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Zpusob vyroby zeolitu SSZ-13

Oblast techniky

Vynélez se tyka zptusobu vyroby zeolitu SSZ-13 pouzitelného jako katalyzitor pro konverzi
methanolu na olefiny nebo k selektivni katalytické redukci oxida dusiku.

Dosavadni stav techniky

Zeolit SSZ-13 s topologii miizky analogickou v pfirodé se vyskytujicimu zeolitu chabazit byl
spolu s postupem jeho vyroby patentovan v roce 1985 firmou Chevron [Stacey I. Zones,
US 4544538]. Tento zeolit SSZ-13 s molarnim pomérem Si : Al vétsim nez 5 : 1 ma aplikacni
potencial, je pouzitelny jako katalyzator v konverzi methanolu na olefiny nebo k selektivni
katalytické redukci oxidii dusiku. Tento piivodni patent uvadi ve svych ndrocich kromé vlastniho
zeolitu SSZ-13 také zplsob jeho vyroby zalozeny na syntéze vychazejici z vodné smési
obsahujici kromé zdroje kiemiku, hliniku (pfipadné té€Z jinych obdobnych prvku jako Ge, resp.
Ga) téz roztok N,N,N-trimethyl-l-adamantylammonium hydroxidu nebo jinych obdobnych
dusikatych sloucenin. Krystalicky zeolit SSZ-13 vznika z této smési pii teploté 100 °C, pticemz
dalsi patentové naroky uptesiiuji obecné udany zdroj kiemiku na koloidni suspenzi siliky nebo
vodny roztok kiemicitanu.

V dal8ich letech byly patentovany ruzné zpusoby vyroby zeolitu SSZ-13. Napiiklad zpusoby
vyroby vedouci k zeolitu SSZ-13 o molarnim poméru Si: Al mensim nez 7,5 : 1 [Bull Ivor,
Moini Ahmad, Rai Mukta, WO 2010054034] nebo o molarnim poméru Si : Al v rozsahu 7,5 az
25 : 1 a stiedni velikosti ¢astic nad 1,5 um [Ariga KO, Aoyama Hidekazu, EP 2368849], dale
zpusoby vyroby zeolitu SSZ-13 nahrazujici aspon ¢ast drahé organodusikaté slouceniny pouZzité
v postupu dle patentu firmy Chevron levnéjSim tetramethylamoniumhydroxidem [Ivor Bull,
Mueller Ulrich, WO 2011064186].

Dale byl patentovan zptsob vyroby zeolitu SSZ-13 z popilku [Liying Liu, Xin Fang, Yanli Song,
Shenglu Li, Tao Du, Shuai Che, CN 105314645] jako levného zdroje Si a Al a obdobné téz
zpusob vyroby zeolitu SSZ-13 s pouzitim faujasitu [JP 2015101506, Yamaguchi Yoko, Tsuruta
Shunji, Nakajima Akira].

Nevyhodou vSech vyse uvedenych zptsobi vyroby zeolitu SSZ-13 je omezeni obsahu Si a Al
v zeolitu SSZ-13 bud’ na nizké, nebo vysoké molarni poméry Si : Al.

Vyse uvedené nevyhody alespon zE4sti odstranuje zpisob vyroby zeolitu SSZ-13 podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Zpisob vyroby zeolitu SSZ-13, charakterizovany tim, ze se ke smési 90 az 110 hmotnostnich dild
roztoku kiemicitanu sodného obsahujiciho 25 az 28 % hmotn. SiOz a 5 az 7 hmotnostnich dili
zeolitu obsahujiciho Si a Al v molarnim poméru Si : Al =1 az 30 : 1 pfida 50 az 55 hmotnostnich
dila roztoku N,N,N-trimethyl-1-adamantylamoniumhydroxidu o koncentraci 38 az 42 % hmotn.,
vznikld smés se michd po dobu 30 min a pak probéhne syntéza v autoklavu pfi teploté 135 az
145 °C po dobu 5 az 7 dni.

Vyhodny zpiisob vyroby zeolitu SSZ-13, charakterizovany tim, Ze zeolitem je zeolit Y obsahujici
Si a Al v molarnim poméru Si: Al=2az3: 1.

Dalsi vyhodny zptsob vyroby zeolitu SSZ-13, charakterizovany tim, Ze zeolitem je zeolit X



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Cz 2017 - 832 A3

obsahujici Si a Al v molarnim poméru Si: Al=1az 2: 1.

Dalsi vyhodny zptsob vyroby zeolitu SSZ-13, charakterizovany tim, Ze zeolitem je zeolit A
obsahujici Si a Al v molarnim poméru Si: Al=1az1,2: 1.

Dalsi vyhodny zptisob vyroby zeolitu SSZ-13, charakterizovany tim, ze zeolitem je zeolit ZSM-5
obsahujici Si a Al v molarnim poméru Si: Al=12az 15: 1.

Dalsi vyhodny zptsob vyroby zeolitu SSZ-13, charakterizovany tim, Ze zeolitem je zeolit USY
obsahujici Si a Al v molarnim poméru Si: Al=6az30: 1.

Podstatou zptsob vyroby zeolitu SSZ-13 podle vyndlezu je pouziti riiznych typa zeolitu jako
zdroje Si i Al k syntéze zeolitu SSZ-13, které vede k fizenému molarnimu poméru Si : Al ve
vysledném zeolitu SSZ-13 v Sirokém rozsahu. Dosazeni vysS§iho molarniho poméru u zeolitu
SSZ-13 vede ksilngj$im centrim kvili veétsi vzdalenosti mezi nimi, véts$i rozsah molarniho
poméru Si : Al v produktu umoziuje ladit obsah Al podle cilové katalytické aplikace a tim
zlepSuje uplatnéni v primyslu. I v ramci jedné zeolitické struktury (FAU, tj. faujasit) riizné typy
této zeolitické struktury, li§ici se molarnim pomérem Si : Al, bézné znaené X, Y a USY,
poskytuji rizné molarni pomeéry Si : Al ve vysledném zeolitu SSZ-13. Obzvlasté vyhodné pro
syntézu SSZ-13 je pouziti zeolitu A, ktery je mnohem levné&jsi nez vSechny ostatni syntetické
zeolity, vyrabéné pro aplikace v katalyze, nebot’ tento zeolit se vyrabi pro masové pouZiti
Vv pracich prascich.

Piiklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1

Ke 240 g destilované vody bylo pfidano 100 g roztoku kfemicitanu sodného obsahujiciho 26,5 %
hmotn. SiO; a po michani této smési po dobu 15 min bylo pfidano 6 g zeolitu Y v sodné formé
s molarnim pomérem Si: Al = 2,8 : 1 jako jediného zdroje Al s ndslednym michanim vysledné
smési po dobu 30 min. Poté bylo pfidino 52,6 g roztoku N,N,N-trimethyl-1-
adamantylamoniumhydroxidu o koncentraci 40 % hmotn., smés byla po dobu dalSich 30 min
michéna a pak umisténa do autoklavu rotujiciho v susarng, kde probéhla tvorba struktury zeolitu
SSZ-13 pfi teploté 140 °C s dobou syntézy 6 dni. Po syntéze byla pevna faze izolovana, promyta
destilovanou vodou, susena pii teploté¢ 77 °C a poté kalcinovana v proudu vzduchu s nariistem
teploty 1 °C/min na teplotu 500 °C s prodlevou 24 hodin.

Produkt mél dle RTG difrakce strukturu zeolitu SSZ-13 a molarni pomér Si: Al=7: 1,0.

Ptiklad 2

Zpusob vyroby zeolitu SSZ-13 byl proveden podle piikladu 1 jen s tim rozdilem, ze misto zeolitu
Y byl pouzit zeolit X v sodné form¢ s molarnim pomérem Si : Al = 1,2 : 1 o stejné hmotnosti.

Produkt mél dle RTG difrakce strukturu zeolitu SSZ-13 a molarni pomér Si: Al1=5,2: 1.

Priklad 3
Zpusob vyroby zeolitu SSZ-13 byl proveden podle ptikladu 1 jen s tim rozdilem, zZe misto zeolitu
Y byl pouzit zeolit A v sodné formé s molarnim pomerem Si : Al =1 : 1 o stejné hmotnosti.

Produkt mél dle RTG difrakce strukturu zeolitu SSZ-13 a molarni pomér Si: A1=5,6: 1.
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Ptiklad 4
Zpusob vyroby zeolitu SSZ-13 byl proveden podle ptikladu 1 jen s tim rozdilem, Ze misto zeolitu
Y byl pouzit zeolit ZSM-5 v sodné formé s molarnim pomérem Si : Al = 12,5 : 1 o stejné

hmotnosti.

Produkt mél dle RTG difrakce strukturu zeolitu SSZ-13 a molarni pomér Si: A1=12,9: 1.

Priklad 5

Zpusob vyroby zeolitu SSZ-13 byl proveden podle piikladu 1 jen s tim rozdilem, Ze misto
bézného zeolitu Y s obvyklym molarnim pomérem Si :Al = 2 az 3 : 1 byl pouzit primyslove
dealuminovany ultrastabilni zeolit Y (USY) s pomérem Si : Al = 6: 1 vsodné form¢ o stejné
hmotnosti.

Produkt mél dle RTG difrakce strukturu zeolitu SSZ-13 a molarni pomér Si: Al=11,6: 1.

Ptiklad 6

Zpisob vyroby zeolitu SSZ-13 byl proveden podle piikladu 1 jen stim rozdilem, ze misto
béZeného zeolitu Y s obvyklym molarnim pomérem Si :Al = 2 az 3 : 1 byl pouzit primyslové
dealuminovany ultrastabilni zeolit Y (USY) s pomérem Si: Al =30:1 v sodné formé o stejné
hmotnosti.

Produkt mél dle RTG difrakce strukturu zeolitu SSZ-13 a molarni pomér Si: Al=16: 1.

Prumyslova vyuzitelnost

Zpusob vyroby zeolitu SSZ-13 podle vynalezu je primyslové vyuzitelny pro vyrobu katalyzatoru
pro konverzi methanolu na olefiny nebo k selektivni katalytické redukci oxida dusiku.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby zeolitu SSZ-13, vyznacujici se tim, Ze se ke smési 90 az 110 hmotnostnich
dilt roztoku kiemicitanu sodného obsahujiciho 25 az 28 % hmotn. SiO; a 5 az 7 hmotnostnich
dild zeolitu obsahujiciho Si a Al v moldrnim poméru Si : Al = 1 az 30 : 1 ptida 50 az 55
hmotnostnich dila roztoku N,N,N-trimethyl-1-adamantylamoniumhydroxidu o koncentraci 38 az
42 % hmotn., vznikla smés se micha po dobu 30 min a pak probéhne syntéza v autoklavu pii
teploté 135 az 145 °C po dobu 5 az 7 dni.

2. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze zeolitem je zeolit Y obsahujici Si a
Al v molarnim poméru Si: Al=2az3: 1.

3. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze zeolitem je zeolit X obsahujici Si a
Al v molarnim poméru Si: Al=1az2: 1.

4. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze zeolitem je zeolit A obsahujici Si a
Al v molarnim poméru Si : Al=1az1,2: 1.
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5. Zputsob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze zeolitem je zeolit ZSM-5 obsahujici
Si a Al v molarnim poméru Si : Al=12az15: 1.

6. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznadujici se tim, ze zeolitem je zeolit USY obsahujici Si
a Al v molarnim poméru Si : Al=6az30: 1.
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