SLOVENSKA REPUBLIKA , ,
ZVEREJNENA PRIHLASKA
ap  SK VYNALEZU
(22) Détum podania: 20.07.94
(31)  Cislo prioritnej prihlasky: 08/094 734
(32) Détum priority: 22.07.93
(33) Krajina priority: US
(43) Datum zverejnenia:11.10.1995
URAD (86) Cislo PCT: PCT/US94/08174, 20.07.94
PRIEMYSELNEHO
VLASTNICTVA
SLOVENSKEJ REPUBLIKY

@n

(13)
(C1))

Cislo dokumentu:

461-95

Druh dokumentu: A3

Int. Cl16:

B 01 J 29/08

(71) Prihlasovatel: PQ Corporation, Valley Forge, PA, US;

(72) Pévodca vynalezu: Cooper David A., Morrisville, PA, US;

(54) Nézov prihlasky vynalezu: Spdsob pripravy zeolitu Y s vysokym zastupenim kovu

(57) Anotacia:

Zeolit NaY je kontaktovany roztokom draselnej soli za
podmienok, ktoré zaistia podstatnii substiticiu sodika
draslikom. PrevaZne draselny zeolit Y je kontaktovany
roztokom, obsahujiicim aspoit jednu sol' viacmocného
kovu, za podmienok, ktoré zaistia vymenu sodika a
draslika za viacmocny kov. Vysledny zeolit Y s viac-
mocnym kovom obsahuje menej ako 0,5 % alkalického
kowu, vyjadreného ako NazO.
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Spdsob pripravy zeolitu Y s vysokym zastidpenim kovu

Oblast techniky

Vyndalez sa tyvka vymeny idnov zeolitu Y a spdsobu pripravy
zeolitov s vysokym obhsahom viacmocného Kovu a vel'mi nizkym
obsahom alkalického kovu. Spdsab pripravy predovsetkym zahriia
zamenu zeolitu Na¥Y za draslikom ohohatemi formu zeolitu idnovou
vymenou. Nasledna vvymena idnov s roztokom, obsahujicim aspail
jeden viacnocny kov zaist.i wvznik substituovaného zeoalitu

Y s nizkym ohsahom alkalickéha kowvu.

Doterajgi stav_techniky

Zeolit Y (krys$talicky hlinitokremicitan urditého vzorca
a zloZenia) obsahuje vyznamne mnoZstvo sodika. Rad aplikacii
tychto =zeolitov wvyZaduje odstranenie takmer vietkého sodika
a jeho nahradenie iénmi viacmocnych kovov. Struktiira zeolitu
¥ spOsobuje, Ze nahradenie prakticky vsSetkého sodika v zeolite
je wvel'mi obtiaZné. Sherry (J. Phys. Chen. 72, 12, 4086-4094
(1968) a J. Colloid and Interface Science 28, 2, 288-292
(1968)) vyvinul izotermy, ktoré ukazujd, Ze zdmena sodika iénmi
Ca2* a La3* v zecolite Y nie je moZn& z viac ako 70%. Sherry
a Schwartz (u.S. patent 3677698) popisuii
nizkoteplotny-vysaokoteplotny spdsob vymeny idnov, ktory zaisti

vznik kovom nahradeného zeolitu, ktory ma nizkd hladinu svojho

povodného kovu, sodika. Nizkoteplotnd vvymena ije vykonavana
v rozmedzi teplHot. 10 - 121°C (50 - 250 F), zatial'co
vysokoteplotnd vvmena sa vykonava pri teplotach 149 - 315°C

(300-600 F>. Viacmocné idny, akymi si idny wvzacnych zemin, sii
pouZitelné v zeolitoch Struktiry faujazitného typu. Vysledny
obsah p&vodného kovu je medzi 0,5 a 1% Naz0.

Predmetom vyndlezu je sp8sob idnoveij vymeny, ktory zaisti
pripravu zeolitu Y. subst.i tuovaného viacmocnym kovom
a obsahujiceho menej ako 0.5% Naz0, a ktory nevyZaduije vysoké
teploty alebo dlhé kontaktné doby.



Paodstata vynalezu

Bolo objavendg, Ze zeolit Y s vysokym obsahom viacmocné€ho
kovu a vel'mi nizkym obsahom alkalického kovu je moZné pripravit
spGsobom, =zahrffiajicim iniciacnud vymenu =za draselnéi idny
a nasleduijicu vymenu s roztokom, obsahujicim idny viacmocnych
kovov. Pavodny zeolit Na¥, ktory obhsahuje sodik (zvycajne 11%
a viac, vyjadrené ako Naz20)> je kontaktovany roztokom draselnej
soli =za podmienok, ktoré =zarufia, Ze vyznamna Cast sodika
v zeolite je nahradend draslikeom. Ak je teraz zeolit.
¥ kontaktovany roztokom soli viacmocného kovu, ddijde prekvapivo
k takmer UGplnému nahradeniu alkalického kovu.

Podmienky idnovej vymeny, pri ktorych sa dosiahne tak
vysokého vytesnenia alkalického kovu 2zo =zeolitu, si vcelku
mierne. Poffet kontaktov, koncentracia roztoku soli viacmocného
kovu a kontaktnid teplota si vyznamne mnendie ako je poZadované
k priprave substituovangho zeolitu Y met.Gdami, ktoré
nevyuZivajii predbeZnii draselnd vymenu. Prikladom takejto metddy
je metdda popisana Sherrym a kol. v U.S. patente 3677698.
Zealit Y substituovany viacmocnym kovovym idnom, ktory je
vysledkom spésobu vyhotovenia podla vyndlezu, Jje prekvapivym
z pohYadu Sherryho odkazov, ako bude ukdzané v prikladoch
vyhotovenia.

Zeolity upravené spdsobom, ktory Jje predmetom vyndlezu si
14tky faujazitného typu, oznafené ako zeolity Y. Tieto latky si
pripravend hydrotermdalnou dpravou =zdrojov, ktorymi sd SiO2z,
Al203 a Naz0, ako popisujdi mnohé U.S. patenty., =zahrfilajic patent
3130007.

Zeolity pripravované spdsobom podla vyndlezu si urcené
nasledujicim vzorcom:

0.9 +/- 0,2 Na20:Al203:X Si0Oz2:Y Hz20
kde X sa pohybuje od 2 do 6 a ¥ od O do 9, a maji faujazitmi
gtruktiiru. 2Zeolit Y. u ktorého Jje pomer SiOz/ARl203 rovny 6,
obsahuje 11% Naz0. Zeolity s niZsSim pomerom $i0z/Al203 obsahuiji
viac Naz0. Tieta 1latky sii pfedmetom obchodovania a su
upotrebitel’'né vo forme praskov alebo aglomeratov.

Zeolit je kont.aktovany roztokom draselnej soli za



padmienok, zaistujdcich pripravu zeolitov, v ktorych je sodik
aspoil z 90% v pripade zealitu Y nahradeny draslikom. Kontaktny
roztok obsahuje jednu aleho viac draselnych so0li silnej
kyseliny. Medzi ostatnymi je moZné uviest KCl, Kz2S04, KNO3.
Koncentracia sa pohybuje v rozmedzi 1 aZ 10 normalnej,
kontaktnd doba od 0,5 do 5 hodin. Teplota je niZZia ako teplota
varu, ale vidcsSinou vyssia ako teplota miestnosti. Pocet
kont.aktov je rézny, ale nie vySSi ako 5. Zvy€ajne sa vyZadavaje
1, 2 alebo 3 kontaktov. Po alebo medzi kontaktmi je zeolit
{filtrovany a premyvany.

Zenlit Na¥ nemusi byt kompletne premeneny na draselni
formu, je nutné, aby bolo nahradenych 90% sodika, tym sa ul'ahCi
premena na viacmocnd fornu zeolitu. Hladina draselnej vymeny

moZe byt vysSsSia. BAby sa dosiahlo poZadovaného obsahu draslika,

je nutneé povodny =zeolit kontaktovat viac ako 10 mdlmi

draselnych idnov na kaZdy mdél sodika , ktory ma byt vymeneny.
PrevazZne draslikom subst.ituovany zeolit Y je teraz

vystaveny pdsobeniu roztoku, obsahujliceho aspoii 1 sol

viacmocného kovu. Takmer kaZdy viacmocny kov méZe byt pouZity
pre idénovd vymenu so zeolitom. Zahriiame do toho viacmocné kavy
alebo polokovy nasleduitdcich skupin periodického systému: 1b,
2a, 2b, 3a, 3b, 4a, 4b, 5b, 6b a 7b. Casto je medzi inymi
pouZivany vapnik a vzicne zeminy. Soli viacmocnych kavov si
zvy€ajne soli silnych kyselin, ako si chloridy, sirany
a dusifnany. Koncentracia roztoku je 1 aZ 10 normdlnej
a zvyfajne menej ako 10 normialnej. Kontaktnd doba je rozdielna,
ale zvyCaine 0,5 aZ 24 hodin. Teplota pri vymene je menej ako
100°C. Je moZné pouZit niekol'ko kontaktov, ale uprednostiiuji sa
2-3 protipridové kontakty pre Gfelné vyuZitie vstupuijliceho
idnu.

Podl'a tohoto vyndlezu je mnoZné pripravit viacmocnym kovom
substituovany zeolit Y s omnoho vyZZou hladinou vymeny ako balo
uvadzané skor.

H. Sherry ukazal v J. Phys. Chem, 72, 12, 4086-4094
(1968>, Ze pre =zeolit Y nie je moZnd vy3Zia hladina vyneny

Ca** ako 70%. Metddou tu uvedenou mdéZe byt pripraveny 100% Cay.



H. Sherry ukdzal v J. Colloid and Interface Science 28, 2,
238-292 (1968), e v zeolite Y je vymena La3* vySSia ako 70%
vel'mi obtiaZna, pokial nie Jje pouZitd dlhd kontaktnd doba.
Metddou podla vyndlezu sme schopni pripravit z 90% premeneny
La¥Y.

Priklady vyvhotovenia

Nasleduijtice priklady zobrazujd isté vyuZitia vyndlezu.
Priklady nestanovujdi ramec vynadlezu, ktory je popisovany
v odhaleni a predneseny v patentovych ndrokoch. Pomery si udané
v hmotnostnych dieloch (pbw), percentdch hmotnostnych (wt%),
ndloch, ekvivalentoch a miliekvivalentoch (mekvd). V tabul’kach,
zhrfiflajicich vysledky, predstavuije pomer Naz20/A1203 pofet
ekvivalentov Na pripadajicich na kaZdy ekvivalent Al zeolitu,
a pomer Kz20/A1203 predstavuije ekvivalenty K pripadajiace na
kaZdy ekvivalent Al, Ca(/Al203 predstavuje ekvivalenty Ca
pripadajice na ekvivalent Al, a 1/3 Laz203/AR1203 predstavuje
ekvivalenty La pripadajice na ekvivalent. Al. Tieto zndzornenia
si v sdlade s pouZivanou praxou.

Spésoby pripravy popisané v prikladoch vyhotovenia boli

vyhotoveng s pévodnym zeolitom NaY s 5.5 mélmi Si0z na kaZdy

nol Al203. Tato latka (komerény vyrobok) bude oznafovana ako
NaY alebo Na¥Y =zeolit. Medziprodukty draselnej vymeny si
oznacovanée ako KY alebo KY zeolit, i ked doposial obsahuiji

nejaky sodik. Produkt vyslednej vymeny je oznacovany Ca¥ alebo
Ca¥Y zeolit. La¥Y alebo La¥Y =zeolit. Niektoré =zndzornenia maiju

Ziselny dolny index, ako napriklad CasoNaY. To znamena, Ze bolo

vapnikom nahradenych 60% sodika.

Priklad 1

Na¥Y zeolit bol kantaktovany réznymi mnoZstvami 1N roztoku
Ca(NO3)2 pofas 6 hodin pri teplote 65,5°C (150 F>. Kontaktneé

pomery idnovej vymeny a zvySkové hladiny Ca a Na si uvedené
v tabul'ke 1.
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Tabul’'ka 1

1
‘ Kontaktny pomer (mekv Ca?*/gNa¥) |
l [ ! ! [ 1
| 5.6 | 9.9 [19.8 [ 26,2 | 59.3
! \ {
L Ca0/A1203 0,56 l 0,59 0,66 L 0,72 l 0,76
!
| Na20/A1203 [ 0.35 | 0.33 [ 0,25 0.21 0.17 |

Priklad 2

CacoNa¥ =zeonlit bol pripraveny kontaktovanim Na¥ zeolitu
10, 5 mekv Ca2*/gm zeolitu pri B2°C poZas 2 hod. CaNa¥Y zeolit.

mal pomer Ca/Alz(3 rovny 0,60.

Priklad 3

CaggNaY =zeolit =z prikladu 2 bol kont.aktovany rdéznymi

mnodstvami 1N roztoku Ca(NO3J2 pri 150°C pocfas 6 hod. Kontaktné

pomery a zvySkové hladiny Ca a Na s1i ukdzané v tabul'ke 2.

] Tabul'ka 2
J
] Kontaktny pomer (mekv Ca2?*/gCaNa¥)
P B ! |

| | 0 6,5 12,9 | 25.8 34,4 77.4

NazU/A1203l 0,32 ] 0,23 0,19

)
CaO/A1203) 0,60 0,67 J 0,73 0,77 0,79 0,85

0,14 0,12 } 0,09
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Tieto vysledky ukazuii, e vysokoteplotnég kont.akty
(150°C) vedi k vyEZim hladindam Ca vymeny ako nizkoteplotné
kontakty. Tieto vysledky si porovnatel'né s izotermami 2z £lanku
Sherryho, uvereijnenom v J. Phys. Chem. AvSak, 1 pri pouZiti
viacerych kontaktov, najvyssSia dosiahnuta hladina pomeru

CaO/BA1203 bola 0,85.

Priklad 4

KY =zeolit bol pripraveny Kkontaktovanim Na¥Y =zeolitu
(SiU2 /R1203 = 5,5) roztokom, obsahujicim S pbw KC1 na 1 pbw Na¥
zeolitu. Kontakt trval pri 65,5°C 2 hodiny. Koncentracia bola
2N KC1. Po vykonani vymeny K* bol zeolit premyty 5 phv teplej
deionizovanej vody (DI). Tento postup bol opakovany 2 krat.

Vlastnosti po tret.om kontakte si uvedené v tabul'ke 3.

—
1 Tabul'ka 3
1
| | pOvodné Nay KY
[
Si02/A1203 | 5,5 5.5
[ Na20 (&wtswt) t 13,9 0,59
I !
l K20 (wt/wt) - 17,03
[ !
l K20/R81203 | - 0,95
t Naz20/A 1203 1.0 0,05
nrieZkovy parameter(A) - | 24,73




Priklad 5

KY =zealit pripraveny podla prikladu 4 bol kontakt.ovany
réznyni mnoZstvami 1N roztoku Cad(NO3)2 pofas 24 hod pri 82°C
(180 F). Kantaktné pomery idnovei vymeny a zvuySkoveé hladiny Na,

K a Ca sii uvedené v tabul'ke 4.

.

l Tabhul'’ka 4

. [ j

| l Kontaktny pomer (mekv Ca2*/gK¥)

| [ [ [ | 1

| | 13,1 | 26,2 [ 78.6 | 257 514

L \ |

l Cald/Al203 | 0.75 l 0,79 | 0,89 0,93 0,99

I {

[ Na20/A1203 0,00 l 0,00 0,00 0,00 0,00

{ , { |

| K20/A1203 | 0.23 | 0,20 [ 0,10 [ 0.06 0.01
Tieto vysledky, ak ich porovname s vysledkami 2z t.abuliek

1 a 2, ukazuijd, Ze spdsob vyhotovenia podla vyndlezu vedie

k takmer ddplne3j vymene alkalickych katidnov v zeolite Y za

Ca**, bez toho aby bolo nutné pouZit vysokoteplotny kontakt.

Priklad 6

KY zeolit pripraveny podla prikladu 4 bol kontaktovany O,
4N roztokom LaClz pri 82°C pofas 24 hod. Kontaktné podmienky

zuyZkové hladiny K a La si uvedené v tabul'ke 5.



Tabuka 5
J i Kontaktny pomer (mekv La3*/gKY)
| { 117 i 234
1/3Laz203 /R1203 i 0,79 ) 0,90
] K20/A1203 i 0,20 i 0.10

s -

Tieto vysledky ukazuiji, Ze stupei La3* vymeny je vysSsSi pri
dodrZani spbésobu vyhotovenia podl'a wvyndlezu ako pri vyhotoveni
La3* wvymeny na Na¥Y. Tieto vysledky mHZu byt porovnane
s izotermami v &ldnku Sherryho, uverejnenom v J. Colloid and

Interface Science.
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PATENTOVE NZROKY

1. Spdsob pripravy zeolitu Y s viacmocnym kovom, s velmi

nizkym obsahom alkalického kovu, vyznadcuijiadci
s a t v m, Ze zahriia kroky:
a. kontaktovanie zeolitu Y, obsahuijidceho sodik roztokom

draselnej soli =za podmienok idnovej vymeny, ktoré zaistia
vymenu sodika za draslik za wvzniku draselného zeolitu Y so
zvyskovym obsahon sodika 0,1 a menej ekvivalentu Naz(0 na kaZdy
ekvivalent Alz203,

bh. filtraciu a premyvanie vysledného draselného zeolitu,

C. kontaktovanie draselneého zeolitu Y roztokon,
obsahujicim soli jednoho alebo viacerych wviacmocnych kovov za
takych podmienok idnovej vymeny, ktoré =zaistia, Ze idény
viacmocného kovu nahradia sodné a draselné iény v zeclitu, za
vzniku zeolitu Y s viacmocnym kovom, ktory obsahuje menej ako
0,2 ekvivalentu Naz20 + K20 na ekvivalent Alz03, a

d. filtraciu a premyvanie vysledného produktu.

2. Spdsob pripravy zeolitu Y s viacmocnym kovom podla
naroku 1, vyznadcuijiagci S a t v m, Ze ién
viacmocného kovu je vybrany =z 1b, 2a., 2b, 3a, 3b, 4a, 4b, 5b,

6b a 7b skupin periodickej sistavy prvkov.

3. Spdsob pripravy zeolitu Y s viacmocnym kovom podla
naroku 1, vyznacuijiuci s a tym, Ze ién

viacmocného kovu je vdpnik alebo lanthan.

4. Spdsob pripravy zeolitu Y s viacmocnym kovom podla
naroku 1. vyznadcuijiadceli s a t vy n, Ze idén

Viacmocného kovu je zo skupiny vzdcnych zemin.
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