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Synteticky zeolit a zplusob jeho pfipravy

Oblast techniky

PredloZeny vynalez se tyka syntetického =zeolitu a Zzpusobu
jeho pfipravy. Tyto materiily se pouzivaji pri katalytické kon-
verzi organickych slouédenin.

Dosavadni stav techniky

Zeolitové materidly, jak prirodni, tak syntetické, maji, jak
bylo dfive prokazano, katalytické vlastnosti pro ruzné typy kon-
verzi uhlovodiki. Urc¢ité zeolitové materialy jsou usporadané,
porézni Krystalické aluminosilikaty, majici ur&itou krystalickou
strukturu jak je stanoveno difrakci rentgenovych paprsku, ve Xte-
ré je velky pocet menSich dutin, které mohou byt vzajemné propo-
Jeny znacnym poc¢tem mensich kandlkl nebo porli. Tyto dutiny a pory
maji ve specifickych zeolitickych materidlech jednotnou velikost.
JelikoZz rozméry téchto pord jsou vhodné pro adsorpci molekul
ur¢itych velikosti a neprijimani materidlu vétsich velikosti,
Jjsou tyto materidly zndmy jako "molekuldrni sita" a jsou vyuziva-
ny ve znacném mnoZstvi zplisobu, kde jsou tyto vlastnosti 2Zadouci.

Tato molekularni sita, jak prirodni, tak synteticka, obsahu-
Ji znaénou $ifi krystalickych silikatl, obsahujicich pozitivni
iont. Tyto silikaty mohou byt popsany jako tuhé trojrozmérné
struktury §i04 a oxidu prvku skupiny IIIA periodické tabulky

prvku, napfiklad AlO,, ve kterych jsou tetrahedry zesitény sdile-

nim atomd kysliku, &imZ je pomér celkového obsahu prvku skupiny
IITA, napriklad hliniku a atomi kfemiku k atomim kysliku 1:2.
Elektrovalence tetrahedru, obsahujiciho prvek skupiny IIIA, na-
priklad hlinik, je vyvaZena inkluzi kationtu do krystalu, napri-
klad kationtu alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin.
To muZe byt vyjadfeno pomérem prvku, skupiny IIIA, napriklad hli-
niku, k poc¢tu ruznych kationtu, jako je Ca/2, Sr/2, Na, K nebo
Li, ktery je roven jednotce. Jeden typ kationtu miZe byt zaménén
za jiny bud uplné, nebo &astecné ruznymi iontovyménnymi technika-
mi pro vyménu kationtu. Takovymi vyménami kationtd je moZno ménit
vlastnosti silikatd vhodnou volbou kationtu.

Tyto techniky vedly ke tvorbé znacného mnoZstvi syntetickych
zeolitd. Mnohé tyto zeolity byly oznadeny pismenem nebo jinymi
obvyklymi symboly, jako napriklad zeolit A (US patent ¢.
2882243), zeolit X (US patent ¢. 2882244), zeolit Y (US patent &.
3130007), zeolit ZK-5 (US patent &. 3247195), zeolit ZK-4 (US pa-
tent ¢&. 3314752), zeolit ZSM-5 (US patent ¢&. 3702886), zeolit
ZSM-11 (Us patent ¢&. 3709979), zeolit 2SM-12 (US patent ¢&.
3832449), zeolit 2ZSM-20 (US patent ¢. 3972983), ZSM-35 (US patent
€. 4016245) a zeolit 2ZSM-23 (US patent &. 4076842).

Pomér Si0O,/Al,05 Vv uvedenych zeolitech se ¢asto méni. Na-

priklad zeolit X maZe byt syntetizovan s poméry $i0,/A1,05 od 2

do 3; zeolit Y od 3 do 6. V nékterych zeolitech neni horni hrani-
ce poméru S5iO,/Al,0; omezena. 2SM-5 je jednim takovym prikladem,
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kde pomér Sioz/Al 05 Je alespon 5 aZ do hranic souc¢asnych analy-
tickych méricich %echnik. US patentovy spis ¢. 3941871 (Re.29948)
uvadi porézni krystalicky silikat vyrobeny z reakéni smési, obsa-
hujici v receptufe nespecificky pfiddvany hlinik a vykazujici
rentgenovy difrakéni diagram charakteristicky pro 2SM-5. US pa-
tentové spisy ¢&. 4061724, 4073865 a 4104294 popisuji krystalickeé
silikaty s riznym obsahem hliniku a boru.

Podstata vyndlezu

Z prvniho aspektu se predlozZeny vyndlez tyka syntetického
porézniho krystalického materidlu, charakterizovaného rentgenovym
difrakénim diagramem, obsahujicim hodnoty uvedené v tabulce I po-
pisu a majiciho rovnovdZné adsorpéni kapacity vétsSi nez 10 %
hmot. pro vodni paru, vétsi neZ 4,5 % hmot. pro paru cyklohexanu
a vétsi neZ 10 % hmot. pro paru n-hexanu.

Synteticky zeolit podle predlozZeného vyndlezu je podobny
kompozicim nazvanym "PSH-3" popsanym v US patentovém spisu ¢.
4430409. Nicméné krystalicky material neobsahuje vSechny slozZky
pritomné v PSH-3 kompozicich. Zejména neni materidl podle vynale-
zu kontaminovan jinymi krystalovymi strukturami Jjako je ZSM-12
nebo ZSM-5, vykazuje neobycejné sorpcni kapacity a vynikajici ka-
talytickou uc¢innost pri srovnani s kompozicemi PSH-3, syntetizo-
vanymi podle US patentového spisu ¢&. 4439409.

Krystalicky materidl podle predlozZeného vynalezu muZe byt
syntetizovan krystalizaci reakéni smési, obsahujici zdroje poZa-
dovanych oxida spolu s hexamethylenovym fidicim €inidlem. Bylo
nicméné zjisténo, Z2e je vyhodné, kdyZ je krystalickym materidlem
podle vynalezu silikat, proto Jje duleZité pouzZiti zdroje kremiku
s relativné vysokym obsahem pevné sloZky.

V souladu s tim se v druhém aspektu predlozZeny vynalez tyka
zpusobu pripravy syntetického krystalického materidlu podle uve-
deného prvniho aspektu, ktery zahrnuje reakci smési schopné tvor-
by uvedeného materidlu krystalizaci. Uvedenad smés obsahuje v mo-
larnich pomérech Y02/X203 = 10 az 80, HZO/YO2 = 5 az 100,

OH—/YOZ = 0,01 az 1,0, M/YOZ = 0,01 az 2,0 a R/Y02 = 0,05 az 1,0,

kde R znamend hexamethylenimin a M alkalicky kov nebo kov alka-
lickych zemin, kde zdroj Y oxidu obsahuje nejméné 30 % hmot. pev-
neho YO,, a tato reakéni smés se udrzZuje pri teploté 80 aZ

300 °C po 24 hodin az 60 dnu, do vytvoreni krystald uvedeného ma-
terialu.

Synteticky zeolit podle predloZeného vyndlezu md slozZeni
charakterizované molarnim pomérem

X203:/n/Y02,

kde n je nejméné 10, X je trojmocny prvek vybrany ze skupiny, za-
hrnujici hlinik, bor, Zelezo a galium a Y je ¢tyfmocny prvek vy-
brany ze skupiny, zahrnujici kremik a germanium. Vyhodné je
X hlinik, Y kfemik a n je vyhodné 10 aZ 150, vyhodnéji 10 aZ 60
a nejvyhodnéji 20 az 40. V as-syntetizované formé mad material
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v bezvodé formé a v molech oxidi na n mol X0,, nasledujici vzo-
rec:

(0,005-0,1)Na,0: (1-4)R:X,05:nY0,

kde R je organicka skupina. Na a R sloZky jsou s materidlem spo-
jeny nasledkem jejich pritomnosti béhem Krystalizace a jsou snad-
no odstranitelné post-krystalizaénimi metodami, které Jjsou dale
podrobnéji popsany.

Krystalicky materidl podle predloZeného vynalezu je tepelné
stabilni a vykazuje vysoky specificky povrch (vétsi nez
400 m?/g) a neobvykle velkou sorbéni kapacitu ve srovnani s po-
dobnymi krystalickymi strukturami. Jak je zrejmé ze shora uvede-
ného vzorce, je krystalicky material podle predloZeného vynalezu
syntetizovan témérf prosty Na kationtl. MuZe byt proto pouzit jako
katalyzator s 1uc¢innosti kyseliny bez vyménného stupné. Je-1li to
pozadovano, mohou byt originalni kationty sodiku v as-syntetizo-
vaném materidlu nahrazeny, alespon z &asti, technikami znamymi
v oboru, vyménou iontQ za jiné kationty. Vyhodné vymérnované ka-
tionty zahrnuji ionty kovl, ionty vodiku, prekurzory vodiku, na-
priklad amoniové ionty a jejich smési. Vyhodnymi kationty jsou
ty, které zamérné ovliviiuji katalytickou aktivitu pro urcité kon-
verzni reakce uhlovodiku. Tyto zahrnuji vodik, kovy vzacnych
zemin a kovy skupin IIA, IIIA, IVA, 1IB, IIB, IIIB, IVB a VII pe-
riodické tabulky prvku.

Ve své kalcinované formé mizZe byt krystalicky material podle
vynalezu ziskan jako jednotnd krystalova faze s malymi mnoZstvimi
nebo nedetektovatelnymi nec¢istotami krystalovych fazi a md nasle-
dujici difrakéni diagram rentgenovych paprsku:

Tabulka ITII

interplanarni d-vzddlenost (A) relativni intenzita
I/Io x 100

30,0 + 2,2 W-M
22,1 + 1,3 1Y

6,00 £ 0,10 W-M

4,64 + 0,08 W

4,06 + 0,07 W-S

3,91 + 0,07 M-VS

a ma rovnovazZné adsorpéni kapacity véts$i nez 10 % hmot. pro vodni
paru, vétsi nez 4,5 % hmot. pro paru cyklohexanu a vétsi nez
10 % hmot. pro paru n-hexanu.

Specifické jsou zejména ¢ary uvedené v tabulce I

Tabulka I
interplanarni d-vzdalenost (A) relativni intenzita
I/Io x 100
30,0 * 2,2 W-M
22,1 + 1,3 W,
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specifiétéjsi cary uvedené v tabulce II

interplanarni d-vzddlenost (A) relativni intenzita
I/Io x 100
30,0 * 2,2 W-M
22,1 £+ 1,3 1)
3,91 + 0,07 M-VS

Nejspecific¢téji kalcinovany krystalicky materidl podle vyna-
lezu mad difrakéni diagram rentgenovych paprsku, Ktery zahrnuje
Cary uvedené dale v tabulce IV:

Interplandrni vzdalenost (A) relativni intenzita,
I/Io x 100

30,0 + 2,2 W-M
22,1 *+ 1,3 W
12,36 * 0,2 M-VS
11,03 * 0,2 M-S
8,83 + 0,14 M-VS
6,86 * 0,14 w-M
6,18 * 0,12 M-VS
6,00 + 0,10 W-M
5,54 = 0,10 W-M
4,92 * 0,09 W
4,64 + 0,08 W
4,41 + 0,08 w-M
4,25 + 0,08 W
4,10 + 0,07 W-S
4,06 = 0,07 W-S
3,91 £ 0,07 M-VS
3,75 + 0,06 W-M
3,56 * 0,06 w-M
3,42 + 0,06 Vs
3,30 + 0,05 W-M
3,20 * 0,05 W-M
3,14 + 0,05 wW-M
3,07 + 0,05 W
2,99 +* 0,05 W
2,82 + 0,05 W
2,78 + 0,05 W
2,68 + 0,05 W
2,59 * 0,05 \

Tyto hodnoty byly stanoveny standardnimi technikami. Zafeni
bylo K-alfa dublet médi a byl pouZit dikraktometr opatreny scin-
tilaénim poc¢itac¢em s pripojenym pocé¢itacem. Vysky piku, I, a polo-
ha jako funkce 2 theta, kde theta je Bragguv uhel, byly stanoveny
pouzitim algorytmi pocitace spojeného s difraktometrem. Z toho
byly stanoveny relativni intenzity, 100 I/Io, kde Io je intenzita
nejsilnéjsi GAry nebo piku a d (poz.) interplanarni vzdalenost
v Angstromovych jednotkach /A/, odpovidajici zaznamenanym caram.
V tabulkach I az IV Jjsou relativni intenzity udavany symboly
W = slaby, M = stfedni, S = silny a VS = velmi silny, jako inten-
zity mohou byt oznac¢eny nasledovné:
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W= 0az 20
M = 20 az 40
S = 40 aZz 60
VS = 60 aZ 100

Difrakéni diagramy rentgenovych paprsku jsou charakteristic-
ké pro vSechny druhy krystalickych kompozic. Sodna forma jakoz
i dalsi Xkationtové formy vykazuji v podstate stejné diagramy
S nékterymi malymi zménami v interplandrnich vzdalenostech a zmé-
nami v relativni intenzité. Dalsi malé variace mohou vznikat
v zavislosti na molarnim poméru Y k X, napriklad kfemik ke hlini-
ku, v jednotlivych vzorcich, jakoZ i na stupni jejich tepelného
zpracovani.

Krystalicky materidl podle vyndlezu miZe byt pfipraven z re-
akéni smési obsahujici zdroje alkalického kovu a kowvu alkalickych
zemin (M), napfiklad sodiku nebo drasliku, ve forme kationtu,
oxid trojmocného prvku X, napfiklad hliniku, oxid ¢&ty¥mocného
prvku Y, napriklad kremiku, organické ridici ¢éinidlo (R), které
je ddle popsano, a vodu. Uvedend reakéni smés ma slozeni vyJjadre-
né v molarnich pomérech oxidl, v nasledujicich rozmezich:

Reaktanty vhodné vyhodné

YOZ/X203 10 az 80 10 az 60
HZO/YOZ 5 az 100 10 aZ 50
OH™ /YO, 0,01 az 1,0 0,1 az 0,5
M/Y02 0,01 az 2,0 0,1 az 1,0
R/Y02 0,05 az 1,0 0,1 az 0,5

Bylo zjisténo, 2e krystalizace materidlu podle vynalezu je
vyhodna, jestliZe zdroj YO, obsahuje alespon 30 hmot. % pevného

Y0,, 2zvlasté jestlize Y0,, Je oxid kfemic¢ity. Vyhodné komeréné

dostupné 2zdroje oxidu krfemi¢itého zahrnuji Ultrasil (sraZeny,
postrikem susSeny oxid kfemicéity, obsahujici asi 90 % hmot. oxidu
kfemi¢itého) a HiSil (srazeny hydratovany $i0,, obsahujici asi

87 % hmot. oxidu kremi¢itého, asi 6 % hmot. volné vody a asi
4,5 % hmot. vazané vody hydrataci a majici éastice velikosti asi
0,02 um). JestliZe se pouzZije jiny zdroj oxidu kr¥emicitého, na-
priklad Q-Brand (silikat sodny, obsahujici asi 28,8 % hmot.
$i0,, 8,9 % hmot. Na,0 a 62,3 % hmot. H,0), bylo zjisténo, Ze se

krystalizaci neziskad material podle vynidlezu nebo jen Vv malém
mnozstvi a misto néj se tvofi nedistoty jinych krystalickych
struktur, napfiklad 2ZSM-12. Proto vyhodné obsahuje zdroj YO,
alespon 30 % hmot. pevného Y0,, vyhodné oxidu kremic¢itého a jesté

vyhodnéji alesponi 40 % hmot. pevného YO, .
Organickym ridicim ¢inidlem (R) pouZitém pri syntéze predlo-

Zeného krystalického materidlu ze shora uvedené reakéni smési je
hexamethylenimin, ktery md nasledujici strukturni vzorec.
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Krystalizace predloZeného krystalického materidlu miZe byt
provedena bud za statickych podminek, nebo za michani ve vhodné
reakéni nadobé jakou je napriklad polypropylenova nadoba nebo
teflonem vyloZené autoklavy nebo autoklavy z nejrezavéjsSi oceli.
Krystalizace se obecné provadi pri teploté od 80 °C do 300 °C po
dobu 24 hodin aZ 60 dnlu. Krystaly se potom od kapaliny oddéli
a izoluji.

Krystalizace se provadi za pritomnosti alesporn 0,01 procen-
ta, vyhodné 0,10 procent a jesté vyhodnéji 1 % ockovacich krysta-
10 (vztaZeno na celkovou hmotnost) poZadovaného Kkrystalického
produktu.

Pred tim, neZ se katalyzator nebo adsorbent na bazi materia-
lu podle vynalezu pouZije, mél by byt kalcinovan pro odstranéni
¢asti nebo vsSech organickych slozek.

Krystalicky materidl podle vyndlezu muZe byt pouZit 3jako
kombinace s hydrogenac¢ni sloZkou jako je wolfram, vanad, molyb-
den, rhenium, nikl, kobalt, chrom, mangan nebo vzacné kovy jako
je platina nebo paladium, kde je zarucena funkce hydrogenace-
-dehydrogenace. Takova sloZka miZe byt pritomna v kompozici ces-
tou ko-krystalizace, vymény iontu v kompozici, jeji impregnaci
nebo intenzivnim fyzikdlnim smisenim. Tato sloZka miZe byt
impregnovana do nebo na material podle vynalezu, jako napriklad
v pripadé platiny, zpracovanim silikdtu roztokem, ktery obsahuje
iont platiny. Slouceniny platiny vhodné pro tento uc¢el zahrnuji
chloroplatic¢itou kyselinu, chlorid platnaty a ruzné slouc¢eniny
obsahujici komplex platina-amin.

Krystalicky material podle predloZeného vyndlezu mizZe byt
tvarovan do ruznych c¢dstic ruznych velikosti. Obecné rec¢eno mohou
byt castice tvarovany jako prasek, granule nebo roztaveny produkt
jako je extrudat. V poslednim pripadé miazZe byt krystalicky mate-
ridl extrudovan pred susenim nebo byt castec¢né vysusen a potom
extrudovan.

Krystalicky materidl podle predloZeného vynadlezu, jestlize
se pouzivad bud jako adsorbent, nebo jako katalyzator ve zplsobech
konverze organickych slouc¢enin, by mél byt alespon cCastecné de-
hydratovan. Toho lze dosdahnout zahrivanim na teplotu v rozmezi od
200 °C do 595 °C v atmosfére Jjako je vzduch, dusik atd. a pri
tlaku atmosférickém nebo niZ$im nebo vyssSim neZ je atmosféricky
tlak po dobu mezi 30 minutami a 48 hodinami. Dehydratace se take
maZe provadét pri teploté mistnosti pouhym umisténim silikatu ve
vakuu, ale pro dosazeni dostateéného stupné dehydratace je treba
delsi doby.

Krystalicky materiil podle predloZeného vyndlezu muZe byt

pouzit pro katalyzu riznych organickych konverzi, které zahrnuji
napriklad hydrataci C,-C, olefinu jako je propylen, na alkoholy

-6~
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a ethery za reakénich podminek, které zahrnuji teplotu od 50 do
300 °C, vyhodné od 90 do 250 °C, tlak alesporn 49,0 Pa, vyhodné

196,0 Pa a molarni pomér voda/olefin od 0,1 do 30, vyhodné 0,2 a2z
15.

Jako v pfipadé jinych katalyzatord, je moZné inkorporovat
krystalicky materidl podle vyndlezu s dalsim materialem odolnym
viéi teploté a dal$im podminkdm pouZivanym v procesech organické
konverze. Takové materialy zahrnuji aktivni nebo neaktivni mate-
rialy a zeolity syntetického nebo prirodniho puvodu jakoZ i anor-
ganické materialy jako jsou hlinky, oxid krfemiéity a/nebo oxidy
kovu jako je oxid hlinity. Tento miZe byt bud prirodniho puvodu,
nebo ve formé gelovitych sraZenin nebo geld zahrnujicich smési
oxidu kremi¢itého a oxidu kovi. PouzZiti materidlu v konjunkci
S novym krystalem, tj. spojeni s nim béhem syntézy nového krysta-
lu, ktery je aktivni, vede ke zméné konverze a/nebo selektivity
katalyzatoru v urc¢itych organickych konverznich procesech.
Inaktivni materidly vyhodné slouzi jako fedidla pro kontrolu
stupné konverze v daném procesu, takZe produkty je moZno ziskat
ekonomicky a bez pouziti dalsSich zafizeni pro kontrolu rychlosti
reakce. Tyto materialy mohou byt inkorpovany do hlinek prirodniho
puvodu, napriklad bentonitu a kaolinu, pro zlepseni pevnosti
katalyzatoru vic¢i drceni za béZnych operadnich podminek. Uvedené
materialy, tj. hlinky, oxidy atd., pusobi jako pojiva pro kataly-
zator. Je Zzadouci pripravit katalyzator majici dobrou odolnost
vuéi drceni protoZe pri komerénim pouziti je Zadouci katalyzator
chranit prfed rozpadem na praskovity materidl. Tato hlinkova poji-
va se bézZné pouzivajli pouze pro uUcely zlepseni odolnosti kataly-
zatoru proti rozmélnéni.

Pfirodni hlinky, které mohou byt pouZity jako kompozity
S novym Krystalickym materidlem zahrnuji montmorillonitové a kao-
linové typy hlinek, tyto typy zahrnuji subbentonity, a kaoliny
obchodné znamé jako hlinky Dixie, McNamee, Georgia a Florida,
nebo dalsi, ve kterych je hlavni mineralovou sloZkou halloysit,
kaolinit, dickit, nakrit nebo anauxit. Tyto hlinky mohou byt
pouZity v surovém stavu 3jako vytézZené nebo zpracované kalcinaci,
zpracovanim s kyselinou nebo chemicky modifikované. Pojiva vhodna
pro pouziti s krystaly podle vyndlezu také zahrnuji anorganické
oxidy, zejména oxid hlinity.

Jako prisadu k uvedenym materidlim miZe novy krystalicky ma-
teriadl obsahovat porézni matricovy materidl jako je oxid kremicdi-
ty-oxid hlinity, oxid kfemic¢ity-oxid horecnaty, oxid kfemidity-
-oxid zirkonic¢ity, oxid kremic¢ity-oxid thoriéity, oxid kremidity-
-oxid berylnaty, oxid kremic¢ity-oxid titani¢ity jakoz i trenarni
kompozice Jjako 3Jje oxid kremic¢ity-oxid hlinity-oxid thori&ity,
oxid kremi€ity-oxid hlinity-oxid zirkoniéity, oxid kfemiéity-oxid
hlinity-oxid zirkonic¢ity, a oxid kfemic¢ity-oxid horeé&naty-oxid
zirkonicéity.

Pomér podilu jemné rozdélenych sloZek krystalického materia-
lu a anorganické oxidové matrice se méni v Sirokém rozsahu,
s obsahem krystald v rozmezi od 1 do 90 procent hmot a vyhodnéji,
jestliZe se kompozit pripravi ve formé kulicek, v rozmezi od 2 do
80 % hmot. kompozitu.
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PredloZeny vyndlez je bliZe osvétlen nasledujicimi priklady
a pripojenymi vykresy, kde na obr. 1 aZ 5 jsou difrakéni diagramy
rentgenovych paprski kalcinovanych produktd z priklada 1, 3, 4,
5 a 9. Kdykoliv jsou v prikladech uvedena sorpéni data pro porov-
nani sorpénich kapacit vody, cyklohexanu a/nebo n-hexanu, byly
hodnoty rovnovaZné adsorpce stanoveny nasledovné:

Zvazeny vzorek kalcinovaného adsorbantu byl kontaktovan
s poZadovanou cistou parou adsorbatu v adsorpéni komore evakuova-
né na méné neZ 133,32 Pa a uveden do styku s 1,6 kPa vodni pary
a 5,3 kPa n-hexanu nebo cyklohexanu, tlaky jsou mens$i neZ rovno-
vazny tlak para-kapalina prislu$ného adsorbatu pri 90 °C. Tlak
byl udrZovan konstantni (s asi * 66,7 Pa) pfidavanim pary adsor-
batu rizenym manostatem béhem adsorpéni periody, kterd nepresahne
8 hodin. Potom se adsorbat adsorbuje novym krystalickym materia-
lem, otevre se sniZenim tlaku manostatem ventil, Kktery umoZni
vstup vétSiho mnoZstvi adsorbatu ve formé padry shora do komory
pro udrZeni uvedenych tlaki. Sorpce je ukonéena, kdyZ zména tlaku
neni dostatecnd pro aktivaci manostatu. Zvys$eni hmotnosti je po-
¢itano jako adsorpéni kapacita vzorku v g/100 g kalcinovaného
adsorbantu. Synteticky materidl podle predloZeného vyndlezu vidy
vykazuje rovnovaZné adsorpcni hodnoty vétsi neZ 10. % hmot. pro
vodni paru, vétsi nei 4,5 % hmot., obvykle vét3i neZ 7 % hmot.
pro paru cyklohexanu a vétsi neZ 10 % hmot. pro paru n-hexanu.

Pokud je zkousSena alfa-hodnota je treba poznamenat, Ze alfa-
-hodnota 3je pribliZznym udajem o Kkatalytické krakovaci aktivité
katalyzatoru v porovnani se standardnim katalyzatorem a udava re-
lativni rychlostni konstantu (rychlost konverze normdlniho hexanu
na objem katalyzatoru za jednotku ¢asu), porovnavanou s aktivitou
vysoce aktivniho katalyzdtoru oxid krfemic¢ity-oxid hlinity hodno-

ceného jako alfa 1 (rychlostni konstanta=0,016 s'l). Alfa test je
popsan v US patentu ¢.3354078 a v Journal of Catalysis, Vol.IV,
str. 522 az 529 (srpen 1965). Je nutné uvést, Ze skuteé¢né rych-
lostni konstanty mnohych kysele katalyzovanych reakci jsou Gmérné
alfa hodnoté pro jednotlivy krystalicky silikatovy katalyzator,
tj. rychlosti pro disproporcionaci toluenu, isomeraci xylenu,
konverzi alkenu a konverzi methanolu (viz "The Active Site of
Acidic Aluminosilicate Catalysts", Nature, vol. 309, &. 5969,
str. 589 aZ 591, 1l4.¢erven 1984).

Priklad 1

12,68 g hlinitanu sodného (43,5 % A1203, 32,2 % Nazo,
25,6 % H,0), se rozpusti v roztoku obsahujicim 12,8 g 50% roztoku

NaOH a 1 320 g vody. K tomuto roztoku se prida 57,6 g hexamethy-
leniminu. K vyslednému roztoku se prida 109,4 g Ultrasilu, sraze-
ného, postrikem susSeného oxidu kfemi¢itého (asi 90 % SiO,).

Reakéni smés mad nasledujici slozZeni v molarnich pomérech:

Si0o,/Al,05 = 30,0
OH‘/Sio2 = 0,18
H,0/si0, = 44,9
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Na/Sio, = 0,18
R/Si0, = 0,35

kde R je hexamethylenimin.

Smés se Kkrystaluje v reaktoru =z nerezové oceli za michani
pPEi 150 °C po 7 dni. Krystalicky produkt se odfiltruje, promyje
se vodou a su$i prfi 120 °C. Po 20 hodinadch kalcinace pri 538 °C
obsahuje difrakéni diagram rentgenovych paprski hlavni ¢ary uve-
dené v tabulce V. Obr. 1 predstavuje difrakéni diagram rentgeno-
vych paprska kalcinovaného produktu. Byly naméreny nasledujici
sorpéni kapacity kalcinového materidlu:

H20 (1,6 kPa) 15,2 % hmot.
cyklohexan (5,3 kPa) 14,6 % hmot.
n-hexan (5,3 kPa) 16,7 % hmot.

Specificky povrch kalcinovaného Kkrystalického materialu byl
naméren 494 m?/g.

Chemické sloZ2eni kalcinovaného materidlu bylo stanoveno tak-

to:

Slozka hmot. %
5102 66,9
A1203 5,40
Na 0,03

N 2,27
popel 76,3

SiOZ/A1203, mol.pomér = 21,1

Tabulka V

Stupné interplanarni

2theta vzdalenost (A) I/Io
2,80 31,55 25
4,02 21,98 10
7,10 12,45 96
7,95 11,12 47
10,00 8,85 51
12,90 6,86 11
14,34 6,18 42
14,72 6,02 15
15,90 5,57 20
17,81 4,98 5
19,08 4,65 2
20,20 4,40 20
20,91 4,25 5
21,59 4,12 20
21,92 4,06 13
22,67 3,92 30
23,70 3,75 13
25,01 3,56 20

-0 -
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Tabulka V - pokraéovéni

Stupné interplanarni

2theta vzdalenost (A) I/1I,
26,00 3,43 100
26,96 3,31 14
27,75 3,21 15
28,52 3,13 10
29,01 3,08 5
29,71 3,01 5
31,61 2,830 5
32,21 2,779 5
33,35 2,687 5
34,61 2,592 5
Priklad 2

Cast kalcinovaného krystalického produktu =z prikladu 1 byla
testovédna v alfa testu a bylo zjisténo, Ze md alfa hodnotu 224.

Priklady 3 az 5

Byly pripraveny tri syntézni reakéni smési o sloZeni uvede-
ném v tabulce VI. Smési byly pfipraveny z hlinitanu sodného, hy-
droxidu sodného, Ultrasilu, hexamethyleniminu /R/ a vody. Smési
byly udrZovany na teplotach 150 °C, 143 °C a 150 °C po dobu 7,8
a 6 dni, v autoklavu z nerezové oceli, za michani (350 ot/min)
pri autogennim tlaku. Pevna latka byla oddélena od nezreagovanych
slozek filtraci a potom byla promyta vodou s ndsledujicim susSenim
pri 120 °C. Krystaly produktu byly analyzovany difrakci rentgeno-
vych paprskl, sorpci, byl stanoven specificky povrch a chemické
analyzy. Bylo zjisténo, Ze produktem je novy krystalicky materidl
podle predloZeného vynalezu. Vysledky stanoveni sorpce, specific-
kého povrchu a chemické analyzy jsou také uvedeny v tabulce VI.
Difrakéni diagramy rentgenovych paprsku kalcinovanych (538 °C po
3 hodiny) produktu =z priklada 3, 4 a 5 jsou uvedeny na obr. 2,
3 a 4. Sorpce a stanoveni specifického povrchu byly provedeny
u kalcinovaného produktu.

Tabulka VI

Priklad ¢. 3 4 5
syntézni smés, mol. pomér

Si0,/Al,04 30,0 30,0 30,0
OH™/sio, 0,18 0,18 0,18
H20/3102 19,4 19,4 44,9
Na/Si02 0,18 0,18 0,18
R/Si0, 0,35 0,35 0,35
sio, 64,3 68,5 74,5
Al,04 4,85 5,58 4,87

-10-
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Tabulka VI - pokradovani

Priklad ¢. 3 4 5
syntézni smés, mol. pomér

Na 0,08 0,05 0,01
popel 77,1 77,3 78,2
N 2,40 2,33 2,12
sioz/A1203, mol. pomér 22,5 20,9 26,0

Adsorpce, hmot. %

H,0 14,9 13,6 14,6
cyklohexan 12,5 12,2 13,6
n-hexan 14,6 16,2 19,0
specificky povrch, m?/g 481 492 487
Priklad 6

Vzorky kalcinovaného (538 °C po 3 hodiny) krystalického si-
likatového produktu =z pfiklada 3, 4 a 5 byly testovany v alfa
testu a bylo zjisténo, Ze maji alfa hodnoty 227, 180 a 187.

Priklad 7

Kalcinovany vzorek Kkrystalického silikdtu z prikladu 4 byl
impregnovan roztokem Pt(NH5),Cl, na asi 1 % hmot. Pt. Tento mate-

riadl potom byl zahfivan ve vzduchu na 349 °C po dobu 3 hodin.

Priklad 8

Jeden gram vysledného produktu z pfikladu 7 byl jako kataly-
zator umistén do malého reaktoru s predehrivadem a vestavénym
termoclankem. Katalyzdtor potom byl zahfivan na 482 °C v proudu
vodiku po redukci Pt slozky. Nad katalyzator byly zavadény nor-

madlni dekan a vodik rychlosti 0,4 h™! WHSV dekanu pri molarnim
poméru vodik/uhlovodik 100/1. Reakce byla provadéna pfi teploté
od 130 do 250 °C pri atmosférickém tlaku.

Vysledky tohoto pokusu jsou uvedeny v tabulce VII, spolu
s vysledky stejného pokusu, ale s nahrazenim krystalického mate-
rialu 2SM-5 (US patent &. 3702886), ZSM-11 (US patent &. 3709979)
a zeolitem beta (US patent ¢. 3308069) pro srovnani. Bylo zjisté-
no, Z2e XKrystalicky silikdt podle predloZeného vyndlezu je velmi
aktivnim katalyzatorem pro hydrokonverzi n-dekanu a ma dobrou
isomeraéni aktivitu. V tabulce VII, "S5MN/2MN" je molekularni
pomér S5-methylnonan/2-methylnonan. Vzhledem k poloze své methylo-
vé skupiny, 5-methylnonan poskytuje o néco vyssi stérickou zabra-
nu ke vstupu do zeolitickych pori. 5MN/2MN pomér poskytuje infor-
maci o porozité testovaného zeolitu.

-11-
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Tabulka VII

Zeolitovy 5i0,/A1,04
katalyzator mol. pomér v tep.(°C) pro % isom. SMN/ 2MN
zeolitu 50% konverzi pri 50% 5% 20%
konverzi isom. isom.
priklad 7 20,9 174 70 0,15 0,24
ZSM~-5 50 187 65 0,11 0,15
ZSM-11 40 187 94 0,36 0,41
ZSM-23 85 211 90 0,27 0,28
Beta 30 189 76 0,68 0,59
Priklad 9

Pro demonstraci pripravy krystalického materidlu ve vétsim
méritku se prida 1 200 g hexamethyleniminu k roztoku obsahujicimu
268 g hlinitanu sodného, 267 g 50% roztoku hydroxidu sodného
a 11,800 g vody. K tomuto roztoku se prida 2,280 g oxidu kremici-
tého Ultrasil. Smés byla za michani (asi 200 ot. min) krystalova-
na pri 145 °C v 5 galonovém reaktoru. Doba krystalizace byla
59 hodin. Produkt byl promyt vodou a susSen pri 120 °C.

Difrakéni diagram rentgenovych paprski je uveden na obr. S
a doklada, zZe produkt je krystalickym materidlem podle predloZe-
ného vynalezu. Chemické sloZeni produktu, specificky povrch
a vysledky adsorpénich analyz jsou uvedeny dale:

Tabulka VIII

SloZenli produktu

c 12,1 % hmot.
N 1,98 % hmot.
Na 640 ppm
Al,04 5,0 % hmot.
510, 74,9 % hmot.
$i0,/A1,05, mol. pomér 25,4
Adsorpce, hmot. %

cyklohexan 9,1
n-hexan 14,9

H,0 16,8
specificky povrch, m?/g 479

Priklad 10

25 gramovy vzorek pevného Kkrystalického produktu z prikladu
9 se kalcinuje v proudu dusiku pri 538 °C po dobu 5 hodin, potom
se zavadi 5 % kysliku/obsahujici plyn /rovnovadha N,/ po dalsich
16 hodin pri 538 °C.

Individualni 3 g vzorky kalcinového materidlu se iontonm%nT
né zpracuji se 100 ml 0,1N TEABr, TPABr a LaCl, roztokem. Kazda

-12-



CZ 280268 B6

vyména iontu se provaddi pri teploté okoli po dobu 24 hodin
a trikrat se opakuje. Vyménéné vzorky se odfiltruji, promyji vo-
dou pro odstranéni halogenidi a sus$i se. Slozeni iontovou vyménou
zpracovanych vzorki je tabulovano dale pro doloZeni vyménné kapa-
city krystalického silikatu podle predloZeného vynadlezu pro ruzné
ionty.

Vyménéné ionty TEA TPA La
iontové sloZeni, hmot. &

Na 0,095 0,089 0,063
N 0,30 0,38 0,03
C 2,89 3,63 -

La - - 1,04
Priklad 11

Shora uvedeny La-vyménény vzorek byl zpracovan na velikost

5 az 10 ok cm~ ! a potom kalcinovan na vzduchu pri 538 °C po dobu
3 hodin. Kalcinovany materidl ma hodnotu alfa 173.

Priklad 12

Kalcinovany vzorek La-vyménéného materidlu 2z prikladu 11 se
propari za drsnych podminek pfi 649 °C 100% parou po dobu 2 ho-
din. Propareny vzorek ma alfa hodnotu 22, coZ doklada, ze krysta-
licky silikdt ma velmi dobrou stabilitu za podminek drsného hy-
drotermalniho zpracovani.

Priklad 13

Pro pripravu krystalického materidlu, kde X znamena bor se
17,5 g Kkyseliny borité pridd k roztoku, ktery obsahuje 6,75 g
45% roztoku hydroxidu draselného a 290 g vody. K tomuto roztoku
se prida 57,8 g oxidu kremid&itého Ultrasil a smés se pec¢livé zho-
mogenizuje. Ke smési se pridad 26,2 g hexamethyleniminu.

Reakéni smés md nadsledujici sloZeni v molarnich pomérech:

OH™ /sio, = 0,06
H,0/5i0, = 19,0
K/sio, = 0,06
R/Si0, = 0,30

kde R znamend hexamethylenimin.

Smés se Kkrystaluje v reaktoru =z nerezové oceli za michani
pri teploté 150 °C po dobu 8 dni. Krystalicky produkt se odfil-
truje, promyje se vodou a susi pfi 120 °C. Cast produktu se kal-
cinuje po dobu 6 hodin p¥i 540 °C, bylo zjisténo, Ze ma nasledu-
jici sorpéni kapacity:

-13-
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H,0 (1,6 kPa) 11,7 % hmot.
cyklohexan (5,3 kPa) 7,5 % hmot.
n-hexan (5,3 kPa) 11,4 % hmot.

Specificky povrch kalcinovaného materidalu byl naméren
405 m?/g.

Chemické sloZeni kalcinovaného materidlu bylo stanoveno na-
sledovné:

N 1,94 % hmot.
Na 175 ppm

K 0,60 % hmot.
bor 1,04 % hmot.
Al,04 920 ppm

S$1i0, 75,9 % hmot.
popel 74,11 % hmot.
$i0,/Al,05, mol. pomér = 1 406
Si0,/(Al1+B),05, mol. pomér = 25,8
Priklad 14

Cast kalcinovaného krystalického produktu z prikladu 15 se
zpracuje s NH,Cl a dale se kalcinuje. Koneény krystalicky produkt
se testuje v alfa testu a bylo zjisténo, Ze ma alfa hodnotu 1.

Priklad 15

Pro pripravu Kkrystalického materidalu podle vynalezu, kde
X znamend bor, se prida 35,0 g kyseliny borité k roztoku 15,7 g
50% roztoku hydroxidu sodného a 1 160 g vody. K tomuto roztoku se
pridd 240 g oxidu kremic¢itého HiSil a pak 105 g hexamethylen-
iminu. Reakéni smés ma v moldrnich pomérech nasledujici slozZeni:

$i0,/B,05 = 12,3

OH™/sio, = 0,056
H,0/8i0, = 18,6

Na/SioO, = 0,056
R/Si0, = 0,30

kde R znamend hexamethylenimin.

Smés se . krystaluje v reaktoru =z nerezové oceli za michéani
pri 300 °C po dobu 9 dnu. Krystalicky produkt se odfiltruje, pro-
myje se vodou a susi pri 120 °C. Byly naméfeny nasledujici sorpé-
ni kapacity kalcinovaného materidlu (6 hodin pri 540 °C):

H,0 (1,6 kPa) 14,4 % hmot
cyklohexan (5,3 kPa) 4,6 % hmot.
n-hexan (5,3 kPa) 14,0 % hmot.

-14-
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Specificky povrch kalcinovaného krystalického materialu byl
naméren 438 m?/g.

Chemické sloZeni kalcinovaného materialu bylo stanoveno na-
sledovné:

SloZka % hmot.
N 2,48
Na 0,06
bor 0,83
Al,0, 0,50
5i0,/Al1,05, mol. pomér = 249
Si02/(A1+B)2O3, mol. pomér = 28,2

Priklad 16

Cast kalcinovaného krystalického produktu z prikladu 15 se
testuje v alfa testu a bylo zjisténo, Ze md alfa hodnotu 5.

Priklad 17

Pro doloZeni duleZitosti pouZiti zdroje oxidu kfemi&itého
obsahujiciho alespon 30 % pevného oxidu kremi&itého byl opakovan
pfiklad 3 s tim rozdilem, Ze byl 3jako zdroj oxidu kfemic&itého
pouzit Q-Brand silikat sodny (obsahujici jen asi 29 % pevného
oxidu kfemi¢itého). V tomto prikladé bylo 67,6 g siranu hlinitého
rozpusténo v roztoku 38,3 g kyseliny sirové (96,1 %) a 400 g
vody. Vznikly roztok byl smisen se 120 g hexamethyleniminu a pri-
danim ke smési 712,5 g Q-Brand silikatu sodného (28,8 % Sio,

a 8,9 ¥ Najy0) a 351 g vody. Vysledna smés md nasledujici slozeni
v mol. pomérech:

OH‘/Sio2 = 0,18
H,0/5i0, = 19,4

Na/sio, = 0,60
R/Sio0, = 0,35

Uvedena smés se peclivé smisi a krystaluje za michani v reaktoru
Zz nerezové oceli pri 246 °C po dobu 8 dnu. Pevné produkty se od-
déli od nezreagovanych slozek filtraci a potom se promyji vodou
a sudi pri 120 °C. Produkt byl analyzovan rentgenovou difrakci
a bylo zjisténo, 2e se jednd o smés amorfniho materialu, maga-
diitu a mordenitu. Nebyly nalezeny Zadné krystaly podle predloze-
ného vynalezu.

-15-
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Priklad 18

V tomto prikladu byly porovnavany vlastnosti pro hydrataci
propylenu, které md krystalicky material podle predloZeného vyna-
lezu s materidly 2SM-12 a PSH-3, pripravenym podle prikladu 4

-

podle US patentu &. 4439409.

Krystalicky materidl podle vyndlezu byl ptfipraven pridanim
15,9 dila hmot. hexamethyleniminu ke smési, obsahujici 3,5 dilu
50% hydroxidu sodného, 3,5 dilu hlinitanu sodného, 30,1 dilu oxi-
du kremic¢itého Ultrasil VN3 a 156 dilt deionizované vody. Reakéni
smés byla primo zahrivdna na (290 °F) 143 °C a michana v autokla-
vu pri teploté, pri které probiha krystalizace. Po dosaZeni uplné
krystalizace se vzniklé krystaly oddéli od zbylé kapaliny filtra-
ci, promyji se vodou a su$i. Cast krystalu se kombinuje s oxidem
hlinitym za vzniku smési 65 dildi hmot. zeolitu a 35 dilG oxidu
hlinitého. Pridad se k této smési voda tak, 3ze vysledny katalyza-
tor miZe byt extrudovan. Katalyzdtor se aktivuje kalcinaci v du-
siku pfi 540 °C s nésledujicim zpracovanim vyménou vodnym 1,0N
dusic¢nanem amonnym a kalcinuje se ve vzduchu pri 540 aZ 650 °C.

ZSM-12 byl pripraven pridanim 1 hmot. dilu ZSM-12 odkovacich
krystalu ke smési obsahujici 41,5 dild oxidu kfemid&itého Hi-Sil
233, 67,7 dilu 50% tetraethylamoniumbromidu, 7,0 dilt 50% hydro-
xidu sodného a 165,4 dilu deionizované vody. Reakéni smés se pri-
mo zahfiva na 138 °C a miché se v autoklavu pri teploté krystali-
zace. Po dosaZeni uplné Kkrystalizace se vysledné krystaly oddéli
od zbylé kapaliny filtraci, promyji se vodou a susi. Cast krysta-
14 se spoji s oxidem hlinitym 2za vzniku smési 65 hmot. dilu zeo-
litu a 35 dila oxidu hlinitého. Pridd se voda v mnozZstvi dosta-
te¢ném proto, aby mohl byt vznikly katalyzator formovan jako
extrudat. Katalyzdtor se aktivuje kalcinaci v dusiku pfi 540 °C,
s nasledujici vyménou vodnym 1,0N dusiénanem amonnym a kalcinaci
pFi 650 °C.

Hydratace propylenu se provadi pri teploté 166 °C, tlaku
7 000 kPa a WHSV propylenu 0,6. Vysledky 2denniho pokusu jsou po-
rovnany v tabulce IX.

Tabulka IX

material

PSH-3 podle ZSM-12

vynalezu
% konverze
propylenu 1,9 27,8 10,8
% koverze
vody 5,7 33,7 8,1
IPA selektivita 88,7 76,7 74,6
DIPE selektivita 2,9 22,3 23,1
selektivita
oligomeru 8,4 1,2 2,3
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IPA = isopropylalkohol
DIPE = diisopropylether

Shora uvedené vysledky jasné dokazuji vyhodné vlastnosti ma-

teridlu podle vynalezu pri porovnani s PSH-3 a 2ZSM-12 v dosazeni
vy$§i rychlosti konverze spojené s dobrou selektivitou pro diiso-
propylbenzen a malou produkci propylenovych oligomeru.

1.

PATENTOVE NAROKY

’

Synteticky zeolit, vyznacujici s e t
ma sloZeni vyjadfené molarnim pomérem

Hh

m, 2Ze

X505:/n/Y0,

kde n je nejméné 10, X Jje trojmocny prvek vybrany ze skupiny,
zahrnujici hlinik, bor, Zelezo a galium a Y je &tyfmocny prvek
vybrany ze skupiny, zahrnujici kfemik a germanium,

a je charakterizovan difrakénim diagramem rentgenovych paprs-
ki, obsahujicim ndsledujici hodnoty

interplanarni d-vzdalenost /A/ relativni intenzita
I/Io x 100
30,0 % 2,2 W-M
22,1 * 1,3 W
6,00 * 0,10 wW-M
4,64 * 0,08 \
4,06 + 0,07 W-S
3,91 + 0,07 M-VS
kde W = 0-20, M = 20-40, S = 40-60 a VS = 60-100

a majici rovnovazné adsorpéni Xkapacity vétsi neZ 10 % hmot.
pro vodni paru, vétsi neZ 4,5 % hmot. pro paru cyklohexanu
a vétsi neZ 10 % hmot. pro paru n-hexanu.

Synteticky zeolit podle ndroku 1, vyznadéuijici s e
t im, Ze Jje charakterizovdn difrakénim diagramem rentgeno-
vych paprsku, obsahujicim ndsledujici hodnoty

interplanarni d-vzdalenost /A/ relativni intenzita
I/Io x 100
30,0 * 2,2 W-M
22,1 * 1,3 W
3,91 + 0,07 M-VS.

Synteticky zeolit podle ndrocku 1, vy znacu3jici s e
t im, 2e Jje charakterizovan difrakénim diagramem rentgeno-
vych paprski, obsahujicim nasledujicim hodnoty

-17-



interplanarni d-vzdalenost /A/

30,0

22,1
6,00
4,64
4,06
3,91

4. Synteticky zeolit podle naroku 1,

tim,

H i+ 1+ 1+ I+ I+

ol oNolol JiN]

14
’
14
’
!
14

QOO WN
NN O

zZe

obsahujicim nasledujici hodnoty

inteplandrni vzdadlenost /A/

30,0
22,1
12,36
11,03
8,83
6,86
6,18
6,00
5,54
4,92
4,64
4,41
4,25
4,10
4,06
3,91
3,75
3,56
3,42
3,30
3,20
3,14
3,07
2,99
2,82
2,78
2,68
2,59

5. Synteticky zeolit podle naroku 1,

tim,

6. Synteticky

tim,

7. Zpusob pripravy syntetického
znac¢ujici
zpusobila

o H H H I H

0,08
0,08
0,07
0,07
0,07
0,06
0,06
0,06
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

CZ 280268 B6

relativni intenzita
I/Io x 100

W-M

w

w-M

W

w-S

M-VS.

vyznacujici s e

vyznacdcuij

2e X je hlinik a Y je kremik.

zeolit podle naroku 5,

vyznac¢ujic

Ze n ma hodnotu od 20 do 40.

S e

tim,

-18-

Ze se

je charakterizovan difrakénim diagramem rentgeno-
vych paprsku, '

relativni intenzita
I/Io x 100

wW-M
W
M-VS
M-S
M-VS
W-M
M-VS
wW-M
wW-M
w

W
W-M
W
W-S
W-S
M-VS
W-M
W-M
VS
wW-M
W-M
W-M

IEE=NZEE

=
(0]
=
n
o

H
n
o

zeolitu podle naroku l, VvV Yy -

pripravi reakéni smés

tvorby uvedeného materidlu krystalizaci, Kktera ma
v molarnich pomérech nasledujici sloZeni '



CZ 280268 B6

Y0,/X5,0; = 10 az 80

H,0/Y0, = 5 a% 100

OH'/YO2 = 0,01 az 1,0
M/YO, = 0,01 az 2,0
R/YO, = 0,05 az 1,0

kde R znamena hexamethylenimin a M alkalicky kov nebo kov
alkalickych zemin, kde zdroj Y oxidu obsahuje nejméné 30 %
hmot. pevného YO,,

a tato reakéni smés se udrZuje pri teploté 80 aZ 300 °C po 24
hodin aZ 60 dnl, do vytvoreni krystall uvedeného materialu.

Zpusob podle naroku 7, vy znadéujici s e tim,
Ze reakéni smés md sloZeni vyjadrené v nasledujicim rozmezi

Y0,/X,05 = 10 aZ 60

H,0/Y0, = 10 a% 50
OH”/Y0, = 0,1 a% 0,5
M/YO, = 0,1 az 1,0

R/Y0, = 0,1 az 0,5.

5 vykresu
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184,
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184,

Konec dokumentu
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