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Zpisob vyroby zeolitu ferrierit spoc¢iva v tom, Ze se
nejprve smicha 10 hmotnostnich dilt praskového
aluminosilikatu se 2,5 az 12 hmotnostnimi dily zdroje
k¥emiku obsahujiciho 25 az 99 % hmotn. SiOz, pak se
piida 0,4 az 0,6 hmotnostnich dild NaOH, 0,8 az 1
hmotnostni dil KOH, 0,2 az 0,4 hmotnostnich dila
ockovacich krystald zeolitu ferrierit a 50 az 60

hmotnostnich dilt vody, pak se vznikla smés micha 10 az

20 min a poté se podrobi hydrotermalni syntéze pti
teploté 155 az 165 °C v autoklavu po dobu 70 az 100

hodin. Jako zdroj kiemiku se mtize pouzit amorfni silika

nebo kiemicity sol.
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Zpusob vyroby zeolitu ferrierit

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby zeolitu ferrierit pouZzitelného jako katalyzator pfi izomeraci
linedrnich olefinti na izoolefiny a pfi selektivni katalytické redukci oxidii dusiku v odpadnich
plynech.

Dosavadni stav techniky

Zeolit ferrierit patfi mezi aluminosilikatové zeolity s vy$§im obsahem Al ve skeletu a v oblasti
katalyzy ma své specifické aplikace, mezi které patii naptiklad selektivni katalyticka redukce
oxidil dusiku v odpadnich plynech na dusik a izomerace linearnich alkenti na rozvétvené. Proto je
také patentovana fada katalyzatori na bazi zeolitu ferrierit modifikovaného postsyntéznimi
upravami. Syntézy zeolitu ferrierit jsou také patentovany. Napiiklad se jedna o syntézu malych
krystalti zeolitu ferrierit vychazejici ze siliky jako zdroje Si, aluminy a dalSich surovin
zahrnujicich téZz organické latky fidici vznik ferrieritové struktury [Petushkov Anton, Li Hong
Xin, Cormier William, IN 3946DEN2015] nebo jiny postup syntézy zeolitu ferrierit [Cormier
William E, Sand Leonard B, US 4017590]. Dalsi zptsob syntézy zeolitu ferrierit vychazi ze
zdroje Si, zdroje Al, alkalie a organické latky tidici vznik dané struktury [Long Shen, Yongmin
Qiao, Huiyu Du, CN 102530979], [Pasquale Gary Michael, Murray Brendan Dermot,
ZA9604757], [Evans Wayne E, US 4795623], [Vaughan David Evan William, Edward Grant
Campbell, US 4088739] s pfidavkem lithia béhem hydrotermalni syntézy. Nevyhodou téchto
postupll je pouziti samostatnych surovin jako zdroji Si a Al. Pfi hydrotermalni syntéze
ferrieritové struktury nedochazi totiz k uplnému rozpousténi pevnych slozek s naslednou
krystalizaci z roztoku, ale uplatiiuje se téz CasteCné mechanismus piestavby pevné faze na danou
krystalickou strukturu. Pokud pevné faze obsahuje pouze Si nebo pouze Al, ma to za nésledek
nedokonalou homogenitu v distribuci Si a Al v zeolitu ferrierit.

Homogenniho prostiedi pii syntéze zeolitu ferrierit se dosahuje pouzitim roztoku kiemicitanu
sodného ¢i draselného nebo jejich kombinace jako zdroje Si a alkalického hlinitanu jako zdroje
Al, z nichz se nejprve pripravi amorfni aluminosilikat, ktery se nasledné podrobi hydrotermalni
syntéze za vzniku zeolitu ferrierit [Arika Junji, Miyazaki Hiroshi, Igawa Kazushige, Itabashi
Keiji, US 4650654]. Nevyhodou je zde vSak ponékud slozity postup, kdy se nejprve pfipravi
amorfni polotovar a teprve potom nasleduje syntéza zeolitu ferrierit.

Déle je patentovan postup syntézy zeolitu ferrierit z prostiedi bez kationti alkalickych kovii
pouze s pouzitim organickych latek, které jsou kromé tizeni vzniku dané struktury téz nositelem
potfebné alkality reakéni smési [Pinar Prieto Ana Belen, Perez Pariente Joaquin, Gomez-
Hortigueela Sainz Luis, US 2010168490]. Tento postup umoziuje vyhnout se opakovanym
iontovym vyménam pro odstranéni kationtd alkalickych kovi, ale jeho nevyhodou je pouziti
drahych organickych surovin i tvorba nezadoucich exhalaci béhem nasledné kalcinace zeolitu
ferrierit v oxidacni atmosféte.

Vyse uvedené nevyhody alespoi z¢asti odstranuje zptisob vyroby zeolitu ferrierit podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Zpisob vyroby zeolitu ferrierit, charakterizovany tim, Ze se nejprve smicha 10 hmotnostnich dilt
praskového aluminosilikatu se 2,5 az 12 hmotnostnimi dily zdroje kfemiku obsahujiciho 25 az
99 % hmotn. SiO,, pak se pfida 0,4 aZz 0,6 hmotnostnich dild NaOH, 0,8 az 1 hmotnostni dil
KOH, 0,2 az 0,4 hmotnostnich dild o¢kovacich krystalti zeolitu ferrierit a 50 az 60 hmotnostnich
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dila vody, pak se vznikla smés micha 10 az 20 min a poté se podrobi hydrotermalni syntéze pii
teploté 155 az 165 °C v autoklavu po dobu 70 az 100 hodin.

Dalsi vyhodny zplsob vyroby zeolitu ferrierit, charakterizovany tim, ze se jako zdroj kiemiku
pouzije alespon jedna latka vybrana ze skupiny zahrnujici kiemicity sol obsahujici 25 az 40 %
hmotn. SiO; a praskovou siliku.

Dutlezitou casti zplsobu vyroby zeolitu ferrierit podle vyndlezu je syntéza zeolitu ferrierit
vychazejici z komeréné dostupného homogenniho praskového zdroje Si i Al, doplnéného o dalsi
zdroj Si, ockovaci krystaly zeolitu ferrieritu a NaOH + KOH, bez ptedchozi ptipravy polotovart.
Vyhodou zptisobu vyroby zeolitu ferrierit podle vynalezu je, Ze reakéni smes pro hydrotermalni
syntézu neobsahuje dalsi organické latky. Homogenita komeréné dostupného zdroje Si + Al,
pouze doplnéného o dalsi zdroj Si kvtili dosazeni potfebného poméru Si viici Al ve ferrieritové
struktufe, umoziiuje velmi levnou a zejména jednoduchou syntézu zeolitu ferrierit. Pfi
hydrotermalni syntéze béhem probihajici krystalizace dochédzi totiz pouze k Castecnému
rozpousténi pevné faze a nasledné krystalizaci z roztoku a zaroven také k Céastecné prestavbe
pevné faze z amorfni na krystalickou. Pfi pouZiti pevného zdroje Si a jiného pevného zdroje Al
nelze spoléhat na to, Ze vznikne dostatecné homogenni prostiedi pro tvorbu Cisté ferrieritové
struktury. Bylo by vSak mozné uspésnou krystalizaci na zeolit ferrierit podpofit piidavkem
organickych latek, coz je nevyhodné jednak ekonomicky, ale zejména by bylo nutné tyto
organické latky po syntéze odstranit. Na druhé strané pfiprava amorfniho polotovaru, jeho
postup, jednak vede Kk tvorbé odpadnich vod. Zptsob syntézy zeolitu ferrierit podle vynalezu
predstavuje dobry kompromis spojujici jednoduchost postupu a pouziti levnych surovin.

Piiklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1

Laboratorni zptsob vyroby zeolitu ferrierit z praSkovych zdroji Si i Al s riznym obsahem vody
Vv reakéni smési:

Do kazdého ze dvou teflonovych kelimkt, kterymi jsou vlozky do autoklavu, bylo navazeno 10 g
praskového aluminosilikatu sodného ZEOLEX 23 (vyrabi J. M. Huber India Private Limited), 3 g
praskove siliky ZEODENT-113 téhoz vyrobcee, 0,907 g pevného KOH, 0,485 g pevného NaOH,
0,3 g ockovacich krystalii zeolitu ferrierit a 43,6 g vody (vzorek la), resp. 58,2 g vody (vzorek
1b), nacez byl obsah kazdého kelimku 15 min michan hfidelovym michadlem pti 400 ot/min a po
vlozeni kelimkd do autoklavii a jejich uzavieni probihala hydrotermalni syntéza pii teploté
160 °C po dobu tfi dnd (3 x 24 h od dosazeni reak¢ni teploty) pii otaCeni autoklavu v susarné
rychlosti 50 ot/min. Poté byly autoklavy ponechany vychladnout, obsah kelimkt byl zfiltrovan,
pevna faze v obou piipadech na filtru promyta vodou a vysuSena v suSarn¢ pfi teploté 105 °C.
Produkty byly analyzovany metodou RTG difrakce a v obou ptipadech vznikl zeolit ferrierit Cisté
struktury bez cizorodych strukturnich pfimeési.

Priklad 2

Ctvrtprovozni zpiisob vyroby zeolitu ferrierit podle vzorku 1b z piikladu 1 s réiznou dobou
hydrotermalni krystalizace:

Ctvrtprovozni vyroba zeolitu ferrierit byla provedena se stejnym slozenim reakéni smési jako u
vzorku 1b z piikladu 1 liSici se pouze dobou hydrotermalni syntézy v autoklavu. Do kadinky bylo
dano 186 g siliky ZEODENT-113, 620 g aluminosilikatu sodného ZEOLEX 23, 30 g NaOH, 56 g



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Cz 307536 B6

KOH, 18,6 g ockovacich krystalt zeolitu ferrierit a 3,6 kg vody. Nésada byla nejprve 15 min
michéna, poté byla nalita do autokldvu o objemu 5 dm®. Hydrotermalni syntéza probihala pfi
teploté 160 °C pfi michani s otdckami odpovidajicimi frekvenci 33 Hz po dobu 3 x 24 h (vzorek
Vfl), resp. 4 x 24 h (vzorek V{2) od dosazeni reakéni teploty. Po ukonceni hydrotermalni syntézy
byl autokldv nechan vychladnout, reakéni smés byla zfiltrovana, pevné faze na filtru promyta 5 1
vody a vysuSena pfi teplot¢ 105 °C pies noc. Oba produkty mély dle RTG difrakce Cistou
strukturu zeolitu ferrierit bez cizorodych strukturnich piimeési.

Priklad 3

Laboratorni zptisob vyroby zeolitu ferrierit s kiemicitym solem a praskovym zdrojem Si i Al
s riznou dobou hydrotermalni syntézy:

Do kazdého ze dvou teflonovych kelimkd, kterymi jsou vlozky do autoklavu, bylo navazeno 10 g
praskového aluminosilikatu sodného ZEOLEX 23, ptidano 10 g kiemicitého solu obsahujiciho
30 % hmotn. SiO; stabilizovaného amoniakem (vyrabi Vodni sklo, a.s.) na pH 10, dale 0,906 g
pevného KOH, 0,485 g pevného NaOH, 0,3 g ockovacich krystald zeolitu ferrierit a 51,2 g vody,
nacez byl obsah kazdého kelimku 15 min michan hiidelovym michadlem pi#i 400 ot/min a po
vlozeni kelimkd do autoklavii a jejich uzavieni probihala hydrotermalni syntéza pii teploté
160 °C po dobu tii dni (3 x 24 h od dosazeni reakéni teploty) u vzorku 3a, resp. po dobu ¢tyt dnti
u vzorku 3b, pii otaceni autoklavu v suSarné rychlosti 50 ot/min. Poté byly autoklavy ponechany
vychladnout, obsah kelimkti byl zfiltrovan, pevna faze v obou ptipadech na filtru promyta vodou
a vysuSena v susarné pii teploté¢ 105 °C. Produkty byly analyzovany metodou RTG difrakce a
Vv obou piipadech vznikl zeolit ferrierit Cisté struktury bez cizorodych strukturnich piimési.

Priklad 4
Ctvrtprovozni zptisob vyroby zeolitu ferrierit podle vzorku 3b z ptikladu 3:

Ctvrtprovozni zpiisob vyroby zeolitu ferrierit byl proveden se stejnym slozenim reakéni smési
jako v piikladu 3 s dobou hydrotermalni syntézy v autoklavu stejnou jako u vzorku 3b, tedy 4
dny (4 x 24 h od dosaZeni reakéni teploty). Do kadinky bylo dano 620 g aluminosilikatu sodného
ZEOLEX 23, 620 g kemicitého solu obsahujiciho 30 % hmotn. SiO; stabilizovaného amoniakem
na pH 10, 30,1 g NaOH, 56,2 g KOH, 18,6 g ockovacich krystalii zeolitu ferrierit a 3176 kg
vody. Nasada byla nejprve 15 min michdna, poté byla nalita do autoklavu o objemu 5 dmd,
Hydrotermalni syntéza probihala pfi teplot¢ 160 °C pii michani s otackami odpovidajicimi
frekvenci 33 Hz po dobu 4 x 24 h od dosazeni reak¢ni teploty. Po ukonceni hydrotermalni
syntézy byl autoklav nechdn vychladnout, reak¢ni smes byla zfiltrovana, pevna faze na filtru
promyta 5 1 vody a vysuSena pii teploté 105 °C ptes noc. Produkt mél dle RTG difrakce Cistou
strukturu zeolitu ferrierit.

Prumyslova vyuzitelnost

Zpusob vyroby zeolitu ferrierit je primyslove vyuZitelny pii vyrobé katalyzatord pro selektivni
katalytické redukce oxidu dusiku v odpadnich plynech na dusik nebo pii katalytické izomeraci
linearnich alken na rozvétvené.

PATENTOVE NAROKY
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1. Zpisob vyroby zeolitu ferrierit, vyznacujici se tim, Ze se nejprve smicha 10 hmotnostnich
dilt praskového aluminosilikatu se 2,5 az 12 hmotnostnimi dily zdroje kifemiku obsahujiciho 25
az 99 % hmotn. SiO,, pak se piida 0,4 az 0,6 hmotnostnich dild NaOH, 0,8 az 1 hmotnostni dil
KOH, 0,2 az 0,4 hmotnostnich dili ockovacich krystalii zeolitu ferrierit a 50 az 60 hmotnostnich
dilt vody, pak se vznikld smés michd 10 az 20 min a poté se podrobi hydrotermalni syntéze pii
teplote 155 az 165 °C v autokldvu po dobu 70 az 100 hodin.

2. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze se jako zdroj kfemiku pouzije
alespon jedna latka vybrana ze skupiny zahrnujici kiemicity sol obsahujici 25 az 40 % hmotn.
Si0O; a praskovou siliku.
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