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(57) Anotace:
Zplisob odstratiovani sloudenin siry z naftovych frakei, pii
ném¥ se sloudeniny siry podrobi oxidaéni reakci, pfi niZ se
jako oxida¢ni &inidlo uZije alespoii jeden hydroperoxid ze
skupiny organickych hydroperoxidii a anorganickych
hydroperoxidd v pFitomnosti katalyzétoru, pfi¢emZ
katalyzatorem je alespoti jeden organicko-anorganicky sloZeny
material, ktery obsahuje alespoti Si, Ti a kiemik, vazany na
uhlik, Uvedeny sloZeny materidl je moZno pfipravit silylaci v
priibéhu syntézy nebo ve specifickém silylatnim stupni po
syntéze.




L]
[ XXX R T}
(XXX ]
[ XXX J
LR X J
[ XXX J
e0es
[ XX X J

L
[ XXX
L ]
*
[ XXX XX J
L
L]
(XXX )

Zplsob odstrafiovani sloudenin siry a katalyzétor

Oblast techniky

Vyndlez se tykéd zplsobu odstrafiovani siry z
uhlovodiktl, zvlast& z naftovych frakci a katalyzatoru k

provad&ni tohoto zpusobu.

Dosavadni stav techniky

Frakce destildt® nafty, které se obvykle uZzivaji jako
palivo pro naftové motory, je moZno ziskat mezi polatelni
teplotou destilace 160 °C a horni hranici 290 az 360 °C, v
tomto rozmezi se oddestiluje 90 % spalitelného materidlu,
jak je mo¥no nelézt nap¥iklad v publikaci Kirk-Othmer
Encyclopaedia of Chemical Technology, sv. 12, s. 384,

4, vydédni, M. Howe-Grant, Editorial, 1996. Tyto frakce
obsahuji 1 a%Z 4 % sloucenin siry s vysokou molekulovou
hmotnosti, jde pY¥evadin& o benzothiofen, dibenzothiofen a
alkylované derivaty t&chto latek. Uvedené sloudeniny jsou
jednou z hlavnich p¥id¢in znecisténi vzhledem k tomu, Ze ptri
spalovani tvo¥i oxidy siry, které po uvolné&ni do atmosféry
davaji vznik oxykyselindm a tim i fenomenu, ktery se
oznaduje jako kysely dést. Zakonnd omezeni vedla k
postupnému sniZeni obsahu siry v t&chto palivech a
naftovych frakcich a stimulovala vyvoj zptsobl pro sniZeni
obsahu siry, nap¥iklad hydrodesulfurace HDS, ktery byl
ptivodn& nejdast&ji pouzivanym postupem. Naklady na tento
postup v&ak byly tak vysoké, Ze postup nebyl proveditelny v
malych a st¥ednich rafineriich a bylo proto nezbytné hledat
jiné postupy, mimoto také z toho duvodu, Ze bylo pozadovano

stidle v&t3i sni¥eni obsahu siry v uvedenych palivech. Tyto
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okolnosti motivovaly vyvoj dalZich technologii, jimiZ by

bylo mo¥no sniZit obsah siry aZ na 10 aZz 100 ppm.

RGzné daldi a dopliiujici postupy pro desulfuraci
uvedenych paliv jsou popsény v Yad€ publikaci. Jde
napriklad o pfimou adsorbci podle US 4830733 (Nagi a dalsi,
1983) o biologicky postup podle US 5910440 (M. J. Gorssman
a dal&i, 1999) a o publikaci A. P. Borole a dalg8i, ACS Div.
Pet. Chem. Preprints, 45, 2000, a také o selektivni
oxidaci, popsanou v publikacich S. E. Bonde a dalsi, ACS
Div. Pet. Chem. Preprints, 44 (2), 199, 1998, E. D. Guth a
dalgi, US 3919405, 1975 a J. F. Ford a dal&i, US 3341448,
1967. V pripad& oxidativni desulfurace ODS jde o hospodarny
systém, ktery je dostatelné selektivni k oxidaci sloucenin
siry, ke zvySeni jejich polarity a molekulové hmotnosti a
tim i k usnadn&ni jejich ndsledného odd&leni extrakci nebo
destilaci. A% dosud v8ak nebyl nalezen oxidativni
desul furadni postup, proveditelny ve velkém mé&ritku,
prevéd#n& vzhledem ke kombinaci zékonnych a ekonomickych
poradavktl, prestoZe se Yada takovych systémi vyviji,
nap¥iklad podle publikace S. E. Bonde a dal8i, ACS Div.
Pet. Chem. Preprints, 45, 375, 2000.

Odstrandni siry v kapalnych palivech ve form& sulfidd,
disulfidd a merkaptand je mo¥no uskutednit s pouZitim
organickych peroxykyselin, napZ¥iklad kyseliny peroxyoctové.
Timto zptsobem je moZno sniZit obsah siry v nékterych
palivech a¥% na 95 % p¥i zpracovani pr¥i teploté& 2 az 100 °C,
napriklad podle publikace S. E. Bonde a dalgi, ACS Div.
Pet. Chem. Preprints, 44 (2), 199, 1998. Gasolin je také
mo¥no zpracovavat heteropolykyselinami typu
peroxowolframanfosfatl ve dvoufdzovych systémech pri

pou¥iti peroxidu vodiku jako oxidadni latky a pfi pouziti




14tek pro ptenos féze, jde o latky, schopné oxidovat
merkaptany a dibenzothiofeny, i kdyZ jsou v pr¥ipadé& téchto
sloudenin mén& G&inné podle publikace F. M. Collins a
dalgi, J. Mol. Catal. A.: Chem., 117, 397, 1997. Pri
pouziti pevnych katalyzatoru, napfiklad mikroporéznich
titanok¥emi&itand typu TS-1 a TS-2 v kapalinéch s obsahem
sloufenin siry je mo¥no dosdhnout urdité premény na
odpovidajici sulfony podle dokumentu T. Kabe,

JP-11140462-A2, 1999.

Obecn& je a¥ dosud selektivni oxidace sloudenin ze
skupiny benzothiofenu, dibenzothiofentd a jejich
substituovanych alkylovych, dialkylovych a trialkylovych
derivatl, které tvo¥i hlavni souldst naftovych frakci,
problematickd a neni ji moZno uskutednit s plnym Uspéchem.
Katalyzdtory typu TS-1 a TS-2, zaloZené na mikroporéznich
titanoktemiditanech se zeolitovou strukturou podle M.
Taramasso a dal$i, US-4410501, 1983 umoZiujil gelektivni
oxidaci rtznych sulfidd pusobenim okyslicené vody podle
publikaci R. S. Reddy a dalgi, J. Chem. Soc., Chem Commun.,
g4, 1992, V. Hulea a dalgi, J. Mol. Catal. A.: Chem., 111,
325, 1996 av3ak malé otvory pdria téchto katalyzatora &ini
jejich pou?iti nemoZné v p¥ipadé v&tEich molekul, jako jsou
benzothiofeny, dibenzothiofeny a jejich alkylované

derivaty.

Podstata vynélezu

podstatu vyndlezu tvo¥i zpusob odstradovani sloucenin
siry z naftovych frakci, p¥i némZ se sira oxiduje tak, Ze
se jako katalyzdtor uZiva alespoil jedna organicko-
anorganickéd slouenina, obsahujici alespon:

- 81,
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- k¥emik vazany na uhlik,

- p¥i pouZiti organickych nebo anorganickych hydroperoxidl
jako oxida&nich l&tek. Podle vyndlezu miZe byt katalyzatoxr
také kombinaci rtznych organickoanorganickych sloZenych
latek, pridem¥ ka¥da z t&chto sloZenych latek obsahuje

- 8i

- Ti, a

- k¥emik, vazany na uhlik.

Katalyzdtor a zpusob podle vyndlezu je mozZno pouzit k
odstran&ni sloudenin siry z naftovych frakci nebo z
naftovych frakci, jiZ pY¥edem zpracovanych, jde o selektivni
oxidaci s pouZitim organickych nebo anorganickych
hydroperoxidi jako oxidadnich Cinidel v p¥itomnosti
katalyzdtoru nebo sm&si katalyzétor®, tvorenych slozenymi
anorganickymi a organickymi latkami na bazi pevnych latek s
malymi a st¥ednimi pdry, obecné jde o mikroporézni pevné
14tky, které obsahuji kandlky s 12 nebo v&tSim podtem &lent
nebo o mesoporézni materidly, miZe také jit o amorfni oxid
k¥emi&ity, pridem¥ vBechny tyto latky obsahuji titan, ktery
je v&len&n p¥i jejich syntéze nebo p¥i zpracovani po této
syntéze. P¥i této selektivni oxidaci jsou slouceniny siry,
p¥itomné v naftové frakci p¥evedeny na jiné latky s
odlignou teplotou varu a/nebo odlifnou polaritou s teplotou
varu vy&8i ne? je teplota varu naftového paliva a/nebo
které jsou snadn&ji extrahovatelné destilaci nebo kapalinou

obvyklym zpusobem.

Podle vynédlezu se organicko-anorganicky sloZeny
materidl, obsahujici alespoil k¥emik, titan a k¥emik, vazany
na uhlik, ziskavéa zplsobem, zahrnujicim silyladni stuperml

nebo zptsobem, ktery zahrnuje silylaci po syntéze.
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Uvedenym organicko-anorganickym sloZenym materidlem
ma¥e byt mikroporézni molekulové sito, obsahujici alespoil
k¥emik, titan a k¥emik, va&zany na uhlik, nebo maze jit o
mesoporézni molekulové sito, obsahujici alespoii k¥emik,
titan a k¥emik, vazany na uhlik, nebo miZe jit o amorfni
anorganické pevné latky s obsahem k¥emiku, chemicky vazané
s titanem p¥i obsahu 0,2 aZ 8 % hmotnostnich titanu ve
form& oxidu v celém katalyzédtoru, tyto latky také obsahuji

k¥emik, vézany na uhlik.

Vhodné mikroporézni molekulové sito je moZno vyjadrit
v jeho kalcinovaném a bezvodém stavu nidsledujicim chemickym

vzorcem:

Y (Al/nn+ XOz) : £t TO;: 8102 : X T102

kde
X znamend alespoil trojvazny prvek,
Y m& hodnotu 0 az 0,2,
A znamena mono-, di- nebo trojvazné kationty nebo smési
t&chto kationti,
n =1, 2 nebo 3,
T znamend alespoil jeden &ty¥vazny prvek, odlisny od kfemiku
a titanu,
znamend 0 az 1 a

x je v rozmezi 0,0001 a 1.

Toto mikroporézni molekulové sito je moZno
syntetizovat v p¥itomnosti sloulenin, obsahujici skupiny
Si-C nebo mi¥e byt po syntéze silylovéno za vzniku vazeb

Si-C.
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Prekurzor mesoporézniho molekulového sita, pouZity

jako katalyzédtor miZe mit chemicky vzorec
Y (An+1/n XOz) : tTOz: (l—m)S, Oz : XT102 : mR(4_p) SiOp/g : 8S

kde

x je v rozmezi 0,005 aZ 0,1,

X znamend alespoil trojvazny prvek,

vy je v rozmezi 0 az 0,2,

A znamend jeden nebo vé&t3i podet mono-, di- nebo
trojvaznych kompenzadnich kationtd nebo jejich smés,

n =1, 2 nebo 3,

T znamenad &ty¥vazné prvky, odli&né od k¥emiku a titanu,
t je v rozmezi 0 aZ 1, s vyhodou 0 aZ 0,2,
S

znamend organickou sloudeninu,

0}

je v rozmezi 0 aZ 0,5,

je v rozmezi 10°° a%¥ 0,66,

3

p je v rozmezi 3 az 1,
p¥idem% R znamend alkyl, aromatickou skupinu nebo kombinaci
t&chto skupin ze silyladniho &¢inidla, obsahujiciho vazby

Si-C.

Organickd sloudenina, odpovidajici skupin€ S se
extrahuje chemickym zplsobem, p¥ifemZ mesoporézni
molekulové sito je po syntéze zpracovano pusobenim

silyla&niho &inidla, které davéa vznik novym vazbam Si-C.

Z mikroporéznich a mesoporéznich pevnych materidla je
moZno uvést nap¥iklad mikroporézni zeolity beta, ITQ-7,
mordenit, UTD-1 a obecnébmikroporézni pevné latky, které
obsahuji kan&dly s 12 nebo vét$im poltem &lenl, z
mesoporéznich materidlt je moZno uvést nap¥iklad materialy

typu MCM-41, MCM-48, SBH-I5, HMS a dal$i amorfni latky,




nap¥iklad amorfni oxid k¥emility. Titan se p¥ivadi ve
staddiu syntézy nebo p¥i zpracovadni po této syntéze. Uvedené
materidly mohou mit na svém povrchu také navazany organické
skupiny. Oxida&nimi &inidly jsou organické hydroperoxidy,
napriklad terc.butylhydroperoxid nebo kumenhydroperoxid
nebo anorganické oxidadni létky, jako peroxid vodiku nebo

chlornan sodny.

pusobenim této selektivni oxidace jsou slouceniny siry
v uvedené frakci transformovény na jiné latky s odlisSnou
teplotou varu a odlisnou polaritou, tyto latky maji teplotu
varu nad teplotou varu paliva a/nebo je mo¥no tyto latky
snadn&ji extrahovat destilaci nebo jinym b&Znym zplsobem.
Uvedenym zptisobem je moZno dosahnout vysoké pfemény a
selektivity oxidace sloulenin siry. Oxidace sloudenin siry,
které jsou pritomné v uvedené frakci, se provadi tak, Ze se
tyto latky uvedou do styku s reaktivni sm&si, ktera
obsahuje svrchu uvedenou frakci a organicky nebo
anorganicky hydroperoxid s katalyz&torem, ktery je
mikroporézni nebo mesoporézni a obsahuje vazby Si-C, oxid
k¥emi&ity s navazanym titanem nebo smés t&chto latek, p¥i
teplot& 20 a% 150 °C p¥i reakéni dob& 2 minuty aZ 24 hodin
v z&vislosti na pouZitém katalyzatoru a reak&nich
podminkdch. Hmotnostni pomér paliva ke katalyzdtoru je 5 az
500, s vyhodou 10 a% 300 a hmotnostni pom&r mezi naftovou
frakci a oxidadnim dinidlem je v rozmezi 600 aZz 10, s
vyhodou 400 aZ 30. Hydrofiln&-hydrofobni vlastnosti
katalyzatoru je mozno modifikovat zm&nou podminek p¥i
syntéze, p¥i niz se ziskadvaji molekulovéd sita nebo
zakotveni organok¥emilitych sloucenin na povrch
mikroporézni nebo mesoporézni pevné latky nebo amorfniho
oxidu k¥emilitého a adaptaci téchto materidld ke

specifickym vlastnostem reakénich slo¥ek. Zallenéni titanu
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do molekulového sita s obsahem péri s kanalédky s 12 nebo
v&tEim podtem &lenl nebo do mesoporéznich materidla je
mo¥no uskutednit p¥imou syntézou, pf¥i niZ se prekursor
titanu pridévé k syntetizovanému gelu nebo néslednym
p¥idénim sloudenin titanu na povrch mikroporézniho a
mesoporézniho materidlu, &imZ po kalcinaci vznikaiji

izolovand mista s obsahem titanu.

Jako p¥iklady pouZitych katalyzatoru je moZno uvést
katalyzatory s pouZitim Ti-beta, Ti-MCM-41 & Ti-aerosilu a
také katalyzatory s pouZitim Ti-MCM-41 a Ti-aerosilu s

obsahem skupin Si-C.

Katalyzatory na bazi mikroporézniho materialu maji
ndseldujici chemické sloZeni ve svém bezvodém a

kalcinovaném stavu.

v (Aya™ X0z) : t TOp: S10; : x TiO;

kde

X znamend trojvazny prvek, naptriklad Fe, Al, B, Ga, Cr nebo
sm&s té&chto prvkil,

y je v rozmezi 0 aZ 0,2,

A znamend mono-, di- nebo trojvazné kationty nebo jejich
smés,

n znamenda 1, 2 nebo 3,

T znamend Sty¥vazné prvky, odlisné od si a Ti, napriklad V
nebo Sn,

t je v rozmezi 0 a 1, s vyhodou 0 az 0,2 a

x je v rozmezi 0,0001 a 1, s vyhodou 0,001 a 0,5.

Jako p¥iklad mikroporézniho materi&lu je moZno popsat

betazeolit s obsahem Ti. Zplsob vyroby tohoto materialu
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spodivéd v tom, %e se na teplotu 90 a%Z 200 °C zahtiva
reakdni sm&s, kterd obsahuje zdroj k¥emiku (amorfni oxid
k¥emi&ity, koloidni oxid k¥emility, silikagel,
tetraalkylorthokfemiditan a podobn&, s vyhodou amorfni oxid
k¥emidity nebo tetralkylorthok¥emi&itan), zdroj titanu
(alkoxid nebo halogenid, s vyhodou tetraethoxid,
tetrapropoxid nebo tetrabutoxid titanu) kation, urdujici
strukturu (s vyhodou tetraethylamonium, TEA), vodu,
pop¥ipad& peroxid vodiku a pop¥ipad& zdroj fluoridovych
aniont® (kyselina fluorovodikova, fluorid amonny a podobné)
v nep¥itomnosti kationth alkalickych kovi. V p¥ipadé
pouziti fluoridovych aniontd se zdroj t&chto aniontd a
organickych kationtl voli tak, Ye konelné pH po
krystalizaci je v rozmezi 6 a¥ 12, s vyhodou 8 aZ 9,5. V
p¥ipad®, Ze se fluoridové aninty nepou?iji, je koneclné pH
vy881 ne% 10,5. SloZeni smési pro syntézu je moZno
charakterizovat nasledujicim rozmezim molarnich poméri:
H,0/8i0, = 4 a¥ 50, s vyhodou 4 a¥ 20, zvlasté 4 aZ 10,
TEAOH/S1i0, = 0,125 a? 0,80, s vyhodou 0,15 az 0,72

HF/S1i0, = 0 aZ 2

810,/Ti0, = 2 a% 10 000

H,0,/Ti0O, = 0 aZ 50, s vyhodou 0 aZ 20.

K usnadnéni krystalizace miZe byt vhodné pf¥idat k
reakdni sm&si krystaly zeolitu beta k naotkovani. Tyto
krystaly je moZno p¥idat jako suchou pevnou latku, jako
suspenzi krystall ve vhodné kapaliné& nebo jako pfedem

vytvo¥eny gel.

V pripad&, Ze se p¥i syntéze pouziti fluoridové
anionty, je moZno zeolit izolovat oddé&lenim matelného louhu
filtraci, kde¥to v ptipad&, Ze se fluoridové ionty

nepou¥iji, je nutné k odd&leni pevnych latek smés
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odst¥edit. Timt zplsobem se ziskaji vysoce krystalické
materidly, jejich¥ difrakce v rtg-za¥eni v podstaté
odpovidd difrakci zeolitu beta podle US 28341, a které je
mo¥no kalcinovat k odstran&ni p¥itomného organického
materi&lu. Vhodnym zplsobem kalcinace je zah¥ivani na
vzduchu, ve vakuu, v dusiku nebo v jiném inertnim plynu na

teplotu vys3i neZ 400 °C, s vyhodou vys81i neZ 500 °C.

Materialy, ziskané v p¥itomnosti fluoridovych aniontl
jsou obecn& vice krystalickeé ne¥ materidly, syntetizované v
prost¥edi s anionty OH  vzhledem k nep¥itomnosti skupin
typu Si-O" nebo Si-OH. Zeolity, p¥ipravené v p¥itomnosti
fluoridovych iontl také maji vyslovené hydrofobni povahu v
disledku nep¥itomnosti uvedenych skupin, kdeZto materialy,
ziskané v nep¥itomnosti fluoridovych ionttd maji hydrofilni
vlastnosti podle publikace T. Blasco a dalgi, J. Phys.
Chem. B, 1998, 102, 75.

Katalyzdtory na bazi zeolitu beta maji intenzivni pas
ve spektru UV-Vis v blizkosti 220 nm, co? potvrzuje
p¥itomnost Ti a jsou G&inné a selektivni obecné p¥i
oxida®nich reakcich sulfidd a také alkyl- nebo arylsulfidd,
thiofenu, alkylthiofenu, benzothiofenu, alkylbenzothiofent
bez jakéhokoliv omezeni. Katalyzator na bazi titanu a
betazeolitu je také moZno pripravit v prost¥edi s obsahem
iontt OH  zpusoby, popsanymi v literatufe, napriklad v
publikacich D. R. C. Huybretchts a dal$i, Exxon Chem. Pat.,
Inc., USA, WO 94/02245 Al, 1994, J. C. van der Waal a
dal$i, J. Mol. Catal. A: Chem., 124, 137, 1998, Microp. and
Mesop. Mat., 25, 43, 1998, A. Corma a dalsi, J. Catal.,
145, 151, 1994 a 161, 11, 1996, T. Blasco a dalsi, J. Phys.
Chem. B, 102, 75, 1998.
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Ve stadiu syntézy nebo po syntéze se do téchto
katalyzatort ptivad&ji latky s obsahem vazeb Si-C, &imZ
vznikne organicko-anorganicky sloZeny material, vhodny pro

pou¥iti p¥i zplsobu odstrafiovani sloucenin podle vynéalezu.

Podle dal@iho specifického provedeni vynalezu je mozno
prekurzor katalyzdtoru na bazi mezoporézniho materialu typu

MCM-41 vyjad¥it nésledujicim moldrnim sloZenim.

Y (Al/nn+ XOZ) : £t TO,: Si02 X T102 : 8S

kde

x je v rozmezi 0,001 aZz 0,1,

X znamend trojvazny prvek, napriklad Fe, Al, B, Ga, Cr nebo
sm&s t&chto prvki,

v je v rozmezi 0 aZ 0,2, s vyhodou 0 aZ 0,1,

A znamend jeden nebo v&t3i polet mono-, di- nebo
trojvaznych kompenzanich kationtd nebo jejich smés a

n =1, 2 nebo 3,

T znamend dty¥vazné prvky, odlisné od Si a Ti, naptriklad Vv
nebo Sn a

t je v rozmezi 0 az 0,3, s vyhodou 0 az 0,2,

S je organickd sloulenina, napfiklad kationtové, aniontové

nebo neutralni smaledlo.

Kationtova smddedla odpovidaji obecnému vzorci
R,R,R3R4Q7, kde Q znamend atom dusiku nebo fogforu a alespon
jeden ze substituentd Ry, Rz, R; nebo Ry znamend aryl nebo
alkyl o vice neZ 6 atomech uhliku a mén& ne? 36 atomech
uhliku, p¥idem¥ zbyvajici symboly znamenaji symboly vodiku,
aryl nebo alkyl o mén& neZ 5 atomech uhliku. Kationtova
gemindlni sm&ledla je mo¥no vyjadf¥it obecnym vzorcem

R1R2R3QR4QR1R2R3 nebo R1R2R3Q(R4R5QR5QR4R5)QR1R2R3, kde Q znamena
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atom dusiku nebo fosforu, alespon jeden ze symboiﬁ R; aZz Rg
znamend aryl nebo alkyl o vice neZ 6 a méné& neZ 36 atomech
uhliku a zbyvajici skupiny znamenaji atomy vodiku, arylové
nebo alkylové skupiny o méné& neZ 5 atomech uhliku nebo
jejich sm&s. V té&chto pripadech mohou dvé ze skupin Ry, Rz,
R; nebo Rs byt propojeny za vzniku cyklickych sloucenin,
zahrnuta jsou také tak zvand gemindlni sméacedla. Kationtova
smédedla mohou byt uvad&na do gelu p¥i syntéze ve formé
hydroxidu, halogenidu, dusicnanu, giranu, uhliditanu nebo
k¥emiditanu nebo ve form& smé&si téchto latek. Jako
neomezujici ptiklady je moZno uvést cetyltrimethylammonium,
dodecyltrimethylammonium, cetylpyridinium,

cetyltrimethylfosfonium a podobné.

S mi¥e také vyjad¥ovat neutrdlni smécedlo,
odpovidajici obecnému vzorci RiR;R3Q, kde Q znamena atom
dusiku nebo fosforu a alespoil jeden ze substituentl Ry, R:
nebo R; znamend aryl nebo alkyl, obsahujici vice neZ 6 a
nén& ne? 36 atomt uhliku, prifemZ zbyvajici symboly
znamenaji atomy vodiku, arylové nebo alkylové skupiny o
méné ne? 5 atomech uhliku a jde tedy o dodecylamin,
cetylamin nebo cetylpyridinium jako neomezujici priklady.
Jako neutrdlni smadedla mohou pusobit také sloueniny,
které je moZno vyjad¥it obecnym vzorcem nR-EO, jde ©
alkylpolyethylenoxidy, alkylarylpolyethylenoxidy a
kopolymery alkylpolypropylenu a alkylethylenu, z dodévanych
smadedel lze uvést nap¥iklad Tergitol 15-5-9, Triton X-114,
Igepal RC-760, Pluronic 64 L, Tetronic a Sorbitan jako
neomezujici p¥iklady. Je také moZno zahrnout estery,
odvozené od mastnych kyselin a ziskané reakci s alkoholy s
kratkym Yet&zcem, cukry, aminokyselinami, aminy a polymery
nebo kopolymery, odvozenymi od polypropylenu, polyethylenu,
polyakrylamidu nebo polyvinylalkoholu, jako neomezujici
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ptiklady je moZno uvést lisolecithin, lecithin,
dodecylether pentaoxyethylenu,
fosfatyldilauryldiethanolamin, diglycerid digalaktdzy a
diglycerid monogalaktdzy. Smédedlo miZe byt také aniontové
smadedlo, odpovidajici obecnému vzorci RQ, kde R znamené
aryl nebo alkyl, obsahujici vice ne¥ 6 a mén& neZ 36 atoml
uhliku a QO znamend zbytek siranu, karboxylové skupiny nebo
fosfatu, jako neomezujici priklady Jje moZno uvést
dodecylsulfat, zbytek kyseliny stearové, aerosol OT a
fosfolipidy, nap¥iklad fosfatylcholin a

fosfatyldiethanolamin, s se miZe ménit v rozmezi 0 aZz 0,5.

PY¥i syntéze mesoporéznich katalyzdtord typu MCM-41

vznikaji gely s moldrnim sloZenim:

v (Ayp™ X0z) @ t TOz: Si0; : x TiO; : sS : m TAAOH

kde

x je v rozmezi 0,001 a 0,1,

X znamend trojvazny prvek, napfiklad Fe, Al, B, Ga, Cr nebo
sm&si t&chto prvkl,

v je v rozmezi 0 a¥ 0,2, s vyhodou 0 aZ 0,1,

A znamend 1 nebo v&t3i podet kompenzadnich mono-, di- nebo
trojvaznych kationtl nebo jejich smés,

n =1, 2 nebo 3,

T znamend Sty¥vazny prvek, odlisny od si a Ti, naptriklad V
nebo Sn a

t je v rozmezi 0 aZz 1, s vyhodou 0 aZ 0,2,

S je kationtové, aniontové nebo nutridlni smacedlo,
nap¥iklad nékteré ze svrchu uvedenych smacedel,

s je v rozmezi 0 aZ 5,
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TAAOH je tetraalkylamonium-, tetraarylamonium- nebo
arylalkylamoniumhydroxid, hydroxid amonny, hydroxid
alkalického kovu, kovu alkalickych zemin nebo jejich smés,

m je v rozmezi 0 aZ 10.

Tyto materidly je moZno syntetizovat tak, Ze se
p¥ipravi roztok ve vod&, alkoholu nebo smési vody a
alkoholu s obsahem TAAOH. K tomuto roztoku se prida za
michani p¥i teplot& 0 a 90 °C zdroj &istého k¥emiku nebo
jeho roztok. Koneln& se pridd zdroj <&istého titanu nebo
jeho roztok. Jako zdroje Ti/Si je moZno pouzit oxidy,
oxihydroxidy, alkoxidy, halogenidy nebo jakékoliv soli,
obecnd jakoukoliv sloudeninu Ti a/nebo Si, kterd miZe byt
hydrolyzovéna za reak&nich podminek. Pou¥ity roztok také
obsahuje smadedlo. Vyslednd smés se michd az do Gplné
homogenity, 0,1 minut aZ% 60 hodin tak, aby doslo k
odstrandni &asti nebo veikerého mnoZstvi alkoholu, ktery by

se mohl stat souldsti vysledného gelu.

Vyslednid smds se vloZi do autokléavu a zahtiva na
teplotu 20 a% 200 °C po dobu 10 minut aZ 60 hodin. Vysledna
pevnd latka se oddéli od matelného louhu, promyje se vodou,

alkoholem nebo sm&si vody a alkoholu a pak se susSi.

Organicky materidl, uzavieny v pbérech vysledného
materidlu je mo¥no odstranit kalcinaci p¥i teplotach 300 az
1100 °C nebo pusobenim sm&si jedné nebo n&kolika
anorganickych nebo organickych kyselin v rozpoudtédle, jako
je voda, alkohol, uhlovodiky nebo smé&si t&chto latek. Jako
kyseliny je moZno pouZit kyselinu sirovou, dusicnou,
chlorovodikovou, chloristou, octovou, mono-, di- nebo
trichloroctovou, mono-, di- nebo trifluoroctovou jako

s

neomezujici p¥iklady. (%elem tohoto zpracovani je odstranit
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smadedlo nebo jakykoliv jiny organicky zbytek, p¥ipadné
uzav¥eny v pbérech katalyzatoru. Zpracovani se provadi pfi
teplotédch 0 aZ 250 °C v jednom nebo vétiim podtu po sobé
nasledujicich extrak&nich stupfii, p¥estoZe obvykle stadi 2
nebo 3 stupné& k odstranéni vedkerého organického materidlu
v pérech. Postup trva 10 minut a¥ 40 hodin v zavislosti na
pouzité kyselin& nebo smési kyselin, na extrakéni teploté,
pou¥itém rozpousté&dle a pom&ru kapaliny a pevného

materialu, p¥idem¥ vyhodny pom&r je v rozmezi 5 az 100 g/g.

Uvedené materidly maji vysoky specificky povrch v
rozmezi 200 a¥ 1500 m?/g a maji intenzivni pas ve spektru
UV-Vis v oblasti 220 nm, coZ prokazuje pritomnost Ti v
tetrahedrédlni formé.

Do t&chto katalyzatorl se p¥ivad&ji v pribéhu syntézy
nebo po ni latky s obsahem vazeb Si-C, &im¥ vznikaji
organicko-anorganické sloZené materidly, pouZitelné pIi

odstratiovidni sloudenin siry podle vynalezu.

Tyto katalyzdtory jsou a¢inné a selektivni obecné& pri
oxidaci sulfidd a také nap¥iklad pro oxidaci alkyl- nebo
arylsulfidda, thiofenu, alkylthiofenti, benzothiofenu,
alkylbenzothiofent, dibenzothiofenu a alkyldibenzothiofent

bez zvlaitniho omezeni.

Jak mikroporézni, tak mesoporézni materidly je moZno
po syntéze dédle zpracovavat obecné silylaci s Gcelem
vytvotit na povrchu vazby dty¥vazného prvku a uhliku,
ptisobi se organokovovymi reakénimi &inidly, nap¥iklad
organotitanovymi, organocinovymi sloudeninami, sloudeninami
typu organogerménia nebo organosilani. Jde zejména o

sloufeniny, které je moZno vyjadfit obecnym vzorcem
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RiRR3(R/)Y, RiR2(R')2Y, Ry (R")3Y nebo RiR,R3Y-NH-Y RiRzR3, kde
R., Ry, R; jsou stejné nebo odligné organické skupiny nebo
atom vodiku nebo alkylové nebo arylové skupiny, pop¥ipadé
substituované aminy, thioly, sulfonovymi skupinami,
tetraalkylamonnymi skupinami nebo kyselinami, R’ s vyhodou
znamend skupinu, hydrolyzovatelnou za pouZitych podminek, s
vyhodou zbytek alkoxidu nebo halogenidu a Y znamené
Sty¥vazny prvek, s vyhodou Si, Ge, Sn nebo Ti. Ve vyhodném
provedeni jsou reakdnimi sloZkami organosilanu, jako
n-alkoxysilany, halogenidy, n-alkyldisilany a
n-alkyldisilazany, jako hexamethyldisilazan,
dipropyltetramethyldisilazan, difenyltetramethyldisilazan
nebo tetrafenyldimethyldisilazan, z nichz nejvyhodné&jsi je
hexamethyldisilazan.

Bylo pozorovédno, Ze mikroporézni a mezoporézni
silylované materidly Jjsou G&inn&jdi p¥i oxidaci sloucenin

siry v naftovych frakcich.

Podle dal&iho specifického provedeni zpusobu podle
vyndlezu miZe byt katalyzatorem pro oxidaci sloudenin siry
organicko-anorganicky sloZeny materidl, ktery je tvoren
amorfni anorganickou k¥emi&itou pevnou latkou, chemicky
vézanou s titanem v pomé&ru 0,2 az 8 % hmotnostnich titanu
ve form& oxidu, vztaZ¥eno na celkovou hmotnost katalyzatoru,
pridem? materidl obsahuje k¥emik, véazany na uhlik. Tyto
amorfni anorganické k¥emilité pevné latky obsahuji alespor
90 % oxidu k¥emiditého, s vyhodou jde o pyrogenni oxidy
k¥emiku ze skupiny CAB-O-SIL a AEROSIL se specifickym
povrchem v rozmezi 40 aZ 450 m?’/g a velikosti &astic v
rozmezi pribli%n& 0,007 aZ 0,05 pm. DalSimi vyhodnymi
amorfnimi anorganickymi k¥emicitymi pevnymi latkami jsou

syntetické anorganické oxidy k¥emiku, napt¥iklad silikagel.
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Tyto katalyzatory, tvo¥ené amorfnimi k¥emilditymi pevnymi
litkami mohou obsahovat krom& k¥emiku a titanu daldi prvky
ze skupiny V, B, Zr, Mo a sm&si té&chto prvkda v celkovém
mno¥stvi v oxidové form& mén& ne? 8 %. Tyto katalyzatory
také mohou obsahovat 0,01 a% 4 % hmotnosni promotoru ze
skupiny alkalickych kovt, kovl alkalickych zemin nebo smési

t&chto latek ve form& oxidu.

Tyto latky jsou v priib&hu syntézy nebo po ni podrobeny
silylaci za vzniku vazeb Si-C, takZe vznikaji organicko-
anorganické sloZené materidly, pouZitelné p¥i odstratiovani

sloudenin siry podle vynélezu.

V¥hodny postup pro vyrobu katalyzdtorl Ti-SiOs,
schopnych odstranit sloufeniny siry z naftovych frakei,
spodiva v tom, Ze se na amorfni oxid k¥emid&ity, napriklad
typu AEROSIL plUsobi sloudeninou titanu, jako oxidem,
oxyhydroxidem, alkoxidem, halogenidem nebo jakoukoliv soli,
s vyhodou tetraethoxidem, tetrapropoxidem nebo

tetrabutoxidem titanu.

P¥i odstratiovani siry z naftovych frakci (nebo ze
syntetickych sm&si, napodobujicich plynovy olej) je mozZno
oxidaci uskutednit v diskontinudlnim reaktoru, v
kontinudlnd michaném reaktoru CSTR, v reaktoru s fixovanou
kontinualni vrstvou, s virivou vrstvou nebo s vrouci
vrstvou p¥i pou¥iti organickych nebo anorganickych
hydroperoxidl jako oxidadnich ¢inidel. V pripadé
diskontinuilniho reaktoru se pohybuje hmotnostni pomér
naftové frakce ke katalyzatoru v rozmezi 5 aZ 500, s
vyhodou 10 a% 300, hmotnostni pom&r mezi naftovou frakci a
oxida&nim &inidlem je 600 aZz 10, s vyhodou 400 a? 30.

Teplotni rozmezi je 20 aZ 150, s vyhodou 40 az 120 °C a
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doba reakce 2 minuty a¥% 24 hodin. Produkty oxidadni reakce
se izoluji destilaci a/nebo extrakci prisludnym
rozpoudt&dlem, tak aby bylo moZno nezreagovany podil zcela

nebo &astednd privadét zpét do reaktoru.

Praktické provedeni vyndlezu bude osvétleno
nasledujicimi p¥iklady, které vSak nemaji slouZit k omezeni
rozsahu vynalezu. Tyto p¥iklady ilustruji pripravu
katalyzator® a jejich pouZiti pfi selektivni oxidaci
sloudenin siry v naftové frakci nebo v modelové smési

sloudenin siry s uhlovodiky, jde o déle popsané smési.

p¥iklady provedeni vynélezu

Slozeni naftové frakce LCO (CEPSA)
(Podatedni teplota varu 210 °C, konecna teplota varu vyS8i

ne¥? 300 °C.)

o\

Slozka S (ppm)

hmotnostni

Uhlovodiky | Aromatické latky 95.8 -

Iso-parafiny -

Naftheny -

Olefiny -

Parafiny -

Slouceniny Merkaptany 4.2 1

se S

Thiofen

2-methyl-thiofen

3-methyl-thiofen

C2-thiofen

Tetrahydrothiofen

N[O [ O O O

C3-thiofen
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C4-thiofen 1
Benzothiofen 401
Cl-benzothiofen 5841
C2-benzothiofen 9478
C3-benzothiofen 9911
C4-benzothiofen 2628
Di-benzothiofen 1177
Cl-dibenzothiofen 5355
C2-Dibenzothiofen 6969
C3-Dibenzothiofen -
S v LCO (ppm) = 41764
Slo¥eni syntetické smési
SlozZka % S (ppm)
hmotnostni
Uhlovodiky Aromatické latky 99.9 -
Iso-parafiny -
Parafiny -
Sloudeniny Thiofenové latky 0.1 0
se S
Alkylthiofenové 0
latky
Benzothiofen 300
Alkylbenzothiofen 300
Dibenzothiofen 300
Alkyldibenzothiofen 0
S ve smési (ppm) = 900
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Frakce, ziskané hydrozpracovanim frakce LCO.

(Podatedni teplota varu 207,1 °C, konecna teplota varu
e

vyg8i neZ 351,6

oC, stanoveno vzhledem k standardu D-2887.)

SloZka

o

hmotnostni

S (ppm)

Uhlovodiky

Aromatické latky

99.998

Iso-parafiny

Naftheny

Olefiny

Parafiny

Sloudeniny

ge S

Mercaptany

0.002

Thiofen

Tetrahydrothiofen

Alkylthiofeny

Benzothiofen

Alkylbenzothiofen

Dibenzothiofen

Alkyldibenzothiofeny

Ve viech pripadech byla detekce sloulenin

S v LCO (ppm)

siry

provadéna analyzou smési pomoci plynové chromatografie s

pouzitim plamenového fotometrického detektoru PFPD

(Specificky detektor S).

P¥iklad 1

P¥iprava mikroporézniho materidlu typu beta s obsahem Ti v

pritomnosti fluoridovych aniontl

35 g tetraethylorthokfemicitanu TEOS se hydrolyzuje ve

41,98 g tetraethylamoniumhydroxidu TEAOH, 35% vodny roztok

(XXX
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a v pritomnosti 5,96 g 35% peroxidu vodiku. Pak se prida
3,83 g tetraethoxidu titaniditého, vyslednd smés se micha a
ethanol, vytvo¥eny hydrolyzou TEOS se odpa¥i. Pak se p¥ida
4,15 g fluorovodiku jako 48% roztok ve vodé a déle se p¥ida
suspenze 0,4 g zeolitu beta, zbaveného hliniku ve 2 g vody
k naodkovani. Bylo dosaZeno nésledujiciho molarniho sloZeni
gelu:

TiO, : 10 Si0O, : 6 TEAOH : 3,6 HO: : 80 H,O : 6 HF

Vyslednd smés se zahtivad v autokldvu, vyloZeném PTFE
na 140 °C, v prub&hu zah¥ivani autoklav rotuje rychlosti 60
otd&ek za minutu. Po 20 dnech zah¥ivédni se smé€s o pH 8,7
zfiltruje, ziskd se 23 g zeolitu beta, vysoce krystalického
(vice ne¥ 90 % ve srovnani se standardem) z kazdych 100 g
gelu. Obsah titanu v zeolitu v jeho kalcinované a bezvodé
form&, stanoveny chemickou analyzou byl 7,3 %, vyjad¥eno

jako oxid titanidity.

p¥iklad 2

Aktivace katalyzatoru z prikladu 1 kalcinaci

Tento p¥iklad popisuje kalcinaci zeolitu beta,
p¥ipraveného v p¥edchozim prikladu za vzniku katalyzatoru,
ktery je moZno pouZit p¥i selektivni oxidaci sloucenin s

obsahem siry.

Pevnad latka, ziskand v pYedchozim prikladu se
kalcinuje 3 hodiny na vzduchu pri teplot& 580 °C. P¥i
difrakci v rtg-z&¥eni je moZno pctvrdit, Ye bylo udrZeno

krystalické sloZeni materidlu.
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P¥iklad 3
Poufiti materidlu z p¥ikladu 2 jako selektivniho
katalyzadtoru p¥i selektivni oxidaci sloudenin siry v

syntetické smési

50 mg materidlu z prikladu 2 se vlio%i do sklenéného
reaktoru s teplotou 80 °C, obsahujiciho 15 000 mg modelové
smdsi a 80 mg 35% roztoku peroxidu vodiku. Reakdni smés se
michd, po 7 hodinéch se odebere vzorek. Z celkového
mno¥stvi oxida&niho &inidla bylo spot¥ebové&no 30 % na
oxidaci sloudenin siry, p¥eména na oxidované produkty byla
29,6 %, polatedni a konelné slo¥eni obsahu siry v reakdni

sm&si bylo nasledujici:

S ve smé&si (ppm)

(specificky detektor S)

Podatedni 300
Konedna 634
P¥emé&na (%) 29,6

pP¥iklad 3a
Poubiti materidlu z prikladu 2 jako selektivniho
katalyzdtoru p¥i selektivni oxidaci sloulenin siry ve

frakci LCO.

200 mg materidlu z p¥ikladu 2 se vloZi do sklenéného
reaktoru s teplotou 80 °C, obsahujiciho 5000 mg frakce LCO
a 200 mg 35% roztoku peroxidu vodiku. Reakdni sm&s se micha
a po 7 hodindch se odebere vzorek. 30 $ oxidadniho ¢inidla
bylo spotfebovano pro oxidaci sloudenin siry, p¥eména na
oxidované produkty byla 16,8 %. Vyslednd smés byla
sfiltrovana a extrahovana kapalinami p¥i pouZiti 1000 mg

dimethylsulfoxidu DMSO jako rozpousté&dlo ke zvySeni
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odstranéni sloudenin siry ve zpracovavané frakci. zZiskané

hodnoty byly srovnavany s hodnotami, ziskanymi p¥imou

extrakci z reak®ni sm&si bez p¥edchozi oxidace. PO dtecni

&
konedné obsahy siry v reakdni smési byly nasledujici:

tone
(XXX ]

(X

S v LCO (ppm)
bez katalyzatoru extrakce
pted po
Polatedni 41764 35861 15702
Konelné 34778 19973
Prem&na (% 16,8 52,2
p¥iklad 4

p¥iprava mikroporézniho materidlu typu beta s obsahem

titanu v nep¥itomnosti fluoridovych aniontl

30 g tetraethylorthok¥emicitanu TEOS se hydrolyzuje
ve 34,9 g tetraethylamoniumhydroxidu, TEAOH, 35% vodny
roztok v pFitomnosti 4,93 g 35% peroxidu vodiku. Pak se
p¥ida 2,19 g tetraethoxidu titani&itého, sm&s se micha a
ethanol, vytvoreny hydrolyzou TeOS se odpa¥i. Pak se ptida
suspenze 0,34 g zeolitu beta, zbaveného hliniku, v 1,5 g
vody. Molarni sloZeni gelu je nasledujici:

TiO; 15 510, 8,6 TEAOH 5,3 H,0,; 107 H0

Vyslednd sm&s se zahfiva v autoklavu, vyloZeném PTFE
na 140 °C, v prub&hu zah¥ivadni se autoklav ot&&i rychlosti
60 otadek za minutu. Po 20 dnech zah¥ivédni se smés o pH
11,8 odst¥edi, ziskd se 26,7 g zeolitu beta s vysokou
krystalinitou (vice ne¥ 90 % ve srovnani se standardem) na
ka¥dych 100 g gelu. Obsah titanu v zeolitu v jeho
kalcinované a bezvodé formé& je 8,5 %, vyjad¥eno ve formé

oxidu titani&itého p¥i stanoveni chemickou analyzou.
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P¥iklad 5

Aktivace katalyzatoru z p¥ikladu 4 kalcinaci

Tento p¥iklad popisuje kalcinaci zeolitu beta z
p¥edchoziho p¥ikladu za vzniku katalyzdtoru pro pouZitil pri

selektivni oxidaci latek s obsahem siry.

Pevna latka, ziskand v pY¥edchozim p¥ikladu, se
kalcinuje 3 hodiny na vzduchu p¥i teploté 580 °C. Difrakce
v rtg-zareni prokazuje, Ze dodlo ke ztratd krystalické

o)

struktury p¥ibliZné ve 25 % materidlu.

P¥iklad 6
Pou®iti materidlu z p¥ikladu 5 jako selektivniho

katalyzatoru p¥i selektivni oxidaci siry v syntetické'smési

50 mg materidlu z prikladu 5 se vlo¥%i do sklenéného
reaktoru s teplotou 80 °C a s obsahem 15 000 mg modelové
sm&si spolu s 80 mg 35% roztoku peroxidu vodiku. Reakdni
sm&s se micha, po 7 hodindch se odebere vzorek. Z celkového
mno¥stvi oxidadniho &inidla bylo 40 % spot¥ebovano k
oxidaci sloudenin siry, preména na sul furované produkty
byla 19,6 %, pocatelni a koneéné obsahy siry v reakZni
sm&si byly nésledujici:

S ve sm&si (ppm)

specificky detektor S

Podatedni 900
Konedna 723
P¥emé&na % 19,6

p¥iklad 7

pP¥iprava mesoporézniho materiidlu s obsahem titanu
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3,11 g cetyltrimethylamoniumbromidu CTAB se rozpusti
ve 20,88 g vody. K roztoku se prida 5,39 g
tetramethylamoniumhydroxidu TMAOH a 0,21 g tetraethoxidu
titanu TEOT a smds se michd aZ do Uplného rozpudténi
titanu. Pozd&ji se p¥idd 3,43 g oxidu k¥emid&itého, &imZ
vznikne gel, ktery se michd 1 hodinu p¥i teplot& mistnosti
a p¥i 250 oté&fkdch za minutu. Vyslednd sm&s se uloZi do
autoklédvu a zah¥iva na 100 °C za autogenniho tlaku systému
celkem 48 hodin. Po této dob& se pevny podil odfiltruje,
dtikkladn& se promyje destilovanou vodou a sudi 12 hodin pfi

teplot& 60 °C.

Priklad 8

Aktivace katalyzétoru z p¥rikladu 7 kalcinaci

3,00 g materidlu z p¥ikladu 7 se vlio¥i do k¥emikového
trubicového reaktoru a nechd se prochazet proud dusiku
50 ml/min, p¥ilem¥ teplota se zvysuje a% na 540 °C
rychlosti 3 °C/min. Jakmile je dosaZ¥ena poZadovand teplota,
nechd se suchy dusik prochdzet jedté 60 minut a pak se
nahradi proudem suchého vzduchu v mno¥stvi 50 ml/min.
Kalcinace se prodlou¥i jedté& o 360 minut, nade¥ se pevny
podil zchladi na teplotu mistnosti. Toto tepelné zpracovani

umo¥ni Gplné odstranéni jakéhokoliv organického materidlu,

uzavireného v pdrech.
Vyslednd pevnéa latka m&la specificky povrch 950 m*/g a

pads ve spektru UV-Vis p¥i 220 nm.

p¥iklad 9

Silylace materidlu z prikladu 8

.o
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2,0 g vzorku z prikladu 8 se dehydratuje p¥i °C a

tlaku 0,133 Pa celkem 2 hodiny. vVzorek se zchladi a pfi
teplot& mistnosti se pfrida roztok 1,88 g
hexamethyldisilazanu (CH;) 3S1i-NH-Si(CH;)3 ve 30 g toluenu.
Vyslednd sm&s se vafi 90 minut p¥i teplot& 120 °C pod
zp&tnym chladidem a pak se promyje toluenem. Vysledny

produkt se su8i pri 60 °C.

7iskanad pevnad latka md specificky povrch 935 m*/g a
pas ve spektru UV-Vis p¥i 220 nm. Také spektrum
29¢{ _MAS-RMN m& rezonandni pds pri -10 ppm, ktery je mozZno

p¥ipsat p¥itomnosti vazeb Si-C.

Priklad 10
Pou¥iti materidlu z p¥ikladu 9 jako selektivniho

katalyzdtoru p¥i oxidaci sloudenin siry v modelové smési

50 mg materidlu z p¥ikladu 10 se ulozi do sklenéného
reaktoru s teplotou 80 °C a s obsahem 15 000 mg modelové
sm&si a 65 mg terc.butylhydroperoxidu. Reak&ni smés se
michd, po 7 hodinédch se odebere vzorek. Z celkového

Q

mno¥stvi oxidadniho prost¥edku bylo 37 % spot¥ebovano pro
oxidaci slou&enin siry, prem&na byla 49,4 %, podatelni a

Kone&na koncentrace siry v reakni smési byla nasledujici:

(ppm)
specificky detektor S

S ve smési

Podatedni 900
Kone&na 455
Pfeména % 49,4

P¥iklad 11
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Aktivace materidlu z prikladu 7 chemickou extrakci

5,5 g vzorku z p¥ikladu 7 se zpracovava plsobenim
276,4 g 0,05 M roztoku kyseliny sirové v ethanolu. Suspenze
se vari 1 hodinu pod zpé&tnym chladi&em. Pevny podil se
odfiltruje a promyje ethanolem a? do neutrdlniho pH.
vysledny pevny podil se 30 minut su3i p¥i 100 °C, zigkéd se
3,51 g produktu. Tato pevnd latka se podrobi druhému
extrakdnimu stupni, p¥i némZ se 3,5 g pevné latky p¥ida k
roztoku 0,15 M kyseliny chlorovodikové ve sm&si ethanolu a
heptanu 48:52, p¥idemz podil kapaliny k pevnému podilu je
50. Vznikla suspenze se va¥i 24 hodin pod zpétnym chladicem
za stalého michéni, pak se zfiltruje a promyje se

ethanolem. Vysledny pevny podil se susi 12 hodin p¥i 60 °C.

7iskand pevnd latka ma specificky povrch 983 m’/g a

pés ve spektru UvV-Vis pri 220 nm.

priklad 12

Silylace materidlu z p¥ikladu 11

2,0 g vzorku materialu z prikladu 11 se dehydratuje
pti 100 °C a tlaku 0,133 Pa 2 hodiny. Vzorek se zchladi a
pri teplot& mistnosti se prida roztok 1,88 g
hexamethyldisilazanu (CH;)3S1-NH-S1i(CHsz)3 ve 30 g toluenu.
Vyslednd smeés se va¥i 90 minut pri 120 °C a pak se promyje

toluenem. Produkt se suSi p¥i 60 °C.

pevnad latka ma specificky povrch 265 m?/g a pas ve
spektru UV-Vis p¥i 220 nm. Také spektrum
290 _MAS-RMN mé& rezonandni pas p¥i -10 ppm, ktery je mo¥no

pripsat p¥itomnosti vazeb Si-C.
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Priklad 13
Pousiti materidlu z pr¥ikladu 12 jako selektivniho
katalyzéatoru pro selektivni oxidaci sloulenin siry v

modelové smési

50 mg materidlu z prikladu 12 se ulo¥?i do sklenéného
reaktoru s teplotou 80 °C a s obsahem 15 000 mg modelové
sm&si a 65 mg terc.butylhydroperoxidu. Reak&ni smés se
micha, po 7 hodinach se odebere vzorek. Z celkového
mno¥stvi oxidadniho prost¥edku bylo 63 % spot¥ebovéano pro
oxidaci slouenin siry, p¥em&na byla 99,0 %, pocatelni a

kone&na koncentrace siry v reakini sm&si byla nasledujici:

S ve sm&si (ppm)

specificky detektor S

Polatedni 900
Konedna 9
P¥emé&na % 99,6

P¥iklad 13a
Pou¥iti materidlu z p¥ikladu 12 jako selektivniho
katalyzé&toru pro selektivni oxidaci sloudenin siry v

naftové frakci LCO

200 mg materidlu z p¥ikladu 12 se vlo#i do sklené&ného
reaktoru s teplotou 80 °C a s obsahem 5000 mg naftové
frakce LCO a 200 mg terc.butylhydroperoxidu. Reak&ni smés
se michad, po 7 hodinéch se odebere vzorek. Z celkového
mno¥stvi oxidadniho ¢inidla bylo spott¥ebovéno 47 % k
oxidaci sloudenin siry, p¥eména byla 29,2 %. Vyslednd smes
se zfiltruje a podrobi kapalinové extrakci pZi pouziti 1000
mg dimethylsulfoxidu DMSO jako rozpoustédla pro zvySeni

odstran&ni sloufenin siry ze zpracovavané frakce, ziskané
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hodnoty se pak srovnavaji s hodnotami, ziskanymi pf¥imou
extrakci reakdni sm&si bez predchozi oxidace. Podatelni a
kone&na koncentrace siry v reak&ni smési byla nésledujici:

S v LCO (ppm)

bez katalyz&toru extrakce
p¥ed po
Podatelni 41764 33319 15702
Konelné 29560 8977
P¥emé&na (%) 29,2 78,5

Priklad 14
Pou¥iti mechanické smési materi&dlt z p¥ikladd 5 a 12 jako
selektivniho katalyzdtoru p¥i selektivni oxidaci sloucenin

siry v modelové smé&si

50 mg mechanické smé&si v hmotnostnim pomé&ru 50:50
materidlt z prikladd 5 a 12 se ulo?i do sklen&ného reaktoru
s teplotou 80 °C a s obsahem 15 000 mg modelové sm&si a
80 mg 35% roztoku peroxidu vodiku, ktery se pomalu pridava
3,5 hodin. Reakdni sm&s se miché, po 7 hodinéch se odebere
vzorek. 7 celkového mnoZstvi oxidalniho &inidla bylo 50 %
spot¥ebovéano k oxidaci sloudenin siry, preména byla 77,0 %,
podatedni a konecna koncentrace siry v reak®ni sm&si je
nasledujici:

S ve smési (ppm)

specificky detektor S

Podatedni 900
Konedna 207
P¥emé&na % 77,0

pP¥iklad l4a
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Pousiti mechanické sm&si materidld z prikladl 5 a 12 jako
selektivniho katalyzatoru p¥i selektivni oxidaci sloucenin

siry v modelové smési

50 mg mechanické smé&si v hmotnostnim pomé&ru 50:50
material® z p¥ikladd 5 a 12 se ulozi do sklen&ného reaktoru
s teplotou 80 °C a s obsahem 15 000 mg modelové smési a
65 mg terc.butylperoxidu. Reak&ni sm&s se mich&d, po 7
hodinach se odebere vzorek. Z celkového mnoZstvi oxidacniho
ginidla bylo 57 % spot¥ebovéano k oxidaci sloudenin siry,
pfem&na byla 99,9 %, podatedni a konednéd koncentrace siry v
reakdni smé&si je nésledujici:

S ve sm&si (ppm)

specificky detektor S

Podatedni 900
Konedna 1
Premé&na % 99,9

p¥iklad 15
P¥iprava materidlu typu amorfniho oxidu k¥emi&itého s

obsahem titanu

gloudenina titanu byla zakotvena na povrchu amorfniho
oxidu k¥emi&itého Aerosil se specifickym povrchem priblizZneé
400 w?/g (60 a% 200 mesh) nasledujicim zplisobem:

5 g Si0,; bylo dehydratovano p¥i teplot& 300 °C a pfi
tlaku 0,133 Pa celkem 2 hodiny, nade? byl p¥idan roztok
0,079 g titanocendichloridu ve 45 g bezvodého chloroformu.
Vyslednd suspenze byla michana 1 hodinu p¥i teploté
mistnosti v argonové atmosfé¥e. Ke vzniklé suspenzi byl
p¥idén roztok 0,063 g triethylaminu v 10 g chloroformu.
Bylo moZno pozorovat uvoliiovédni bilého plynu a barva

roztoku gse zménila z oranfové fervené na oranfové Zlutou.
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Sm&s byla michdna jesté 1 hodinu. Pak byl pevny podil
izolovan filtraci a prebytek reak®nich &inidel byl
odstrandn dikladnym promytim dichlormethanem a suSenim

12 hodin p¥i 60 °C.

P¥iklad 16
poubiti materidlu z p¥ikladu 15 jako selektivniho
katalyzétoru pri selektivni oxidaci sloulenin siry Vv

modelové smési

50 mg materidlu z prikladu 15 se vlo%i do sklenéného
reaktoru s teplotou 80 °C a s obsahem 15 000 mg modelové
sm&si spolu s 80 mg 35% roztoku peroxidu vodiku. Reakéni
amé&s se micha, po 7 hodinidch se odebere vzorek. Z celkového

mno¥stvi oxidadniho &inidla bylo 30 % spot¥ebovéano k

oxidaci sloudenin siry, p¥eména na sulfurované produkty

(@14

byla 45,5 %, podétedni a kone&né obsahy siry v reakdni
sm&si byly nésledujici:
s ve smé&si (ppm)

specificky detektor S

Podatedni 900
Konedna 491
P¥em&na % 45,5

p¥iklad 17
Pou¥iti materidlu z ptikladu 2 jako selektivniho
katalyzdtoru p¥i selektivni oxidaci sloulenin siry Vv

naftové frakci LCO po p¥edchozim zpracovani vodou

10 mg materidlu z p¥ikladu 2 se vloZi do sklené&ného
reaktoru g teplotou 80 °C a s obsahem 5000 mg naftové
frakce LCO (po zpracovani vodou) a 25 mg 35% roztoku

peroxidu vodiku. Reak&ni sm&s se micha, po 7 hodinéch se
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odebere vzorek. Z celkového mnoZstvi oxida&niho ¢inidla
bylo spotfebovéno 33 % k oxidaci sloulenin siry, pfeména
byla 75,0 %. Oxidované sloudeniny siry je moZno snadno ze
cm&si odstranit odfiltrovéanim katalyzatoru a extrakci pri
pouZiti DMSO nebo terc.butyletheru. Polédtelni a konelné
koncentrace siry v reakdni smési byla ndsledujici:

S ve sm&si LCO (ppm)

specificky detektor S

PoZatedni 22,0
Konednéa 5,5
P¥emé&na % 75,0

P¥iklad 18
Pousiti materidlu z p¥ikladu 12 jako gselektivniho
katalyzatoru p¥i selektivni oxidaci sloudenin siry v

naftové frakci LCO po ptedchozim zpracovani vodou

10 mg materidlu z prikladu 12 se vlozi do sklenéného
reaktoru s teplotou 80 °C a s obsahem 5000 mg naftoveé
frakce LCO (po zpracovdni vodou) a 20 mg
terc.butylhydroperoxidu. Reak&ni sm&s se micha, po 7
hodindch se odebere vzorek. Z celkového mno¥stvi oxida&niho

Q

¢inidla bylo spot¥ebovdno 67 % k oxidaci sloudenin siry,
p¥emé&na byla 82,0 %. Oxidované sloueniny siry je moZno
snadno ze sm&si odstranit odfiltrovanim katalyzatoru a
extrakci p¥i pouZiti DMSO nebo terc.butyletheru. Podatedni
a kone&nd koncentrace siry Vv reakdni smési byla
nasledujici: S ve smdsi LCO (ppm)

specificky detektor S

Polatedni 22,0
Konedna 2,7
P¥eména % 82,0

Zastupuje:

.0

a0
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptisob odstratiovani sloudenin siry z naftovych frakei,
p¥i ném¥ se slouleniny siry podrobi oxida&ni reakci, pri
ni¥ se jako oxida¢ni &inidlo uzije alespoifl jeden
hydroperoxid ze skupiny organickych hydroperoxidd a
anorganickych hydroperoxidl v p¥itomnosti katalyzatoru,
vyznadt¢ujici s e t i m, %e katalyzatorem je
alesponl jeden organicko-anorganicky slo¥eny materidl, ktery
obsahuje alespon

- 8i,

- Ti, a

- k¥emik, véazany na uhlik.

2. zZplisob podle naroku 1, vy 2z n a guijici s e

t i m, e katalyzédtorem je smés ¥ady odliZnych organicko-
anorganickych sloZenych material®, =z nichZ ka2dy obsahuje
- Si,

- Ti, a

- k¥emik, vézany na uhlik.

3. Zplsob podle naroku 1 nebo 2, vyznadcuijicil
s e t i m, Ze se uZije organicko-anorganicky sloZeny
materidl, ziskany zpusobemn, p¥i némZz se reak&ni <¢inidlo s

obsahem skupin S$i-C p¥idava v prib&hu syntézy.

4. zpuisob podle naroku 1 nebo 2, vyznaduijici
s e t i m, %e se uzije organicko-anorganicky sloZeny

materidl, ziskany silylaci, provedenou po syntéze.

5. Zplsob podle n&kterého z naroku 1, 2, 3 a 4,

vyznadujici g e t 1 m, %e se jako organicko-
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anorganicky sloZeny materidl uZije mikroporézni molekulové

sito, obsahujici vazby Si-C.

6. Zptsob podle naroku 5, vy z N a gujici s e
t i m, %e se jako mikroporézni molekulové sito uZije
molekulové sito s pdry, vytvorené jako prstence s alespoil

12 &leny ze skupiny zeolit®, ALPO a SAPO.

7. Zpusob podle néroku 6, vy zna gujici s e

t 1 m, %e se mikroporézni molekulové sito voli ze skupiny
Ti-beta, T-ITQ-7, Ti-UTD-1, Ti-Mordenite, Ti-ALPO-5 a
Ti-SAPO-5.

8. Zplisob podle néroku 6, vy z n a ujici s e
t i m, %e se mikroporézni molekulové sito voli ze skupiny

polymorfu zeolitu beta a jejich kombinaci.

9. zpusob podle n&kterého z narokll 5 aZ 8,
vyznadc¢uijic i s e t 1 m, %e se uZije
mikroporézni molekulové sito s obsahem vazeb Si-C, které ma
v kalcinovaném a bezvodém stavu nésledujici chemicky
vzorec:

v (Bym'" X0z) @ t TOz: Si0, : x TiO;
kde
¥ znamend alespoil trojvazny prvek,
Y md& hodnotu 0 az 0,2,
A znamend mono-, di- nebo trojvazné kationty nebo smési
t&chto kationtt,
n =1, 2 nebo 3,
znamena alespoii jeden Sty¥vazny prvek, odlidny od k¥emiku
titanu,

znamena 0 az 1 a

Moo H

je v rozmezi 0,0001 a 1.

I XX 2 J
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10. Zplsob podle n&kterého z ndrokd 5 az 9,
vyznadujici s e t 1 m, Ze se uzZije
mikroporézni molekulové sito, syntetizované v pr¥itomnosti

sloufenin, obsahujicich skupiny Si-C.

11. Zptusob podle nékterého z nérokd 5 az 9,
vyznad¢ujicit se t im, Ze se uzije
mikroporézni molekulové sito, které bylo podrobeno po

syntéze silylaci s vytvo¥enim vazeb Si-C.

12. Zzpusob podle naroku 7, vy z n a Eujici s e
t 1 m, %e se u¥ije mikroporézni molekulové sito
syntetizované v prost¥edi, které obsahuje fluoridové ionty

nebo ionty OH .

13. ZpGsob podle naroku 9, vy zn a Eujici s e

£ 1 m, ¥e se trojvazny prvek X voli ze skupiny Fe, Al, B,

Ga, Cr a kombinaci t&chto prvkua.

14. Zptsob podle nadroku 9, vy zna Cujici s e
t i m, %e se dty¥vazny prvek T voli z V a Sn.

15. Zptsob podle naroku 9, vy zna Eujici s e
t i m, %e t je v rozmezi O az 0,2.

16. Zpusob podle ndrocku 9, vy z I & Eujici s e

t i m, ¢ x je v rozmezi 0,001 a 1.

17. Zpusob podle nékterého z naroka 1, 2, 3 a 4,
vyznadujicli s e t i m, %e se jako
organicko-anorganicky slo¥eny materidl uzije mesoporézni

molekulové sito, obsahujici vazby Si-C.
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18. Zplsob podle nédroku 17, vy zn a gujici s e
t i m, %e se uZije mezoporézni molekulové sito, ziskané z

prekursoru s chemickym vzorcem
Y (An+1/n XOz) : £TO;: (l—m)S, O, XT102 : mR<4_p> SiOp/2 : 88

kde

x je v rozmezi 0,005 a%? 0,1,

X znamena alespoil trojvazny prvek,

y je v rozmezi 0 aZ 0,2,

A znamend jeden nebo vét8i pocet mono-, di- nebo
trojvaznych kompenza&nich kationtd nebo jejich smés,

n =1, 2 nebo 3,

T znamend Sty¥vazné prvky, odlisné od k¥emiku a titanu,
t je v rozmezi 0 a¥ 1, s vyhodou 0 az 0,2,

S znamend organickou slouceninu,

s je v rozmezi 0 az 0,5,

m je v rozmezi 10 a% 0,66,

p je v rozmezi 3 azZz 1,

p¥idem¥ R znamend alkyl, aromatickou skupinu nebo kombinaci
t&chto skupin ze silylalniho <inidla, obsahujiciho vazby

Si-C.

19. Zptsob podle néroku 18, vy z n a Cujici s e
t £ m, %e se p¥i ziskani mesoporézniho molekulového sita
extrahuje organickd sloucenina ve vyznamu S chemickym

zpusobem.

20. Zptsob podle ndroku 17, vy zna Cuijici s e
t 1 m, ¥e se uZije mesoporézni molekulové sito, zpracované
po syntéze pusobenim silyla&niho &¢inidla k vytvo¥eni novych

vazeb Si-C.
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21. ZpUsob podle naroku 17, vy zn a Euijici s e
t i m, %e se mesoporézni molekulové sito voli ze skupiny

Ti-MCM-41, Ti-MCM-48, Ti-HMS, Ti-SBA-15 a Ti-TUD-1.

22. Zptsob odstrafiovédni sloucenin siry z naftovych frakci
podle nédroku 17, vy zn a Eujici s e t i m, Ze se
u¥ije mesoporézni molekulové sito, které se p¥ipravi z

prekursoru s chemickym vzorcem
Y (Al/nn+ XOz) : £t TO3: 5102 ¢ X T102 : 88

kde

x je v rozmezi 0,005 a 0,1,

X znamen& trojvazny prvek,

v je v rozmezi 0 aZ 0,2,

A znamena 1 nebo v&tdi polet kompenzacnich mono-, di- nebo
trojvaznych kationtd nebo jejich smés,

n =1, 2 nebo 3,

T znamend Sty¥vazny prvek, odlisny od Si a Ti,

t je v rozmezi 0 az 1, s vyhodou 0 az 0,2,

S je organickéd slouenina a

s je v rozmezi 0 az 5.

23. Zptsob podle nadroku 22, vy z na Euijici s e
t 1 m, %e se trojvazny prvek voli ze skupiny Fe, Al, B, Ga,

Cr a sm&si t&chto prvkil.

24. Zptsob podle naroku 22, vy zna ujici s e
£t i m, Ze se dty¥vazny prvek T voli z V a Sn.
25. Zpusob podle naroku 22, vy zna Cuijici s e

t i m, %e t je v rozmezi 0 aZ 0,2.
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26. Zpusob podle néroku 22, vy zn a guijici s e
t i m %e S je smacledlo ze skupiny kationtovych smacedel,

iontovych smacedel a neutrdlnich smé&cedel.

27. Zptsob podle ndroku 22, vy zna Euijici s e

t i m, %e S znamena kationtové smadedlo, které se voli ze
- gloudenin obecného vzorce Ri1RyR3R4QY, kde Q znamend atom
dusiku nebo fosforu a alesponl jeden ze substituentd Ri, Ra,
R; nebo R, znamen& aryl nebo alkyl o vice neZ 6 atomech
uhliku a mén& ne¥ 36 atomech uhliku, pridemZ zbyvajici
symboly znamenaji symboly vodiku, aryl nebo alkyl o méné
ne¥ 5 atomech uhliku,

- gemindlnich smiadedel obecného vzorce R;R,R:QR4QR1R2R3 nebo
R1R2R30Q (R4RsQR6QR4Rs) QR1R2R3, kde Q znamend atom dusiku nebo
fosforu, alespoil jeden ze symbolu Rl a¥ Rg znamena aryl
nebo alkyl o vice neZ 6 a ménd ne? 36 atomech uhliku a
zbyvajici skupiny znamenaji atomy vodiku, arylové nebo
alkylové skupiny o méné ne¥ 5 atomech uhliku nebo jejich
sm&s, pridemZ mohou dvé ze skupin Ry, R,, Rz nebo R4 byt

propojeny za vzniku cyklickych sloulenin.

28. Zptsob podle naroku 22, vy zn a gujici s e
t i m, ¥e se ve vyznamu S uZije kationtové smacledlo ze
skupiny cetyltrimethylammonium, dodecyltrimethylammonium,

cetylpyridinium, cetyltrimethylfosfonium.

29. Zpusob podle naroku 22, vy z na gujici s e

t i m, %e se kationtové smacedlo ve vyznamu S privadi pr¥i
syntéze gelu, z n&j% se p¥ipravuje prekursor, a to Ve formé
hydroxidu, halogenidu, dusicnanu, siranu, uhliditanu,

k¥emi®itanu nebo kombinaci t&chto latek.
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30. Zpusob podle naroku 22, vy z n a ujici s e

t { m, %e se ve vyznamu S u¥ije neutrdlni smadedlo, které
se voli ze skupiny:

- sloudeniny obecného vzorce R;R,R3Q, kde Q znamena atom
dusiku nebo fosforu a alespotli jeden ze substituentd Ri, R»
nebo R; znamend aryl nebo alkyl, obsahujici vice nez 6 a
méné nef 36 atom uhliku, pf¥icemz zbyvajici symboly
znamenaji atomy vodiku, arylové nebo alkylové skupiny ©
mén& ne¥ 5 atomech uhliku,

- sloudeniny obecného vzorce nR-EO, jde ©
alkylpolyethylenoxidy, alkylarylpolyethylenoxidy a
kopolymery alkylpolypropylenu a alkylethylenu, z dodavanych
smadedel lze uvést nap¥iklad Tergitol 15-S-9, Triton X-114,
Igepal RC-760, pluronic 64 L, Tetronic a Sorbitan,

- estery, odvozené od mastnych kyselin a zigkané reakci s
alkoholy s kréatkym Yet&zcem, cukry, aminokyselinami, aminy
a

- polymery nebo kopolymery, odvozené od polypropylenu,
polyethylenu, polyakrylamidu nebo polyvinylalkoholu.

31. Zptsob podle n&kterého z narokl 22 a 30,
vyznadujici s e t i m, %e se ve vyznamu S
u¥ije neutralni smacedlo ze skupiny lisolecithin, lecithin,
dodecylether pentaoxyethylenu,
fosfatyldilauryldiethanolamin, diglycerid digalaktdzy a
diglycerid monogalaktdzy.

32. Zpusob podle n&kterého z naroka 22 a 30,
vyznaduijicil s e t i m, %e se ve vyznamu S
u¥ije neutradlni smadedlo ze skupiny dodecylamin, cetylamin

a cetylpyridin.
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33. Zpusob podle néroku 32, vy zna Cuijici s e

t { m, %e se ve vyznamu S uZije aniontové smadedlo obecného
vzorce RQ™, kde R znamend aryl nebo alkyl, obsahujici vice
ne¥ 6 a mén& ne¥ 36 atomt uhliku a Q znamend zbytek siranu,

karboxylové skupiny nebo fosfatu.

34. Zptsob podle nékterého z nadroka 22 a 33,
vyznadc¢uijici s e t i m, ¥%e se jako aniontové
smadedlo u¥ije dodecylsulfat, zbytek kyseliny stearové,

aerosol OT a fosfolipidy.

35. Zpusob podle nékterého z naroku 22 a 33,
vyznadcu] ici s e t i m, e se jako aniontové
smaddedlo ve vyznamu S uZije fosfatylcholin a

fosfatyldiethanolamin.

36. zZpasob podle nadroku 22, vy zna Eujici s e

t i m, %e se p¥i p¥ipraveé mesoporézniho molekulového sita
organicka sloulenina ve vyznamu S z prekursoru odstrani
kalcinaci v plynu ze skupiny vzduch, dusik a inertni plyny
p¥i teploté& v rozmezi 300 a¥ 700 °C a vazby Si-C se ziskaji

silylaci, nésledujici po tomto postupu.

37. Zplsob podle naroku 22, vy zna gujic i se

t 1 m, %e se p¥i ziskavani mesoporézniho molekulového sita
organické& slougenina ve vyznamu S z prekursoru extrahuje
chemickym zplsobem a vazby Si-C se ziskaji silylaci,
uskutedné&nou po tomto postupu.

38. Zptsob podle naroku 37, vy z n a Cuijici s e

t i m, ¥e se organickd slouenina extrahuje pri pouZiti

roztoku kyseliny, a to ze skupiny organické a anorganické
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kyseliny v rozpoudté&dle ze skupiny voda, alkoholy,

uhlovodiky a smési téchto latek.

39. zptsob podle niroku 22, vy znacuijic i s e
t 1 m, ¥e mesoporézni molekulové sito obsahuje kromé& Si a

Ti jedt& Ge, V, Sn nebo smési t&chto prvkua.

40. Zptsob podle ndroku 38, vy zn adu 7 1ici s e
t i m, Ze meSoporézni molekulové sito obsahuje navic Al, B,

Ga, Fe, Cr nebo smési téchto prvkl.

41. Zptsob podle nékterého z nadroka 1, 2, 3 a 4,
vyznadc¢ujici s e t i m, Ze se organicko-
anorganické sloufenina voli ze skupiny anorganickych a
morfnich k¥emiditych pevnych latek, chemicky vazanych s
titanem v mnoZstvi 0,2 aZ 8 %‘hmotnostnich titanu ve formé
oxidu, vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru, pricemZ
uvedené latky obsahuji k¥emik, vézany na uhlik.

42. Zpusob podle naroku 41, vy zZn a Euijici s e

t i m, ¥e amorfni anorganické k¥emicité pevné latky

C,

obsahuji alespoil 90 % oxidu k¥emicitého.

43, Zpusob podle naroku 41, vy z 1 a Euijici s e
t i m, %e amorfni anorganické k¥emi&ité pevné latky jsou
pyrogenni oxidy k¥emiku ze skupiny CAB-O-SIL a AEROSIL se

specifickym povrchem 40 a¥ 450 m’/g a s velikosti &astic

p¥ibliZn& 0,007 aZ 0,05 pm.

44, Zplsob podle naroku 42, vy z n a Eujici s e
t i m, %e amorfni anorganické kremilité pevné latky Jjsou

syntetické anorganické oxidy k¥emiku.
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45, Zpusob podle néroku 44, vy Z n a guijici s e

t i m, %e synteticky anorganicky oxid k¥emiku je silikagel.

46. Zpusob podle naroku 41, vy znacu]j ici s e
t 1 m, Ye kFemidité pevné latky obsahuji krom& k¥emiku a
titanu dalsi prvky ze skupiny V, B, Zr, Mo a sm&si té&chto

prvkl v mnoZstvi mén& nez 8 % celkové hmotnosti, ve formé

oxidn.

47. Zplsob podle n&kterého z narokl 41 az 46,
vyznadujici s e t i m, %e k¥emiditd pevna
latka obsahuje 0,01 a% 4 % hmotnostni alespoil jednoho
promotoru ze skupiny alkalickych kovil, kovl alkalickych

zemin a smdsi t&chto latek ve formé oxidua.

48. Zplsob podle ndroku 1 nebo 2, vy zna gujici

s e t © m, %e se oxida®ni reakce provadi v reaktoru,
ktery se voli z diskontinudlnich reaktord, kontinudlné
michanych reaktoru typu tankd CSTR, kontinuédlnich reaktort
s pevnou vrstvou, reaktora s virivou vrstvou a reaktoru s

vrouci vrstvou.

49. Zzpusob podle naroku 48, vy z n a Euijici s e

t £ m, e se oxidace provadi v diskontinudlnim reaktoru p¥i
hmotnostnim poméru naftové frakce ke katalyzatoru v rozmezi
5 a¥ 500 a pri hmotnostnim poméru naftové frakce a

oxidadniho &inidla v rozmezi 600 aZz 10.

50. Zpusob podle naroku 49, vy z n a guijici s e
t 7 m, ¥e hmotnostni pom&r naftové frakce ke katalyzétoru

je v rozmezi 10 az 300.
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51. ZpGsob podle naroku 49, vy zn a cuj ici s e

t 1 m, ¥e hmotnostni pom&r naftové frakce k oxida&nimu

inidlu je v rozmezi 400 az 30.

i

52. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznadcuijic
s e t £ m, %e se oxidace provadi pri teplot& 20 aZz

150 °C.

53. Zptsob podle néroku 52, vy zn a guijici s e
t i m, %e se oxidace provadi p¥i teplot& 40 aZ

120 °C.

-

54. Zpusob podle nadroku 1 nebo 2, vy znac¢uijic
s e t i m, %e reakdni doba oxidace je v rozmezi 2 minuty

a¥ 24 hodin.

55. Zpusob podle ndroku 1 nebo 2, vy z n a Euijici
s e £ i m, %e se pt¥i oxidalni reakci odd&li produkty ve
stupni, ktery se voli z destilace, extrakce a kombinace
t&chto postupd p¥i pouziti rozpoustédla a nezreagované

produkty se alespoi Sastedn& privadéji zp&t do reaktoru.

Zastupuje:
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