmniej 150°C. ,

Przyklad XVI, Przyklad ten flustruje sdctyw-
noé¢ katalityceng TRS-57, otrzymanego sposobem
opisanym w przykiadzie VI, w realcji alkilowania
benzenu etylenem.

Reakcje prowadzi sie w reaktorze rurowym 2
niemschoma warstwa katalicatora, elelgirycznie
ogrzewanym,.

Srednica wewngtrzna reaktora wynosi 8 mm.

W reaktorze umieszcza sie 1,2 ml (085 g) ka-
talmtm-a o uziamieniu 30—50 mesh. :

Pompa dozujacya podaje sie benzen do podgme
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wacza, gdzie miesza- sig z edpcwiednia iloscia ety-
lenu, a nastepnie do reaktcra. Strumien z reakt:ra
analizuje sie metoda chromatografii gazowej. W
tablicy 7 przedstawiono wymiki badan.

Tablica 7

Alkilowanie benzenu etylenem

Katalizatce: TRS-57

Ci$nienie: 1,96 MPa

Temperatura: 440°C

Szybkosé przestrzenna, LHSV: 14 11 na gedzing
Stosunek molowy CgHg/CoHy = 7

Zawartos$é | Zawartosé
Czas etylobenze- | dwuetylo- Stopien
pracy nu w pro- | benzenu w | przemiany
godziny duktach |preduitach | etylemu, %o
' /6 mol. %o mpol
10 13,9 1,35 100,0
50 13,9 1,35 100,0
100 14,0 " 1,30 100,0
150 13,8 1,30 98,8
200 139 1,35 100,0
250 13,7 1,28 97,9
300 125 © 1,02 87,6
© 350 m3 © 0,90 78,9

Przyktad XVII. Katalizator TRS-57 stoso-
wany do alkilowania - benzenu etylenem w spo-
s6b opisany w przykladzie XVI poddaje sie¢ rege-
nen'aCJu in situ przy uzyciu strumienia powmetnza
rozcienczonego azotem w temperaturze 500°C.

Po zakoficzeniu regeneracji katalizator ponowW-=
nie uzyto w reakcji alkilowania benzenu etyle-
nem. Dane zamieszczone w tablicy 8 wskazuja,
jak prosta i komzystna jest regeneracja - -takiego
katalizatora.

Tablica 8

Alkilowanie benzenu etylenem
Katalizator: regenerowany TRS-57
Cisnienie: 1,86 MPa

Temperatura: - 440°C

Szyblwosé przestrzenna, LHSV: 14
Stosunek molowy CgHglCoHy =. 7

Zawartosé | Zawartosé Stopiet:

Czas etylobenze- | dwuletylo- przemiany

pracy - (nu w pro-|benzenu w.| . etylenu,
godziny | duktach |produktach oo

: %/s mol -0/p mol

10 14,0 1,30 100,0
50 13,9 1,35 100,0
100 138 1,40 - 100,0
150 13,9 1,35 1100,0
200 138 1140 100,0
250 13,2 1,19 938
300 12,8 0,95 88,5

10

23

35

50
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“Preykltad XVIII. Przyklad-ton ilust.uje ak-
tywnosé - ‘katalizatora TRS-57 oirzymanego sposo-
bem opisanym w przykladzie VI w reakcji alki-
lowania benzenu etanolem.

Reakcje prowadzi sie w elektrycznie ogrzewa-
nym reaktorze rurowym. 'z rieruchena warstwy -
katalizatora w ilosci 1,2 ml (0,85 g) o uzlacnieniu
30—50 mesh. Mieszaning podaje sie pompa dozu-
jacg do podgnzewacza, a nastepnie do reaktora.
Strumien wypltywajacy z reaktora analizuje sig
metoda chromatografii gazowej. W tablicy 9 zesta-
wiono wyniki badan.

Tablica 9

Alkilowanie benzenu etanolem
Katalizator: TRS-57
Cidnienie: 1,96 MPa
Temperatura: 440°C
Szybkosé -przestrzenna: LHSV: 10

Stosunek molowy CgHg/CoHz;OH = 35
Zawartos¢ | Zawartosé Stopier
! etylobenze-| dwuetylo- .
przemiany
Czas nu w pro-| benzenu w etanolu
duktach | produktach oo ’
% mol %6 mol
50 18,8 1,3 100
100 19,0 1,2 100
150 18,8 1,3 100
200 {149,0 1,2 1100
250 19,0 1,2 100
300 18,0 1,2 100
400 19,0 1,2 100 -

Szczegblnym - zastosowaniem modyfikowanych
krzemionek weditug wynalazku jest uzycie ich ja-
ko katalizatoréw reakcji alkilowania weglowado-
ré6w C4 olefin i/lub parafin do weglowodoréw o
wysokiej liczbie oktanowej. Jak wspomniano po-
wyzej, takie modyfikowane krzemionki sg poro-
wate, odznaczajg sie duzg powierzchnig wilasciwa,
powyzej 150 m?/g i  odpowiadajg uprzednio poda-
nemu wzorowi og6élnemu.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania krzemionki modyfiko-
wanej glinem, ktéra ma porowata, krystaliczng
strukture i powierzchnie wiasciwa pomad 150 m#/
/g oraz sklad odpowiadajgcy wzorowi 1 Si (0012—
0,0050/A10y), w ktérym y wynosi .od 2,0018 do
2,0075, znamienny tym, ze pochodna krzemu i po-
chodna glinu poddaje sie reakcji w. sSrodowisku
wodnym, alkoholowym lub wodnoalkoholowym, z
substancjg klatratujaca lub wykazujaca . dzialanie
typu tworzenia archiwolt, ewentualnie z dodat-
kiem co najmniej jednego Srodka mineralizujacego
i zasady nieorganicznej, calo§é pozostawia .sig w
zamknieciu do wylkrystalmovwama w okresie - od
kilku godzin do kilku dni w temperaturze 100—
220°C, potem pozostawia sie do ochiodzenia, sgczy
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sie, osad suszy i prazy na powietrzu w tempera-
turze 300—700°C w ciagu 2—24 godzin, ewentual-
- nie przemywa roztworem soli amonowej w wo-
dzie destylowanej i ponownie prazy w wyzej po-
danych warunkach.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako pochodng, krzemu stosuje sie zel krzemion-
kowy ofrzymany jakimkolwiek sposobem i orto-
krzemian cazteroalkilowy. o

3. Sposéb weddug zastrz. 2, znamienny tym, z:
jako “ortokrzemian czteroalkilowy stosuje sie orto-
krzemian cazteroetylowy lub ortokrzemian cztero-
metylowy.

4. Sposéb wedbug zastrz. 1, znamienny tym, i
jako pochodng glinu stosuje sie sél glinu, a zwilasz-
cza azotan- lub cctan glinowy.

5. Spos6éb wedbug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako"substancje klatratujaca lub wykazujaca dzia-
lanie typu tworzenia archiwiolt stosuje sie amine
trzeciorzedowa, aminoalkohol, aminokwas, zlkohol
wielowodorotlenowy lub czwartorzedows zasade a-
moniowsy.

6. Spos6b wedbug zastrz. 5, znamienny f{ym, ze
jako cawartorzedows zasade am-niowg stosuje sie
wodorotlenek czteroalkiloamcniowy o  wizorze
NR,OH, w ktébrym R oznacza rodnik alkilowy za-
wierajgcy 1—5 atoméw wegla, lub wodorotlenek

10
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czteroaryloamoniowy o wzorze N&OH, w ktérym
A oeznacza rodnik fenylowy lub alkilofenylowy.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
jako $rodek mineralizujacy stosuje sie wodorotle-
nek lub halogenek metalu alkalicznego lub meatalu
ziem alkalicznych.

8. Sposéb wedbug zastrz. 7, znamienny {ym, ze
jako wodorotlenek lub halogenek metalu alkalicz-
nego lub metalu ziem alkalicznych stosuje sie
LiOH, NaOH, KOH, Ca/OH/,, KBr, Na, Br, NaJ,
CaJ, i CaBr,.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zasade nieorganiczna stosuje sie wodorotlenek
metalu alkalicznego, metalu ziem alkalicenych lub
amonowy.

10. Spos6b wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako zasade meurgamcma stosuue sie NaOH, KOH -
i Ca/OH/,.

- 11. Spos6b wediug zastrz. 1 albo 5 albo 9, zna-
mienny tym, Zze nieorganiczng zasade iflub sub-
stancje klatratujaca lub wykazujacq .dziatanie ty-
pu twomzenia anchiwolt stosuje sie w ilosciach
mniejszych,” stechiometrycznie, niz krzemicnke.

12. Spos6b wediug zastrz. 11, znamienny tym, ze
zasade nieorganiczng iflub substancje klatratujaca
albo wykazujaca dziatanie typu tworzenia archi-
wolt stosuje sie w ilosci 0,05—0,5 mola na mol
krzemionki.

Fig
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