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Zpisob vyroby zeolitu se sekundarni porozitou piisobenim horké vody

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby zeolitu s mezopory pouzitelné¢ho jako katalyzator v kysele
katalyzovanych reakcich zejména u reaktanti s velkymi molekulami, jako je krakovani tézkych
ropnych frakci, produkti pyrolyzy apod.

Dosavadni stav techniky

Usporadané mezoporézni struktury MCM-41 a MCM-48 1 jiné podobné materialy sec
zaclenénymi Al atomy do silikatové mrizky obsahuji dostatecné Siroké pory a maji také velky
specificky povrch, ale OH skupiny vazané na Al atomy nevykazuji dostateCnou kyselost a
stabilitu. Pro ziskani katalytického materialu s dostatecné Sirokymi péry a kyselymi centry
rovnocennymi zeolitickym lze pripravit zeolit Beta s klasickymi tetraedrickymi Al centry,
vhodnymi napfiklad pro katalyzu Friedel Craftsovych reakci, krakovani, pyrolyze apod., a
Sirokymi pory v oblasti mezopori.

Katalyzator takového typu je mozné pripravit patentovanym postupem [Zhang Dan, Li Jiunhua,
CN 104944437], kdy se nejprve pripravi prekurzorovy roztok pro Beta zeolit, ten se pak smicha
s vodnym roztokem templatu pro vytvofeni mezopdrézniho usporadani, vznikla surovina se
ponofi do smésného roztoku ethanolu, glycerinu, 25% vodného roztoku tetracthyl-
amoniumhydroxidu a vody, vysus$i se, vznikly prasek se podrobi hydrotermalni syntéze a na
konci tohoto slozit¢tho procesu se ziska zeoliticka struktura s mezopdréznimi sténami.
Nevyhodou tohoto zptisobu pfipravy je jeho sloZitost a narocnost.

Podobny koncept byl uplatnén pfi syntéze kompozitu zeolitické struktury BEA s mezoporéznim
materialem usporadané hexagonalni symetrie typu MCM-41 [Yean-Sang Ooi, Ridzuan Zakaria,
Abdul Rahman Mohamed, Subhash Bhatia, Applied Catal., A 274, 15-23 (2004)] se stejnou
nevyhodou sloZitosti a naro¢nosti piipravy.

Takeé je patentovan zeolit Beta s Al 1 Zn atomy ve struktufe s objemem mezopéri 0,1 az 0,3 ml/g,
ktery se pripravi pfidavkem Zn-Beta zeolitu do reakéni smési obsahujici zdroje Si, Al, alkalii a
vodu [Itabashi Keiji, Okubo Tatsuya, Iyoki Kenta, US 2015086786 A1l]. Nevyhodou tohoto
zpusobu pfipravy je, ze vysledny produkt neni ¢isté aluminosilikatovym zeolitem pro kyselou
katalyzu.

Jinou mozZnost zabudovani mezopora do zeolitické struktury predstavuje dodatecna desilikace
hotového zeolitu Beta [Xu Junqiang, Zhang Qiang, Guo Fang, Li Jun, CN 104860331 A; také
Sn YinYong, Wang Yi, CN 104353484 A] roztokem NaOH ¢i jiné alkalie, eventuelné roztokem
fluoridi. Do této kategorie spada Cinsky patent [Ouyang Ying; Zhuang Li; Luo Yibin; Shu
Xintgtiancn CN 107973304 A], kde se krom¢ alkalickych hydroxidi pro naleptani zeolitické
struktury a vznik mezoporii pouziva také kyselina fluorokfemicita, dale kyselina oxalova,
citronova, ethylendiamintetraoctova aj. Nevyhodou téchto jiz dfive publikovanych a/nebo
patentovanych zpusobu pfipravy je nutnost nasledné vypirky alkalii a/nebo fluoridi 1
organickych kyselin a tim 1 tvorba odpadnich vod.

Dale existuje patent japonskych autorti chranény v USA [Wakihara, Toru; Iyoki, Kenta; Onishi,
Takako; Kikumasa, Kakeru, US 2022073360 A1], v némz se ve vét§in€ narokl popisuje pisobeni
horké vodni pary na zeolit pfi teplotach 900 °C a vic, coz je pro zeolitické struktury devastujici
zpusob, navic energeticky naroény a vyzadujici nakladné aparaty. Vyjimku predstavuje narok 8,
kde se zeolit vystavuje pusobeni roztoku fluoridi (nevyhody viz vyse) nebo horké vody pfi
teplotach 50 az 250 °C, avsak za dosti limitujicich podminek, nebot” podle tohoto naroku (8) musi
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zeolit obsahovat jen nizkou koncentraci Al (odpovidajici poméru atomu Si/Al 50) nebo byt zcela
bez Al, ¢imz je jeho uplatnéni v kyselé katalyze velmi omezené.

Publikované postupy zahrnuji 1 pfidavek uhlikatych materiala, které se béhem hydrotermalni
krystalizace zabuduji do zeolitické struktury a v dalS§im zpracovani, zahmujicim téz kalcinaci,
dojde k wvyhoreni téchto mateniali za vzniku pori nad ramec porozity definované danou
zeolitickou strukturou. Nevyhodou, kromé ceny pomémé drahych uhlikatych materialu (Casto
nanocastice uhli), je vEtsi obtiznost syntézy a velka citlivost na podminky pfi vyrobé takovychto
kompoziti.

Mikro-mezoporézni Beta zeolit byl prfipraven také ze smési hlinitanu sodného a tetracthyl-
orthosilikatu s pfidavkem kvarterni amoniové povrchové aktivni latky typu bola s koncovou
hydrofilni 8-amino skupinou jako ¢inidlem pro vznik struktury. Podobny postup [Liu Yaohui;
Zhao Jie; Yan Yuanyuan, CN 104261422 A] pifim¢ syntézy kompozitu zeolitické struktury s
mezopdry vychazi z pridavku cetyltrimethylamoniumbromidu (CTAB) ke smési pro syntézu

vvvvvv

Zhihong, Xi Hongxia, Zheng Liming, Sun Huihui, CN 104402020 A].

V Ceské republice je zvefejnéno také technické feseni [Tokarova Vénceslava, Stiborova
Stanislava, Bélecky Pavel, CZ 29674 Ul] pro zeolit beta s mezopory, kde neni uveden zpisob
pfipravy, ale jen popis technickych parametru véetné objemu mezopora maximalné 0,6 cm?/g
zeolitu, coz sice neni malo, ale vyhodnéjsi by rozhodné byl vétsi objem mezoporu v zeolitu, ktery
by umoznil lepsi pristupnost objemnych molekul substratu pfi katalyze.

Vyse uvedené nevyhody alespori zCasti odstranuje zpusob vyroby zeolitu s mezopory podle
vynalezu.

Podstata vynalezu

Zpusob vyroby zeolitu se sekundarmi porozitou, charakterizovany tim, Ze se zeolit micha s vodou
pii teploté 80 az 260 °C po dobu 4 az 100 hodin, poté se sm¢s necha vychladnout, pevny produkt
se separuje od kapaliny a promyje.

Vyhodny zpusob vyroby charakterizovany tim, zZe zeolit je pfed udpravou v amonng,
tetraalkylamoniové nebo H-form¢.

Podstata zpusobu vyroby zeolitu s mezopdry podle vynalezu spociva v tom, Zze na rozdil od
klasickych postupii spocivajicich v leptani zeolitické struktury hydroxidem sodnym,
fluorovodikovou kyselinou nebo roztokem komplexnich sloucenin, je mozné postupem podle
vynalezu jednoduse a bez naroku na drahé suroviny, jen s pouhou vodou, a tedy 1 bez ekologicke
zatéze odpadnimi vodami, pripravit jednoduchou upravou komeréné dostupného bézného zeolitu
zeolit s vyznamnym podilem mezopéru. Tento postup se lisi od klasické hydrotermalni
dealuminace vodni parou, jejiz ucel je jiny, tedy odstranéni ¢asti Al atomu ze zeolitické struktury,
pusobenim kapalné horké vody na zeolit (hot water treatment-HWT). Podle zvolené teploty je
mozné proces HWT provozovat v autoklavu, ale také jen pod refluxem. Tento postup umoziiuje
piipravit zeolit s objemem mezopéru pievysujicim 0,71 0,8 cm?/g.

Priklady uskute¢néni vynalezu

Priklad 1

Vytvofeni mezopdri metodou HWT (hot water treatment) u zeolitu beta
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5 g praskového zeolitu beta, komerén¢ dostupného od firmy Zeolyst, bylo navazeno do
teflonového kelimku o objemu 100 ml (vlozky laboratorniho autoklavu), nacez bylo pfidano 50 g
destilované vody, kelimek byl uzavien, vloZzen do autoklavu a nechan rotovat v susarné pfi
pfedepsané teploté zvolenou dobu, nacez byl nechan vychladnout. Zvolené teploty pii HWT byly
95 °C, 180 °C a 250 °C, doba 8, 12, 24 a 96 hodin.

Po ukonceni HWT byl obsah kelimku kvantitativné preveden do odstfedivkové zkumavky,
odstfedén na centrifuze s otackami 10.000 ot/min 15 min, ¢ira kapalina byla odlita, poté byla
pfidana voda (50 g), obsah zkumavky diukladn¢ zamichan ty¢inkou a opét odstfedén. Toto pfidani
vody, odstfedéni a odliti kapaliny bylo provedeno celkem 3x. Nakonec byla pevna faze
pfevedena na Petriho misku, vysusena pii 105 °C a zvazena. Timto zpusobem byly urCeny ztraty
hmoty zeolitu béhem experimentu.

Produkt byl analyzovan metodou XRF (RTG fluorescencni spektrometrie) pro prvkové slozeni
amolami pomér Si/Al v zeolitu, XRD (RTG difrakce) a metodou fyzisorpce dusiku pro
stanoveni mérného povrchu a porozity.

Touto metodou HWT byly zpracovany rizné vzorky aluminosilikatového zeolitu beta (dle IZA
znaeni BEA) s rozdilnym vychozim molamim pomérem Si/Al (vzorky oznacené B12, B19 a
B2) a v riznych iontovych formach (tzn. s riznymi kationty kompenzujicimi naboj na Al
atomech ve skeletu), tedy: amonna (-NH.), -tetracthylamoniova (-TEA), -H (H-forma vznikla po
kalcinaci zeolitu z amonné nebo -TEA formy, kdy praskovy zeolit v misce ve vrstvé o hloubce 5
az 8 mm byl zahfivan v peci s pratokem vzduchu 3 I/min s narastem teploty 0,6 °C/min na
540 °C s prodlevou pii koneéné teploté 8 hodin).

Priklad 2
Ztraty hmotnosti a charakterizace zeoliti po HWT podle prikladu 1 metodami XRF a XRD

RTG difrakce prokazala ve vSech pripadech zachovani krystalické struktury zeolitu beta (BEA),
pouze pri 180 °C a 250 °C dochazelo k poklesu vysky peaki difraktogramu svédcici o poklesu
krystalinity, nicmén¢ struktura zistala zachovana.

HWT 24 hodin pii 250 °C byly provedeny jen se zeolitem B19 v amonné 1 kalcinované (-H)
form¢. Doslo ke ztratam hmotnosti 15,16 % v -NH, form¢, resp. 33,43 % v H-form¢ a zmén¢
molamiho Si/Al z puvodni hodnoty 21,34 na 21,46 v -NH,4 form¢, resp. 18,73 v H-form¢.

Tabulka 1 shmuje podminky HWT a vysledné molami poméry Si/Al podle XRF 1 ztraty
hmotnosti zeolitu (%) po HWT pii 95 °C a 180 °C. V n¢kterych piipadech (96 hodin pfi 95 °C a
180 °C) byla metoda HWT provedena jen H-formami zeoliti, proto jsou u -NH., resp. -TEA
formy policka tabulky proskrtnuta. Ztraty hmotnosti zeolitu svéd¢i o ubytku hmoty v zeolitické
struktufe a z tohoto divodu doslo ke vzniku sekundami porozity jako pridavku k puvodni
porozité zeolitické struktury.
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Tabulka 1: Molami pomér Si/Al v puvodnim zeolitu, po HWT a ztraty hmotnosti po HWT

Beta zeolit piivodni 95 °C/ 95 °C/ 95 °C/ 95 °C/ 180 °C/ 180 °C/
8 h HWT 12 h HWT 24hHWT | 96hWHWT | 24hHWT | 96 hHWT

znaceni | forma Si/Al Si/Al/ ztrata | Si/Al/ ztrata | Si/Al/ ztrata | Si/Al/ ztrata | Si/Al/ ztrata | Si/Al /ztrata

B12 | -NH, | 13.71 | 13.76/27.88% | 12.63/22.69% | 13.63/19.48% - 13.89/23.12% -

B19 | -NHs | 2134 | 19.24/34.21% | 20.29/16.12% | 21.93/20.51% - 20.72/20.08% -

B2 | -TEA | 1256 | 12.71/26.51% | 11,93/24.73% | 12.79/21.33% - 11.83/31.9% -

B12 -H 1371 | 13.58/23.14% | 13.8/19.6% | 12.67/22.23% | 12.7/18.18% | 12:7/23.31% | 13 7/12 32%

B19 H | 2134 | 19.73/23.91% | 21.49/20.83% | 21.23/26.24% | 21.015.98% | 21:2/27.60% | 19 2/14 46%

B2 -H 1256 | 13.10/34.47% | 11,86/26.64% | 12.95/28.86% | 11,9/28.31% | 11.9/38.01% | 11 9/24 70%

Pfiklad 3

M¢émy povrch a porozita v puvodnich zeolitech a po HWT podle prikladu 1

M¢émy povrch a objem poéra celkovy, objem mikropéri a mezopora v zeolitech BEA struktury
pred a po HWT byly méfeny fyzisorpci dusiku a s vyhodnocenim metodou NLDFT po kalcinaci
na 540 °C kvuli odplynéni. Vysledky udavaji tabulky 2 a 3.

Tabulka 2: Celkovy objem pora, mikropora a mezopédra puvodnich vzorka zeolitu beta B2, B12
aB19 apo HWT pii 180 °C 24 296 h v TEA-, NH4- a H-formé

ome |B2 | TEA| H | H |B12 | NHe| H | M |B1S | NHi| H | H
4 180°C 180°C 180°C 180°C 180°C 180°C 180°C 180°C 180°C
\rl)udni 24h 24h 96h plivodni | 24h 24h 96h plvodni | 24h 24h 96h
celk.obj
0,924 | 0,838 | 0,690 | 0,597 0,087 | 0,889 | 0931 0,851 0,414 | 0,360 0,340 | 0,389
mikrop. 0,207 | 0,115 0,101 0,085 0,172 0,110 0,089 0,060 0,206 0,130 0,124 0,157
mezop. | 0,489 | 0,500 | 0,355 | 0,209 0,670| 0,556 | 0,607 | 0,549 0,190 | 0,196 0,191 | 0,201
rast mezo-
pora. % 1041 | 725 | 612 - 83,0 90,6 82,0 - 103,1 100,5 | 105,8
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Tabulka 3: Celkovy objem pora, mikropora a mezopédra puvodnich vzorka zeolitu beta B2, B12
aB19apo HWT pii 95 °C 8, 12 a24 h v TEA-, NH;- a H-formé

poro-

zita B2 TEA™ | TEA® | TEA® |B12 | NHs" | NHs"| NHs" |B19 | NHs*| NHa"| NHs*

pa- 95°C8 | 95°C12 [ 95°C24 pa- 95°C8 | 95°C12 | 85°C 24 pu- 95°C8 | 95°C12 | 95°C24

cmd/g vodni h h h vodni h h h vodni h h h
celk.obj

. 0,924 | 1,009 0,994 0,712 0,987 | 1,086 0,998 1,070 0,414 | 0,449 0,484 0,494
mikrop. | 0,207 0,192 0,211 0,006 0,172 0,189 0,153 0,184 0,206 0,204 0,209 0,219

mezop. | 0,489 | 0,573 | 0,542 0,49 | 0,670 | 0,721 | 0,834 0,734 | 0190 | 0,215 | 0,227 0,234

riist mezopord, % | 117,3 111,0 102,1 107,5 | 124,5 109,5 113,1 119,6 123,1

B2 | H* | H* | H* |B12 H | H | H |B19| H | H | H

celk.obj

0,073 1,118 0,976 1,016 1,027 1,051 0,422 0,416 0,452
mikrop. 0,191 0,202 0,196 0,164 0,157 0,171 0,196 0,177 0,193
mezop. 0,553 0,699 0,548 0,680 0,696 0,711 0,197 0,203 0,222
riist mezopord, % | 113,0 143,0 112,0 101,4 103,9 106,1 103,5 106,6 116,6

Z vysledku je patmo, ze pii 180 °C dochazi metodou HWT k naristu objemu mezopéri zeolitu
beta zhruba o 3 az 5 % (jen v nékterych pripadech), zatimco pii 95 °C je narust objemu mezoporu
znacéné vyssi (az 143 % plvodni hodnoty). Srovnani vysledki HWT zeolitu B12 pfi 95 °C po
dobu 8 1 12 hodin ukazuje, ze se zeolitem v amonné form¢ lze za stejnych podminek dosahnout
vy$§iho narustu objemu mezoporu nez v H-form€. Naproti tomu srovnani HWT pii 95 °C se
zeolitem B2 ukazuje, Ze H-forma umoziuje vyssi narist objemu mezoporu po 12 a 24 hodinach
nez TEA forma, zatimco po 8 hodinach je u -TEA formy zeolitu B2 nartst objemu mezopoéru o
trochu vyssi nez u H-formy. Konkrétni iontové formy zeolitu beta mohou tedy byt v zavislosti na
podminkach HWT vyhodnéjsi nez jiné.

Priklad 4
Vytvoreni mezopdri metodou HWT (hot water treatment) u zeolitu ferrierit, mordenit, ZSM-5
Metoda HWT byla aplikovana 1 na zeolity struktury ferrierit, mordenit a ZSM-5 v amonné form¢.

5 g praskového zeolitu v amonn¢ form¢€ bylo navazeno do teflonového kelimku o objemu 100 ml
(vlozky laboratorniho autoklavu), nacez bylo pridano 50 g destilované vody, kelimek byl
uzavien, vloZzen do autoklavu a nechan rotovat v susarn¢ pri predepsané teploté zvolenou dobu,
nacez byl nechan vychladnout. Zvolena teplota pii HWT byla 95 °C a 180 °C.

Po ukonceni HWT byl obsah kelimku kvantitativné preveden do odstfedivkové zkumavky,
odstfedén na centrifuze s otaCkami 10 000 ot/min 15 min, ¢ira kapalina byla odlita, poté byla
pfidana voda (50 g), obsah zkumavky dikladn¢ zamichan ty¢inkou a opét odstfedén. Toto pridani
vody, odstfedéni a odliti kapaliny bylo provedeno celkem 3x. Nakonec byla pevna faze
pfevedena na Petriho misku, vysusena pii 105 °C a zvazena. Timto zpusobem byly urCeny ztraty
hmoty zeolitu béhem experimentu. Seznam pouzitych zeoliti, dobu pusobeni HWT pii 95 °C 1
180 °C a ztraty hmoty zeolitt po HWT uvadi tabulky 4 a 5.

Tabulka 4: HWT zeolitu ferrierit, mordenit a ZSM-5 v amonné formé pii 95 °C s dobou plisobeni
12 a 24 hodin a ztraty hmotnosti zeolitt
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Pokus & | zeolit | doba | 2traty, % hmotn.
Fl Ferrierit | 12 h 33,81
M1 Mordenit | 12 h 30,80
71 ZSM-5 | 12h 31,60
F2 Ferrierit | 24 h 36,92
M2 Mordenit | 24 h 37,02
72 ZSM-5 | 24h 29,96

Tabulka 5: HWT zeolitu ferrierit, mordenit a ZSM-5 v amonné form¢ pii 180 °C s dobou
pusobeni 6 a 18 hodin a ztraty hmotnosti zeolitt

Pokus ¢. zeolit doba |ztraty,%hm.
F3 Ferrierit VF-03-07 6h 19,04
M3 Mordenit po ion.vym. 6 h 13,02
Z3 ZSM-5 Si/Al=11,5" 6h 18,32
Fa4 Ferrierit VF-03-07 18 h 29,26
M4 Mordenit po ion.vym. 18 h 27,15
Z4 Z5M-5 Si/Al=11,5" 18 h 18,81

Ztraty hmotnosti zeolitu svéd¢i o abytku hmoty v zeolitické struktufe aplikaci metody HWT
a z tohoto divodu dochazi ke vzniku sekundarni porozity jako pridavku k puvodni porozité
zeolitické struktury.

Prumyslova vvuzitelnost

Zpusob vyroby zeolitu s mezopdry je prumyslové vyuzitelny pri katalyze reakci objemnych
molekul kyselého charakteru, napfiklad u alkylaci nebo acylaci molekul s kondenzovanymi
aromatickymi jadry a také katalyzator v kysele katalyzovanych reakcich zejména u reaktanti
s velkymi molekulami, jako je krakovani t€zkych ropnych frakci, produktii pyrolyzy apod.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby zeolitu se sekundami porozitou, vyznacujici se tim, ze se zeolit micha s vodou
v uzaviené nadob¢ pri teploté 80 az 260 °C po dobu 4 az 100 hodin, poté se smés necha vychladnout,
pevny produkt se separuje od kapaliny a promyje.

2. Zpusob vyroby zeolitu se¢ sekundarni porozitou podle naroku 1, vyznadujici se tim, se jako
zeolit pouzije aspon jeden ze skupiny beta, ferrierit, mordenit a ZSM-5.

3. Zpusob vyroby zeolitu se sekundami porozitou podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze zeolit je
v amonng iontov¢ form¢.

4. Zpusob vyroby zeolitu se sckundami porozitou podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze zeolit je
v tetracthylamoniové iontové forme¢.

5. Zpusob vyroby zeolitu se sekundami porozitou podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze zeolit je
v H-iontov¢ form¢.



