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1

Vynélez se tykd katalytické smé&si obsa-
hujici antimon.

Katalytickd sm8s mé vyznafnou schopnost
pfemé&iiovat piisludné vsdzky na produkty,
které obsahuji zvySené mno#stvi p-xylenu,
v nékterych pripadech s koprodukeci vyznac-
nych mnoZstvi ethylenu a/nebo propyleny,
coZ jsou vZechno latky Z&dané jako suro-
viny pro chemicky primysl.

Predmétem vynélezu je katalytickd smé&s
pro konverzi organickych sloudenin, zejmé-
na alkohold, ethert, toluenu, olefind, para-
find a naftenq, jejiZ podstata spofiv4 v tom,
Ze obsahuje krystalicky hlinitokFemicitano-

vy zeolit s pomérem kyslitniku kFemi&itého

ke kyslitniku hlinitému 12 aZ 3000, s ome-
zovacim indexem 1 a% 12 a s Kkrystalickou
hustotou v suché vodikové forms alespofi
1600 kg/m3, a od 1 do 50 hmot. % antimonu,
vyjadreného jako kysliénik antimonity Sb2Os.

Tento katalyzator vyhodné obsahuje 15 aZ
35 hmot. % antimonu, vyjadd¥eného jako
Sb203, a antimon miiZe byt pfitomen ve smé-
si jako Sb20s.

MiZe byt ovSem p¥itomen ve smdsi ve for-
mé& Sb204 nebo Sb20s5 nebo v elementdrni
form& nebo ve smésich predchéazejicich 1&-
tek.

Vyhodné je nejvy3e 25 % kationtovych po-
loh zeolitu obsazeno alkalickym kovem a
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vyhodng je alespoil 75 % kationtovych po-
loh zeolitu obsazeno vodikem. Zeolit miZe
ovSem obsahovat kationty t&zkgch kovd.

Zeolit je vyhodn& ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12,
ZSM-35 nebo ZSM-38 a jeho sm&s s antimo-
nem miZe byt obohacena pojivem, jeho#
mnoZstvi je v rozmezi od 1 % spole&né hmot-
nosti zeolitu a antimonu do takového mnoZ-
stvi, Ze alespori polovina hmotnosti smési je
zeolit. ,

Katalytickd smé&s se miZe vyrobit ze sms-
si zeolitu se sloufeninou antimonu a kalci-
novanim této smési pFi teplotd 200 aZ 600°C.
JestliZe se v3ak kalcinace provadi v redukéni
atmosfére, méla by byt maximdlni teplota
550 °C. :

Vytvdafeni smé&si miZe byt fyzik4lni sms-
Sovéan{ pifsludn& jemnych pevnych latek ne-
bo to miZe byt impregnace zeolitu sloude-
ninou antimonu v kapalné nebo plynné f4zi.
Vhodnou sloueninou antimonu je Kkyslig-
nik, hydrid, halogenid alkylstibin nebo aryl-
stibin, oxid stibinu, halogenovany derivét sti-
binu, organickd nebo anorganickd kyselina
s aniontem obsahujicim antimon, ether ob-
sahujici antimon, ester nebo alkcholdt nebo
stil antimonylu. o

Vyhodnou slougeninou je antimontrime-
thoxid, ktery se vyhodn® upravi v zeolitu

‘varem antimontrimethoxidu se zeolitem pod
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zp8tnym chladiCem v jednojaderném aro-
- matickém prostfedi. Vyhodné suché miseni
zahrnuje miseni jemného zeolitu a Sh203
a pak kalcinovani smési nejdfive v dusiku,
pak na vzduchu.
Postup pfemény organické vsdzky na pro-
dukty, které obsahuji p-xyleny, zahrnuje u-
vedeni vsdzky do styku s katalytickou smési,
jak bylo d¥ive uvedeno, pfi teplot® v rozme-
zi 250 aZ 800°C, tlaku v rozmezi od atmos-
férického tlaku do pretlaku 70 . 105 Pa a
hmotnostni hodinové prostorové rychlosti v
rozmezi 0,1 aZ 2 000.
V prvnim provedeni vsdzka obsahuje jed-
nosytny alkohol, jenZ méd aZ 4 uhlikové ato-
my, a/nebo ether odvozeny od tohoto alkoho-
lu a uvedeni do styku se provadi pfi teplots
300 aZ 550 °C a tlaku 0,2 . 105 Pa aZ 30 . 105
Pa a hmotnostni hodinové prostorové rych-
losti 0,5 aZ 50. Vy¥hodné vsdzka obsahuje me-
thanol a/nebo dimethylether,
Katalyzatory, jak bylo vySe uvedeno, ma-
ji mimoFadné vlastnosti, zejména p¥i kon-
verzi prislunych vychozich -14tek na ‘smési
produkti, které obsahujl p-xylen v mnoZstvi
v&t§im neZ rovnovdZném. V n8kterych pii-
padech, zejména kdyZ je vychozi ladtkou niZ-
81 alkohol a/nebo ether, ziskdvd se pfidavné
velmi uZite€né mnoZstvi ethylenu a propyle-
nu, Tyto katalyzdtory plsobi vyznamné pfi
disproporcionaci a methylaci toluenu a pifi
konverzi rtznych Cs aZ Cio olefinickfch a
parafinickych vychozich latek.
KdyZ vsdzka -obsahuje toluen, pak tolu-
en miZe byt disproporcionovan pfi teploté
400 aZ 750 °C a hmotnostni hodinové prosto-
rové rychlosti 1 aZ 20. KdyZ vsédzka déle
obsahuje methyladni &inidlo (vhodn# pFitom-
" né v moldrnim pomé&ru methylagniho- Einid-
- la k toluenu 0,05 aZ 5), postup methylace
toluenu se provddi pfi teplot& 250 aZ 750°C
a hmotnostni hodinové prostorové rychlosti
‘5 aZ 1 500. Methyla&ni ¢inidlo je vhodné& me-
. thylchlorid nebo methylbromid, dimethylet-
her, methylkarbondt, methano!, lehky ole-
" fin nebo dimethylsulfid. KdyZ je methyladnim
dinidlem methanol, pak je moldrni pomer
methanol/toluen vyhodn& 0,1 aZ 2 a teplota
400 aZ 600°C.

KdyZ vsédzka obsahuje jeden nebo vice o-

lefind s 3 a¥ 10 uhlikovymi atomy (kteréi-

. to olefiny mohou byt cyklické, alkylsubsti-
tuované olefiny nebo dieny), je vghodné,
aby alespoii 50 objemovych % vsézky byly
tyto olefiny, jak &asto byvd u rafinafnich
nebo produktovfch proudit chemickych zéa-
vodt.

V jiném piipadd miZe byt vsdzka ziskdna
dehydrogenaci Cs a% Cio parafinické vychozi
l14tky. Zpracovani olefinické vsédzky se nejlé-
pe provédi pfi teplot& 300 aZ 700°C a pros-
torové rychlosti 1 aZ 1000.

Vyhodnymi sloZkami jsou propylen, isobu-
tylen nebo 1-buten.

Katalyzdtor vSak muiZe pFimo pFemé&itovat
vsézku obsahujici jeden nebo vice parafinfi
s 3 aZ 10 uhlikovymi atomy bud s pfimym,
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nebo s rozvétvenym Fetdzcem. T&mito para-
finy mohou byt nafteny, jako je cyklopen-
tan, a/nebo jejich 1 a¥ 5 uhlikové alkylsub-
stituované derivdty. Ty se vyhodn# premé-
fuji p¥i teplotdch 400 aZ 700 °C a hmotnostni
hodinové prostorové rychlosti 0,1 aZ 100.

At se katalyzdtor pouZije p¥i jakémkoliv
postupu, miZe se periodicky regenerovat kal-
cinaci v atmosféie obsahujici kyslik, pfi tep-
lot& 400 aZ 600 °C.

Zde popsané zeolitové katalyzdtory jsou
¢leny nové skupiny zeolitli s né&kterymi ne-
obvyklymi vlastnostmi. Tyto katalyzitory
zplisobuji hluboké prfemény alifatickych uh-
lovodik@i na aromatické uhlovodiky p¥i ko-
merdné Zddoucich vyt8Zcich a jsou obvykle
vysoce tifinné p#i konverznich reakcich ob-
sahujicich aromatické uhlovodiky. AZkoliv
maji neobvykle nizké obsahy kysliéniku hli-
nitého, to jest vysoké poméry kysliéniku kie-
mi¢itého ke kysli¢niku hlinitému, jsou vel-
mi aktivni, i kdyZ pomér kysliéniku kFfemici-
tého ke kysli€niku hlinitému je v¥tSI neZ 30.
Aktivita je prekvapujici, protoZe katalyticka
aktivita je obecné& prisuzovdna miiZce hlini-
kovych atomli a kationtd sdruZenych s té&-
mito hlintkovymi atomy.

Tyto katalyzatory si zachovévaji svou krys-
talinitu po dlouhou dobu, navzdory pfitom-
nosti pary p¥i vysoké teplots, kterd zptliso-
buje nevratné zhrouceni m¥iZky jingch zeoli-
t, napfiklad X a A typu. Dédle uhlikaté usa-
zeniny, kdyZ se vytvori, mohou byt odstra-
nény vypdlenim p¥i vy38ich neZ:obvyklych
teplotdch, ¢imZ se obnovi aktivita. V mnoha
prostfedich vykazuji zeolity této t¥idy vel-
mi nizké vytvaieni koksu, coZ umoZiiuje vel-
mi dlouhy provoz mezi dv8ma vypalovacimi
regeneracemi.

DileZitym rysem Krystalické struktury té-
to tFidy zeolitd je, Ze zplsobuji omezeny pri-
stup do intrakrystalického volného praosto-
ru a vystup z tohoto prostoru nésledkem to-
ho, #e majl rozm&r poéri v&tsl neZ asi 0,5
nm a otvory portt asi takového rozméru, ja-
ky by vytvofily desetiflenné kruhy kysliko-
vych atomi. Je tfeba ovSem v&d&t, Ze tyto
kruhy jsou vytvofeny pravidelnym uspofadé-
nim tetraedrfi vytvafejicich aniontovou miiZ-
ku krystalického hlinitokFemicitanu, pfi¢emZ
kyslikové atomy samy 0 sobg jsou:vdzdny na
kFemikové nebo hlinikové atomy ve st¥edech
tetraedrd. '

Typ katalyzitorli, jemuZ se davd v tomto
vynélezu prednost, méd tyto spolefné vlast-
nosti: pomsr kysliniku k¥emiditého ke kys-
li¥niku hlinitému alespoil 12 a strukturu vy-
tvaFejici omezeny piistup do krystalického
volného prostoru.

Uvedeny pomé&r kysliéniku kFemititého ke
kysli¢niku hlinitému mfiiZe byt stanoven kon-
vendni analjzou. Tento pomé&r méd pFedsta-
vovat tak pfesn&, jak je to jen moZné, pomér
v tuhé aniontové miiZce zeolitového krystalu
a vylugovat hlinik jako vazny prvek nebo

v kationtové nebo jiné form& uvnitf kanald.

-
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Atkoli jsou vyhodné katalyzatory s poms-
rem Kkysli¢niku k¥Femi&itého ke Xkysli¢niku
hlinitému alespoii 12, je vyhodné pouZivat
katalyzatory s vy58imi poméry, alespoii asi
30. Tyto katalyzdtory po aktivaci ziskdvaji
intrakrystalickou sorpéni kapacitu pro nor-
mélni hexan, kterd je vét3i neZ pro vodu,
to znamena, Ze vykazuji ,, hydrofobni” viast-
nosti. Tento hydrofobni charakter se pokla-
d4 za vyhodny v tomto vyndlezu.

Zeolity uZivané v tomto vyndlezu volné
absorbuji normélni hexan a maji rozmér po-
rét vBtsSi neZ asi 0,5 nm. Déle struktura musi
vytvéaFet omezeny pFistup vétSsim molekuldam.
Nékdy je moZné usoudit ze zndmé krystalic-
ké struktury, zda takovyto omezeny piistup
existuje. Napfiklad jestliZe jsou otvory portt
v krystalu tvofeny pouze osmiélennymi kru-
hy kyslikovych atomf, je vylouCen p¥istup
molekuldm vétSiho pritfezu neZ normalni he-
xan a Zzeoiit neni Z4daného typu. D&va se
pFednost otvortim deseti¢lennych kruht, ad-
koli v n&kterych p¥ipadech prili¥né svrasts-
ni nebo blokdZ pérll miZe zplsobovat, Ze
jsou tyto katalyzatory neddinné.

Dvandcti¢lenné kruhy nevytvaieji obvykle
dostateCné omezen{ pro vytvofeni vyhod-
nych konverzi, atkoli existujli zvrdsn&né
struktury, jako je TMA offretit, ktery je zné-
mym Géinnym zeolitem. Mohou byt vytvoF¥eny
struktury, které vlivem blokdZe pord nebo
z jiného divodu mohou byt G&inné.

§

Vhodn&j8i heZ pokouSeni se usoudit z krys-
talické struktury, zda katalyzdtor md nebo
nemd potfebny omezeny pFistup, mlZe byt
provedeni kontinudlniho pritoku smési stej-
nych hmotnosti normélntho hexanu a 3-me-
thylpentanu pFfes maly vzorek, asi 1 gram
nebo méné, katalyzateru pfi atmosférickém
tlaku podle nésledujiciho postupu.
~ Vzorek katalyzédtoru ve formé& sbalkit nebo
vytlatku se rozdrti na &édstice 0 velikosti
‘hrubého pisku a uloZi do sklen&né trubice.
Pred zkou3enim se katalyzdtor upravi prou-
dem vzduchu p¥i 538 °C po dobu alespoii 15
minut. Katalyzator se pak propldchne heliem
a teplota se nastavi mezi 288°C a% 510 °C,
aby se ziskala celkovd konverze mezi 10 %
aZ 60 %.

Smé&s uhlovodiki prochédzi p¥i objemové
hodinové prostorové rychlosti kapaliny o
hodnot& 1 (to jest 1 objem kapalného uhlo-
vodiku na objem katalyzdtoru za hodinu)
pres katalyzator, s heliovym zFed&nim, aby
se ziskal moldrn{ pom&r helia k celkovému
obsahu uhlovodiku 4 : 1. Po 20 minutdach
proudéni se odebere vzorek vytoku a analy-
zuje, nejlépe plynovou chromatografii, aby
se urCila frakce, kterd se mnezms3nila, pro
kaZdy z obou uhlovodika.,

»Omezovaci index” neboli index sterické
zdbrany se vypolte néasledovnég:

logio (zbyvajici frakce n-hexanu)

Omezovaci index = -

Omezovaci index je pFibliZnou hodnotou
poméru krakovacich rychlostnich konstant
pro dva uhlovodiky. Katalyzatory vhodné
pro tento vyndlez maji omezovaci index pfi-
bliZn& v rozmezi 1 aZ 12, Hodnoty omezova-
ciho indexu (OlI) pro né&které typické kata-
lyzdtory jsou tyto:

Katalyzéatory 03]
ZSM-5 8,3
ZSM-11 . 8,
ZSM-12 2,
ZSM-38 2
ZSM-35 45
TMA Offretit 3,7
Beta ‘ 0,6
ZSM-4 : 0,5
H-Zeolon 0,5
REY 0,4
Amorfni hlinitokFemi&itan 0,6
Erionit _ 38

Je t¥eba si uv&domit, Ze vy3e uvedené ty-
pické hodnoty omezovaciho indexu charakte-
rizuji vybrané zeolity, ale Ze jsou to souhrn-
né vysledky né&kolika rozdilnych hodnot po-
uZitych pii jejich urleni a vypottu. Tak pro
dany zeolit zavisi na pouZité teplot¥, ve vy-
Se uvedeném intervalu teplot 288 aZ 510°C,
s prislusnou konverzi mezi 10 % aZ 60 %,

logio (zbyvajici frakce 3-methylpentanu)

omezovaci index miZe kolisat v uvedeném
pribliZném intervalu 1 aZ 12.

Rovné&Z ostatni prom&nné, jako je velikost
krystall zeolitu pFitomnost moZngych p¥imise-
nych necistot a vaznych atomil bezprost¥ed-
né spojenych se zeolitem, miiZe ovlivnit ome-
zovaci index.

V souhlase s tim je odbornik@im zFejmé,
Ze omezovaci index, jak se v této pfrihldsce
pouZiva, poskytuje velmi uZite¥ny prostie-
dek pro charakterizaci zeolitl, o n&% je za-
jem, 1 kdyZ jen pfibliZny, pFiCemZ se bere
v dvahu zplisob jeho urdeni, s moZnosti, v
ngkterych p¥ipadech, uplatn&ni rézanych ex-
tréml. Ve v3ech pfipadech vSak p¥i teplo-
tach v uvedeném intervalu 288 a# 510 °C bu-
de mit omezovaci index hodnotu pro jaky-
koliv zde uvedeny zeolit v pFibliZném rozme-
zi 1 aZ 12,

Skupina zde uvedenych zeolitd je pFed-
stavena zeolity ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12,
ZSM-35, ZSM-38 a jinymi podobnymi l4atka-
mi.

US patent & 3702886 popisuje a néroku-
je Z8M-5; ZSM-11 je dikladn&ji popsan v US
patentu €. 3 832 449.

ZSM-38 mdZe byt urden pomoci moldr-
nich pomé#rd oxidt a v bezvodém stavu né-
sledovné:
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(0,3—2,5 ) ReO: (0,08 )M20:A1205:8S10z

kde

R je organicky dusik obsahujici kation od-
vozeny z 2-(hydroxyalkyl)trialkylamonné
slouleniny a

M je kation alkalického kovu, a vyznadu-
je se specifickou pré&skovou difrakci pomoci
X-paprski.

Ve vyhodné syntetizované form# mé zeolit
vzorec vyjddieny poméry oxidd a v bezvodém
stavu nésledovny:

{0,4—2,5)R20:(0—0,6 )M20:Al203:xSi0z,
kde

R je organicky dusik obsahujici kation od-
vozeny od 2-[hydroxyalkyl)trialkylamonné
sloudeniny, v niZ alkyl je methyl nebo ethyl
nebo jejich kombinace,

M je alkalicky kov, zejména sodik a

X je vétsi neZ 8 aZ asi 50.

Synteticky ZSM-38 mé vyslovné& rozliSujici
krystalickou strukturu, jejiZz difrakce X pa-
prsky vykazuje dostatefné vyznadéné Cary u-
vedené déle v tabulce I. Je zji5t&no, Ze tato
X-paprskovd difrakce je podobnd difrakci
pfirodniho ferrieritu, s vfznamnou vyjimkou
toho, Ze pfirodni vykazuje pFi difrakci vy-
znatnou &4ru pil 1,133 nm.

8

0,67 +0,014 stfedni
0,60 —-0,012 slabéd
0,437--0,009 slabé
0,42370,009 slabd
0,401-+0,008 velmi silné
0,3814-0,008 velmi silnd
0,369--0,007 stFedni
0,357-+0,007 velmi silnd
0,351-1-0,007 velmi silnd
0,3344-0,007 stredni
0,317-+0,006 silnd
0,308-0,006 stfedni
0,300--0,008 slabéd
0,292--0,006 sti¥edni
0,273-1-0,006 slabd
0,266--0,005 slabd
0,260-1-0,003 slabéa
0,249-0,005 slabé

Dal3i charakteristickou vlastnost! ZSM-38
je jeho sorp&ni kapacita, kterd zaji$tuje, Ze
zeolit mé zvySenou kapacitu pro 2-methyl-
pentan (s ohledem na sorpci n-hexanu pfi
pomé&ru n-hexan/2-methylpentan) p¥i srovné-
ni s vodikovou formou p¥irodniho ferrieritu,
coZ vyplyvd z kalcinace amonné vyménné
formy. Charakteristicky sorp&ni pom&r n-he-
xanu/2-methylpentanu pro ZSM-38 (po kal-
cinaci pFi 600°C) je men3i ne¥ 10, zatimco
pomér pro pFirodni ferrierit je v podstatd
v8t81 neZ 10, napfiklad 34 mebo vy3si.

Tabulka I Zeolit ZSM-38 se milZe vyhodnd pFipravo-
vat pomoci roztoku obsahujiciho zdroj kys-
d(nm) /1, ligniku alkalického kovu, vyhodn& kyslitni-
- ku sodného, organického, dusik obsahujici-
0,98 -+0,020 silnd ho oxidu, oxidu hlinfku a oxidu kfemiku a
0,91 40,019 stfedni vody, pritemZ roztok mé sloZeni, vyjddie-
0,80 +0,016 slab4 no v moldrnich pomérech kysli¢nik, spada-
0,71 0,014 st¥edni jict do nésledujiciho rozmezi-
R+ Siroké vyhodné
R+ -+ M+ 02 — 1,0 0,3 — 0,9
OH~/S102 0,05 — 0,5 0,07 — 0,49
H20/0H- 41 — 500 100 — 250
Si02/A1203 8,8 -— 200 12 — 60

kde

R je organicky dusik obsahujici kation
odvozeny od 2-{hydroxyalkyl)trialkylamon-
né sloufeniny a

M je ion alkalického kovu, a udrZovéni
smési aZ do vytvofeni krystalli zeolitu.
(MnoZstvi OH~ se pofitd jen z anorganic-
kych zdroji alkdlif bez jakéhokoliv pEisp&v-
ku organické zdsady). Pak se krystaly oddé-
1i od kapaliny a vyjmou.

Typické reakdni podminky sestdvaji ze za-
hiivéni predchézejici reakéni smési na tep-
lotu asi od 90:°C asi do 400°C po dobu asi
6 hodin aZ asi 100dni. Vfhodn&jSi teplotni
interval je asi od 150°C asi do 400°C, pfi-
C¢emZ vétSina doby pFi teploté v tomto roz-

mezi je od 6 hodin asi do 80 dni.

Zréni t4astic gelu se provadi aZ do krysta-
lické formy. Pevny produkt se odd#li od re-
akéniho média, pfi ochlazeni celku na tep-
lotu mistnosti, filtrac{ a promytim vodou.
Krystalicky produkt se pak vysusi, napfiklad
pfi 110 °C po dobu 8 aZ 24 hodin.

ZSM-35 miZe byt urfen pomoc{ moldrnich
pomé&rh kysliénikd a v bezvodém stavu né-
sledovng: :

(0,3—2,5)R20:(0—0,8)M20:A1203: >8 SlOz
kde
R je organicky dusik obsahujicf kation od-
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vozény od ethylendiaminu nebo pyrrolidinu
a

M je kation alkalického kovu, a je vyzna-
~&en_specifickou difrakci pfi praskové me-
tod& paprsky X.

V& vyhodné syntetizované formd& mé zeo-
lit vzorec v moldrnich pomé&rech oxidl a v
bezvodém stavu nésledujici

(0,4—2,5 ) R20: (0—0,6 )M20: Al203:xSi02
kde

R je organicky dusik obsahujici kation od-
vozeny od ethylendiaminu nebo pyrrolidinu,

M je alkalicky kov, zejména sodik, a

¥ je v&t8i neZ 8 a¥ asi 50.

Synteticky ZSM-35 zeolit mé vyslovng roz-
liSujici krystalickou strukturu, kterd pri di-
ffakci vykazuje v podstatd vyzna&né &ary
uvedené déle v tabulce IL Je zjidténo, Ze ta-
to X-paprskovd difrakce (vzhledem k vy-
znatnym-cardm) je podobnéa piirodnimu fer-
rieritu s tou vyjimkou, Ze prirodni ferrierit
méd vyznalnou Céaru p¥i 1,133 nm. Piesné
zkou¥eni n&kterych jednotlivych vzorkd
Z8M-35 miZe vykazovat velmi slabou ¢aru
p¥ 1,13 aZ 1,15 nm. Tato velmi slabd déra
ovéem neni vyznadnou darou pro ZSM-35.
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0,458--0,009 slab4
0,3994-0,008 silnAa
0,394-1-0,008 st¥edné silng
0,385-4-0,008 st¥edni
0,378--0,008 silné
0,374--0,008 slabd
0,366--0,007 stFedn
0,354-+0,007 velmi silna
0,348-40,007 velmi silnd
0,339-1-0,007 slabg
0,332-1-0,007 slabg st¥edni
0,3144-0,006 slab& stFedni
0,2904-0,006 slab4
0,285--0,006 slab4
0,27174-0,005 ~ slaba
0,265-4-0,005 slabd
0,262-0,005 slaba
0,258-0,005 slaba
0,254--0,005 slabé
0,248-1-0,005 slabéd

Dal3{ charakteristickou vlastnosti ZSM-35
je jeho sorpéni kapacita, zajiStujici, Ze ten-
to zeolit mé zvySenou kapacitu pro 2-me-
thylpentan (vzhledem k n-hexanové sorpci
Pri poméru n-hexan/2methylipentan), kdy# se
porovna s vodikovou formou p¥irodniho fe-

rrieritu z kalcinace amonné vym&nné for-

Tabulka II my. Charakteristicky sorptni pom&r n-he-
xan/2-methylpentan pro ZSM-35 [po kalci-
d(nm) /1, naci pfi 600°C) je men$i neZ 10, zatimco
tento pomér pro prirodni ferrierit je pod-
0,96 —0,020 velmi silné statné vEtSi neZ 10, napiiklad 34 nebo vyssi.
velmi silnd Zeolit ZSM-35 se miZe vhodn& pripravit
0,710--0,015 stfedni z roztoku obsahujiciho zdroje kysliéniku al-
0,698+-0,014 st¥edni g kalického kovu, kysli€nik hliniku, kysli&nik
0,664--0,014 stfedni kfemiku & vodu a majiciho sloZenf vyjddie-
0,578+4-0,012 slabd né v moldrnich pomérech kyslitnikd spada-
0,568-+0,012 slabd jicich do nésledujiciho rozmezi:
0,49740,010 slabé :
R4 Siroké vyhodné
R+ -+ M+ 0,2—1,0 0,3—0,9
OH~/Si02 0,05—0,5 0,07—0,49
H20/0H~ 41—500 100—250
Si02/Al203 8,8—200 12—60

kde

R je organicky dusik obsahujici kation
odvozeny od pyrrolidinu nebo ethylendiami-
nu a

M je ion alkalického kovu, a tato smés se
udrZuje, dokud se nevytvoifi krystaly zeoli-
tu. (MnoZstvi OH se vypolitdvd jen z anor-
ganickych zdrojf alk4lii bez jakéhokoli p¥is-
péni organické zdsady). Pak se krystaly od-
d8li od kapaliny a odstrani.

Typické reakéni podminky sestévaji ze za-
hifvédni pFedchézejici reakéni smé&si na tep-
lotu asi od 90°C asi do 400°C po dobu asi
od 6 hodin do 100 dni. Vyhodngjsi teplotni

interval asi je od 150 asi do 400 °C, pFiSemZ
mnoZstvi doby v tomto intervalu je asi od
6 hodin do asi 80 dni.

Zrani gelovych ¢astic se provadi aZ do
vytvoreni krystalli. Pevny produkt se oddg-
i od reakéniho média jako ochlazenim cel-
ku na teplotu mistnosti, filtraci a promytim
vodou. Krystalicky produkt se vysou$i, napf.
pfi 110 °C, po dobu 8 aZ 24 hodin.

Tyto specidlni popsané zeolity, kdyZ se
pfipravi v pFitomnosti organickych kationtd,
jsou katalyticky inaktivni, moZnéa z toho dd-
vodu, Ze intrakrystalicky volny prostor je
obsazen organickymi kationty z matetného
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roztoku. Mohou byt aktivovdny napfiklad

zahf&tim v inertni atmosféfe pii 538°C po

dobu 1 hodiny, naeZ nésleduje vyména ion-
t& amonnymi solemi, ndsledovdna kalcinaci
p¥i 538 °C ma vzduchu.

P¥itomnost organickych kationtlt v mated-
ném roztoku nemusi byt absolutng nezbytnd
pro tvorbu tohoto typu zeolitu; oviem pii-
tomnost téchto kationt@i podporuje tvorbu
tohoto specidlniho typu zeolitu. Obvykleji se
¥4d4 aktivace tohoto typu katalyzdtoru vy-
ménou iontd amonnymi solemi nésledova-
nou kalcinaci na vzduchu p¥i asi 538°C po
dobu 15 minut aZ 24 hodin.

P¥irodni zeolity se mohou nékdy prevést
na tento typ zeolitového katalyzdtoru rizny-
mi aktivatnimi postupy a jinymi dpravami,
jako je vymeéna iontd, paFeni, vyluhovéni hli-
niku a kalcinace v kombingcich.

PFirodni minerdaly, které se takto mohou
upravovat, zahrnuji ferrierit, brewsterit, stil-
bit, dichiardit, epistilbit, heulandit, a klinop-
tilolit. Vyhodné krystalické hlinitokFemici-
tany jsou ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-35 a
ZSM-38, pritemZ ZSM-5 je zvldst vyhodny.

Katalyzatory tohoto vyndlezu mohou byt
ve vodikové formé nebo mohou byt vymeéng-
ny ionty, popfipad$ impregnovény, aby ob-
‘sahovaly néplii amonnych nebo kovov§ch

iontd. Je vyhodné, aby katalyzator byl po

vym&n& ionth kalcinovdn. Kovové ionty, kte-
ré mohou byt pFitomny, zahrnuji jakékoliv
kationty kovit skupiny I aZ VIII periodické
tabulky. Ovdem v p¥ipad& IA skupiny kovd,
ky obsah kationtli nem&] byt v Zddném p¥i-
pads tak velky, aby ve skutefnosti inaktivo-
val katalyzator.

Ve vyhodném provedeni tohoto vynédlezu

jsou katalyzatory vybrény tak, aby mély krys-

talickou miiZkovou hustotu v suché vodiko-
vé formé& nepiili§ pod asi 1,6 gramd na ku-
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bicky centimetr. Bylo zjiSt8no, Ze zeolity,
které vyhovuji viem t&mto t¥em kritériim,
se poZaduje vétSinou, pondvadZ jejich poufi-
ti vede k maximalizaci produkce uhlovodi-
kovych produktdl vroucich v intervalu benzi-
novych uhlovodikovych produkti.
Vyhodnymi katalyzdtory tohoto vyndlezu
jsou katalyzétory, které maji omezovaci in-
dex jak byl vy%e definovén, v pfibliZném in-
tervalu 1 aZ 12, pomé&r kysli¢niku kFemicité-
ho ke Kkyslitniku hlinitému alespofi asi 12
a hustotu suchych krystald ne .men3i neZ
1600 kg/m3% Suchd hustota se pro zndmé
struktury miiZe vypodist z po€tu kFemiko-
v§ch a hlinikovych atomd na 1 nm3, jak je
uvedeno napf. na strang 19 £lanku o struk-
tufe zeolitti od W. M. Meira. Tento €ldnek,
jehoZ Gplny obsah je zde za&len&n ve formé
odkazu, je uveden v ,Proceedings of the
Conference on Molecular Sieves, Londyn, du-

- ben 1967”, vydanych Spole&nosti chemické-

ho priimysly, Londyn 1968. KdyZ je krystalic-
ka struktura neznfdma, m¥f¥kovd hustota
krystaldl se miZe uréit klasick§mi pyknomet-
rickymi metodami. Napiiklad se mZe urcit
ponofenim suché vodikové formy zeolitu do
organického rozpoustédla, které neni sorbo-
véno krystalem. '

Je moZné, Ze neobvykld udrZovand aktivi-
ta a stabilita této t¥idy zeolitl je spojena
s jejich vysokou aniontovou mfiZkovou hus-
totou krystald, kterd je vé&t31 neZ asi 1600
kg/m3, Tato vysokd hustota viak musi byt
spojena s relativn® malym mnoZstvim vol-

ného prostoru uvnit¥ krystalu, coZ mé za

nésledek stabiln&j8i struktury. Tento volny
prostor je ovSem duleZity jako misto kataly-
tické aktivity.

MfiZkové hustoty krystal ngkterych ty-
pickych zeolitll jsou:

zeolit volny objem miiZzkovéd hustota
m5/m3 kg/m3
Ferrierit 0,28 1760
Mordenit 0,28 1700
ZSM-5, ZSM-11 0,29 1790
Dachiardit 0,32 1720
L 0,32 1610
Klinoptilolit 0,34 1710
Laumontit 0,34 1770
ZSM-4 (Omega) 0,38 1650
Heulandit 0,39 1690
P 0,41 1570
Offretit 0,40 1550
Levynit 0,40 1540
Erionit 0,35 1510
Gmelinit 0,44 1460
Chabazit 0,47 1450
A 0,5 1300
Y 0,48 1270
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KdyZ je zeolit piipraven ve form& s alka-
lickym kovem, pak se vhodn# prevede na
vodikovou formu, obvykle s mezitvorbou a-
monné formy, jako vysledek vymény iontdl
amoniem a kalcinaci amonné formy, &imZ se
ziskd vodikova forma. Navic se k vodikové
form& mohou pouZit jiné formy zeolitu, v
nichZ se obsah alkalického kovu sniZi na
méné neZ 1,5 hmotnostniho procenta.

Tak miZe byt phvodni alkalicky kov zeoli-
tu nahrazen vymeénou fontd jinymi vhodny-
mi ionty skupin 1B aZ VIII periodické ta-
bulky, napfiklad ionty niklu, zinku, vapniku
nebo kovi vzdcnych zemin.

Katalyzdtory tohoto vyndlezu zahrnuji
sm@si antimonu a krystalického hlinitokie-
mifitanu a jsou tpln&ji popsény v§Se. Anti-
mon je pfitomen jako Sb203 samotny nebo
ve smési s jinymi kysliéniky antimonu, ja-
- ko je Sb204 nebo Sb20s, s kovov§m antimo-
nem nebo bez ného nebo s jingmi sloudeni-
nami antimonu.

Ve v8ech prikladech bez ohledu na vlast-
ni stav oxidace antimonu se jeho obsah
vzhledem k zeolitu po€itd, jako kdyby byl
pFitomen ve form#& Sb203 Obvykle bude
mnoZstvi Sha03 ve smésném katalyzatoru
mezi asi 6 aZ asi 40 hmotnostnimi procen-
ty a vyhodné mezi 10 aZ asi 35 hmotnostni-
mi procenty.

Katalyzdtor tohoto vyndlezu miZe byt fy-
zik4lni sm@s{ sloufeniny antimonu, vyhod-
né oxidu antimonu, napiiklad Sb203 s pras-
kem zeolitu; nebo prasku kovového antimo-
nu; nebo produkt vytvoFeny impregnaci ze-
olitového praSku nebo shalkil s jednou nebo
vice organickymi nebo anorganickymi slou-
Ceninami antimonu; nebo produkt vytvofe-
ny jakymkoli zndm§m postupem p¥ipravy
katalyzdtoru, ktery mé4 za nésledek dokona-
lou smés.

Derivéty antimonu, které se mohou pou#Zit,
zahrnuji: hydridy SbH3; halogenidy MX3,
MXs {M==Sbh, X=F, Cl, Br, 1); organické al-
kyl a arylstibiny a jejich oxidy Rs3, Sb, RsSb,
RSO (R je alkyl nebo aryl) halogenderi-
viaty [(RSbXes, R2SbX, RSbX4, R2SbX3, R3SbXz,
R3SbX2, RiSbX; kyseliny HszSbOs HSbhO2
HSb(OH)s; organické Kyseliny, jako
RSbO(OH]J2, ReSbO . OH, vSechny s R a X
definovanymi, jak vySe uvedeno. Také jsou
zahrnuty organické estery, jako R2SbOSbRz;
estery a alkoholaty, jako Sb(OOCCH3)s,
Sb(0OC4Hog}s, Sb{OCH3)3, Sb({0C4Hs)s3,
Sh(0OCzHs)3, Sh(OCHs3)3; a soli antimonyluy,
jako (SbO)}SO4, (SbO)INO3, K(SbO)C4H40s,
NaSbOz . 3H20.

Mohou se pouZit pojiva jako jsou jily, kys-
li¥nik kfemicity nebo se mohou pouZit jiné
anorganické oxidy. KdyZ se tyto pouZiji, cel-
kovd smés katalyzdtoru by mséla vyhodng&
obsahovat alesporl 50 hmotnostnich procent
krystalického hlinitokFemiCitanového zeoli-
tu. KdyZ méa sm8s katalyzatoru poZadovanou
fyzikdIni formu, miZe se vysu$it a pak kal-
cinovat pfi teplot& asi 200 aZ asi 600 °C, vy-
hodng v oxida&ni atmosfél'e, jako je vzduch.
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V n8kterych p¥ipadech kalcinace v redukni
atmosfére mlZe byt vyhodnd, pfifemZ by v
tomto pripadé& kalcina¢ni teplota nemé&la pre-
krocit asi 550 °C. .

Alkoholy pouZité jako vychozi latka podle
tohoto -vynélezu se mohou vyrobit ze synthes-
niho plynu, to jest ze smési CO a Hz, z uhli
nebo se mohou vyrobit fermentaci nebo z
prebyte€nych ropnych frakci. Vyrobené aro-
matické uhlovodiky se mohou pouZit do smé-
si s benzinem nebo se mohou oddslit a po-
uZit jako petrochemikdlie nebo jako roz-
pouSt&dla. Tak z jednoho hlediska vynélez
vytvari novy prostfedek pro vyrobu uhlovo-
dikovych petrochemikdlii a paliv.

Jakékoliv sm#s obsahujici v podstatd jed-
nu nebo vice slouCenin s empirickym vzor-
cem [(CH2),(CH2)]m]H20, kde n = 1 a¥
4 am = 0 aZ 4, se miiZe pouZit jako vycho-
zi davka pro postup tohoto vynédlezu. Tak
se miiZe .pouZit methanol, ethanol, n-propa-
nol, isopropanol, n-butancl, sek.butanol a
isobutanol, bud samotny nebo ve sm&si s
témito alkoholy nebo s jinymi. Podobn& se

ohou pouZit sm&sné estery odvozené od
t&chto alkoholdi, jako je methylethylether.

Katalyzdtor mitiZe byt ve form& pevného
loZe, pevného fluidniho loZe nébo ve forms
pohyblivého loZe a proud produktu z této
konverze alkohol@i obsahuje pdru a uhlovo-
dikovou smds zejména bohatou na lehké o-
lefiny, ethylen a propylen a aromatické uhlo-
vodiky. _

Obvykle v&t8I &ést olefindi, poditdno na
molarni bézi, je ethylen plus propylen a
vEtsi Cdst z téchto dvou olefinf je ethylen.
PrevaZujici aromatické vhlovodiky jsou mo-
nocyKlické uhlovodiky, jako je benzen, to-
luen a xylen. Tak je vétSina t&chto uhlovo-
dikd hodnotnymi petrochemikéliemi. Pdra a
uhlovodiky se od sebe odd&li dobfe zndmym
zplsobem.

Jednotlivé podily olefint a aromatickych
uhlovodikii, které se vytvori, se mohou mé-
nit v zavislosti na zm#né& podilu kysliéniku
antimonu vici krystalickému hlinitok¥emi&i-
tanu, pfiemZ vyS8i obsahy kysliéniku anti-
monu podporuji tvorbu olefinf. Podily se
také mohou ménit vyb&rem reakénich pod-
minek v mezich vySe uvedenych, pFitem#
olefiny jsou podporovany niZ3¥imi teplotami
a obecn& méné& drastickymi konverznimi pod-
minkami. Tak je rysem tohoto provedeni, Fe
smés produktu se miZe snadno mé&nit, aby
vyhovovala zmén& poZadavku.

Katalyzdtor deaktivovany koksem usaze-
nym b&hem postupu se miiZe reaktivovat kal-
cinaci na vzduchu, napf¥iklad p¥i 500°C po
dobu 20 hodin. Provoz za pFitomnosti pFi-
daného vodiku miZe ngkdy zpomalit stdrnu-
ti.

Uhlovodikové konverze podle vynédlezu dé-
vd xyleny, ve kterych je podil para-xyleno-
vého isomeru v podstatném pFebytku jeho
normélni rovnovdZné koncentrace a vyhod-
né v prebytku 50 hmotnostnich procent xy-
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lenového produktu. Reak&ni produkt obsahu-

jici pfevaZné para-xylen nebo smés para-xy- -

lenu a orto-xylenu, spoletng s pom&rné ma-
Iymi podily meta-xylenu, se miiZe oddélit
jakymikoliv vhodnymi prostfedky jako je
priichod této smési vodnim kondenzorem a
pak priichod organické f4ze kolonou, v niZ
se provede chromatografické oddé&leni xy-
lenovych isomert.

Propylen, buteny, penteny, hexeny, dieny,
jako je butadien, pentadieny, cykloolefiny,
jako je cyklopenten a cyklohexen, alkylsub-
stituované cykloolefiny, jako je ethylcyklo-
penten, cyklopentadien a cyklohexadien, mo-
hou byt 4finné pievedeny na pfevaing pa-
ra-xylen za pouZiti popsaného katalyzdtoru
obsahujicthe smé#s specidlnd krystalického
hlinitokFemi¢itanového zeolitu a kyslitniku
antimonu.

Konverze vyuZivajici takovychto vychozich
latek se provadi pfi teplotd v piibliZném
intervalu 300 aZ 700°C, tlaku mezi atmosfé-
rickym a 103 . 105Pa za hmotnostni prosto-
rové rychlosti mezi 1 a 1000.

Jako zdroji olefinického reak&niho &inid-
la se mohou pouZit bud &isté proudy C3-Cio
olefind, nebo rafinérské nebo chemické prou-
dy bohaté ma tyto latky, to jest s obvykle
v&t§im obsahem neZ 50 %.

Také se uvaZuje pouZit dvojité katalyzéto-
rové loZe p¥i pouZiti parafinickych a/nebo
ropnych vychozich 1atek.

V tomto provedeni se ddvka C3z aZ Cio pa-
rafinf vede na prvni katalyzdtorové loZe ob-
sahujici katalyzator vhodny pro provedeuni
konverze parafinové vsdzky na olefiny. Ka-
talyzator pouZity v tomto loZi je krystalicky
hlinitok¥emi¢ity zeolit zde popsaného typu,
ktery neni smi%en s kyslitnikem antimonu
napf. HZSM-5; HZSM-11; HZSM-12; HZSM-38
nebo HZSM-35. Tyto zeolity mohou byt kom-
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kych vlastnosti. Podminky v tomto loZi za-
hrnuji teplotu v pFibliZném rozmezi 400°C
aZz 750°C, tlak mezi atmosférickym a 10,3
MPa a hmotnostni hodinovou prostorovou
rychlost 0,5 aZ 5000.

Zde popsand konverze se miiZe provadst
jako pretrZity, polokontinuélni nebo komnti-
nuélni provoz vyuZivajici pevného nebo po-
hyblivého loZe katalyzétoru. Katalyzator se
po pouZiti vede do regeneralni zony, kde se
koks spéli z katalyzédtoru v atmosiéfe, obsa-
hujici kyslik, nap¥ikiad na vzduchu, p¥i zvy-
Sené teploté, po femZ se regenerovany ka-
talyzator recykluje do konverzi zdény pro
daldf styk se vsdzkou.

Nésledujici pfiklady slouZi k zobrazeni po-
stupu vynélezu bez jeho omezeni.

Pfiklad 'l

Katalyzdtor byl pfipraven smisenim jedno-
ho dilu Sb203 s 2,3 dily HZSM-5. V¥slednd
smés byla peletizovdna a prosdta na sitech
-0 jmenovité velikosti ok 2,38 nm/1,19 mm.
Takto ziskané é&astice byly kondicionovény
v dusiku ‘(rychlost proud&ni.5 cm3/min.) po
dobu 3 hiodin p¥i 525°C a pak kalcinovédny
na vzduchu po dobu 0,5 hodiny pfi 525°C.
Katalyzdtor obsahoval 30 hmotnostnich %
Sb203 v kombinaci s HZSM-5.

Pfiklad 2

Katalyzdtor popsany v pFikladu 1 byl po-
uZit pro disproporcionaci toluenu priicho-
dem pres 1 gram katalyzdtoru pfi teplot&
550°C, pfi hmotnostni hodinové prostorové
rychlosti (WHSV) 1. Katalyzdtor byl kalci-
novan na vzduchu po dobu 20 hodin p#i 500
stupnich Celsia po asi 6 hodindch provozu.
Podminky a vysledky jsou uvedeny v tabul-

binovény s malym mnoZstvim fosforu, jak je ce L.
popsdno v DT-AS 2542230, nebo miZe pro- ‘
jit pfed pafenim pro zmé&nu jejich katalytic-
Tabulkal
hodiny konverze selektivita % para-xylenu
provozu toluenu mol % z xylenového
mol % benzen xyleny produktu
6,7 6,8 3,9 2,9 91,9
8,0 8,9 48 4,1 80,7
9,2 14,0 7,6 6,4 72,0
10,7 17,5 9,5 8,0 62,3
12,2 16,4 8,8 7,6 58,0
14,1 12,2 8,4 5,8 56,5
15,5 8,8 4,7 4,1 58,5
Kalcinovéano po dobu 64 hodin na vzduchu pii 500°C
- 16,8 6,3 3,5 2,8 100
18,0 9,5 5,2 4,1 93,5
19,8 10,9 5,8 5,1 88,4
21,2 12,7 6,8 5,9 86,2
22,8 11,8 6,3 5,5 83,9
24,3 9,5 5,1 4.5 82,9
25,8 8,8 4,7 4,1 81,4
27,3 7,0 3,75 3,2 80,8
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Pr¥iklad 3

Katalyzdtor pFipraveny podobn# jakov
piikladu 1, ale za pouZiti 3 dild HZSM-5 o-
proti 2,3 dilu byl upravovan ze statickych
podminek (ne za proudéni) po dobu 44 ho-

din pIi 550 °C a pouZit pro disproporcionaci
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toluenu. Katalyzator obsahoval 25 hmotnost-
nich procent Sb20s. Toluenovd vsazka pro-
chézela pfes 2 gramy katalyzdtoru pfi 550
stupnich Celsia pFfi hmotnostni hodinové
prostorové rychlosti 3,1. Podminky a vysled-
ky-jsou uvedeny v tabulce II.

Tabulka II
hodiny konverze selektivita % para-xylenu
provozu toluenu mol % z xylenového
mol % benzen xyleny produktu
2,0 5,7 3,15 2,3 90,3
3,0 6,2 ‘3,4 2,5 90,3
4,0 9.4 5,0 3,7 85,2
Kalcinovédno na vzduchu (50 cm3/min) po dobu 24 hodin p#i 550 °C
6,0 1,8 11 0,7 100
7,0 2,2 1,2 1,0 100
8,0 2,5 1,4 1,1 100
10,0 3,0 1,6 1,3 100
Priklad 4 zformovéna do sbalkii bez pojiva. Katalyz4-

6,5 g trimethoxidu antimonu Sb(CH30}s3,
rozpusténého v 75 m® para-xylenu, bylo za-
h¥ivéno pod zp&tnym chladidem s 10 gramy
HZSM-5 po dobu 16 hodin. Smés byla -achla-
zena, zfiltrovdna a filtradni kol4é byl pro-
Iyt 100 cin’ toluenu, pak 100 cm3 methano-
lu, pak 100 cm’ pentanu, nade byl vysuSen
na vzduchu. Such4 latka pak byla dosuse-
na za vakua p¥ 115°C po dobu 3 hodin a

tor obsahaval 24 hmotnostnich procent an-
timonu jako Sh0s.

Priklad 5

Za pouZiti katalyzatoru z pfikladu 4 byl
disproporcionovén toluen pritokem pres 2

‘gramy tohoto katalyzdtoru pri teploté 500,

550 a 600 °C. Podminky a vysledky jsou uve-
deny v-tabulce I11. '
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Pr¥iklad 6

Smésny katalyzdtor byl pripraven smise-
nim v jemnozrnné formé 1,23 g Sb203 5 g
HZSM-5. Vyslednd smé&s slisovdna do kol4ce,
rozdrcena a prosdta na sitech o jmenovité
velikosti od -2,38 nm/1,19 mm a pak kalci-
novéna na vzduchu pii 500°C. Katalyzdtor
obsahoval -20 hmotnostnich procent Sbz03
v kombinaci s HZSM-5. o

20
P¥iklad 7

Katalyzéator popsany v pfikladu 6 byl po-
uZit pro disproporcionaci toluenu priitokem
pies 2 g katalyzatoru pii teplot& 500°C a
550°C. Podminky a vysledky jsou uvedeny
v tabulce IV,

Tabulka IV

teplota WHSV konverze selektivita % para-xylenu
°C toluenu % Z Xylenového
mol % benzen xyleny produktu
500 1,2 4,9 3,6 1,3 56,9
550 11,3 0,9 0,6 0,3 . 84,8
550 1,2 4,0 2,8 1,2 - 51,3
550 1,2 46 2,8 1,8 51,4 -
Priklad 8 luenu a methanolu {moldrni pomsr 4 : 1]

2 g vzorku katalyz4toru.popsaného v pii-
kladu 4 byly uloZeny do reaktoru a smés to-

byla uvedena do styku s katalyzdtorem pii
teplotdch v rozmezi 400 a¥ 550 °C. Podmin-
ky a vysledky jsou uvedeny v tabulce V.

Tabulka V _ v
teplota WHSV konverze % xylenfi v % para-xylenu
°C toluenu aromatickém {v xylenech)

mol % produktu -
400 12,2 5,3 85,7 : w844
500 12,2 14,6 90,2 89,9
550 12,2 29,2 91,1 90,5
550 3,7 34,4 89,6 80,1
550 12,2~ 27,8 90,8 94,9

Z vySe uvedenych Q%]slédkﬁ -je vidét, Ze ‘

jde o vysoce selektivni v§robu p-xylenu za
pouZitf katalyzdtoru HZSM-5 a kysliéniku an-
timonu.

Pf¥iklad 9

2 g katalyzdtoru popsaného v piikladu 6
byly uloZeny v reaktoru a sm#s toluenu a
methanolu byla uvedena do styku s kataly-
zdtorem pii 550°C p¥i hmotnostni hodinové
prostorové rychlosti (WHSV) 3,8. Koiiverze
toluenu byla 42 % a mnoZstvi xylen obsa-
Zenych v produktu arométd bylo 84,8 %, pii-
gemZ procentni obsah p-xylenu z vyrobené-
ho xylenu byl 52,1.

P¥iklad 10
]

2 g katalyzdtoru popsaného v piikladu 4
byly uloZeny do reaktoru a p¥es katalyzdtor
pfechdzel isobuten pti teplot¥ asi 400 aZ
500 °C, tlaku 1.105 Pa a hmotnostni hodinové
prostorové rychlosti (WHSV) 2 — 4. Pro-
dukty byly odebrdny a analyzovédny s n&-
sledujicimi vysledky:

blyn, hmot. %

methan 1

ethan 1

ethylen ' s 20

propan 7

propylen 45

butan 15

butylen 2

Cs 9

kapalina, hmot, %

benzen 5,5

toluen o 31

xyleny 36 (para/meta)-
ortho = 93/5/2

p-ethyltoluen 11

ethylbenzen 5,5

1,2,4-trimethylbenzen 3

ostatni 8

Priklad 11

Katalyzdtor byl pFipraven misenimm v
jemné& rozptylené forms&, 3 hmot. dild Sh203
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se 7 hmotnostnimi dily HZSM-5. Vyslednd
smds byla slisovdna do kolade, rozdrcena,
prosdta na sitech o velikosti ok 2,38 mm/
/1,19 mim a pak zahFivdna v dusiku po dobu
3 hodin pFi 525°C. Katalyzator obsahoval

‘30 hmot., procent Sb203 v kombinaci s
HZSM-5.
Priklad 12

Katalyzdtor popsany v p¥ikladu 11 byl po-
uZit pro aromatizaci propylenu jeho prito-
kem pFes 1 g katalyzdtoru obsaZeného v
reaktoru o pfibliZné délce 15 cm a pfibliZné

22

14 mm v primé&ru. PFediprava katalyzdtoru
byla provedena zahiivdnim katalyzatoru na
525°C po dobu 1 hodiny v proudu dusiku
0 rychlosti 50 cm¥%min, pak udrZovdnim v
dusiku po dobu t¥i hodin pFi 500 — 525 °C,
naceZ ve vzduchu {50 cm%min} po dobu 0,5
hodiny. Reak¢ni podminky zahrnovaly teplo-
tu v rozmezi 400°C a% 525°C a hmot. hodi-
novou prostorovou rychlost (WHSV) v roz-
mezl 1 aZ 12,

Tyto podminky, spolu se ziskangmi vysled-
'ky, jsou uvedeny dale v tabulce VI.

, Tabulka VI

b&h €. 1 2 3 4

teplota C 400 400 400 400

WHSV 3,0 3,0 6,0 - 12,0

hodiny provozu 0,5 15 3,2 4,4

alifatické produkty (hmotnostni %)

ethylen b 221 o P

ethan ' 0,47 :

- propylen 6,00

propan 11,09

butan .- 18,00

buteny 16,19

Cs+ ' 21,76

vzdudnd regenerace 500 °C/2 hod (po béhu &. 6)

x Kapalina analyzovand jen na selektivitu pro arométy.

Tabulka VI fpokraéov&ni]‘ !

b&h & 5 6 7 8

teplota °C 400 400 400 425

WHSV 1,0 30 . 3,0 3,0

hodiny provozu - 5,7 6,8 8,2 - 9,75

alifatické produkty (hmot. %] N
X

ethylen 1,85 2,40. X

ethan 0,62 0,23 .. ¢

propylen 4,99 9,19

propan 12,60 7,37

butan 20,63 11,77

buteny 7,96 . 16,18

Cs* 26,28 34,53

x Kapalina analyzovand jen na selektivitu pro arométy
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Tabulka VI (pokradovani)

Cz=Kkonverze

b&h &. 9 10 11 12
tepiota °C 450 475 500 525
hodiny provozu 3,0 3,0 3,0 3,0
WHSV 10,9 12,25 13,75 15,2
alifatické produkty

hmotnostni %

" ethylen 4,46 6,07 8,78 10,36
ethan 0,83 G, 93 1,34 1,07
propylen 11,59 14,57 18, 45 23,20
propan 11 32 11,80 11,82 8,72
butan 1356 11,95 9,00 5,76
buteny 13,67 14,81 14,81 16,57
Cst 21,49 18,62 13,61 13 28
b&h &. 1 2 3 4
teplota °C 400 400 400 400
hodiny provozu 0,5 1,5 3,2 44
WHSV 3,0 3,0 6,0 - 12,0
Produkty, hmot. %
arométy ,
benzen 8,0 1,22 4.3 3,6
toluen 21,4 6,99 26,5 18,75
ethylbenzen 6,2 1,30 6 {] 4,6
xyleny 35,7 9,00 35,9 35,7
para-ethyltoluen 17,7 3,99 17 5 20,7
diethylbenzen 6,9 0,30 - 5,4 8,1
jiné 4,1 0,88 4,4 8,5
arométy celkem 275 24,28 16,8 8,4
p-xylen v xylenech 97,18 97,7 97,6 95,1
Cz=konverze >90 94 0
bé&h &. 5 6 7 8
teplota °C 400 400 400 400
WHSV 1,0 3,0 3,0 3,0
hodiny provozu 5,7 6,8 8,2 9,75
Produkty, hmot. %
aromaty
benzen 1 ,08 1,40 - 3,5 41
toluen 8,12 3 a3 21,1 27,5
ethylbenzen 1,33 0,78 6,0 68
xyleny 9,14 6,67 32,4 39,6
para-ethyltoluen 3,\56 3,55 18,4 15,3
diethylbenzen 0,75 1,02 5,5 3,5
jiné 1,07 0,98 13,1 31
arométy celkem 25,07 18,33 19,6 24,1
p-xylen: v xylenech 88,0 94,3 96,9 95,9

95 11 90,81
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‘Tabulka VI (pokrafovéni)

b&h ¢. ‘ 9 10. 11 12
teplota o 450 475 500 525
WHSV , 3,0 3,0 3,0 3,0
hodiny provozu 10,9 12,25 13,75 15,2
Produkty, hmot. %
aromaéty
benzen 1,42 1,54 1,97 2,08
toluen 8,00 7,78 8,96 8,73
ethylbenzen 1,35 1,46 1,38 1,28
xyleny 8,84 7,91 7,90 7,22
para-ethyltoluen 2,45 1,67 1,20 1,08
diethylbenzen 0,48 0,34 0,27 0,24
jiné 0,54 0,47 0,51 0,40
arométy celkem 23,08 21,15 22,19 21,04
p-xylen v xylenech 93,8 85,3 76,7 74,8

88,41 85,43 81,55 76,80

C3 = konverze

Z vySe uvedenych vysledkl je ziejmé, Ze
pfi 400 °C je selektivita na p-xylen asi 96 %
a to nebylo ovlivn&no zménou prostorové
rychlosti ze 3 na 12, P¥i zvySeni zdvaZnosti
vyt8Zkd toluenu (niZ$i WHSV} rostly tyto
na tkor p-ethyltoluenu a para-diethylbenze-
nu. V8t3{ G€inek na selektivitu produktu je
pfisouditelny zmé&n& reak&ni teploty. Kon-
verze propylenu a selektivita pro para-xylen
vzriistd se vzriistajici teplotou.

Selektivita pro toluen vzristd ma tkor p-
-ethyltoluenu a p-diethylbenzenu se vzriistem

- teploty. Vyt&Zek ethylenu z propylenu vzrostl

z 2,5 hmot. % p¥i 400°C asi na 10 hmot. %
pii 525 °C.

P¥iklad 13

Katalyzéitor pfipraveny jako v p¥ikladu
3 byl pouZit pro aromatizaci propylenu.
Souhrn vysledk@l ziskanych p¥i hmot. ho-
dinové rychlosti 0,5 aZ 3 a teplotd 550°C a

- 600°C jsou uvedeny v tabulce VIIL

Tabulka VII

teplota 550 °C 600 °C
WHSV 3 0,5 3 0,5
C2H4 11 24 20
C2-C4 parafiny 38 18 15
C4Hs 8 . 16 7
Cs* 7 2,6 5,9 3,3
methan o 5 5
benzen 5 11,5 8,5 14
toluen 16 24 13 21
xyleny 12 | 14 8 11
ethylbenzen 1,5 - 1,3 1,2 1,3
- Cot 1,5 2,6 0,4 2,4
C3He konverze: 88 91 75 78
% para-xylenu .
v xylenech 64 31 65 37,5
aromaty
celkem 36 53,4 31,1 49,7
P¥iklad 14 panu a hexanu, pritokem pies 2 g tohoto

Katalyzdtor pripraveny jako v piikladu
3 byl poufit pro konverzi rtiznych uhlovodi-
k@, vfetné propylenu, butanu, butenu, pro-

katalyzatoru pfi teploté 500 aZ 600°C pfi
hmotnostni hodinové rychlosti v rozmezi

0,5 aZ 3,8. Vsdzka a reakéni podminky jsou
uvedeny v tabulce VIII.
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Tabulka VIII

b&h &, doba provozu vsézka WHSV teplota

(hodiny) : °C
1 15 propylen 3,0 500
2 2,9 propylen 0,5 500
3 4,8 n-butan 3,8 500
4 6,2 1-buten 3,6 ‘ . 500
5 7,5 propan 32 "~ 500
6 9,0 n-hexan 0,7 500

Kalcinovéno p¥i 500°C na vzduchu (50 cm3/min) po dobu 0,5 hod; pak p¥i 550°C na
vzduchu po dobu 67 hodin. : - :

7 10,8 propylen 3,0 500
8 _ 12,1 propylen 0,5 500
9 13,4 _propylen 3,0 550
10 14,7 propylen 0,5 550
11 16,2 ‘propylen 3,0 600
12 17,7 propylen 0,5 600
13 19,7 propylen 3,0 600
Kalcinovano ve vzduchu p¥i 550 °C pfes noc
14 21,0 n-butan 0,5 550
15 23,0 - n-butan ~ 0,5 550
16 248 n-butan. 0,5 550

Vysledky ziskané z b&hd 3, 4, 5, 6 a 15,kde vsdzkou byl n-butan, 1-buten, propan,
n-hexan a n-butan, jsou uvedeny v tabulcelX.

Tabulka IX
Produkty béh 3 b&h 4
hmotnostni % n-butan - 1-buten
ethylen 12,8 7,9
ethan : 11,5 1,0
propylen - 15,8 15,7
propan 30,7 13,1
buten 14,8 5,4
bytany 5,75 . ' ' 7,4
Cs* 3,6 : 14,75
arométy 5,1 ' 27,2
para-xylen v xylenech - ~100 . 72,0
konverze 12,5. 93
Produkty b&h-5 béh 6 b&h 15
hmotnostni % propan n-hexan n-butan
ethylen 57,3 9,6 10,6
ethan 0 3,0 20,7
propylen 0 38,9 7,9
propan — 0 28,0
buten 6,3 9,6 3,6
butany 14,1 3,1 1,9
Cs™* 8,7 4,5 - 0,9
aromaéty 13,6 31,3 26,5
para-xylen v xylenech ~100 63,6 41,5

konverze 14 30,1 80,4
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Z vySe uvedenych vysledkil je ziejmé, Ze
selektivita na p-xylen v kaZdém p¥ipads pie-
vy3uje rovnovaZnou koncentraci a v pfipadé
b&hii 3 a 5 se pFibli¥uje 100 %.

Prfiklad 15

Smésny katalyzator byl pfipraven smiché-
nim jemn& rozptylenych latek, 1 hmot. dilu
Sbh203 s 3 hmot. dily HZSM-5. Vy§slednd smés
byla prosdta na sitech o velikosti ok 2,38
mm/1,19 mm a pak zahfivéna po dobu 2 ho-
din ve vzduchu pf#i 550°C. Katalyzator ob-

26

sahoval 25 hmot. procent Sh203 ve smdsi s
HZSM-5.

Priklad 16

2 g katalyzédtoru popsaného v p¥ikladu 15
byly uloZeny do reaktoru a pfes katalyzator
prochéazel eyklopentan p¥#i teplotdch 400,
450 a 500 °C, tlakw 98,1 kPa a hmot. hodino-
vé rychlosti 3,36. -

Vyrobené kapalné produkty byly shroméz-
dény a analyzovdny s vysledky uvedenymi
v tabulce X.

Tabulka X
Selektivita v mol. %
teplota konverze X benzen toluen ethylbenzen
°C v % ,
400 10 36 3,2 16,8 2,6
450 12 38 5,7 18,7 3,0
500 97 1,5 13,4 41,9 26
H e
x Kapalny produkt s niZ3im bodem varu neZ cyklopentan. '
teplota konverze para xylen orto para- pseudo- duren
°C v% meta ethyl-  kumen
. s . toluen
400 10 5,8 7,4 2,8 0,8 9,0 0,6
[para/meta/ortho_ss 3/45,9/17,8]
450 12 15,3 xyleny 5,9 0
[para/meta/orthol-—34 2/48, 8/19 ,0]
500 97 28,2 xyleny 2,6 1,0

Z vyse uvedenych vysledklt je z¥ejmé, Ze
pfi teplot& 400 aZ 450°C byla selektivita p-

-xylenu 34 aZ 36 %. P¥i 500°C byl velmi vy-
znatny vzestup reaktivity, p¥i¢emZ byla vy-
tvofena piibliZzng rovnovdZnd koncentrace
p-xylenu.

P¥iklad 17
TentyZ katalyzdtor pouZity v pifkladu 16

1,0
[ para/meta/ortho=25,2/51,3/33,5]

byl pouZit po kalcinaei ve vzduchu po do-
bu 2 hodin, pFi 550°C a pies né&j protékal
cyklopentan pii teplotdch 400, 450 a 500 °C,
za tlaku 98,1 kPa a hmotnostni hodmove
prostorové rychlosti 3,3.

Vytvofené kapalné produkty byly odebra-
ny a analyzovdny s vysledky uvedenymi v
tabulce XI.
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Tabulka XI
Selektivita mol %

teplota methylcyklo- X benzen toluen

°c ‘pentan, '

konverze % _ _ ,

400 13 247 4,0 14,8

450 9 22 13,9 14,0

500 14 , 13 30 21,4

X Kapalny produkt s bodem varu niZ$im nez r'nthyir;yklopentan ' _
teplota _ methyl- ethyl xyleny para- pseudo- duren
A7 cyklo-  benzen ethyl- kumen
pentarn : benzen
konverze
%
400 13 1,8 9,2 2,8 28,0
para/meta/ortho=62/27,8/10,2
450 9 1,8 7,7 3,2 5,7 06
para/meta/ortho==67,4/24,5/8,1 e
500 14 2,6 11,2 . 3,3 3,2 0,9

para/meta/ortho==62,5/26,4/11,1

Z vySe uvedenych vysledkl je zfejmé, Ze
selektivita na para-xylen ve vyrobenych xy-
lenech byla, kdyZ byl ve vsdzce pouzit me-
thylcyklopentan mnéhradou za cyklopentan.

Priklad 18

5 g katalyzatoru pripraveného v piikladu
4 bylo uloZeno v katalytickém reaktoru. Byl
zahfat na 400°C a 13,2 cm3 methanolu pies
n&j prochdzelo po dobu 1 hodiny. Ziskany
produkt obsahoval 5,9 g vodné kapaliny, 1,2
gramu organické kapaliny, 1,48 g ztekucené-
ho uhlovodikového plynu a 1880 cm3 suché-
ho plynu {vodik, methan, ethan a kyslidniky
uhliku), po&itdno pro 96 hmet. % dévkova-
ného alkoholu. : \

Podrobnéd analyza ziskaného produktu u-
kézala, Ze v podstatd vSechen d&vkovany
methanol se pfem&nil na uhlovodik. Asi 23

protent uhlovodikového pro‘dﬁ'k’t_u' obsahova-
lo monomolekuldrni arométy, vit§inou xy-

propylenu.

leny; asi 25 9 bylo ethylenu a asi 18 %

P¥iklady 19 aZ 24

13,4 cm’ za hodinu methanolu protékalo
Dpfes 4,4 g Cerstvého katalyzé4toiu, t6hoZ, kte-
ry byl pouZit v prikladu 18 v sérii zkoudek
pii rdzngch teplotach od 300 do 500°C. Pro-
dukty byly analyzovany s vysledky uvedeny-
mi v tabulce 1, pro piiklady 19 aZ 23 véetnsg.
Katalyzdtor pouZity v piikladu 23 p¥i teplo-

- 18 500 °C byl, jak bylo zjiténo, z&4sti deakti-

vovan. Byl kalcinovdn na vzduchu p¥i 500 °C
po dobu 18 hodin, nadeZ byl pou#it pro kon-
verzi methanolu. Vysledky jsou uvedeny v
tabulce XII.
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Tabulka XII

(13- Vztazeno jen na uhlovodlkovou cﬁst [vyluﬁu]e MeOI—I MezO HzO)

P¥iklad 19 20 _ 21 22 23 24
¢islo
teplota 300 350 400 450 500 500
OC )
alifdty
hmot. % (1)
Hz 0,05 0,34 0,81 2,55 2,76 2,39
co 0,8.6 1,70 1,86 . 12,01 19,78 ° 17,44
COz 0,20 0,75 0,78 6,45 9,11 6,09
CH4 0,58 1,07 ~ 2,93 14,59 44,71 24,49
C2Hs 0,23 0,44 0,78 0,98 1,38 0,83
C2H4 35,90 27,05 24,15 18,83 10,12 11,72
CsHs 4,55 3,32 3,07 0,96 \0,25 0,38
CsHs 36,92 29,79 20,43 12,61 6,31 5,99
C4Hio 4,24 211 2,24 0,60 0,21 0,34
CsHs 13,55 10,18 . 9,59 . 5,32 4,03 2,42
Cs 2,92 3,21 4,49 2,94 1,32 2,53
Cs 1] 1,14 3,56 1,38 0 0,99
cr* 0 4,24 . 3,89 1,13 0 0,71
arométy
hmot. %7 (1)
benzen 0 0,37 0,63 0,43 0 0,57
- toluen 0. 1,77 220 2,03. 0 3,15
xyleny. 0 8,61 12,81 10,06 -0 11,31
- ArCs 0 2,50 3,77 4,32 0 4,73
ArCio, 0 1,41 2,00 2,83 0 3,91
. . Ce’lko'v? vytéZek produktu
7,47 19,17 39,92 38,45 7,56 41,41
.+ "MeOMe . . - 50,07 . .. 32,30 3,56 8,17 -44;83 . 5,65
" MeOH 13,90 . 13,84 6,33 9,09 22,60 - 8,46
o H0 . 28,56 34,70 50,19 44,29 25,01 744,48
' konverze % ,
= 8012 - 8616 9367 9091 . " 77,40 Y104
o Matemﬁlové bnance %. T .
ag, 49 100,48 . 96 32 94,42 94,44 96,41
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PREDMET VYNALEZU

1. Katalytickd sm@&s pro konverzi organic-
kych slou€enin, zejména alkoholdl, etherd,
toluenu, olefind, parafinfi a naftend, vyzna-
gend tim, Ze obsahuje krystalicky hlinitokie-
mi&itanovy zeolit s pomé&rem kysliéniku kfre-
mi¢itého ke kyslidniku hlinitému 12 aZ 3000,
s omezovacim indexen 1 &% 12 a krystalic-
kou hustotou v suché vodikové formé& ales-
poii 1600 kg/m3, a od 1 do 50 hmotnostnich
procent antimonu, vyjadFeného jako kyslic-
nik antimonity Sb20s3.

- 2. Katalytickd smé&s podle bodu 1, vyzna-
€end tim, Ze obsahuje 15 aZ 35 hmot. % an-
timonu, vyjadfeného jako kyslidnik antimo-
nity.

3. Katalytickd smés podle bodu 1 nebo 2,
vyznatend tim, Ze antimon je pFitomen ve
smé&si jako kysliénik antimonity.

4. Katalytickd smé&s podle kteréhokoliv z
bodd 1 aZ 3, vyznafend tim, Ze antimon je
ve smési pFitomen ve formé& kysli¢niku an-
timoni¢itého Sb204 nebo kyslicniku antimo-
niéného Sb0s.

5. Katalytickd smé&s podle kteréhokoli z
bodd 1 aZ 4, vyznalend tim, Ze ve smdst je
pfitomen elementdrni antimon.

6. Katalytickd sm®s podle kteréhokoli z
bodlt 1 aZ 4, vyznafend tim, Ye ménd ne¥
25 Y% kationtovych poloh zeolitu je obsazeno
alkalickym kovem.

7. Katalytickd sm&s podle kteréhokoli z
bodd 1 aZ 4, vyznadena tim, Ze alespoii 75
procent kationtovych poloh zeolitu je obsa-
zeno vodikem.

8. Katalytickd smé&s podle kteréhokoli z
bodl 1 aZ 7, vyznafend tim, ¥e zeolit obsa-
huje kationty nealkalickych kovd.

9. Katalytickd smés podle kteréhokoli z
bodd 1 aZ 8, vyznatend tim, Ze zeolit je zeo-
lit ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-35 nebo
ZSM-38.

18. Katalytickd smss podle kteréhokoli z
bodd 1 aZ 9, vyznacend tim, Ze obsahuje po-
jivo jako jsou jily, kyslinik kfemitity nebo
anorganické kysliéniky v mmnoZstvi od 1 %
spolefné hmotnosti zeolitu a antimonu do
takového mnoZstvi, které vytvofi sméds, ve
které je' alespoil polovina hmotnosti zeoli-
tu.

Sevsrografia, n. pi, zdvod 7, Mast
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